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Vyndlez se t¥kd kombinovaného katalytického systému, ktery Jje zejména vhodny
pro vyrobu polyethylenu se 3irokym a/nebo bimoddlnim rozddlenim molekulovych hmot=
nosti,

P?1 mnoha z Setnfch aplikaci polyethylenu jsou velmi dileZitymi vlastnostmi
tohoto materidlu takové charakteristiky jako houZevnatost, pevnost a odolnost proti
praskéni pod napdtim. Tyto vlestnosti polyethylenu se zlep3i jestliZe Je timto
polyethylenem materidl o vysoké molekulové hmotnosti, Ovem je tfeba uvést, Ze 8
tim jak se zvySuje molekulovd hmotnost tohoto polymeru se obvykle zhoriuje zpraco-
vatelnost tohoto polymeru., Jestliie se ovdem pFipravi polymer se Sirokjm nebo biw
wod4lnim rozddlenim molekulovych hmotnosti, zachovaji se vlastnosti typické pro po=
lymery s velkou molekulovou hmotnosti, pfifemz se soucasné zlepSi zpracovatelnost
tohoto- materidlu, - zejména- zpracovatelnost technologii vytladovénin, Toto bimoddlni
rozd8leni molekulovych hmotnosti je moZno vysvétlit nasledujiclm zpﬁsobem. U b&Zné
kFivky znézornujici rozdéleni molekulovych hmotnosti /zjiZténé gelovou permeedni
chromatografickou metodou/, kterd uddvd zdvislost koncentraci Fetdzcd o specific-
kjch molekulovych hmotnostech na logaritmu molekulové hmotnosti, 2ji3téné multimo-
d41né rozddleni molekulové hmotnosti miZfe vykazovat pFinejmendim dvé waxima, phi-
demi tato dvé maxima Jsou charakteristickym znakem bimod4lniho rozdéleni., Tato ma=
xims nemusi mit stejnou velikost nebo nemusi byt daleko od sebe.

Pro vyrobu polyethylenovych polymeri s bimodélnim rozddlenim molekulovych
hmotnosti byly vyvinuty t¥i hlavni wmetody. Prvni metoda spodivéd ve suwichdvéni pro-
duktd z reaktord nebo miseni v tavenind, pFifem# nevyhody této metody spolivaji
v tom, Ze je zapotfebi provést idplnou homogenizaci materidlu & s tim souvisi vyso=-
k4 ndkladnost této metody. Druhd metoda spodivd v pouZiti vicestupnovych reaktord,
z Seho¥ oviem vyplyvd i ni¥3{ iSinnost postupu a rovnéZ i vyS35i ndkladnost na pro-
vedeni tohoto postupu. T¥eti metoda, kterd pFedstavuje nejvhodnéjSi metodu pro vy=
robu polyethylenovych polymerﬁ 8 bimoddlnim rozddlenim molekulovych hmotnosti spo-
&ivd v tom, Ze se polyethylen se $irokou nebo bimoddlni strukturou vyrdb{ piimo

v jediném resktoru za poufiti jediného katalyzdtoru nebo katalytického systému, PFi
~ tomto postupu se vyrobi polymerni sloZky se systémem rozdéleni molekulové hmotnosti
soudasné in situ, &{mZ vznilme smés polymernich dstic s jednotnou strukturou.

Cilem uvedendho vyndlezu je navrhnout kombinovany katalyticky systém, ktery by
byl vhodny§ pro virobu polyethylenovych polymerd se Zirokym a/nebo bimod4lnim rozdé-
lenim molekulovych hmotnosti, pFifem# pii pouziti tohoto katalyzdtoru by bylo moZno
tento proces provést v jediném reaktoru.

Podatata kombinovaného katalytického systému pro vjrobu polyethylemu se 3iro-
kym a/nebo bimod4lnim rozddlenim molekulovych hmotnosti, podle uvedeného vyndlezu
spodivd v tom, 3e obsahuje '

/a/ reakdni produkt halogenidu " yanadu obecného vzorce:
VX3 N
ve kterém znamend X chlor, brom nebo jod, pFifem? zbytky X mohou byt svejiné nebo
rozdilné,
d4le modifikdtoru obecndho vzorce:
BX3 nebo AlR/B-a/Xa ,
ve kterém mé X jif shora uvedeny vyznam,

R je alkylovy zbytek obsahujici 1 aZ 14 atomd uhliku, pridemZ tyto
zbytky R mohou byt stejné nebo rozdilné, a

a je O, 1. nebo 2,
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a elektronového donoru, kterym je kapalnd Lewisova bdze, ve které jsou halogenid
vanedu & wmodifikdtor rozpustné,

/b/ jednu z nédsledujicich létek:

komplexni sloudeninu zirkonu obecného vzorce:
Zr¥g, X /ED/; ,

ve kterém md X  jiZ shora uvedeny vyznam,

ED je elektronovy donor, prifemZ timto donorem je kapalné Lewisova

~+ béze, ‘ve které. jsou:prekurzory uvedengho’ komplexu rozpustné, -

b Jje &islo od 1 do 3,
¢ je kledné &imlo, které je stejné nebo men3i neZ 4 + 2b , a
d Jje &islo od 4 do 10,

nebo oxysloudeninu vanadu obecného vzorce :
V0X3 ’ V0X2 ’ VOX. nebo V02X
ve kterych md X JiZ shora uvedeny vyznam, nebo
VO/CR/

ve kterém znamend R jednovazny uhlovodikovy zbytek obsahujfci 2 aé 10 atomd
uhliku a tyto zbytky mohou byt stejné nebo rozdilné,

pFidem? uvedend oxysloudenina vanadu a halogenid vanadu jsou naneseny ne nosifovém
materidlu,

/e/ aluminiumuhlovod{kovy kokatalyzdtor, a

/d/ halogenuhlovodikovy promotor obecného vzorce :

ReCX/4_e/ ,

ve kterdm znamend R vodik nebo nesubstituovenou nebo halogenem substituovanou
alkylovou skupinu obsshujici 1 a% 6 atomd uhliku, pfilemZ tyto zbytky R wmohou
byt stejné nebo rozdilné,

X  je chlor, brom, jod nebo fluor s
a ka%Zdy z tichto zbytkd mife byt steJny nebo rozdilny, e

e Jje O, 1 nebo 2,

8 tou podminkou, Ze jestliZe neni pritomen fluor potom e Jje 2.

Ve vfhodném provedeni kombinoveného katalytického systému podle vyndlezu jsou
uvedenym elektronovym donorem alkylestery alifatickych a aromatickych karboxylovych
kyselin, alifatické ketony, alifatické aminy, alifatické alkoholy, alkylethery a
cykloalkylethery nebo smsi t3chto ldtek, pridew? kaZdf z tdchto elektronovych donord



3 . CS 276146 B6

obsshuje 2 a% 20 atomd uhliku,

SloZkou b/ uvedeného kombinovaného katalytického systému podle vyndlezu je ve
vyhodném provedeni komplexni sloulenina zirkonia, nejvyhodndji komplexni sloudenina
zirkonia a tetrahydrofuranu ZrMg,Clg . /tetrahydrofuran/.

Slozkou b/ uvedeného kombinovaného katalytického systému podle vyndlezu miZe
bjt rovndZ vyhodnd oxysloudenina vanadu, nejvyhodnéji V0C13.

Slofkou a/ uvedendho kombinovaného katalytického systému podle vyndlezu miZe
byt ve vyhodném provedeni reakini produkt chloridu vaneditého, diethylaluminiume
chloridu a tetrahydrofuramu, pFifemZ je tento produkt nanesen impregnovénim na no-
gidovém materidlu, kterjym je oxid kifewidity.

" ¥§hody kombinoveného katalytického systému podle uvedensho vyndlezu spodivajfi -
v tom, %e tento systém pfedstavuje sm&s dvou nebo vice katalytickych sloZek, pPicemZ
kaZdd z t8chto slofek md rozdilnou odezvu na vodik. Jestlife je rozdil v odezvd na
vod{ik mezi témito dvdma katalytickymi sloZkemi velmi znadny, potom md polymer pii-
praveny za pou¥iti tohoto kombinovaného katalytického systému bimoddlni rozd&lend
molekulové hmotnosti. JestliZe je rozdil o odezvé na vodik mezi téwito dvéma kata-
lytickjmi slozkami veliky, ale neni dostatedny k vyrobeni produktu s bimoddlnim
rozdélenim molekulové hmotnosti, potom se za pouZiti tohoto kombinovaného kataly=-
tického systému podle vyndlezu priprevi produkt s vysokou koncentraci polymernich
Fetdzcel 8 molekulovou hmotnosti nad 500 000, cof je typickym znakem pro produkt se
Sirokym rozd§lenim molekulové hmotnosti a o podobném indexu toku taveniny.

Dalsi vyhody tohoto kombinovaného katalytického systému podle vyndlezu spodiva=-
ji v tom, Ze se velice smadno pFipravi, pfifemZ se poufije béZnych metod a zafizeni.
Tyto katalyzdtory projevuji vynikajfci aktivitu, odezvu na vodik a odezvu na komo-
nomer. T8chto vysledkl se dosdhne v disledku pouZiti katalyzdtorld se sloZkemi
o rizné aktivitd, které maji rdznou odezvu na pifenos Fetézce a/nebo odezvu na komo-
nomer,

Pokud se tjde jednotlivych sloZek kombinovaného katalytického systému podle
uvedeného vyndlezu je mo¥no uvéet, Ze reakdni produkt halogenidu vanadu, modifikd-
toru a elektronového donoru, ktery je v tomto textu oznadovdn Jako sloZka a/ ka=-
talytickdho systému, a zpisob pFipravy tohoto produktu je uveden v patentu Spoje=-
nych stdtd americkych &. 4 508 842, ktery byl publikovén 2.dubna 1985. Oxysloudeniny
vanadu, které maji obecny vzorsc V0X3, VOX,, VOX nebo VOX jsou popisovdny v publi-
kaci: Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, 3,vyddni, John Willey and
Sons, New York, Volume 23, str, 692 a 693 pod oxyhalogenidy vanadu,

Jak jiZ bylo uvedeno, substituentem X miZe byt budto chlor, brom nebo jod.
Uvedené substituenty X mohou byt rovndz buapo stejné nebo rozdilné, Ve vyhodném
provedeni se pouZfivd jako substituentu X chloru, Uvedenou oxysloudeninou vanadu
obecného vzorce VO/OR/B' je organicky vanadiinan nebo vanadidnanovy ester, ktery
Je mo¥no piipravit postupy uvedenymi v patentu Spojenych stdtd americkych
&. 4 014 912, ktery byl publikovdn 29.bFezna 1977.

Komplexni sloufenina zirkonu, kterd je v tomto textu oznalovdna jako sloZka
b/ , viz vyde, a postup pFipravy této komplexni sloudeniny je uveden v patentu Spo=-
Jenyeh stétd emerickych &, 4 124 532, ktery byl publikovén 7. listopadu 1978, Tato
komplexni sloudenina mé obecny vzorec:

Zrig X /ED/,

ve kterém znamend X chlor, brom nebo jod, pPidemZ uvedené substituenty X mohou
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byt stejné nebo rozd{lné,

ED pPedstavuje elektronovy donor,pfiemZ timto donorem je kapalnd Lewi-
sova bdze, ve které jsou prekurzory uvedené komplexni slouSeniny rozpusiné,

b Je &islo od 1 do 3,
¢ je kladné &islo stejné nebo menSi neZ 4 + 2b, a
a Je %{slo od 4 do 10,

pFifem? vhodnjymi sloudeninami zirkonu, které je moZno vyhodné pouzit jako prekurzo=
rd pro komplexni slouSeninu zirkonu, Jjsou halogenidy zirkonidité a chlorid zirkoni-
t¥. Sloudeniny ho¥é{ku, které jsou.pouZitelné jako prekurzory, jsou sloudeniny
obecného vzorce MgX, ve kterém md X ji? shora uvedeny vyznam, Jako pfiklad

" vhodnyfch sloudenin- tohoto druhu-je woZno -uvést chlorid. hoFfeinaty MgCl, , bromid.

horfednaty MgBr, a jodid hoFednaty MgI, . Ve vfhodném provedeni se pouZivd bez~
vodého chloridu hofefnatého MgCl,.

Elektronovyjmi donory, které jsou pouZity v kombinovaném katalytickém systému
podle vyndlezu, Jsou organické sloudeniny, které jsou kaplné pPi teplotdch v rozme-
z1 od asi 0 °C do asi 200 °C. Tyto sloudeniny Jsou rovndZ zndmy pod oznafenim Lewi-
sovy b4ze. Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu jsou zirkoniové, hofeéna-
té a vanadiové prekurzory rozpustné v tomto elektronovém donoru.

Tyto elektronové donory je mo¥no vybrat ze skupiny ldtek zahrnujicich alkyl-
estery alifatickych a aromatickych karboxylovych kyselin, alifatické ketony, ali-
fatické aminy, alifatické alkoholy, alkylethéry a cykloalkylethery, a smési. téchto
14tek, piifemZ kafdy z tdchto elektronovych donord obsshuje 2 aZ 20 atomd uhliku,
Ze skupiny tdchto elektronovych donord se ve vyhodném provedeni podle vyndlezu
pouzivd alkyletherd a cykloalkyletherd, které obsshuji 2 a% 20 atomd uhliku, déle
dialkylketond, diarylketond a alkylarylketoni obsahujicich 3 aZ 20 atomd uhliku,

a alkylesteri, alkoxyesterd s alkylalkoxyesteri odvozenych od alkyl a aryl karboxy~
lovyjch kyselin, které obsahuji 2 e 20 atomd uhliku, V nejvyhodndjiim provedeni
podle uvedeného vyndlezu se jako elektronmového donoru pouzivd tetrahydrofuranu,
Jako dalsi phfklad vhodnych elektronovych donord je moZno uvést mravenan methylna=
t§, acetdt ethylnaty, acetdt butylnaty, ethylether, dioxan, di-n-propylether, dibu=
tylether, wravendan ethylnaty, acetdt methylnaty, ethylanisdt, ethylenuhli&itan,
tetrahydrofuran a ethylpropiondt.

Sloudeniny venadu, které jsou pro uvedeny vyndlez nejzajimavdjdi, jsou halo=
genidy venadité, pFidem¥ uvedenym halogenem je chlor, brom, jod nebo smési téchto
halogent. Jako pfiklad tdchto halogenidd je moZno uvéat V013. VBr3 a VI3. Jako
phfklad oxyhalogenidd vanadu Je moZno uvést VOClB, VoCl,, VOCl a VO, Cl, Jako pPi=-
klad organickych vanadi&nanl je moZno uvést triisobutylvanadiénan, tri-n-butylva-
nadidnan, trie2-ethylhexylvanadilnan a triethylvanadidnan, Tyto sloueniny vanadu
mohou bft v oxidadnim stavu +3, +4 nebo +5, piilemi obsahuji 6 a% 30 atomd uhliku,

Vy3e uvedeny modifikdtor md obecmy vzorec

BXB ne_bo AIR/B"B/XH .

ve kterém znamend X chlor, brom nebo jod, piidemi tyto subsituenty X mohou byt "
atejné nebo rozdilné,

R je elkylovy zbytek, ktery obsahuje 1 aZ 14 atomd uhliku, pfi-
Zem? tyto substituenty R mohou byt stejné nebo rozdilné, a

a Je d, 1 nebo 2.
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Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu se jako modifikdtord pouZivd
alkylaluminiumchloridd a alkyleluminiumdichloridd, ve kterych kaZdy z alkylovych
&dst{ obasahuje 1 aZ 6 atomd uhlfku, a chloridu boritého. Zv143té vihodnym modifi-
kdtorem pro tudely uvedeného vyndlezu je diethylaluminiumchlorid., Podle vyndlezu se
pouzivéd asi 0,1 a%Z asi 10 mold modifikdtoru na mol elektronového donoru, a ve vy-
hodném provedeni podle vyndlezu se pouZiv4 asi 0,2 aZ asi 2,5 molu modifikdtoru ne
mol elektronového donmoru, V pPipadd, Ze je tento modifikdtor pouZit predpokléddd sme,
%e tvori 3dst komplexni slouleniny titanu a/nebo komplexni sloudeniny vanadu.

Uvedend aluminiumuhlovod{kovd slouBenina jJako kokatalyzdtor je reprezentovéna
obecnym vzorcem:

R3A1 s

pPifemZ uvedenym substituentem R Je alkylovd skupina, cykloalkylovéd skupina, erylo=-
v4 skupina nebo vodikovy zbytek, a pfinejmendim jeden substituent R je uhlovodfkovy
zbytek. Dva nebo t¥i substituenty R mohou byt navzdjem spojeny a tvofit eyklicky
zbytek, piidemZ vznikd heterocyklickd struktura., Uvedend substituenty R mohou byt
steJné nebo rozdilné. KaZdy z tdchto uhlovodikovych zbytkd R obsabuje 1 a%Z 20 ato-
md uhliku, pPidemZ ve vyhodném provedeni podle vyndlezu obsahuje tento zbytek 1 aZ

10 atomd uhliku, Ddle je tieba uvést, Ze kaZdy z tdchto uvedenych alkylovych zbytlkid
miZe wit pFimy nebo rozvétveny Fetdzec, prilemZ tento uhlovodikovy zbytek miZe pred-
stavovat kombinovany zbytek, to znamend zbytek, ktery miZe obsahovat alkylové skupi-
ny, arylové skupiny a/nebo cykloelkylové skupiny., Jako pFiklad vhodnych zbytkd je
moZno uvést ndsledujici skupiny: methylovd skupina, ethylov4 skupina, propylovd
skupina, isopropylové skupina, butylovd skupina, isobutylovd skupina, tercifrni bue
tylovd skupina, pentylovd skupina, neopentylovd ekupina, hexylovd skupina, 2-methyl-
pentylovd skupina, heptylov4 skupina, oktylovd skupina, isooktylovd skupina, 2-ethyl-
hexylovd skupina, 5,5-dimethylhexylovd skupina, nonylovd skupina, decylovd skupina,
isodecylovd skupina, undecylovd skupina, dodecylovd skupina, fenylovd skupina, fe-
nethylovd skupina, methyloxyfenylovd skupina, benzylovd skupina, totylovd skupina,
xylylovd skupina, naftylovéd skupina, naftalové skuping, methylnaftylovd skupina,
cyklohexylovd skupina, cykloheptylové skupina & cyklooktylovd skupina.

Jako pPiklad aluminiumuhlovodikovych sloudenin je moZno uvéast ndsledujici slou=-
deniny: triisobutylaluminium, trihexylaluminium, di-isobutylsluminiumhydrid, dihexyl-
aluminiumhydrid, isobutylaluminiumhydrid, hexylaluminiumdihydrid, di-isobutylhexyle-
aluminium, isobutyldihexylaluminium, trimethylaluminium, triethylaluminium, tripro-
pylaluminium, triisopropylaluminium, tri-n-butylaluminium, trioktylaluminium, trie
decylaluminium, tridodecylealuminium, tribenzylaluminium, trifenylaluminium, trinaftyl-
aluminium a tritolylaluminium. Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu se ja=-
ko aluminiumuhlovodfkovych aloudenin pouZivd triethylaluminia, triisobutylaluminia,
trihexylaluminia, hydridu di-isobutylaluminia a hydridu dihexylaluminia,

Uvedeny halogenuhlovod{ikovy promotor mi obecny vzorec

ReCX /4eas

ve kterém znamend R vodik nebo nesubstituovanou alkylovou skupinu nebo alkylovou
skupinu substituovanou halogenem, pFiSem? tato alkylovd skupina obsahuje 1 a% 6 ato-
mi ubliku, a tyto substituenty R wohou byt stejné nebo rozdilné,

X je chlor, brom, jod nebo fluor, pFidemZ tyto substituenty X
mohou byt stejné nebo rozdilné, a
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e Jje O, 1 nebo 2,

s tou poduinkou, fe v phipadd, Ze neni pfitomen Zddny fluor,
potom hodnota e Jje 2, Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu se Jjako halogenuhlovo=-
dikovych promotord pouZivd CH,C1,, CF013, CH,BrCl a CICF2CCIB, ze kterych jsou nej-
vyhodnd 81 difluortetrachlorethan a methylendichlorid.

v pripadd urditych aplikaci je moZno pouziit i smdsi riznych sloZek kombinovaného
katalytického systéuu podle vyndlezu,

Komplexni sloudeniny na bdzi venadu nebo sloudeniny vySe uvedend jaou naneseny
na nosiovém materidlu., Ve vyhodném provedeni se jako nosifového materidlu pouivd
oxidu kiemiZitého. Daldimi enorganickymi oxidy, které se pouzivaji jako nosilové
materiély jsou fosforednan hlinity, oxid hlinity, smesi oxidu kPemiditého a oxidu
hlinitého, oxid kremiéiti modifikoveny organohlinitou sloudeninu, jako Je napPikled
triethylaluminium, a oxid kPemidity modifikovany diethylzinkem. PTypickymi nosilovymi
materidly jsou pevné, Zdsticovité porézni materidly, které Jsou v podstatd inertni
vzhledem k probihajic{ polymeraci. Tyto nosilové materidly se pouzivaji ve formé
sucbjch préskd, prifem? primdrnd velikost &dstic v t&chto préScich je v rozmezi od
gsl 10 do asi 250 mikrometrd a ve vyhodném provedeni je tato primérnd velikost &ds-
tic v rozmezi od asi 30 do asi 100 mikrometri. Povrchovd plocha je prinejmenSim asi
3 $tvereini metry na gram a ve vyhodném provedeni pfinejmensim asi 50 étverednich
metrd na gram. Velikost pord je pFinejmensim 8 nm a ve vyhodném provedeni je tato
velikost pord prinejmen3im asi 10 nm. V obvyklém provedeni je pouZité mnoZstvi nosi-
Sového materiilu takové, aby bylo dosafeno poméru asi 0,05 milimolu az asi 0,5 mili=-
molu venedu na gram nosiového materidlu a ve vyihodném provedeni asi 0,2 milimolu
vanedu a% esi 0,5 milimolu vanadu na gram nosiového materidlu, Nandden{ vySe uvede-
nfch katalyzdtord impregnovénim, napfikled na oxid kxFemifity, se provede smichdnim
uvedend komplexni sloudeniny se silikagelem v rozpoustédle, které pfedstavuje elek-
tronovy donor, pfifem? potom nésleduje odstranéni uvedeného rozpoustddla za sniZe-
ného tlaku. Halogenid vanadu a oxysloudenina vanadu mohou edilet gpoledny nosidovy
materidl. Katalyzdtor na bdzi zirkonu neni v obvyklém provedeni nanesen na nogilovém
materidlu, ovdem v pFipadd pot¥eby Je moZno poufit i katalyzdtoru ns bdzi zirkonu
naneseném na nosidovém materidlu.

PF1 aplikaci kombinovaného katalytického systému podle uvedeného vyndlezu mohou
bjt ketalytické prekurzory prid4vény do polymerizadniho reaktoru budto oddélend nebo
mohou byt za sucha smichdny jedt¥ pfed priddnim do uvedeného reaktoru. Predb&Zné
smichéni tichto katalytickych prekurzord vné reaktoru je moZno provést fyzikdlnim
smichdnim katalyzdtorovyich prekurzord v inertni stmosféfe.

Modifikitor, kokatalyzdtor a promotor mohou byt spojovdny s tdmito komplexnimi
sloudeninami budto pfed provedenim polymerizadni reakce nebo b&hem provddéni této
polymerizadni reakce., Uvedeny modifikdtor se obvykle zavddi do uvedené komplexni
gloueniny vanadu, tzn. slofky a/ , pFed spojenim uvedens komplexni sloudeniny va=-
nadu s kombinovanym katalytickym systémem. Kokatalyzdtor a promotor se ve vihodném
provedeni podle:ﬁvedeného vyndlezu pFiddvaji odddlené jako samotné sloiky nebo ve
formd roztokd v inertnim rozpouitddle, kterjm je napfiklad isopentan, pFidemZz toto-
uvddén{ do polymerizadni reakce se provddi soulasné se zavddénim proudu ethylenu do
polymerace.

Polymerace ethylenu v pfitomnosti kombinovaného katalytického systému podle
uvedeného vyndlezu miZe byt provedena jako suspenzni polymerace nebo Jjako polymerace
v plynné P4zi, pFidem? se pouZije obvykljch metod a zatizen{, Hustota vyrdbiného
ethylenového kopolymeru se miZe pohybovat ve velwi #irokych mezich, coi zdvisi na
uno¥stvi alfa-olefinového komonomeru, ktery je pfivddén do reakce, a na jednotlivém
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pouzitém komonomeru., $im je vySSi obsah alfa-olefinového komonomeru v molovych pro~-

centech, tim je ni%3{ hustota., Ve vyhodném provedeni se pouiivaji alfa-olefiny, kte-
ré obsehuji 3 a%Z 10 atomd uhliku, Vfhodnymi alfa-olefiny Jsou podle uvedensho vynd-

lezu l-buten, l-hexen, 4-methyl-l-penten a l-okten. Molovy pomér komonomeru k ethy-

lenu je obvykle v rozmezi od asi 0,001 do asi 0,5 molu komonomeru na mol ethylenu,

PP1 pouZiti vice ne? jednoho reaktoru, pfifemZ tyto resktory jsou zapojeny do
gérie, se zvySuje bimod4lni rozddleni molekulové hmotnosti,

PFi provdddni tchto polymerizadnich reakei je moZno k zakonSovéni polymerniho
Fetdzce pou?it Sinidla predstavujiciho pFendied Fetdzce, Jako je napfiklad vodik
nebo diethylzinek, V obvyklém provedeni je pomdr vodiku k ethylenu v rozmezi od asi
0, 001 molu vod{ku na asl 2,0 woly ethylenu,

Pri pouzitl kombinovaného katalytickeho systému podle uvedeného vyndlezu v je=
diném reaktoru nebo v serii reaktord je moZno dosdhnout dplné poZadované dpravy
rozd&leni molekulové hmotnosti produkovaného polymeru tak, jak to vyZaduje aplikace
tohoto produktu. Tim, Ze se provede modifikace rozd&leni molekulové hmotnosti u jed-
noho produktu se dosdhne tobo, Ze se dokonale zhomogenizuji rizné polymerni &dstice,
¢{imZ neni zapot¥ebi provddét velice nédkladné dodatednd wiseni v misicim zaFizeni
zaiazendm za polymernim reaktorem. Dokonalym zhomogenizovénim se dosdhne jednotné
struktury, $imi se zéroven dosihne optimdlnich vlestnosti ziskaného produktu, to
znamend, ze se napfiklad netvofi'gely.

Kombinovany katalyticky systém podle uvedeného vyndlezu bude v dalSim ilustro-
vén pomoci pPikladd provedenf, prifemZ v tdchto pFikladech bude rovn&Z ilustrovéno
pouZiti tohoto katelytického aystému pro polymeraci ethylenu s dosaZenymi vysledky
této aplikace.

Priklady 1 aZ 4

/I/ Komplexni sloudenina zirkonmu, kterd byla pouZita v tdchto pPikladech, byla
piipravena postupem, ktery je uveden v patentu Spojenych stdtd americkych
&. 4 124 532, Podle tohoto postupu pfipravy bylo do 200 mililitrové nédoby, kterd
byla vybavena mechanickym michadlem, umisténo 2,7 gramu (coZ odpovidd 28 milimolim/
bezvodého chloridu hoFednatého MgCl, a 125 mililitrd tetrahydrofuranu, K této smési
bylo potom piiddno 3,25 gramu chloridu zirkoni¥itého /coZ odpovidd 14 wmilimolim/,
piifem? tento pifdavek byl uskutedndn bdhem intervalu 30 minut za michdni. BEhem
tohoto Sasového intervalu byla tato smds zahFivdna na teplotu 60 %c za d¥elem ipl-
ného rozpudténi viech ldtek. Timto zpisobem byla ziskdna bild sraZenina. Takto ziska=-
nym katalyzdtorem byla 14tka, ve kterd atomovy pomér hoféiku k zirkonu byl 2 : 1,
atomovy pomdr zirkonu ke chloru byl 1 : 8 s moldrni pomér tetrahydrofuranu k zirkonu
byl v&tSi nebo odpovidal pomdru 1 : 1, ’

/II/ FKomplexni sloudenina halogenidu vanaditého pouZitd v t8chto piikladech,
byle pFipravena postupem uvedenym v patentu Spojenych stétd americkych &, 4 508 842,
Podle tohoto postupu bylo do nddoby, ve které byly umfstdny 4 litry bezvodého tetra=
hydrofuranu, vloZeno 34 grami chloridu vanaditého VCl3 /co? odpovidd 0,216 molu/.
Tato smds byla potom promichdvdne po dobu 5 hodin pfi teploté 65 OC pod atosférou
dusiku, dokud se chlorid vanadity nerozpustil. K tomuto roztoku bylo potom piidéno
800 gramd oxidu kfemilitého /tento materidl byl dehydratovén zahiivdnim na teplotu
600 °C/., Potom bylo pokradovédno v michdni sm¥si, cof bylo provddéno po dobu 4 hodin
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pFi teplotd 65 °C. Potom byla tato pouZitd nddoba odvEtrdna a roztok byl zah¥{ivédn .
pit teplotd 70 °C a¥ do vzniku kalové usazeniny. Potom byla teplota této 14tky eni-
%ena na 45 °C a tato 14tka byla potom pFedi¥tdna za pouit{ dusiku, pFilem? toto
pPredisfovén{ probihalo tak dlouho, dokud nebylo dosaZeno obsahu tetrahydrofuranu

ve vysledném prekurzoru v rozmezi od 4 do 10 % hmotnostnich, Takto piipraveny va-
nadiovy komplex byl ve formd volnd tekouci pevné ldtky, kierd obsahovala 0,3 mili-
molu vanadu na gram komplexni sloudeniny vanadu nanesené na nosidovém materidlu,
Molovy pom¥r tetrahydrofuranu ke chloridu venaditému byl 3 : 1. Takto ziskand pevnd
14tka byla z néddoby vyjmuta a uchovdna pod atmosférickym tlakem dusiku,

/I1I/ Do nddoby, ve které byly 4 litry bezvodého isopentanu, bylo vloZeno

500 grami komplexni slouSeniny vanadu /II/. K této smdsi byl potom pFidén diethyl=-
aluminiumchlorid /DEAC/, ve form& roztoku o koncentraci 25 procent hmotnostnich

v bezvodém hexanu, pfifemZ tento pfidavek byl proveden zs michdni, Tento diethylalu~
wminiumchlorid /DEAC/ zde slouZi jako modifikdtor, pFifemZ mnoZstvi tohoto pouZitého
modifikdtoru bylo takové, aby dostadovalo k vytvoreni koncentrace hliniku ve vysled-
ném suchém ketalytickém materidlu pFibliZn& t#i procenta hmotnosti, Tato sm&s byla
potom zahFivéna p#i teplotd 45 °C a ¥i¥t&na dusikem tak dlouho, dokud nebyl ziskdn
produkt ve formé volnd tekouctho prdsku, ktery obsahoval 0,27 wilimolu vanadu na
gram, a dokud nebylo dosaZeno moldrniho pomEru diethylaluminiumehloridu /DEAC/ k va-
"nadu 4,5 : 1., Tento prekurzor vanedu byl potom vyjmut z uvedené nddoby a skladovén
pod atmosférou dusiku,

Tyto katalytické systéhy byly potom pouZity k polymeraci ethylenu, kterd byla
provdddna v Jednolitrovém autokldvu, ktery byl vybaven mechanickym michadlem umis-
t&nym v Selni &isti, a vnéj5im pld3tdm s moZnost{ regulace teploty. Tento autokldv
je konstruovén tak, aby do ndJj bylo umoZndno kontinudlné piivéddt ethylen pFfi pevné
nastavendém, predb&Znd urdeném tlaku. Tento reaktor byl vybaven teplomdry, kterd
umoZnovaly sledovéni a kontrolovdni teploty ve vnjSim plé3ti reaktoru a teploty
uvnit® resktoru béhem provddini polymerizadni reakce. Potrubi pro pPivod ethylenmu
do reaktoru bylo opat¥eno elektronickjm pritokomdrem ke kontrolovédni mnoZstvi plynu
privddéného do reaktorn tak, aby bylo dosaZeno kontinudlniho pFivodu ethylenu.do
reaktoru, VSechny pou?ité prost¥edky pro manipulovédni se sloZkami pfivddénymi do po=
lymeriza&ni reskce byly vzduchot&sné, aby byla zcela vyloudena pFitomnost atmosfé-
rického kysliku a vody.

Reakce podle tdchto pfikladd byla provedena v suspenzi suchého hexanu zbavené-
ho kysliku, Do autokldvu bylo vloZeno 600 mililitrd hexanu a pfipadné 20 mililitrd
1-hexenu. '

Do tohoto reaktorn byl potom pFi teploté 50 O pFiveden roztok trialkylalumi=-
nia v hexanu o koncentraci 25 procent hmotnostnich /vztaZeno ne hmotnost hexanu/,
cof bylo provedeno pomoci injekdéni st¥ikadky, pfidem? moldrni pomdr hliniku k cel-
kovému obsahu pFechodného kovu byl 40 : 1, Tato alkylaluminiovd sloucenina plisobila
jeko kokatalyzdtor jak pro katalytickou slofku na bdzi zirkonu, tak pro katalytic=
kou slofku na bdzi vanadu, piifemZ vzhledem k tomu, Ze do reaktoru byla nejdfive
pfivedena tato alkylaluminiovéd sloudenina bylo dosaZeno vy&iSténi vnitfniho prosto-
ru reaktoru od vdech znediZfujicich slofek. PFiddvéni katalyzdtoru do reaktoru bylo
provedeno tak, aby byl vylouSen pfistup vzduchu do tohoto systému. V obvyklém pro-
vedeni bylo do reaktoru vliofeno 0,05 milimolu celkového mnoZstvi katalyzdtoru.
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Potom byl do reakitoru priveden promotor, jako napfiklad CFCIB, ve form$ 1,0 mo~
14rniho roztoku v hexanu. Tento roztok byl pFiveden do resktoru stejnd jako v pfed-
chozim pFipadé pomoci injekéni stiikadky, piidem? toto pFivdd&ni bylo rovné% prove-
deno opatrnym zpisobem tak, aby se vyloudila pFitomnost vzduchu v reakénim systému.
Moldrni pomér promotoru k. celkovému mnoZstvi prechodného kovu je 40 : 1.

Po vloZeni posledni sloZfky do reaktoru byl tento reaktor okamfité utésném a po-
tom byl zah®4t na teplotu 60 °C. Potom byl tento resktor propldchnut vodikem a potom
byl timto vod{kem natlakovén, Vod{k byl pfiveden za tfelem regulovdni molekulové
hmotnosti polymeru. Potom byl obssh reaktoru zahfdt na teplotu 75 O¢, pfidem? v tome
to okem¥iku byl reaktor natlakovédn ethylenem na tlak 1103 kPa. Pritoéné mnoZatvi
ethylenu do reaktoru bylo monitorovédno hmotovym pritokomdrem, pfifemZ v pribéhu pro=-
. vddéni polymerizadni reakce byly rovndZ sledovdny teploty pléﬁté reaktoru a uvnit®
reaktoru a tyto teploty byly pbﬁbéin& zaznaménévény. Teplota v pld$ti reaktoru byla
regulovédna tak, aby teplota uvnit® reaktoru byla 85 ¢,

Polymerizace byla provdd&na po dobu 60 minut. Po tomto Sasovém intervalu byl
pPFivod proudu ethylenu do reaktoru zastaven, reaktor byl odvdirdn, pFifemZ byl vy=
rovnén tlak s okolni atmosférou a prostor pld3td reaktoru byl propldchnut chladnou
vodou, pfifem% tlelem tohoto opat¥eni bylo vyrovnat vnitfni teplotu reaktoru s vnéj-
5{ teplotou tak rychle, jak je to jenom moZné. Suspenze polymeru a hexanu byla potom
odstrandna z reaktoru, pFilem? k této suspenzi byly potom pFidédny stabilizdtory
a rozpousitddlo bylo odstranino odpafenim, coZ bylo provédéno po dobu pFes noc, Tak=-
to ziskany polymer byl potom sufen ve vakuové peci pFi teplotd 80 °C a potom byl
zvdfen za tdelem atanoveni vytdZku polymeru,

PF1 provddéni postupl podle pffkladu 1 a 2 byly dva katalyzdtory, tzn, kataly=-
zdtory /I/ a /I1I/, pFiddvény odddlend a soudasnd do polymeriza&niho reaktoru.

Pouzité parametry a dosaZend vysledky jsou uvedeny v tebulce 1,

Tabulka 1
PFiklad Katalyzdtor H, Aktivita Mi MFR  Mw/Mn
/kpa/ [g/10 minu‘c]
1 I IIT, 1 7 9 580 4,3 61 21
/1 + 11137 ’ Jbimoddin/
2 /1/ 111/ 34,5 620 nemdFitelny - 15,2
v v Y /bimoddini/
3 /1/ 34,5 550 neméritelny - 9,5
4 /111/ 34,5 1560 1,7 58 10,6

Pozndmky k tabulce 1:
1, Vodik H, /xPa/, hodnota uvedena jako parcidlni tlak vodiku v kPa,

2. Aktivita /neboli dSinnost/ katalytického systému je zjiifovdna v gramech
polyethylenu na milimol celkového pFechodného kovu za hodinu pFi tlaku 689,5 kPa
ethylenu, .

3. MI = index toku taveniny, ASTM D-1238, podminka E; méfeno pPi teplotd
190 °C a uvedeno v gramech za 10 minut,

4, MFR = pomdr index) toku taveniny; pomér indexu toku taveniny 212 N k indexu
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toku taveniny 21,2 N. FI = index toku taveniny pfi 212 N, ASTM D-1238, podminka F,
MEPeno s odiezkem o desetindsobné hmotnosti oproti stanoveni indexu toku taveniny
21,2 N,

5, Mw = hmotnostni stfed molekulové hmoinosti.
6. Mn = &iselny stfed molekulové hmotnosti.

7. Mw/Mn = polydisperzita, m&Fitko Zife rozddleni molekulové hmotnosti.

~ Priklady 5 8% 19

V téchto pFikladech byly pFipraveny a nésled ovnd pouZity k provedeni polymeri-
zaéni reakce nésledujfici katalytické prekurzory:

/III/ Kowplexni sloudenina VCl, ., 3 THF inpregnovand na oxidu k¥emiitém a po=-
tom modifikovéna dietbylaluminiumchloridem /DEAC/. Moldrni pomér DEAC k venadu k té-
to komplexni sloudenind &inil 4,5 : 1, pPfifem? tento pomdr byl i v ndsledujicich
sloudenindch., Tento katalyzétor predstavoval komplexni sloudeninu, kterd byla reak-
&nim produktem VCl3 . 3 THF a DEAC. Pokud se tyde piipravy, viz slouSeniny /II/ a
/I1I/ v pifikladech 1 aZ 4,

/v/ VOCl3 impregnoveny na oxidu kiemiZitém. Tento oxychlorid vanadiny nane-
geny ne oxidu kifemiitém byl jako sloZks katalyzdtoru pFipraven ndsledujicim zpiso-
bem. Do nddoby 8 obsehem 20 mililitrd bezvodého hexanu bylo vloZeno 120 wiligrami
oxychloridu vanadi&ného VOCI3 /coZ odpovidd 0,66 milimolu/. Tato smés se potom pro-
michévale po dobu 1 hodiny pri teploté 25 % a pod atmosférou dusiku, K tomuto roz=-
toku byly piiddny 3 gramy oxidu kifemiditého /tento materidl byl dehydratovdn zahfi-
vénim pFi teplotd 600 %¢/. Nédoba byla potom odvétréna a ziskand suspenze byla su-
fena pfi teplotd 50 %¢, Ve vysledném takto ziskaném produktu, kterjym byl volnd te-
kouci pré3ek, byla koncentrace vanadu 0,2 milimoly na gram oxidu kFemiditého.

/V/ V0C1l, a DEAC modifikované VCl3 . 3 THF impregnované na stejném nosifovéu
materidlu. Tento katalyzdtor pifedstavule komplexni slouSeninu, kterd je reakinim
produkten VOC].3, V’C:l.3 . 3 THF a DEAC /diethylaluminiumchloridu/, PFi tomto postupu
pripravy byly kombinovény postupy pFipravy pro létku /I/ e /II/, viz vide,

VSechny slofky katalytického eystému byly udriovdny v bezvodém proatfedi,

Tyto kombinované katalytické systémy byly potom pouZity k polymeraci ethylenu,
kterd byla provdddna v béZném uzavieném laboratornim reaktoru pro provddéni suspen-
zni polymerace, prilemf objem tohoto reaktoru byl 1 1litr, a polymerace byla provédé-
ne za standardnich podminek, to znamend{ v 0,6 litru hexanu a pFi celkovém tlaku
1103,2 kPa, Katalyzdtory pouZité v Jednotlivych postupech podle uvedengch phikladd
byly budto pPedem smichdny a potom byly pFiddny do reaktoru ve formé smési nebo byly
pFiddvény prostiedictvim odd¥lenjeh trubek pro pfivod katalyzdtoru. Po pPiddni katae
lyzdtoru byl do reaktoru vloZen kokatalyzdtor, tzn, triisobutylaliminium /TIBA/ nebo
triethylaluminium /TEAL/, a promotor CFCl, ve formé roztoku v hexanu. Do reaktoru
byl potom zaveden vodik pFi teplotd 60 °c"a polymerace byla provdddna pFi teplotd
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85 °C po dobu jedné hodiny.'V tomto postupu bylo pouZito 0,03 milimolu celkového

vanadu,
CFClj k

molovy pomSr TEAL k celkovému mnoZstvi vanadu byl 40 : 1 a molovy pomér
celkovému mnoZstvi vanadu byl 40 : 1,

Provozni podminky a zigkané vysledky jsou uﬁedeny v ndsledujici tabulce 2,

Tabulka 2
PF{klad Katalyzdtor Katalyzdtor H, Aktivita MI - MFR Polydis~ CHMES
wowld s onRin o o /KPRAL L [g/10 minut]  perzita
. o [Kw/Mﬂ]
5 /TV/ /111/ 6,9 1720 0,07 76 - 20 20
6 /v/ - 34,5 885 0,3 82 17 12
7 /Iv/ /111/ 138 T30 0,7 83 18 12
8 v/ - 138 1050 0,3 101 19 8
9 - /111/ 6,9 1400 0,7 61 12 6
10 - /111/ 138 1060 49 3T 1 2

Pozndmky k tabulce 2:

1.
ho kovu

2.
3.
4,
5.
6.
7.
8,

9.
didaji v
190 °c.

10.

Aktivita = pofet grami polyethylenu na milimol celkového mnozstvi pPechodné-
za hodinu p¥i tlaku ethylenu 689,5 kPa,

mmol = milimol,

kPa = tlek v kilopaskalech,

h = hodina,

TEAL = triethylaluminium,

TIBA = triisobutylaluminium,
DEAC = diethylaluminiumchlorid,
THF = tetrahydrofuran,

MI = index toku taveniny 21,2 N vyjéd¥eny v gramech/10 minut, coZ odpovidd
decigramech za minutu, viz ASTM D-1238, podminka E. M&Feno pri teploté

FI = index toku taveniny 212 N, viz ASTM D-1238, podminka F. M&Feno s od-

Fezkem o desetindsobné hmotnosti oproti stanoveni indexu toku taveniny 21,2 N,viz

vyse,
11.

MFR = pomér indexd toku taveniny. Pomér indexu toku taveniny 212 N k indexu

toku taveniny 21,2 N.

12,
13,

Mw = hmotnostni stfed molekulové hmotnosti,

Mn = 3iselny stfed molekulové hmotnosti,
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14, Polydisperzita = mé¥itko ZiPe rozdéleni molekulové hmotnosti. Tato charakte-
ristike se vyjadfuje pomSrem Mw/Mn,

15. CHMWS = koncentrace Fetdzcl s vy35i molekulovou hmotnosti neZ
500 000 daltoni.

Vysledky postupu podle uvedenych pFikladd, tzn. vysledky polymerize&nich postu-
pd, pfi kterych byly pou¥ity kombinované katalytické systémy podle uvedeného vynd=-
lezu, jsou rovndZ ilustrovédny na pfipojenych vykresech, priemZ na obr, 1 je Zné-
zorndna kiivka zndzornujici poZadovené bimod4lni rozd&leni molekulové hmotnosti,
které bylo dosaieno postupem podle pFikladu 2. Zkratka DMWD znamend diferencidlni
._rozdélenl molekulové .hmotnosti, Ne obr, 2 a 3 jsou zndzorndny kifivky DMWD, které
" byly 21skény v prlpadé, e bylo pouzito jedineho katalytického systému misto kom=
binovaného katalytického systému, Tyto kiivky plati pro provedeni podle pFikladd
3 ad,

PATENTOVE NAROKY

1. Kombinovany katalyticky systém pro vyrobu polyethylenu se Sirokym e/nebo
bimod41nim rozddlenim molekulové hmotnosti, vyznadujici se tim, Ze obsahuje

/a/ reakini produkt

halogenidu vanadu obecného vzorce:

VX3 ’

ve kterém znamend X chlor, brom nebo jod, prFifemZ zbytky X mohou byt stejné nebo
rozd{lné,

modifikdtoru obecného vzorce:
EX3 nebo AlR 5 o /Xq o N

ve kterém md X jiZ shora uvedeny vyznem,

R je alkylovy zbytek obsshujici 1 aZ 14 atomd uhliku, piFifemf tyto
zbytky R mohou byt stejné nebo rozdilné, a

a Jje O, 1 nebo 2, a

elektronového donoru, kterym je kapalnd Lewisova bdze, ve které jsou halogenid
venadu a modifikdtor rozpustné,

/b/ jednu z nésledujicicﬁ 1dtek:
komplexni sloudeninu zirkonia obecného vzorce
ar¥g X /ED/ 4 o

ve kterém md X JiZ shore uvedeny vyznam,
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ED je elektronovy donor, prifem? timto donorem je kapalnd Lewisova béze,
ve které jsou prekurzory uvedéného komplexu rozpustné,

b je &islo od 1 do 3,
¢ Je kladné éialo,'které je atejné nebo men3i neZ 4 + 2b, =
d Je Zislo od 4 do 10,

nebo oxysloudeninu vanadu obecného vzorce:

VQXB, VOXZ, VOX nebo VOQX

ve kterych md X JiZ shora uvedeny viznam, nebo
VO/OR/ 5,
ve kterém znamend R Jednovazny uhlovodikovy zbytek obsahujici 2 aZ 10 atoml uhli-

ku a tyto zbytky mohou byt stejné nebo rozd{lné,

pPifemZ uvedend oxysloudenine vanedu a halogenid vanadu jsou neneseny na nogidovém
materidlu,

AN

/¢/ aluminiumuhlovodikovy kokatalyzdtor, a

/d/ halogenuhlovodikovy promotor obecného vzorce:

RoX /4ue/?

ve kterém znamend R vodik nebo nesubstituovanou nebo halogenem substituovanou
alkylovou skupinu obsahujfci 1 a% 6 atom} ubliku, pFiemi tyto zbytky R wmohou byt
" gtejné nebo rozdilns, '

X Jje chlor, brom, Jod nebo fluor
a kaZdy z tdchto zbytkl mife byt stejny nebo rozdilny,

e Jje 0, 1 nebo 2, ;
8 tou podminkou, Ze jestliZe neni pFitomen fluor potom e je 2.

2.-‘Kombinovanj katalyticky systém podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e uvede=-
nym elektronovym donorem jsou alkylestery alifatickych a aromatickych karboxylovych
kyselin, slifatické ketony, alifatické aminy, alifatické alkoholy, alkylethery
a cykloalkylethery nebo smési tdchto l4tek, pFifem# kaZdy z t¥chto elektronovych
donord obsshuje 2 a% 20 atomd uhliku. '

3. Kombinovany katalyticky systém podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze sloZ=-
kou b/ je komplexni sloudenina zirkonu. :
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_ 4, Kombinovany katalytidki gsystém podle bodu 2, vyznadujicf se tim, Ze sloZ=-
kou b/ Je oxysloulenina vanadu,

5. Kombinovany katalyticky systém podle bodu 2, vyznadujici se tim, fe sloZ-
Xou a/ Jje reakdni produkt chloridu vanaditého, diethyleluminiumchloridu a tetra=-
hydrofuranu, piifem? je tento produkt nanesen impregnovénim na nosilovém materidlu,
kterym je oxid kfemility.

6. Kombinovany'katalyticki systém podle bodu 3, vyznadujici se tim, Ze sloi-
~kou b/ Je komplexni sloudenina zirkonu 8 tetrahydrofuranu

%, ‘ZrﬁgQCIB /tetrahydrofuran,6 N el e e P b S LT e T T T e .

7. Kombinoveny katalyticky systém podle bodu 4, vyznadujici se tim, Ze sloZkou
b/ Je VOC1,,

3 vykresy



CS 276146 B¢

DMWD

—0¢0
—{0ot0

-1090




- CS 276146 B6

DMWD

—0¢

D
@)
|

— 09




cs 276146 BS

‘DMWD

n
o
|

H
o
|

—loy



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

