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Zpusob halogenace prekurzoru za Uéelem piipravy
polymerizagniho prokatalyzatoru, pfi kterém se prekurzor
alkoxidového komplexu obsahujiciho hoi¢ik a pfechodny kov
uvadi do kontaktu s halogena&nim ¢inidlem vybranym ze
skupiny zahrnujici alkylaluminiumhalogenid, TiX,, SiX,, BX,
a Br,, pfi¢emz halogenid a X v kazdém jednotlivém pfipadé
znamenaji halogen, a v ptipadg, Ze se pouZije jako
halogenizaéni ¢inidlo alkylaluminiumhalogenid, TiX, nebo
SiX, a Br,, potom jsou tyto latky pouZity spoletné nebo v
kombinaci ve vicestupriovém halogenizanim postupu. Tento
prokatalyzator je potom moZno pievést na katalyzator pro
polymeraci olefini kontaktovanim tohoto prokatalyzatoru s
kokatalyzatorem a ptipadné s ¢inidlem pro kontrolu
selektivity, a tento potom pouZit k polymerizovani olefinli ve
vysokém vytéZzku a s poZadovanymi vlastnostmi.
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Zptisob piipravy alkoxidovych komplexi horéik/prechodny kov

a polymerizaéni katalyzatory pripravené z téchto komplexii

Oblast techniky

Vynalez se tykid zplsobu vyroby katalyzatorl pro
polymeraci olefint na bazi hofciku, pfechodného kovu
a olefinovych polymerizad¢nich prokatalyzatorl obsahujicich
halogen, a pouziti téchto latek jako katalytickych komponent
pro polymeraci olefinovych monomert. Tyto prokatalyzatory se
pripravi halogenaci alkoxidového komplexu obsahujiciho
hot&¢ik a prechodny kov, a p¥ipadné uvedenim do kontaktu
tohoto halogenovaného produktu s elektronovym donorem. Tento
prokatalyzator je potom mozno prevést na katalyzator pro
polymeraci olefini kontaktovanim tohoto prokatalyzatoru
s kokatalyzidtorem a pripadné s ¢inidlem pro kontrolu

(regulaci) selektivity.

Dosavadni stav techniky

¥

Polymery a kopolymery nizsich alfa-olefinli, zejména
ethylenu, propylenu a butylenu, jsou ve svété Siroce
pouzivané. Vyroba téchto polymernich produktll je relativné
lacina a tyto produkty vykazuji fadu komercné vyhodnych
vlastnosti. Tyto polymery jsou nejcastéji vyuzivadny ve forme
vysoce krystalickych pevnych latek. V pribéhu polymeracniho
procesu je vyhodné, aby polymerni cdastice (a tedy také
Gastice katalyzatoru) vykazovaly vhodny tvar a vhodnou
velikost, bez ohledu na skutednost, je-1li tento polymeracni
proces realizovan v kapalné fazi, plynné fazi, v suspenzi
nebo v jakémkoli jiném bé&zZné pouzivaném systému. Jako
ptiklad miZze byt uvedeno, Ze Castice s vyS$Si hustotou
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umoznuji dosazZeni vySsSiho vyrobeného mnozstvi za hodinu,
kulovité CGastice umozfiuji dosazeni vy$s$i objemové hustoty
polymeru, uzka distribuce velikosti ¢astic umozniuje dosazZeni
lep$i fluidizace v plynné fazi. Prilis$ malé castice
katalyzatoru a polymeru (bé&zné oznacované jako jemny podil)

jsou rovnéZz nezadouci.

V piipadé provadéni polymerace ethylenu je tento
proces méné slozity nezli v pripadé provadéni polymerace
vy$s$ich olefinti, nebot typ produktu neni vyznamné ovlivnén
zplisobem, jakym se molekuly ethylenu pfipojuji v prubéhu
polymerace k narfistajicimu polymernimu retézci. Polymerni
produkt ethylenu obecné neexistuje ve stereoizomernich
formach. Jednodu$$i katalyzatory potfebné pro ovlivnéni této
polymerace mohou byt obvykle ziskany primou chloraci
katalyzatorového prekurzoru. Je-1i dileZité dosahnout
uré¢itého tvaru ¢astic katalyzatoru, a tedy také tvaru
vysledné polymerni &astice, musi byt katalyzatorovy
prekurzor dostatedné robustni, aby vydrzel v podminkéach

tohoto chlorac¢niho kroku.

Pokud je ovSem polymerovan propylen, potom pritomnost
methylovych skupin zavé$enych na polymernim fetézci
poskytuje moZnost vzniku nékolika typd produktu, coz zavisi
na sterické pravidelnosti se kterou se molekuly propylenu
pripojuji k rostoucimu retézci. Vyznamna cast, ne-1i dokonce
vét$ina, komeréniho polypropylenu vznikd stereoregularnim
pfipojovédnim propylenovych molekul podle schematu polymerace
typu "hlava-pata". Forma polymeru zahrnujici podstatny podil
nepravidelnych adici propylenovych jednotek je oznacovana
jako atakticka a tato amorfni forma je méné Zadouci. Je-1i
atakticky polymer pfitomen ve vyrazném podilu, potom musi

byt tento atakticky polymer odstranén s pomoci extrakcéniho
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procesu, aby tak byl ziskan vice vyzadovany krystalicky

material.

Tyto polymery jsou obvykle vytvafeny s pomoci
polymeradnich katalyzatori. Aktivita téchto katalyzatori je
vyznamnd v tom smyslu, Ze ¢im vice polymeru je vytvofeno na
hmotnostni jednotku katalyzatoru, tim je katalyzator
vyhodnéj$i. Prvni typy katalyzatord na bazi titanu, chromu
nebo vanadu vykazovaly nizkou aktivitu a vysledny produkt
obsahoval vyrazny podil katalyzdtorovych zbytkt. Tyto zbytky
musely byt narodnym zplsobem odstranovany, aby tak byly

ziskany komerc¢né vyhovujici charakteristiky.

Novéj$i typy katalyzéatorl z posledni doby na bazi
titanu uréené pro polymeraci olefinli jsou stereoregulacni,
pricdemz vykazuji dostatecnou aktivitu, aby bylo mozné
vyhnout se extrakénim procesum a odstrariovani zbytkovych
latek. Tyto vysoce aktivni katalyzadtory jsou zpravidla
pripravovidny prostfednictvim chlorace prekurzoru
obsahujiciho hof¢ik v piitomnosti slouCeniny pusobici jako
donor elektronfi, pfidemZ timto zplGsobem se vyrobi pevny
prokatalyzator, ktery obvykle obsahuje hofcikovou, titanovou
a halogenidovou sloZku a ktery didle obsahuje kokatalyzator
(obvykle organickou sloudeninu hliniku) a pfipadné také
¢inidlo pro regulaci selektivity (SCA) vhodné pro proces
polymerace propylenu. Komplex obsahujici hor¢ik je obvykle
oznadovan jako "prekurzor", pevna slouc¢enina obsahujici
titan je zpravidla oznaCovana jako "prokatalyzator",
organicka slouc¢enina hliniku, bez ohledu na skutecnost
existuje-1i v komplexni nebo nekomplexni formé, je obvykle
oznadovana jako "kokatalyzator" a externi donor elektroni
predstavujici treti slozku, bez ohledu na skuteCnost je-1i

pouzit oddélené nebo &asteéné nebo zcela komplexovan
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s organickou sloudeninou hliniku, je oznacovan jako "¢inidlo
pro regulaci selektivity". V ramci tohoto textu budou
uvedené terminy pouzivany v souladu s vySe vyznacCenymi
vyznamy. Pokud je didlezité zajistit urcity tvar castice
katalyzatoru a tedy také tvar vysledné polymerni Castice,
potom, jak jiz bylo uvedeno vyse, musi byt katalyzatorovy
prekurzor dostatecné robustni, aby vydrzel v podminkach

vicestupiiového chlora¢niho procesu.

Z dosavadniho stavu techniky v tomto oboru je znamo
mnoho chemickych kombinaci prokatalyzator®, kokatalyzatori
a ¢inidel pro kontrolu (regulaci) selektivity, které slouzi
pro vyrobu aktivnich katalyzatort. V disledku znacnych
zkuSenosti jsou ovSem nékteré materidly predmétem veétSiho
z4djmu neZz materialy jiné. Naptiklad aZz dosud bylo znacné
Gsili vénovano oblasti vyzkumu prokatalyzatort, které
obvykle obsahuji uré¢ité chemické kombinace horc¢iku, chloridu
titani¢itého a interniho donoru elektronti. Témito internimi
donory elektrond jsou zpravidla slouceniny obsahujici
kyslik, jako naptfiklad tetrahydrofuran a aromatické estery,
jako napriklad ethylester kyseliny benzoové nebo ethylester
kyseliny p-toluylové. Bé&zné kokatalyzatory podle dosavadniho
stavu techniky obsahuji trialkylaluminiovou sloudeninu, jako
je napriklad triethylaluminium nebo triisobutylaluminium,
kterd je casto komplexné spojena s Casti cinidla pro
regulaci (kontrolu) selektivity (neboli externiho donoru
elektrontl), které je rovnéZ obvykle predstavovano
aromatickym esterem nebo organosilanem. Prestoze zmény
v kterékoli z téchto katalyzatorovych slozek budou
ovliviiovat uzitné charakteristiky vysledného katalyzatoru,
z hlediska moznosti modifikace katalyzatoru za ucelem
ziskani vys$s$i aktivity katalyzdtoru se zda byt jako

nejvhodné&js$i slozka oznacovanad jako prokatalyzator.



Existujici literatura obsahuje mnozstvi odkazt
tykajicich se rtznych znamych postupl pfipravy
prokatalyzatorti. Napriklad v patentu Spojenych stati
americkych &. 4 330 649 (Kioka a kol.), jehoz uplné znéni je
v tomto textu uvedeno jako odkazovy material, se popisuje
pevna katalyzadtorova slozka (prokatalyzator), ktera je
pfipravovéna zahfivanim rozpustné slouceniny hoifc¢iku, jako
naptfiklad chloridu hofe¢natého, s vys$$im obsahem alkoholu
v pritomnosti esteru takovym zpilsobem, aby tak byl vytvofen
roztok. Tento roztok obsahuje "prekurzor" prokatalyzatoru,
ktery je nasledné pridan k chloridu titani¢itému a donoru
elektrontl (internimu), aby tak byl vytvofen prokatalyzator.
V celé radé patenti Spojenych statl americkych, jejichz
autorem je Robert C. Job (a Robert C. Job a kol.) se
popisuji rtzné mechanismy pfipravy sloucenin obsahujicich
hot&ik a sloucdenin obsahujicich titan, které jsou vyhodné
pouzitelné jako prekurzory pro vyrobu prokatalyzatord, které
jsou posléze vhodné pro pfipravu katalyzatord pro polymeraci
alfa-olefint. Napriklad je mozno v tomto sm€ru uvést patenty
Spojenych statt americkych ¢. 5 034 361, 5 082 907,

5 151 399, 5 229 342, 5 106 806, 5 146 028, 5 066 737,

5 122 494, 5 124 298 a 5 077 357, jejichz uplné znéni je

v tomto textu uvedeno jako odkazovy material, ve kterych se
popisuji r@zné prekurzory prokatalyzatoru. V patentu
Spojenych stattd americkych ¢. 5 034 361 se popisuje
rozpousténi alkoxidu horé&iku v alkanolovém rozpoustédle, kde
tento proces spodivd v interakci slouceniny na bazi alkoxidu
hord¢iku a urdéitych kyselych materialti. Tento alkoxid hofciku
miZe byt poté pouzit bud primo jako katalyzatorovy prekurzor
obsahujici horéik nebo mizZe byt priveden do reakce s riznymi
sloudeninami titanu, aby tak byly vytvoreny katalyzatorové

prekurzory obsahujici horc¢ik a titan.



V patentech Spojenych statl americkych ¢. 5 082 907,
5 151 399, 5 229 342, 5 106 806, 5 146 028, S 066 737,
5 124 298 a S 077 357 se popisuji ruzné katalyzatorové
prekurzory obsahujici hofé¢ik a titan, z nichz nékteré jsou
pripravovany s pomoci vyse zminéného alkoxidu hofc¢iku, ktery
je pouzit jako vychozi materidl. Tyto prekurzory nejsou
aktivnimi polymera¢nimi katalyzatory a neobsahuji Zadna
G¢inna mnozstvi donort elektront. Tyto prekurzory jsou spise
pouzity jako vychozi materiadly pro ndslednou konverzi do
formy aktivniho prokatalyzatoru. Prokatalyzatory obsahujici
hor¢ik a titan jsou vytvareny chloraci prekurzoru
obsahujiciho hofé¢ik a titan s halogenidem ctyfmocného
titanu, a pripadné také s uhlovodikem a pripadn€ s donorem
elektronti. Vyslednd pevna forma prokatalyzdtoru je nasledné
oddélena od reakéni suspenze (filtraci, srazenim,
krystalizaci a podobnymi postupy). Tyto prokatalyzatory jsou
poté prevedeny na formu polymeracniho katalyzatoru, kde tato
premé&na je napfiklad provedena reakci s organickou
slouc¢eninou hliniku a s ¢inidlem pro regulaci selektivity.
V patentech Spojenych stath americkych ¢. 5,122,494
a 5,371,157, jejich celé popisy jsou zde uvedeny jako
odkazové materialy, se popisuje postup zpracovavani téchto
riznych katalytickych prekurzor®i obsahujicich hor¢ik a titan
ethylaluminiumdichloridem (EADC) nebo
diethylaluminiumchloridem (DEAC) jako chlorac¢nimi ¢&inidly,
pfi¢emz timto zplsobem se ziskaji prokatalyzatory
jednostupriovou chloraci. Tyto prokatalyzatory se potom
prevedou na polymerizac¢ni katalyzatory reakci napiiklad
s organickou sloudeninou hliniku a ¢inidlem na kontrolu

selektivity.

Tyto znamé polymerizadéni katalyzatory se obvykle
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pripravi tak, 2Ze se do kontaktu uvede pevny reakéni produkt,
tvoreny v podstaté alkoxidem hoféiku, alkoxidem titanu

a fenoxidem (pfibliZného slozeni Mg3Ti(OR)8X2, kde X znamenia
skupinu OAr) s alkylaluminiumhalogenidem. I kdyZ se tento
prekurzor relativné snadno pfipravi a je vhodny pro
polymerizaci ethylenu, tyto latky se obvykle pripravi ve
formé praskfi, které nejsou vhodné k pouziti pro proces
provadény v plynné féazi a dokonce i v procesu provadeéném

v suspenzi se tvori $kodlivy vysoky podil jemnych podili.

V patentu Spojenych statl americkych €. 5,124,298 se
popisuje postup pripravy podobného alkoxidového prekurzoru,
ktery se odlisSuje od vy$e uvedeného tim, Ze vySe uvedenou
skupinou X je hlavné halogenid (misto fenoxidové skupiny),
pridemz se tato latka ziskd vyménnou sréZeci reakci a
vysledkem je granulovany materidl s kontrolovanou (témer

kulovitou) morfologii.

Mnoho z bé&zné provadénych halogenac¢nich postupl je
prili$ naro¢nych v tom smyslu, Ze neprizniveé ovlivnuji
morfologii pevného prekurzorového materidlu, coZ se projevi
v ziskani katalyzatori o nekvalitni morfologii a tim se
v konec¢né fazi ovlivni i negativné kvalita polymerniho
produktu. Kromé& toho tyto prokatalyzadtory nejsou obvykle
specificky upravovany tak, aby byly schopné kontrolovat
rychlost rozkladu katalyzdtoru, kontrolovat distribuci
molekulové hmotnosti polymeru nebo aby pri jejich pouziti
bylo mozZno produkovat polymery, které maji asymetrické
distribuce molekulové hmotnosti. Kromé€ toho mnoho z téchto
metod popsanych v publikacich podle dosavadniho stavu
techniky se tyké komplext obsahujicich horéik a titan
a nijak nenabizeji flexibilitu pokud se tycCe pripravy
prokatalyzatort z prechodnych kovl a jinych kovd neZz titan.

Nakonec je tfeba poznamenat, Ze bézZné prokatalyzatory typu
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Ziegler-Natta, popisované vyse, se vSechny uvadi do kontaktu
s relativné nakladnymi kokatalyzatory, jako je napfiklad
triethylaluminium, a aZ dosud nebyly pouzity s takovymi
kokatalyzatory jako jsou napfiklad aluminoxany, které jsou
obvykle pouzivany s metalocenovymi katalyzatory, za ucelem

ziskani katalyzatoru k polymerizaci polyolefini.

Podstata vynalezu

V tomto oboru tedy existuje potfeba vyvinout postup
pripravy prokatalyzatoru, ktery by neovliviioval nepfiznivym
zptisobem morfologii prekurzoru. V tomto oboru rovnéz
existuje potfeba vyvinout postup pfipravy prokatalyzatoru,
ktery by mohl byt pfeménén do formy katalyzatoru pro
polymeraci olefin@ schopného vytvaret polymerni produkty
s vysokym vytéZkem, nizkym obsahem jemného podilu,
vyhodnéjs$i pramérnou velikosti ¢astic a zvysSenou objemovou
hustotou. Dadle zde rovnéZz existuje potfeba vytvorit zpasob
pripravy v zésadé kulovitého prokatalyzdtoru, ktery by mél
kontrolovatelnou rychlost rozpadu katalyzdtoru a zplsob
pripravy v podstaté kulovitého prokatalyzdtoru schopného
produkovat polymerni ¢astice s upravenymi vlastnostmi, ktery
by m&l pozadovanou distribuci molekulové hmotnosti (s uzkym
rozdélenim, S$irokym rozdélenim, nestejné rozdéleni, atd.).
Kromé& toho v tomto oboru existuje potrfeba vyvinout postup
halogenace prekurzorového komplexu na bazi horcéiku
a prechodného kovu, ktery by mél potfebnou flexibilitu
a aplikovatelnost na rfizné prechodné kovy, pricemz by jej
bylo moZno pouzit s kombinaci s riznymi kokatalyzatory
k polymerizovani olefind. RovnézZz zde existuje potfeba
vyvinout prekurzor a zpusob vyroby tohoto prekurzoru, ktery

by nemél vyse uvedené nevyhody dosavadniho stavu techniky.
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Vzhledem k vy$e uvedenému a ostatnim aspektim je
predmé&tem vyndlezu postup pripravy prokatalyzatoru, ktery
zahrnuje uvedeni do kontaktu alkoxidového komplexu
obsahujiciho hotdik a prechodny kov s halogenacnim Cinidlem
vybranym ze skupiny zahrnujici alkylaluminiumhalogenid,
TiXy, SiX,, BX3 a Br,, kde halogenid, resp. X jsou kazdy
halogen, ve vyhodném provedeni chlor nebo brom, a v prfipadée,
e se jako halogenadniho ¢inidla pouZije
alkylaluminiumhalogenid, TiX,, SiX4, a Br,, potom se tyto
latky pouziji spoleéné& nebo v kombinaci ve vicestupriové

halogenaci.

Podle dalgiho aspektu nalezi do rozsahu prfedmétného
vyndlezu prokatalyzator pripraveny halogenaci vyse uvedeného
alkoxidového komplexu obsahujiciho hof¢ik a prechodny kov
vys$e uvedenym halogenac¢nim ¢inidlem v pritomnosti pripadne
elektronového donoru, pric¢emz tento prokatalyzator, jestlize
se prevede na katalyzdtor a pouzije se k polymerizaci
prinejmens$im jednoho olefinu, mé kontrolovanou rychlost
rozkladu a je moZno pfi jeho pouziti vyrobit polymer, ktery

m& pozadované upravené rozdéleni molekulovych hmotnosti.

Do rozsahu pfedmé&tného vynalezu rovnéz nalezi
prokatalyzidtor na polymerizaci olefinl o vysoké ucinnosti
(aktivité), ktery se pripravi vysSe uvedenym postupem,
pric¢emz pripadné obsahuje elektronovy donor a uhlovodik. Do
rozsahu pfedmé&tného vynalezu rovnéZz ndlezi katalyzator pro
polymeraci olefind o vysoké uc¢innosti, ktery obsahuje:

(i) vyse uvedeny prokatalyzator,

(ii) organoaluminiovy kokatalyzator, a

(iii) pripadné ¢inidlo pro kontrolu selektivity.

Do rozsahu ptfedmétného vynalezu rovnéZz naleZi postup

ptipravy jak vyse uvedenych prokatalyzadtord tak
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katalyzator. Krom& toho, do rozsahu prfedmétného vynéalezu
nalezi postup polymerace olefini (homopolymerid, kopolymert,
terpolymerti, atd.) uvedenim do kontaktu olefinového monomeru
(nebo monomert) s vyse popsanym katalyzdtorem na polymeraci

olefinll o vysoké ucCinnosti.

Tyto a dal$i znaky pfedmétného vynalezu budou
odborniktm pracujicim v daném oboru bliZe vysvétleny

v dal$im podrobnéjsim popisu.

V popisu pfedmétného vynalezu termin
"v pripadé, Ze se jako halogenac¢ni ¢inidlo pouzije
alkylaluminiumhalogenid, TiX4, SiX4 a Bry, potom jsou
pouzity spoleé¢né nebo v kombinaci ve vicestupriovém
halogena¢nim procesu"
znamena metodu, pri které se nepouzije Zadna z uvedenych
slouc¢enin s jediném postupu k halogenaci komplexu
prokatalytického prekurzoru. Tento termin rovnéz zahrnuje
metodu, pti které je mozZno pouzit jeden nebo vice
halogena¢nich ¢inidel v jednom halogena¢nim stupni a jiné
¢inidlo nebo smés ¢inidel (vcéetné stejné smési) je moZno
pouzit pri nasledné halogenaci. V nasledujicim jsou uvedeny
reprezentativni priklady moznych halogenacnich zpracovani:

1. dva nasledné provadéné procesy kontaktovani za
pouziti EADC,

2. proces kontaktovani s EASC, po kterém nasleduje
proces kontaktovani s EADC,

3. proces kontaktovani s TiCl,, po kterém nasleduji
proces kontaktovani s EADC,

4. proces kontaktovani s BC13,

5. proces kontaktovani s SiCl,, pro kterém nasleduji
proces kontaktovani s EADC,

6. proces kontaktovani se smésnym cinidlem
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TiCl,/SiCl,, po kterém nasleduji proces kontaktovani s EADC,
7. proces kontaktovadni s SiCl,, po kterém nasleduje
proces kontaktovani se smésnym Cinidlem EADC/BCl;, a
8. proces kontaktovani s Br,, po kterém nasleduji

proces kontaktovani s EADC.

Z kontextu vy3e uvedeného terminu a z dalSiho popisu
predmétného vynalezu je pro kazdého odbornika pracujiciho
v daném oboru zrejmé, Ze je mozno pouzit i jiné pripadné

konfigurace.

Podle predmé&tného vyndlezu je vyhodné, jestlize se
jako halogenaéniho ¢inidla pouzije TiX, nebo SiX,, pricemz
tyto latky jsou pouzity ve vicestupriovém halogenacnim
procesu, ve kterém v jednom z halogenacnich stupnl je
pouzito odlis$né halogenac¢ni ¢inidlo. Napriklad, jestlize se
v jednom stupni pouzije TiCl, nebo smés TiCly a SiCl,, potom
v jiném stupni tohoto vicestuprniového halogenacniho procesu
se pouzije jiné odlisné halogenaéni c¢inidlo (napriklad
proces kontaktovani s TiCl,, po kterém nasleduji proces
kontaktovani s SiCl,, nebo naopak, nebo proces kontaktovani
s TiCl,, po kterém nasleduje proces kontaktovani s EADC,
DEAC a podobné&). Pro kazdého odbornika pracujiciho v daném
oboru budou zifejmé vyhody tohoto postupu, nebot proces je
mozno provést ve formé& vicestuprfiového procesu, prinejmensim
ve dvou halogenad&nich stupnich (ve vyhodném provedeni ve
dvou halogena¢nich stupnich), ovSem je mozno pouzit rovnéz

v O

vice nez dvou téchto halogenac¢nich stupnui.

Vyrazy "prekurzor" a "prokatalyzatorovy prekurzor"
oznaduji v rémci tohoto popisu pevny material, ktery
nepredstavuje u¢innou katalytickou slozku a ktery obsahuje

hotf¢ik a pfechodny kov, ale ktery neobsahuje donor

»
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elektronti, pridemz tento materidal miZe byt preménén do formy
"prokatalyzatoru" (definovan v dal$im) tim, Ze je pfiveden
do kontaktu s halogena¢nim ¢inidlem, jako napriklad
alkylaluminiumhalogenidem nebo halogenidem ctyfmocného
titanu (ve vyhodném provedeni chloridem titanicitym TiCly,)

a pripadné také s donorem elektroni. Termin "prokatalyzator"
oznaduje v ramci tohoto popisu predmétného vyndlezu pevny
material, ktery predstavuje aktivni (d¢innou) slozku
katalyzatoru a ktery mize byt konvertovan do formy
polymera¢niho katalyzatoru tim, Ze je priveden do kontaktu
s organickou sloudeninou hliniku (ve vyhodném provedeni

s triethylaluminiem (TEAL) a aluminoxan), a pripadné také

s externim donorem nebo s ¢inidlem pro regulaci selektivity.

Podle pfedmé&tného vyndlezu se uvazuje priprava
olefinového polymerizac¢niho katalyzatoru tak, Ze se do
kontaktu uvede halogena¢ni ¢inidlo s prekurzorem komplexu
alkoxidové slouceniny obsahujici hof¢ik a prechodny kov,
pripravenym napifiklad reakci alkoxidu hofciku, slouceniny
obsahujici prechodny kov, jako je napriklad tetraalkoxid
titanu a fenolické sloucdeniny nebo slouceniny obsahujici
halogen. Tyto komplexni prekurzorové sloucCeniny jsou
popsany, kromé& jiného v patentech Spojenych statd americkych
¢. 5,122,494, 5,124,298 a 5,371,157. Tyto komplexni
alkoxidové prekurzory maji ponékud proménlivou
stechiometrii, ovSem predpoklada se, Ze maji nasledujici

obecny vzorec:
ve kterém:

Tr je prechodny kov vybrany ze skupiny zahrnujici

pfechodné kovy s oxidaénim stavem pfinejmens$im +3, pricemz
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ve vyhodném provedeni je tento kov vybran ze skupiny
zahrnujici titan, zirkonium, hafnium, chrom, Zelezo a vanad,
R navzdjem na sobé nezavisle znamenaji kazdy alkylovou
skupinu obsahujici az 4 atomy uhliku, vcetné, a
X navzéajem na sobé nezavisle znamenaji halogen nebo
jednovazny anion odvozeny od fenolické slouceniny.
Vysledny katalyzator pouzity v pritomnosti nebo
v nepfitomnosti ¢inidla pro kontrolu selektivity se pouzije
k polymerizaci nebo kopolymerizaci nizsich a-olefinti, jako
je naptfiklad ethylen nebo propylen. Polyolefinovy produkt se
ziska pri relativné vysoké produktivité katalyzatoru
a s vynikajicimi vlastnostmi. Kromé toho je tfeba
poznamenat, Z2e halogenace prekurzoru mize byt provedena tak,
aby byl tento prekurzor schopen pozZzadovanym zpisobem upravit
rozdéleni molekulové hmotnosti ($iroké, uzké, nestejné
rozdéleni). Kazdy odbornik pracujici v daném oboru bude
schopen na zakladé informaci uvedenych v popisu predmétného
vyndlezu provést halogenaci tak, aby bylo dosazeno

pozadovaného predem urceného polyolefinového produktu.

Komplexni alkoxidovou slouceninu obsahujici horcéik
a obsahujici pfechodny kov je mozZno vyrobit libovolnym
zpisobem znamym z dosavadniho stavu techniky, napifiklad
z patentll Spojenych statd americkych ¢. 5,122,494,
5,124,298 a 5,371,157, véetné modifikace, pri které se
substituuje tetraalkoxid titanu vhodnou slouceninou
obsahujici prechodny kov. Komplexni alkoxidovou slouceninu
obsahujici horc¢ik a obsahujici prechodny kov je mozZno ve
vyhodném provedeni podle vynadlezu vyrobit reakci alkoxidu
hof&iku, tetraalkoxidu titanu nebo zirkonia a pripadné
halogenidu, ve vyhodném provedeni tetrahalogenidu titanu,
a fenolické slouceniny v pritomnosti inertniho reakc¢niho

fedidla. Toto fedidlo je potom moZno odstranit, pricemzZ se
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ziskd komplexni alkoxidova sloucenina ve formé cCasticovité
pevné latky. Tato ¢asticovita pevna latka mizZze byt potom
zpracovana halogenac¢nim ¢inidlem a timto zplsobem se
pripravi prokatalyzator pro polymeraci olefind podle
predmétného vynadlezu. Tento prokatalyzadtor potom mizZe byt
pouzit pripadné v pritomnosti ¢inidla pro kontrolu
selektivity k promotovani polymerace niz$ich a-olefinft,
pricdemz se pouzije nékterid z polymerizac¢nich metod, které
jsou bézné znamé.

Uvedené alkoxidové c¢asti alkoxidu horc¢iku jsou stejné
nebo jsou odlis$né od alkoxidovych ¢asti tetraalkoxidu titanu
nebo jinych alkoxidd obsahujicich prfechodny kov. Kromé toho
je treba poznamenat, Ze alkoxidové Casti jedné reakcni
slozky ve formé alkoxidu kovu mohou byt stejné nebo odlisné
od alkoxidovych ¢asti druhé reakcni slozky ve formé alkoxidu
kovu. Caste¢né z davodu &éistoty alkoxidového komplexu je
vyhodné, aby vsSechny alkoxidové cCasti obou téchto alkoxidl
kovll byly stejné. Ve vyhodném provedeni podle vynadlezu jsou
témito alkoxidovymi c¢astmi methoxid nebo ethoxid (R znamena
methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu) a zejména vyhodny
je ethoxid. Ve vyhodném provedeni podle vynalezu jsou
reakénimi slozkami, které predstavuji alkoxid kovu, vhodnymi
pro vyrobu komplexu kovové alkoxidové slouceniny, ethoxid

hofec¢naty, tetraethoxid titanu a tetraethoxid zirkonia.

Fenolickou slouc¢eninou, ktera mize byt pouzita jako
reak¢ni slozka pro vyrobu komplexu alkoxidové slouceniny, je
ve vyhodném provedeni podle vynalezu vybrana ze skupiny
zahrnujici fenol a aktivovany fenol. Terminem "aktivovany
fenol" se mini monohydroxylovy fenol s jednim aromatickym
kruhem, ktery ma substituenty na aromatickém kruhu jiné nez

vodik, coz slouzi ke zméné hodnoty pKa této fenolické
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sloud¢eniny. Tyto substituéni skupiny neobsahuji aktivni
vodikové atomy, pricemz je moZno mezi tyto substitucni
skupiny zatadit halogeny, jako je napriklad chlor nebo brom,
alkylové skupiny a zejména alkylové skupiny obsahujici az

4 atomy uhliku v&etné, a dialkylaminové skupiny, ve kterych
kazda alkylova ¢Ast obsahuje aZz 4 atomy uhliku vcCetné. Mezi
vhodné substituéni skupiny nepatii hydroxylové skupiny

a aldehydové skupiny. Jako ilustrativni pfiklad techto
vhodnych fenolickych sloudenin je mozZno uvést fenol,
p-kresol, o-kresol, 3-methoxyfenol,
2,6-di-t-butyl-4-methylfenol (BHT), 2,4-diethylfenol,
p-chlorfenol, p-bromfenol, 2,4-dichlorfenol,

p-dimethylaminofenol a m-diethylaminofenol.

Misto fenolické sloudeniny nebo navic kromé€ této
fenolické sloudeniny je mozno k pripravé prekurzoru
alkoxidového komplexu pouzit frakcionac¢ni cinidlo, ktere je
schopné napomdhat pfi rozkladu polymerniho alkoxidu hofc¢iku.
Konkrétné je mozno mezi tato frakcionac¢ni ¢inidla zahrnout:

(i) latky, které ve velkém prebytku vykazuji schopnost
rozpoustét alkoxidy hoiciku,

(ii) velké anionty, a

(iii) 1l4atky, které zabranuji polymeraci alkoxidi
horciku.

Ve vyhodném provedeni podle vynalezu jsou tato frakcionacni
¢inidla vybréna ze skupiny zahrnujici HCHO, CO,, B(OEt)j,
SO,, Al(OEt),, CO3=, Br~, (0,COEt)~, Si(OR)4, R’Si(OR)3

a P(OR);. Ve vySe uvedenych slouCeninach predstavuji symboly
R a R’ uhlovodikové skupiny, ve vyhodném provedeni alkylové
skupiny obsahujici od jednoho do deseti uhlikovych atomi,
pri¢emz ve vyhodném provedeni jsou skupiny R a R’ stejné
nebo rozdilné a pfedstavuji methylové nebo ethylové skupiny.

Pro dany ucel mohou byt rovnéZz pouzita dalsi ¢inidla, ktera
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in-situ uvolnuji velké anionty nebo vytvareji velké anionty
(tedy prekurzory frakcionaénich ¢éinidel), jako napriklad
bromid hofec¢naty MgBr,, karbonizovany ethoxid horc¢iku
(ethyluhli¢itan horc¢iku), uhlid¢itan vapenaty a podobné

latky.

Uvedeni do kontaktu alkoxidu hofc¢iku, slouceniny
pfechodného kovu, pripadné halogenidu a fenolické sloucCeniny
se ve vyhodném provedeni podle vynadlezu provadi piri zvysSené
teploté v inertnim reakénim prostfedi. Jako vhodné reakcni
prostfedi se zvoli takové redidlo, ve kterém jsou vSechny
reakéni komponenty pfinejmens$im castecdné rozpustné a které
pritom nereaguje s témito reakc¢nimi komponentami a nebo
s komplexnim alkoxidovym produktem. Mezi vyhodna reakcni
fedidla patfi uhlovodiky, jako je napriklad isooktan,
isopentan nebo n-heptan, nebo halogenuhlovodiky, jako je
naptfiklad methylenchlorid, chlorid uhlic¢ity nebo
chlorbenzen. Toto uvadéni do kontaktu se ve vyhodném
provedeni podle vynédlezu provadi pri reakc¢ni teploté
pohybujici se v rozmezi od asi 50 °C do asi 90 °C. Toto
kontaktovani uvedenych latek se obvykle provadi ve vhodném
reaktoru, pric¢emz tento proces je mozno usnadnit bézZnymi
prostredky, jako je napriklad protrepavani, michani
a zahrivani pfi teploté varu pod zpétnym chladicem.
Fenolicka sloudenina se ve vyhodném provedeni dodava
v mnozstvi pohybujicim se v rozmezi od asi 0,1 molu do asi
4 moll na moly na mol sloudéeniny obsahujici prechodny kov
(jako je naptiklad tetraalkoxid titanu), ale ve vyhodném
provedeni je mnozstvi této slouceniny pohybuje v rozmezi od
asi 0,5 molu do asi 2 molt na mol prechodného kovu. Alkoxid
hor¢iku je mozno doddvat v mnoZzstvi od asi 1,5 molu do asi 8
molll na mol sloucdeniny obsahujici prfechodny kov (to znamena

napriklad tetraalkoxid titanu). Ve vyhodném provedeni se
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mnozstvi tohoto alkoxidu hofcéiku pohybuje v rozmezi od asi
3 mold do asi 6 mold na mol slouceniny obsahujici prechodny

kov.

Produktem, ktery se ziska po kontaktovani alkoxidu
horc¢iku, slouceniny obsahujici prfechodny kov, pfipadné
halogenidu a fenolické sloudeniny v inertnim reak&nim
fedidle, predstavuje roztok komplexu alkoxidové slouceniny
v redidle. K ziskéni pevného komplexu alkoxidové sloudeniny
se tento komplex alkoxidové slouceniny oddéli od redidla
libovolnou vhodnou metodou, ktera je popsana v nékterém
z vySe popsanych patentl. Pevnym produktem, ktery se ziska
z neékteré modifikace, je komplex alkoxidové sloudeniny

vhodné vyuzZitelny jako katalytickad prekurzorova slozka.

Konverzi tohoto komplexu alkoxidové prekurzorové
slouCeniny na prokatalyzator pro polymerizaci olefind je
mozZno provést zpracovanim tohoto komplexu alkoxidové
prekurzorové sloucCeniny s halogenadénim ¢inidlem, vybranym ze
skupiny zahrnujici alkylaluminiumhalogenid, TiX,, SiX,, BXg
a Br,, kde halogenidem a skupinou X je v kaZdém jednotlivém
pripadé halogen, ve vyhodném provedeni chlor nebo brom.
Vhodné alkylaluminiumhalogenidy obsahuji 1 aZ 2 alkylové
skupiny, které nezavisle na sobé obsahuji az 8 atom@ uhliku
a 1 az 2 halogenidové ¢asti. Ve vyhodném provedeni se
pouzivaji alkylaluminiumhalogenidy, které maji obecny
vzorec:

R A1Y3_

ve kterém:
R kaZzdy jednotlivé navzajem na sobé nezavisle
znamenaji alkylovou skupinu obsahujici az 8 atomt uhliku,

véetné,
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Y znamena atom chloru nebo bromu, a

n je 1 nebo 2,
Jako ilustrativni priklad téchto alkylaluminiumhalogenidi je
mozno uvést ethylaluminiumdichlorid (EADC),
diethylaluminiumchlorid (DEAC), diethylaluminiumbromid,
propylaluminiumdibromid, dibutylaluminiumchlorid, EASC a
methylaluminiumdibromid. Obecné je mozZno uvést, ze vyhodné
jsou sloudeniny vysSe uvedeného obecného vzorce, ve kterém
n znamena 2, a stejné tak slouceniny, ve kterych R znamena
ethylovou skupinu. Zejména vyhodnym alkylaluminium-

-halogenidem je EADC.

RovnéZ je mozZno pouzit jinad halogenac¢ni ¢inidla, jako
je napriklad TiX,, SiX,, BX3 a Br,, ve kterych X znamena
libovolny halogen. Ve vyhodném provedeni X znamend atom
chloru nebo bromu a nejvyhodnéji X znamend atom chloru.

Zejména vyhodnymi halogenac¢nimi &inidly jsou TiCl, a SiCl,.

Reakci pevného komplexu alkoxidového prekurzoru
a halogenac¢niho ¢inidla je mozZno provést uvedenim do
kontaktu téchto reakénich slozZek ve vicestupriovém
halogena¢nim procesu. V pripadé, Ze se pouzije BCly jako
halogenac¢niho ¢inidla, potom postaci jednorazové
kontaktovani, pricemz ovS$em je vyhodné pouzZit vicestupriového
nebo vicefédzového halogenac¢niho procesu. Terminem
vicestuprniovy halogenac¢ni proces se mini proces, ktery
zahrnuje kontaktovani pevného komplexu alkoxidového
prekurzoru vice nez jednou s prinejmens$im jednim
halogenac¢nim ¢inidlem. Napriklad je moZno uvést, Ze pevny
komplex alkoxidového prekurzoru je moZno uvést do kontaktu
jednou s kombinaci TiX, a SiX,, pricemZ potom néasleduje
dalsSi kontaktovani s dal$im halogena¢nim ¢inidlem, které

mize byt stejné nebo odlisné od prvniho halogenac¢niho
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¢inidla (nebo ¢inidel).

Vzhledem k tomu, Ze mnoho z vyse uvedenych
halogenac¢nich ¢inidel uvedenych vyse, je kapalnych je
vyhodnou metodou kontaktovani miseni halogenac¢niho ¢inidla,
halogenidu, a komplexu alkoxidového prekurzoru pri zvysené
teploté. Vhodna teplota, pri které se provadi toto
kontaktovani, se pohybuje neékde v rozmezi od asi 20 °C do
asi 100 °C, ovSem ve vyhodném provedeni podle vynalezu se
tato teplota pohybuje v rozmezi od priblizné 35 °C do asi
90 °C. K zajisténi odpovidajiciho kontaktu je mozZno pouzit
takového redidla, jako je napriklad uhlovodik nebo
halogenuhlovodik, ovsSem pfi jinych modifikacich se béhem
kontaktovani nepouziva zadného redidla. Po uvedeni do
kontaktu halogena¢niho ¢inidla a komplexu alkoxidového
prekurzoru se vysledna pevna latka obvykle promyje lehkym
uhlovodikem, jako je napriklad isooktan, za uUcelem
odstranéni nezreagovanych materialt. Tato pevna latka potom

mizZe byt pouzita jako katalyzator pro polymeraci olefina.

Uvedené halogenac¢ni ¢inidlo je moZno pouzit
v jakémkoliv libovolném mnozstvi, které je dostatecné
k halogenovani prekurzoru alkoxidového komplexu. Ve vyhodném
provedeni podle vynalezu je toto halogenaéni ¢inidlo pouzito
v mnozstvi pohybujicim se v rozmezi od asi 1 molu do asi
150 molt na mol prechodného kovu komplexu alkoxidového
prekurzoru. Zejména vyhodné je mnoZstvi halogenacéniho
¢inidla pohybujici se nékde v oblasti od asi 10 molt do asi

30 mold na mol prechodného kovu.

Vzhledem k tomu Ze prekurzor alkoxidového komplexu jiz
obsahuje aktivni kovové cCasti, neni nezbytné, aby

halogena¢nim ¢inidlem byl halogenid prechodného kovu,
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pficemz v pripadé, kdy timto halogenacd¢nim cCinidlem je
halogenid pfechodného kovu, potom je mozZzno pouzit této latky
v mnohem mens$im mnoZstvi. Ve vyhodném provedeni podle
vynalezu se tento prekurzor uvede do kontaktu s halogenacnim
¢inidlem v takovém mnozstvi, Ze ekvivalenty dostupného
halogenidu odpovidaji asi dvojnasobku az Ctyrnasobku
souc¢tového mnozstvi dvojnédsobku ekvivalentdl horc¢iku plus
¢tyrnasobku ekvivalentll titanu, na zadkladé elementéarni

analyzy obsahtli v prekurzoru.

Prokatalyzator obsahujici hofc¢ik a prechodny kov
slouzi jako jedna slozka katalyzatorovych systémi
Ziegler-Natta, pricemz v tomto pripadé je tento
prokatalyzator priveden do kontaktu s kokatalyzatorem
a pripadné také s c¢inidlem pro regulaci selektivity.
Kokatalyzadtorova slozka pouzitd v ramci katalyzatorovych
systémi Ziegler-Natta mize byt vybrana z jakychkoli znamych
aktivator katalyzatorovych systémd pro polymeraci olefint
vyuzivajicich halogenid prechodného kovu, pricemz ale ve
vyhodném provedeni jsou pro tento ucel pouzity organické
slouc¢eniny hliniku. Jako ilustrativni priklad kokatalyzatort
na bazi organické sloucdeniny hliniku je mozno uvést
trialkylaluminiové slouceniny, alkylaluminiumalkoxidové
slouc¢eniny, alkylaluminoxanové slouceniny
a alkylaluminiumhalogenidové slouceniny, ve kterych kazda
alkylova skupina navzajem na sobé nezavisle obsahuje od dvou
do Sesti uhlikovych atomtli véetné. Ve vyhodném provedeni jsou
pouzity organoaluminiové kokatalyzatory, které neobsahuji
halogenidy, pificemz ve zvlast vyhodném provedeni jsou
pouzity trialkylaluminiové slouceniny jako takové. Mezi
vhodné organoaluminiové kokatalyzAdtory je mozZno zahrnout

slouc¢eniny odpovidajici obecnému vzorci
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ve kterém:
X predstavuje fluor, chlor, brom, j6d nebo skupinu
OR’’’’,

R’’’ a R’’’’ predstavuji nasycené uhlovodikové zbytky
obsahujici od jednoho do ¢&trnacti uhlikovych atomi, pricemz
tyto skupiny mohou byt stejné nebo rozdilné a v pripadé
potreby mohou byt substituovany jakymkoliv substituentem,
ktery je za reakcnich podminek pouzitych v prtibéhu
polymera¢niho procesu inertni,

d prfedstavuje ¢islo nabyvajici hodnoty od 1 do 3,

e predstavuje c¢islo nabyvajici hodnoty od 0 do 2,

f predstavuje ¢islo nabyvajici hodnoty 0 nebo 1,

pricemz plati d + e + £ = 3.
Tyto kokatalyzatory mohou byt pouzity individuadlné nebo ve
vzajemné kombinaci, pricemz do skupiny téchto sloucdenin je
mozno zahrnout takové slouceniny, jako je napriklad
Al1(CyHg) 3, A1(CyHg),Cl, Al,(CyHg)3Cly, A1(C,Hg)oH,
A1(CyHg5)5(0CyHg), Al(i-C4Hg) 3, A1(i-C4Hg),, AL(CgH{3) 3
a Al1(CgHq7) 3.

Ve vyhodném provedeni jsou organoaluminiové
kokatalyzatory vybirany ze skupiny latek zahrnujici
triethylaluminium, triisopropylaluminium,
triisobutylaluminium a diethylhexylaluminium. Ve zv1ast
vyhodném provedeni se jako trialkylaluminiovy kokatalyzator

pouzije triethylaluminium.

Uvedenym organoaluminiovym kokatalyzatorem miZe byt
rovnéz aluminoxan, jako je napriklad methylaluminoxan (MAO)
nebo modifikovany methylaluminoxan (MMAO), nebo alkylborova

slouc¢enina. Postup pripravy aluminoxanil je z dosavadniho
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stavu techniky dostatecné dobrfe znam. Tyto aluminoxany mohou
byt ve formé& oligomernich alkylaluminoxanl reprezentovanych

obecnym vzorcem

R***! —A1—0— | AIR"*%,

*x %
R

nebo oligomernich cyklickych alkylaluminoxanti obecného

vzorce:

—A1—0—

%%
R

ve kterych:

s je 1 az 40, ve vyhodném provedeni 10 az 20,

P je 3 az 40, ve vyhodném provedeni 3 az 20, a

R*** znamena alkylovou skupinu obsahujici 1 az 12
atomd uhliku, ve vyhodném provedeni znamend methylovou
skupinu nebo arylovou skupinu, jako je napfiklad
substituovand nebo nesubstituovanad fenylovad skupina nebo

naftylova skupina.

* ¥ % . v+ v v
methylovou skupinu, pricemz v

V pripadé MAO znamena R
pripadé MMAO R*** znamena smés methylové skupiny

a alkylovych skupin obsahujicich 2 az 12 atomd uhliku,
pricemz methylova skupina tvori asi 20 az 80 procent

* %k %

hmotnostnich R skupiny.

Organoaluminiovy kokatalyzator je pouzZit béhem vyroby

katalyzatoru pro polymeraci olefin ve vyhodném provedeni
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v moladrnim poméru hliniku k titanu v prokatalyzatoru
v rozmezi od asi 1 : 1 do asi 150 : 1, ale mnohem vyhodnéjsi

je molarni pomér v rozmezi od asi 10 : 1 do asi 100 : 1.

Posledni slozkou katalyzatorovych systémi typu
Ziegler-Natta je pripadné pouzité c¢inidlo pro regulaci
selektivity (SCA) neboli externi donor elektront. Cinidla
pro regulaci selektivity (SCA) jsou be€zZné pouzivana ve
spojeni s prokatalyzatory na bazi titanu
a organoaluminiovymi kokatalyzatory. Jako ilustrativni
priklad vhodnych ¢inidel pro regulaci selektivity je mozZno
uvést elektronové donory pouzivané pro pripravu
prokatalyzatort, jak bylo popsano vySe v tomto textu, stejné
jako organosilanové slouceniny vcetné alkylalkoxysilant
a arylalkoxysilant. Zvlas$té vhodné slouceniny na béazi
kfemiku v provedeni podle vynadlezu obsahuji prinejmensim
jedno spojeni kremik-kyslik-uhlik. Mezi vhodné slouceniny na
bazi kfemiku je mozno zahrnout latky odpovidajici obecnému
vzorci

R, SiY, X,
ve kterém:

rl predstavuje uhlovodikovy zbytek obsahujici od &tyr
do dvaceti uhlikovych atomi,

Y predstavuje skupinu -0R? nebo -OCORZ,

kde R2 predstavuje uhlovodikovy zbytek obsahujici od
jednoho do dvaceti uhlikovych atomi,

X predstavuje vodik nebo halogen,

m predstavuje celé ¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 0 do 3,

n predstavuje celé ¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 1 do 4,

p predstavuje celé c¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
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v rozmezi od 0 do 1 a ve vyhodném provedeni je rovna 1,
pric¢emz plati vztah m + n + p = 4.
Zbytek Rl by m&l byt zvolen tak, aby v alkylové skupiné
existoval pfinejmens$im jeden ne-primdrni uhlik, pficemz ve
vyhodném provedeni je tento ne-primarni uhlik navazan piimo
na atom kfemiku. Jako priklad zbytku R1 je mozZno uvést
cyklopentylovou skupinu, t-butylovou skupinu, isopropylovou
skupinu nebo cyklohexylovou skupinu. Jako pfiklad zbytku R2
je mozno uvést ethylovou skupinu, butylovou skupinu,
isopropylovou skupinu, fenylovou skupinu, benzylovou skupinu
a t-butylovou skupinu. Jako pfiklad skupiny X je mozZno uvést

chlor a vodik.

Kazdy ze zbytkl Rl a R? moze byt stejny nebo odlisSny
a v pripadé potteby miZe byt substituovdn s pomoci
jakéhokoli substituentu, ktery je inertni za reakdénich
podminek pouzitych v ramci polymerac¢niho procesu. Zbytek R2
ve vyhodném provedeni obsahuje od jednoho do deseti
uhlikovych atom pokud je alifaticky, pficemZz ale tento
zbytek miZe byt stericky branény nebo cykloalifaticky, nebo
obsahuje tento zbytek od Sesti do deseti uhlikovych atomt
pokud je aromaticky. V provedeni podle vynalezu mohou rovnéz
byt pouzity slouceniny kfemiku, v nichZ jsou dva nebo vice
kfemikovych atom@ vzajemné spojeny atomem kysliku, tedy
siloxany nebo polysiloxany, za predpokladu, Ze je rovnéz
pritomno pozadované spojeni kremik-kyslik-uhlik. Ve vyhodném
provedeni se jako &inidel pro regulaci selektivity pouzZivaji
alkylalkoxysilany, jako napfiklad ethyltriethoxysilan,
diisobutyldimethoxysilan, cyklohexylmethyldimethoxysilan,
propyltrimethoxysilan, dicyklohexyldimethoxysilan
a dicyklopentyldimethoxysilan. Podle jednoho z provedeni
podle vyndlezu tvofi ¢inidlo pro regulaci selektivity cast

donoru elektront pfidaného v pribéhu prfipravy
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prokatalyzdtoru. V alternativnim provedeni je ¢inidlo pro
regulaci selektivity pfivedeno v pribéhu kontaktovani
prokatalyzdtoru a kokatalyzatoru. Podle dalsSiho
alternativniho provedeni je ¢&inidlo pro regulaci selektivity
privedeno v mnozstvi pohybujicim se v rozmezi od 0,1 molu do
pifiblizné 100 molt na jeden mol titanu v prokatalyzatoru. Ve
vyhodném provedeni se mnozstvi ¢inidla pro regulaci
selektivity pohybuji v rozmezi od priblizné 0,5 molu do

priblizné 25 mold na jeden mol titanu v prokatalyzatoru.

Katalyzator pro polymeraci olefinli je mozno vyrobit
jakymkoliv bézZné znamym zplsobem, pfi kterém se do kontaktu
uvadi prokatalyzator, kokatalyzdtor a ¢inidlo pro regulaci
selektivity. ZpGsob pfivedeni do kontaktu neni z hlediska
provedeni vynalezu kriticky. Slozky katalyzatoru mohou navic
byt predbé&zné uvedeny do kontaktu pred provedenim samotné
polymerace, ¢imz se ziska predem aktivovany katalyzator,
nebo mohou byt tyto slozky privedeny do kontaktu s monomerem
olefinu, aby tak byl vytvoren predpolymerovany katalyzator.
Podle jednoho z provedeni se slozky katalyzdtoru jednoduse
smichaji ve vhodném reaktoru a takto vytvofeny pifedem
pripraveny katalyzator se privede do polymeracniho reaktoru
v okamziku, kdy je Zadouci iniciovat polymeracni proces.

V alternativni modifikaci tohoto postupu se slozky
katalyzatoru privedou do polymerac¢niho reaktoru, kde je

katalyzator vytvoren zplsobem in-situ.

Katalyzator pro polymeraci olefint miZe byt pouzZit v
reakénich systémech realizovanych v suspenzi, v kapalné
fazi, v plynné fazi a v systému s kapalnym monomerem, které
jsou znamé v oblasti polymerace olefint. Ve vyhodném
provedeni se polymerace provadi v polymeracnim reaktoru

s fluidnim loZem, ovSem pfi kontinudalnim kontaktovani



]

2,8

|
amna
ernen
“e
se o

»
Swvay
-

alfa-olefinu obsahujiciho od dvou do osmi uhlikovych atomi
se slozkami katalyzadtorového systému, tedy s pevnou
prokatalyzatorovou sloZzkou, kokatalyzdtorem a pripadné takeé
s ¢inidly pro regulaci selektivity (SCA). V souladu

s provedenim podle vynalezu mohou byt urcéité podily
katalyzatorovych slozek kontinualné privadény do reaktoru

v katalyticky u¢innych mnoZzstvich spolu s alfa-olefinem,
pri¢emZ je rovnéz polymerni produkt v priibéhu kontinualniho
procesu kontinuidlné odvadén. Reaktory s fluidnim loZem
vhodné pro kontinudlni polymeraci alfa-olefini jsou
dostatedné popsany v dokumentech podle dosavadniho stavu
techniky, pfic¢emz jsou v této oblasti techniky dostatecné
dobfe znamé. Reaktory s fluidnim lozem vhodné pro tento ucel
jsou jsou naptiklad popsany v patentech Spojenych stati
americkych ¢&. 4 302 565, 4 302 566 a 4 303 771, jejich popis
je zde uveden jako odkazové materidly. Kazdy odbornik
pracujici v dané oblasti techniky je schopen s pomoci
informaci uvedenych v tomto textu realizovat polymeracni

reakci ve fluidnim lozZi.

Ve vyhodném provedeni jsou nékdy tyto fluidni systémy
provozovany s pouzitim recyklovaného proudu nezreagovaného
monomeru z reaktoru s fluidnim loZzem. V této souvislosti je
vyhodné provést kondenzaci prinejmensim Césti recyklovaného
proudu. V alternativnim provedeni miZe byt tato kondenzace
pripadné také vyvolana s pomoci kapalného rozpoustedla.
Tento zptsob je v dané oblasti techniky zndm jako provadeéni
postupu v "kondenza¢nim usporadani”. Provozovani reaktoru
s fluidnim loZem v kondenzad¢nim usporadani je v dané oblasti
techniky obecné znamé, pricemz je napriklad popsano
patentech Spojenych statd americkych ¢. 4 543 399
a 4 588 790, jejichz Uplné znéni je v tomto textu uvedeno

jako odkazové materialy. Podle predmétného vynalezu bylo
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zjisténo, Ze pouziti kondenza¢niho usporadani vede ke
snizeni mnoZstvi rozpusténého xylenu v isotaktickém
polypropylenu a ke zlepseni uzZitnych charakteristik

katalyzadtoru pfi pouziti katalyzatoru podle tohoto vynalezu.

Tato katalyzadtorova kompozice mizZe byt pouzita pro
polymeraci olefinfi provadénou v libovolném systému, pficemz
tento proces je mozno realizovat v suspenzi, v roztoku,

v polotuhé fazi nebo v plynové fazi, pficemZz je mozZno vyuZit
znamych zatizeni a znamych reakénich podminek, a toto
pouziti neni omezeno na zadny specificky typ reakéniho
systému. Obecné je mozno uvést, Ze teplota polymerace
olefint se pohybuje v rozmezi od pfiblizné 0 °C do pfiblizné
200 °C pri tlaku odpovidajicimu atmosférickému tlaku, pri
podtlaku nebo pretlaku. Polymerac¢ni procesy provadeéné

v suspenzi nebo v roztoku mohou vyuzivat tlaky niz$i nez
atmosférické nebo tlaky vys$$i nez atmosférické a teploty
pohybujici se v rozmezi od pfiblizné 40 °C do priblizné

110 °C. Vhodny reakéni systém pro polymeraci v kapalné fazi
je popsan v patentu Spojenych statl americkych C.

3 324 095. Reakéni systém pro kapalnou fazi obecné zahrnuje
reakdéni nadobu, do které jsou prfivedeny olefinovy monomer

a katalyzatorova kompozice a kterd obsahuje kapalné reakéni
médium pro rozpus$téni nebo suspendovani polyolefinu. Toto
kapalné reak¢éni médium miZe byt tvoreno kapalnym monomerem
nebo inertnim kapalnym uhlovodikem, ktery je za pouzitych
polymeraé¢nich podminek nereaktivni. ACkoli tento inertni
kapalny uhlovodik nemusi plsobit jako rozpoustédlo pro
katalyzatorovou kompozici nebo pro polymer ziskany danym
procesem, tento uhlovodik obvykle plisobi jako rozpoustédlo
pro monomery pouzité v pribéhu polymerace. Jako ptriklady
inertnich kapalnych uhlovodikd vhodnych pro tento ucel, je

moZzno uvést isopentan, hexan, cyklohexan, heptan, benzen,
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toluen a podobné dal$i latky. Reaktivni kontakt mezi
olefinovym monomerem a katalyzdtorovou kompozici by mél byt
udrzovan s pomoci konstantniho michadni nebo tfepani. Reakéni
médium obsahujici olefinovy polymerni produkt a nezreagovany
olefinovy monomer je kontinudlné odtahovano z reaktoru.
Olefinovy polymerni produkt je oddélen a nezreagovany
olefinovy monomer a kapalné reakéni médium jsou vraceny zpét

do reaktoru.

Ve vyhodném provedeni je pouzita polymerace v plynné
f4dzi pri pretlaku pohybujicim se v rozmezi od 1 psi
(6,895 kPa) do 1000 psi (6895 kPa), ve vyhodném provedeni
v rozmezi od 50 psi (344,7 kPa) do 400 psi (2758 kPa), ve
zv14s§t vyhodném provedeni v rozmezi od 100 psi (689,5 kPa)
do 300 psi (2068,5 kPa), a pri teploté pohybujici se
v rozmezi od 30 °C do 130 °C, ve vyhodném provedeni
v rozmezi od 65 °C do 110 °C. Zv1léasté vhodné pro dany ucel
jsou promichavané reakéni systémy nebo reakéni systémy
s fluidnim loZem k provadéni polymeraci v plynné fazi.
Obvykly proces probihajici v plynné fédzi s fluidnim lozZem je
obecné realizovan kontinudlnim provadénim proudu
obsahujiciho jeden nebo vice olefinovych monomeri reaktorem
opatt¥enym fluidnim loZem za reakénich podminek
a v pritomnosti katalyzatorové kompozice pii rychlosti,
ktera je dostatedna pro udrzeni loze pevnych Castic
v suspendovaném stavu. Proud obsahujici nezreagovany monomer
je kontinualné& odtahovan z reaktoru, stlacovan, ochlazovan
a pripadné také zcela nebo ¢astec¢né kondenzovan a poté
vracen zpét do reaktoru, pfidemZ tento postupu je napriklad
popsan v patentech Spojenych stath americkych ¢. 4 528 790
a 5 462 999. Vytvoreny produkt je odvadén z reaktoru
a pouzity monomer je pridavan do recyklovaného proudu.

V zavislosti na pozadavcich tykajicich se teplotni kontroly
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systému mohou byt v tomto plynném proudu piitomné jakékoli
plynné latky, které jsou inertni vic¢i pouzité katalyzatorov
kompozici, a rovné&Z také reak¢ni komponenty. Dale miZze byt
pouzit prostfedek usnadiiujici fluidizaci, jako napifiklad
saze, oxid kremicdity, jily nebo mastek, jak je popsano

v patentu Spojenych statd americkych ¢. 4 994 534.

Polymera¢ni proces miZe byt realizovan v jediném
reaktoru nebo ve dvou nebo vice reaktorech zapojenych v
sérii, pridemz tento proces je uskuteCnén v zdsadé pri
absenci katalytickych jedi. Organokovové sloucCeniny mohou
byt pouzity jako ¢istici (zachycovaci) prostredky pro
zachycovani katalytickych jedl, aby tak byla zvysSena
aktivita katalyzatoru. Jako priklady téchto Cisticich
¢inidel je moZno uvést alkylkovové slouceniny, ve vyhodném
provedeni aluminiumalkylové slouceniny, ve zv1last vyhodném

provedeni triisobutylaluminium.

Konkrétni provedeni postupu a pouzité podminky
polymerace jsou obvykle pouzZivanymi parametry v nejS$irSim
smyslu, ovS8em proces polymerace olefinli vychazejici v tomto
pripadé z vyuziti polymerac¢niho katalyzatoru vytvoreného
z pevného prekurzoru poskytuje polyolefinovy produkt
vykazujici relativné vysokou objemovou hustotu, pricemz
tento produkt je ziskan v mnozstvich, ktera odpovidaji
relativné vysoké produktivité katalyzatoru pro polymeraci
olefinti. Polymerni produkty vytvorené postupem podle
vynalezu navic vykazuji sniZenou turovern obsahu jemného

podilu.

Pii provadéni postupu podle vynidlezu mohou byt rovnéz
pouzity bézné pouzivané prisady, za predpokladu, ze tyto

prfisady nebudou negativné ovliviiovat ¢innost katalyzatorové

é
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kompozice p¥i vytvafeni pozadovaného polyolefinu.

Pokud je v ramci procesu podle vynalezu jako ¢inidlo
pro prenos retézce pouzit vodik, potom je toto ¢inidlo
pouzito v mnozstvich pohybujicich se v rozmezi od priblizné
0,001 molu do priblizZné 10 mold vodiku na jeden mol
celkového privedeného monomeru. V zdvislosti na pozadavcich
z hlediska teplotni kontroly systému mohou byt v plynném
proudu rovnéz pritomny jakékoli plynné latky, které jsou
inertni vac¢i pouzité katalyzatorové kompozici, a dale rovnéz

také reakéni komponenty.

Polymeradnim produktem podle tohoto vyndlezu mize byt
jakykoli produkt, jako napriklad homopolymer, kopolymer,
terpolymer a podobné dals$i latky. Obvykle je timto
polymera¢nim produktem homopolymer, jako napfiklad
polyethylen nebo polypropylen, zejména polypropylen.

V alternativnim provedeni je mozno katalyzadtor a proces
podle vynidlezu rovnéZ vyhodné vyuzit pro vyrobu kopolymert,
véetné kopolymerll ethylenu a propylenu, jako naptfiklad EPR
a polypropylenovych impaktnich kopolymert (s vysokou razovou
houzZevnatosti), pric¢emZz p¥i tomto postupu je do
polymerac¢niho procesu provadéno dodavani dvou nebo vice
olefinovych monomert. Kazdy odbornik pracujici v dané
oblasti techniky bude schopen s pomoci navodu uvedeného

v tomto textu schopen realizovat vhodny zplisob polymerace
homopolymerti, kopolymertl, terpolymert, atd., za pouziti
reakénich podminek pouzivanych k provadéni procest v kapalné

fédzi, suspenzi nebo plynné fazi.

Do skupiny ethylenovych polymert podle vynalezu je
mozno zahrnout ethylenové homopolymery a interpolymery

ethylenu a linearnich nebo rozvétvenych vyssich



alfa-olefintt obsahujicich od t¥i do pfiblizné dvaceti
uhlikovych atomt, pri hodnotach hustoty pohybujicich se

v rozmezi od p¥ibliZné 0,90 do pfiblizné 0,95 a pri
hodnotiach indexu toku taveniny pohybujicich se v rozmezi od
priblizné 0,1 do 200. Mezi vhodné vys$$i alfa-olefiny je
moZno zaradit naptiklad propylen, l-buten, 1l-penten,
1-hexen, 4-methyl-1-penten, 1l-okten

a 3,5,5-trimethyl-1-hexen. Cyklické olefiny, jako napfiklad
vinylcyklohexan nebo norbornen mohou byt rovnéz polymerovany
s ethylenem. Jako komonomery mohou byt rovnézZ uvedeny
aromatické sloudeniny obsahujici nenasycenou vinylovou
skupinu, jako napriklad styren a substituované styreny.
Podle zejména vyhodného provedeni jsou témito ethylenovymi
polymery ethylen a jeden nebo vice z vySe popsanych
komonomerti, jejichZ mnoZzstvi se pohybuje v rozmezi od

priblizné 1% do p#iblizZné& 40% hmotnostnich.

Priklady provedeni vynidlezu

Vyndlez bude v dal$im bliZe popsédn s pomoci prikladd
provedeni ilustrujicich zvlasté vyhodnd provedeni podle
vyndlezu. Pro kazdého odbornika pracujiciho v dané oblasti
techniky je zrejmé, Ze uvedené priklady jsou pouze
jlustrativni, pficemz nijak neomezuji rozsah predmétného
vynalezu, ale slouzi spiSe pro podrobnéj$i popis téchto

vyhodnych provedeni.

Symbol MI predstavuje index toku taveniny (ktery
pfipadné také miZe byt oznaCen jako I,), ktery je vyjadfen
v gramech za deset minut, pfi¢emZz tato velicina byla
stanovovéana v souladu s normou ASTM D-1238, podminka E, pfi
teploté 190 °C.



Symbol FI ptedstavuje index toku taveniny (ktery
pripadné také miZe byt oznacen jako I,1), ktery byl stanoven
v souladu s normou ASTM D-1238, podminka F, kde tato
velidina je mérena pfi desetinasobku hmotnosti pouzité pri

stanoveni indexu toku taveniny I,.

Symbol MFR pifedstavuje pomér indexl toku taveniny,
ktery vyjadfuje pomér indexu I,; vic¢i indexu I,. Hodnota
tohoto poméru souvisi s distribuci molekulovych hmotnosti v

polymeru.

Hodnota produktivity je vyjadfena v kg polymeru/gram
prokatalyzatoru/hodinu/100 psi (6,895 kPa) ethylenu.

V nasledujicich ptikladech byla produktivita urcCena
z mnozstvi zbytkového kovu zbyvajiciho v polymeru, pificemz
vypo&tend mnozstvi kovd byla stanoveno metodou icp. Rozklad
katalyzatoru byl urden monitorovanim spotfeby ethylenu v
litrech/minutu. Objemova hustota polymeru byla stanovena
vaZzenim 100 mililitrového odmé&rného véalce, pificemZ reakce

byly provadény pod atmosférou dusiku.

Pfriklad 1
Halogenace provadéna kontaktovanim nejprve s TiCl, a potom
s EADC.

Postup pripravy prekurzoru

P#i tomto postupu byl nejdfiv Mg(OEt), (6,12 gramu,
53,5 mmol) a 2,8 gramu Mg(OEt) (O,COEt) (17,5 mmol)
suspendovano ve 100 gramech chlorbenzenu (90 mililitrl)
v osmiuncové nadobé. Poté bylo provedeno pridani Ti(OEt),4

(3,76 gramu, 95%, 15,7 mmol), nacez nasledovalo pridani 5,2



gramu ethanolu. Do této promichiavané suspenze byl potom
pfidan TiCl, (2,0 gramy, 10,5 mmol). Tato lahev byla
umisténa do olejové lazné o teploté 100 °C a michani
pokradovalo pfi rychlosti 440 otacek za minutu. Po uplynuti
20 minut vykazoval reakéni systém charakter prihledné
suspenze, ktera svym vzhledem byla blizka ¢iré vodé,

s nékolika malo zbyvajicimi granulemi ethoxidu hofciku. Po
70 minutach byla teplota olejové lazné zvySena na 110 °C,
uzavér lahve byl odstranén a jeji obsah byl vystaven
opatrnému pisobeni proudu dusiku po dobu jedné hodiny (aby
tak byl odstranén jakykoli prebytek ethanolu). Lehce
zakalend smés byla premisténa do rukavového boxu a za horka
zfiltrovana. Pevné produkty byly promyty jednou
chlorbenzenem, dvakrat hexanem a poté vysuSeny pod proudicim
dusikem. DosaZeny vytézek ¢inil 6,0 gramid bilého
praskovitého produktu skladajiciho se z granuli jejichz
velikost se pohybovala v rozmezi od 15 pm do 20 pm,

s nékolika malo viditelnymi kulovitymi cCasticemi.
P#iprava polymeradéniho prokatalyzdtoru (halogenace):

PribliZné& 2,11 gramu prekurzoru ziskaného vysSe
specifikovanym zpisobem bylo suspendovéano do 30 mililitrd
hexanu. K této suspenzi byly pridany 4,4 mililitru 4,54 M
chloridu titani¢itého v toluenu, aby tak byla vytvorfena
#1luta suspenze. Po tFficetiminutovém michani pri pokojové
teploté byla tato suspenze zfiltrovana. Tuhy produkt byl
dvakrat promyt hexanem a potom byl tento podil opétnée
suspendovan do 30 mililitrG. V pribéhu priblizneé jedné
minuty bylo pfidano 18,5 mililitru 25%
ethylaluminiumdichloridu v toluenu. Zde doslo ke vzniku
hrudek, které ovsem vymizely po pfidani 25 mililitrd

toluenu. Po 20 minutach (pri prilezitostném promichani) byla
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hnéda suspenze zfiltrovana a pevné produkty byly dvakrat
oplachnuty hexanem a poté vysuSeny pod proudem dusiku.
Vysu$enim bylo ziskano priblizné 1,38 gramu zluto-hnédého
praskovitého prokatalyzédtoru (Ti = 2,63%). Polymeracni
vzorek byl ziskan suspendovéanim 0,1005 gramu tohoto
prokatalyzatoru do 20 mililitrd minerdlniho oleje znacky
Kaydol (0,60% pevné faze).

Polymerace v suspenzi:

Do jednolitrového reaktoru z nerezové oceli
obsahujiciho 500 mililitrt hexanu a 15 mililitrd 1-hexenu
bylo ptfiddno 1024 standardnich krychlovych centimetrt vodiku
(parcialni tlak 33 psi (227,5 kPa)). Poté bylo s pomoci
injekéni strikacky provedeno pridani triethylaluminia (0,25
mmolu ve formé& 1,56 M roztoku v heptanu). Prokatalyzator
pfipraveny vyse specifikovanym zplisobem a suspendovany
v oleji Kaydol (1,3 mililitru 0,60% suspenze) byl
nastifikovan z 50-ti mililitrové bombicky s pomoci
natlakovaného ethylenu a pfiblizné 20 mililitrt hexanu. Po
polymeraci provadéné po dobu 30 minut pfi teploté 85 °C, kdy
byl podle potfeby pfidavan ethylen, aby byl udrzen celkovy
tlak 156 psi (1075,6 kPa), byla reakce ukoncena nastfikem
2 mililitrd isopropanolu. Rychlost ubytku katalyzatoru
¢inila 47% za 20 minut. Ziskany polymer byl pred
charakterizaci ponechdn pfes noc k vysuSeni na vzduchu. Pfi
této polymeraci v suspenzi bylo ziskéno priblizné 203 gramu

3 a index

polymeru vykazujiciho objemovou hustotu 0,27 g/cm
toku taveniny I, 8,9 dg/minutu. Produktivita v tomto pripadé
¢inila 50,9 kilogramu PE/gram katalyzatoru/hodinu/100 psi

(6,895 kPa).



Priklad 2
Halogenace provadéna kontaktovadnim nejdfive s EADC a potom
s dals$im podilem EADC

Postup pripravy prekurzoru:

Podle tohoto postupu byl pouzZit ethoxid horciku
nasyceny oxidem uhli¢itym (karbonovany) (0,6 gramu, 3,8
mmol), 7,55 gramu Mg(OEt), (66 mmol), 1,74 gramu chloridu
zelezitého FeCl, (10,5 mmol) a 1,95 gramu MgCl,.6 EtOH
(5,2 mmol), pridemz tyto latky byly promichidny v osmiuncové
niadob&, do které bylo priddno 100 grami chlorbenzenu (90
mililitrd). Tato smés byla potom promichdvéna po dobu jedné
minuty, nadez bylo pridéano 4,11 gramu Ti(OEt), (95%, 17,1
mmol) . Tato nadoba byla potom umisténa do olejové lazné o
teploté 100 °C a smés byla promichdvédna pfi rychlosti 440
otadek za minutu. Po uplynuti 27 minut (na olejové lazni
o teploté 96 °C) bylo rozpuiténo nékolik granuli, pficemz ve
hnédé kapaliné byl patrny urdity podil srazeniny. Po 3
hodinach a 47 minutach (na olejové lazni o teploté 97 °C)
byly stéle pritomny granule ve velmi husté suspenzi. Po 5
hodinach a 41 minutdch byla tato suspenze tak husta, ze
rychlost michdani musela byt zvySena na 550 otacek za minutu,
pri¢emz po tomto dasovém intervalu bylo zapofato opatrné
privadéni proudu dusiku. Po 6 hodinach a 39 minutach byla
rychlost miseni opé&t zvysSena na 660 otacek za minutu,
pric¢emz béhem intervalu 1S minut bylo p¥idano 40 mililitrd
heptanu. Potom byl zastaven pfivod tepla a ziskana suspenze
byla ponechéna promichavat po dobu pfes noc. Tato smés byla
potom zfiltrovdna v rukavovém boxu. Podil pevnych latek byl
potom promyt jednou chlorbenzenem a potom dvakrat hexanem
a potom byl tento produkt usu$en odsdvanim, pricemz timto

zptsobem bylo ziskano 11,8 gramu béZového préasku.



Postup pripravy polymerizacéniho prokatalyzdtoru

(halogenace) :

Pevny prekurzor ziskany shora popsanym zplusobem
(v mnoZstvi 2,12 gramu) byl suspendovan v 15 mililitrech
hexanu, pfidemZ do této suspenze bylo béhem intervalu 3
minut pfidano 11 mililitrt 25% EADC v toluenu Pivodné
Servenohnéda suspenze potom zménila zabarveni na Sedavé
hnédé. Po promichani toto sm&si, které trvalo 20 minut, byla
tato suspenze zfiltrovana. Pevné latky byly potom promyty
dvakrat hexanem a tento podil byl potom ususen pod proudem
dusiku, pridemz timto zplhsobem bylo pfipraveno 2,15 gramu
Sedého prasku. Tento prasek byl potom suspendovan v 15
mililitrech hexanu, nadez bylo b&hem intervalu 2 minut
pridano 11 mililitr 25% EADC v toluenu. Pdvodné Sedé
zbarvena suspenze zménila barvu na hnédou. Po 20 minutéach
michani byla tato smés zfiltrovana. Ziskany podil pevnych
latek byl potom promyt ¢tyfikrat hexanem a potom byl tento
podil usu$en pod proudem dusiku, pric¢emz timto zpusobem bylo
ptipraveno 1,57 gramu ¢ervenohnédého prasku. Analyzou byly
zjidtény nasledujici podily: 3,50% Ti, 3,09% Fe, 12,7% Mg,
4,64% Al. Polymerizadni vzorek byl pripraven suspendovanim
0,100 gramu katalyzdtoru ve 20 mililitrech oleje Kaydol
(0,60% pevnych latek).

Polymerace v suspenzi

A.

Do jednolitrového korozivzdorného ocelového reaktoru
(SS), obsahujiciho 500 mililitrt hexanu a 15 mililitra
1-hexenu, bylo pridano 341 standardnich krychlovych

centimetrti vodiku (parcialni tlak 13 psi, 89,6 kPa). Potom
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bylo s pomoci injekéni stiikacky provedeno pridani
triethylaluminia (0,25 mmolu 1,56 M roztoku v heptanu) .
Polymerizadni prokatalyzator (0,4 mililitru 0,60% suspenze)
pripraveny shora uvedenym zplisobem byl potom nastfiknut

z padesatimililitrové tlakové bombicky za pouzZiti tlaku
ethylenu a asi 20 mililitrd hexanu. Po provedeni
polymerizace, kterid byla provadéna po dobu 30 minut pfi
teploté 85 °C, kdy byl podle potfeby pridavan ethylen, aby
byl udrzen celkovy tlak 160 psi (1103,2 kPa), byla reakce
ukon&éena nast¥iknutim 2 mililitrt isopropanolu. Rychlost
ubytku katalyzatoru ¢inila 67% za 20 minut. Ziskany polymer
byl pred charakterizaci ponechdn pres noc k vysuseni na
vzduchu. Polymeraci bylo ziskano pfiblizZné 181 grami

3 a index

polymeru vykazujiciho objemovou hustotu 0,25 g/cm
toku taveniny 12 0,204 dg/minutu a index toku taveniny 121
6,88 dg/minutu (pomér index®t toku taveniny MFR = 34).
Hustota polymeru byla 0,9459 g/cm3. Metodou vylucovaci

chromatografie byl zji$tén pomér Mw/Mn = 7,8.
B. Polymerace s dienovym komonomerem.

Polymerad¢ni postup byl provadén stejnym zplsobem jako
v ¢asti A viz vySe, s tim rozdilem, Ze mnoZstvi
katalyzatorové suspenze bylo zvys$eno na 0,7 mililitru a do
reaktoru bylo pridano 5,0 mililitrd S-vinyl-2-norbornenu.
Pfi této polymeraci bylo vyrobeno asi 181 grami polymeru
o objemové hustote 0,22 gramu/cm3 s hodnotou Ig 0,165
dg/minutu a indexem toku taveniny I,; 6,88 dg/minutu
(I,1/15 = 24, coz odpovida MFR > 100). Metodou vylucovaci

chromatografie byl zjistén pomér Mw/Mn = 10,9.

Pfriklad 3

Halogenace provadéna kontaktovanim nejdrfive s DEAC a potom



s EADC.
Postup pripravy prekurzoru:

Podle tohoto postupu byl Mg(OEt), (8,6 gramu, 75 mmol)
suspendovan ve 100 gramech dekahydronaftalenu (112
mililitru) v osmiuncové nadobeé spole¢né s 0,27 gramu
triethylboritanu (1,87 mmol). Po promichani, které probihalo
po dobu asi jedné minuty, bylo pfidéno 4,11 gramu Ti(OEt),4
(95%, 17,1 mmol) a 1,97 gramu TiCl, (10,4 mmol). Tato nadoba
byla potom umisté&na do olejové lazné o teploté 100 az 110 °C
nadez byla tato smés promichavana po dobu 30 minut a potom
byla pridana smés obsahujici 4,0 mililitry EtOH (3,14 gramu,
68,2 mmol) a 2,0 mililitry BuOH (1,61 gramu, 21,3 mmol).
Pivodni podil pevnych latek se nejdrive shlukl, ale potom se
tento podil, s tim jak se zacdaly granule rozpoustét, rychle
dispergoval a vznikla homogenni suspenze. Tato suspenze byla
potom promichdvana po dobu dal$i jedné hodiny rychlosti 540
otadek za minutu, dokud nebylo pozorovano, ze se vSechen
granulovany material nerozpustil a dokud neméla ziskana
suspenze vzhled zakaleného roztoku. Uzavér nadoby byl potom
odstranén, pric¢emz byl zaveden opatrnym zpusobem proud
dusiku a tento proud byl udrZovan po dobu jedné hodiny
(pritom se odstranilo 6 az 8% rozpoustédla). Takto ziskana
suspenze byla potom zfiltrovéana za tepla, nacez byl podil
pevnych latek promyt dvakrat hexanem a potom byl tento podil
usus$en pod proudem dusiku, pfi¢emz timto zplsobem bylo
ziskano 8,05 gramu bilého prasku sestdvajiciho z kulovitych

Castic o stejnomérné velikosti.

Postup pripravy polymerizaéniho prokatalyzdtoru

(halogenace) :



Podle tohoto postupu bylo 2,25 gramu prokatalytického
prekurzoru obsahujiciho hof&ik a titan, pripraveného shora
popsanym zplisobem, suspendovéno ve 20 mililitrech hexanu.

K této suspenzi bylo pfidano 9 mililitrd 25% roztoku
diethylaluminiumchloridu (DEAC) v toluenu béhem intervalu 3
minut aZ tato suspenze zménila zabarveni na Sedé. Po
promichédni, které trvalo po dobu 30 minut, byla tato
suspenze zfiltrovéana. Podil pevnych latek byl potom promyt
dvakrat hexanem a ususen pod proudem dusiku, pricemz timto
zpisobem byl ziskan prasek. Tento prasSek byl potom
suspendovdn ve 20 mililitrech hexanu a potom byl pfidan
béhem intervalu 2 minut 25% roztok ethylaluminiumdichloridu
(EADC) v toluenu. Zabarveni této suspenze se potom zmeénilo
na hnédé. Po 10 minutich, béhem kterych byla tato smés obcCas
promichana, byla tato sm&s zfiltrovana. Podil pevnych latek
byl potom promyt dvakrat hexanem a potom byl usuSen pod
proudem dusiku, pficemz timto zplsobem bylo pfipraveno 1,90
gramu prokatalyzdtoru ve form& hnédého prasku. Polymerizacni
vzorek byl pripraven suspendovanim 0,1076 gramu tohoto
prokatalyzatoru ve 20 mililitrech oleje Kaydol (0,62%
pevnych latek).

Polymerizace v suspenzi

Do jednolitrového korozivzdorného ocelového reaktoru
obsahujiciho 500 mililitrt hexanu a 15 mililitrd 1-hexenu,
bylo pridano 676 standardnich krychlovych centimetrfi vodiku
(parcialni tlak 21 psi, 144,8 kPa). Potom bylo s pomoci
injekéni stfikadky provedeno pridani triethylaluminia (0,25
mmolu 1,56 M roztoku v heptanu). Prokatalyzator (1,8
mililitru 0,62% suspenze prokatalyzatoru v oleji Kaydol)
pripraveny shora uvedenym zpusobem byl potom nastiiknut

z padesatimililitrové tlakové bombicky za pouziti tlaku
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ethylenu a asi 20 mililitrd hexanu. Po provedeni
polymerizace, ktera byla provaddéna po dobu 30 minut pri
teplot& 85 °C, kdy byl podle potreby pridavan ethylen, aby
byl udrZen celkovy tlak 156 psi (1075,6 kPa), byla reakce
ukondena nastfiknutim 2 mililitr isopropanolu. Rychlost
ubytku katalyzdtoru &inila 41% za 20 minut. Ziskany polymer
byl pred charakterizaci ponechan pres noc k vysuSeni na
vzduchu. Polymeraci byly ziskany pfibliZné 203 gramy
polymeru vykazujiciho objemovou hustotu 0,25 g/cm3, index
toku taveniny I, 1,69 dg/minutu a index toku taveniny I,y

62,4 dg/minutu (pomér indexid toku taveniny MFR = 37).

Priklad 4
Halogenace provadéna nejdrive kontaktovanim s Br, a potom
s EADC.

Postup pripravy prekurzoru:

Podle tohoto postupu bylo pouzito priblizZné 8,15 gramu
Mg (OEt), (71,2 mmolu) a 0,6 gramu ethyluhlic¢itanu hofciku
(3,8 mmol), pricemz tyto latky byly spole¢né smiseny se 100
gramy chlorbenzenu (90 mililitrd) v osmiuncové nadobé, nacez
bylo p¥idano 4,11 gramu Ti(OEt),4 (95%, 1 mmol) . Po
promichédni této suspenze, které bylo provadéno kratce po
dobu jedné minuty, bylo pridano, 1,97 gramu chloridu
titani¢itého TiCl, (10,4 mmol). Tato osmiuncova nadoba byla
potom umisténa do olejové lazné o teploté 100 °C, nacez byla
rychle pridéana smés obsahujici 4,0 mililitry EtOH (3,14
gramu, 68 mmol) a 1,5 mililitru BuOH (1,21 gramu, 16 mmol).
Takto ziskani smés byla potom promichavédna po dobu 90 minut
rychlosti 440 otacek za minutu, kdy bylo pozorovano, zZe
vedkery podil ethoxidu horé&iku byl rozpustén. Uzavér nadoby

byl potom odstranén a ziskana smés byla potom promichavana
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po dobu asi 90 minut za opatrného privodu proudu dusiku za
tc¢elem odstranéni EtOH (objem klesl o asi 7%). Vysledna
suspenze byla potom pfevedena do rukdvového boxu a za tepla
byla zfiltrovana. Takto ziskany podil pevnych latek byl
potom promyt jednou chlorbenzenem a potom dvakrat hexanem,
nac¢ez byl vysuSen odsavanim a timto zplisobem bylo ziskano
asi 10,15 gramu bilého produktu ve formé stejnomérnych
opaknich kuli&kovitych aglomerovanych uUtvarl o priméru asi
35 pm.

Postup pripravy polymerizaéniho prokatalyzdtoru

(halogenace) :

Podle tohoto postupu bylo 2,022 gramu prekurzoru,
pripraveného shora popsanym zplsobem, suspendovano ve 25
mililitrech hexanu, pfic¢emz k této suspenzi byl potom pridan
roztok obsahujici 0,61 gramu bromu v 10 mililitrech hexanu
a timto zptisobem byla ziskédna tmavé cervend suspenze, ktera
se po promichani, trvajicim po dobu nékolika minut, zménila
na bezbarvou. K této suspenzi Byl potom pfidan toluen (15
mililitrt) za uc¢elem rozruSeni lepkavych hrudek, které se
mezitim vytvofily. Po promichani této smési, které bylo
providdéno po dobu 25 minut pri teploté mistnosti, byla tato
suspenze zfiltrovana. Podil pevnych latek byl potom promyt
dvakrat hexanem a potom byl tento podil suspendovan znovu ve
20 mililitrech hexanu. Potom bylo béhem intervalu asi jedné
minuty priddno 19 mililitrd 25% EADC v toluenu. Po 15
minutidch (kdy bylo provadéno obcdasné promichani smési) se
zménilo zabarveni této suspenze na tmavé hnédé. Takto
ziskanid smé&s byla zfiltrovana, pricemz podil pevnych latek
byl promyt dvakrat hexanem a potom byl tento podil ususSen
pod proudem dusiku. Timto zplisobem bylo ziskéno 1,442 gramu

¢okoladové hnédého prasku. Polymerizacni vzorek byl
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ptipraven suspendovanim 0,111 gramu katalyzatoru ve 20

mililitrech oleje Kaydol (0,60% pevnych latek).
Polymerizace

Do jednolitrového korozivzdorného ocelového reaktoru
obsahujiciho 500 mililitrd hexanu a 15 mililitrd 1-hexenu,
bylo pfidano 664 standardnich krychlovych centimetril vodiku
(parcialni tlak 25,6 psi, 176,5 kPa). Potom bylo s pomoci
injekéni strikadky provedeno pr¥idani triethylaluminia (0,25
mmolu 1,56 M roztoku v heptanu). Polymerizacni
prokatalyzator (1,2 mililitru 0,60% suspenze) pripraveny
shora uvedenym zptsobem byl potom nastriknut
z padesatimililitrové tlakové bombicCky za pouzZiti tlaku
ethylenu a asi 20 mililitrd hexanu. Po provedeni
polymerizace, ktera byla provadéna po dobu 30 minut pri
teploté 85 °C, kdy byl podle potreby pridavan ethylen, aby
byl udrzen celkovy tlak 157 psi (1082,5 kPa), byla reakce
ukondéena nast¥iknutim 2 mililitrd isopropanolu. Rychlost
ubytku katalyzatoru ¢inila 0,0% za 20 minut. Ziskany polymer
byl pred charakterizaci ponechén pres noc k vysuSeni na
vzduchu. Timto zplsobem bylo ziskédno 96,5 gramu polymeru
vykazujiciho objemovou hustotu 0,26 g/cm3, index toku
taveniny I, 2,99 dg/minutu a index toku taveniny I,y

111,7 dg/minutu (pomér indext toku taveniny MFR = 37).
Prfriklad 5

Halogenace provadéna kontaktovanim nejdrive s TiCly a potom
s DEAC a nakonec opét s TiCly,.

Postup pripravy prekurzoru

Ve zbyvajicich pfikladech byl pouzit alkoxidovy
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prekurzor obsahujici hof¢ik a titan. Tato latka byla
pripravena stejnym zplisobem jako je uvedeno v provedeni II
v patentu Spojenych statl americkych ¢. 5,124,298 v provoze
dostatedné kapacity k ziskano 300 liber (136 kilogrami)
granulovaného materidlu. Analyzou ziskaného prekurzoru byly
ziskény nasledujici vysledky (primér ze dvou pokusi): 12,3%
hor&¢iku Mg, 7,55% titanu Ti, 60,3% OEt~, 0,93% o-kresolu
(C1 = 11,5% z rovnovahy nabojl).

Postup pripravy polymerizadéniho prokatalyzdtoru

(halogenace) :

Prekurzor ptipraveny shora uvedenym postupem (5,00
gramii, 7,7 mmol Ti) byl podle tohoto postupu promichavan
s roztokem obsahujicim TiCly, (16,9 gramu, 89 mmol) ve 152
gramech chlorbenzenu. Po 30 minutach byla tato smés
zfiltrovana a podil pevnych latek byl promyt chlorbenzenem.
Tento podil pevnych latek byl potom promichavan s roztokem
obsahujicim 42,97 gramu 25% DEAC v toluenu (89 mmol) v 77,54
gramech toluenu. Po 30 minutich byla takto ziskana smés
zfiltrovdna a ziskany podil pevnych latek byl potom promyt
nejdrive toluenem a potom chlorbenzenem. Takto ziskana tmavé
hnéd4 srazenina byla potom promichéna v roztoku obsahujicim
16,9 gramu TiCly, (89 mmol) ve 152,1 gramech chlorbenzenu. Po
30 minutiach byla takto ziskana smés zfiltrovana a podil
pevnych latek byl promyt dvakrdt isooktanem, nacCez byl tento
podil usuSen pod proudem dusiku. Vysledkem tohoto postupu
bylo 7,68 gramu tmavé hnédého prasku. Analyzou tohoto
produktu bylo zjisténo 15,17% titanu Ti, 7,59% horciku Mg,
3,1% hliniku Al, 63,45% chloru CI1.

Priklad 6

Halogenace provadéna nejdrive kontaktovanim s horkym
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SiCl,/TiCl, a potom s EADC.

Postup pripravy polymerizacniho prokatalyzdtoru

(halogenace) :

Podle tohoto provedeni byl pouzZit ocelovy
korozivzdorny reaktor/filtra¢ni nadoba o objemu 10 galoni
(37,85 1litru), do kterého bylo pridano 1490 gramu prekurzoru
pripraveného postupem podle pfikladu 5, viz vysSe, spolecné
se 6,0 kilogramy hexanu. Potom byl pridan roztok obsahujici
2235 gramd SiCly a 1117 gramd TiCl, v 6 kilogramech toluenu
takovou rychlosti aby byla udrZena reakéni teplota v rozmezi
od 25 do 30 °C (15 az 20 minut). Takto ziskand suspenze byla
potom zahfata na teplotu 60 °C a potom byla promichavana po
dobu 30 minut a nakonec byla zfiltrovana za pomoci
zabudované vnitfni filtrac¢ni desky. Podil pevnych latek byl
promyt opétnym suspendovanim ve smési hexanu a toluenu
v poméru 50/50, pricdemz tento pevny podil byl potom oddélen
filtraci. Podobnym zplisobem byl tento podil pevnych latek

potom promyt dvakrat hexanem a usuSen pod proudem dusiku.

Podil pevnych latek byl potom opé€tné suspendovan do
S kilogrami isopentanu, nacez byl pridan roztok obsahujici
1531 grami EADC v 4,16 kilogramu toluenu plus 2,89 kilogramu
hexanu a rychlost pridavani byla takova, aby byla teplota
udrzZena v rozmezi od 25 do 30 °C (¢asovy interval 15 az 20
minut). Po promichani, které bylo provadéno po dobu 30 minut
pri teploté 25 °C byla tato suspenze zfiltrovana. Podil
pevnych latek byl promyt jednou smé€si hexanu a toluenu
v poméru 50/50 a potom dvakriat hexanem, nacez byl tento
podil susen po dobu pfes noc proudem dusiku. VytézZek tohoto
postupu byl 767 gram svétle hnédého préasku. Analyzou tohoto
produktu byly zjistény nasledujici hodnoty: 13,0% horciku
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Mg, 1,96% titanu Ti, 5,53% hliniku Al, 61,7% chloru Cl.
Polymerizace

Do jednolitrového korozivzdorného ocelového reaktoru
obsahujiciho 500 mililitrd hexanu a 15 mililitrd 1-hexenu
bylo pfidéno 334 standardnich krychlovych centimetrid vodiku
(parcialni tlak 15,5 psi, 106,9 kPa). Potom bylo s pomoci
injekéni strikacky provedeno pridédni triethylaluminia
(0,312 mmolu 1,56 M roztoku v heptanu). Polymerizacni
prokatalyzator (1,0 mililitr 0,60% suspenze) pripraveny
shora uvedenym zplsobem byl potom nastriknut
z padesatimililitrové tlakové bombicky za pouziti tlaku
ethylenu a asi 20 mililitr@ hexanu. Po provedeni
polymerizace, ktera byla provadéna po dobu 30 minut pfi
teploté 85 °C, kdy byl podle potfeby pridavan ethylen, aby
byl udrzen celkovy tlak 156 psi (1075,6 kPa), byla reakce
ukondena nastifiknutim 2 mililitr isopropanolu. Rychlost
ubytku katalyzatoru ¢inila 11,5% za 20 minut. Ziskany
polymer byl pted charakterizaci ponechan pres noc k vysuseni
na vzduchu. Timto zptisobem bylo ziskano 142,8 gramu polymeru
vykazujiciho objemovou hustotu 0,285 g/cm3, index toku
taveniny I, 0,246 dg/minutu a index toku taveniny I5q
9,65 dg/minutu (pomér indext toku taveniny MFR = 39).

Priklad 7
Halogenace provedend kontaktovanim nejdrive s SiCl,/TiCl,

a potom EADC/BClj.

Postup pripravy polymerizaclniho prokatalyzdtoru

(halogenace) :

Podle tohoto provedeni byl pouzit ocelovy
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korozivzdorny reaktor/filtradni nadoba o objemu 10 galont
(37,85 litru), do kterého bylo pfidano 1892 grami prekurzoru
pripraveného postupem podle pifikladu 5, viz vySe, spolecCné
se 3,5 kilogramy hexanu. Potom byl pfidén roztok obsahujici
3,9 kilogrami SiCl, a 713 gramd TiCl, v 6,6 kilogramu
toluenu takovou rychlosti aby byla udrzZena reakcni teplota

v rozmezi od 25 do 30 °C (15 az 20 minut). Takto ziskana
suspenze byla potom promichdvédna po dobu 30 minut a potom
byla zfiltrovdna za pomoci zabudované vnitfni filtradni
desky. Podil pevnych latek byl promyt opétnym suspendovanim
v 15 kilogramech smé&si hexanu a toluenu v poméru 50/50,
pfi¢emz tento pevny podil byl potom oddélen filtraci.
Podobnym zpiisobem byl tento podil pevnych latek potom promyt
dvakrat hexanem a usus$en pod proudem dusiku. Timto zplsobem
bylo ziskano 2472 gramu zlutého présku. Analyzou takto
ziskaného produktu byly zjis$tény nasledujici hodnoty: 10,7%
horé¢iku Mg, 9,82% titanu Ti, 36,2% chloru Cl.

Do uvedeného ocelového korozivzdorného
reaktoru/filtraédni nadoby o objemu 10 galon (37,85 litru)
bylo potom opétné vloZeno 1302 gramii uvedeného zlutého
prasku spole¢né s 5 kilogramy hexanu. Potom bylo pfidano
7291 gramu 25% roztoku obsahujiciho EADC v toluenu, pficCemz
rychlost pridavani byla takova, aby byla udrZena teplota
v rozmezi od 25 do 30 °C (15 minut). Potom bylo pridano ve
formé& jednorazového piidavku 1175 gramu 1 M roztoku BClg4
v heptanu. Po promichani této smési, které bylo provadéno po
dobu 30 minut pr¥i teploté 25 °C, byla ziskana suspenze
zfiltrovana. Podil pevnych latek byl potom promyt jednou
smési hexanu a toluenu v poméru 50/50 a potom dvakrat
hexanem, nac¢ez byl tento podil susSen po dobu pres noc pod
proudem dusiku. Vytézek prokatalyzatoru byl asi 1068 gramu

tmavé hnédého prasku, ktery byl potom analyzovan a zjistény
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byly nasledujici hodnoty: 10,7% horciku Mg, 9,62% titanu Ti,
2,38% hliniku Al, 56,7% chloru Cl. Polymerizac¢ni vzorek byl
pripraven suspendovanim 0,100 gramu prasku ve 20 mililitrech

mineralniho oleje Kaydol.

Polymerizace

Do jednolitrového korozivzdorného ocelového reaktoru
obsahujiciho 500 mililitrd hexanu a 15 mililitrd 1-hexenu
bylo pridano 340 standardnich krychlovych centimetri vodiku
(parcialni tlak 12,8 psi, 88,2 kPa). Potom bylo s pomoci
injekéni stfikadky provedeno pridédni triethylaluminia
(0,312 mmolu 1,56 M roztoku v heptanu). Polymerizacni
prokatalyzator (1,0 mililitr 0,60% suspenze) pripraveny
shora uvedenym zptsobem byl potom nastriknut
z padesatimililitrové tlakové bombicky za pouziti tlaku
ethylenu a asi 20 mililitrd hexanu. Po provedeni
polymerizace, ktera byla provadéna po dobu 30 minut pri
teploté& 85 °C, kdy byl podle potreby pridavan ethylen, aby
byl udrzen celkovy tlak 155 psi (1068,7 kPa), byla reakce
ukonc¢ena nastfiknutim 2 mililitrd isopropanolu. Rychlost
tbytku katalyzatoru ¢inila 6,3% za 20 minut. Ziskany polymer
byl pred charakterizaci ponechan pres noc k vysuseni na
vzduchu. Timto zplsobem bylo ziskano 149,6 gramu polymeru
vykazujiciho objemovou hustotu 0,30 g/cm3, index toku
taveniny I, 0,196 dg/minutu a index toku taveniny I,5q

8,96 dg/minutu (pomér indexi toku taveniny MFR = 46).

Ze shora uvedeného popisu a prikladl je zrejmé, zZe
prekurzory obsahujici horéik a prechodny kov je mozZno
halogenovat mnoha rtznymi metodami, pricemz se pripravi
vysoce aktivni (U¢inné) polymerizacni prokatalyzatory. Kromé

toho je treba uvést, 2Ze upravou podminek a parametrii
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jednotlivé halogenace je mozno vyrobit prokatalyzatory,
které jsou specificky prizplsobené pozadovanym vlastnostem a
urcené k vyrobé:

(a) katalyzatoru, ktery md proménlivé rychlosti
rozkladu, a

(b) polymeru, ktery ma poZadovanou upravenou
distribuci molekulové hmotnosti.
Z vys$e uvedeného popisu a praktického ndvodu mize byt kazdy
odbornik pracujici v daném oboru schopen upravit
polymerizadéni prokatalyzatory tak, aby bylo s jejich
pouzitim mozno vyrobit r@zné katalyzdtory o proménlivé
rychlosti rozkladu a polymery, které maji rtzné rozdéleni

molekulovych hmotnosti.

Vyse uvedené priklady provedeni podle vynalezu rovnez
poskytuji polymerizacéni prokatalyzatory, které si
zachovavaji vynikajici morfologii prekurzoru, aby tak bylo
moZno vyrobit polymer, ktery m& mnohem mensi podil jemnych
slozek, a rovnéZ tak vysokou objemovou hustotu a nizs$i podil
latek rozpustnych v xylenu. Kromé toho je halogenacni postup
podle predmé&tného vynalezu ucinny pri pripraveé
polymerizaénich prokatalyzatorl, pomoci kterych je mozZno

polymerizovat ethylen a propylen ve vysokém vytézku.

I kdyZ byl predmétny vyndlez podrobné popsan s dirazem
na zvlasté vyhodni provedeni, kazdému odbornikovi
pracujicimu v dané oblasti techniky bude zrejmé, Ze v ramci
vyndlezu je mozné realizovat rtzné modifikace bez odchyleni
se od principu a rozsahu vynalezu. Plna znéni vsSech
dokument®t uvedenych v tomto textu byla zminéna jako odkazové

materidly.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob vyroby prokatalyzatoru pro polymerizaci
olefinfi, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje:

pripravu prekurzoru obsahujiciho komplex hofciku,
prechodného kovu a alkoxidu,

kontaktovani tohoto prekurzoru alkoxidového komplexu
obsahujiciho horéik a pfechodny kov s halogenacnim ¢inidlem
vybranym ze skupiny zahrnujici alkylaluminiumhalogenid,
TiX,, SiXy, BX3 a Br,, za vzniku pevného prokatalyzatoru,
pric¢emz halogenid a X v kazdém jednotlivém piripade
znamenaji halogen, a v pfipadé, Ze se jako halogenacniho
¢inidla pouzZije alkylaluminiumhalogenid, TiX,, SiX, a Br,,
potom se tyto latky pouziji spolec¢né nebo v kombinaci ve
vicestupriové halogenaci, a

oddéleni pevného prokatalyzdtoru z této suspenze.

2. ZpGsob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze se
proviadi s podminkou, Ze jestliZze se pouzije jako
halogena¢niho ¢inidla TiX, nebo SiX,, potom jsou tyto latky
pouzity ve vicestupriovém halogenac¢nim postupu, kde v jednom
z halogenac¢nich stupri se pouzZije odlisSné halogenacni

¢inidlo.

3. Zplsob podle naroku 1, vyzmacujici se tim, Ze
halogena¢ni ¢inidlo je vybrano ze skupiny zahrnujici
ethylaluminiumdichlorid (EADC), diethylaluminiumchlorid
(DEAC), diethylaluminiumbromid, propylaluminiumdibromid,
dibutylaluminiumchlorid, methylaluminiumdibromid, TiClg,,
SiCl,, BCly a Br,.

4. ZpGsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze



prechodny kov je vybran ze skupiny zahrnujici titan,

zirkonium, hafnium, chrom, Zelezo a vanad.

5. Zpusob podle naroku 4, vyznacujici se tim, Ze

prechodnym kovem je titan.

6. Zptsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze
kontaktovani prekurzoru alkoxidového komplexu obsahujiciho
horf¢ik a prechodny kov s halogenac¢nim ¢inidlem se provadi
postupem vybranym ze souboru zahrnujiciho:

(a) dva nasledné provadéné procesy kontaktovani za
pouziti EADC,

(b) proces kontaktovani s EASC, po kterém nasleduje
proces kontaktovani s EADC,

(c) proces kontaktovani s TiCl,, po kterém nasleduje
proces kontaktovani s EADC,

(d) proces kontaktovani s BClg,

(e) proces kontaktovani s SiCl,, pro kterém nasleduje
proces kontaktovani s EADC,

(f) proces kontaktovani se smésnym c¢inidlem
TiC14/SiC14, po kterém nasleduje proces kontaktovani s EADC,

(g) proces kontaktovani s SiCl,, po kterém nasleduje
proces kontaktovani se smésnym ¢inidlem EADC/BCl;, a

(h) proces kontaktovani s Br,, po kterém nasleduje

proces kontaktovani s EADC.

7. Polymerizac¢ni prokatalyzator pripraveny postupem

podle metody narokované v naroku 1.

8. Zplsob polymerizace olefinu vyznacujici se tim, ze
zahrnuje kontaktovani prinejmensim jednoho olefinu
v pritomnosti polymerizacniho prokatalyzadtoru podle naroku

7, organické slouceniny hliniku a pfipadné c¢inidla pro
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kontrolovani selektivity.

9. Zplsob podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze se
olefin zvoli ze skupiny zahrnujici ethylen, propylen

a butylen.

Zastupuje:

Dr. Milos VSetecdka
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