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(57) Anotace:

Zptisob vyroby polyethylenové smési in situ,
pti kterém se kontaktuje pfinejmensim jeden
katalyticky systém na bazi metalocenu s jed-
nim nebo vice alfa-olefiny v kaZzdém ze dvou
nebo vice reaktorech zapojenych do série v
plynové fazi za polymera¢nich podminek, s
tim, %ze: (a) do kazdého z uvedenych reaktorti
se zavadi ethylen, (b) pfipadné se do pfi-
nejmens$im jednoho reaktoru zavadi jeden
nebo vice alfa-olefinli, které obsahuji pfi-
nejmensim 3 atomy uhliku, nebo dienovy ko-
monomer, (c) smés ethylenové polymerni
matrice a katalyzatoru vytvoiend v prvnim re-
aktoru v uvedené sérii se pfevadi do nasledu-
jicich reaktor@i v této sérii, a (d) polymera¢ni
podminky v kazdém z téchto reaktorl1 v serii
se udrzuji takové, Ze se v pfinejmens$im jed-
nom rektoru ziska polymer s vysokou moleku-
lovou hmotnosti a v pfinejmen$im jednom
dal$im reaktoru se zisk4 polymers niZsi mole-
kulovou hmotnosti.




e
V3 1= 1%

[ N > f —— '.~__.
JUTr. Witod V8 o & | o5 .
acvoKa i 2lz= 1 o = }
mQPWA‘E.H;’-:w:&I -1 - F"; e = w. oo :
R I -G
; e B A= BT S s
=5 | = ©° = !
| I = = ! o
‘ - 1 o

)
i
g
:

Zpusob vyroby polyethylenové smési in situ

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu vyroby polyethylenové smési in
situ, pri kterém se pouziva pfinejmensim jednoho
metalocenového katalyzatoru, provédéné ve dvou nebo vice

reaktorech zafazenych v sérii.

Dosavadni stav_techniky

Podle dosavadniho stavu techniky jsou znamy postupy
ptipravy polyethylend o rlznych hustotéach, pficemz tyto
polyethyleny jsou pouzivany pro zhotoveni folii
charakterizovanych vynikajici pevnosti v tahu, vysokym
celkovym prodlouzenim, dobrou razovou houzevnatosti

a vynikajici odolnosti proti protrzeni. Tyto vlastnosti se

zlep$i spoleéné s houzevnatosti v pitipadech, kdy se pouzije
polyethylen s vysokou molekulovou hmotnosti. Ovdem s tim,
jak molekulova hmotnost polyethylenu stoupa, zpracovatelnost
obvykle klesa. Zachovani vlastnosti charakteristickych pro
polymery o vysoké molekulové hmotnosti je mozno dosahnout
tak, Ze se pripravi smési polymerd o vysoké molekuloveé
hmotnosti s polymery o nizké molekulove hmotnosti, pficemz
se soudasné zlep$i vytladovatelnost (coz je vlastnost

charakteristicka pro komponenty o nizké molekulové

hmotnosti) .

Postup vyroby smési polymeru ve vicestupfiovém reakcnim
systému je popsdn v patentech Spojenych statd americkych ¢C.
S 047 468 a S5 149 738. Ve strudnosti je mozno uvést, ze

tento postup se tyka zplsobu prfipravy polymernich smési




in sttu, pfi kterém se v jednom reaktoru pfipravi ethylenové

kopolymery o vysoké molekulové hmotnosti a v dald$im reaktoru
se pfipravi ethylenové kopolymery s nizkou molekulovou
hmotnosti. Tento postup obvykle zahrnuje kontinualni
kontaktovédni smési ethylenu a jednoho nebo vice alfa-olefint
s katalytickym systémem za polymeracnich podminek ve
dvoufazovém systému vytvofeném v reaktorech s fluidnim
loZzem, které jsou zapojeny do série, pficemz uvedeny
katalyticky systém obsahuje

(i) katalyticky prekurzor na bazi hofcik/titan
naneseny na nosici,

(ii) jednu nebo vice aktivadnich sloudenin
obsahujicich hlinik, a

(iii) hydrokarbylaluminiovy kokatalyzator.

I kdyZ bylo v ptipadé té&chto tn situ polymernich

smési, prfipravenych shora uvedenym zplsobem, zjisténo, ze

maji vyhodné vlastnosti, béZna komercéni aplikace téchto
granulovanych bimoddalnich polymeri je velmi &asto omezena

v disledku urcité drovné vyskytu nedispergovanych
vysokomolekularnich slozek, obecné nazyvanych "gely",
vznikajicich pfi téchto postupech. Kromé& toho je treba
uvést, Ze o téchto specifickych katalyzdtorech je znamo, ze
Pfi jejich aplikaci se ziskaji polymery s velmi Sirokym
rozmezim molekulovych hmotnosti, co2 rovnéZ znameni urcité
nevyhody z hlediska presné kontroly struktury a vlastnosti

polymert.

Podstata vyndlezu

Cilem predmétného vynalezu je proto vyvinout novy
postup pripravy polymernich smési in situ, ktery by prfekonal

nedostatky pfedchozich postupt.



Podstata tohoto postupu spociva v kontaktovani

katalytického systému, ktery obsahuje pfinejmensSim jeden
katalyzator na bazi metalocenu, s jednim nebo vice
alfa-olefiny ve dvou nebo vice reaktorech zapojenych do
série, v plynové fazi tohoto reaktoru za polymeracnich

podminek.

Charakteristickymi znaky postupu podle vyndlezu jsou
nasledujici pracovni stupné

- do kazdého z uvedenych reaktorl se zavadi ethylen,

- pripadné se do pfinejmen$im jednoho reaktoru zavadi
jeden nebo vice alfa-olefind nebo dient, které obsahuji
pfinejmensim 3 atomy uhliku,

- v prvnim reaktoru se tvofi pfinejmensim jeden
aktivni katalyzator.

- smés ethylenové polymerni matrice a katalyzatoru
vytvorend v prvnim reaktoru v uvedené sérii se prevadi do
nasledujicich reaktord v této sérii,

- pricemz polymeraéni podminky v kazdém z téchto
reaktorl v sérii se udrzuji takové, Ze v prinejmensim jednom
reaktoru se tvori vysokomolekuldrni polymer a v pfinejmensSim
dalsim reaktoru se tvori nizkomolekuldrni polymer.

Kromé toho je pfinejmensim jeden katalyzdtor metalocen.

I kdyZz je mozZno tuto polymerni smés vyrobit ve dvou
nebo vice reaktorech zapojenych do série, je vyhodné tuto
polymerni smés vyrédbét ve dvou reaktorech zapojenych do
série, pricCemZ se pri tomto postupu smés polymeru
a katalytického prekurzoru pfevadi z prvniho reaktoru do
druhého reaktoru, ve kterém se pripravuje jiny polymer a ve
kterém se misi in situ s polymerem z prvniho reaktoru.

V pripadé, kdy se pouZije vice nez dvou reaktorl je zrejmé,



Ze smés polymeru a katalyzatoru z prvniho reaktoru se

pfevadi z jednoho reaktoru do dal$iho reaktoru zarazeného
v sérii spoleéné s polymerem vytvofenym v kazdém z dalSich
reaktort. Timto zplisobem se dosahuje kontinudalniho

smichavani.

Pro Gcéely ptedmétného vynalezu se terminem "reaktor”
mini budto nezavisly reaktor nebo stupen v reaktoru. Z vyse
uvedeného je patrné, Ze tento postup je moZno provést ve
dvou nebo vice nezavislych reaktorech, ve dvou nebo vice
stupnich v jediném reaktoru nebo v soustaviach, ve kterych
jsou kombinovany reaktory a reakéni stupné, pricemZ vsechny
jsou spojeny do série. Ve vyhodném provedeni se ovSem tento
postup podle vyndlezu provadi ve dvou nezdvislych

reaktorech.

Polymerem, ktery se produkuje v libovolném z reaktori,
mZe byt homopolymer ethylenu nebo kopolymer ethylenu
a prinejmens$im jednoho alfa-olefinu, ktery obsahuje
prinejmensim 3 atomy uhliku. Ve vyhodném provedeni obsahuji
tyto kopolymery ethylenu a pfinejmensim jednoho
alfa-olefinového komonomeru 3 aZz 12 atom( uhliku, a nebo
polymery s pfinejmensim jednim dienovym komonomerem obsahuji
4 az 12 atomd uhliku. Podle nejvyhodnéjsiho provedeni
obsahuji tyto alfa-olefiny 3 az 8 atoml uhliku, prficemz
témito alfa-olefiny mohou byt napfiklad propylen, 1-buten,
1-hexen, 4-methyl-l-penten nebo l-okten. Kromé toho je nutno
uvést, ze se kromé ethylenu doporucuje pouziti maximalné
jednoho nebo dvou alfa-olefinovych komonomerl v jednom
reaktoru. Obvykle jsou vyrabénymi smésmi
homopolymer/homopolymerni smési, homopolymer/kopolymerni

smési nebo kopolymer/kopolymerni smési.




V této souvislosti je tfeba uvést, Ze uvedena in situ

smés mizZe byt charakterizovana jako multimoddlni polymer, ve
vyhodném provedeni podle vynalezu jako bimodalni nebo '
trimodalni polymer. Tento polymer miZe byt multimodalni
pokud se tyce rozdéleni molekulové hmotnosti a nebo
rozdéleni komonomeru. Tyto vlastnosti multimoddlnich
polymert silné zdvisi na podilech jednotlivych in situ

pouzitych slozek smési.

Metalocenovymi katalyzatory, které jsou vhodné
k pouzZiti podle predmétného vynalezu jsou organokovové
slouceniny predstavujici cyklopentadienylové derivaty
pfechodnych kovl, ve vyhodném provedeni kovy ze skupiny IVB,
VB, VIB nebo ze skupiny VIII Periodického systému prvki,
pricemZz mezi tyto latky je mozno zahrnout mono-, di-
a tricyklopentadienylové sloudeniny a jejich derivaty
s pfechodnymi kovy. Zejména vhodné jsou metalocenové
komplexy kovi ze skupiny IVB a VB, jako jsou naprfiklad
titan, zirkonium, hafnium a vanad. Aluminoxany a sloudeniny
boru predstavuji vSeobecné bézné znamé sloucdeniny
2z dosavadniho stavu techniky slouZici jako metalocenové
aktivatory, pricemz tyto slozky jsou rovnéZz pouzZity

v pripadé predmétného vynalezu.

Ve vyhodném provedeni je mozno tyto metalocenové

slouceniny charakterizovat obecnym vzorcem I :
(CSRx)yR,z(CSRm)MQn-y—l (1)

ve kterém znamena

M kov ze skupiny IIIB az VIII Periodického systému

(CSRx) a (CSRm) znamenaji stejné nebo rozdilné



cyklopentadienylové nebo substituovane cyklopentadienylové

skupiny pfipojené na M,

R ma v kazdém z jednotlivych pfipadd stejny nebo rizny
vyznam, pfidemz znamend atom vodiku nebo hydrokarbylovou
skupinu, jako je napfiklad alkylova skupina, alkenylova
skupina, arylovd skupina, alkylarylova skupina nebo
arylalkylova skupina, které obsahuji 1 az 20 atoml uhliku
nebo jsou dva atomy uhliku navzajem spojeny a tvori kruh
obsahujici 4 az 6 atoml uhliku,

R’ predstavuje substituovanou nebo nesubstituovanou
alkylenovou skupinu obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, dialkyl
nebo diarylgermanium nebo kfemik, nebo znamend alkyl nebo
arylfosfinovy nebo aminovy zbytek pfemostujici dva (Cs5R,)

a (CSRm) kruhy,

Q znameni hydrokarbylovou skupinu, jako je naprfiklad
arylova skupina, alkylov4d skupina, alkenylova skupina,
alkylarylov4d skupina nebo arylalkylova skupina obsahujici
1 a2 20 atomi uhliku, hydrokarboxyskupina obsahujici 1 az
20 atomd uhliku nebo atom halogenu, pfidemZz tyto skupiny
mohou byt stejné nebo navzajem rlzné,

z je 0 nebo 1,

v je 0, 1 nebo 2,

z je 0 v pripadé, ze y je O,

n je 0, 1, 2, 3 nebo 4 v zavislosti na valencnim stavu
M, a

n-y=z1.

Jako ilustrativni prfiklad uvedenych metalocenl vyse
znazornéného obecného vzorce, které oviem nijak neomezuji
rozsah tohoto vynalezu, je mozno uvést dialkylmetaloceny.
jako je napfiklad dimethylbis(cyklopentadienyl)titanium,
difenyl-bis(cyklopentadienyl)titanium,

dimethyl-bis(cyklopentadienyl)zirkonium,




difenyl-bis(cyklopentadienyl)zirkonium,

dimethyl-bis(cyklopentadienyl)hafnium,
difenyl-bis(cyklopentadienyl)hafnium,
di-neopentyl-bis(cyklopentadienyl)titanium,
di-neopentyl-bis(cyklopentadienyl)zirkonium,
dibenzylbis(cyklopentadienyl)titanium,
dibenzylbis(cyklopentadienyl)zirkonium,
dimethylbis(cyklopentadienyl)vanadium,

dale monoalkylmetaloceny, jako je napfiklad
bis(cyklopentadienyl)titaniummethylchlorid,
bis(cyklopentadienyl)titaniumethylchlorid,
bis(cyklopentadienyl)titaniumfenylchlorid,
bis(cyklopentadienyl)zirkoniummethylchlorid
bis(cyklopentadienyl)zirkoniumethylchlorid,
bis(cyklopentadienyl)zirkoniumfenylchlorid,
bis(cyklopentadienyl)titaniummethylbromid, dale
trialkylmetaloceny, jako je naptfiklad
trimethylcyklopentadienyltitanium,
trifenylcyklopentadienyltitanium a
trineopentylcyklopentadienylzirkonizum,
trimethylcyklopentadienylzirkonium,
trifenylcyklopentadienylhafnium,
trineopentylcyklopentadienylhafnium

a trimethylcyklopentadienylhafnium, dale
monocyklopentadienyly titanocent, jako je naprfiklad
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrichlorid,
pentaethylcyklopentadienyltitaniumtrichlorid,
difenylbis(pentamethylcyklopentadienyl)titanium, déale
karbenové slouceniny reprezentované vzorcem
bis(cyklopentadienyl)titanium==CH2 a derivaty této reakéni
latky, dale substituované bis(cyklopentadienyl)titanicité
slouceniny, jako je naptfiklad bis(indenyl)titaniumdifenyl -

nebo dichlorid, bis(methylcyklopentadienyl)titaniumdifenyl



nebo dihalogenidy, dialkylové, trialkylove, tetra-alkylové
a penta-alkylové cyklopentadienyltitaniove slouceniny. jako
je napriklad
bis(1l,2-dimethylcyklopentadienyl)titaniumdifenyl nebo
dichlorid, bis(1l,2-diethylcyklopentadienyl)titaniumdifenyl
nebo dichlorid., kfemikové, fosfinové, aminové nebo uhlikové
mastkové cyklopentadienové komplexy, jako je naprfiklad
dimethylsilyldicyklopentadienyltitaniumdifenyl nebo
dichlorid, methylfosfindicyklopentadienyltitaniumdifenyl
nebo dichlorid, methylendicyklopentadienyltitaniumdifenyl
nebo dichlorid a dal3i dihalogenidové komplexy, a podobné
daldi sloucenina, a stejné tak i mistkové metalocenove
slouceniny, jako je napriklad
isopropyl(cyklopentadienyl)(fluorenyl)zirkoniumdichlorid,
isopropyl(cyklopentadienyl)(oktahydrofluorenyl)zirkonium-
dichlorid,
difenylmethylen(cyklopentadienyl)(fluorenyl)zirkonium—
dichlorid,
diisopropylmethylen(cyklopentadienyl)(fluorenyl)zirkonium-
dichlorid,
diisobutylmethylen(cyklopentadienyl)(fluorenyl)zirkonium—
dichlorid,
di-terc-butylmethylen(cyklopentadienyl) (fluorenyl)-
zirkoniumdichlorid,
cyklohexyliden(cyklopentadienyl)(fluorenyl)zirkonium—
dichlorid,
diisopropylmethylen(2,S-dimethylcyklopentadienyl)-
(fluorenyl)zirkoniumdichlorid,
isopropyl(cyklopentadienyl)(fluorenyl)hafniumdichlorid,
difenylmethylen(cyklopentadienyl)(fluorenyl)hafnium—
dichlorid,
diisopropylmethylen(cyklopentadienyl)(fluorenyl)hafnium—
dichlorid,




diisobutylmethylen(cyklopentadienyl) (fluorenyl)hafnium-

dichlorid, di-terc-butylmethylen(cyklopentadienyl) -
(fluorenyl)hafniumdichlorid,
cyklohexyliden(cyklopentadienyl) (fluorenyl)hafnium-
dichlorid,
diisopropylmethylen(2,5-dimethylcyklopentadienyl) -
(fluorenyl)hafniumdichlorid,

isopropyl(cyklopentadienyl) (fluorenyl)titaniumdichlorid.
difenylmethylen(cyklopentadienyl) (fluorenyl)titanium-
dichlorid,

diisopropylmethylen(cyklopentadienyl) (fluorenyl)titanium-
dichlorid,
diisobutylmethylen(cyklopentadienyl) (fluorenyl) titanium-
dichlorid,

di-terc-butylmethylen(cyklopentadienyl) (fluorenyl)titanium-
dichlorid,

cyklohexyliden(cyklopentadienyl) (fluorenyl)titanium-
dichlorid,
diisopropylmethylen(2,5-dimethylcyklopentadienylfluorenyl) -
titaniumdichlorid,

racemicky dichlorid-ethylenbis(l-indenyl)zirkonicity,
racemicky dichlorid-ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-
indenyl)zirkonic¢ity, racemicky dichlorid
dimethylsilyl-bis(1-indenyl)zirkoni¢ity, racemicky dichlorid
dimethylsilyl-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)zirkonicity,
racemicky dichlorid 1,1,2,2-tetramethylsilanylen-bis-
(1-indenyl)zirkoni¢ity, racemicky dichlorid
1,1,2,2-tetramethylsilanylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-
indenyl)zirkonic¢ity, dichlorid
ethyliden(1l-indenyltetramethylcyklopentadienyl)zirkoniéity,
racemicky dichlorid dimethylsilyl-bis(2-methyl-
terc-butyl-l-cyklopentadienyl)zirkonidity, racemicky .

dichlorid ethylen-bis(l-indenyl)hafni¢ity. racemicky



dichlorid ethylen-bis(4.5,6, 7-tetrahydro—1-indenyl) -
hafni¢ity., racemicky dichlorid dimethylsilyl-bis(1~indenyl)—
hafnid¢ity, racemicky dichlorid dimethylsilyl-bis(4.,5,6,7-
tetrahydro-1-indenyl)hafnic¢ity, racemicky dichlorid
1,1,2.Z—tetramethylsilanylcn-bis(1-indenyl)hafniéity,
racemicky dichlorid 1,1,2,2-tetramethylsilanylen-
bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)hafnicity, dichlorid
ethyliden-(1-indenyl-2,3,4,5-tetramethyl-1-
cyklopentadienyl)hafni¢ity, racemicky dichlorid
ethylen-bis(l-indenyl)titani¢ity, racemicky dichlorid
ethylen—bis(4,5.6,7—tetrahydro—1-indeny1)titaniéity,
racemicky dichlorid dimethylsilyl-bis(l-indenyl)titaniéity,
racemicky dichlorid dimethylsilyl-bis(4,5,6,7-tetrahydro-
1-indenyl)titanié¢ity, racemicky dichlorid
1,1,2,2-tetramethylsilanylen-bis(l-indenyl)titaniéity,
racemicky dichlorid 1,1,2,2-tetramethylsilanylen-
bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)titanicéity, a dichlorid
ethyliden(l-indenyl-2,3,4,5-tetramethyl-1-

cyklopentadienyl) titanicity.

Dalsi vyhodny katalyzator se ziska reakci prekurzoru
katalyzatoru budto obecného vzorce I nebo obecného vzorce
II, které jsou uvedeny dale, s kokatalyzatorem, jako je
napfiklad methylaluminoxan nebo modifikovany aluminoxan,

¢imz se ziska pozadovany katalyzator.

Touto slouc¢eninou obecného vzorce I je sloucenina

(O




ve kterém

M je prechodny kov, ve vyhodném provedeni zirkonium Zr
nebo hafnium Hf,

L je substituovany nebo nesubstituovany n-vazebny
ligand koordinovany na M, ve vyhodném provedeni
substituovany cyklopentadienylovy ligand,

Q mohou byt stejné nebo rozdilné zbytky, které maji
nezavisle vyznam vybrany ze souboru zahrnujiciho -0- ,

-NR- , -CR,- a -S-, ve vyhodném provedeni znamenaji kyslik,

Y je budto uhlik C nebo sira S, ve vyhodném provedeni

uhlik C,

Z je zvolen ze souboru zahrnujiciho -OR , -NR, ,
-CR3 , -SR, -SiRj; , -PR, a -H ,

s tou podminkou, zZe v pfipadé, kdy Q je -NR- , potom
Z je vybran ze souboru zahrnujiciho -OR , -NR, , -SR ,
-SiR3 , -PR, a -H , ve vyhodném provedeni je Z zvolen ze
souboru zahrnujiciho -OR , -CR3 a -NR,,

n je 1 nebo 2,

V je jednovaznd aniontova skupina v pfipadé, Ze n je
2, nebo je V dvojvazni aniontova skupina v pfipadé, Ze n je
1, ve vyhodném provedeni V znamena karbamdtovou skupinu,
karboxylatovou skupinu nebo jinou uvedenou heteroallylovou
¢ast vzniklou kombinaci Q, Y a Z, a

R mohou byt stejné nebo rozdilné zbytky, které
nezavisle znamenaji skupinu obsahujici uhlik, kfemik, dusik,
kyslik a/nebo fosfor, kde jedna nebo vice skupin R mohou byt
pfipojeny na substituent L, ve vyhodném provedeni R znamena
uhlovodikovou skupinu obsahujici 1 az 20 atom uhliku,
nejvyhodné€ji alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu nebo
arylovou skupinu, pficemZ jedna nebo vice skupin mohou byt

pripojeny na substituent L,



Uvedenou sloudeninou obecného vzorce Il je

sloucdenina

B———L

M— (W),
/ \ (1D
Q*_/Q

Y
I
Z

ve kterém

M je prfechodny kov, ve vyhodném provedeni zirkonium Zr
nebo hafnium Hf,

L je substituovany nebo nesubstituovany n-vazebny
ligand koordinovany na M, ve vyhodném provedeni
substituovany cyklopentadienylovy ligand,

Q mohou byt stejné nebo rozdilné zbytky, které maji
nezivisle vyznam vybrany ze souboru zahrnujiciho -0- ,

-NR- , -CRy- a -S-, ve vyhodném provedeni znamenaji kyslik,

Y je budto uhlik C nebo sira S, ve vyhodném provedeni
uhlik C,

Z je zvolen ze souboru zahrnujiciho -OR , -NR, ,
-CRy , -SR, -SiR3 , -PRy a -H ,

s tou podminkou, Ze v pfipadé, kdy Q je -NR- , potom
Z je vybran ze souboru zahrnujiciho -OR . -NR, , -SR ,
-SiR3 , -PRy, a -H , ve vyhodném provedeni je Z zvolen ze

souboru zahrnujiciho -OR , -CR3 a -NR,,

n je 1 nebo 2,

V je jednovazna aniontova skupina v pripadé, Ze n je
2, nebo je V dvojvazna aniontova skupina v ptipadé, Ze n je
1, ve vyhodném provedeni V znamena karbamatovou skupinu,
karboxylatovou skupinu nebo jinou uvedenou heteroallylovou

G4ast vzniklou kombinaci Q, Y a Z, a




R mohou byt stejné nebo rozdilné zbytky, které

nezavisle znamenaji skupinu obsahujici uhlik, kfemik, dusik,
kyslik a/nebo fosfor, kde jedna nebo vice skupin R mohou byt
pfipojeny na substituent L, ve vyhodném provedeni R znamena
uhlovodikovou skupinu obsahujici 1 az 20 atomd uhliku,
nejvyhodn€ji alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu nebo
arylovou skupinu, prfi¢emz jedna nebo vice skupin mohou byt
pfipojeny na substituent L,

B je mustkovad skupina zvolena ze souboru zahrnujiciho
alkylenové skupiny a arylenové skupiny obsahujici 1-az 10
atom@ uhliku, pficemz pripadnymi substituenty jsou uhlik
nebo heteroatomy, germanium, silikon a alkylfosfiny, a

m je 1 az 7, ve vyhodném provedeni 2 az 6,

nejvyhodnéji 2 nebo 3.

Nosné substituenty, které tvofi Q, Y a Z, predstavuji
jednonabojové polydentatové ligandy, které maji vzhledem ke
své schopnosti polarizace elektronové ucinky, podobné jako
Cp’ skupina. Podle nejvyhodnéjsiho provedeni podle vynalezu

se pouzivaji disubstituované karbamaty vzorce

a karboxylaty vzorce

_(l:—C/CO\:M
I -~ -
0



Podle zejména vyhodného provedeni podle vynalezu je touto

latkou indenylzirkoniumtris(diethylkarbamat).

Uvedené katalytické prekurzory podle vyndlezu je moZno
pripravit béznymi metodami podle dosavadniho stavu
techniky, pfidemz tento postup pfipravy neni rozhodujici.
Ve vyhodném provedeni podle vynalezu se tento postup vyroby
katalyzatoru provadi tak, Ze se zdroj cyklopentadienylového
ligandu uvede do reakce se slouceninou kovu obecného

vzZorce
M(NR,) 4

ve kterém maji M a R stejny vyznam jako bylo definovano
shora, pridemz udelem je zavedeni ligandu
cyklopentadienylového typu do uvedené kovové slouceniny.
Takto ziskany vysledny produkt se potom rozpusti v inertnim
rozpou$tédle, jako je napriklad toluen, a heterokumulen,
jako je v tomto pfipade CO,, se potom uvede do kontaktu

s rozpu$ténym produktem za Ucelem zavedeni do jedné nebo
vice M-NR, vazeb, za vzniku, v tomto pripadé, karbamartu.
Tyto prekurzory se potom uvedou do reakce s aktivatoren,
jako je napfiklad aluminoxan, za vzniku aktivniho

katalyzatoru.

Jako priklad dalsich katalytickych prekurzorl je mozZno
uvést indenylzirkoniumtris(pivalat) nebo
indenylzirkoniﬁmtris(p—toluét)zirkoniumtris(pivalét),
indenylzirkoniumtris(p-toluat),
indenylzirkoniumtris(benzoat),
(1-methylindenyl)zirkoniumtris(pivalat),
(2-methylindenyl)zirkoniumtris(diethylkarbamét),

(methylcyklopentadienyl)zirkoniumtris(pivalat),




cyklopentadienyltris(pivalart),

(pentamethylcyklopentadienyl)zirkoniumtris(benzo4t).

Jak jiz bylo uvedeno shora, tyto katalytické
prekurzory se pouzivaji ve spojeni s aktivaénimi
kokatalyzatory za vzniku katalytickych kompozic vhodnych pro
pfipravu polyolefini. Ve vyhodném provedeni podle vynalezu
je timto aktivacnim kokatalyzdtorem nékterda z nasledujicich
latek

(a) rozvétveny nebo cyklicky oligomerni
poly(hydrokarbylaluminiumoxid), ktery obsahuje opakujici se

jednotky obecného vzorce
-{A1(R)O]-

ve které R prfedstavuje alkylovou skupinu obsahujici 1 az asi
12 atomt uhliku, arylovou skupinu, jako je napfiklad
substituovanid nebo nesubstituovana fenylova skupina nebo
naftylova skupina. nebo

(b) boritany, jako je napriklad tri(pentafluorfenyl)-
boritan, triethyltetra(pentafluorfenyl)boritan a podobné

jiné latky.

Ve vyhodném provedeni podle vynalezu je aktivadnim
kokatalyzatorem podle uvedeného vyndlezu rozvétveny nebo’
cyklicky oligomerni poly(hydrokarbylaluminiumoxid). Jes$té
vyhodnéji je timto aktivadnim kokatalyzatorem aluminoxan,
jako je napriklad methylaluminoxan nebo modifikovany

methylaluminoxan.

Tento katalyticky aktivni materidl, je mozno podle
uvedeného vyndlezu rozpustit ve vhodném rozpoustédle, c¢imz .

se ziska roztok. ktery se potom zavadi do reakéni zdény.



Oviem je samozfejmé, jak jiZz to bylo uvedeno vyse, zZze podle
nejvyhodnéjsiho provedeni postupu podle vynalezu se reakéni
produkt metalocenu a aluminoxanu vhodnym zplisobem vytvori

in situ smichanim metalocenového katalyzatoru

a aluminoxanového kokatalyzatoru tésné pred zavedenim smési
do reaktoru, pri¢emz se zajisti dostatecCne dlouhy casovy
interval zdrZeni v tomto reaktoru aby mohla probéhnout
reakce za vzniku katalyticky aktivniho materialu. I kdyz
toto fesSeni je vhodnéjs$i nez prvni uvedenée provedeni, kdy se
vytvafi a oddéluje pevny reakéni produkt a potom se-
ptipravuje roztok tohoto reakéniho produktu, ktery se zavadi
do reakéni zoény, toto uvedené provedeni rovnéz nalezi do

rozsahu predmétného vynalezu.

MnoZstvi aluminoxanu a metalocenu, vyhodné pouzivané
pro pripravu katalyticky aktivniho materialu, at jizZz se
tento aktivni material tvori in situ pEi svém zavadéni do
plynové féaze reaktoru, nebo se vytvari v dostatecném
pfedstihu a potom se zavadi tak jak byl pripraven v kapalné
formé do reaktoru, se mize pohybovat ve velice Sirokém
rozmezi. Molovy pomér atoml hliniku, které jsou obsazZeny
v aluminoxanu, k atom&m kovu obsazenym v metalocenu se
obvykle pohybuje v rozmezi od asi 2 : 1 do asi 10 000 : 1,
pfiéemz ve vyhodném provedeni podle vyndlezu je tento pdmér
v rozmezi od asi 10 : 1 do asi 1 000 : 1 a je$té vyhodné&ji

v rozmezi od asi 50 : 1 do asi 200 : 1.

Uvedeny metalocenovy katalyticky systém je mozZno
zavadét do prvniho reaktoru ve formé jednoho nebo vice
rozdilnych metalocend nebo je moZno tento katalyzator
zavadét do druhého reaktoru. Podle dal3iho provedeni mize
byt rdznorody metalocenovy katalyticky systém zavadén do

kazdého reaktoru. Podle jesté dalsiho provedeni je moZno




metalocenovy katalyticky systém zavadét do jednoho reaktoru

a béZny Ziegler/Natta katalyzator zavadét do jiného
reaktoru. V tomto posledné jmenovaném provedeni je uvedenym
Ziegler/Natta katalyzatorem vyhodné katalyzator na bazi
horféiku a titanu, pficemz jako ptfiklad téchto katalytickych
systémd je mozno uvést latky popsané v patentu Spojenych

statl americkych &. 4 302 565.

Metalocenovy katalyticky systém je moZno pouzZit
v nenanesené formé, jako je to navrhovano v patentu .
Spojenych statd americkych &. 5§ 317 036, nebo ve formé
produktu ziskaného rozprasovacim sulenim, jak je to
popisovdno v patentové prihlasSce Spojenych statl americkych
€. 197 922, kterd byla poddna 17.unora 1994. Ve vyhodném
provedeni podle vyndlezu je tento katalyticky systém pouzZit
v nenanesené forme. V pfipadech, kdy je zapotfebi pouzit
katalytickych prekurzord nebo aluminoxan uloZenych na
nosic¢i, potom je ve vyhodném provedeni pouzit jako nosidovy
materidl oxid kremicdity (silika). Mezi dal$i vhodné nosidové
materialy patfi anorganické oxidy, jako je naprfiklad
fosforecnan hlinity, oxid hlinity (alumina), smési oxidu
kfemiCitého a oxidu hlinitého (silika/alumina) a oxid
kfemicity modifikovany rlznymi reakénimi slozkami schopnymi
reakce s povrchovymi silanoly. jako jsou napriklad hlinité
slouceniny, prficemz jako priklad je moZno uvést alkylhlinité
slouceniny a halogenidy hliniku, alkylové a halogenidové
sloucCeniny béru dialkylzinkové slouceniny
a hexamethyldisilazan. Mezi typické nosidové materidly patri
pevny, casteckovy porézni material, ktery je v podstaté
inertni ve vztahu k polymeradni reakci. Tento nosiéovy
material je obvykle pouzit ve formé suchého prasku, jehoz
primérna velikost Castic se pohybuje v rozmezi od asi 3 do .

asi 250 mikrometrd, a ve vyhodném provedeni v rozmezi od asi
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10 do asi 100 mikrometrl, povrchova plocha tohoto nosicového
materialu je pfinejmen$im asi 50 ctverecnich metrd na gram,
ve vyhodném provedeni pfinejmensSim asi 250 &tverecnich metrl
na gram, pfic¢emZ velikost porl je pfinejmensim asi 50
Angstrémd (S nm) a ve vyhodném provedeni pfinejmens$im asi
200 Angstroémd (20 nm). Obvykle se tento nosicovy material na
bazi oxidu kEfemicitého, jehoz prumérna velikost castic je

75 mikrometrd a rozpéti rozdéleni velikosti castic se
pohybuje v rozmezi od 0,9 do 1,5, napfiklad ziska
frakcionovanim oxidu kfemiditého jako nosicového materialu

o prumérné velikosti castic 80 mikrometrd a o rozpéti

rozdéleni velikosti ¢&éastic 1,9.

Pfi obvykle provadéném postupu pfipravy polymeru,
ktery je multimodalni pokud se tyce molekulové hmotnosti, =se
cely katalyticky systém, ktery zahrnuje prekurzor nebo
aktivovany prekurzor a kokatalyzdtor, zavede do prvniho
reaktoru. Tento systém mize byt pfidavan budto ve formé na
nosicovém materialu nebo v roztoku. Tento katalyzator se
potom vpravi do kopolymeru produkovanému v prvnim reaktoru,
pricemz takto ziskand smés se ptevede do druhého reaktoru.
Pokud se tyce tohoto katalytického systému, potom do druhého
reaktoru se z vnéjsiho zdroje zavadi pouze kokatalyzator.
Polymerace se provadi v podstaté v nepfitomnosti
katalytickych jed, jako je napiiklad vlhkost, kyslik. oxid

uhelnaty, oxid uhlidity a acetylen.

V prvnim reaktoru se pfipravi polymer o relativné
nizkém indexu toku taveniny (nebo vysoké molekulove
hmotnosti), priéemz ve druhém reaktoru se ptipravi polymer
s relativné vysokym indexem toku taveniny (nebo s nizkou
molekulovou hmotnosti). Tento systém je mozno oznacit jako

"postupny zpusob". V alternativnim provedeni se polymer




o nizké molekulové hmotnosti pfipravuje v prvnim reaktoru,

zatimco polymer o vysoké molekulové hmotnosti se pripravuje
ve druhém reaktoru. Tento systém je mozno oznacit jako

“zpétny zpusob”'.

Smés polymeru a aktivniho katalyzatoru se obvykle
prevadi z prvniho reaktoru do druhého reaktoru za pomoci
pfechodové jednotky, ve které se jako prfenosového média

pouziva dusiku nebo recyklového plynu z druhého reaktoru.

V reaktoru, ve kterém se pripravuje polymer s vy§§i
molekulovou hmotnosti (postupny zptsob), jsou nasledujic
podminky

Index toku taveniny FI se pohybuje v rozmezi od asi 0,01 do
asi 100 gramd za 10 minut, a ve vyhodném provedeni v rozmezi
od asi 0,2 do asi 20 gramd za 10 minut. Molekulové hmotnost
tohoto polymeru je obvykle v rozmezi od asi 30 000 do asi
500 000. Hustota tohoto polymeru je pfinejmensim 0,860 gramu
na krychlovy centimetr, a ve vyhodném provedeni je tato
hustota v rozmezi od 0,900 do 0,940 gramu na krychlovy
centimetr. Pomér index( toku taveniny tohoto polymeru se
mize pohybovat v rozmezi od asi 16 do asi 70, a ve vyhodném
provedeni podle vynalezu je tento pomé€r v rozmezi od asi 16

do asi 45.

Index toku taveniny MI se stanovi podle ASTM D-1238,
podminka E. Tato veli¢ina se méfi pfi teploté 190 °C a 2,16
kilogramu a uvadi se v gramech za 10 minut. Index toku
taveniny FI se stanovi podle ASTM D-1238. podminka F. Tato
veli¢ina se méri pfi teploté 190 °C a s desetinasobnou )
hmotnosti, neZz jaka byla pouzita u indexu toku taveniny MI,
a uvadi se v gramech za 10 minut. Pomér indexd toku taveniny .

pfedstavuje pomér indexu toku taveniny FI k indexu toku



taveniny MI.

V reaktoru, ve kterém se ptipravuje polymer s niZsi
molekulovou hmotnosti (zpétny zplsob), jsou nasledujici
podminky
Index toku taveniny MI se pohybuje v rozmezi od asi 0,2 do
asi 3000 graml za 10 minut, a ve vyhodném provedeni
v rozmezi od asi 2 do asi 1000 gramd za 10 minut. Molekuloveé
hmotnost tohoto polymeru s vy$s§im indexem toku taveniny je
obvykle v rozmezi od asi 15 000 do asi 500 000. Hustota
polymeru pfipraveného v tomto reaktoru je pfinejmensim
0,900 gramu na krychlovy centimetr, a ve vyhodném provedeni
je tato hustota v rozmezi od 0,910 do 0,975 gramu na
krychlovy centimetr. Pomér indexl toku taveniny tohoto
polymeru se miZe pohybovat v rozmezi od asi 16 do asi 70,

a ve vyhodném provedeni podle vyndlezu je tento pomér

v rozmezi od asi 16 do asi 45.

Ziskana smés neboli koneény produkt, ve stavu kdy je
odveden z druhého reaktoru, ma index toku taveniny MI
v rozmezi od asi 0,02 do asi 20 gramd za 10 minut a ve
vyhodném provedeni se tento index toku taveniny MI (21,2 N)
pohybuje v rozmezi od asi 0,04 do asi 5,0 gram za 10 minut,
nebo se index toku taveniny FI (212 N) pohybuje v rozmezi od
asi 4 gramd do asi 165 graml za 10 minut. Pomér indexd toku
taveniny je prinejmens$im asi 25, a ve vyhodném provedeni
podle vynalezu se pohybuje tento pomér index toku taveniny
v rozmezi od asi 25 do asi 100. Molekulova hmotnost
kone&ného produktu je obvykle v rozmezi od asi 50 000 do asi
500 000. Hustota této smési je pfinejmensim 0,900 gramu na
krychlovy centimetr, a ve vyhodném provedeni se tato hustota
pohybuje v rozmezi od 0,910 do 0,960 gramu na krychlovy

centimetr.




P£i provadéni postupu podle vynalezu je vyhodné,

jestlize se v podstaté eliminuji jemné podily, coZ je moZno
provést naprfiklad prosévdnim smési béZnym zplGsobem. Za tyto
jemné podily se obvykle povazuji astice, které maji

velikost mensi nez asi 200 mikrometri.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, tato smé&s miZe mit uzké a2
Siroké rozdéleni molekulovych hmotnosti, které je mozno
charakterizovat jako multimodalni. Toto rozdéleni
molekulovych hmotnosti se odrazi v poméru M,/M,, ktery je
v rozmezi od asi 2,5 do asi 40, pridemZ ve vyhodném
provedeni podle vyndlezu se pohybuje v rozmezi od asi 3,0 do
asi 30. Symbol M, oznacuje hmotnostni primér molekulové
hmotnosti, symbol M  je ¢iselny primér molekulové hmotnosti
a hodnota Mw/Mn vymezuje oblast, kterou je moZno oznalit
jako index polydisperzity, coz je mérfitko rozsahu rozdéleni
molekulovych hmotnosti. Hmotnostni pomér polymeru
prfipraveném v reaktoru na pfipravu polymeru o vy$§si
molekulové hmotnosti k polymeru pfipraveném v reaktoru na
pfipravu nizs$i molekulové hmotnosti se pohybuje v rozmezi od
asi 0,4 : 1 do asi 2 : 1, a ve vyhodném provedeni se toto
rozmezi pohybuje v rozmezi od asi 0,75 : 1 do asi 1,6 : 1.
Optimdlni hmotnostni pomér je asi 1 : 1. Tento pomér je znam

pod oznacenim misici pomér (neboli rozdélovaci pomér).

Pfi provédéni obvyklého in situ postupu, pfi kterém se
provadi smichavéni polymerd, se katalyticky systém, ethylen,
alfa-olefin a vodik kontinualnim zpisobem zavadi do prvniho
reaktoru, smés polymeru a katalyzdtoru se kontinudlnim
zpusobem prfevadi z prvniho reaktoru do druhého reaktoru,

a do druhého reaktoru se kontinualnim zptGsobem zavadi .

ethylen, alfa-olefin a vodik, a stejné tak kokatalyzator.



Kone&ny produkt se odvadi ze druhého reaktoru.

V reaktoru, ve kterém je nizsi index toku taveniny MI,
co® se obrazi v indexu toku taveniny FI, se pracuje
nasledujicim zpusobem. V ptipadé, kdy je zapotfebi pripravit
kopolymer, se molarni pomér alfa-olefinu k ethylenu miZe
pohybovat v rozmezi od asi 0,001 : 1 do asi 0,4 : 1, pficemz
tento pomér je ve vyhodném provedeni podle vynalezu
v rozmezi od asi 0,001 : 1 do asi 0,2 : 1. Molarni pomér
vodiku (v pkipadé&, kdy je pouzit) k ethylenu se mize
pohybovat v rozmezi od asi 0,0003 : 1 do asi 0,3 : 1, a ve
vyhodném provedeni podle vynalezu je tento pomér Vv rozmezi
od asi 0,0007 : 1 do asi 0,1 : 1. Provozni teplota se
obvykle pohybuje v rozmezi od asi 60 °C do asi 100 °C.
Vyhodna provozni teplota se méni v zavislosti na pozadované
hustoté, to znamend nizsi teplota se pouziva pro polymery
s nizsi hustotou a vys$di teplota se pouziva pro polymery

s vy$si hustotou.

V reaktoru, ve kterém je vy3si index toku taveniny MI,
se pracuje nasledujicim zplisobem. V pripadé, kdy je
zapotfebi pfipravit kopolymer, se molarni pomér
alfa-olefinu k ethylenu mize pohybovat Vv rozmezi od asi
0,001 : 1 do asi 0,6 : 1, pricemz tento pomér je ve vyhodném
provedeni podle vynalezu v rozmezi od asi 0,001 : 1 do asi
0,42 : 1. Molarni pomér vodiku k ethylenu se mize pohybovat
v rozmezi od asi 0,003 : 1 do asi 3 : 1, a ve vyhodném
provedeni podle vynalezu je tento pomér v rozmezi od asi
0,007 : 1 do asi 2,2 : 1. Provozni teplota se obvykle
pohybuje v rozmezi od asi 70 °C do asi 110 °C. Jak jiz bylo
uvedeno vyse, provozni teplota se ve vyhodném provedeni

uréuje v zavislosti na pozadované hustote.




Mezi polymerni produkty, které je moZno vyrobit timto

postupem podle pfedmétného vynalezu, je moZno zahrnout jak
zlepSené linearni nizkohustotni polyethyleny tak
nizkohustotni polyecthyleny, které maji charakteristiky

podobné polymerdim vyrobenym vysokotlakym postupem.

Tlak, to znamena celkovy tlak v kazdém reaktoru, se
miZe pohybovat v rozmezi od asi 1,38 MPa do asi 3,103 MPa,
pricemz ve vyhodném provedeni podle vynalezu je tento tlak
v rozmezi od asi 1,93 MPa do asi 2,41 MPa. Parcialni tlak
ethylenu v prvnim reaktoru a parcialni tlak ethylenu ve
druhém reaktoru se upravi podle pozadovaného produkovaného
mnozstvi polymeru v kaZdém z té&chto reaktord, tc znamena
tak, aby bylo dosazZeno vyse uvedeného misiciho poméru
(neboli rozdélovaciho misiciho poméru). Doplnék do celkové
hodnoty pozZzadovaného tlaku se dosahuje alfa-olefinem, ktery
je jiny nez ethylen, a inertnim plynem, jako je napriklad

dusik.

Polymerace podle vyndlezu se ve vyhodném provedeni
provadi v plynové fazi ve dvou nebo vice reaktorech
pracujicich s fluidnim loZem, prfidemz tyto reaktory Jjsou
zapojeny do série, ovsem rovnéz je moZno provadét tento
postup v jednom nebo vice michanych tankovych reaktorech.
Typicky reaktor pracujici s fluidnim loZem je mozZzno popsat
nasledujicim zpisobem. Loze je obvykle tvofeno ze stejného
granulovaného polymeru, ktery se vyrdbi v tomto reaktoru.
TakZe béhem provadéni této polymeracni reakce toto loze
obsahuje vyrobené polymerni éastice, nardstajici castice
polymeru a katalytické cGastice, které jsou fluidizovany prfi
provadéni polymeraé¢niho procesu, pridemZ se do tohoto
reaktoru zavadi modifikadni plynové slozky takovou prétodnou

rychlosti nebo v takovém pritocéném mnoZstvi, které je



dostatedné k udrzZzovani ¢astic v oddeéleném stavu

a k fungovani jako tekutina. Tento fluidizac¢ni plyn obsahuje
vychozi ndstfikovou surovinu, vyrobni ¢erstvou nastfikovou
surovinu (pfidavnou surovinu) a recyklovany plyn, to znamena
komonomery a v pripadé potfeby modifikdtory a/nebo inertni

nosicovy plyn.

Podstatnymi ¢éastmi tohoto reakéniho systému jsou
reakéni nadoba, loze, deska na rozdélovani plynu, vstupni
a vystupni potrubi, kompresor, chladié¢ recyklovaného plynu
a systém na odvadéni produktu. V uvedené reakéni nadobé je
nad lozem usporddana zéna na snizovani rychlosti a v lozi je
vytvorena reakcéni zdéna. Tyto obé zbény jsou usporadany nad
deskou pro rozdélovani plynu. Takovyto typicky reaktor
s fluidnim loZem je popsan v patentu Spojenych statd
americkych ¢. 4 482 687 a typicky polymeracni postup

provadény ve fluidnim loZi je popsén v patentu Spojenych

statd americkych ¢. 4 302 3565.

Plynové nastrikové proudy ethylenu, dalsSich plynnych
alfa-olefind a vodiku, v prfipadé, Ze je pouzit, jsou ve
vyhodném provedeni podle vynalezu zavadény do reaktorového
recyklového potrubi spolec¢né s kapalnymi alfa-olefiny
a s roztokem kokatalyzatoru. Prfipadné je mozZno kapalny
kokatalyzator zavaddét primo do fluidniho loze. Castedné
aktivovany nebo uUplné aktivovany prekurzor katalyzatoru se
ve vyhodném provedeni nastfikuje do fluidniho loze ve formé
pevné latky nebo ve formé suspenze v mineralnim oleji.

V prfipadé Castecné aktivace se do reaktoru prfidava
aktivator. Slozeni produktu je moZno ménit zmé€nou moldrnich
pomérl jednotlivych komonomerd zavadénych do fluidniho lozZe.
Ziskany produkt je kontinudlné odvadén v granulované forme

nebo ve formé &astic z reaktoru postupné s tim, jak



s postupujici polymeraci naristd loZe. Vyrobni vykon se

kontroluje upravou hodnoty parcialniho tlaku. Kontrolovani

priumérné molekulové hmotnosti je mozno provadét dpravou

molarniho poméru vodiku k ethylenu. Uvedené alfa-olefiny

(jiné nez ethylen) mohou byt pfitomny v celkovém mnoZstvi
odpovidajicimu az 20 procentdm hmotnostnim kopolymeru,

pricemz v pripadeé, kdy jsou pouzity, jsou ve vyhodném .
provedeni obsazZeny v kopolymeru v celkovém mnozstvi

v rozmezi od asi 1 do asi 15 procent hmotnostnich, vztazeno -

na hmotnost kopolymeru.

Doba zdrzZeni této smési reakénich slozek, vcetné
plynnych a kapalnych reakénich slozek, katalyzatoru
a polymeru se mlzZe v kazdém fluidnim lozi pohybovat
v rozmezi od asi 1 do asi 12 hodin, pficemz ve vyhodném
provedeni podle vyndlezu je tato doba zdrZeni v rozmezi od

asi 2 do asi 5 hodin.

Popis typického promichdvaného tankového reaktoru
a postupu provadéného v tomto reaktoru je nasledujici. Timto
promichdvanym tankovym reaktorem je dvoufazovy (plyn/pevna
latka) reaktor se zpétné promichavanym lozem (fluidniho
typu). Na centralnim hfideli je usporddana sada ¢tyr stérach
uchycenych na tomto centralnim hrideli horizontalné, pricemz
tento hridel se otacéi rychlosti 200 otacdek za minutu a timto
zpisobem se udrzuji c¢astice v reaktoru v mechanickém
fluidnim stavu. Vilec stirany témito stéradi ma vysku 40,6
centimetru a v pruméru ma 39,7 centimetru, pricemz
mechanicky fluidizovany prostor ma objem 46 litrG. Objem
plynu, ktery je vét$i neZ je mechanicky fluidizovatelny
objem vzhledem k vertikdlni valcové komofe, je celkem 54,6
litru. Na hornim konci vertikalniho vdlce reaktoru je

uspofadéana rozdruzovaci nadoba. Tato nadoba ma plynovy objem



68 litrtd. co? vice nez zdvojnasobuje objem plynu v reaktoru.
Plyn je kontinualné recirkulovan obéma reaktory
a rozdruzovaci nadobou za pomoci dmychadla, takze plynova

smés pri tomto postupu zlstava homogenni.

V reaktoru se pouziva tlak, ktery se obvykle pohybuje
v rozmezi od 2,07 MPa do 3,103 MPa. Monomery a vodik (pro
kontrolovani molekulové hmotnosti) se pfivadi do reaktoru
kontinualnim zplsobem prostfednictvim kontrolnich ventilt.
Parcialni tlak monomeru se pohybuje obvykle v rozmezi od
1,034 MPa do 2,07 MPa. Obsah komonomeru (v pripadé, ze je
néjaky pouzit) v polymeru se kontroluje Gpravou nastfikovych
rychlosti a timto zplsobem se udrzuje konstantni molarni
pomér komonomer/monomer v plynové fazi. Slozeni plynové
smési se méfi ve ¢tyfminutovych az $estiminutovych
intervalech plynovym chromatografem. Molekulova hmotnost
polymeru se kontroluje upravou nastrikového mnozstvi vodiku,
pficdemz se udrzuje konstantni molérni pomér vodiku
k monomeru v plynové fazi. Celkové slozeni tohoto plynu
doplniuje dusik, ktery se privadi spole¢né s katalyzatorem
a odvadi se prostrfednictvim mirného odvétravani reakénich
plyn. Otvor pro odvétravani se ovlada pomoci pocitace tak,

aby byl v reaktoru udrzovan stale konstantni celkovy tlak.

Tento reaktor se chladi pomoci vnéjsiho plasté s
chladicim glykolem. Teplota loZe se mérfi pomoci RTD teplotni
sondy zabudované v teplomérné jimce prostupujici do loze
reaktoru v uhlu 60° pod horizontalni rovinou v misté mezi
soustavou shrnovacdl uspofddanych uvnitf reaktoru. Teplota
v reaktoru se kontroluje na hodnotach v rozmezi od 10 °C do
110 °C. Prekurzor katalyzatoru je mozno zavadét budto
v suchém stavu nebo ve formé suspenze. Suchy prekurzor

katalyzatoru se odméfuje po davkach do dusikového proudu




pouzitému v mnozstvi 0,23 kg az 0,46 kg za hodinu a tento

proud se zavadi do reaktoru prostfednictvim trubky 0.32
centimetru. Suspenze prekurzoru katalyzdtoru se odmérfuje po
davkdch do kontinuidlniho proudu budto isopentanu nebo
roztoku kokatalyzdtoru v isopentanu prostfednictvim trubky
0,32 centimetru a tato smés se pfivadi do reaktoru soudasné
s proudem dusiku v mnozstvi 0,23 kg az 0.46 kg za hodinu,
coz zabranuje polymeru aby se tvofil v misté nastrikové
trubice. V kaZdém pfipadé se katalyzator nastrikuje do loze
v uhlu priblizZzné 45° pod vertikdlou do strfedové zény mezi

pfednimi a zadnimi shrnovadi.

V obvyklém vsadzkovém provedeni se ziskava podil
granulovaného polymeru v mnozstvi 9,1 kilogramu az 11,3
kilogramu, pricemz horni limit je v rozmezi od 13,6
kilogramu do 15.9 kilogramu. Tato produkce se ziska obvykle
v intervalu 3 az 6 hodin. V alternativnim provedeni je mozno
reaktor provozovat kontinudalnim zplsobem, pfi kterém se
granulovany polymer odtahuje obvykle v davkach 0,18
kilogramu, prficemZ polymerace probiha dale. Pfi kontinualnim
postupu je mozZno systém pro odvddéni produktu uvést do chodu
aZz teprve poté, co hmotnost loZe dosihne 6,8 kilogramu az
11,3 kilogramu, pfic¢emZz rychlost odvadéni se pfizplsobuje

tak, aby byla hmotnost loZe udrfovana konstantni.

Obvykly postup probiha tak, Ze se monomery uvadi do
reaktoru a ndstfikové proudy se upravuji tak dlouho, dokud
se nedosahne pozadovaného slozeni plynové smési. Podatedni
vsdzka kokatalyzdtoru se pfiddva pred zahajenim nastfikovani
prekurzoru katalyzdtoru za ucelem vychytani veskerych
katalytickych jedd pfitomnych v tomto reaktoru. Po zahajeni
nastfikovani prekurzoru katalyzatoru se do reaktoru privadi

monomery, pficemz jejich mnozstvi je dostatedné k udrzeni



jejich koncentrace v plynu a pozadovanych pomérd. Se

zvy3ujicim se mnozstvim katalyzdtoru vzrista produkované
mnozstvi polymeru az na 0,23 kilogramu az 0,46 kilogramu za
hodinu, pfidemz v tomto okamziku se nastfik prekurzoru
katalyzadtor upravi tak, aby bylo udrZzovano vyrabéne

mnozstvi polymeru na konstantni drovni. Nastrfikované
mnozstvi kokatalyzdtoru se udrzuje v pomé€ru k nastrfikovanému
mnozstvi prekurzoru katalyzatoru. K usnadnéni promichavani a
dispergovéani katalyzdtoru béhem pocdteéni faze provozovani
tohoto postupu je mozno pouzit spoustéci loze. Po vytvoreni
pozadované hmotnosti vsazky se reaktor rychle odventiluje

a monomery se vydisti od polymeru za pomoci dusiku. Tato
vsazka se potom odvede do boxu, ktery je otevien do
atmosféry, pokud neni zapotfebi provést deaktivaci
katalyzdtoru jinym zplsobem. V pripadé viceslozkového
reakéniho postupu, jako je napriklad pfiprava smési in situ,
se pozadovana frakce polymeru pripravi za pocatecnich
reakénich podminek, tyto podminky se potom zméni na podminky
vhodné k provedeni nasledujiciho stupné polymerace a reakce
potom diale pokraduje. V této souvislosti je trfeba
poznamenat, Ze tento postup je moZno provozovat kondenzaénim
zpisobem, jak je to uvedeno v patentech Spojenych statua
americkych &¢. 5 588 790, 5 352 749 a § 436 304.

Polymerni smés ziskana libovolnym vy$e uvedenym
zpsobem mizZe byt vytladovana bé&znym zplisobem v béZném
extrudéru (s hladkym nebo drazkovym pouzdrem). ktery je
prizpasoben pro dany déel. Tyto extrudéry a postupy
vytladovani jsou popsany napfiklad v patentech Spojenych
stat americkych &. 4 814 135, 4 857 600. 5 076 988
a 5 153 382. Jako priklad raznych extrudérd. kterych je
mozno pouzit pro vytladovani folie, je mozno uvést

jednosnekovy extrudér, jak je napfiklad typ modifikovany



s hubici na rozfukovidni folie a vzduchovym prstencem

a zarizenim na kontinudlni odebirani, zafizeni na vyfukovani
félie a extrudér pro vyrobu ploché félie. Typicky
jednosnekovy extrudér je moZno popsat jako zafizeni, které
ma na svém hornim konci nasypku a na svém dolnim konci ma
hubici. Tato ndsypka Usti do pouzdra, ve kterém je umistén
Snek. Na spodnim konci, mezi koncem Sneku a hubici je
uspofadana sada sit a rozrazec¢. Doporucuje se rozdélit &ast
extrudéru, ve které je umistén Snek, na tfi sekce, to
znamend nastrikovou sekci, kompresni sekci a odméfovaci
sekci, a na nékolik zahfivacich zén ve sméru od zadni
zahfivaci zdény k pfedni zahfivaci zéné&, pficemz tyto
soustavy sekci a zén jsou uspofiadany ve sméru od horniho
konce k dolnimu konci. V prfipadé pouziti vice pouzder jsou
tato pouzdra usporddana v sérii. Pomér délky k priméru
kazdého pouzdra se pohybuje v rozmezi od asi 16 : 1 do asi
30 : 1. Vytlacovani je mozZno provadét pfi teplotach

v rozmezi od asi 160 °C do asi 270 °C, prficemz ve vyhodném
provedeni se toto vytladovani provadi pfi teplotach

v rozmezi od asi 180 °C do asi 240 °C.

Rizné dalsi detaily postupd a zarizeni, které jsou
zminovany ve shora uvedeném textu, je mozno nalézt
v patentech Spojenych statl americkych ¢&. 4 684 703,
4 293 673 a 4 354 009.

Jako pfiklad bézZné pouzZivanych aditiv, kterd je mozZno
zavadét podle vyndlezu do produkované smési, je moZno uvést
antioxidanty, absorbéry ultrafialového zareni, antistaticka
¢inidla, pigmenty, barviva, nukleac¢ni ¢inidla, plniva, .
kluzna c¢inidla, retardanty hofeni, plastifikatory,
zpracovavaci pomocné latky, maziva, stabilizatory,

inhibitory tvorby koufe, ¢inidla pro kontrolu viskozity



a zesitovaci &inidla, dale katalyzatory a aktivatory, latky
pro dosazeni lepivosti (adheziva) a antiblokovaci &inidla.
Kromé plniv mohou byt tato aditivni ¢inidla pritomna ve
smési podle vyndlezu v mnoZstvi v rozmezi od asi 0.1 dilu
hmotnostniho do asi 10 dilt hmotnostnich aditiva na kazdych
100 dild hmotnostnich polymerni smési. Plniva je mozno
pfidavat v mnozstvi aZz 200 dilt hmotnostnich nebo vice na

kazdych 100 dild polymerni smési.

Pfiklady provedeni vvnalezu

Postup pfipravy polyethylenové smési in situ podle
pfedmétného vyndlezu bude v dal$im blize popsan s pomoci
konkrétnich pfikladd provedeni, které jsou oviem pouze

ilustrativni a nijak neomezuji rozsah tohoto vynadlezu.
Priklad 1

Podle tohoto prikladu byl ptfipraven impregnovany
prekurzor katalyzdtoru nasledujicim zpisobem. Na nosicovy
material na bazi oxidu kfemiditého (silika) byla z roztoku
(v toluenu) impregnovéana bis(cyklopentadienyl)zirkonium-
ethylchloridova smés. Oxid kfemicity byl nejdfive usuSen pfi
teploté 600 °C za acelem odstranéni vody a vétsiny
povrchovych silanold a potom byl tento material chemicky
zpracovan triethylhlinikem (TEAL) za téelem dal$iho
pasivovani pred zbyvajicim podilem silanolt. Takto
zpracovany nosicovy material mé&l primérnou velikost &astic
80 mikrometrd a hodnotu rozpéti 1,2 (rozpéti rozdéleni
velikosti ¢&dstic). Takto vysuSeny volné tekouci impregnovany
prekurzor byl potom pouzije k provedeni polymerace postupem

podle vynédlezu.



Polymerace byla v kazdém z uvedenych ptfikladi
provadéna ve stupnich v promichavaném reaktoru, ktery byl
popsan vyse. Polymerace byla zahdjena nastfikovanim 8 grami
podilu vsdzky vysSe uvedeného prekurzoru katalyzdtoru na
nosic¢i a kontinualnim nastfikovanim kokatalyzatoru do
reaktoru spolec¢né s ethylenem, l-hexenem a vodikem.

V okamziku, kdy bylo vyrobeno potfebné mnoZstvi polymeru

v prvnim stupni byly reakcéni podminky zménény, prficemz byla
produkovana slozka odpovidajici druhému stupni tohoto
procesu. ReakCni teplota, poméry ethylenu, l-hexenu a vodiku
byly upraveny tak, aby byl ziskdn konecny produkt

o pozadovaném poméru slozek a aby bylo dosaZeno pozadované
kompozice slozky ve druhém stupni. V pfipadé, kdy reakéni
rychlost zac¢inala klesat byl do druhého stupné polymeracniho
procesu zavadén dalsi katalyzator. Tato smés kopolymert
vyrobend in situ byla produkovédna v granulované formé.
Reak¢éni podminky v kazZdém stupni tohoto dvoustupriového

postupu jsou uvedeny v ndsledujici tabulce ¢&. I.

TABULKA I

Reaktor Typ katalyzatoru
Metalocen Metalocen
(prvni stupen) (druhy stuperni)
Celkovy tlak (MPa) 2,41 2,41
Teplota (°C) 70 85
HZ/CZ (molarni pomér) 0,000 0,001
C¢/Co, (molarni pomér) 0,025 0,025

parcialni tlak C, (MPa) 1,72 1,24




Vlastnosti polymeru jsou uvedeny v nasledujici
tabulce ¢. Il. Tyto vlastnosti se tykaji vlastnosti
polyethylenu vyrobeného v prvnim stupni a vlastnosti konecné

smeési.

TABULKA Il

Priklad 1

1. stupen 2. stupen
Index toku taveniny MI
(g/10 minut) 0,05 1,6
Index toku taveniny FI
(g/10 minut) 1 90
Pomér indexi toku
taveniny 20 56
Hustota (g/cm’) 0,920 0,920
Sypna hustota (g/cm3) -- 0,352
APS (cm) -- 0,082
Rozdéleni pri smiseni
(% hmotnostni) 50 50

Polymery pfipravené podle vyse uvedeného postupu byly
potom vytlacovany na félie o tlouStce 35 mikrometr(l ve 20
mililimetrovém Brabenderové extrudéru vybaveném 150
milimetrovou hubici na vyrobu pasu, pfic¢emz vytlacovani bylo
provadéno prfi teploté 200 °C. V kazdé f48lii bylo

identifikovano postupné 100 "geld", pric¢emzZz rozmér



a distribuce téchto geld byly stanoveny
video-mikroskopickou metodou. Frekvence vyskytu geld o dané
velikosti (vzat byl budto primér nebo plocha gelu) byla
vynesena proti rozméru gelu. Pocet velkych gelll (to znamena
vétSich nez 75 mikrometrd) a pocet malych gel@ (to znamena
mensSich nez 75 mikrometrl) byl zjistén na plose félie

o rozmé€ru 150 Ctverecnich centimetrl. Méfeni bylo provedeno

dvakrat a vysledky byly zprimérovény.
Charakteristiky téchto polymerl, to znamena in situ
vyrobenych smési a vyrobenych fé6lii jsou uvedeny

v nasledujici tabulce &. III.

TABULKA ITI

Priklad 1
Index toku taveniny MI (g/10 minut) 1,4
Pomér indexl toku taveniny 58
Kolisani indexu toku taveniny 1,1 az 1,7
APS (mikrometry) 980
Procentualni podil jemnych &astic
(mensich nez 200 mikrometr) 1,8
Pocet gelld (na 150 cm2) 22
HMV/LMV 6,62

Rozpéti 1,4
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Priklad 2

Podle tohoto prfikladu byl pripraven prekurzor
katalyzdtoru rozstfikovacim susenim nasledujicim zpisobem.
Roztok indenylzirkoniumtris(pivalatu) v aromatickém roztoku
byl podroben rozstfikovacimu su$Seni ze suspenze koloidniho
oxidu krfemi¢itého SiO, obsahujiciho neporézni hydrofobni
koloidni oxid kfemicdity o zanedbatelném objemu pdérii. Zredéni
odpovidalo 7 hmotnostnim procentim pevné latky, priCemz
hmotnostni pomér kovové soli k plnivu byl asi S0 : 50.
Vysledny prekurzor vysusSeny rozstrfikovanim byl oddélen
prosévanim. Rozdé&leni velikosti &4stic a rozdéleni velikosti
castic prekurzoru katalyzdtoru je uvedeno v tabulce ¢&. IV,
kde jsou rovnéz uvedeny vlastnosti konec¢né polymerni smési.
Tyto polymery byly vyrobeny v promichavaném reaktoru
v plynové fazi pfi v podstaté stejnych podminkach, jako je

uvedeno v tabulce I.
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TABULKA Iv
Prtiklad 2

Proseta frakce prekurzoru
katalyzatoru (prosla sitem)
APS prekurzoru katalyzatoru
(mikrometry) 10
Rozpéti prekurzoru katalyzatoru 1,5
Index toku taveniny FI (g/10 minut) 1,7
Hustota (g/cm3) 0,920
HMV/LMV 5,68
Pocet gell (gely/150 mz) 90

Priklad 3

Podle tohoto prikladu byla polymerace provedena ve
dvoustupriovém reaktoru s fluidnim loZem za pouzZiti
metalocenovych prekurzorl impregnovanych na oxidu kfemicCitém
jako nosicovém materidlu, jehoZ primérnd velikost Castic je
uvedena dale. Tento oxid krfemidity byl nejdfive dehydratovan
pri teploté 600 °C a potom byl pasivovan. Obsah kovu
odpovidal 0,22 az 0,25 milimoldm zirkonia na gram prekurzoru

a pomér Al/Zr byl asi 200.

Polymerace byla zahajena v prvnim stupni kontinudlnim
privadénim vysSe uvedeného impregnovaného prekurzoru

a kokatalyzatoru do fluidniho loZze tvoreného
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polyethylenovymi granulemi spoledné s plynnymi komonomery

a vodikem. Vysledné &astice tvorfené vznikajicim kopolymerem
a dispergovanym aktivnim katalyzatorem byly odvadény

z tohoto prvniho stupné a transportovdny do druhého stupné
za pouziti budto dusiku nebo plynové smé€si z druhého stupné
jako nosného média. Ve druhém stupni bylo pfi zahdjeni
rovnéz pritomno fluidizované lozZe polymernich ¢astic. Do
druhého stupné byly pfiddvany opét komonomer a vodik,
ptidemz v tomto stupni se uvadély do kontaktu s &asticemi
pfivadénymi z prvniho stupné. RovnéZz byl do tohoto stupné
ptivadén dals$i kokatalyzator. Polymerni Castice obsahujici
smés slozek z prvniho stupné a z druhého stupné byly
odvadény kontinualnim zpisobem. Jednotlivé proménné hodnoty
pokud se tyCe prekurzoru katalyzatoru a pouzitych podminek,
a rovnéz tak i vlastnosti polymerniho produktu jsou uvedeny
v nasledujici tabulce ¢&. V. Jako komonomeru bylo pouzZito

1l-hexenu.

Z polymeru byly prfipraveny félie, pricemz optické
vlastnosti byly stanoveny stejnym zptsobem jako je uvedeno

vyse.
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TABULKA v

Priklad 3

Prekurzor katalyzatoru :
Nosic¢ovy material (APS)

Nosicovy materidal (rozpéti)

Reaktor
Typ katalyzatoru

Reakéni podminky
Teplota (°C)

Tlak (MPa)

Molérni pomér H,/C,
Molarni pomér Cg/C,
Parcialni tlak C, (MPa)

Rozdéleni miseni (% hmotnostni)

Vlastnosti polymeru

Index toku taveniny MI (g/10 minut)
Index toku taveniny FI (g/10 minut)
Pomér indexd toku taveniny

Hustota (g/cm3)
Zbytkovy obsah Zr (ppm)
HMV/LMV

APS (cm)

FAR

Gely na 150 cm?

75
0,91

1

metalocen

60
2,41
0,000
0,04
1,72
60

0,03
0,6
20
0,905
2,4

0,127

2

metalocen

85
2,07
0,0005
0,018
0,69
40

Koneéna smés

0,4
20,8
52
0,915
1,7
5,92
0,11

plus 40/50

14




P¥riklad 4

Podle tohoto pfikladu byla polymerace provedena ve
dvoustupriovém reaktoru s fluidnim loZzem za pouziti
Ziegler-Natta a metalocenovych prekurzori impregnovanych na
oxidu kfemi&itém jako nosidovém materidlu, jehoz primérna
velikost &astic a rozpéti jsou uvedena dale. Tento oxid
kfemidity byl nejdfive dehydratovan pfi teploté 600 °C
a potom byl pasivovan. Obsah kovu odpovidal 0,22 az. 0,25
milimoltm zirkonia na gram prekurzoru a pomér Al/Zr byl asi
200.

Polymerace byla zahidjena v prvnim stupni kontinudlnim
privadénim vyse uvedeného impregnovaného Ziegler-Natta
prekurzoru a kokatalyzdtoru do fluidniho loZe tvoreného
polyethylenovymi granulemi spoleé¢né s plynnymi komonomery
a vodikem. Vysledné &astice tvorfené vznikajicim kopolymerem
a dispergovanym aktivnim katalyzatorem byly odvadény
z tohoto prvniho stupné a transportovany do druhého stupné
za pouziti budto dusiku nebo plynové smési z druhého stupné
jako nosného média. Ve druhém stupni bylo pfi zahajeni
rovnéz pritomno fluidizované loze polymernich ¢astic. Do
druhého stupné byly prfidavany opét komonomer a vodik,
pricdemz v tomto stupni se uvadély do kontaktu s Casticemi
prfivadénymi z prvniho stupné. Metalocenovy prekurzor
a aluminoxan (MAQO) jako aktivator byly privadény do druhého
reaktoru. Polymerni &4dstice obsahujici smés slozek z prvniho
stupné a z druhého stupné byly odvadény kontinudlnim
zplsobem. Jednotlivé proménné hodnoty pokud se tyce
prekurzoru katalyzdtoru a pouzitych podminek, a rovnéz tak
i vlastnosti polymerniho produktu jsou uvedeny v nasledujici

tabulce ¢&. VI. Jako komonomeru bylo pouzito 1l-hexenu.



- 39 -

Z takto vyrobeného polymeru byly pripraveny félie,
pfiCemZ optické vlastnosti byly stanoveny stejnym zpisobem

Jjako je uvedeno vy3e.
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TABULKA VI

Priklad 4

Prekurzor katalyzatoru :
Nosicdovy material (APS)

Nosicovy material (rozpéti)

Reaktor
Typ katalyzatoru

Reakéni podminky :
Teplota (°C)

Tlak (MPa)

Molarni pomér H,/C,
Molarni pomér Cg/C,
Parcialni tlak C, (MPa)

Rozdéleni miseni (% hmotnostni)

Vlastnosti polymeru :

Index toku taveniny MI (g/10 minut)
Index toku taveniny FI (g/10 minut)
Pomér index toku taveniny

Hustota (g/cm3)
Zbytkovy obsah Zr (ppm)
HMV /LMV

APS (cm)

FAR

Gely na 150 cm?

75
0,91

1

2

metalocen Ziegler-Natta

60
2,41
0,0015
0,040
1,72
50

0,05
1,4
28

0,905
3,0

0,127

90
2,07
0,060
0,050
0,344
50

Koneéna smés
1,6
99
62
0,915
1,5
8,60
0,11
plus 40/50
18
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Poznamky k tabulkam :

1. Index toku taveniny MI (g/10 minut) byl stanoven
podle ASTM D-1238, podminka E. Tato velidina byla méfena pri

teploté 190 °C, prfidemZ je uvadéna v gramech za 10 minut.

2. Index toku taveniny FI byl stanoven podle ASTM
D-1238, podminka F. Tato velidina byla méfena s desetkrat
vét3i hmotnosti nez v pfipadé indexu toku taveniny MI, viz
vySe. Kolisdni indexu toku taveniny FI : index toku taveniny
prosetych frakci od nejvét$ich (vé&tsich nez 10 mesh) do

nejmensich (mensSich nez 140 mesh).

3. Pomér indexd toku taveniny je pomér indexu toku

taveniny FI k indexu toku taveniny MI.

4. Hustota (g/cm3) pfedstavuje hustotu kopolymeru

ethylenu a l-hexenu v gramech na krychlovy centimetr.

5. Sypna hustota kazdého z polymerd (nikoliv smési) je

uvedena v gramech na krychlovy centimetr.

6. Rozdéleni miseni neboli rozdélovaci pomér miseni
(v % hmotnostnich) : Tato hodnota pfedstavuje hmotnostni

procento polyethylenu ve smé&si vztaZeno na hmotnost smési.

7. Velikost &4stic prekurzoru katalyzatoru a velikost
¢astic polymeru byla zjisténa pomoci pfistroje Malvern 2600
particle size analyzer. Analyzy pokud se tyce velikosti
&astic polymeru byly rovnéZ provedeny na pristroji Rotap

sieving device.
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8. PocCet gell predstavuje primér ze dvou mérfeni,
pridemZz zahrnuje jak velké tak malé gely ovliviujici hodnotu
FAR. Tato hodnota predstavuje pocet geld na plochu 150

é¢tvereénich centimetrd félie.

9. APS = primé&rna velikost &dstic.

10. HMV

hmotnost vysokomolekularniho podilu

11. LMV

hmotnost nizkomolekuldarniho podilu. .

12. FAR predstavuje ohodnoceni vzhledu félie, pricemz
toto hodnoceni se tyka vizudlniho vyhodnoceni félie, jak jiz

bylo diskutovano vyse.

13. Rozpéti : charakterizuje rozpéti distribuce

velikosti dastic.



m- WMNCR "és??_;'-":'\: s —— |
advrka: - 43 _i =z 1 2 ]
S B , —p > t e :
LR PR T e e 2 t f—-' wn =z o hadH X 2
P20 =< 3 o
P = e -
l N ] s
! [’ S 3 ¢ < oC
PATENTOVE AROKY

1. Zpisob vyroby polyethylenové smési in situ,
vyznadujici se tim, Ze se kontaktuje pfinejmens$im jeden
katalyticky systém na bazi metalocenu s jednim nebo vice
alfa-olefiny v kazdém ze dvou nebo ve vice reaktorech
zapojenych do série v plynové fazi za polymeracnich
podminek, s tim, Ze :

(a) do kazdého z uvedenych reaktort se zavadi ethylen,

(b) pfipadné se do pfinejmensim jednoho reaktoru
zavadi jeden nebo vice alfa-olefint, které obsahuji
prinejmensim 3 atomy uhliku, nebo dienovy komonomer,

(c) smés ethylenové polymerni matrice a katalyzatoru
vytvofena v prvnim reaktoru v uvedené sérii se pfevadi do
nasledujicich reaktort v této sérii, a

(d) polymeraéni podminky v kaZdém z téchto reaktoru
v sérii se udrzuji takové, Ze se ziska vysledny multimodalni
polymer pokud se tyce rozdéleni molekulové hmotnosti nebo

rozdéleni komonomerni kompozice nebo obou téchto

charakteristik.

2. Zptsob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze
katalyticky systém na bdzi metalocenu se pridava pouze do

prvniho reaktoru.

3. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze
katalyticky systém na bdzi metalocenu se pridava do kazdého

reaktoru.

4. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze
katalyticky systém na bazi metalocenu se pridava se pridava

do reaktoru na pfipravu polyethylenu s nizsi molekulovou

—~
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