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Sposob privadzania viaczloZkovych katalyzatorov do re-
aktora na reakciu v plynnej faze alebo do reaktora na reak-
ciu v suspenzii, pri¢om zahfiia privedenie jedného alebo
viacerych olefinov a prvého katalyzétora a aktivétora do re-
aktora a umoznenie polymerizacie olefinov, ziskanie poly-
olefinov, privedenie druhého katalyzitora a pripadne tak-
tieZ aktivatora ku kompozicii skladajicej sa z prvého kata-
lyzétora a aktivatora, a potom privedenie tejto kombinacie
do reaktora a umozZnenie polymerizécie olefinov.
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SPOSOB PRIVADZANIA VIACZLOZKOVYCH KATALYZATOROVYCH
SYSTEMOV DO REAKCIE

Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka spdsobu privadzania viaczlozkovych katalyzatorov do
reaktora na reakcie v plynnej faze, alebo do reaktora na reakcie v suspenzii,

najma potom pri privadzani reaktora.

Doterajsi stav techniky

V ramci doterajsieho stavu techniky existovali snahy vyrabat v rovnakom
okamihu sudasne dva polyméry v jednom reaktore, pomocou dvoch réznych
katalyzatorov. V medzinarodnej zverejnenej prihlaske vynalezu WO 00 / 03899
(Mobil) sa napriklad opisuje pouzitie katalyzatora metalocenového typu a
katalyzatora Ziegler — Natta typu v jednom reaktore, aby sa tak vytvoril
vysokohustotny polyetylén (HDPE) s bimodainou distribuciou molekulovych
hmotnosti (MWD). Suéasné prevadzkovanie dvoch katalyzatorov véak méze
byt obtiazne a podobne rovnako obtiaZne moéze byt aj uvadzanie
viaczlozkového katalyzatorového systému do prevadzky (faza privadzania).
Preto teda podfa doterajSiecho stavu techniky existuje potreba vytvorenia
privadzacich postupov na prevadzkovanie viaczlozkovych katalyzatorovych

systémov.

V patentovej prihlaske Spojenych Statov americkych ¢. 09 / 451 792
(Attorney Docket No. 1999U034. US) s nazvom "Solution Feed of Multiple
Catalysts”, podanej 1. Decebra 1999 sa opisuje pouZitie viaczloZkovych

katalyzatorov v plynnej faze a v suspenzii pri vyrobe olefinov.

V patentovej prihladke Spojenych $tatov americkych €. 09 / 312 878,
podanej 17. Maja 1999 (Attorney Docket No. 1999U018. US) sa opisuje
polymerizatny proces realizovany v plynnej faze alebo v suspenzii pomocou

bisamidového katalyzatora umiestneného na nosiGovom materiale.
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Podstata vynalezu

Vynalez sa tyka sposobu privadzania viaczlozkovych katalyzatorov do
reaktora pre reakcie v plynnej faze alebo pre reakcie v suspenzii, pricom tento

postup zahfna:

(a) privadzanie jedného alebo viacerych olefinov a prvého katalyzatora a

aktivatora do reaktora a uskuto€nenie polymerizacie olefinov,
(b)  ziskanie polyolefinov,

(c)  skombinovanie druhého katalyzatora a pripadne taktiez aktivatora
s prvym katalyzatorom a aktivatorom a potom privedenie tejto kombinacie do

reaktora a uskuto¢nenie polymerizécie olefinov.

V ramci alternativneho uskuto¢nenia zahfila krok (b) zistenie, Ci

polyolefin vytvoreny v kroku (a) je, alebo nie je poZadovanym olefinom a v

zapornom pripade potom taktieZ zmenu jednej, alebo viacerych reakCnych -

podmienok a opakovanie tohto kroku (b).

V dalsom moznom uskutoéneni sa tento vynalez rovnako tyka spdsobu
zavadzania viaczloZzkovych katalyzatorov do reaktora na reakcie v plynnej faze,
alebo v suspenzii, kde tento spdsob zahfha privadzanie jedného alebo
viacerych olefinov a prvého katalyzatora a aktivatora a druhého katalyzatora a
pripadne taktiez aktivatora do reaktora, kde vsetky tieto katalyzatory a
aktivatory st navzajom skombinované pred privedenim do reaktora. Vo
vyhodnom uskutoCneni st katalyzatory a aktivator (aktivatory) privedené do

reaktora v kvapaline, najmé potom vo forme roztoku, suspenzie alebo emuizie.

V ramci daldich moznych uskutoéneni je v priebehu kroku (a) do reaktora
rovnako privadzany vodik. Vo vyhodnom uskutoéneni je koncentracia vodika
pritomného v reaktore, alebo v prade recyklovaného plynu merana vtedy, ked
sa vytvara pozadovany polyolefin z kroku (b), pri€om koncentracia vodika sav
ramci kroku (c) nemeni viac, ako aby bola o 50 % véacsia alebo mensia ako

koncentracia merana v dobe, ked je produkovany pozadovany polyolefin z
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kroku (b). Vo vyhodnom uskutoCneni sa koncentracia vodika v ramci kroku (c)
nemeni viac, ako aby bola o 40 % véacSia alebo menSia, v obzvlast vyhodnom
uskutocneni o 30 % vacsia alebo mensia, v najvyhodnejSom uskutoéneni o viac
ako 20 % vacsia alebo mensia, pripadne o 10 % vacsia alebo mensia ako
koncentracia merana v dobe, ked' sa produkuje pozadovany polyolefin z kroku

(b).

V dalSsom vyhodnom uskutogneni, v pripade ked polyolefin vytvoreny v
kroku (c) nie je poZzadovanym polyolefinom, mézu byt uskutoéfiované zmeny v

pomere prvého a druhého katalyzatora privadzaného do reaktora.

V dalSom mozZnom uskutoCneni zahffa vySSie opisany spdsob naviac
eSte privadzanie tretieho katalyzatora (alebo viacerych katalyzatorov) a
pripadne taktiez aktivatorov do reaktora. Tento dodatoCny krok mdze byt
pripadne realizovany nasledne po zisteni, €i polyolefin vytvoreny v kroku (c) je
pozadovanym polyolefinom pri€om v zapornom pripade sa pristupuje k zmene
jednej, alebo viacerych reakénych podmienok, pokym nedochadza k vytvaraniu
pozadovaného polyolefinu. V alternativnom uskuto€neni potom krok (c) dalej

zahfha privadzanie dodato¢ného katalyzatora.

V jednom z moznych uskutogneni tento vyndlez poskytuje katalyzatorovy
systém, ktory je schopny vytvarat polyetylen, vo vyhodnom uskutocneni
polyetylén s bimodalnou alebo Sirokou distribuciou molekulovych hmotnosti,
kde tento katalyzatorovy system zahfiia dva alebo viac réznych katalyzatorov.
Vo vyhodnom uskutoCneni tieto dva alebo viac katalyzatorov vykazuja
odliSujucu sa odozvu, pri obzvladt vyhodnom uskuto€neni vyrazne sa odliSujucu
odozvu, voéi vodiku alalebo komonoméru. V tomto systéme je vSeobecne
rovnako pritomny jeden alebo viac aktivatorov, aby tak doslo k aktivacii
katalyzatorov. Priklady réznych aktivaénych a pracovnych schém su uvedené v
dalsom opise. Vo vyhodnych uskutocneniach postupu podfa vynalezu sa
pomocou prveho Kkatalyzatora produkuje polymér s nizkou molekulovou
hmotnostou (tento katalyzator je oznaovany ako nizkomolekularny
katalyzator), zatial o sa pomocou druhého katalyzatora produkuje polymér s

vysokou molekulovou hmotnostou (tento katalyzator je oznacovany ako
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vysokomolekularny katalyzator). Tieto katalyzatory koexistuji v rovnakom
reaktore, pricom sa tak produkuje polymér s celkovo $irokou, alebo bimodalnou
distribiciou molekulovych hmotnosti. Viaczlozkové katalyzatory a/alebo
aktivatory su vo vyhodnom uskutoCneni navzajom skombinované a potom

privedené do reaktora.

Na ucely tohto vynalezu predstavuje termin "katalyzator” zlG&eninu kovu,
ktora bud samotna alebo v kombinacii s aktivatorom spdsobuje polymerizaciu
olefinov. Termin "katalyzatorovy systém” predstavuje kombinaciu katalyzatora a
aktivatora. Termin "aktivator” je pouzity zamenitelnym spdsobom s terminom

"kokatalyzator” (alebo spolo¢ne pdsobiaci katalyzator).

Napriek tomu, Ze v nasledujucich prikladoch sa diskutuje problematika
vyroby polyetylénu (PE) ziskavaného pomocou viaczloZkovych katalyzatorov,
vo vyhodnom uskutoCneni pomocou katalyzatora v roztoku, je rovnako zrejma
pouzitelnost na akykolvek polyolefin vytvarany pomocou viac' ako dvoch
katalyzatorov. Vytvarané polyolefiny spravidla vykazuju $iroké, bimodalne alebo
multimodalne distriblicie molekulovych hmotnosti  (MWD). Privadzacie
prodedury diskutované v dalSom su rovnako pouZitelné na vsetky
polymerovatelné monoméry a zmesy tychto monomérov, ako napriklad

propylénove, etylén / propylénové, styrénové a polarne monoméry.

Nasledujuce techniky privadzania reaktorov su opisané vo vztahu k
systému privadzania katalyzatora v roztoku, ale mézu byt rovnako taktiez
pouzité v pripade emulznych, suspenznych, kvapalnych a praskovitych
katalyzatorovych systémov a/alebo katalyzatorovych systémov umiestnenych
na nosiCovych materialoch. Nasledujluce privadzacie techniky st pouzitelné na
akeékolvek z aktivanych, alebo napajacich schém uvedenych v dalSom.
Nasledujice postupy st vo vyhodnom uskutoéneni pouzité vtedy, ked sa
reaktor nachadza v stave, ked je privadzanie katalyzatora pripravené na

iniciaciu.
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Jeden z problémov, ktory sa objavuje v suvislosti s pripravou dvoch
polymeérnych zloZiek v rovnakom reaktore, spociva v skutoénosti, 7e je Gasto
potrebné fixnym spdsobom udrZiavat' viastnosti jednej z polymérnych zloziek.
Teda napriklad: v pripade indexu toku taveniny (MI) polyméru s nizkou
molekulovou hmotnostou (LMW), ktory je nepriamo umerny molekulovej
hmotnosti, sa Casto vyZzaduje, aby hodnota tohto indexu lezala v ramci uréitého
rozmedzia. V pripade dvoch polymérnych zloziek sGéasne vytvaranych v
jednom reaktore je priame meranie indexu toku taveniny polyméru s nizkou
molekulovou hmotnostou (alebo indexu toku taveniny polyméru s vysokou
molekulovou hmotnostou) obtiazne. Katalyzatorové jedy, alebo posuny
analyzatora m6zu v mnohych pripadoch spdsobit, ze je vytvorené vyznamné
mnozZstvo polymeéru s nevyhovujucimi vliastnostami vyzadovanymi pre polymér
s nizkou molekulovou hmotnostou, alebo polymér s vysokou molekulovou

hmotnostou.

Dalej by sa malo rovnako brat do Gvahy to, e pri prvom nabiehani
reaktora pre reakcie v plynnej faze reakéné rychlosti pomaly narastaju tak, ako
sa v reaktore vytvara zasoba katalyzatora. Ako sa da ocakavat, doba zdrZania
v reaktore sa meni od jeho spustenia do dosiahnutia ustaleného stavu
prevadzky. V pripade bimodalneho katalyzatorového systému potom doba
zdrzania alebo STY priamo ovplyviuji vlastnosti kone¢ného produktu, ako
napriklad index toku taveniny (l21). Za pricinu tejto skutocnosti st vo vacsine
pripadov povaZované rozdielne kinetické charakteristiky katalyzatorov. Dalej je
potrebné uviest, Ze katalyzatory s rozdielnymi kinetickymi kon§tantami a/alebo
poléasmi rozpadu, mozu v kombinacii s efektami suvisiacimi s dobou zdrzania
sposobit’ posun vo vytvaranom polymeérnom produkte. Na kompenzaciu, alebo
este lepSie na kontrolu tychto zmien, je vo vyhodnom uskuto¢neni aplikovana
on — line kontrola pri privadzani katalyzatorov a/alebo aktivatorov do reaktora

pri odliSnych rychlostiach a/alebo objemoch.

Vo vyhodnom uksutoCneni tieto viaczlozkové katalyzatory vykazuju

identické, alebo takmer identické kinetické chovanie. Vo vyhodnom uskuto¢neni
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sa tieto kinetické profily alebo pol¢asy rozpadu navzajom pohybuji v rozmedzi
50 % alebo menej, v obzviast vyhodom uskutocneni vo vzajomnom rozmedzi
40 %, pripadne vo vzajomnom rozmedzi 30 % alebo dokonca vo vzajomnom

rozmedzi 10 %.

Vo vyhodnych uskutoCneniach mézu byt pouzité privadzacie metody,

ktoré su opisané dalej.

Prva privadzacia metdda pouZitelna pre katalyzatory v roztoku zahiia
zahajenie nastreku vstupného pridu prvého katalyzatora a kokatalyzatora pred
zahajenim nastreku vstupného pradu druhého katalyzatora. Tato prva metdda
umoznuje urCenie reaktorovych podmienok nevyhnutnych na vyrobu
pozadovanych polymérnych zloZiek vykazujlcich nizku molekulovii hmotnost,
alebo vysoku molekulovii hmotnost. Pri tejto metdde modzZe byt ako prva
zahajena bud Cinnost' nizkomolekularneho katalyzatora (LMWC), alebo &innost
vysokomolekularneho katalyzatora (HMWC). Vo vyhodnom uskutoéneni je
najprv zahajena Cinnost' nizkomolekuldrneho katalyzatora (LMWC), pretoze
material vytvoreny pri priamom privedeni vysokomolekularneho katalyzatora
(HMWC) moZe spbsobovat vyznamnu tvorbu gélu vo filme vytvorenom
procesom vyfukovania z daného polyméru (spravidla dvojzlozkového, alebo
viaczlozkového polyméru). Akonahle su zname spravne podmienky
reaktorového plynu (alebo pripadne mézu byt tieto podmienky zname este pred
privadzanim), méze sa zahajit ¢innost' druhej katalyzatorovej zloZky. Pokym su
zname kinetické parametre katalyzatorov na vyrobu uréitého polyméru, mézu
byt pri zahajeni reakcie nastavené pomery nastrekov katalyzatorovych
vstupnych prudov tak, aby sa tak dosiahla poZzadovana $pecifikacia pri plnej
vyrobnej rychlosti. Pomer nastrekov katalyzatorového vstupného priudu méze
byt pripadne nastaveny na hodnote nevyhnutnej na prevadzku pri pinej
vyrobnej rychlosti, akonahle bol zahajeny nastrek druhého katalyzatorového

vstupného prudu.
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Druha privadzacia metoda pouZitelna pre katalyzator v roztoku je
prispbésobend tak, aby Cinnost oboch katalyzatorov (a kokatalyzatora alebo
kokatalyzatorov) bola zahajena v rovhakom ¢ase. Tato metoda sa moze pouzit
v pripade, ked su zname spravne reaktorové podmienky na pozZadovany
produkt, ked malé zmeny v reaktorovych podmienkach nie su z hladiska
ziskania pozadovaného produktu délezité. Podobne ako pri prvej metode aj tu
plati, Ze pokym su zname kinetické parametre katalyzatorov, mézu byt pri
spusteni reakcie nastavené pomery nastrekov katalyzatorovych vstupnych
pradov tak, aby sa tak dosiahla pozadovana Specifikacia pri privadzani reaktora
na jeho plny vyrobny vykon. Pomer nastrekov katalyzatorového vstupného
prudu moze byt pripadne nastaveny na hodnote nevyhnutej na prevadzku pri

plnej vyrobnej produkcii.

Podla jedneho z vyhodnych uskuto¢neni méze byt prevadzka reaktora
zahajena na nizkomolekularnej zlozke, aby sa tak zamedzilo vytvaranie gélov.
Tato nizkomolekularna zloZka je potom analyzovana a prisluSné podmienky s
nasledne nastavené tak, aby sa ziskaval pozadovany produkt. Potom je
zahajené privadzanie vstupného prudu vysokomolekularnej zloZky. Spolu s
nizkomolekularnou zlozkou je v désledku charakteru produktu vSeobecne
vytvarané urcité mnozstvo jemného podielu. Tento jemny podiel méze byt
analyzovany, aby tak bolo mozné zaistit' rychly spatny zasah, ak sa to tyka

vytvaraného produktu.

Pri vyhodnom uskutoéneni méze byt pre zmenu podmienok pouzity
jeden, alebo viac z nasledujucich postupov, aby tak boli ziskané pozadované

vlastnosti polymeéru, pre metddy opisané v tomto texte:
1. zmena mnozstva prvého katalyzatora v polymerizaénom systéme a/alebo

2. zmena mnozZstva druhého katalyzatora v polymerizatnom systéme

alalebo

3. pridanie vodika do polymerizacného procesu a/alebo zmena koncentracie

vodika v systéme a/alebo
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10.

11.

12.

zmena mnoZstva kvapaliny a/alebo plynu, ktord sa odvadza a/alebo

vyplachuje z daného procesu a/alebo

zmena mnozZstva alalebo zloZenie recyklovanej kvapaliny a/alebo
recyklovaného plynu, ktoré su spatne vracané do polymerizaéného
procesu, pricom tato regenerovana kvapalina alebo plyn sa ziskavaju z

polymeru odchadzajiceho z daného polymerizadného procesu a/alebo
pouzitie hydrogenacného katalyzatora v polymerizaénom procese, a/alebo
zmena polymerizacnej teploty a/alebo

zmena parcidlneho tlaku etylénu v polymerizaénom procese a/alebo

zmena pomeru etylénu vo&i komonoméru v polymerizaénom procese

alalebo

zmena pomeru aktivatora voCi predchadzajiucemu kovu pri aktivacnej

sekvencii a/alebo
zmena typu komonomeéru a/alebo

zmena aktivacného ¢asu.

Akonahle sa v priebehu privadzania dosiahne poZadovana vlastnost

polyméru na jeden katalyzator, méze sa pristlpit’ k privadzaniu dalSieho

katalyzatora (katalyzatorov) a pripadne taktieZ aktivatora (aktivatorov).

V ramci postupu podla vynalezu sa méze pouzit akykolvek katalyzator,

alebo katalyzatorovy systém na polymerizaciu olefinov.

Jeden z mnohych katalyzatorov alebo katalyzatorovych systémov, ktoré

sa moézu pouzit v uskutolneni podla vynalezu, zahfia zliceniny kovov

obsahujucich prvok péatnastej skupiny periodickej tabulky alebo fenoxidové

zlugeniny, ktoré st opisané v dalSom texte. DalSie katalyzatory, ktoré mozu byt

pouzité, zahfnaju katalyzatory prechodnych kovov, nezahrnuté vo vyssie
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uvedenom opise, ako napriklad metalocénové katalyzatory obsahujuce jeden
alebo viac objemnych ligandov a/alebo jeden alebo viac katalyzatorov
konvenéného typu obsahujucich prechodné kovy, ako napriklad jeden alebo
viac Ziegler — Natta katalyzatorov, katalyzatorov na baze vanadu alebo

katalyzatorov na baze chrému.

Pre ucely tohto vynalezu je cyklopentadienylova skupina definovana tak,

Ze zahfna indenyly a fluérenyly.

Zmesova katalyzatorova kompozicia podla vynalezu, obsahuje zlu¢eniny
kovu obsahujuce prvok patnastej skupiny periodickej tabulky. ZlGgenina
obsahujuca prvok patnastej skupiny periodickej tabulky vSeobecne zahma
atém kovu patriaci do tretej az strnastej skupiny, vo vyhodnom uskutoéneni do
tretej az siedmej skupiny, v obzvlast vyhodnom uskutocneni do Stvrtej az Siestej
skupiny, v najvyhodnejSom uskutoCneni potom atom kovu patriaci do Stvrtej
skupiny periodickej tabulky naviazany na prinajmenSom jednu odstiepite/nu
skupinu a rovnako naviazany na prinajmensom dva atdmy patriace do patnastej
skupiny periodickej tabufky, z ktorych prinajmensom jeden je prostrednictvom
inej skupiny rovnako naviazany na atdm patriaci do patnastej alebo Sestnastej

skupiny periodickej tabulky.

Podla jedného z vyhodnych uskutoneni je prinajmensom jeden z
atébmov péatnastej skupiny periodickej tabulky rovnako naviazany na atém
patnastej, alebo Sestnastej skupiny periodickej tabulky prostrednictvom dalSe;j
skupiny, ktora moZe byt predstavovana uhfovodikovou skupinou obsahujicou
od jedného do dvadsat uhlikovych atobmov, skupinou obsahujucou heteroatom,
kremikom, germaniom, cinom, olovom, alebo fosforom, kde tento atom
patnastej alebo Sestnastej skupiny periodickej tabulky nemusi byt sam viazany,
alebo mdze byt rovnako naviazany na vodik, skupinu obsahujucu atom
Strnastej skupiny periodickej tabulky, halogén, alebo skupinu obsahujlcu
heteroatdm, kde kazdy z dvoch atomov péatnastej skupiny periodickej tabulky je
rovnako naviazany na cyklicki skupinu a mdze byt pripadne naviazany na
vodik, halogén, heteroatom, alebo hydrokarbylovu skupinu, alebo skupinu

obsahujucu heteroatom.
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10

ZiuCenina kovu obsahujica prvok patnastej skupiny periodickej tabulky,

moze byt vo vyhodnom uskutogneni vynalezu reprezentovana vSeobecnym

vzorcom | alebo II;
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v ktorom:

(I)

(I1)

M predstavuje prechodny kov z trete] az dvanastej skupiny periodickej

tabulky, alebo kov z trindstej alebo $trnastej hlavnej skupiny periodicke;

tabulky, vo vyhodnom uskutoéneni kov zo $tvrtej, piatej alebo Siestej skupiny

periodickej tabulky, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni kov Stvrtej skupiny

periodickej tabulky, v najvyhodnejSom uskutoéneni potom zirkénium, titan alebo

hafnium,
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kazdy zo symbolov X navzajom na sebe nezavisle predstavuje
odstiepitelni  skupinu, vo vyhodnom uskutocneni aniénovii odstiepitelnu
skupinu, v obzvlast vyhodnom uskutoc¢neni vodik, hydrokarbylovi skupinu,
heteroatom alebo halogen, v najvyhodnejSom uskutoéneni potom alkylovu

skupinu,

y predstavuje €islo nadobudajicej hodnoty 0 alebo J (ak y je 0,

potom skupina L’ chyba),

n predstavuje oxidacny stav skupiny M, vo vyhodnom uskuto¢neni

+3, +4 alebo +5, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni +4,

m predstavuje formalny naboj ligandu YZL alebo YZL', vo vyhodnom

uskuto¢neni 0, -1, -2 alebo -3, v obzvlast vyhodnom uskutoCneni -2,

L predstavuje prvok z patnastej alebo Sestnastej skupiny periodickej

tabulky, vo vyhodnom uskuto¢neni dusik,

L’ predstavuje prvok z patnastej alebo Sestnastej skupiny periodickej
tabulky alebo skupinu obsahujucu prvok zo Strnastej skupiny periodickej

tabulky, vo vyhodnom uskuto¢neni uhlik, kremik alebo germanium,

Y predstavuje prvok z patnastej skupiny periodickej tabulky, vo
vyhodnom uskutoéneni dusik alebo fosfor, v obzvlast vyhodnom uskuto¢neni
dusik,

YA predstavuje prvok z péatnastej skupiny periodickej tabulky, vo
vyhodnom uskutocneni dusik alebo fosfor, v obzvlast vyhodnom uskuto¢neni
dusik,

R'aR? predstavuju navzajom na sebe nezavisle uhlovodikovl
skupinu obsahujucu od jedného do dvadsiatich uhlikovych atomov, skupinu
obsahujucu heteroatdm a obsahujucu az dvadsat uhlikovych atémov, kremik,
germanium, cin, olovo alebo fosfor, vo vyhodnom uskuto¢neni alkylovu
skupinu, arylovi skupinu alebo aralkylovi skupinu obsahujucu od dvoch do
dvadsat uhlikovych atébmov, v obzvlast vyhodnom uskuto¢neni linearnu,

rozvetvenu alebo cyklicku alkylovu skupinu obsahujiucu od dvoch do dvadsat
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uhlikovych atémov, v najvyhodnejSom uskutocneni potom uhlovodikovu

skupinu obsahujucu od dvoch do Sest uhlikovych atomov,

R® nie je pritomna, lebo predstavuje uhlovodikova skupinu, vodik,
halogen alebo skupinu obsahujucu heteroatom, vo vyhodnom uskutoéneni
linearnu, cyklickd alebo rozvetvenu alkylovi skupinu obsahujucu od jedného do
dvadsat uhlikovych atomov, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni nie je skupina
R® pritomna, lebo predstavuje vodik, alebo alkylovi skupinu, v najvyhodnejsom

uskuto&neni potom vodik,

R* a R’ predstavuju navzajom na sebe nezavisle alkylovi skupinu,
arylovl skupinu, substituovant arylova skupinu, cyklicki alkylova skupinu,
substituovanu  cyklickli alkylovl  skupinu, cyklicki aralkylovi  skupinu,
substituovanu cyklicku aralkylovl skupinu alebo viacnasobny kruhovy systém,
vo vyhodnom uskutoneni obsahujici aZ dvadsat uhlikovych atémov, v
obzvlast vyhodnom uskuto€neni obsahujlci od troch do desat uhlikovych
atbmov, v najvyhodnejSom uskutoéneni potom uhlovodikovi skupinu
obsahujicu od jedného do dvadsat uhlikovych atomov, arylovi skupinu
obsahujucu od jedného do dvadsat uhlikovych atémov, alebo aralkylovy
skupinu obsahujucu od jedného do dvadsat uhlikovych atomov, alebo skupinu
obsahujucu heteroatom, ako napriklad skupinu PR3, v ktorej R predstavuje

alkylova skupinu,

R' a R?® mdzu byt navzajom prepojené a/alebo R* a R® moézu byt

navzajom prepojené,

R® a R mézu byt navzajom na sebe nezavisle nepritomné, alebo
predstavuju vodik, alkylovd skupinu, halogén, heteroatém alebo hydrokarbylovt
skupinu, vo vyhodnom uskuto¢neni linearnu, cyklickl alebo rozvetvenu alkylovu
skupinu obsahujucu od jedného do dvadsat uhlikovych atémov, priGom v

obzvlast vyhodnom uskuto¢neni su tieto skupiny nepritomné, a
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R nie je pritomné alebo predstavuje vodik, skupinu obsahujicu atom zo
Strnastej skupiny periodickej tabulky, halogén alebo skupinu obsahujucu

heteroatom.

Pod pojmom "formainy naboj ligandu YZL alebo YZL™ je v tomto texte

mysleny naboj celého ligandu za nepritomnosti kovu a odstiepitefnych skupin
X.

Pod pojmom "R’ a R® mézu byt navzajom prepojené” je v tomto texte
vyjadrena skutoCnost, Ze skupiny R' a R? mozu byt priamo navzajom viazané,
alebo mézu byt navzajom naviazané prostrednictvom dalSich skupin. Pod
pojmom "R* a R® mézu byZ navzajom prepojené” je tu potom vyjadrena
skutoénost’, ze skupiny R* a R® mozu byt priamo navzajom viazané alebo mézu

byt navzajom naviazané prostrednictvom dalSich skupin.

Alkylova skupinu tu moéZu predstavovat linearne alebo rozvetvené
alkylové skupiny alebo alkenylové skupiny, alkinylové skupiny, cykloalkylové
skupiny alebo arylové skupiny, acylové skupiny, aroylové skupiny,
alkoxyskupiny, aryloxyskupiny, alkyltioskupiny, dialkylaminové skupiny,
alkoxykarbonylové skupiny, aryloxykarbonylove skupiny, karbamoylové skupiny,
alkylkarbamoylové alebo dialkylkarbamoylové  skupiny, acyloxyskupiny,
acylaminové skupiny, aroylaminové skupiny, linearne, rozvetvené alebo
cyklické alkylénove skupiny alebo ich kombinacie. Aralkylova skupina je tu

definovana ako substituovana arylova skupina.

Vo vyhodnom uskuto&neni st skupiny R* a R® nezavisle predstavované

skupinou reprezentovanou vzorcom 1:

R12

RI1 RS (1)
R10 R®

AN

viazba na Zzkto Y
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v ktorom:

kazda zo skupin R® az R'? navzajom na sebe nezavisle predstavuje
atom vodika, alkylovi skupinu obsahujiucu od jedného do Styridsiatich
uhlikovych atomov, halogenid, heteroatdm, skupinu obsahujicu heteroatom a
obsahujucu az Styridsat uhlikovych atomov, vo vyhodnom uskuto&neni
linearnu, alebo rozvetvenu alkylova skupinu obsahuijtcu od jedného do dvadsat
uhlikovych atémov, vo vyhodnom uskutoéneni metylovi skupinu, etylovi
skupinu, propylovu skupinu, alebo butylovd skupinu, kde fubovorné dve skupiny
R mézu vytvarat’ cyklickd skupinu a/alebo heterocyklickt skupinu. Tieto cyklické

skupiny mbzu byt aromatické.

skupiny R®, R' a R™ vo vjhodnom uskutoéneni navzajom na sebe
nezavisle predstavuju metylov skupinu, etylovl skupinu, propylovu skupinu
alebo butylovu skupinu (vratane vsetkych izomérov), v obzvlast vyhodnom
uskutogneni potom skupiny R®, R' a R predstavuju metylové skupiny a

skupiny R®a R'" predstavuja atém vodika.

V obzvlast vyhodnom uskuto&neni obe skupiny R* a R® predstavuju

skupiny reprezentované vzorcom 2:

vazbana Yalebo Z

e

Chs CHg (2)

CHa

V uskutoCneni podla vynalezu potom symbo! M predstavuje kov zo
Stvrtej skupiny periodickej tabulky, vo vyhodnom uskutocneni zirkonium, titan
alebo hafnium, v obzviast vyhodnom uskuto¢neni zirkonium; kazdy zo

symbolov L, Y a Z predstavuje dusik; kazda zo skupin R' a R? predstavuje
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skupinu — CH, — CH; - ; R’ predstavuje vodik a skupiny R® a R’ nie su

pritomné.

V obzvlast vyhodnom uskutoneni vynalezu je zlugenina kovu

obsahujuca prvok patnastej skupiny periodickej sustavy reprezentovana

nasledujucim vzorcom:

( \ \\\\\CHQPh
& \CHZPh

(zlucenina |)

Symbol Ph v zlicenine | predstavuje fenylovl skupinu.

ZluCeniny kovov obsahujicich prvok patnastej skupiny periodickej
sustavy sU v uskutoCneni podlfa vynalezu pripravované pomocou metod
znamych z doterajSieho stavu techniky, ako napriklad metdéd opisanych v
dokumente EP 0 893 454 A1, v patente Spojenych Statov americkych ¢&. 5 889
128 a v odkazoch citovanych v tomto patente Spojenych §tatov americkych ¢.
5 889 128, ktoré su tu vietky uvedené ako odkazové materidly. Patentova
prinlaSka Spojenych Statov americkych ¢. 09 / 312 878, podana 17. Méja 1999,
opisuje polymerizaCny proces realizovany v plynnej faze, alebo v suspenzii
pomocou bisamidoveého katalyzatora na nosic¢i, priCom tato prihiaska je tu

rovnako spominana ako odkazovy material.
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Vyhodna priama syntéza tychto zlucenin zahffa reakciu neutraineho
ligandu (pozri napriklad YZL alebo YZL'vo vzorci 1 alebo 2) so zliéeninou
MMXn (M predstavuje kov tretej az Strnastej skupiny periodickej sustavy, n
vyjadruje oxidacny stav kovu M, kazdy zo symbolov X predstavuje anionovu
skupinu, ako napriklad halogenid) v nekoordinaénom, alebo slabo
koordinacnom rozpuUstadle, ako napriklad v étere, toluéne, xyléne, benzéne,
metylénchloride a/alebo hexane alebo dalSich rozpustadlach vykazujtcich
teplotu varu vy$Siu ako 60 °C, kde tato reakcia prebieha po dobu 24 hodin,
alebo viac pri teplote pohybujlcej sa v rozmedzi od priblizne 20 °C do priblizne
150 °C (vo vyhodnom uskuto¢neni v rozmedzi od 20 °C do 100 °C), a takto
vzniknutd zmes je nasledne spracovana pomocou prebytku (ako napriklad
pomocou Styroch alebo viacerych ekvivalentov) alkylaéného ¢&inidla, ako
napriklad metylmagneziumbromidu v étere. Soli horika su potom odstranené

filtraciou a komplex kovu sa izoluje pomocou $tandardnych metod.

V jednom z moZnych uskutoéneni postupu podrfa vynalezu, je zlu¢enina
kovu obsahujuca prvok péatnastej skupiny periodickej ststavy pripravena
spésobom zahrrujucim reakciu neutralneho ligandu (pozri napriklad YZL alebo
YZL' vo vzorci 1 alebo 2) so sli¢eninou reprezentovanou vzorcom M"Xy (M
predstavuje kov tretej az Strnastej skupiny periodickej ststavy, n vyjadruje
oxidacny stav kovu M, kazdy zo symbolov X predstavuje aniénovu odstiepiteln(
skupinu) v nekoordinatnom, alebo slabo koordinaénom rozpustadle pri teplote
priblizne 20 °C alebo viac, vo vyhodnom uskutocneni pri teplote pohybuijicej sa
v rozmedzi od 20 °C do 100 °C, kde sa vzniknuta zmes nasledne spracuje
pomocou prebytku alkylaéného Cinidla, priom potom nasleduje regeneracia
komplexu prisiusného kovu. Vo vyhodnom uskutogneni toto rozpustadio
vykazuje bod varu vy$si ako 60 °C a moéZe byt napriklad predstavované
toluenom, xylénom, benzénom alalebo hexanom. V dalsom z moznych
uskutoCneni toto rozpustadlo obsahuje éter a/alebo metylénchlorid, kde

ktorakolvek z tychto latok moéze byt pouZzita vo vyhodnom uskuto&neni.
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V uskutoCneni podla vynalezu mézu byt rovnako pouZité metalocénové

zluCeniny nesuce objemné ligandy (dalej rovnako oznacované ako

metalocény).

Medzi metalocénové zli¢eniny obsahujuce objemné ligandy je mozné
vSeobecne zahrnut polovicné sendvicové zluceniny, alebo plne sendvicové
zluCeniny neslce jeden, alebo viac objemnych ligandov naviazanych na
prinajmensom jeden atdm kovu. Typické metalocénové zlGEeniny neslce
objemné ligandy su vSeobecne opisované ako zlu¢eniny obsahujuce jeden,
alebo viac objemnych ligandov a jednu, alebo viac odstiepitelnych skupin
naviazanych na prinajmensom jeden atéom kovu. Podla jedného z vyhodnych
uskuto¢neni je prinajmensom jeden objemny ligand viazany k atému kovu
pomocou 7~ vazby, v najvyhodnejSom uskutoCneni je potom k atdomu kovu

viazany pomocou 7’ - vazby.

Objemné ligandy su vSeobecne reprezentované jednym, alebo viacerymi
otvorenymi, acyklickymi alebo kondenzovanymi kruhmi, alebo kruhovymi
systémami, alebo ich kombinaciou. Tieto objemné ligandy, vo vyhodnom
uskutoCneni kruhy, alebo kruhové Struktiury sa spravidla skiadaju z atémov
vybratych z trinastej az Sestnastej skupiny periodickej sustavy prvkov, vo
vyhodnom uskutoCneni zo skupiny atémov vybranych zo skupiny zahrriujlcej
uhlik, dusik, kyslik, kremik, siru, fosfor, germanium, bér a hlinik, alebo z
kombinacie tychto prvkov. V najvyhodnejSom uskutocneni sa tieto kruhy, alebo
kruhové Struktury skladaju z uhlikovych atdbmov, ako napriklad v pripade
cyklopentadienylovych ligandov, alebo ligandovych Struktar
cyklopentadienyloveho typu, alebo ligandovych Struktir pdsobiacich podobnym
spésobom, ako napriklad pentadiénového, cyklooktatetraéndiylového alebo
imidoveého ligandu, priCom tieto Struktary sG uvedené iba ako priklady, ktoré
nijako rozsah vynalezu neobmedzuju. Atdm kovu je vo vyhodnom uskutoéneni
vybrany z tretej az patnastej skupiny a z lantanidovej alebo aktinidovej rady
periodickej sustavy prvkov. Tento kov je vo vyhodnom uskutocneni
predstavovany prechodnym kovom zo Stvrtej az dvanastej skupiny periodickej

sustavy, v obzviast vyhodnom uskutoéneni zo Stvrtej, piatej alebo Sieste;
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skupiny periodickej sustavy, v najvyhodnejSom uskuto&neni potom zo Stvrtej

skupiny periodickej sustavy.

V jednom z uskutoCneni vynalezu su metalocénové katalyzatorove

zlu€eniny nesuce objemny ligand reprezentované vzorcom:

LALBMQy (11

v ktorom:

M predstavuje atom kovu z periodickej tabulky prvkov, kde tento kov
méze byt vybraty z tretej, aZz dvanastej skupiny, alebo z lantanidovej alebo
aktinidovej rady periodickej sUstavy prvkov, vo vyhodnom uskutoéneni z
prechodnych kovov $tvrtej, piatej alebo Siestej skupiny periodickej sustavy, v
obzvlast vyhodnom uskutoéneni zo Stvrtej skupiny periodickej sustavy, pricom v
najvyhodnejsom uskutocneni je kov M predstavovany zirkoniom, hafniom, alebo

titanom.

Objemné ligandy L* a LB su reprezentované jednym, alebo viacerymi
otvorenymi, acyklickymi, alebo kondenzovanymi kruhmi, alebo kruhovymi
systtmami a mézu byt predstavované akymkolvek pridruzenym ligandovym
systémom, vratane nesubstituovanych, alebo substituovanych
cyklopentadienylovych Iigandov,' alebo ligandov cyklopentadienylového typu a
ligandov cyklopentadienylového typu substituovanych heteroatémom a/alebo
obsahujucich heteroatém. Medzi priklady objemnych ligandov je mo2né zahrnat
cyklopentadienylové ligandy, cyklopentafénantrenylové ligandy, indenylové
ligandy, benzindenylové ligandy, fludrenylové ligandy, oktahydrofluérenylové
ligandy, cyklooktatetraéndiylové ligandy, cyklopentacyklododecénové ligandy,
azenylové ligandy, azulénové ligandy, pentalénové ligandy, azenylové ligandy,
azulénove ligandy, pentalénove ligandy, fosfoylové ligandy, fosfinimin (WO 99 /
40125), pyrolylove ligandy, pyrazolylové ligandy, karbazolylové ligandy,
bérabenzénové ligandy a dalSie podobné ligandy, vratane hydrogénovanych

verzii tychto ligandov, ako napriklad tetrahydroindenylovych ligandov, pri¢om
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véak tymto vymenovanim nie je rozsah moznych pouzitelnych ligandov nijako
obmedzeny a uvedené ligandy su iba prikladmi. V jednom z moznych
uskutocneni mézu byt ligandy L* a L® predstavované [ubovolnou inou
ligandovou Strukturou schopnou vytvarat »n - vazbu k atdému kovu M, vo
vyhodnom uskutodneni n° — vazbu k atomu kovu M, v najvyhodnejSom
uskutogneni r° — vazbu k atému kovu M. V dalsom z moznych uskutoéneni je
molekulova hmotnost' (MW) ligandov L” alebo L® vicsia ako 60 atédmovych
hmotnostnych jednotiek, vo vyhodnom uskuto€neni vacsia ako 65 atémovych
hmotnostnych jednotiek. V dalsom z moznych uskutoéneni mézu ligandy L* a
L® zahifat jeden, alebo viac heteroatémov, ako napriklad atom dusika,
kremika, béru, germania, siry a fosforu v kombinacii s uhlikovymi atémami, aby
tak bol vytvoreny otvoreny acyklicky, alebo vo vyhodnom uskutocneni
kondenzovany kruh, alebo kruhovy systém, ako napriklad hetero -
cyklopentadienylovy pridavny ligand. Medzi dalSie objemné ligandy LA a LB
moézu byt zahrnuté objemné amidy, fosfidy, alkoxidy, aryloxidy, imidy, karbolidy,
borolidy, profyriny, ftalokyaminy, koriny a dalSie polyazomakrocyklické latky,
¢im vSak nie je vypocet tychto latok nijako obmedzeny, priCom tieto latky su
uvedené iba ako priklady. Kazdy z ligandov L* a LB moze byt nezavisle
predstavovany rovnakym, alebo rozdielnym typom objemného ligandu, ktory je
naviazany na atdm kovu M. Podla jedného z uskutocneni vzorca (lll), je

pritomny iba jeden z ligandov L* alebo L®.

Kazdy ligand L* a L® moze byt navzajom na sebe nezavisle
nesubstituovany, alebo substituovany kombinaciou substituénych skupin R.
Ako priklady tychto substitu¢nych skupin R, je mozné uviest jednu alebo viac
skupin vybratych zo suboru zahriiujuceho atom vodika, linearne alebo
rozvetvené alkylové skupiny, alkenylové skupiny, alkinylové skupiny,
cykloalkylové skupiny, alebo arylové skupiny, acylové skupiny, aroylové
skupiny, alkoxyskupiny, aryloxyskupiny, alkyltioskupiny, dialkylaminové skupiny,
alkoxykarbonylové skupiny, aryloxykarbonylové skupiny, karbamoylové skupiny,
alkylkarbamoylové alebo dialkylkarbamoylové skupiny, acyloxy — skupiny,

acylaminové skupiny, aroylaminové skupiny, linearne, rozvetvené alebo
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cyklické alkylénové skupiny, alebo taktiez kombinacie tychto latok, priom vsak
su tieto substitucné skupiny uvedené iba ako priklady, &im nie je rozsah
moznych pouzitefnych substituentov nijako obmedzeny. Vo vyhodnom
uskutocneni obsahuju substituéné skupiny R az patdesiat nevodikovych
atomov, v obzvladt vyhodnom uskutoéneni potom od jedného do tridsat
uhlikovych atomov, ktoré méZu byt rovnako substituované halogénmi, alebo
heteroatomami, alebo podobnymi inymi skupinami, pri¢om st vSak tieto skupiny
uvedené iba ako priklady a rozsah mozZnych pouZitelnych skupin tymtd
vymenovanim nie je nijako obmedzeny. Ako priklady alkylovych substituentov
R, je mozné uviest metylovi skupinu, etylovi skupinu, propylovil skupinu,
butylovt skupinu, pentylovi skupinu, hexylovii skupinu, cyklopentylova skupinu,
cyklohexylovt skupinu, benzylovi skupinu, alebo fenylovu skupinu a podobné
iné skupiny, vratane vSetkych ich izomérov, ako napriklad terciarne butylove
- skupiny, izopropylove skupiny a podobné skupiny, priGom opét tieto skupiny su
uvedené ako priklady a rozsah moznych pouzitelnych skupin nie je tymto
vymenovanim nijako obmedzeny. Medzi dalSie uhfovodikové skupiny je mozné
zahmat fludrmetylove skupiny, fluéretylové skupiny, difludretylové skupiny,
jodpropylove skupiny, bromhexylové skupiny, chlérbenzylové skupiny a
uhfovodikovym zvyskom substituované organometaloidové skupiny, vratane
trimetylsilylovej skupiny, trimetylgermylovej skupiny, metyldietysilylovej skupiny
a podobné dalSie skupiny, halogénuhlovodikovou skupinou substituované
organometaloidové skupiny vratane tris (trifluérmetyl) — silylovej skupiny, metyl
- bis (difluérmetyl) silylovej skupiny, brommetyldimetylgermylovej skupiny a
podobnych dalsich skupin, a dalej disubstituované skupiny obsahujtce bér,
vratane napriklad dimetylborovej skupiny, disubstituovanej pnictogénovej
skupiny, vratane dimetylaminovej skupiny, dimetylfosfinovej skupiny,
difenylaminovej skupiny, metylfenylfosfinovej skupiny, a chalkogénovej skupiny,
vratane metoxyskupiny, etoxyskupiny, propoxyskupiny, fenoxyskupiny,
metylsulfidovej skupiny a etylsulfidovej skupiny. Medzi nevodikové substituenty
R je moiné zahrnat' atomy uhlika, kremika, béru, hlinika, dusika, fosforu,
kyslika, cinu, siry, germania a podobnych dalSich prvkov, vratane olefinov,
pricom ako priklady tychto olefinickych zvySkov je mozné uviest olefinicky
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nenasytené substituenty zahriujlice vinylom zakonCené ligandy, ako je
napriklad but — 3 — enylova skupina, prop — 2 — enylova skupina, hex — 5 -
enylova skupina a podobné dalSie skupiny, ktoré su vSetky uvedené iba ako
priklady, priom rozsah pouzitefnych podobnych skupin nie je nijako
obmedzeny. Rovnako taktiez prinajmenSom dve skupiny R, vo vyhodnom
uskutoCneni dve susedné skupiny R, su spojené tak, aby vytvarali kruhova
§truktaru obsahujucu od troch do tridsat’ atdbmov vybranych zo skupiny prvkov
zahriujacich uhlik, dusik, kyslik, fosfor, kremik, germanium, hlinik, bér alebo
kombinaciu tychto prvkov. Substituéna skupina R, ako je napriklad 1 -

butanylova skupina, méze rovnako vytvarat uhlikova sigma vazbu s kovom M.

Ku kovu M moézu byt naviazané dalSie ligandy, ako naprikiad
prinajmensom jedna odstiepitelna skupina Q. V jednom z moznych uskutoéneni
je skupina Q predstavovana monoaniénovym labilnym ligandom naviazanym ku
kovu M prostrednictvom sigma vazby. V zavislosti na oxidathom stave kovu
hodnota n je 0, 1 alebo 2, takze vysSie uvedeny vzorec (lll) reprezentuje

neutralnu metalocénovu katalyzatorovi zli¢eninu nesucu objemné ligandy.

Ako priklady ligandov Q je mozné uviest slabé zasady, ako napriklad
aminy, fosfiny, étery, karboxylaty, diény, uhfovodikové skupiny obsahujice od
jedného do dvadsat uhlikovych atémov, hydridy, halogény, alebo podobné iné
skupiny a taktiez kombinacie tychto skupin, pricom vSak tymto nie je vypocCet
moznych pouZzitefnych ligandov podfa vynalezu nijako obmedzeny. V dalSom z
moznych uskutoCneni tvoria dve alebo viac skupin Q Cast kondenzovaného
kruhu, alebo kruhového systému. Medzi dalSie priklady ligandov Q, je mozné
zahmut vySSie opisané substituenty pre skupiny R, vratane cyklobutylovej
skupiny, cyklohexylovej skuiny, heptylovej skupiny, tolylovej skupiny,
trifludrmetylovej skupiny, tetrametylénovej skupiny, pentametylénovej skupiny,
metylidénovej skupiny, metoxyskupiny, etoxyskupiny, propoxyskupiny,
fenoxyskupiny, bis (N — metylanilid) ovej skupiny, dimetylamidovej skupiny,
dimetylfosfidovej skupiny a podobnych inych skupin.
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Dve skupiny L méZu byt pomocou skupiny A navzajom spojené
mostikovou véazbou, ako je definované dalej.

Podra jedného z moznych uskutocneni podla vynalezu je mozné zahrnut
medzi metalocénové katalyzatorové zliceniny s objemnymi ligandami podfa
vynalezu zlG&eniny reprezentované véeobecnym vzorcom (1), v ktorom ligandy
L" a L® st navzajom spojené pomocou prinajmensom jednej mostikovej
skupiny A, takZe prislu$na zliéenina je reprezentovana v8eobecnym vzorcom
v:

LAALBQy (IV)

Tieto mostikové zlugeniny reprezentované vzorcom (V) su z
doterajSieho stavu techniky zname ako metalocénové katalyzatorové zlu€eniny,
nestce objemné ligandy s mostikovou Struktdrou. Symboly L L8 M, Q su
definované vysSie. Ako priklad mostikovej skupiny A, je mozZné uviest
mostikove skupiny obsahujuce prinajmen$om jeden atém =z trinastej az
Sestnastej skupiny periodickej tabulky, &asto oznaCovany ako divalentny
(dvojvazbova) zloZka, pricom vs$ak tymto nie je rozsah moznych pouZitefnych
mostikovych skupin nijako obmedzeny, ako napriklad prinajmensom jeden
atém vybrany zo skupiny atémov zahriiujicej uhlik, kyslik, dusik, kremik, hlinik,
bor, germanium a cin, alebo taktiez kombinaciu tychto atémov, ktoré su opat
uvedené iba ako priklady, priom rozsah pouzitelnych atomov nie je tymto
nijako obmedzeny. Pri vyhodnom uskutocneni obsahuje mostikova skupina A
atom uhlika, kremika alebo germania, v najvyhodnejSom uskuto&neni potom
skupina A obsahuje prinajmenSom jeden atom kremika alebo prinajmensom
jeden atdm uhlika. Mostikova skupina A mdze rovnako obsahovat substituéné
skupiny R definované vysSie, vratane halogénov a Zeleza. Ako priklady
mostikovej skupiny A je mozné uviest skupiny reprezentované vSeobecnymi
vzorcami R2C, R'zSi, R;SiR":Si, R"2Ge, R'P, kde R’ nezavisle predstavuje
radikalovu skupinu, ktorou méze byt hydridova skupina, uhlovodikova skupina,
substituovand uhlovodikova skupina, halogénova uhlovodikova skupina,
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substituovana  halogénovana  uhlovodikovd  skupina,  uhfovodikom
substituovana organometaloidna skupina, halogénovanym uhlovodikom
substituovana organometaloidna skupina, disubstituovany bér, disubstituovany
pnictogén, substituovany chalkogén, alebo halogén, alebo mézu byt dve, alebo
viac tychto skupin R™ spojené tak, aby vytvorili kruh, alebo kruhovy systém,
pricom v8ak tymto nie je rozsah moZnych pouzitelnych mostikovych skupin
nijako obmedzeny. Metalocénové katalyzatorové zliceniny nestice objemné
ligandy s mostikovou S$truktirou so vSeobecnym vzorcom (IV) obsahuji v
jednom z mozZnych uskuto¢neni dve, alebo viac mostikovych skupin a (EP 664
301 B1).

Podfa jedného z moznych uskutoneni podla vynalezu, st metalocénové
katalyzatorove zluc¢eniny nesuce objemné ligandy predstavované zluceninami u
ktorych st substituenty R, ktoré s su€astou objemnych ligandov L* a LB so
vSeobecnymi vzorcami (lll) a (IV), substituované rovnakym, alebo réznym
poc¢tom substituentov na kazdom z objemnych ligandov. V dalSom uskutocneni
s objemné ligandy L* a L® so vieobecnymi vzorcami (lll) a (IV) navzajom
odlisné.

Dalsie metalocénové katalyzatorové zligeniny neslice objemné ligandy a
katalyzatorové systémy vhodné na pouzitie v ramci vynalezu, m6Zu obsahovat
systémy opisané v patentoch Spojenych Statov americkych €. 5 064 802, 5 245
819, 5 149 819, 5243 001, 5 239 022, 5 276 208, 5296 434, 5 521 106, 5 329
031,5304 614, 5677 401, 5723 398, 5 753 578, 5 854, 363, 5 856 547, 5 858
903, 5 859 158, 5 900 517 a 5 939 503 a v medzinarodnych zverejnenych
patentovych prihlaSkach WO 93/08221, WO 93/08199, WO 95/07140, WO
98/11144, WO 98/41530, WO 98/41529, WO 98/46650, WO 99/02540 a WO
99/14221 a v eurdpskych patentovych prihlaskach EP — A -0 578 838, EP - A
-0638595 EP-B-0513 380, EP - A1-0816 372, EP - A2 — 0 839 834,
RP -B1-0632819, EP - B1-0748 821 a EP — B1 - 0 757 996, kde vSetky

tieto dokumenty su tu uvedené ako odkazové materialy.
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Podla jedného z mozZnych uskutoéneni podla vynalezu je potom mozné
medzi metalocénove katalyzatorové zliceniny nestice objemné ligandy vhodné
na pouzitie podlfa vynalezu zahrnit metalocénové zlGgeniny, neslce jeden
ligand s mostikovym heteroatomom, alebo metalocénové zitgeniny s mono —
objemnym ligandom. Tieto typy katalyzatorov a katalyzatorovych systémov su
opisané napriklad vo zverejnenych medzinarodnych patentovych prihlagkach
WO 92/00333, WO 94/07928, WO 91/04257, WO 94/03506, WO 96/00244,
WO 97/15602 a WO 99/20637 a v patentoch Spojenych Statov americkych &. 5
057 475, 5 096 867, 5 055 438, 5 198 401, 5 227 440 a 5 264 405 a v
eurdpskej patentovej prihlaske EP — A — 0 420 436, kde vsetky tieto dokumenty
su tu uvedené ako odkazové materialy.

Podla tohto uskutoénenia je metalocénova katalyzatorova zluéenina

obsahujuca objemny ligand reprezentovana vzorcom V:

LCAIMQy (V)

v ktorom:

M predstavuje atom kovu z tretej az Siestej skupiny periodickej tabufky
prvkov, alebo kov vybrany zo skupiny aktinoidov a lantanoidov periodickej
sustavy prvkov, pricom vo vyhodnom uskutoéneni M predstavuje prechodny
kov zo Stvrtej aZ dvanastej skupiny periodickej tabufky prvkov, v obzvlast
vyhodnom uskutoCneni prechodny kov zo Stvrtej, piatej alebo Siestej skupiny
periodickej tabufky prvkov, v najvyhodnejSom uskutoéneni prechodny kov zo
stvrtej skupiny periodickej tabulky prvkov v akomkolvek oxidaénom stave,

najma potom titan;

L®  predstavuje substituovany alebo nesubstituovany objemny ligand

naviazany na kov M;

J predstavuje skupinu naviazanu na kov M;
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A predstavuje skupinu naviazanu na kov M a na skupinu J;
kde J predstavuje pomocny ligand heteroatému;
A predstavuje mostikovu skupinu;

Q predstavuje jednomocny anidnovy ligand, a
n predstavuje celé Cislo, ktorého hodnota je 0, 1 alebo 2.

Ligand L® a skupiny A a J vytvaraju vo vy$Sie uvedenom vzorci (V)

kondenzovany kruhovy systém. V ramci daného uskutoénenia je ligand L® vo

véeobecnom vzorci (V) definovany rovnakym spGsobom ako vysSie

$pecifikovany ligand LA, zatial & skupiny A, M a Q st definované rovnakym
Y y

sposobom, ako vysSie vo vdeobecnom vzorci (1l1).

Skupina J vo vSeobecnom vzorci (V) predstavuje ligand obsahujdci
heteroatom, kde J predstavuje prvok s koordinaénym cislom tri, ktory patri do
patnaste]j skupiny periodickej tabulky, alebo prvok s koordinatnym Cislom dve,
ktory patri do Sestnastej skupiny periodickej tabulky. Skupina J vo vyhodnom
uskutoéneni obsahuje atém dusika, fosforu, kyslika alebo siry, v

najvyhodnejSom uskutoCneni atom dusika.

Metalocénové katalyzatorové zluceniny nestce objemné ligandy su v
uskuto¢neni podfa vynalezu predstavované komplexami heterocyklickych
ligandov, kde objemné ligandy, kruhy, alebo kruhové systémy zahffiaju jeden,
alebo viac heteroatdbmov, je mozné uviest prvky z trinastej az Sestnastej
skupiny periodickej tabuflky, vo vyhodnom uskuto€neni dusik, bér, siru, kyslik,
hlinik, kremik, fosfor a cin, pricom vSak tymto nie sG priklady uvedenych
atébmov nijako obmedzené. Priklady tychto metalocénovych katalyzatorovych
zluGenin nestcich objemné ligandy su opisané vo zverejnenych
medzinarodnych patentovych prihlaSkach WO 96/33202, WO 96/34021, WO
97/17379 a WO 98/22486, v europskej patentovej prihlaske EP — A1 — 0 874
005 a dalej v patentoch Spojenych Statov americkych €. 5 637 660, 5 539 124,
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5 954 775, 5 756 611, 5 233 049, 5 744 417 a 5 856 258, kde vsetky tieto
dokumenty su tu uvedené ako odkazové materialy.

Podla jedného z mozZnych uskutoCneni su metalocénové katalyzatorové
zluCeniny nesuce objemné ligandy predstavované komplexnymi zluéeninami
znamymi ako katalyzatory na baze komplexov prechodnych kovov s
bidentatnymi ligandami obsahujicimi pyridinové, alebo chinolinové zlozky, ako
napriklad latky opisané v patentovej prihlaske Spojenych $tatov americkych &.
09 / 103 620 podanej 23. Juna 1998, ktora je tu uvedena ako odkazovy

material.

Podfa dalSieho z moZnych uskutoCneni st metalocénové katalyzatorové
zluceniny nesuce objemné lingandy predstavované zlugeninami opisanymi vo
zverejnenych medzinarodnych patentovych prihlaskach WO 99 / 01481 a WO
98 / 42664, ktoré su tu uvedené ako odkazové materidly.

Vo vyhodnom uskutoneni je metalocénova katalyzatorova zligenina
nesica objemné ligandy predstavovana komplexom kovu, v obzvlast
vyhodnom uskutoéneni prechodného kovu, objemného ligandu, vo zvlast
vyhodnom uskutoéneni substituovaného, alebo nesubstituovaného ligandu
viazaného prostrednictvom = - vazby, a jednej alebo viacerych heteroalylovych
zZloZiek, ako su napriklad komplexy opisané v patentoch Spojenych $§tatov
americkych €. 5 527 752 a 5 747 406 a v europskej patentovej prihlaske EP —

B1 -~ 0735 057, ktoré su tu vSetky uvadzané ako odkazové materialy.

V obzvlast vyhodnom uskutoéneni je dalSia zlucenina kovu, alebo druha
zlu€enina kovu predstavovand metalocénovou katalyzatorovou zlu¢eninou

nesucou objemné ligandy, ktora je reprezentovana véeobecnym vzorcom VI:

LPEMQ, (YZ)Xn (Vi)
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v ktorom:

M predstavuje kov z tretej az Sestnastej skupiny periodickej tabulky, vo
vyhodnom uskutoéneni prechodny kov zo $tvrtej az dvanastej skupiny
periodickej tabulky, v obzviast vyhodnom uskutocneni prechodny kov zo Stvrte;j,

piatej alebo Siestej skupiny periodickej tabulky;

L®  je objemny ligand, ktory je naviazany na atom kovu M; kazda

skupina Q je nezavisle naviazana na kov M, a

Q2 (YZ) vytvara ligand, vo vyhodnom uskutoéneni polydentatny

ligand s jednotkovym nabojom,;

Aalebo Q predstavuji jednomocny aniénovy ligand rovnako

naviazany na kov M;

X predstavuje jednomocnu anionovu skupinu, pokial hodnota n je 2,

alebo dvojmocnu aniénovu skupinu, ak hodnota n je 1;
N predstavuje Cislo, ktorého hodnota je 1 alebo 2.

Skupiny L a M vo vS8eobecnom vzorci (VI) st definované rovnakym
spdsobom ako v pripade vSeobecného vzorca (lll). Skupina Q je definovana
rovnakym spdsobom ako v pripade vyssie uvedeného vS§eobecného vzorca (lll),
pricom vo vyhodnom uskutoéneni je skupina Q vybrana zo skupin zahriujucich
-0-,-NR- -CR;-2a-S -; skupinu Y predstavuje bud uhlik, alebo sira;
skupina Z je vybrana zo skupin zahriiujucich — OR, - NR; - CR3, - SR, - SiR3,
- PRy, - H a substituovanych alebo nesubstituovanych arylovych skupin, za
predpokiadu, Zze ak Q predstavuje skupinu — NR -, potom je Z vybrané zo
skupin zahriiyjucich — OR, - NR; —, - SR, - SiR3, - PR, a - H; skupina R je
vybrana zo skupin obsahujucich uhlik, kremik, dusik, kyslik a/alebo fosfor, kde
vo vyhodnom uskutoéneni R predstavuje uhlovodikovl skupinu obsahujicu od
jedného do dvadsat' uhlikovych atémov, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni
potom alkylovi skupinu, cykloalkylovu skupinu, alebo arylovd skupinu; n
predstavuje celé Cislo, ktorého hodnota sa pohybuje od jednej do Styroch, vo

vyhodnom uskutoéneni od jednej do dvoch; X predstavuje jednomocnu
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anionovi skupinu, ak hodnota n je 2, alebo dvojmocnu aniénovi skupinu, ak
hodnota n je 1; kde vo vyhodnom uskutoéneni predstavuje X karbamat,

karboxylat, alebo ind heteroalylovl zloZku opisani kombinaciou skupin Q, Y a
Z

V obzvlast vyhodnom uskutocneni je metalocénova zlugenina nestca

objemné ligandy predstavovana nasledujicim vieobecnym vzorcom:

SIRCE.

H3C—(|_‘, Zr,". o
0 "o // CHs
CHs \\/O \C\ /
C C ~
I / CHj
H3C—C —CHs CH3
CHj

Dal$ia skupina katalyzatorov, ktoré sa mézu pouZit' v ramci postupu

podla vynalezu, zahfiia jeden alebo viac katalyzatorov reprezentovanych
nasledujucimi vzorcami:

R1

O

R4

2
R 0 —MN— Qp_1

r3 RS
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alebo
R1 Qp-2
R2 /
O —Mn
\ RS
s RS Q
Ré R1 R4
R2 R3
v ktorych:

R predstavuje vodik, alebo skupinu obsahujicu od Styroch do sto
uhlikovych atémov, vo vyhodnom uskutoéneni terciarnu alkylovd skupinu, vo
vyhodnom uskutocneni alkylovi skupinu obsahujiicu od $tyroch do dvadsat
uhlikovych atémov, vo vyhodnom uskutocneni terciarnu alkylovi skupinu
obsahujucu od Styroch do dvadsat uhlikovych atémov, vo vyhodnom
uskutoCneni neutralnu skupinu obsahujicu od Styroch do sto uhlikovych

atobmov, kde tato skupina méze, alebo nemusi byt naviazana na atdém kovu M,

prinajmensom jedna zo skupin R* az R® je skupinou obsahujucou
heteroatéom, zatial &0 zvy$ok skupin R? az R® nezavisle predstavuje atom
vodika, alebo skupinu obsahujicu od jedného do sto uhlikovych atémov, vo
vyhodnom uskutoneni alkylovi skupinu obsahujucu od $tyroch do dvadsat
uhlikovych atémov (vo vyhodnom uskutocneni butylov(i skupinu, izobutylovi

skupinu, pentylovi skupinu, hexylovd skupinu, heptylovi skupinu, izohexylov

skupinu, oktylovu skupinu, izooktylovd skupinu, decylovi skupinu, nonylovu _

skupinu, dodecylovt skupinu), kde akakolvek zo skupin R? az R® méze, alebo

nemusi byt naviazana na kov M,
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@) predstavuje kyslik,

M predstavuje prechodny kov z tretej az desiatej skupiny, alebo kov
zo skupiny lantanoidov, vo vyhodnom uskutoéneni kov zo $tvrtej skupiny, v

obzvlast vyhodnom uskutocéneni titan, zirkénium, alebo hafnium,

n predstavuje valenény stav kovu M, ktory je vo vyhodnom
uskutocneni 2, 3, 4 alebo 5.

Q predstavuje alkylova skpupinu, halogénovl skupinu, benzylovu
skupinu, amidovu skupinu, karboxylatovi skupinu, karbamatovi skupinu,
tiolatovd skupinu, hydridovi skupinu, alebo alkoxidovu skupinu, alebo vézbu na
skupinu R, obsahujlcu heteroatom, ktorou méze byt ktorakolvek zo skupin R'
az R®. Skupina obsahujica heteroatébm méze byt predstavovana akymkolvek
heteroatdmom, alebo heteroatdmom naviazanym na uhlik, kremik, alebo iny
heteroatom. Tieto heteroatémy vo vyhodnom uskutoéneni zahffiaju bér, hlinik,
kremik, dusik, fosfor, arzén, cin, olovo, antimon, kyslik, selén a telur. V obzvlast
vyhodnom uskutoéneni tieto heteroatomy zahiiaju dusik, kyslik, fosfor a siru. V
najvyhodnejlfom uskutocneni potom tieto heteroatomy zahfiiaju kyslik a dusik.
Heteroatdm samotny méze byt priamo viazany k fenoxidovému kruhu, alebo
méze byt viazany k dalSiemu atému, alebo atémom, ktoré si naviazané na
fenoxidovy kruh. Skupina obsahujica heteroatém, moéZe obsahovat jeden,
alebo viac rovnakych, alebo réznych heteroatomov. Vo vyhodnom uskutoéneni
je moZné medzi tieto skupiny obsahujuce heteroatom zaradit iminové skupiny,
aminové skupiny, oxidové skupiny, fosfinové skupiny, éterové skpiny, keténové
skupiny, oxoazolinové heterocyklické skupiny, oxazolinové skupiny, tioéterové
skupiny a podobné dalSie skupiny. V obzvlast vyhodnom uskutoéneni je potom
mozné medzi tieto skupiny obsahujice heteroatdm zaradit iminové skupiny.
Akékolvek dve susediace skupiny R mozu tvorit kruhovu Strukturu, ktord vo
vyhodnom uskuto€neni predstavuje patclenny, alebo Sestélenny kruh. Skupiny
R potom podobne mdzu vytvarat viackruhové Struktiry. Podla jedného z
moznych uskutocneni [ubovolné dve, alebo viac skupin R nevytvaraju

patclenny kruh.
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Tieto fenoxidové katalyzatory mozu byt aktivované pomocou aktivatorov,
medzi ktoré je mozné zahrnit viackruhové Struktiry. Podla jedného z moznych

uskutoéneni lubovolné dve, alebo viacero skupin R nevytvara patclenny kruh.

Tieto fenoxidove katalyzatory mézu byt aktivované pomocou aktivatorov,
medzi ktoré je mozné zahrnat alkylaluminiové zluCeniny (ako napriklad
dietylaluminiumchlorid), aluminoxany, modifikovaneé aluminoxiny,
nekoordinacné aniény, nekoordinatné aniény kovov, alebo metaloidov z
trinastej skupiny periodickej tabulky, bérany, béritany a podobné latky. Dalsie
informacie tykajuce sa aktivatorov, si uvedené v dalSej Casti venovanej

aktivatorom.

Medzi bezné konvencné typy katalyzatorov prechodnych kovov patria
katalyzatory typu Ziegler — Natta, vanadové katalyzatory a katalyzatory typu
Phillips, ktoré su v ramci doterajSieho stavu techniky dobre zname. Priklady
tychto katalyzatorov su katalyzatory Ziegler — Natta opisané v publikacii "Ziegler
— Natta Catalysts and Polymenizations” (John Boor, Academic Press, New York,
1979). Priklady konvenénych typov katalyzatorov prechodnych kovov s
rovnako diskutované v patentoch Spojenych Statov americkych €. 4 115 639, 4
077 904, 4 482 687, 4 564 605, 4 721 763, 4 879 359 a 4 960 741, kde vSetky
tieto dokumenty si tu uvedené ako odkazové materialy. Medzi tieto bezne
zname a pouZivané konvencéné typy katalyzatorovych zliCenin na baze
prechodnych kovov, ktoré mézu byt pouzité v ramci tohto vynalezu, je mozné
zaradit zluceniny prechodnych kovov z tretej az sedemnastej skupiny
periodickej tabulky, vo vyhodnom uskutoCneni S$tvrtej aZz dvanastej skupiny
periodickej tabulky, v obzvlast vyhodnom uskuto€neni Stvrtej aZ Siestej skupiny

periodickej tabulky prvkov.

Medzi tieto bezne zname a pouzivané konvencné typy katalyzatorov na
baze prechodnych kovov, je mozné zaradit zliCeniny reprezentované

vS§eobecnym vzorcom:
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MRx

v ktorom:

M predstavuje kov z tretej az sedemnastej skupiny periodickej
tabufky, vo vyhodnom uskutoCneni zo Stvrtej az Siestej skupiny periodickej
tabufky, v obzvlast vyhodnom uskutoneni zo Stvrtej skupiny periodickej

tabulky, v najvyhodnejSom uskutoéneni titan;
R predstavuje halogén, alebo hydrokarbyloxy — skupinu, a
X vyjadruje oxidacny stav kovu M.

Ako priklad skupiny R je mozné uviest alkoxyskupinu, fenoxyskupinu,
bromidovu skupinu, chloridovi skupinu a fluéridovi skupinu, pricom vsak tymto
nie je vymenovanie pouZitefnych skupin R nijako obmedzené. Ako priklad
beznych konvencnych typov katalyzatorov na baze prechodnych kovov, v
ktorych M predstavuje titan, je moziné uviest TiCls, TiBrs, Ti(OC2Hs)sCl,
Ti(OC2Hs)Cl3, Ti(OC4Hg)sCl, Ti(OC3H7)2Cla, Ti(OCyHs)2Bry, TiCls. 1/3 AlCI; a
Ti(OC+12H25)Cls, priCom vSak tymto nie je vypodet tychto typov katalyzatorov
nijako obmedzeny.

Konvenéneé typy katalyzatorovych zi(iéenin prechodnych kovov na baze
horCik / titanovych elektron — donorovych komplexov, ktoré si vhodné na
pouZitie v ramci vynalezu, si opisané napriklad v patentoch Spojenych Statov
americkych €. 4 302 565 a 4 302 566, ktoré sU tu uvedené ako odkazové
materialy. V obzvlast vyhodnom uskutocneni je pouzity MgTiCls (etylacetat) —

derivat.

V patentove] prihlaSke Velkej Britanie €. 2 105 355 a v patente
Spojenych Statov americkych €. 5 317 036, ktoré st tu uvedené ako odkazové
materidly, sa opisuju rézne vanadové katalyzatorové zliceniny konvenéného
typu. Ako priklad tychto vanadovych katalyzatorovych zlicenin konven&ného

typu je mozné uviest vanadyltrihalogenid, alkoxyhalogenidy a alkoxidy, ako
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napriklad VOCI;, VOVI,(Obu), kde Bu = butyl, a VO(OC;Hs)s; tetrahalogenid
vanadu a alkoxyhalogenidy vanadu, ako napriklad VCls a VCl3 (Obu);
acetylacetonaty a chléracetylacetonaty vanadu a vanadylu, ako napriklad
V(AcAc)z a VOCI; (AcAc), kde (AcAc) predstavuje acetylacetonat, priCom vsak
tymto nie je vypocet pouzitefnych vanadovych katalyzatorovych zlG€enin
konvenéného typu nijako obmedzeny. Medzi vanadové katalyzatorové
zluéeniny konvenéného typu pouZité vo vyhodnom uskutoCneni podfa vynalezu
je mozné zaradit VOCI3, VCls a VOCL; — OR, kde R predstavuje uhlovodikovy
zvy$ok, vo vyhodnom uskutocneni alifaticky, alebo aromaticky uhlovodikovy
zvySok obsahujuci od jedného do desat uhlikovych atomov, ako naprikiad
etylovd skupina, fenylova skupina, izopropylova skupina, butylova skupina,
propylova skupina, n — butylova skupina, izo — butylova skupina, terc — butylova
skupina, hexylova skupina, cyklohexylova skupina, naftylova skupina, atd., a

acetylacetonaty vanadu.

Medzi beine pouzivané a zndme konvencéné typy katalyzatorovych
zlGéenin na baze chrému, éasto oznaCované ako katalyzatory Phillipsovho typu,
vhodné na pouZitie v ramci tohto vynalezu, je mozné zaradit oxid chrémovy,
chromocén, silylchréman, chromylchlorid (CrO,Cl), chrém — 2 — etylhexanoat,
chrom — acetylacetonat (Cr (AcAc)s) a podobné dalSie latky. Ako priklad tychto
latok, ktoré vsak nijako neobmedzuju rozsah predmetného vynalezu, je mozné
uviest' zligeniny uvedené v patentoch Spojenych Statov americkych ¢. 3 709
853, 3 709 954, 3 231 550, 3 242 099 a 4 077 904, ktoré su tu vietky uvedené

ako odkazové materialy.

Dalsie katalyzatorové zlGéeniny konvencného typu na baze prechodného
kovu a katalyzatorové systémy vhodné na pouzitie v ramci tohto vynalezu su
opisané v patentoch Spojenych Statov americkych €. 4 124 532, 4 302 565, 4
302 566, 4 376 062, 4 379 758, 5 066 737, 5 763 723, 5 849 655, 5 852 144, 5
854 164 a 5 869 585 a v eurdpskych patentovych prihlaskach EP — A2 0 416
815 A2 a EP — A1 0 420 436, ktoré su tu uvedené ako odkazové materialy.
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Medzi dalSimi katalyzatormi mozu byt zahrnuté katidnové katalyzatory,
ako napriklad AICl; a katalyzatory na baze kobaltu, Zeleza, niklu a paladia,
ktore st z doterajSieho stavu techniky dobre zname. Priklady tychto
katalyzatorov su uvedené v patentoch Spojenych Statov americkych &. 3 487
112, 4 472 559, 4 182 814 a 4 689 437, ktoré su vietky uvedené ako odkazové
materialy.

Tieto katalyzatorové zluceniny konvenéného typu na baze prechodného
kovu su s vynimkou niektorych konvenénych typov katalyzatorovych zlaéenin
na baze chréomu spravidla aktivované pomocou jedného, alebo viacerych

kokatalyzatorov konvenéného typu, ktoré su tu opisané v dalSom opise.

Bezne pouzivané a zname kokatalyzatorové zliceniny konvenéného
typu pre vysSie uvedené katalyzatorové zlGceniny konvenéného typu na baze

prechodného kovu mézu byt reprezentované v§eobecnym vzorcom
MM X% RCs.c

v ktorom:

M®  predstavuje kov z prvej az tretej a dvanastej az trinastej skupiny

periodickej tabulky prvkov;
M*  predstavuje kov z prvej skupiny periodickej tabulky prvkov;
Y predstavuje Cislo, ktorého hodnota sa pohybuje od 0 do 1;
kazda zo skupin X2 predstavuje fubovolny halogén;
c predstavuje Cislo, ktorého hodnota sa pohybuje od 0 do 3;

kazda zo skupin R® predstavuje jednovazbovy uhlovodikovy zvysSok,

alebo vodik;

b predstavuje Cislo, ktorého hodnota sa pohybuje od 1 do 4; pri¢om

plati, Ze b minus ¢ je prinajmensom 1.
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DalSie organokovové kokatalyzatorové zluceniny konvenéného typu pre vyssie
uvedené katalyzatory konvenéného typu na baze prechodného kovu

zodpovedaju vSeobecnému vzorcu:

M°R3,

v ktorom:

M®  predstavuje kov z IA, 1A, 1IB, alebo IlIA skupiny periodicke;
tabulky, ako je napriklad litium, sodik, berylium, barium, bor, hlinik, zinok,

kadmium a galium;

k predstavuje Cislo rovné 1, 2 alebo 3, v zavislosti na mocenstve M?,
kde tato valencia zvyCajne naopak zavisi na konkrétnej skupine, ku ktorej M3

patri; a

kazdd zo skupin R® mbdze byt predstavovana akymkolvek

jednovazbovym uhfovodikovym zvySkom.

Ako priklady tychto organokovovych kokatalyzatorovych ziGCenin
konvenéného typu vhodnych na pouzitie v kombinacii s vy3Sie opisanymi
katalyzatorovymi  zlieninami  konvenéného typu, ktoré vsak nijako
neobmedzuji rozsah moznych pouZitefnych kokatalyzatorovych zluCenin v
postupe podla vyndlezu, je mozné uviest metyllitium, butyllitium, dihexylortut,
butylhor¢ik, dietylkadmium, benzyldraslik, dietylzinok, tri — n — butylhlinik,
diizobutyletylbér, dietylkadmium, di — n — butylzinok a tri — n — amylbor, najma
potom alkylové derivaty hlinika, ako napriklad trihexylhlinik, trietylhlinik,
trimetylhlinik, a triizobutylhlinik. Medzi dalSie kokatalyzatorové zluceniny
konvené&ného typu je mozné zaradit monoorganohalogenidy a hydridy kovov z
druhej skupiny periodickej tabulky a monoorganohalogenidy, alebo

diorganohalogenidy a hydridy kovov z tretej az trinastej skupiny periodickej
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tabufky. Ako priklady tychto kokatalyzatorovych zliCenin konvencného typu,
ktoré vSak nijako neobmedzuji vymenovanie moznych pouzitelnych
kokatalyzatorovych zla€enin v postupe podlfa vynalezu, je mozné uviest
diizobutylaluminiumbromid, izobutylbordichlorid, metylmagnéziumchlorid,
etylberyliumchlorid, etylbromid vapnika, diizobutylaluminiumhydrid, metylhydrid
kadmia,  dietylbérhydrid,  hexylberyliumhydrid, metylhydrid kadmia,
dietylbérhydrid, hexylberyliumhydrid, dipropylbérhydrid, oktylmagnéziumhydrid,
butylhydrid zinku, dichlorbérhydrid, dibromaluminiumhydrid a
bromkadmiumhydrid. Tieto beZne pouZivané organokovové kokatalyzatorové
zliCeniny konvencného typu su odbornikom z danej oblasti techniky dobre
zname, pricom ucelenejSiu diskusiu k tymto zlu€enindm je mozné najst v
patentoch Spojenych Statov americkych ¢. 3 221 002 a 5 093 415, ktoré su tu

spomenuté ako odkazové materialy.

Katalyzatory, vo vyhodnom uskutoéneni zlG€enina kovu z patnastej
skupiny periodickej tabufky a/alebo tu opisané metalocénové katalyzatory, st
vo vyhodnom uskuto€neni kombinované s jednym, alebo viacerymi aktivatormi,
aby tak bol vytvoreny katalyzatorovy systém, na polymerizaciu olefinov. Vo
vyhodnom uskutoCneni podlfa vynalezu medzi tieto aktivatory patria alkylové
zluéeniny hilinika (ako napriklad dietylaluminiumchlorid), aluminoxany,
modifikované aluminoxany, nekoordinaéné aniony, nekoordinaéné aniény
kovov, alebo metaloidov z trinastej skupiny periodickej tabufky, bérany, béritany
a podobné latky. V uskutoCneni podla vynalezu sa mdze pouzit aluminoxan,
alebo modifikovany aluminoxan, ako aktivator a/alebo mézu byt pouzité
ionizaéné aktivatory, neutralne, alebo idnové, ako naprikiad tri (n — butyl)
amonium - tetrakis (pentafluérfenyl) bér, alebo trisperfluérfenylbér
predstavujice metaloidovy prekurzor, ktory ionizuje neutralnu metalocénovu
zliceninu. Medzi dalSie vhodné zluCeniny je moZné zaradit trifenylbor,

trietylbér, tri — n — butylaméniumtetraetylboritan, triarylbdran a podobné latky.
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Medzi dalSie vhodné zluceniny patria taktieZ hlinitanoveé soli.

Vo vyhodnom uskuto€neni si modifikované aluminoxany kombinované s
katalyzatormi, aby sa tak vytvoril katalyzatorovy systém. Vo vyhodnom
uskutocneni je kombinovany MMAO3A (modifikovany metylaluminoxan v
heptane, komerCne dodavany spolocnostou Akzo Chemicals, Inc. pod
obchodnym oznacenim Modified Metylalumoxane — typ 3A, chraneny pod
patentovym Cislom US 5 041 584) s prvou a druhou zlG¢eninou kovu, aby sa
tak vytvoril katalyzatorovy systém.

Existuje vela metdd na pripravu aluminoxanu a modifikovanych
aluminoxanov, pricom ako priklad tychto metdd, ktorymi v§ak vymenovanie
pouzitefnych postupov nie je nijako obmedzene, je mozné uviest postupy
opisané v patentoch Spojenych Statov americkych €. 4 665 208, 4 952 540, 5
091 352, 5 206 199, 5 204 419, 4 874 734, 4 924 018, 4 908 463, 4 968 827, 5
308 815, 5 329 032, 5 248 801, 5 235 081, 5 157 137, 5103 031, 5 391 793, 5
391 529, 5 041 584, 5 693 838, 5 731 253, 5 041 584 a 5 731 451, v
europskych patentovych prihlaskach EP — A — 0 561 476, EP — B1 — 0 279 586
a EP — A -0 594 218 a vo zverejnenej medzinarodnej patentovej prihlaske WO
94 / 10180, kde su vSetky tieto dokumenty uvedené ako odkazové materialy.

lonizacné zlu¢eniny mézu obsahovat aktivny protén, alebo niektory iny
katién spojeny, ale nekoordinovany so zvySnym i6nom, alebo iba koordinovany
so zvySnym i6nom ionizacnej zlGCeniny. Tieto zlu€eniny a zlicéeniny im
podobné, ktorymi vS8ak vymenovanie moznych pouzitefnych zlucenin
uvedeného typu nie je nijako obmedzené, su opisané v europskych
patentovych prihlaskach EP — A — O 570 982, EP - A-0520732, EP-A-0
495 375 EP -A-0426637, EP-A -500944, EP -A-0277003aEP -A
— 0 277 004 a v patentoch Spojenych Statov americkych €. 5 153 157, 5 198
401, 5 066 741, 5 206 197, 5 241 025, 5 387 568, 5 384 299, 5 502 124 a 5
643 847, kde vSetky tieto dokumenty su tu uvedené ako odkazové materialy.
Medzi dalSimi aktivatormi mozu byt zahrnuté latky opisané v zverejnenej
medzinarodnej patentovej prihlaske WO 98 / 07515, ako napriklad tris (2, 27,

2”’- nonafluérgifenyl) fluérhlinitan, ktora je tu uvedena ako odkazovy material. V
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ramci vynalezu sa rovnako zvaZované kombinacie aktivatorov, ako napriklad
kombinacie aluminoxanov a ionizaénych aktivatorov, ktoré s tu opisané
napriklad vo zverejnenych medzinarodnych patentovych prihlaskach WO /
07928 a WO / 95 / 14044 a v patentoch Spojenych §tatov americkych €. 5 153
157 a 5 453 410, kde vietky tieto dokumenty s tu uvedené ako odkazové
materialy. Uvazuje sa taktieZ aj o spésoboch aktivacie, ako napriklad vyuzitie

radiacie a podobnych metédach, ako aktivatorov na téely tohto vynalezu.

Ak su pouzité dva rozne katalyzatory, mdzu byt prva katalyzatorova
zlaenina a druha katalyzatorova zluéenina kbmbinované v molarnych
pomeroch pohybujucich sa v rozmedzi od 1 : 1000 do 1000 : 1, vo vyhodnom
uskutocneni v rozmedzi od 1 : 99 do 99 : 1, vo vyhodnom uskuto&neni v
rozmedzi od 10 : 90 do 90 : 10, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni v rozmedzi
od 20 : 80 do 80 : 20, pripadne v rozmedzi od 30 : 70 do 70 : 30, v
najvyhodnejSom uskutogneni v rozmedzi od 40 : 60 do 60 : 40. Konkrétny
zvoleny pomer bude zavisiet od poZadovaného kone&ného produktu a/alebo od
sposobu aktivacie. Jedna z praktickych metod uréenia najlepsieho pomeru na
ziskanie poZadovaného polyméru spociva v zahajeni daného procesu pri
pomere 1 : 1, zmerani poZadovanej viastnosti vo vytvorenom. produkte a
naslednom zodpovedajicom prenastaveni tohto pomeru.

V jednom z vyhodnych uskutoéneni, pri pouZiti zlG&eniny so véeobecnym
vzorcom | a indenylzirkénium — tris — pivalatu, kde si obe latky aktivované
pomocou rovnakého aktivatora, si percentudlne hmotnostné zastipenia
vztahujuce sa na hmotnost tychto dvoch katalyzatorov, ale nie uz aktivatorov,
alebo akeéhokolvek nosiového materidlu, rozlozené tak, Ze zastipenie
zlaceniny so vSeobecnym vzorcom | sa pohybuje v rozmedzi od 10 % do 95 %
hmotnostnych, zatial Co zastupenie indenylzirkonium — tris — pivalatu sa
pohybuje v rozmedzi od 5§ % do 90 % hmotnostnych, prigom vo vyhodnom
uskutoCneni sa zastupenie zluceniny | pohybuje v rozmedzi od 50 % do 90 %
hmotnostnych, zatial o zastipenie indenylzirkonium — tris — pivalatu sa
pohybuje v rozmedzi od 10 % do 50 % hmornostnych, priom v obzviast

vyhodnom uskuto&neni sa zastupenie zlu¢eniny | pohybuje v rozmedzi od 60 %
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do 80 % hmotnostnych, zatial ¢o zastipenie indenylzirkénium — tris ~ pivalatu
sa pohybuje v rozmedzi od 40 % do 20 % hmotnostnych. V obzviast vyhodnom
uskutoneni je indenylzirkdnium — tris — pivalat aktivovany pomocou
metylaluminoxanu, potom kombinovany so =zli€eninou | a nasledne

nastrekovany do reaktora.

Viaczlozkové katalyzatorové systémy s podobnou aktivitou a/alebo s
podobnymi rozpadovymi rychlostami poskytuji cestu pre polymerizaciu
olefinov, kde mdze byt zmierneny efekt doby zdrZzania katalyzatora v reaktore.
Tieto katalyzatory vo vyhodnom uskutoneni vykazuju pri merani pomocou
rozpadového modelu podobnu rozpadovu rychlost, &i sa uz jedna o reakciu
prvej, alebo vyssej rady. Rozpadové rychlosti, alebo pri alternativhom vyjadreni
polCasy rozpadu katalyzatora, sa pohybuji vo vzajomnom rozmedzi priblizne 40
%, vo vyhodnom uskutoéneni vo vzajomnom rozmedzi priblizne 20 %, v
obzvlast vyhodnom uskutoéneni vo vzajomnom rozmedzi 10 % az 0 %.
Hodnota 0 % tu vyjadruje v zasade rovnaku rychlost. Rozpadova konstanta (Kq)
je stanovena prevadzkovanim reaktora pri nastavenych podmienkach,
odstaveni prisunu katalyzatora, alebo pri udrzovani ostatnych vstupnych
prudov. Potom sa reaktor necha tak, aby dosiahol rovnovazny stav. V priebehu
tejto doby déjde k vytvoreniu lI6Zka a je moZné skonstruovat zavislost hmotnosti
tohto 16Zka na Case. Za predpokladu rozpadového chovania prvej rady, sa da
vypocitat rozpadova konstanta. Ak je Zelané porovnavat dva, alebo viac
katalyzatorov, opakuje sa vyssie Specifikovana procedtra pre presne rovnaké

reaktorové podmienky.

Je zname, Ze rozpadové charakteristiky mézu byt ovplyvnené teplotou,
tlakom monoméru, typom a koncentraciou komonoméru, vodikom, aditivami,
modifikatormi, a dalSimi katalyzatormi, katalytickymi jedmi, alebo neéistotami v
prade plynu, pritomnostou kondenzaénych cinidiel, alebo prevadzkovanim v

kondenzaénom rezime.
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V dosledku tejto skutoCnosti potom jeden, alebo oba z katalyzatorov
moézu vykazovat rychly rozpad, takze st v normalnom rozmedzi prevadzky
reaktora relativne necitlivé na efekty doby zdrzania. Na zaklade rozpadovych
rychlosti prislusnych katalyzatorov je mozné vypocitat, do akej miery sa mézu
rozpadové rychlosti medzi tymito katalyzatormi odliSovat, aby tak pri zmenach

doby zdrzania bolo kolisanie charakteristik polyméru v reaktore relativhe malé.

V dalSom z mozZnych uskutoéneni postupu podfa vynalezu sa zvoli prvy
katalyzator, alebo ak je tento katalyzator pouzity samotny, potom dochadza k
vytvaraniu polyméru s vysokym hmotnostnym priemerom molekulove;j
hmotnosti (ako napriklad s hmotnostou vyS§Sou ako 100 000, vo vyhodnom
uskutocneni vySSou ako 150 000, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni vyssou
ako 200 000, pripadne vy$Sou ako 250 000, alebo dokonca vy$Sou ako 300
000) a dalej sa zvoli druhy katalyzator, alebo ak je tento katalyzator pouZity
samotny, potom dochadza k vytvaraniu polyméru s nizkou molekulovou
hmotnostou (ako napriklad s hmotnostou nizSou ako 80 000, vo vyhodnom
uskutoCneni nizSou ako 70 000, pripadne niZzSou ako 60 000, v obzviast
vyhodnom uskuto&neni nizSou ako 50 000, pripadne niz§ou ako 40 000, alebo
dokonca nizSou ako 30 000, kde vo vyhodnom uskutoéneni je tato hmotnost
nizSia, ako 20 000 a vy$Sia ako 5 000, v obzvlast vyvhodnom uskutoéneni niZsia
ako 20 000 a vyssia ako 10 000.

Vo vyhodnom uskuto&neni tento druhy katalyzator produkuje polyolefin,
vykazujuci nizSiu molekulovi hmotnost ako tento prvy katalyzator, ak si oba

polyolefiny polymerované nezavisle v identickych systémoch.

Ak sa pouZiju tri alebo viac katalyzatorov, je mozné odhadndt’ a
kontrolovat' polymerizatny pomer viaczlozkového katalyzatora tym, Ze su
vytvarané odchylky v rychlosti privadzania jedného, alebo oboch nastrekovych
katalyzatorovych vstupnych pridov do polymerizaéného reaktora, pricom sa
uskutoCnuje meranie zmeny vyrobeného mnoZstva polyméru. Postup podfa
vynalezu je uZitony najmé v pripade, ked sG katalyzatory prvkovo
nerozliSitelné, ale moZu byt pouzité spolu s dal§$imi systémami. Postup podra

vynalezu je pouZitelny najma v systémoch, kde sa relativnhe mnoZstvo kazdého
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katalyzatora moze lahko menit, ako v pripade privadzania v roztoku, alebo

hybridného privadzania v roztoku.

Zmena v nastrekovanom katalyzatorovom vstupnom pride je menSia
ako 40 %, vo vyhodnom uskutoéneni menSia ako 15 %, pricom v
najvyhodnejSom uskutoCneni sa tato zmena pohybuje v rozmedzi od priblizne 5
% do 10 %. Existuju sprievodné zmeny v zloZeni polymerizaéného rozdelenia,
tieto zmeny su ale relativhe malé a mézu byt neddlezite, pretoze Casovy ramec
na pozorovanie zmien vo vyrobenom mnozZstve mdze byt kratky vo vztahu k

dobe zdrzania v reaktore. Zmena v zlozeni polyméru je zriedena.

Vyrobené mnoZstvo nemusi byt priamo zistované, ale modze byt
matematicky odhadnuté, ak je toto mnozstvo priblizne 30 % az 80 % jeho
konecnej hodnoty, odvodenej od teoretickej odozvy CSTR (kontinualny mieSany

reaktor) na skokovl zmenu.

Najjednoduchsia situacia nastava v pripade katalyzatora s vefmi rychlym
rozpadom, kde st efekty doby zdrzania nevyznamné (aj ked rychlost rozpadu
moZe byt lahko stanovana pomocou jednoduchého vzorca). Na ilustraciu sa da
uvazovat o priklade, ked su katalyzatory A a B privadzané pri pomere 50 : 50,
pricom sa vytvara 10 000 pph polymérneho produktu. Potom sa zvySi mnozZstvo
privadzaného katalyzatora A o 10 %, zatial ¢o privadzanie katalyzatora B sa
udrZuje na konstantnej arovni, takZe rozdefovaci pomer vstupnych pradov teraz
dosahuje 55 : 50. Vyrobna rychlost sa zvysi z 10 000 pph na 10 500 pph.
Rozdiel 5000 pph méze byt pristiideny 10 % narastu mnoZstva katalyzatora A, |
takze pévodné mnozstvo polyméru produkovaného katalyzatorom A bolo 5000
pph, zatial ¢o nova hodnota je 5500 pph. Vychodiskovy rozdefovaci pomer
polyméru bol 50 : 50, zatial ¢o nova hodnota rozdelovacieho pomeru bola 55 :
50. (V tomto priklade sa u katalyzatora predpokladala rovnaka aktivita, ale

uvedena rovnica je pouzitelna taktiez pre dalSie systémy).
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MnoZstva privadzaného katylzatora, alebo jedného alebo oboch
katalyzatorov. mézu byt konStantnym spésobom naruSované malymi
mnozZstvami kontinuaine sa vyskytujacimi okolo ciefového rozdelovacieho
pomeru (vyssimi, alebo nizsimi) tak, aby ciefom bola vzdy Cista polymerizacna
kompozicia. V tomto pripade sa vyvola skokova zmena a nasledne sa zmeria
odozva. Prevadzkovanie systému zahfiia aktualizovanti hodnotu vychadzajiicu
zo zmeraneho rozdelovacieho pomeru, aby tak boli zohladnené zmeny v

produktivite a rozpadovej rychlosti katalyzatora.

Modely produktivity katalyzatora zahffiaju Ucinky teploty, doby zdrzania,
parcialneho tlaku monoméru, typu a koncentracie komonoméru, koncentracie
vodika, neCistot, inertnych latok, ako napriklad izopentanu, a/alebo
prevadzkovanie v kondenzaénom reZime, alebo blizko tohto rezimu mézu byt
pouZité pre kaZzdd zlozku oddeleného pridavania vo viaczlozkovom
polymerizacnom systéme na kontrolu rozdelovacieho pomeru polymeriza&nej
frakcie. V reakcii na zmeny v premennych veli¢inach mézu byt nastavené
nastrekované mnoZstva privadzanych vstupnych zloZiek katalyzatorov.
Napriklad zmena v dobe zdrZania méZe byt kompenzovana na zaklade vopred
uskutoCnenej kontroly, pomocou ktorej sa automaticky nastavuje nastrekované
mnozstvo privadzanych vstupnyych katalyzatorovych pridov na novu ciefovu
hodnotu. Uginky teploty, parcialneho tlaku a dalgich premennych veli¢in mdzu
byt rovnako kompenzované pomocou vopred stanovenej hodnoty nastreku

vstupného pradu.

Tieto modely sa m6Zu rovnako pouzit na kontrolu daného procesu, ktory
vychadza zo zmeranych frakcii rozdeleného polyméru. Pomocou tychto
modelov mbze byt napriklad na zaklade zmeraného rozdelenia nastaveny
parciainy tlak etylénu. Rovnako mdZe byt nastavena koncentracia inertnej latky,
ktora ovplyviiuje produktivitu jedného katalyzatora viac, ako produktivitu
druhého (ako napriklad izopentanu v désledku jeho predpokladaného

chladiaceho efektu).
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Mnozstvo nastrekovaného katalyzatorového pradu by najcastejSie malo
byt nastavované tak, aby sa merané rozdelenie polyméru bliZilo cielovej
hodnote. Uginky rozpadu katalyzatora a doby zdrzania tvoria &ast modelu,
takze je mozné kontrolovat aj pouzitie katalyzatora s vyznamnymi alebo

rozdielnymi rozpadovymi rychlostami.

Tento vynalez je pouzitelny v polymerizacnych procesoch realizovanych

v plynnej faze s nastrekovanim roztoku, alebo kvapaliny.

Kombinované katalyzatory a aktivator su vSeobecne kombinované v
pomeroch pohybujicich sa v rozmedzi od priblizne 1000 : 1 do priblizne 0,5 : 1.
Vo vyhodnom uskutoéneni podfa vynalezu su katalyzatory a aktivator
kombinované v pomere pohybujicom sa v rozmedzi od priblizne 300 : 1 do
priblizne 1 : 1, v obzvlast vyhodnom uskutocneni v rozmedzi od priblizne 150 :
1 do priblizne 1 : 1, priCom pre bérany, béritany, hlinitany, atd., sa tento pomer
vo vyhodnom uskutoéneni pohybuje v rozmedzi od priblizne 1 : 1 do priblizne
10 : 1, zatial ¢o pre alkylové zlu¢eniny hlinika (ako je naprikiad
dietylaluminiumchlorid kombinovany s vodou), sa tento pomer vo vyhodnom

uskuto&neni pohybuje v rozmedzi od priblizne 0,5 : 1 do priblizne 10 : 1.

Katalyzatory moézu byt kombinované v molarnych pomeroch
pohybuijlcich sa v rozmedzi od 1 : 1000 do 1000 : 1, vo vyhodnom uskutoCneni
v rozmedzi od 1 : 99 do 99 : 1, pripadne v rozmedzi od 10 : 90 do 90 : 10, v
obzvlast vyhodnom uskutoéneni v rozmedzi od 20 : 80 do 80 : 20, pripadne v
rozmedzi od 30 : 70 do 70 : 30, v najvyhodnejSom uskutocneni v rozmedzi od
40 : 60 do 60 : 40. Konkrétny zvoleny pomer bude zavisiet na pozadovanom
koneénom produkte a/alebo na spésobe aktivacie. Jedna z praktickych metéd
uréenia najlepSiecho pomeru na ziskanie pozadovaného polyméru spociva v
zahajeni daného procesu pri pomere 1 : 1, zmerani poZadovanej vlastnosti vo
vytvorenom produkte a naslednom zodpovedajucom prenastaveni tohto

pomeru.
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V jednom 2z vyhodnych uskutofneni, pri pouziti zliéeniny | a
indenylzirkonium - tris — pivalatu, kde su obe latky aktivované pomocou
rovnakého aktivatora, st percentualne hmotnostné zastapenia vztahujice sa
na hmotnost tychto dvoch katalyzatorov, ale nie uZz aktivatorov, alebo
akéhokolvek nosita, rozloZzené tak, Ze zastipenie zlugeniny | sa pohybuje v
rozmedzi od 10 % do 95 % hmotnostnych, zatial &o zastapenie
indenylzirkonium — tris — pivalatu sa pohybuje v rozmedzi od 5 % do 90 %
hmotnostnych, priCom vo vyhodnom uskutoCneni sa zastipenie ziugeniny |
pohybuje v rozmedzi od 50 % do 90 % hmotnostnych, zatial ¢o zastlipenie
indenylzirkonium - tris — pivalatu sa pohybuje v rozmedzi od 10 % do 50 %
hmotnostnych, kde sa v obzvlast vyhodnom uskuto€neni zastupenie zlGéeniny |
pohybuje v rozmedzi od 60 % do 80 % hmotnostnych, zatial ¢o zastupenie
indenylzirkdnium — tris — pivalatu sa pohybuje v rozmedzi od 40 % do 20 %
hmotnostnych. V obzvlast vyhodnom uskutocneni je indenylzirkénium — tris —
pivalat aktivovany pomocou metylaluminoxanu, potom skombinovany so

zlu¢eninou | a nasledne vstrekovany do reaktora.

Katalyzatory a aktivator si vo vyhodnom uskuto€neni privedené do
reaktora na reakcie v plynnej faze, alebo do reaktora pre reakcie v suspenzii v
kvapalnom nosi€i, vo vyhodnom uskutoéneni potom vo forme roztoku.
Katalyzator a aktivator mézu byt privedené oddelene, alebo spoloéne a mézu
byt kombinované bezprostredne pred vstupom do reaktora, alebo mézu byt
kontaktované pocas dlhSich ¢asovych usekov pred vstupom do reaktora. Medzi
nosiCové materialy patria kvapaliny, ktoré neovplyviiuju vyrazne nepriaznivym
spésobom aktivitu katalyzatorov. Medzi kvapalné nosiCové materidly vo
vyhodnom uskutoéneni podfa vynalezu patria alkany, vo vyhodnom
uskutoéneni propan, butan, izobutan, pentan, hexan, xylén, heptan, toluén,
cyklohexan, izopentan, oktén, alebo zmesy tychto latok, pricom v obzvlast
vyhodnom uskutocneni medzi tieto nosi¢ové materialy patria izopentan a/alebo
hexan.
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Katalyzatorovy systém, katalyzatory a/alebo aktivator si vo vyhodnom
uskutoCneni privedené do reaktora vo forme jedného, alebo viacerych roztokov.
Podla jedného z moznych uskutoéneni postupu podla vynalezu je roztok
aktivovanej zlu¢eniny kovu v alkane, ako napriklad pentane, hexane, toluéne,
izopentane, alebo podobnych latkach, privedeny do reaktora na reakciu v
plynnej faze, alebo do reaktora pre reakcie v suspenzii. V dalSom uskutocneni
moézZu byt katalyzatorové systémy, alebo ich zlozky privedené do reaktora v
suspenzii, alebo v emulzii. Podla jedného z uskutoCneni postupu podia
vynalezu je zlu€enina prechodného kovu privedena do kontaktu s aktivatorom,
ako napriklad modifikovanym metylaluminoxanom, v rozpustadle tesne pred
tym, ako je tento roztok privedeny do reaktora na reakcie v plynnej faze, alebo
do reaktora na reakcie v suspenzii. V dalSom uskutoCneni je roztok zluéeniny
kovu skombinovany s roztokom aktivatora, ponechany reagovat po urcity
¢asovy Usek a potom privedeny do rektora. Vo vyhodnom uskutoCneni su
katalyzator a aktivator pred privedenim do reaktora ponechane reagovat po
dobu prinajmenSom 120 minut, v obzvlast vyhodnom uskutoCnei po dobu
prinajmensom 60 minGt, v najvyhodnejSom uskutocneni po dobu pohybujicu sa
v rozmedzi od 1 do 30 minat. Katalyzator a aktivator su spravidla pritomné v
roztokoch v koncentracii priblizne 0,10 mol / liter alebo menej, vo vyhodnom
uskuto¢neni v koncentracii priblizne 0,5 mol / liter alebo menej, v obzvlast
vyhodnom uskutoéneni v koncentracii priblizne 0,02 mol / liter, kde vo
vyhodnom uskutoCneni sa tato koncentracia pohybuje v rozmedzi od priblizne
0,10 mol / liter do priblizne 0,01 mol / liter.

Roztoky katalyzatorov su pripravované rozpustanim katalyzatora v
akomkolvek rozpustadle, ako napriklad v alkane, toluéne, xyléne, atd. Toto
rozpustadlo méze byt najprv vycistené, aby tak boli odstranene akékolvek jedy,
ktoré by mohli negativne ovplyvnit aktivitu katalyzatora, vratane akychkolvek
stopovych mnoztiev vody alalebo kyslikatych zligenin. Cistenie rozpustadla
mdze byt uskutoénené napriklad pomocou aktivovaného oxidu hlinitého a
aktivovaného katalyzatora na baze medi naneseného na nosiCovom materiale.
Katalyzator je vo vyhodnom uskuto€neni Uplne rozpusteny tak, aby bol

vytvoreny homogénny roztok. Tak katalyzator, ako aj aktivator mézu byt v
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pripade potreby rozpustené v rovnakom rozpustadle. Akonahle su katalyzatory

prevedené do roztoku, mézu byt' uchovavané po neurcito dlhu dobu az do

okamihu poutZitia.

Na realizaciu polymerizacného procesu je vo vyhodnom uskutoéneni

katalyzator skombinovany s aktivatorom pred nastreknutim do reaktora. Dale;

moZe byt pripadne taktiez uskutocnené pridanie dalSich rozpustadiel a

reakénych zloZiek k roztokom katalyzatorov (on — line, alebo off — line), k

aktivatoru (on - line, alebo off — line), alebo k aktivovanému katalyzatoru, alebo

katalyzatorom.

Index toku taveniny (a/alebo dalSie vlastnosti) vytvoreného polyméru,

moéZe byt meneny manipulaciou s polymerizaénym systémom pomocou:

1.

zmeny mnozZstva prvého katalyzatora v polymerizaénom systéme

alalebo

zmeny mnozstva druhého katalyzatora v polymerizaénom systéme

alalebo
pridania vodika do polymerizaéného procesu a/alebo

zmeny mnoZstva kvapaliny a/alebo plynu, ktoré je odvadzané

a/alebo vyplachované z daného procesu a/alebo

zmeny mnozstva a/alebo zloZenia regenerovanej kvapaliny a/alebo
regenerovaného plynu, ktoré si opéat vracané do polymerizaéného
procesu, kde su tato regenerovana kvapalina, alebo plyn ziskané z
polyméru odchadzajuceho z daného polymerizacného proces

al/alebo

pouZitia hydrogenacného katalyzatora v polymerizanom procese

alalebo
zmeny polymerizacnej teploty a/alebo

zmeny parcialneho tlaku etylénu v polymerizaénom procese a/alebo
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9. zmeny pomeru etylénu vo¢i komonoméru v polymerizaénom procese

al/alebo

10. zmeny pomeru aktivatora voCi prechodnému kovu pri aktivaénej
sekvencii a/alebo

11. zmeny typu komonomeéru a/alebo

12. zmeny aktivacnej doby katalyzatora.

Podfa jedného z uskutoCneni postupu podfa vynalezu sa koncentracia
vodika v reaktore pohybuje v rozmedzi od priblizne 200 ppm do 2000 ppm, vo
vyhodnom uskutoCneni v rozmedzi od 250 ppm do 1900 ppm, pripadne v
rozmedzi od 300 ppm do 1800 ppm, pripadne v rozmedzi od 350 ppm do 1700
ppm, pripadne v rozmedzi od 400 ppm do 1600 ppm, pripadne v rozmedzi od
500 ppm do 1500 ppm, pripadne v rozmedzi od 500 ppm do 1400 ppm,
pripadne v rozmedzi od 500 ppm do 1200 ppm, pripadne v rozmedzi od 700
ppm do 1100 ppm, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni potom v rozmedzi od 800
ppm do 1000 ppm.

V dalSom z moznych uskutoCneni postupu podla vynalezu sa zvoli prvy
katalyzator, pretoZe ak je tento katalyzator pouzity samotny, potom dochadza k
vytvaraniu polyméru s vysokym hmotnostnym priemerom molekulovej
hmotnosti (ako napriklad s hmotnostou vy$Sou ako 100 000, vo vyhodnom
uskuto¢neni vy$Sou ako 150 000, v obzviast vyhodnom uskutoéneni vy$Sou
ako 200 000, pripadne vy$Sou ako 250 000, alebo dokonca vy$Sou ako 300
000) a dalej sa zvoli druhy katalyzator, pretoZe ak je tento katalyzator pouzity
samotny, potom dochadza k wvytvaraniu polyméru s nizkou molekulovou
hmotnostou (ako napriklad s hmotnostou nizSou ako 80 000, vo vyhodnom
uskutoéneni nizSou ako 70 000, pripadne nizSou ako 60 000, v obzviast
vyhodnom uskuto¢neni nizSou ako 50 000, pripadne nizSou ako 40 000, alebo
dokonca nizSou ako 30 000, kde vo vyhodnom uskuto€neni je tato hmotnost
nizSia ako 20 000 a vyssSia ako 5 000, v obzvlast vyhodnom uskutoCneni nizsia
ako 20 000 a vyssia ako 10 000.
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Kombinované katalyzatory a aktivator si vSeobecne skombinované v
pomeroch pohybujucich sa v rozmedzi od priblizne 1000 : 1 do priblizne 0,5 : 1.
Vo vyhodnom uskutocneni su zlu€eniny kovov a aktivator skombinované v
pomere pohybujicom sa v rozmedzi od priblizne 300 : 1 do priblizne 1 : 1, v
obzvlast vyhodnom uskutoéneni v rozmedzi od priblizne 150 : 1 do priblizne 1 :
1, kde pre borany, béritany, hlinitany, atd. sa tento pomer vo vyhodnom
uskutoéneni pohybuje v rozmedzi od priblizne 1 : 1 do priblizne 10 : 1, zatial ¢o
pre alkylové zliceniny hlinika (ako je napriklad dietylaluminiumchlorid
skombinovany s vodou) sa tento pomer vo vyhodnom uskutoéneni bohybuje v

rozmedzi od priblizne 0,5 : 1 do priblizne 10: 1.

Katalyzatorovy systém, katalyzatory a/alebo aktivator si vo vyhodnom
uskuto€neni privedene do reaktora vo forme jedného, alebo viacerych roztokov.
V jednom z moznych uskuto€neni je roztok dvoch katalyzatorov v alkane, ako
napriklad pentane, hexane, toluéne, izopentane, alebo podobnych latkach,
privedeny do reaktora na reakcie v plynnej faze, alebo do reaktora na reakcie v
suspenzii. V dalsom uskutoCneni mézu byt katalyzatorové systémy, alebo ich
zlozky privedene do reaktora v kaSovitej forme, alebo vo forme suspenzie,
alebo emulzie. V jednom z uskuto€neni podla vynalezu je druha zli¢enina kovu
privedena do kontaktu s aktivatorom, ako napriklad modifikovanym
metylaluminoxanom, v rozpustadle presne pred tym, ako je tento roztok
privedeny do reaktora na reakcie v plynnej faze, alebo do reaktora na reakcie v
suspenzii. V dalSom uskutoCneni je roztok prvej zlGéeniny kovu skombinovany

s roztokom druhej zli¢eniny a aktivarora a potom privedeny do reaktora.

Vo vyhodnom uskuto¢neni sa katalyzatorovy systém sklada zo zlicenin
kovu (katalyzatorov) a/alebo aktivatora (kokatalyzatora), ktoré st vo vyhodnom
uskuto€neni privedené do reaktora vo forme roztoku. Roztoky zliéenin kovov
sU pripravované rozpustanim katalyzatora v akomkolvek rozpustadle, ako
napriklad v alkane, toluéne, xyléne, atd. Toto rozpustadlo méze byt najprv
vyCistené, aby sa tak odstranili vSketky jedy, ktoré by mohli negativne ovplyvnit
aktivitu katalyzatora, vratane vSetkych stopovych mnozstiev vody a/alebo
kyslikatych zlugenin. Cistenie rozpastadla méZe byt napriklad uskutoénené
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pomocou aktivovaného oxidu hlinittho a aktivovaného katalyzatora na baze
medi, naneseného na nosiCcovom materiale. Katalyzator je vo vyhodnom
uskutocneni Uplne rozpusteny tak, aby bol vytvoreny homogénny roztok. Oba
katalyzatory mozu byt v pripade potreby rozpustené v rovnakom rozpustadie.
Akonahle su katalyzatory prevedené do roztoku, mézu byt uchovavané po

neuréito dlhi dobu az do okamihu pouzitia.

Na realizaciu polymerizacného procesu je vo vyhodnom uskutoéneni
katalyzator skombinovany s aktivatorom pred nastreknutim do reaktora. Dalej
moZze byt pripadne taktiez uskutofnene pridanie dalSich rozpustadiel a
reakénych latok k roztokom katalyzatorov (on - line alebo off — line), ku
kokatalyzatoru (on — line alebo off — line) alebo k aktivovanému katalyzatoru,
alebo katalyzatorom. Existuje mnoho réznych usporiadani, podfa ktorych mézu
byt skombinované katalyzator a aktivator. llustracie 1 az 9 predstavuju iba

niekofko malo prikladov.

V nasledujcich ilustraciach sa symbol A vztahuje na katalyzator, alebo
zmesi katalyzatorov, zatial o symbol B sa tyka odliSneho katalyzatora, alebo
zmesi katalyzatorov. Zmesi katalyzatorov v A a B m6Zu vychadzat z rovnakych
katalyzatorov iba v réznych pomeroch. Dalej je nevyhnutné pripomendt, Ze v
mnonych pripadoch mézu byt pridané dodatoéné rozpustadla, alebo inertné
plyny.
llustracia 1: A a B plus kokatalyzator, si zmieSané spdsobom off — line a

potom privedené do reaktora.

llustracia 2: A a B su zmieSané sposobom off — line. Kokatalyzator je pridany

spbésobom in — line a potom privedeny do reaktora.

llustracia3: A alebo B su privedené do kontaktu s kokatalyzatorom
(spésobom off - line) a potom je bud A alebo B pridané

spdsobom in - line pred vstupom do reaktora.
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llustracia 5:

llustracia 6:

llustracia 7:

llustracia 8:

llustracia 9:
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A alebo B su privedené do kontaktu s kokatalyzatorom
(spbésobom on - line) a potom je bud A alebo B pridané

spésobom in - line pred vstupom do reaktora.

A a B su oba privedené do kontaktu s kokatalyzatorom
(spésobom off — line). Potom si A + kokatalyzator a B +
kokatalyzator privedené do kontaktu spésobom in — line pred

vstupom do reaktora.

A a B slU oba privedené do kontaktu s kokatalyzatorom
(spébsobom in - line). Potom si A + kokatalyzator a B +
kokatalyzator privedené do kontaktu spésobom in — line pred
vstupom do reaktora. (Tato konfiguracie je pouZita vo vyhodnom
uskutoCneni, pretoZze pomer A voci B a pomer kokatalyzatora
voCi A a pomer kokatalyzatora voli B mdzu byt nezavisle

kontrolované).

V tomto priklade sad A alebo B privedené do kontaktu s
kokatalyzatorom (spésobom on - line), zatial ¢o oddeleny roztok:
bud A alebo B je privedeny do kontaktu s kokatalyzatorom
(sposobom off — line). Oba prudy A alebo B + kokatalyzator su
privedené do kontaktu spdésobom in — line pred vstupom do

reaktora.

A je privedeny do kontaktu s B spésobom on - line. Potom je

kokatalyzator privedeny in — line spésobom k zmesi A + B.

A je aktivovany pomocou kokatalyzatora spdésobom off — line.
Potom je A + kokatalyzator privedeny spoésobom on — line do
kontaktu s B. Kokatalyzator je nasledne privedeny spdsobom in

— line k zmesi A + B + kokatalyzator.

31924/T



51 0 L) ] [ X ] ': e l:‘.

VysSie opisané katalyzatory a katalyzatorové systémy sa vhodné na
pouzitie v akomkolvek polymerizacnom procese, vratane procesov
realizovanych v roztoku, v plynnej faze, alebo v suspenzii, alebo v kombinacii
tychto procesov, pricom v najvyhodnejSom uskutoCneni postupu podia vynalezu
su tieto latky pouzité v ramci procesov realizovanych v suspenzii, alebo v

plynnej faze.

V jednom 2z moznych uskutoCneni, je vynalez zamerany na
polymerizacné, alebo kopolymerizané reakcie, vratane polymerizécie jedného,
alebo viacerych monomérov obsahujlcich od dvoch do tridsat uhlikovych
atémov, vo vyhodnom uskuto€neni od dvoch do dvanast uhlikovych atémov, v
obzviast vyhodnom uskutoCneni od dvoch do osem uhlikovych atomov.
Vynalez je vhodny najma na kopolymerizatné reakcie, vratane polymerizacie
jedného, alebo viacerych olefinovych monomeérov etylénu, propylénu, 1 —
buténu, 1 — penténu, 4 — metyl — 1 — penténu, 1 — hexénu, 1 — okténu, 1 —
decénu, 3 — metyl — 1 — penténu, 3, 5, 5 — trimetyl — 1 — hexénu a cyklickych
olefinov, alebo kombinacie tychto latok. Dalsie monoméry mézu zahiiat
vinylové monoméry, diolefiny, ako napriklad diény, polyény, norbornén,
norbornéndiénové monoméry. Vo vyhodnom uskutoéneni sa vytvara kopolymér
etylénu, kde je prisludny komonomér predstavovany prinajmenSom jednym alfa
— olefinom obsahujlucim od troch do patnast uhlikovych atémov, vo vyhodnom
uskutodneni od &tyroch do dvanast uhlikovych atémov, vo vyhodnom
uskutoéneni od S§tyroch do osem uhlikovych atémov, v najvyhodnejSom
uskutoéneni od S§tyroch do sedem uhlikovych atémov. V alternativnom
uskutoéneni mdZu byt geminalne disubstituované olefiny opisané v zverejnene;
medzinarodnej patentovej prihlaske WO 98 / 37109 polymerované, alebo

kopolymerované pomocou vynalezu opisanom v tomto texte.

Podla dalsieho uskuto&nenia postupu podla vynalezu je etylén, alebo
propylén polymerizovany prinajmensom dvoma réznymi komonomérmi, aby sa
tak vytvoril terpolymér. Vo vyhodnom uskuto€neni su pouzité komonoméry

predstavované kombinaciou alfa — olefinovych monomérov obsahujucich od
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Styroch do desat uhlikovych atémov, v obzvlaét vyhodnom uskutoéneni od
Styroch do osem uhlikovych atomov, pripadne taktiez prinajmensom jednym
diénovym monomérom. Terpolyméry pouzZité vo vyhodnom uskutoneni
zahfhaju kombinacie napriklad etylén / 1 — butén / 1 — hexén, etylén / propylén
/' 1 — butén, propylén / etylén / 1 — hexén, etylén / propylén / norbornén a

podobné kombinacie.

V obzviast vyhodnom uskutolneni sa spésob podfa vynalezu tyka
polymerizacie etylénu a prinajmensom jedného komonoméru obsahujtceho od
Styroch do osem uhlikovych atémov, vo vyhodnom uskutoéneni od $tyroch do
sedem uhlikovych atémov. Tymito komonomérmi mozu byt najma 1 — butén, 4
— metyl - 1 — pentén, 1 — hexén a 1 - oktén, pricom v najvyhodnejSom

uskuto€neni je pouzity 1 — hexén a/alebo 1 - butén.

V ramci procesu polymerizacie v plynnej faze je spravidla pouZity
kontinualny cyklus, kde je v jednej casti cykiu reaktorového systému
recyklovany plynny prud, inak znamy ako recyklovany prud, alebo fluidizaéné
medium, v reaktore ohrievany pomocou tepla vznikajuceho pri polymerizacii.
Toto teplo je odvadzaneé z recyklovanej kompozicie v inej asti cyklu pomocou
chladiaceho systemu, ktory je umiestneny externe vo vnutri reaktora. Pri vyrobe
polymérov procesom prebiehajlcim v plynnej faze s fluidnym I62kom je plynny
prad obsahujuci jeden, alebo viac monomérov vSeobecne kontinualne
recyklovany cez fluidne 16zko a recyklovany spat do reaktora. Polymerizagny
produkt je suCasne odvadzany z reaktora, pricom je do systému privadzany
Cerstvy monomér, aby tak bol nahradeny spolymerizovany monomér. (Pozri
napriklad patenty Spojenych Statov americkych €. 4 543 399, 4 588 790, 5 028
670, 5 317 036, 5 352 749, 5 405 922, 5 436 304, 5453 471, 5 462 999, 5 616
661 a 5 668 228, kde su vSetky tieto dokumenty uvedené ako odkazové

materialy).
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Tlak reaktora sa v ramci procesu realizovaného v plynnej faze méze
pohybovat‘ v rozmedzi od priblizne 10 psi (69 kPa) do priblizne 500 psi (3488
kPa), vo vyhodnom uskuto¢neni v rozmedzi od 100 psi (690 kPa) do priblizne
400 psi (2759 kPa), pripadne v rozsahu od priblizne 200 psi (1379 kPa) do
priblizne 400 psi (2759 kPa), v obzviast vyhodnom uskutocneni v rozmedzi od
priblizne 250 psi (1724 kPa) do priblizne 350 psi (2414 kPa).

Teplota v reaktore sa v ramci procesu realizovaného v plynnej faze méze
pohybovat v rozmedzi od priblizne 30 °C do priblizne 120 °C, vo vyhodnom
uskutoéneni v rozmedzi od priblizne 60 °C do priblizne 115 °C, v obzviast
vyhodnom uskutocneni v rozmedzi od priblizne 75 °C do priblizne 110 °C, v
najvyhodnejSom uskutoCneni potom v rozmedzi od priblizne 85 °C do priblizne
110 °C. Zmena polymerizaénej teploty méze byt rovnako pouZita ako nastroj na

dosiahnutie zmeny vlastnosti vysledného polymerizatného produktu.

Produktivita katalyzatora, alebo katalyzatorového systému je ovplyvnena
parcialnym tlakom hlavného monoméru. Molarme percentualne zastupenie
hlavného monomeéru, etylénu alebo propylénu, sa vo vyhodnom uskutoCneni
pohybuje v rozmedzi od priblizne 25 % do 90 % molarnych, pricom sa parcialny
tlak monomeéru pohybuje v rozmedzi od priblizne 75 psi (517 kPa) do priblizne
300 psi (2069 kPa), ¢o su typické podmienky pre polymerizacny proces v
plynnej faze. V jednom z moznych uskutoCneni sa parcialny tlak etylénu
pohybuje v rozmedzi od priblizne 220 psi do priblizne 240 psi (1517 kPa do
1653 kPa). V dalsom z moznych uskutoéneni sa molarny pomer hexénu voci

etylénu v reaktore pohybuje v rozmedzi od 0,03 : 1do 0,08 : 1.

Reaktor pouZity v ramci postupu podla vynalezu a postup podla vynélezu
produkuji vo vyhodnom uskutocneni polymér v mnozstve pohybujucom sa v
rozmedzi od 500 libier polyméru za hodinu (227 kg / hod) do priblizne 200 000
libier za hodinu (90 000 kg / hod), alebo pripadne aj vo vd¢Som mnoZstve, kde
vo vyhodnom uskuto&neni je toto mnoZstvo vacsie ako 1000 libier za hodinu

(455 kg / hod), v obzvlast vyhodnom uskutoéneni véacsie ako 10 000 libier za
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hodinu (4 540 kg / hod), pripadne vacsie ako 25 000 libier za hodinu (11 300 kg
/ ‘hod), alebo pripadne vécsie ako 35 000 libier za hodinu (15 900 kg / hod),
alebo pripadne vacsie ako 50 000 libier za hodinu (22 700 kg / hod), v
najvyhodnejSom uskutoCneni vécsie ako 65 000 libier za hodinu (29 000 kg /
hod), kde toto mnozstvo méze byt vacsie ako 100 000 libier za hodinu (45 500
kg / hod).

Dalsie procesy v plynnej faze patriace do rozsahu postupu podfa tohto
vynalezu zahfmaju procesy opisané v patentoch Spojenych Statov americkych
C. 5627 242, 5 665 818 a 5 677 375 a v eurdpskych patentovych prihlaskach
EP —A - 0794 200, EP - A - 0802 202 a EP - B — 634 421, kde su vietky

tieto dokumenty uvedené ako odkazové materialy.

PriuskutoCriovani procesu polymerizacie v suspenzii sa zvy&ajne
pouzivaju tiaky pohybujtce sa v rozsahu od priblizne 1 atmosféry (0,1 MPa) do
priblizne 50 atmosfér (0,5 MPa), alebo dokonca tlaky vyssie a teploty
pohybujice sa v rozmedzi od 0 °C do priblizne 120 °C. Pri polymerizacii v
suspenzii sa vytvara suspenzia pevného Casticového polyméru v kvapalnom
polymerizacnom riediacom mediu, ku ktorému sa pridava etylén a komonoméry
a Casto vodik spolu s katalyzatorom. Suspenzia obsahuijlca riediace médium je
periodicky, alebo kontinualne odvadzana z reaktora, kde si z polyméru
odstrafované kvapalné zlozky, ktoré sa po pripadnej destilacii nasledne vracaju
spat do reaktora. Kvapalné riedidlo pouZité v polymerizaénom médiu je
spravidla predstavované alkanom obsahujicim od troch do sedem uhlikovych
atomov, vo vyhodnom uskutoéneni rozvetvenym alkanom. Pouzité médium by
malo byt kvapalné pri podmienkach polymerizacie a rovnako by malo byt
relativne inertné. Ak sa pouzije propan ako riadiace médium, musi byt dany
proces uskutoCfiovany nad kritickt teplotu a kriticky tlak pouzitého reakéného
riediaceho meédia. Vo vyhodnom uskutoCneni je ako médium pouZity hexan,

alebo izobutan.
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V jednom z moznych uskutocneni je polymerizatna technika podla
vyhodného uskutoCnenia oznacovana ako polymerizacia v Casticovitej forme,
alebo ako suspenzny proces, kde je teplota udrzovana pod hodnotou, pri ktorej
polymér prechadza do roztoku. Tato technika je v ramci daného odboru z
doterajSieho stavu techniky dobre znama, pricom je napriklad opisana v
patente Spojenych Statov americkych €. 3 248 179, ktory je tu spominany ako
odkazovy material. Teplota pouzitd pri procese v Casticovitej forme sa vo
vyhodnom uskuto¢neni pohybuje v rozmedzi od priblizne 185 °F (85 °C) do
priblizne 230 °F (110 °C). V pripade uskutonovania postupu realizovaného v
suspenzii sU vyhodné dve polymerizacné metddy, pricom tieto metddy su
predstavované metddou vyuZivajicou sluckovy reaktor a metodou vyuzivajucou
viac mie$anych reaktorov usporiadanych v sérii, alebo paralelnym spésobom,
alebo taktiez kombinaciou tychto metod. Ako priklad procesov realizovanych v
suspenzii, ¢im vSak nie je rozsah predmetného vynalezu nijako obmedzeny, je
mozné uviest procesy s kontinualnou sluékou, alebo procesy v zmieSanej
nadrzi. Dalsie priklady procesov realizovanych v suspenzii si potom opisané v
patente Spojenych Statov americkych €. 4613 484, ktory je tu spominany ako

odkazovy material.

V daldom z moznych uskuto¢neni je proces v suspenzii realizovany v
reaktore s kontinualnou sluckou. Katalyzator vo forme roztoku, vo forme
suspenzie, vo forme emulzie, vo forme suspenzie v izobutane, alebo vo forme
suchého volne tekutého praskovitého produktu je pravidelne vstrekovany do
reaktorovej slucky, ktora je sama vyplnena cirkulujicou suspenziou, alebo
narastajucimi  polymerizaénymi Casticami v riediacom mediu, ktoré je
predstavované izobutanom obsahujucim monomér a komonomér. Na kontrolu
molekulovej hmotnosti méZe byt pripadne taktiez pridavany vodik. Reaktor je
udrzovany pod tlakom, ktorého hodnota sa pohybuje v rozmedzi od priblizne
525 psi do 625 psi (3620 kPa az 4309 kPa) a na teplote, ktora sa pohybuje v
rozmedzi od priblizne 140 °F do priblizne 220 °F (priblizne 60 °C aZ priblizne
104 °C) v zavislosti na pozadovanej hustote polyméru. ReakCné teplo sa
odvadza prostrednictvom steny slucky, pretoZze znacna Cast reaktora je tvorena

dvojplastovym potrubim. Suspenzia méze odchadzat z reaktora v pravidelnych
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intervaloch, alebo kontinualnym spésobom postupne do vyhrievanej
nizkotlakovej rozstrekovacej nadoby, rotatnej suSiarne a koldny premyvanej
dusikom, aby sa tak odstranilo izobutanové médium a vSetok nezreagovany
monomér a komonomery. Vysledny praskovity produkt neobsahujici

uhlovodiky je potom upraveny na pouzitie v réznych aplikaciach.

Reaktor pouzity na proces uskuto¢hovany v suspenzii podia vynalezu a
postup podla vynalezu st v tomto uskutoéneni schopné dosahovat produkciu
vacsiu ako 2000 libier polyméru za hodinu (907 kg / hod), vo vyhodnom
uskuto€neni vacsom ako 5000 libier za hodinu (2268 kg / hod), v obzvlast
vyhodnom uskutoCneni vacsiu ako 10 000 libier za hodinu (4540 kg / hod). V
dalSom uskutoCneni je reaktor pouzity na suspenzny proces podla vynalezu
schopny dosahovat' produkciu va¢siu ako 15 000 libier polyméru za hodinu
(6804 kg / hod), vo vyhodnom uskutoneni vaésom ako 25 000 libier za hodinu
(11 340 kg / hod), pricom tato produkcia méze dosahovat aZ priblizne 100 000
libier za hodinu (45 500 kg / hod).

V dalSom uskutoéneni suspenzného procesu podfa vynalezu sa celkovy
tlak v reaktore pohybuje v rozmedzi od 400 psi (2758 kPa) do 800 psi (5516
kPa), vo vyhodnom uskutoéneni v rozmedzi od 450 psi (3130 kPa) do priblizne
700 psi (4827 kPa), v obzvlast vyhodnom uskutocneni v rozmedzi od 500 psi
(3448 kPa) do priblizne 650 psi (4482 kPa), v najvyhodnejSom uskuto&neni v
rozmedzi od priblizne 525 psi (3620 kPa) do 625 psi (4309 kPa).

V dalSom uskutoéneni suspenzného procesu podla vyndlezu sa
koncentracia etylénu v reaktorovom kvapalnom médiu pohybuje v rozmedzi od
priblizne 1 % do 10 % hmotnostnych, vo vyhodnom uskuto¢neni od priblizne 2
% do priblizne 7 % hmotnostnych, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni v
rozmedzi od priblizne 2,5 % do 6 % hmotnostnych, v najvyhodnejSom

uskuto€neni v rozmedzi od priblizne 3 % do 6 % hmotnostnych.

Vo vyhodnom uskutoCneni je proces podla vynalezu, najma potom
proces realizovany v suspenzii, alebo v plynnej faze, uskuto¢riovany opri
absencii, alebo v zasade za nepritomnosti akychkolvek latok zachycujlcich

vznikajice medziprodukty, ako napriklad trietylhlinik, trimetylhlinik,
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triizobutylhlinik, tri — n — hexylhlinik, dietylaluminiumchlorid, dibutylzinok a
podobné iné latky. Tento vyhodny proces je opisany v zverejnenej
medzinarodnej patentovej prihlaske WO 96 / 08520 a v patente Spojenych

Statov americkych €. 5 712 352, ktoré su tu uvedené ako odkazové materialy.

V dalSom vyhodnom uskuto¢neni su jeden, alebo vietky z katalyzatorov
skombinované so stearatom kovu, ktorého mnoZstvo dosahuje az 10 %
hmotnostnych (vo vyhodnom uskuto¢neni je pouzity stearat hlinika, v obzviast
vyhodnom uskutoCneni distearat hlinika, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni
distearat hlinika), kde sa toto hmotnostné zastupenie vztahuje na hmotnost
katalyzatorového systému (alebo jeho zloZiek), fubovolného nosiCového
materialu a prisludného stearatu. V alternativnom uskutoCneni sa do reaktora
privedie roztok stearat kovu. V dalSom uskutoéneni sa sterat kovu zmiesa s
katalyzatorom a privedie sa do reaktora oddelene. Tieto Cinidla mozu byt
zmieSané s katalyzatorom, alebo mézu byt privedené do reaktora v roztoku,
alebo v suspenzii spolu s katalyzatorovym systémom, alebo s jeho zlozkami,

alebo bez katalyzatorového systému, alebo bez jeho zloZiek.

V dalsom z vyhodnych uskutoéneni su katalyzatory nanesené na
nosicovom materidle a skombinované s aktivatormi zmieSané s 1 %
hmotnostnym distearatu hlinika, alebo s 2 % hmotnostnymi antistatického
¢inidla, ako napriklad s metoxylovanym aminom, napriklad produktom Witco
Kemamine AS — 990 od spolo¢nosti ICI Specialties, Bloomington Delaware. V
daiSom uskutoCneni je katalyzatorovy systém tvoreny jednotlivymi zlozkami
naneseny na nosnom materidle skombinovany so stearatom kovu, ktorého
mnozstvo sa pohybuje v rozmedzi od 2 % do 3 % hmotnostnych, kde sa toto
hmotnostné zastupenie vztahuje na hmotnost katalyzatorového systému (alebo

jeho zloZiek), lubovolného nosiCového materialu a prislusného stearatu.

Viac informacii o pouziti aditiv typu stearatu hlinika je mozné najst' v
patentovej prihlaske Spojenych Statov americkych €. 09 / 113 261 podanej 10.
jula 1998, ktora sa tu spomina ako odkazovy material.
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Katalyzator a/alebo aktivator méze byt umiestneny, naneseny, privedeny
do kontaku, zacCleneny, adsorbovany, alebo absorbovany v akomkolvek
nosicovom materiale. Tento nosiCovy materidl modze byt spravidla
predstavovany [ubovolnym z pevnych poréznych nosiCovych materialov,
vratane mikroporéznych nosiCovych materidlov. Medzi typické nosiéové
materialy je mozné zaradit: mastenec, anorganické oxidy, ako naprikiad oxid
kremicity, chlorid horeCnaty, oxid hlinity, zmesovy oxid kremicity a oxid hlinity,
polymerizacné nosiCové materialy, ako napriklad polyetylén, polypropylén,
polystyrén, zosietovany polystyrén a podobné latky. Vo vyhodnom uskutoéneni
je nosicovy material pouzity v jemne rozdelenej forme. Pred pouzitim je
nosiCovy material vo vyhodnom uskutoCneni Ciastocne, alebo kompletne
dehydratovany. Tato dehydratacia méze byt realizovana fyzikalnym spdsobom,
napriklad kalcinaciou, alebo chemicky, napriklad premenou vsetkych, alebo
Casti aktivnych hydroxylovych skupin. Dal$ie informacie tykajlce sa nosicovych
materialov na katalyzatory si uvedené v patente Spojenych $tatov americkych
€. 4 808 561, ktory opisuje nosiCové materialy pre metalocénovy katalyzatorovy
system. Techniky pouZité v citovanom patente st vSeobecne aplikovatelné v

ramci tohto vynalezu.

V dalSom uskutoCneni sa do polymerizacného procesu pridava
selektivne posobiaci jed, ktory selektivne a kontrolovanym sp&sobom
deaktivuje jeden z Kkatalyzatorov, ¢im sa reguluje aktivhe rozdelenie
produkovaného polyméru. Medzi tieto selektivne jedy pouzité vo vyhodnom
uskutoCneni podla vynalezu je mozné zaradit oxid uhlicity, oxid uhofnaty, rézne
inertné olefiny a diény, kyslik, Lewisove bazy, ako naprikliad étery, estery a

rézne aminy.

Polymér vytvoreny vo vyhodnom uskutocneni podla vynalezu vykazuje
index toku taveniny l>; (merany pomocou postupu ASTM 1238, podmienka E,
pri 190 °C) 20 g/10 minut alebo nizsi, vo vyhodnom uskutoéneni 15 g/10 minat
alebo nizsi, v obzvlast vyhodnom uskutoéneni 12 g/10 minGt alebo nizsi,

pricom vo vyhodnom uskutoéneni sa hodnota tohto indexu toku taveniny
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pohybuje v rozmedzi od 5g/10 minut do 10g/10 minut, v obzviast vyhodnom
uskutoéneni v rozmedzi od 6g/10 minut, do 8 g/10 minat, zatial ¢o index toku
taveniny "MIR" |,,/l; (merany pomocou postupu ASTM 1238, podmienka E, pri
190 °C) dosahuje hodnotu 80 alebo viac, vo vyhodnom uskutoéneni 90 alebo

viac, pripadne 100 alebo viac, alebo dokonca 125 alebo viac.

V dalSom uskutoCneni vykazuje polymér index toku taveniny Il (merany
pomocou postupu ASTM 1238, podmienka E, pri 190 °C) 20 g/10 minut alebo
niz8i, vo vyhodnom uskutoéneni 15 g/10 minat alebo niz$i, v ozbvlast
vyhodnom uskutoéneni 12 g/10 mindt alebo nizsi, priom v obzvlast vyhodnom
uskutoéneni sa hodnota tohto indexu pohybuje v rozmedzi od 5 g/10 minat do
10 g/10 mindat, v obzvlast vyhodnom uskuto¢neni v rozmedzi od 6 g/10 minat
do 8 g/10 minut, zatial ¢o index toku taveniny "MIR" |4/l (merany pomocou
postupu ASTM 1238, podmienka E a F, pri 190 °C) dosahuje hodnotu 80 alebo
viac, vo vyhodnom uskutocneni 90 alebo viac, pripadne 100 alebo viac, alebo
dokonca 120 alebo viac, kde tento polymér naviac vykazuje jednu, alebo viac z

nasledujucich vlastnosti:

(@) hodnotu My/M, pohybujicu sa v rozmedzi od 15 do 80, vo
vyhodnom uskuto¢neni v rozmezdi od 20 do 60, v obzvlast vyhodnom

uskutoc¢neni v rozmedzi od 20 do 40;

(b)  hodnotu My 180 000 alebo vy$Siu, vo vyhodnom uskuto¢neni 200
000 alebo vysSiu, v obzviast vyhodnom uskutoéneni 250 000 alebo vysSiu,

pripadne dokonca 300 000 alebo vySSiu;

()  hodnotu hustoty (merand pomocou postupu ASTM 2839)
pohybujucu sa v rozmedzi od 0,94 glem® do 0,970 g/cm®, vo vyhodnom
uskutoéneni v rozmedzi od 0,945 g/cm® do 0,965 glcm®, v obzvlast vyhodnom

uskuto¢neni v rozmedzi od 0,948 g/cm3 do 0,955 g/cm3;
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(d)  zvyskovy obsah kovov 2,0 ppm prechodného kovu alebo menej,
vo vyhodnom uskutocneni 1,8 ppm prechodného kovu alebo menej, pripadne
1,6 ppm prechodného kovu alebo menej, pripadne 1,5 ppm prechodného kovu
alebo menej, vo vyhodnom uskutoneni 2,0 ppm kovu zo $tvrtej skupiny
periodickej tabulky alebo menej, pripadne 1,6 ppm kovu zo Stvrtej skupiny
periodickej tabulky alebo menej, pripadne 1,5 ppm kovu zo Stvrtej skupiny
periodickej tabulky alebo menej, vo vyhodnom uskutoéneni 2,0 ppm zirkonia
alebo menej, pripadne 1,8 ppm zirkénia alebo menej, pripadne 1,6 ppm
zirkonia alebo menej, pripadne 1,5 ppm zirkénia alebo menej (kde je tato
hodnota merana pomocou techniky ICP optickej emisnej spektroskopie proti
komercne dostupnym standardom, kde je prisiuSna vzorka zahrievana tak, aby
doslo k dplnemu rozlozeniu vSetkych organickych latok a kde rozpustadlo
obsahuje kyselinu dusiént a v pripade pritomnosti akéhokolvek nosiGového
materialu taktieZz dalSiu kyselinu, aby tak tento nosi¢ovy material mohol byt
rozpusteny (ako napriklad kyselinu fluorovodikovl na rozpustenie nosiGovych

materialov na baze oxidu kremicitého);

(f) obsah zloZzky s vysokou hmotnostne strednou molekulovou
hmotnostou je 35 % hmotnostnych, alebo viac, vo vyhodnom uskuto&neni 40 %
hmotnostnych alebo viac, kde je tato hodnota merana na zaklade
chromatografickej analyzy. V obzvlast vyhodnom uskutoéneni sa obsah frakcie
s vy$Sou molekulovou hmotnostou pohybuje v rozmedzi od 35 % do 70 %
hmotnostnych, pripadne v rozmedzi od 40 % do 60 % hmotnostnych.

Molekulové hmotnosti (Mw a M;) su merané spdésobom opisanym v

prikladoch uvedenych v dalSej Casti textu.

V dalSom uskutoCneni vykazuje polymérny produkt zvySkovy obsah
kovov 2,0 ppm prechodného kovu, alebo menej, vo vyhodnom uskutoéneni 1,8
ppm prechodného kovu alebo menej, pripadne 1,6 ppm prechodného kovu
alebo menej, pripadne 1,5 ppm prechodného kovu alebo menej, vo vyhodnom
uskuto€neni 2,0 ppm kovu zo Stvrtej skupiny periodickej tabulky alebo mene;j,

pripadne 1,8 ppm kovu zo Stvrtej skupiny periodickej tabulky alebo menej,
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pripadne 1,6 ppm kovu zo $tvrtej skupiny periodickej tabulky alebo menej,
pripadne 1,5 ppm kovu zo $tvrtej skupiny periodickej tabulky alebo menej, vo
vyhodnom uskuto¢neni 2,0 ppm zirkoénia alebo menej, pripadne 1,8 ppm
zirkdnia alebo menej, pripadne 1,6 ppm zirkdnia alebo menej, pripadne 1,5
ppm zirkénia alebo menej (kde je tato hodnota merana pomocou techniky ICP
optickej emisnej spektroskopie proti komeréne dostupnym Standardom, kde je
prisluéna vzorka zahrievana tak, aby doslo k Uplnému rozloZeniu vSetkych
organickych latok a kde rozpustadio obsahuje kyselinu dusiénu a v pripade
pritomnosti akéhokolvek nosiCoveho materialu taktiez dalSiu kyselinu, aby tak
tento nosiCovy material mohol byt rozpusteny (ako naprikiad kyselinu
fluorovodikovi na rozpustenie nosiCovych materidlov na baze oxidu

kremicitého).

V dalSom uskuto¢neni vykazuje polymerizaény produkt zvyskovy obsah
dusika 2,0 ppm alebo menej, vo vyhodnom uskuto¢neni 1,8 ppm dusika alebo
menej, pripadne 1,6 ppm dusika alebo menej, pripadne 1,5 ppm dusika alebo
menej (kde je tato hodnota merana pomocou techniky ICP optickej emisnej
spektroskopie proti komeréne dostupnym sStandardom, kde je prisluSna vzorka
zahrievana tak, aby do$lo k uplnému rozlozeniu vSetkych organickych latok a
kde rozpustadlo obsahuje kyselinu dusiénd a v pripade pritomnosti
akéhokolvek nosiCového materialu taktiez dalSiu kyselinu, aby tak tento
nosiCovy material mohol byt rozpusteny (ako naprikiad kyselinu fluérovodikovu

na rozpUstanie nosi¢ovych materidlov na baze oxidu kremigitého).

V dalSom uskuto&neni vykazuje polymer vytvoreny spdsobom podfa
vynalezu index distribucie vetiev v kompozicii, alebo distribacie Sirky v
kompozicii (CDBI, composition distribution breadth index) 70 alebo viac, vo
vyhodnom uskutocneni 75 alebo viac, v obzviast vyhodnom uskutoéneni 80
alebo viac. Index distribucie vetiev v kompozicii je nastrojom na stanovenie
distribicie komonoméru medzi polymerizaCnymi retazcami v danej vzorke.
CDBI je merané pomocou postupu uvedeného vo zverejnenej medzinarodnej
patentovej prihlaske WO 93 (03093, publikovane] 18. februara 1993, za
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predpokladu, ze frakcie vykazujuce molekulovi hmotnost nizsiu ako 10 000 su

pri vypocte zanedbavané.

Vo vyhodnom uskutoéneni vykazuje polyolefin podla vynalezu spravidla
hodnotu indexu toku taveniny (meranu pomocou postupu ASTM D - 1238,
podmienka E, pri 190 °C) 3000 g/10 minat alebo menej. Vo vyhodnom
uskutoCneni je tento polyolefin predstavovany etylénovym homopolymérom
alebo kopolymérom. Vo vyhodnom uskutoéneni je pre urcité aplikacie, ako
napriklad na vyrobu folii, lisovanych produktov a podobné postupy, vyhodné
zaistit hodnotu indexu toku taveniny 100 g/10 minat alebo menej. Pre niektoré
typy filmov lisovanych produktov sa vo vyhodnom uskutoéneni dosahuje

hodnota indexu toku taveniny 10 g/10 minut, alebo mene;j.

Vo vyhodnom uskutoCneni je vySSie opisany katalyzatorovy systém
pouZzity na vyrobu polyetylénu vykazujiceho hustotu pohybujicu sa v rozmedzi
od 0,94 g/cm3 do 0,970 g/cm3 (meranu pomocou postupu ASTM 2839) a index
toku taveniny 0,5g/10 min alebo nizsi (merany pomocou postupu ASTM D -
1238, podmienka E, pri 190 °C).

Vo vyhodnom uskutoéneni je vytvoreny polyetylén vykazujici index toku

taveniny pohybujucej sa v rozmedzi od 0,01 dg/minut do 10 dg/minut.

Pomocou spdsobu podla vynalezu sa mdzu vyrabat polyolefiny, najma
potom polyetylény, vykazujice hustotu v rozmedzi od 0,89 g/cm3 do 0,97
glem®. Potom sa mozu produkovat najma polyetylény vykazujlce hustotu v
rozmedzi od 0,910 g/cm3 do 0,965 g/cm3, vo vyhodnom uskutoéneni v
rozmedzi od 0,915 g/cm® do 0,960 g/cm?®, v obzvlaét vyhodnom uskuto&neni v
rozmedzi od 0,920 g/cm® do 0,955 g/cm®. V niektorych uskuto&neniach je
vyhodné dosahovat hustotu pohybujucu sa v rozmedzi od 0,915 g/cm3 do
0,940 g/cma, zatial ¢o v inych uskutoCneniach mdzu byt vyhodné hustoty

pohybujlice sa v rozmedzi od 0,930 g/cm3 do 0,970 g/cm3.

31924/T



63 e oo (1] °

Polyolefiny podfa vynalezu mézu byt nasledne spracované do formy folii,
lisovanych produktov (vratane rurok), dosiek, dratov a kablov a podobnych
produktov. Tieto folie sa mozu vytvarat’ pomocou fubovolne bezne pouzivanej
konvenénej techniky znamej v danom odbore, ako napriklad techniky
extrudovania, koextrudovania, laminacie, vyfukovania a liatia. Tato folia sa
moéze ziskavat' pomocou procesu na vytvaranie plochych alebo rarkovitych félii,
ktory méze byt nasledovany orientovanim v jednosmernom usporiadani alebo v
dvoch navzajom kolmych smeroch v rovine folie v rovhakom, alebo odli§nom
rozsahu. V obzvlast vyhodnom uskutocneni je na spracovanie polymérov do
podoby folie pouZita technika extrudovania, alebo koextrudovania pomocou

zariadenia na vyrobu vyfukovanych, alebo liatych folii.

Vytvorené folie mézu dalej obsahovat prisady, ako napriklad kizavé
prisady, prostriedky proti zlepovaniu, antioxidaéné prisady, pigmenty, plniace
prisady, prisady proti vytvaraniu zavojov, UV - stabilizatory, antistatické ¢inidla,
prostriedky na spracovanie polymérov, neutralizatne Ccinidla, mazacie
prostriedky, povrchovo aktivne latky, pigmenty, farbiva a nukleacné cCinidla.
Prisady pouZzité vo vyhodnom uskutoCneni zahfiaju oxid kremicity, synteticky
oxid kremicity, oxid titaniCity, polydimetylsiloxan, uhliitan vapenaty, stearaty
kovov, stearat vapnika, stearat zinku, mastenec, siran barnaty, kremelinu, vosk,
sadze, zhasadla, nizkomolekulové Zivice, uhlovodikové polyméry, sklenené
guldécky a podobné produkty. Tieto prisady mézu byt pritomné v mnozstve,
ktoré byva v ramci danej oblasti techniky povazované za zvy€ajne ucinné, ako
napriklad v mnozZstve pohybujicom sa v rozmedzi od 0,001 % do 10 %

hmotnostnych.
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Priklady uskutoénenia vynalezu

V nasledujicom budu uvedené konkrétne priklady uskutonenia postupu
podla vynalezu, pricom tieto priklady su iba ilustrativne a slizia iba na blizgie
vysvetlenie podstaty postupu podfa vynalezu, pricom Ziadnym spdésobom

neobmedzuju rozsah predmetného vynalezu.

Molekulové hmotnosti M, a My, boli merané pomocou techniky gélove;
permeacnej chromatografie pri 150 °C na plynovom chromatografe typu
Waters, vybavenom detektormi diferencialneho indexu lomu. Kolony plynového
chromatografu boli kalibrované premeranim série polyetylénovych $tandardov
pre molekulovid hmotnost, kde boli potom molekulové hmotnosti pogitané

pomocou Mark Houwinkovych koeficientov na analyzovany polymér.
Hustota bola merana pomocou postupu ASTM D 1505.

Indexy toku taveniny (MI) I, a I24 boli merané pomocou postupu ASTM D
- 1238, podmienka E a F, pri 190 °C.

Pomer indexov toku taveniny (MIR) je pomerom indexu l,1 voéi indexu |5,

ktoré st stanované podia postupu ASTM D — 1238.

Obsah komonomeru v hmotnostnych percentach bol merany pomocou

proténovej NMR.
MWD = My, / M.

Index l21 bol merany podfa postupu ASTM D — 1238, podmienka E, pri
190 °C.

Hodnota "PPH” vyjadruje produkciu v librach za hodinu. Hodnota
"'mPPH" vyjadruje produkciu v mililibrach za hodinu. Hodnota “"ppmw”

predstavuje poCet dielov v miliéne dielov pri hmotnostnom vyjadreni.

Katalyzator A predstavuje (1 — (2 = pyridyl) N — 1 — metyletyl) (1 = N -
2,6 — diizopropylfenyl — amido) zirkdniumtribenzyl, ktory méze byt pripraveny

nasledujucim spésobom:
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1. Priprava [1 - (2 — pyridyl) N — 1 — metyletyl] [1 — N - 26 -

diizopropylfeny] aminu:

H3C{ /CH3‘

“

N H

V suchom boxe bolo 22,45 mmol (6,34 gramu) 2 — acetylpyridin (2,6 —
diizopropylfenyliminu) umiestneného do nadoby s objemom 250 mililitrov s
gufatym dnom vybavenej mieSacou tyCinkou a priehradkou. Tato nadoba bola
utesnend, vybrata zo suchého boxu a umiestnena do priestoru premyvaného
dusikom. Potom bol pridany suchy toluén (50 mililitrov) a miesal sa, aby doslo k
rozpusteniu ligandu. Nadoba bola ochladena na teplotu 0 °C v kvapalnom
kupeli obsahujucom lad. Potom sa pocas desiatich minut po kvapkach pridaval
trimetylhlinik (Aldrich, 2,0 M v toluéne). Teplota reakcie sa udrZovala tak, aby
nepresiahla 10 °C. Ked' bolo ukonCené pridavanie trimetylhlinika, nechala sa
vzniknuta zmes tak, aby sa mohla pomaly ohriat' na izbovtl teplotu a potom bola
umiestnena v olejovom kupeli a zahrievana pocas 25 minut na teplotu 40 °C.
Nadoba bola potom vybrana z olejového kupela a umiestnena do ladového
kupefa. K tomuto kupelu bol nasledne pripevneny nastavec umoznujaci
davkovanie po kvapkach a obsahujuci 100 mililitrov 5 % roztoku KOH. Pritomny
hydroxid bol potom v ¢asovom useku jednej hodiny po kvapkéach pridévahy k
reakcii. Vzniknutd zmes sa preniesla do delicky. Vodna vrstva bola oddelena.
Vrstva rozpusStadia sa premyla pomocou 100 mililitrov vody a potom pomocou
100 mililitrov solanky. Cervenohnedy kvapalny produkt bol vysueny pomocou
siranu sodného, vakuuovo vystripovany a umiestneny cez noc do vysokého

vakua.
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Potom sa 80 mililitrov Cervenohnedej kvapaliny previedlo do Schlenkove;j
nadoby s objemom 200 mililitrov vybavenej mieSacou ty¢inkou. K tejto flasi sa
pripevnila destilacna hlava s kondenzanym nastavcom vypinenym suchym
fadom. Tato zmes sa destilovala pri vakuu, pricom sa ziskal vytazok priblizne

70 gramov tmavo Zzltého viskozneho kvapainého produktu.

2. Priprava [1 ~ (2 — pyridy) N — 1 — metyletyl] [1 — N - 26 -
diizopropylfenyl — amido] zirkdniumtribenzylu:

HgC\ /CH3 CH3
C H.C—
N\

V tmavej miestnosti a tmavom suchom boxe sa 5, 0 mmol (1,45 gramu)
ligandu vytvoreného v priklade 1, umiestnilo do Schlenkovej trubice s objemom
100 mililitrov vybavenej mieSacou tycCinkou. Tento ligand bol rozpusteny v 5
mililitroch toluénu. Do druhej nddoby vybavenej mieSacou tycinkou sa priviedio

5,5 mmol (2,5 gramu) tetrabenzylzirkonia a 10 mililitrov toluénu.

Roztok ligandu bol prevedeny do roztoku tetrabenzylzirkénia. Nadoba
bola prekryta foliou a ponechand v mieSanom stave pri izbovej teplote v
suchom boxe. Po Siestich hodinach pri izbovej teplote sa k reakénému roztoku
pridalo 80 mililitrov; suchého hexanu a roztok sa nechal cez noc v mieSanom
stave. Reakéna zmes sa prefiltrovavala cez stredne porézny filter, pricom sa

ziskali priblizne dva gramy svetlo zltého tuhého produktu.
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Katalyzator B  predstavuje  tetrahydroindenylzirkoniumtrispivalat,
metalocénova zluenina s objemnymi ligandami, ktora sa mdZe pripravit

uskuto€nenim nasledujucich vSeobecnych reakcii:

1. Zr(NEt2)s + IndH — IndZr(NEt;)3 + EtoNH

2. IndZr(Net;): + 3 (CH3)3CC02H - Iner[OzCC(CHg)]3 + EtoNH

kde Ind predstavuje tetrahydroindenyl, zatial ¢o Et predstavuje etyl.

Katalyzator C bol pripraveny nasledujicim spésobom:

1. Ligand [(2. 4, 6 - Me3CgH,) NHCH,CH,],NH (ligand 1) bol pripraveny

nasledujucim spésobom:

Do dvojlitrovej Schlenkovej flaSe vybavenej jednym vyvodom a
magﬁetickYm mieSadlom sa priviedli dietyléntriamin (23,450 gramu, 0,277 mol),
2 — brommesitylen (90,51 gramu, 0,455 mol), tris (dibenzylidénacetén) —
dipalladium (1,041 gramu, 1,14 mmol), racemicky 2,2"- bis (difenylfosfino) —
1,1"- binaftyl (racemicky BINAP) (2,123 gramu, 3,41 mmol), terc — butoxid
sodny (65,535 gramu, 0,682 mol) a toluén (800 lililitrov), kde bol tento krok
uskutoéneny pod suchym dusikom neobsahujiucim kyslik. Reakéna zmes sa
mieSala a zahriala na teplotu 100 °C. Po 18 hodinach bola reakcia kompletna,
ako sa usudilo pomocou techniky proténovej NMR spektroskopie. VSetky
ostavajuce manipulacie sa mohli uskutoénit na vzduchu. VSetko rozpustadlo
bolo odstranené z vakua a zvySkové produkty boli rozpustené v jednom litry
dietyléteru. Tento éter bol najprv premyty vodou (3 x 250 mililitrov), potom
nasyteny vodnym roztokom NaCl (180 gramov v 500 mililitroch) a vysuSeny
pomocou siranu horeCnatého (30 gramov). Odstranenie éteru vo vakuu
poskytlo Cerveny olej, ktory sa suSil po dobu 12 hodin pri vakuu pri teplote
70 °C.
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(Vytazok: 71,10 gramu, 92%).
'H NMR (CgDs) &:

6,83 (s, 4), 3,39 (brs, 2), 2,86 (t, 4), 2,49 (t, 4), 2,27 (s, 12), 2,21 (s, 6), 0,68 (br
s, 1).

Priprava katalyzatora C.

Roztok katalyzatora C v toluéne s koncentraciou 1,5 % hmotnostnych sa

pripravil nastedujtcim spésobom:

Poznamka: VSetky nizSie uvedené procedury boli realizované vo vakuovom

boxe.

1. Do jednolitrovej Erlenmeyerovej banky vybavenej miesacou tyéinkou

potiahnutou teflonom sa odvazilo 100 gramov precisteného toluénu.
2. Pridalo sa 7,28 gramu tetrabenzylzirkonia.

3. Roztok sa dal do mieSacieho zariadenia a miesal sa po dobu 5 minut.

Vsetky pevné latky presli do roztoku.
4. Pridalo sa 5,42 gramu ligandu |.

5. Pridalo sa dal$ich 551 gramov precisteného toluénu a zmes sa miesala

po dobu 15 mindt. V roztoku neostali nijaké pevné latky.

6. Roztok katalyzatora sa nalial do Cistého vyplachnutého jednolitrového
Whiteyho vzorkovacieho valca, oznaeny nalepkou, vybraty z

rukdvoveého boxu a umiestneny do priestoru na dalsie tcely.
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Alternativna priprava

(((2, 4, 6 - Me3CgHz) NHCH,CH,),NH)Zr (CH,Ph),):

Do nadoby s objemom 500 mililitrov s gulatym dnom vybavenej
magnetickou mieSacou tyCinkou boli pod suchym dusikom neobsahujlicim
kyslik umiestnene tetrabenzylzirkbnium (Boulder Scientific) (41,729 gramu,
91,56 mmol) a 300 mililitrov toluénu. VySSie Specifikovany pevny ligand |
(32,773 gramu, 96,52 mmol) sa potom pridal v priebehu jednominttového
mieSania (pozadovana zluCenina sa vyzrazala). Objem suspenzie sa
zredukoval na 100 mililitrov a potom sa pocas mieSania pridalo 300 mililitrov
pentanu. Pomocou filtracie sa ziskal pevny Zlto — oranzovy produkt, ktory sa

vysusil vo vakuu.
Vytazok: 44,811 gramu (80 %).
"H NMR (CgDg) &:

7,22 — 6,81 (m, 12), 5,90 (d, 2), 3,38 (m, 2), 3,11 (M, 2), 3,01 (m, 1), 2,49 (m,
4), 2,43 (s, 6), 2,41 (s, 6), 2,18 (s, 6), 1,89 (s, 2), 0,96 (s, 2).

Katalyzétor D predstavuje indenylzirkbniumtrispivalat, metalocénovu
zluGeninu s objemnymi ligandami, ktora sa da pripravit uskutoCnenim

nasledujucich vSeobecnych reakcii.

1. Zr(NEt2)4 + IndH — IndZr(NEt;)s + Et.NH

2. IndZr(Nety); + 3 (CH3)sCCOH — IndZr(0,CC(CH3))s + Et;NH

kde Ind predstavuje indenyl, zatial ¢o Et predstavuje etyl.
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Priklad 1
Nabiehanie oboch katalyzatorov v rovnakej dobe

V 14 - palcovom (35,6 cm) poloprevadzkovom reaktore na reakcie v
plynnej faze bol vyrobeny etylén — hexénovy kopolymér, kde bol tento reaktor
prevadzkovany pri teplote 85 °C a pri celkovom tlaku v reaktore 350 psi (2,4
MPa), priCom tento reaktor bol vybaveny vodou chladenym tepelnym
vymennikom. Reaktor bol vybaveny pretlakovym zariadenim vykazujucim
produktivitu 1600 PPH recyklovaného plynného pridu. (Pretlakové zariadenie
je tu pouzité na vytvorenie zény chudobnej na astice v reaktore s fluidnym
l6zkom na reakcie v plynnej faze. Pozri napriklad patent Spojenych Statov
americkych ¢. 5 693 727). Zuzena tryska na vstrekovanie katalyzatora s
vefkostou ustia 0,041 palca (0,1 cm) bola umiestnena v plynnom prude
pretlakového zariadenia. Pred privedenim katalyzatorového vstupného prudu
bol tlak etylénu priblizne 220 psi (1,5 MPa), koncentracia 1 — hexénu bola
priblizne 0,6 % molarnych a koncentracia vodika bola priblizne 0,25 %
molarnych. Dusik bol privedeny do reaktora ako pridavny plyn v mnozZstve
priblizne 5 az 8 PPH. Katalyzatorovy roztok bol predstavovany roztokom
katalyzatora A a katalyzatora B v toluéne, kde molarny pomer tychto dvoch
katalyzatorov bol 1 : 1. Katalyzatorovy vstupny prad bol zahajeny pri rychlosti
13 kubickych centimetrov za hodinu, ¢o bolo dostatoéné na dosiahnutie
pozadovanej produkcie 17 libier za hodinu (7,8 kg / hodinu). Katalyzator a
aktivator (modifikovany metylaluminoxan, MMAO - 3A, 1 % hmotnostné hlinika,
komeréne dostupny od spoloCnosti Akzo Chemicals, Inc. pod obchodnym
oznaéenim Modified Metylalumoxane type 3A, chraneny pod patentovym
gislom US 5 041 584) boli zmieSane spdsobom in — line pred priechodom
vstrekovacou tryskou do fluidného 16zka. Pomer MMAO voci katalyzatoru bol
kontrolovany tak, aby molarny pomer A1 : Zr bol 300 : 1. Do vstrekovacej trysky
sa taktiez pridaval dusik v mnozstve 5,0 libier za hodinu (2,3 kg / hodinu) a 1 -
hexén v mnozstve 0,20 libier za hodinu (0,1 kg / hodinu). Tymto spésobom sa

ziskal bimodainy polymér vykazujuci hodnotu indexu lp; 0,43 dg / minutu a
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hustotu 0,942 g / cm®. Priemerna velkost &astic polyméru bola 0,023 palca
(0,06 cm). Pomocou techniky rontgenovej fluorescencie sa zistil zvyskovy

obsah zirkonia 2,2 ppmw.

Priklad 2

Privedenie najprv katalyzatora na produkt s vysokou molekulovou hmotnost'ou

V 14 — palcovom (35,6 cm) poloprevadzkovom reaktore na reakcie v
plynnej faze bol vyrobeny etylén — hexénovy kopolymér, kde bol tento reaktor
prevadzkovany pri teplote 85 °C a pri celkovom tlaku v reaktore 350 psi (2,4
MPa), priCom tento reaktor bol vybaveny vodou chladenym tepelnym
vymennikom. Reaktor bol vybaveny pretlakovym zariadenim vykazujicim
produktivitu 1600 PPH recyklovaného plynného prudu. (Pretlakové zariadenia
je tu pouzité na vytvorenie zény chudobnej na Castice v reaktore s fluidnym
l6zkom, na reakcie v plynnej faze. Pozri napriklad patent Spojenych §tatov
americkych €. 5 693 727). Zuzena tryska na vstrekovanie katalyzatora s
velkostou ustia 0,055 palca (0,14 cm) bola umiestnena v plynnom prude
pretlakového zariadenia. Pred privedenim katalyzatorového vstupného pradu
bol tlak etylénu priblizne 220 psi (1,5 MPa), koncentracia 1 — hexénu bola
priblizne 0,3 % molarnych a koncentracia vodika bola priblizne 0,12 %
molarnych. Katalyzator C bol rozpusteny do formy roztoku v toluéne s
koncentraciou 0,5 % hmotnostnych a bol privadzany do reaktora pri rychlosti 12
kubickych centimetrov za hodinu. Kokatalyzator MMAO — 3A, (1 % hmotnostné
hlinika) bol zmieSany s katalyzatorom C vo vstupnom prude pred vstupom do
reaktora pri molarnom pomere A1/ Zr 400 : 1. Vyrobna rychlost' bola priblizne
24 libier za hodinu (10,9 kg / hodinu). Do vstrekovacej trysky bol taktieZ
pridavany dusik v mnozstve 5,0 libier za hodinu (2,3 kg / hodinu), 1 — hexén v
mnozstve 0,10 libier za hodinu (0,05 kg / hodinu) a izopentan v mnozstve 0,2
libier za hodinu (0,09 kg / hodinu). Vysledny polymér vykazoval hodnotu indexu

toku taveniny 0,31 dg / minatu a hustotu 0,935 g / cm’. Rychlost' privadzania
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katalyzatora bola nasledne redukovand na 6 kubickych centimetrov
katalyzatora C za hodinu a do vstrekovacieho pradu sa pri rychlosti 13
kubickych centimetrov za hodinu pridaval roztok obsahujici 0,125 %
hmotnostného indenylzirkéniumtrispivalatu (katalyzator D) v hexane. Celkové
poradie pridavanych latok zainalo hexénom a MMAO zmieSanym s
katalyzatorom D, potom sa pridal roztok katalyzatora C a nasledne izopentan a
dusik. Pomer A1/ Zr na cely systém bol priblizne 500. V priebehu $iestich
hodin pridavania katalyzatora D vykazoval bimodainy polymér hodnotu indexu
121 12,9 dg / minatu, 130 MFR a hustotu 0,953 g / cm3. Priemerna velkost
Castic polymeru bola 0,0479 palca (0,12 c¢m). Pomocou techniky réontgenovej

fluorescencie bol zisteny zvyskovy obsah zirkénia 0,7 ppmw.

Priklad 3

Privadzanie najprv katalyzatora na produkt s nizkou molekulovou hmotnostou.

Pomocou bimodalneho katalyzatorového systému bola vytvorena félia z
produktu s vysokou molekulovou hmotnostou a vysokou hustotou (HMWHD).
Katalyzator D tu produkoval zloZku s nizkou molekolovou hmotnostou (LMWC),
zatial Co katalyzator C produktoval zloZzku s vysokou molekulovou hmotnostou
(HMWC).

Pred spustenim katalyzatorovych pradov bol reaktor privedeny na
nasledujuce podmienky: teplota I6zka 85 °C, celkovy tlak 350 psi / 2,4 MPa),
parcialny tlak zlozky C, 220 psi (15,2 MPa), pomer zlozZiek C,/ C, 0,005, obsah
vodika 1200 ppm. Prud nosného dusika, ktory sa navazoval na katalyzatorovy
privod priblizne 5 stdp (1,52 metra) od vstrekovacieho vstupu, bol zahajeny pri
rychlosti 2,0 libier za hodinu (0,91 kg / hodinu). Ochranny dusik, ktory pomahal
vytvarat zonu bez pritomnosti Castic v mieste vstrekovania katalyzatora do

reaktora, bol zahajeny pri rychlosti 2,5 libier za hodinu (1,13 kg / hodinu).
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Najprv bol do reaktora zahajeny privod roztoku katalyzatora D v
hexanovom rozpustadle s koncentraciou 0,125 % hmotnostnych, kde bola
rychlost' privadzania 20 kubickych centimetrov za hodinu. Hexénovy impulz
(ktory bol predstavovany malym mnozstvom hexénu pridaného do systému)
kontaktoval katalyzator D bezprostredne pod linarnym Cerpadlom a pomahal
niest katalyzator smerom po prude. Objemovy pomer hexénoveho impulzu voci
katalyzatoru D bol nastaveny na hodnotu 2,70. MMAO (3,55 % hmotnostnych
A1 v hexane) kontaktoval prud tvoreny katalyzatorom D a hexénovym impulzom
prostrednictvom 100 cm® $piraly. Prad MMAO bol kontrolovany tak, aby bol
molarny pomer A1/ Zr 700.

Pred privedenim katalyzatora na zlozku s vysokou molekulovou
hmotnostou bol vytvoreny spravny produkt s nizkou molekulovou hmotnostou.
Cielova hodnota indexu taveniny bola 550 dg / minatu, a tato hodnota sa
dosiahla nastavenim koncentracie vodika. Privddzacia koncentracia vodika
bola 1200 ppm, kde sa dosiahla hodnota indexu toku taveniny priblizne 350 dg /
minutu. Koncentracia vodika bola preto nastavena na 1350 ppm, aby sa ziskal

produkt s indexom toku taveniny 550 dg / minutu.

Akonahle sa ziskal pozadovany produkt s nizkou molekulovou
hmotnostou, bol zahajeny privod katalyzatora C pri rychlosti 6,8 kubickych
centimetrov za hodinu. Tymto spdsobom sa dosiahol molarny pomer
katalyzatora C voCi katalyzatoru D 1,5. Prad katalyzatora C sa zmieSal s
pruidom katalyzdtora D pod S$piralou zaistujicou kontakt katalyzatora D a
MMAQ. Tento prud sa privadzal do reaktora prostrednictvom vstrekovacej
trysky s priemerom 0,055 palca (0,14 cm). Ziskany produkt vykazoval index
toku taveniny lz1 8,24 dg / minatu, hustotu 0,950 g / cm® a hodnotu 0,0224 v

APS. Pomocou techniky réntgenovej fluorescencie sa zistil zvySkovy obsah

zirkonia 0,80 ppmw.
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Vsetky tu opisané dokumenty st v tomto texte uvedené ako odkazove
materidly, vratane vsetkych prioritnych dokumentov a/alebo testovacich
procedur. Ako je zrejmé z predchadzajuceho vSeobecného opisu a zo
Specifickych uskuto¢neni, kde bolo uskutoCnenie vynalezu ilustrované a
podrobne opisané, mézu sa realizovat r6zne modifikacie bez odchylenia sa od

podstaty a Gcéelu vynalezu. Vynalez teda nie je vySSie uvedenym spésobom

limitovany.
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PP S4G- 2202

PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob privadzania viaczlozkovych katalyzatorov do reaktora na
reakcie v plynnej faze, alebo na reakcie v suspenzii vyznacujlci sa tym, ze

zahrna:

(a)  privedenie jedného alebo viacerych olefinov, prvého katalyzatora,
aktivatora a pripadne taktiez vodika do reaktora a umoznenie polymerizacie

olefinov,
(b)  ziskanie polyolefinov,

(c)  skombinovanie druhého katalyzatora, pripadne taktiez tretieho
katalyzatora a/alebo pripadne taktiez aktivatora s prvym katalyzatorom a
aktivatorom a potom privedenie tejto kombinacie do reaktora a umoZnenie

polymerizacie olefinov.

2. Spdsob podla naroku 1 vyznacdujuci sa tym, ze ak polyolefin
ziskany v kroku (b) nie je poZadovanym polyolefinom, je nasledne
uskutocfiovana zmena jednej, alebo viacerych reakénych podmienok, az kym
sa ziska poZadovany polyolefin, kde jedna alebo viac menenych podmienok
zahfna:

(i)  zmenu mnozZstva prvého katalyzatora v polymerizacnom systéme a/alebo

(i) zmenu mnozstva druhého katalyzatora v polymerizatnom systéme

alalebo
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pridanie vodika do polymerizaéného procesu a/alebo

zmenu mnozstva kvapaliny a/alebo plynu, ktoré je odvadzané a/alebo

vyplachované z daného procesu a/alebo

zmenu mnoZstva alalebo zloZenia regenerovanej kvapaliny a/alebo
regenerovaného plynu, ktoré su opat vracané do polymerizaéného
procesu, kde su tato regenerovana kvapalina alebo plyn ziskané z

polyméru odchadzajuceho z daného polymerizacného procesu a/alebo
pouzitie hydrogena¢ného katalyzatora v polymerizaénom procese a/alebo
zmena polymerizacnej teploty a/alebo

zmena parcialneho tlaku olefinu v polymerizacnom procese a/alebo
zmena pomeru aktivatora voci katalyzatoru a/alebo

zmena doby, po ktoru je katalyzator v kontakte s aktivatorom pred

privedenim do kontaktu s monomérom olefinu.

3. Sposob podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov

vyznacujuci sa tym, ze koncentracia vodika pritomného v reaktore, alebo v

pride recyklovaného plynu reaktora sa meria vtedy, ked sa vytvara pozadovany

polyolefin z kroku (b), pri€om s vyhodou koncentracia vodika nie je v ramci

kroku (c) zmenana viac, ako aby bola o 50 % véacSia, alebo mensia ako

koncentracia namerana v naroku 3.
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4, Spoésob podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov

vyznacujuci sa tym, ze dalej zahfna jeden, alebo viac z nasledujucich krokov:

(d) urCenie, Ci polyolefin produkovany v priebehu kroku (c) je
pozadovanym polyolefinom, a ak nie je, uskutonuje sa zmena pomeru prvého

katalyzatora voCi drunému katalyzatoru, ktoré su privadzané do reaktora, alebo

(d)  privedenie tretieho katalyzatora, pripadne taktiez aktivatora, do

reaktora alebo
(d)  ziskanie polyolefinu

(e) urCenie, Ci polyolefin produkovany v priebehu kroku (d) je
pozadovanym polyolefinom, a ak nie je, uskuto¢nuje sa zmena jednej alebo

viacerych reak¢énych podmienok, s vyhodou zmena koncentracie vodika, a

1) privedenie tretieho katalyzatora, a pripadne taktiez aktivatora, a

umoznenie polymerizacie olefinov.

5. Spésob podla naroku 4 vyznacujici sa tym, ze koncentracia
vodika sa nemeni o viac ako 40 %, vo vyhodnom uskutoéneni o viac ako 30 %
alebo viac, v obzvlast vyhodnom uskuto€neni o viac ako 20 % alebo viac, v
najvyhodnejSom uskuto¢neni o viac ako 10 % alebo viac, v porovnani s

koncentraciou vodika nameranou podla naroku 3.

6. Spbsob podla ktoréhokolvek z predchadzajucich narokov
vyznacujuci sa tym, ze dany olefin zahina etylén a alfa — olefinovy monomér

obsahujuci od troch do patnast’ uhlikovych atomov.
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7. Spbésob podla ktoréhokolvek z predchadzajicich narokov

vyznacujuci sa tym, Ze prvy katalyzator produkuje polyolefin vykazujlci niz$iu
molekulovu hmotnost, ako ak( produkuje druhy katalyzator, kde s oba

polymeéry polymerizované nezavisle v identickych systémoch.

8. Spbsob podfa naroku 7 vyznacujlci sa tym, ze prvy katalyzator
produkuje polyolefin vykazujici molekulovi hmotnost nizsiu ako 50 000, s
vyhodou nizsiu ako 80 000, a druhy katalyzator produkuje polyolefin vykazuijuci

molekulovd hmotnost vys§Siu ako 100 000, s vyhodou vy3siu ako 200 000.

9. Spbsob podfa ktoréhokolvek 2z predchadzajucich narokov
vyznacujuci sa tym, Ze rozpadové rychlosti katalyzatorov sa navzajom

pohybujd v rozmedzi 40 %, vo vyhodnom uskutocneni v rozmedzi 10 %.

10. Spoésob privadzania viaczlozkovych katalyzatorov do reaktora na
reakcie v plynnej faze, alebo na reakcie v suspenzii vyznaéujici sa tym, ze
zahfna privedenie jedného, alebo viacerych olefinov, prvého katalyzatora a
prveho aktivatora a druhého katalyzatora a pripadne taktiez aktivatora do
reaktora, kde su tieto katalyzatory a prvy aktivator a pripadne taktiez dodatoény
aktivator vzajomne skombinované pred privedenim do reaktora, kde s vyhodou
su katalyzatory a prvy aktivator, a pripadne tiez dodato¢ny aktivator privedené

do reaktora v kvapaline.
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11. Spdsob kontroly polymerizaéného produktu vytvoreného pomocou
dvoch alebo viac katalyzatorov vyznacujuci sa tym, ze zahffia nezavislu on —
line kontrolu mnozstva kazdého katalyzatora, ktory je privedeny do reaktora, za

predpokladu, ze katalyzatory s skombinované pred vstupom do reaktora.

12.  Spdsob podla naroku 11 vyznaéujuci sa tym, Ze do reaktora je
okrem katalyzatorov navySe privedeny jeden, alebo viac aktivatorov, kde
mnoZstvo aktivatorov privedenych do reaktora sa nezavisle kontroluje
spésobom on - line, za predpokladu, Ze su aktivatory skombinované
prinajmensom s jednym katalyzatorom pred vstupom do reaktora, kde su s

vyhodou katalyzatory a aktivatory privedené do reaktora v kvapaline.
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