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KATALYTICKA KOMPOZICIA, SPOSOB JEJ VYROBY A POUZITIE
V POLYMERIZACNOM POSTUPE

Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka katalytickej kompozicie a spdsobu pripravy tejto
katalytickej kompozicie a okrem toho pouzitia tejto katalytickej kompozicie
v procese polymerizacie olefinov. Vynalez je najmad zamerany na spdsob
pripravy  katalytickej kompozicie na baze katalytického systému
metalocénového typu s objemnym ligandom a/alebo katalytického systému

bezného typu s prechodnym kovom a karboxylatovej kovovej soli.

Doterajsi stav techniky

Pokroky v odbore polymerizacie a vo vyrobe katalyzatorov dospeli
v poslednej dobe do $tadia, ked je mozné vyrabat mnoho novych polymérov so
zdokonalenymi fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami, ktoré st vyuZitelné
v §irokej Skale vynikajucich produktov a aplikacii. S vyvojom novych
katalyzatorov sa velmi rozsirila volba typu polymerizacie (v roztoku, v suspenzii,
za vysokého tlaku alebo v plynnej faze). Rovnako pokroky v technoldgii
polymerizacie vedl k uskutolneniu tychto procesov uGé&innej§im, vysoko
produktivnym a ekonomicky uskutognitelnym spdsobom. Zviastnym prikladom
tychto procesov je vyvoj technologickych procesov, pri ktorych sa pouZiva
katalyticky systéem metalocénu s objemnym ligandom. Bez ohladu na tieto
technologické pokroky v priemysle polyolefinov stale existuji vSeobecné
problémy, ako i nové ulohy spojené s prevadzkyschopnostou procesu.
Napriklad zostava problém tendencie zanaSania alebo vzniku Sitov (platov) pri

vykonavani polymerizaéného procesu v plynnej faze alebo v suspenzii.

Napriklad pri uskutoCfiovani kontinualneho procesu v suspenzii mbze
viest usadzovanie na stenach reaktora, ktoré pdsobia ako teplosmenné plochy,
k mnohym prevadzkovym problémom. Zly prenos tepla pofas polymerizacie
mbze viest k prilnutiu &astic polyméru na stenach reaktora. Tieto &astice
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polyméru méZzu pokraovat v polymerizacii na stenach a moézu viest
k pred€asnému odstaveniu reaktora. Rovnako sa mézZze podla podmienok
v reaktore Cast' polyméru rozpustat' v rozpustadle v reaktore a moze sa znovu

usadzovat napriklad na teplosmennych plochach.

Pri uskutoCfiovani obvykiého kontinualneho procesu v plynnej faze sa
zmnohych dbvodov pouZiva systém recykiovania vratane odvodu tepla
vznikajuceho pri procese polymerizacie. Zneéistovanie, tvorba platov (Sitov)
alalebo vznik statickej elektriny mézZe pri uskuto&riovani kontinualneho procesu
v plynnej faze viest k neefektivnej prevadzke réznych reaktorovych systémov.
Napriklad ak je ovplyvneny chladiaci mechanizmus v recyklatnom systéme,
alebo ak su ovplyvnené snimade teploty pre riadenie procesu a rozdelovacie

dosky, mdze to viest' k skorému odstaveniu reaktora.

Zistenie a rieSenia réznych problémov s prevadzkyschopnostou procesu
boli uverejnené mnohymi odbornikmi pracujticimi v danom odbore. Napriklad
ako patenty je mozné uviest patenty Spojenych §tatov americkych &. US 4 792
992, 4 803 251, 4 855 370 a 5 391 657, ktoré vSetky pojednavaji o metédach
znizenia vzniku statickej elektriny v polymerizanom procese zavedenim
napriklad vody, alkoholov, keténov a/alebo anorganickych prisad do procesu;
medzinarodnu zverejnenu prihladku vynalezu PCT WO 97/14721 z 24. aprila
1997, ktora hovori o potiatani jemnych &astic, ktoré mézu vyvolat vznik platov
(Sitov), pridanim inertného uhlovodika do reaktora; patent Spojenych Statov
americkych €. 5 627 243, ktory hovori o novom type rozdelovacej dosky na
pouZitie v reaktoroch s fluidnym I6Zzkom v plynnej faze; medzinarodna
zverejnena prihlaSka vynalezu PCT WO 96/08520, ktora opisuje zabranenie
zavedenia Cistiaceho prostriedku do reaktora; patent Spojenych $tatov
americkych €. 5§ 461 123, vktorom sa opisuje pouZitie zvukovych vin na
znizenie tvorby platov; patent Spojenych §tatov americkych 5 066 736 a
eurdpsky patent EP-A1 0 549 252, v ktorych sa opisuje zavadzanie prostriedku
pre retardovanie aktivity do reaktora za ucelom zniZenia tvorby aglomeratov;
patent Spojenych Statov americkych &. 5 610 244, v ktorom sa navrhuje
zavedenie spracovavaného monoméru do reaktora priamo nad 162ko, aby sa
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zabranilo usadzovaniu a aby sa zlepSila kvalita polyméru; patent Spojenych
§tatov americkych €. 5 126 414, v ktorom sa navrhuje zaradenie systému
odstrafiovania oligoméru na zniZzenie zanaSania rozdelovacej dosky a na
ziskanie polymérov bez gélu; europsky patent €. EP-A1 0 453 116 z 23. oktdbra
1991, v ktorom sa navrhuje zavadzanie antistatickych €inidiel do reaktora aby
sa znizilo mnozZstvo platov a aglomeratov; patent Spojenych Statov americkych
¢. 4 012 574, vktorom sa opisuje metdda pridavania povrchovo aktivnej
zluéeniny zo skupiny perfluéruhlovodikov do reaktora za ucelom zniZenia
zanasania; patent Spojenych Statov americkych ¢. 5 026 795, v ktorom ide o
pridavanie antistatického C¢inidla s kvapalnym nosi€om do polymerizaéného
pasma reaktora; patent Spojenych $tatov americkych €. 5 410 002, v ktorom sa
navrhuje pouzitie bezného katalyzatora Ziegler-Natta ztitanu a horlika na
beznom nosiCovom materiali, pricom sa do reaktora priddva zvolené
antistatické cinidlo za ugelom zniZenia zanasania; patenty Spojenych §tatov
americkych &. 6 034 480 a 5 034 481, v ktorych sa navrhuje pouZitie reakéného
produktu bezného titanoveho katalyzatora Ziegler-Natta s antistatickym
¢inidlom na vyrobu polymérov etylénu s ultravysokou molekulovou hmotnostou;
patent Spojenych &tatov americkych ¢. 3 082 198, vktorom sa opisuje
zavedenie uréittho mnozstva karboxylovej kyseliny v zavislosti od mnoZstva
vody v procese polymerizacie etylénu pomocou organokovového katalyzatora
na baze titanu a hlinika v uhlovodikovom kvapalnom prostredi; a patent
Spojenych Statov americkych €. 3 919 185, v ktorom sa navrhuje proces
vykonavany v suspenzii pouZivajuci nepolarne uhlovodikové rozplstadlo a
bezny katalyzator typu Ziegler-Natta alebo Phillips a sol organickej kyseliny
s viacmocnym kovom a s molekulovou hmotnostou aspoii 300.

Z doterajSieho stavu techniky je znamy rad réznych dalSich spdsobov
ZlepSenia prevadzkyschopnosti polymerizaénych systémov, vratane metod
potiahnutia polymerizaéného zariadenia, ako je napriklad spracovanie stien
reaktora pomocou ziG&enin chréomu, ktoré je opisované v patentoch Spojenych
Statov americkych €. 4 532 311 a 4 876 320; vstrekovanie réznych &inidiel do
procesu, napriklad metéda opisovana v medzinarodne zverejnenej patentovej
prinlaske PCT WO 97/46599 z 11. novembra 1997, vktorej sa opisuje
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nastrekovanie = nenaneseného  rozpustného  katalytického  systému
metalocénového typu do vofného priestoru polymerizaéného reaktora a
nastrekovanie latok proti zanasaniu alebo antistatickych Cinidiel do reaktora; a
dalej kontrolovanie rychlosti polymerizacie, najma pri ndbehu a rekonstruovani

reaktora.

Na zlepSenie prevadzkyschopnosti navrhuju ini odbornici pracujlci
vtomto odbore modifikovanie katalytického systému pripravou tohto
katalytického systému inym spdsobom. Napriklad tieto metédy podla
doterajSieho stavu techniky navrhuji kombinovanie zloZiek katalytického
systému v urCitom poradi; zmenu pomerov rdéznych zloZiek katalytického
systému; zmeny doby kontaktu a/alebo teploty pri kombinovani zloZiek
katalytického systému; alebo jednoducho pridavanie roznych zluéenin do
katalytickeho systému. Tieto technologické metody alebo ich kombinacie su
v publikaciach podfa doterajSieho stavu techniky Siroko diskutované. Najma su
vtomto odbore podrobne opisované rézne postupy pripravy a ziskania
katalytickych systémov na baze metalocénu s objemnym ligandom, najma
nanesené katalytické systémy metalocénu s objemnym ligandom so znizenou
tendenciou zané$ania a s lepSou prevadzkyschopnostou. Ako prikiad tychto
metdd je moZné uviest: medzinarodnu zverejnenut prihlasku WO 96/11961 z
26. aprila 1996, v ktorej sa navrhuje pouZitie antistatického &inidla ako zloZky
naneseného katalytického systému na zniZenie zanasania a tvorby platov
(Sitov) v polymerizaCnych procesoch uskutoénenych v plynnej faze, v suspenzii
alebo v kvapaline; patent Spojenych Statov americkych &. 5 293 278, ktory je
zamerany na predpolymerizaciu metalocénového katalyzatora alebo bezného
katalyzatora typu Ziegler-Natta v pritomnosti antistatického é&inidla; patenty
Spojenych Statov americkych €. 5 332 706 a 5 473 028, ktoré st zamerané na
zviastnu technolégiu vytvarania katalyzatora zagiatoénou impregnaciou; patenty
Spojenych Statov americkych €. 5 427 991 a 5 643 847, v ktorych sa opisuje
vytvaranie chemickej vézby nekoordinovanych aniénovych aktivatorov na nosi¢;
patent Spojenych Statov americkych €. 5 492 975, v ktorym ide o katalytické
systémy metalocénového typu viazané na polymér; patent Spojenych Statov
americkych ¢ 5 661 095, vktorom sa opisuje metéoda nanasania
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metalocénového katalyzatora na kopolymér olefinu a nenasyteného silanu;
medzinarodna zverejnena patentova prihlaska WO 97/06186 z 20. februara
1997, v ktorej sa navrhuje metoda odstrafiovania anorganickych a organickych
necistét po vytvoreni samotného metalocénového katalyzatora; medzinarodna
zverejnena patentova prihlaska PCT WO 97/15602 z 1. maja 1997, v ktorej ide
o fahko nanaSané kovové komplexy, medzinarodna zverejnena patentova
prinlaS8ka PCT WO 97/27224 z 31 jila 1997, v ktorej sa opisuje vytvaranie
nanesenej zluceniny prechodného kovu v pritomnosti nenasytenej organickej
zluCeniny, ktora ma aspofi jednu koncovu nenasytent vazbu; a eurépsky patent
EP-A2 811 638, v ktorej sa opisuje pouZitie metalocénového katalyzatora a
aktivatného  kokatalyzatora v polymerizatnom procese v pritomnosti

antistatického ¢inidla obsahujuceho dusik.

| ked v8etky tieto moZné rieSenia mézu trochu zniZit' hiadinu zanasania
alebo tvorbu vrstiev, pouzitie niektorych je nakladné a/alebo nemdze znizit
zanaSanie a tvorbu vrstiev na UGroveri dostatoéni pre uspe$ny chod
kontinualneho procesu, najmé procesov priemyselnych alebo uskuto&fiovanych

vo velkom meradle.

Bolo by teda vyhodné vyvinit polymerizaény proces, ktory by bolo
mozne uskutoCiiovat kontinualnym spésobom, pri¢om by bola dosiahnuta
zvySena prevadzkyschopnost reaktora a sii¢asne by bolo mozné vyrobit nové a
zdokonalené polyméry. Rovnako by bolo vefmi prospesné vyvinut kontinualne
pracujuci polymerizaény proces so stabilnejSou produktivitou katalyzatora, so
znizenymi tendenciami k zana$aniu a tvorbe platov alebo vrstiev a so zvysenou
prevadzkyschopnostou.

Podstata vynalezu

Predmetny vynalez poskytuje spésob vyroby nového a zdokonaleného
katalyzatora a jeho pouZitie v procese polymerizacie. Tento postup zahriiuje
krok spojenia, uvedenie do styku, miesenie a/alebo mie$anie katalytického
systému, vyhodne naneseného katalytického systému s karboxylatovou
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kovovou solou. Podla jedného 2z uskutoéneni postupu podfa vynalezu
katalyticky systém obsahuje katalyticki zlieninu beZného typu na baze
prechodného kovu. Podla najvyhodnejSieho uskuto€nenia tento katalyticky
systém obsahuje katalytickd zli€eninu typu metalocénu s objemnym ligandom.
Kombinacia katalytického systému a karboxylatovej kovovej soli je pouZitelng
pre ktorykolvek proces polymerizacie olefinov. Vyhodnymi polymerizaénymi
procesmi su procesy uskutoCfiované v plynnej faze alebo v suspenzii,

najvyhodnejsi je proces uskutoéfiovany v plynnej faze.

Podfa dalSieho aspektu predmetny vynalez poskytuje spdsob vyroby
katalytickej kompozicie, vhodnej na polymerizaciu olefinu(ov), ktory zahriuje
kombinovanie, uvedenie do styku, miesenie a/alebo mie$anie polymerizaéného
katalyzatora s aspori jednou karboxylatovou kovovou solou. Podla jedného
z konkrétnych  uskutofneni je polymerizaénym katalyzatorom bezny
polymerizaCny katalyzator na baze prechodného kovu, vyhodnej$ie neneseny
bezny polymerizalny katalyzator na baze prechodného kovu. Podla
najvyhodnejSieho uskuto&nenia je polymerizatnym katalyzatorom katalyzator
metalocénového typu sobjemnym ligandom, najvyhodnejSie naneseny

polymerizacny katalyzator metalocénového typu s objemnym ligandom.

Podra jedneho z aspektov je predmetny vynalez zamerany na katalyticku
kompoziciu obsahujicu katalyticki  zliCeninu, vyhodne be2n katalyticku
zli€eninu na baze prechodného kovu, vyhodnej$ie KkatalytickG zltigeninu
metalocénového typu s objemnym ligandom, aktivaénd zlG&eninu a/alebo
kokatalyzator, nosi¢ a karboxylatova kovovi sol.

Podla najvyhodnejSieho uskutoCnenia postupu podfa vynalezu sa
karboxylatova kovova sol mie§a, vyhodne za sucha a najvyhodnejSie
prevracanim za sucha vbubne alebo fluidnym spésobom, s nanesenym
katalytickym systémom, alebo s polymerizaénym katalyzatorom obsahujlucim
nosi¢. Podfa tohto najvyhodnejSieho uskuto&nenia obsahuje polymerizacny
katalyzator aspofi jednu katalyticki metalocénova zlu&eninu s objemnym
ligandom, aktivator a nosié.

Podla dalSicho aspektu sa predmetny vynalez tyka spésobu
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polymerizacie olefinu(ov) v pritomnosti katalytickej kompozicie obsahujlcej
polymerizaCny katalyzator a karboxylatovu kovovi sof, ked polymerizacny
katalyzator vyhodne obsahuje nosi¢, vyhodnejSie polymerizaény katalyzator
obsahuje jednu kombinaciu alebo viac kombinacii katalytickej zlG&eniny
beZného typu a/alebo katalytick( zli¢eninu metalocénového typu s objemnym

ligandom.

Vo vyhodnom uskutoéneni postupu vyroby tejto katalytickej kompozicie
podfa vynalezu zahriuje tento postup kroky kombinovania katalytickej zlu&eniny
metalocénového typu s objemnym ligandom, aktivatora a nosiéa za vzniku
naneseneho katalytického systému metalocénovéhc typu s objemnym
ligandom a uvedenie tejto nanesenej katalytickej zli&eniny metalocénového
typu s objemnym ligandom do styku s karboxylatovou kovovou sofou. Podla
najvyhodnejSieho  uskutonenia su  naneseny  katalyticky  systém
metalocénového typu s objemovym ligandom a karboxylatova kovova sof

v podstate v suchom stave alebo vo vysu§enom stave.

Podfa dalSieho aspektu sa predmetny vynalez tyka spdsobu
polymerizacie olefinu(ov) v pritomnosti polymerizaéného katalyzatora, ktory bol
kombinovany, uvedeny do styku, mieSany alebo mieseny s aspori jednou

karboxylatovou kovovou sofou.

Vynalez je zamerany na spdsob pripravy katalytickej kompozicie a na
samotny katalyticky systém. Do rozsahu predmetného vynalezu rovnako patri
proces polymerizacie so zlepSenou prevadzkyschopnostou a vyrobnou
kapacitou, dosiahnutou pomocou tejto katalytickej kompozicie. Podrla
predmetného vynaiezu bolo prekvapivo zistené, Ze pouzitie karboxylatovej
kovovej soli s katalytickym systémom vedie k podstatne zlepgenému
polymerizaénému procesu. Zvlast prekvapiva je tato skutoénost v pripade, ked
tento katalyticky systém obsahuje katalyticky systém typu metalocénu
s objemnym ligandom, a eSte viac v pripade, ked tieto katalyzatory typu
metalocénu s objemnym ligandom su velmi aktivne a/alebo spésobuju vysoké

inkorporovanie komonoméru.

Bez toho, Ze by nasledujiuce Uvahy boli obmedzované nejakymi
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teoretickymi zavermi predpoklada sa, Ze tieto katalyzatory metalocénového
typu s objemnym ligandom su nachyinejSie na usadzovanie a/alebo tvorbu
platov. Usudzuje sa, Ze tieto katalyzatory s velmi vysokou aktivitou mézu viest
ku vzniku lokalnych miest s extrémnou teplotou na rasticich &asticiach
polymeéru. Teoreticky sa uvaZuje, Ze tieto extrémne podmienky vedu ku
zvySenej hladine usadzovania a/alebo tvorbe vrstiev (Cize platov alebo Sitov).
Rovnako sa hypoteticky usudzuje, Z2e polyméry vyrobené pomocou
katalyzatcrov metalocénoveého typu s objemnym ligandom vytvaraji velmi tuhé
vrstvy polyméru. Je teda obtiazne tieto vrstvy, ktoré sa mdZu v reaktore

vytvarat, rozrusit' a odstranit’.

Dalej je velmi prekvapivé, Ze polyméry s frakénym indexom toku taveniny
a svySSou hustotou je mozné vyrdbat pomocou kombinacie tohto
polymerizatného katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli so zvySenou
prevadzkyschopnostou. Tento objav je zviast déleZity ztoho dévodu, Ze
v priemysle polymérov je dobre zname, Ze z hladiska prevadzkyschopnosti

procesu sa tieto typy polymérov obtiaZne vyrabaiju.

PouZitie dalej podrobnejSie opisanych polymerizaénych katalyzatorov
v kombinacii s karboxylatovou kovovou sofou vedie k podstatnému zlepseniu
prevadzkyschopnosti procesu, k vyznamnému zniZeniu tvorby platov alebo
vrstiev a zana$aniu, ku zlepSenej Gcinnosti katalyzatora, k lepsej morfoldgii
Castic polyméru bez nepriaznivého ucinku na fyzikaine vlastnosti polyméru a
k moZnosti vyrabat' Sir§i sortiment polymérov.

K uskutogfiovaniu polymerizaéného procesu podfa vynalezu si vhodné
vsetky polymerizaéné katalyzatory, vratane beZnych katalyzatorov na baze
prechodného kovu. Zviast vyhodné su véak procesy pouzivajlce katalyzatory
metalocénového typu sobjemnym ligandom s mostikovou vazbou.
V nasledujicom st diskutované rézne polymerizaéné katalyzatory vhodnych
pouziti pre predmetny vynalez, pricom vak tymito skuto&nostami nie je rozsah
predmetného vynalezu v Ziadnom pripade obmedzovany.

Beznymi katalyzatormi na baze prechodného kovu su tradiéné
katalyzatory typu Ziegler-Natta a chromové katalyzatory typu Philiips, ktoré st

31636/H



vtomto odbore zdoterajSiecho stavu techniky dobre zname. Ako priklad
beZznych katalyzatorov na baze prechodnych kovov je moZné uviest
katalyzatory opisované 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, ktoré su
tu v8etky myslené ako odkazové materialy. Tieto beZné katalytické systémy na
baze prechodnych kovov, ktoré je mozné aplikovat v predmetom vynéleze,
obsahuju zlu€eniny prechodnych kovov zo skupiny Il az VIiI, vyhodne zo
skupin IVB az VIB periodickej tabufky prvkov.

Tieto katalyzatory na baze prechodnych kovov bezného typu je mozné

uviest' vSeobecnym vzorcom:
MRy
v ktorom:
M je kov zo skupin IlIB az VIil, vyhodne zo skupiny IVB, vyhodnejsie
titan;
R je halogén alebo hydrokarbyloxyskupina; a

X je mocenstvo kovu M.

Ako priklad vyznamu R, ¢im vSak nie je rozsah vynalezu v Ziadnom
pripade obmedzovany, je moZné uviest alkoxyskupinu, fenoxyskupinu, bromid,
chlorid a fluorid. Ako priklad katalyzatorov na baze prechodnych kovov bezného
typu, pricom v8ak tymto nie je rozsah vynalezu v Ziadnom pripade
obmedzovany, ked M je titan je mozZné uviest TiCl,, TiBrs, Ti(OCzHs)sCl,
Ti(OC2Hs)Cl3, Ti(OC4Hg)sCl, Ti(OC3H7).Cla, Ti(OC2Hs):Bra, TiCls.1/3AICK a
Ti(OC12H25)Cls.

Katalytické zliCeniny beZzného typu obsahujlce prechodny kov na baze
elektron-donorovych komplexov horéik/titan, ktoré st vhodné na pouzitie podra
predmetného vynalezu, si opisované napriklad v patentoch Spojenych $tatov
americkych €. 4 302 565 a 4 302 566, ktoré su tu svojim celym obsahom
myslené, ako odkazové materidly. Zviast vyhodny je derivat MgTiClg
(etylacetat). V patente Velkej Britanie . 2 105 355, ktory je tu uvedeny ako
odkazovy material, sa opisuji rézne bezné katalytické zludeniny vanadu. Ako
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priklad tychto beznych katalytickych zliéenin vanadia, ktoré véak v Ziadnom
pripade neobmedzuju rozsah predmetného vyndlezu, je mozné uviest
oxychlorid vanadicny, alkoxyhalogenidy a alkoxidy, ako je napriklad VOCIs,
VOCI(OBu), kde Bu je butylovd skupina, a VO(OCzHs)s;; tetrahalogenid
vanadia a alkoxyhalogenidy vanadia ako je napriklad VCl, a VCI3(OBu);
acetylacetonaty a chléracetylacetonaty vanadia a vanadyl, ako je napriklad
V(AcAc)s a VOCIx(AcAc), kde (AcAc) je acetylacetonat. Vyhodnymi
katalytickymi zliEeninami vanadia bezného typu su VOCI;, VOCl,4, a VOCI,-OR,
kde R je uhlovodikova skupina, vyhodne alifaticka alebo aromaticka
uhlovodikova skupina obsahujuca 1 aZ 10 atémov uhlika, ako je napriklad
etylovd skupina, fenylova skupina, izopropylova skupina, butylova skupina,
propylova skupina, n-butylova skupina, izobutylova skupiny, terc-butylova
skupina, hexylova skupina, cyklohexylova skupina, naftylova skupina, atd., a
acetylacetonaty vanadia.

Medzi katalytické zlG€eniny chrému bezného typu, &asto oznadované
ako katalyzatory typu Phillips, ktoré st vhodné na pouzitie v predmetnom
vynaleze, je mozné zaradit CrOs, chromocén, silylchréman, chromylchlorid
(CrO.Cly), 2-etylhexanoat chrému, acetylacetonat chrému (Cr(AcAc)s) a
podobné dalsie latky. Priklady tychto latok, ktoré vsak v Ziadnom pripade
rozsah vynalezu neobmedzuju sG uvedené v patentoch Spojenych Statov
americkych €. 2 285 721, 3 242 099 a 3 231 550, ktoré su tu uvedené ako

odkazovy material.

Dalsie katalytické ziGéeniny na baze prechodnych kovov beZného typu a
katalytické systémy vhodné na pouZitie v sGitasnom vynaleze, si uvedené
v patentoch Spojenych Statov americkych &. 4 124 532, 4 302 565, 4 302 566 a
5 763 723 a v eurdpskych patentoch EP-A2 0 416 815 A2 a EP-A1 0 420 436,
ktoré su tu v8etky uvedené ako odkazovy material. Tieto katalyzatory na baze
prechodnych kovov bezného typu, ktoré su vhodné pre u&ely predmetného
vynalezu rovnako mézu mat véeobecny vzorec:

MM XaY,E

v ktorom:
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M’ znamena Mg, Mn a/alebo Ca;

t je Cislo od 0,5 do 2;

M* je prechodny kov Ti, V a/alebo Zr;
X je halogén, vyhodne ClI, Br alebo |;

Y mdzu mat rovnaky alebo rozdielny vyznam, pri¢om jednotlivo znamena
halogén samotny alebo v kombinacii s kyslikom, -NR;, -OR, -SR, -COOR, alebo
-OSOOR, kde R je hydrokarbylova skupina, najmé alkylova skupina, arylova
skupina, cykloalkylova skupina alebo aralkylové skupina, acetylacetonatovy

aniéon v mnozstve, ktoré zodpoveda valenénému stavu M";
u je ¢islo od 0,5 do 20;
E je elektron-donorova zlugenina zvolena z nasledujucich skupin
zlu€enin:
(a) estery organickych karboxylovych kyselin;
(b) alkoholy;
(c) étery,
(d) aminy;
(e) estery kyseliny uhlicitej;
(f) nitrily;
(9) fosforamidy;
(h) estery kyseliny fosfore¢nej a kyseliny fosforu; a
(i) oxychlorid fosfore¢ny.

Ako prikiady komplexov vyhovujucich vys§$ie uvedenému vzorcu, ktoré
vsak v Ziadnom pripade neobmedzuju rozsah predmetného vynalezu, je mo2né
uviest' nasledujice latky:

MgTiCls2CH3COOC;Hs, Mg;Ti;Cli27CH3COO0C;Hs, MgTiCls6C2HsOH,
MgTiCls100CH3OH, MgTiClstetrahydrofuran, MgTi,Cl127CgHsCN,
MgsTi>Cl126CeHsCOOC,Hs, MgTiCls2CH3COOC,Hs, MgTiClg6CsHsN,
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MgTiCls(OCH3)2CH3;COO0OC;Hs, MgTiClsN(CgHs)23CH3COOC,Hs,
MgTiBf2C|42(CzH5)2O, MnTiCI5402H50H, M93V20I127CH;;COOCsz,
MgZrClg4tetrahydrofuran.

Medzi dalSie katalyzatory je mozné zaradit' katiénové katalyzatory ako je AICI; a
dalSie kobaltové a Zelezné katalyzatory vtomto odbore z doterajSieho stavu

techniky bezne zname.

Obvykle sa tieto beZné katalytické zlueniny na baze prechodnych
kovov, s vynimkou niektorych beznych katalytickych zlicenin chrému, aktivuju
pomocou niektoreho z beznych dalej uvedenych kokatalyzatorov alebo je
mozné pouzit viac tychto kokatalyzatorov.

Kokatalytické zlu&eniny bezného typu pouzitelné pre vy$Sie uvedené
katalytické zluCeniny na baze prechodnych kovov bezného typu je mozné

uviest vSeobecnym vzorcom:
MM R
v ktorom:
m? Je kov zo skupiny IA, A, IIB a llIA periodickej tabulky prvkov;
M* je kov zo skupiny IA periodickej tabulky prvkov;
v je gislo od 0 do 1;
X? v kazdom jednotlivom pripade znamena fubovofny halogén;
c je Cislo od 0 do 3;

R® v kazdom jednotlivom pripade znamena jednovazbova uhlovodikovu
skupinu alebo vodik;

b je &islo od 1 do 4; pricom
b minus c je aspori 1.

Dalie organokovové kokatalytické zlGeniny beZného typu pouZitelné pre
vySSie uvedené beZné katalyzatory s prechodnym kovom je moZné uviest

vSeobecnym vzorcom:

M3R3,
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v ktorom:

M? je kov zo skupiny IA, 1IA, IIB alebo HlIA, ako je napriklad litium, sodik,
berylium, barium bér, hlinik, zinok, kadmium a galium;

k je rovné 1, 2 alebo 3 v zavislosti na valencii M3, ktora zase normailne

zavisi na skupine, do ktorej M? patri;

R® v kazdom jednotlivom pripade znamena [ubovoln( jednovézbovi

uhlfovodikovu skupinu.

Ako priklady organokovovych kokatalytickych zlGéenin bezného typu zo
skupin IA, IlA a IlIA vhodnych na pouZitie v kombinacii s vy$sie opisanymi
katalytickymi zlu€eninami beZného typu, opisanymi vy$§ie, ktoré vsak
v Ziadnom pripade rozsah vynalezu neobmedzuiju, je mozné uviest metyilitium,
butyllitium, dihexylortut, butylmagnézium, dietylkadmium, benzyldraslik,
dietylzinok, tri-n-butylaluminium, diizobutyletylbér, dietylkadmium, di-n-
butylzinok a tri-n-amylbér, a najmé alkylaluminiové ziG&eniny, ako je napriklad
trihexylaluminium, trietylaluminium, trimetylaluminium a triizobutylaluminium.
K dalSim kokatalytickym zlu¢eninam bezného typu patria
monoorganohalogenidy a hydridy kovov zo skupiny IIA a
monoorganohalogenidy a diorganohalogenidy a hydridy kovov zo skupiny IlIA a
monoorganohalogenidy alebo diorganohalogenidy a hydridy kovov zo skupiny
MA. Ako priklady tychto kokatalytickych zlugenin be2ného typu, ktoré véak
v Ziadnom pripade rozsah predmetného vynélezu neobmedzuju, je mozné
uviest' diizobutylaluminiumbromid, izobutylbérdichlorid, metyimagnéziumchlorid,
etylberyliumchlorid, etylkalciumbromid, diizobutylaluminiumhydrid, metyl-
kadmiumhydrid, ~ dietylborhydrid,  hexylberyliumhydrid,  dipropylborhydrid,
oktylmagnéziumhydrid, butylzinokhydrid, dichiérbérhydrid, dibrémaluminium-
hydrid a bréomkadmiumhydrid. Tieto organokovové kokatalytické Zliceniny
bezného typu su v tomto odbore z doterajSieho stavu techniky zname, priéom
uplnejSie pojednavanie o tychto zli&eninach je mozné najst v patentoch
Spojenych Statov americkych ¢. 3 321 002 a 5 093 415, ktoré su tu svojim
celym rozsahom uvedené ako odkazové materialy.
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Pre ucely opisu predmetného vynalezu a pripojenych patentovych
narokov sa z katalytickych zluéenin na baze prechodnych kovov bezného typu
vylu€uju katalytické zlGeniny metalocénového typu s objemnym ligandom,
ktoré su diskutované nizSie. Pre Gely opisu predmetného vynalezu a
pripojenych patentovych narokov sa termin ,kokatalyzator, vztahuje na
kokatalyzatory bezného typu alebo na organokovové kokatalyzatorové
Zluéeniny bezného typu. Katalytické zla€eniny metalocénového typu
s objemnym ligandom a katalytické systémy pre pouZitie v kombinacii
s karboxylatovou kovovou solfou podfa vynalezu su opisané nizSie.

V§eobecne je mozné medzi katalytické zlu&eniny metalocénového typu
s objemnym ligandom zaradit' zlG€eniny s uplnou a poloviénou sendviéovou
§truktarou, ktoré maju jeden objemny ligand alebo viac takych ligandov, medzi
ktoré patria Struktary cyklopentadienylového typu alebo iné podobne funkéné
§truktary, ako su naprikiad pentadién, cyklooktatetraéndienyl a imidy. Typické
zluéeniny metalocénového typu s objemnym ligandom su vSeobecne opisované
ako zluéeniny obsahujlice jeden ligand alebo viac ligandov, ktoré su schopné
tvorit' n-5 vézbu s atbmom prechodného kovu, obvykle ligandy alebo zvySky
odvodené od cyklopentadienylu v kombinacii s kovom zvolenym zo skupiny 3
aZz 8, vyhodne 4, 5 alebo 6, alebo z radu lantanidov alebo aktinidov periodickej
tabufky prvkov. Ako priklady tychto katalytickych zli€enin metalocénového typu
s objemnym ligandom a katalytickych systémov je mozné uviest zlaceniny
opisané napriklad v patentoch Spojenych Statov americkych & 4 530 914, 4
871 705, 4 937 299, 5 017 714, 5 055 438, 5 096 867, 5 120 867, 5 124 418, 5
198 401, 5 210 352, 5 229 478, 5 264 405, 5 278 264, 5 278 119, 5 304 614, 5
324 800, 5§ 347 025, 5 350 723, 5 384 299, 5 391 790, 5 391 789, 5 399 636, 5
408 017, 5 491 207, 5 455 366, 5 534 473, 5 539 124, 5 554 775, 5 621 126, 5
684 098, 5 693 730, 5 698 634, 5 710 297, 5 712 354, 5 714 427, 5 714 555, 5
728 641, 5728 839, 5 753 §77,5 767 209, 5 770 753 a § 770 664,

ktoré su tu vSetky svojim celym obsahom uvedené ako odkazové materidly.
Rovnako je mozné do tohto prehfadu zahrnut opisy publikovanych eurépskych
patentovych prihiaSok EP-A-0 5§91 756, EP-A-0 520 732, EP-A-0 420 436, EP-
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B1-0 485 822, EP-B1-0 485 823, EP-A2-0 743 324 a EP-B1-0 518 092 a
publikované medzinarodné patentové prihlasky PCT WO 91/04257, WO
92/00333, WO 93/08221, WO 93/08199, WO 94/01471, WO 96/20233, WO
97/15582, WO 97/19959, WO 97/46567, WO 98/01455, WO 98/06759 a WO
98/011144, ktoré su tu svojim celym obsahom uvedené ako odkazové materialy
pre Gcely opisu katalytickych zlugenin bezného typu a katalytickych systémov

metalocénového typu s objemnym ligandom.

Podla jedného z uskutoCneni podfa vynalezu su katalytické ziG&eniny

metalocénového typu s objemnym ligandom vyjadrené vzorcom:
LAL®MQ (1)
v ktorom:

M je kov z periodickej tabulky prvkov, priom sa méze jednat o kov zo
skupiny 3 az 10, vyhodne prechodny kov zo skupiny 4, 5 alebo 6 alebo kov
z radu lantanidov alebo aktinidov, vyhodnejsie je M prechodny kov zo skupiny

4, najvyhodnejSie zirkdnium, hafnium alebo titan;

LA a LB su objemné ligandy, medzi ktoré patria ligandy odvodené
z cyklopentadienylu  alebo ligandy odvodené od cyklopentadienylu
substituovaného heteroatémom alebo obsahujliceho heteroatém, alebo ligandy
odvodené od cyklopentadienylu substituovaného hydrokarbylovou skupinou
alebo zvysky, ako su indenylové ligandy, benzindenylové ligandy, fluorenylové
ligandy, oktahydrofluorenylové ligandy, cyklooktatetraéndiylové ligandy,
azenylové ligandy a borabenzénové ligandy a podobne, vratane ich
hydrogenovanych verzii;

L* a L® mé2u rovnako znamenat akukolvek inti ligandovu Struktaru, ktora
je schopna n-5 vazby na M, naprikiad L* a L® mé3u obsahovat jeden
heteroatom alebo viac heteroatémov, napriklad dusik, kremik, bér, germanium
a fosfor v kombinacii s atomami uhlika za vzniku cyklickej &truktary, naprikiad
pomocny heterocyklopentadienylovy ligand. Dalej kazdé zL* a L® rovnako
mbZe byt inym typom objemného ligandu vratane, vak bez akéhokolvek
obmedzenia na tieto ligandy, objemnych amidov, fosfidov, alkoxidov,
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aryloxidov, imidov, karbolidov, borolidov, porfyrinov, ftalokyaninov, korinov a
inych polyazomakrocyklov. Kazdé L* a L® mézZe byt rovnakym alebo inym

typom objemného ligandu, ktory ma n-vdzbu na M.

Kazdé L* a LB méze byt substituované kombinaciou substituénych
skupin R. Ako priklady tychto substituénych skupin R, ktoré v8ak v ziadnom
pripade neobmedzuju rozsah predmetného vynalezu, je mozné uviest' vodik
alebo linearne, rozvetvené, alkylové skupiny alebo cyklické alkylové skupiny,
cyklické alkenylove skupiny, cyklické alkinylové skupiny alebo arylové skupiny,
alebo ich kombinacie, ktoré obsahuju od 1 do 30 atébmov uhlika, alebo iné
substituenty, ktoré maju aZ 50 nevodikovych atomov a ktoré mézu byt rovnako
substituované. Ako priklady alkylovych substituentov R, ktoré v$ak rozsah
predmetného vynalezu v Ziadnom pripade neobmedzuju, je mozné uviest
metylovl skupinu, etylovi skupinu, propylovi skupinu, butylovi skupinu,
pentylovu skupinu, hexylovi skupinu, cyklopentylovi skupinu, cyklohexylovu
skupinu, benzylovu skupinu alebo fenylovi skupinu, halogény a podobne,
vratane vSetkych ich izomérov, napriklad tercidrnu butylovd skupinu,
izopropylovu skupinu, atd. Medzi dalSie priklady hydrokarbylovych skupin patri
fluérmetylova  skupina, fludretylova skupina, difludretylova  skupina,
jodpropylova skupina, brémhexylova skupina, chlérbenzylova skupina a
organometaloidné skupiny substituované hydrokarbylovou skupinou, vratane
trimetylsilylovej skupiny, trimetylgermylovej skupiny, metyidietylsilylovej skupiny
a podobne; a organometaloidné skupiny substituované halogénkarbylovou
skupinou, vratane tris(trifludrmetyl)silylovej skupiny, metyl-bis(diflusrmetyi)-
silylovej skupiny, ~brémmetyledimetylgermylovej skupiny a pod.. a
disubstituované bérové skupiny, vratane napriklad dimetylbéru; a
disubstituované piktogénové skupiny, vratane dimetylaminovej skupiny,
dimetlyfosfinovej skupiny, chalkogénovych skupin, vratane metoxysuifidovej
skupiny, etoxysulfidovej skupiny, metylsulfidovej skupiny a etylsulfidovej
skupiny, medzi nevodikové substituenty R je mozné zahrnut atébmy uhlika,
kremika, dusika, fosforu, kyslika, cinu, germania a podobne, vratane olefinov,
ako st napriklad olefinicky nenasytené substituenty, vratane ligandov
zakonéenych vinylovou skupinou, napriklad but-3-enylova skupina, 2-vinylova
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skupina alebo 1-hexénova skupina, priom vak tymto nie je v Ziadnom pripade
obmedzeny rozsah predmetného vynalezu. Rovnako aspori dve skupiny R,
vyhodne dve susedné skupiny R, sa mézu spojit za vzniku kruhovej Struktary,
ktora ma od 4 do 30 atdbmov vybranych zo skupiny zahriiujicej uhlik, dusik,
kyslik, fosfor, kremik, germanium, bér alebo zich kombinacie. Rovnako
niektora skupina R, ako je 1-butanylova skupina, méze vytvorit sigma vézbu
uhlika ku kovu M.

Na prechodny kov sa mdzZu viazat i iné ligandy, ako je napriklad
odétiepitefna skupina Q. Toto Q méze byt nezavisle monoaniénovy labilny
ligand, ktory ma vazbu sigma na M. Ako priklady Q, ktoré v§ak v Zziadnom
pripade neobmedzuju rozsah predmetného vynalezu, je mozné zahrnut slabé
zasady, ako su napriklad aminy, fosfiny, éter, karboxylaty, diény,
hydrokarbylové skupiny obsahujuce 1 az 20 atdbmov uhlika, hydridy alebo
halogény a podobne, a ich kombinacie. Medzi dalSie priklady skupin Q je
mozné zahrnut' substituenty pre R, ktoré s opisané vys$sie, priom medzi ne
patri  cyklohexylovd skupina, heptylovd skupina, tolylovd skupina,
triflubrmetylova skupina, tetrametylénova skupina a pentametylénova skupina,
metylidénova skupina, metoxyskupina, etoxyskupina, propoxyskupina,
fenoxyskupina, bis(N-metylanilidjova skupina, dimetylamidova skupina,
dimetylfosfidova skupina podobne.

Okrem toho m&Zu byt katalytickymi zlG&eninami metalocénového typu
s objemnym ligandom také ziG&eniny, v ktorych su L a L® vzajomne spojené
mostikom skupiny A. Tieto zluéeniny s mostikovou vdzbou st zname ako
katalytické zlu¢eniny metalocénového typu s objemnym ligandom s mostikovou
vézbou. Ako priklady tychto mostikovych skupin A, ktorymi v8ak rozsah
predmetného vynalezu nie je v Ziadnom pripade obmedzeny, je moZné uviest
mostikové skupiny s aspori jednym atémom zo skupiny 14, ako st napriklad,
bez akéhokolvek obmedzenia, uhlik, kyslik, kremik, germanium a cin, vyhodne
uhlik, kremik a germanium, najvyhodnejSie kremik. K dal$im prikladom
mostikovych skupin A, ktoré v Ziadnom pripade tento rozsah neobmedzuiju,
patri dimetylsilylova skupina, dietylsilylova skupina, metyléntyisilylova skupiny,
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triflurmetylbutylsilylova  skupina, bis(trifluérmetyl)silylovda  skupina, di-n-
butylsilylova skupina, silylcyklobutylova skupina, di-izopropylsilylova skupina, di-
cyklohexylsilylova skupina, difenylsilylovd skupina, cyklohexylfenylsilylova
skupina, t-butylcyklohexylsilylova skupina, di-t-butylfenylsilylova skupina, di(p-
tolyl)silylova skupina, dimetlygermylova skupina, dietylgermylova skupina,
metylénova skupina, dimetylmetylénova skupina, difenylmetylénova skupina,
etylénovd skupina, 1,2-dimetyletylénova skupina, 1,2-difenylmetylénova
skupina, 1,1,2,2-tetrametyletylénova skupina, metyléndifenylgermylova skupina,
metylaminova skupina, fenylaminova skupina, cyklohexylaminova skupina,
metylfosfinova skupina, fenylfosfinova skupina, cyklohexylfosfinova skupina a

podobne.

Podla doterajSieho uskutoénenia vynalezu je katalyticka zlGéenina
metalocénového typu s objemnym ligandom vyjadrena vzorcom:

(CsHa.aRa)Ax(CsHa.aRa)MQg.2 (I
v ktorom:
M znamena prechodny kov zo skupiny 4, 5, 6,

(CsHsgRa) je nesubstituovany alebo substituovany objemny ligand

odvodeny od cyklopentadienylu viazany na M,

R vkazdom jednotlivom pripade znamena rovnaky alebo odliSny
substituent, ktorym je vodik alebo substitutné skupiny obsahujice az 50
nevodikovych  atéomov alebo substituovana alebo nesubstituovana
hydrokarbylova skupina obsahujuca 1 az 30 atémov uhlika alebo ich
kombinacie alebo ide o dva atémy uhlika alebo viac atémov uhlika, vzajomne
nesubstituovaného kruhu alebo kruhového systému obsahujliceho 4 a2 30
atomov uhlika,

A je mostikova skupina obsahujtica jeden atom alebo viac atémov alebo
ich kombinacie, ktorymi st uhlik, germanium, kremik, cin, fosfor alebo dusik,
tvoriaci mostikovu vézbu dvoch kruhov (CsHagRq);

konkrétne je moZné uviest ako priklady A, ktorymi v§ak nie je tento rozsah
v Ziadnom pripade obmedzeny, skupiny znazornené vseobecnym vzorcom
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R’2C, R’:Si, R"2SiR";:Si, R’;Si R";C, R',Ge, R’,Ge, R’;Si R',Ge, R"2GeR",C,
R'N, R'P, R2CR'N, R2’C RP, R":Si R'N, R"32Si R'P, R",GeR’N, R">GeR’P, kde
R’ je nezavisle skupina, ktora je vybrana zo suboru do ktorého patri hydridova
skupina, hydrokarbylovd skupina obsahujica 1 az 30 atdomov uhlika,
substituovana  hydrokarbylovd  skupina,  halogénkarbylovd  skupina,
substituovana  halogénkarbylova  skupina, hydrokarbylovou skupinou
substituovana organometaloidna skupina, disubstituovany bér, disubstituovany
pniktogén, substituovany chalkogén alebo halogén;

Q vkaZzdom jednotlivom pripade je rovnaka alebo odli§na skupina,
ktorou je hydridova skupina, substituovana alebo nesubstituovana, linearna,
cyklicka alebo rozvetvena hydrokarbylova skupina obsahujica 1 aZ 30 atomov
uhlika, halogén, alkoxidy, aryloxidy, amidy, fosfidy alebo akykolvek iny
jednomocny aniénovy ligand alebo ich kombinacia;

dve skupiny Q rovnako mdzu spolu vytvarat' alkylidénovy ligand alebo
cyklokovovy hydrokarbylovy ligand alebo iny dvojmocny aniénovy chelatacny
ligand,

g je cele Eislo, zodpovedaijlice formalnemu oxidaénému stavu M, a

d je cele Cislo zvolené z 0, 1, 2, 3 alebo 4 a oznaduje stupen substiticie

X je celé €islo od 0 do 1.

Podla jedného zuskutodneni podla vynalezu su katalytickymi
zluCeninami metalocénového typu s objemnym ligandom také zluceniny,
v ktorych substituenty R na objemnych ligandoch L* LB (CsHsaRy) vo
vSeobecnych vzorcoch (I) a (ll) su substituované rovnakym alebo réznym
poctom substituentov na kazdom objemnom ligande.

Vo vyhodnom uskutoéneni je katalyzator metalocénového typu
s objemnym ligandom predstavovany vzorcom (ll), v ktorom x je 1.

Medzi dalSie katalytické zligeniny metalocénového typu s objemnym
ligandom, ktoré su vhodné pre el predmetného vynalezu, patria zlugeniny
metalocénoveho typu obsahujice s objemnym monoligandom mostikova vézbu
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obsahujicu heteroatéom. Tieto typy katalyzatorov a katalytickych systémov su
opisované napriklad v publikovanych medzinarodnych patentovych prihlagkach
PCT WO 92/00333, WO 94/07928, WO 91/04257, WO 94/03506, WO
96/00244 a WO 97/15602, v patentoch Spojenych §tatov americkych &. 5 057
475, 5 096 867, 5 055 438, 5 198 401, 5 227 440 a 5 264 405 a v publikovanej
europskej patentovej prihlaske EP-A-0 420 436, ktoré su tu vietky svojim celym
obsahom uvedené ako odkazové materidly. Medzi dalie katalyzatory
metalocénového typu s objemnym ligandom, ktoré s vhodné pre uacely
predmetného vynalezu, patria zl(igeniny opisané v patentoch Spojenych §tatov
americkych €. 5 064 802, 5 145 819, 5 149 819, 5 243 001, 5 239 022, 5 276
208, 5 296 434, 5 321 106, 5 329 031, 5 304 614, 5 677 401 a 5 723 398,
v publikovanych medzindrodnych patentovych prihlaskach & PCT WO
93/08221, WO 93/08199, WO 95/07140, WO 98/11144 a v publikovanych
eurdpskych patentovych prihlaskach ¢. EP-A-0 578 838, EP-A-0 638 595, EP-
B-0 513 380 a EP-A1-0 816 372, ktoré st tu vetky svojim celym obsahom
uvedené ako odkazové materialy.

Podla dalsieho uskutoénenia podfa predmetného vynalezu je katalyticka
zli¢enina metalocénového typu s objemnym monoligandom s mostikovou
vézbou obsahujicou heteroatém, ktora je vhodna pre Gcely tohto vynalezu,
predstavovana v§eobecnym vzorcom:

((': SH S-y-x Rz)L ‘

Ay M—n (III)

v ktorom:
M znamena Ti, Zr alebo Hf;

(CsHsyxRy) je cyklopentadienylovy kruh alebo kruhovy systém, ktory je
substituovany 0 aZ 5 substituénymi skupinami R,
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X, je 0,1, 2, 3, 4 alebo 5 a oznacuje stuperi substittcie a

R vkazdom jednotivom pripade, navzijom od seba nezavisle,
predstavuje skupinu zvolent zo suboru zahriiujuceho hydrokarbylové skupiny
obsahujuce 1 aZz 20 atomov uhlika, substituované hydrokarbylové skupiny
obsahujuce 1 az 20 atomov uhlika, v ktorej jeden atom vodika alebo viac
atbmov vodika je nahradenych atdbmom halogénu, metaloidné skupiny
substituované hydrokarbylovou skupinou obsahujicou 1 aZ 20 atémov uhlika,
kde metaloid je zvoleny zo skupiny 14 periodickej tabulky prvkov, a

z halogénovej skupiny;

alebo (CsHs.,.xRx) je cyklopentadienylovy kruh, v ktorom dve susedné
skupiny R su spojené a vytvaraju kruh obsahujlci 4 az 20 atomov uhlika za
vzniku nasyteného alebo nenasyteného polycyklického cyklopentadienylového
ligandu, ako je napriklad indenylova skupina, tetrahydroindenylova skupina,

fluorenylova skupina alebo oktafluorenylova skupina;

(JR’z.1.y) je ligand s heteroatdmom, kde J je prvok s koordinagnym &islom
tri zo skupiny 15 alebo prvok s koordinatnym &islom dve zo skupiny 16
periodickej tabulky prvkov, vyhodne dusik, fosfor, kyslik, alebo sira, vyhodne
dusik, a kazdé R’ predstavuje navzadjom od seba nezavisle skupinu zvolent zo
suboru zahrfiujuceho hydrokarbylové skupiny obsahujice 1 az 20 atémov
uhlika, v ktorych jeden atém vodika alebo viac atémov vodika je nahradenych
atobmom halogénu,

yjeODalebo 1, a
.Z, j& koordinaéné ¢islo prvku J;

Q vkazdom jednotlivom pripade, navzijom od seba nezavisle,
predstavuje fubovolny jednomocny aniénovy ligand, ako je halogén, hydrid
alebo substituovand alebo nesubstituovana hydrokarbylova skupina
obsahujica 1 az 30 atémov uhlika, alkoxidova skupina, aryloxidova skupina,
amidova skupina alebo fosfidova skupina, za predpokiadu, Zze dva ligandy Q
méZzu  predstavovat [ubovolni  alkylidénovi  skupinu,  cyklokovovu
hydrokarbylovu skupinu alebo akykolvek iny dvojvazbovy aniénovy chelatagny
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ligand; a
n mdze byt 0, 1 alebo 2;

A je kovalentna mostikova skupina obsahujuca prvok zo skupiny 15
alebo 14, ako je napriklad dialkylkremikova skupina, a alkylarylkremikova
skupina alebo diarylkremikova skupina alebo dialkylgermaniova skupina,
alkylarylgermaniova skupina alebo diarylgermaniova skupina, dalej
alkylaminova alebo arylaminova skupina, alebo hydrokarbylova skupina, ako je
napriklad metylénova skupina, etylénova skupina a podobne, priom tymito
prikladmi nie je v Ziadnom pripade obmedzeny rozsah moZnych uvedenych

skupin;

L’ je Lewisova baza, ako je napriklad dietyléter, tetraetyiaméniumchilorid,

tetrahydrofuran, dimetylanilin, anilin, trimetylfosfin, n-butylamin, a podobne; a
w je Cislo od 0 do 3.

Okrem toho L méZe byt viazana na akékolvek R, R" alebo Q a n je0, 1,2
alebo 3.

Podfa dalSieho uskutotnenia podfa predmetného vynalezu katalyticka
zliCenina metalocénového typu s objemnym ligandom predstavuje komplex
prechodného kovu substituovaného alebo nesubstituovaného n-viazaného
ligandu a jedného alebo viac heteroalylovych zvyskov, ktoré st napriklad
opisané v patentoch Spojenych §tatov americkych 6. 5 527 752 a 5 747 406 a
eurépskej patentovej prihlaske EP-B1-0 735 057, ktoré su tu vSetky svojim
celym obsahom uvedené ako odkazové materidly. Vyhodna katalyticka
zliCenina metalocénového typu s objemnym ligandom,
monocykloalkadienylova katalyticka zligenina, méze byt znazornena jednym
z nasledujucich vzorcov (IV) alebo (V):

T

/N\——M )
AN

|

z (1v)
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T—-{—L V)
|

M——A),
Q/ \

AR

Lo

M znamena prechodny kov zo skupiny 4, 5 alebo 6, vyhodne titan,

v ktorych:

zirk6nium alebo hafnium, najvyhodnejsie zirkénium alebo hafnium;

L je substituovany alebo nesubstituovany ligand s =-vazbou
koordinovany k M, vyhodne L predstavuje cykloalkadienylovy objemny ligand,
napriklad cyklopentadienylovy, indenylovy alebo fluorenylovy objemny ligand,
pripadne obsahujlci jednu substituént skupinu obsahujicu 1 az 20 atomov

uhlika alebo viac tychto skupin;

Q vkazdom jednotlivom pripade, navzdjom od seba nezavisle, je

zvolené zo skupiny zahriiujdcej -O-, -NR-, -CRz-, a -S-, vyhodne kyslik;
Y je bud C alebo S, vyhodne uhlik;

Z je zvolené zo suboru zahriiujiceho -OR, -NR3, -CR3, -SR, -SiR;, -PR,,
-H a substituované alebo nesubstituované arylové skupiny s tou podmienkou,
Ze v pripade ked Q je -NR-, potom sa Z voli zo skupiny zahriujlcej -OR, -NR,,
-SR, -SiR3, -PRy, a -H, vyhodne sa Z voli zo skupiny tvorenej -OR, -CR; a -NRy;

nje 1 alebo 2, vyhodne 1;

A je jednovazbova anidnova skupina v pripade, ked n je 2, alebo jeA
dvojmocna aniénova skupina v pripade, ked n je 1, vyhodne je A karbamatova
skupina, karboxylatova skupina alebo iny heteroalylovy zvy$ok Specifikovany
kombinaciou Q,Ya Z; a

R v kazdom jednotlivom pripade, navzajom od seba nezavisle, znamena
skupinu obsahujucu uhlik, kremik, dusik, kyslik a/alebo fosfor, pricom jedna
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skupina R alebo viac skupin R méZe byt pripojenych k substituentu L, vyhodne
R predstavuje uhlovodikovi skupinu obsahujicu 1 az 20 atdémov uhlika,
najvyhodnejSie alkylovi skupinu, cykloalkylovi skupinu alebo arylovl skupinu,
pricom jedna alebo viac tychto skupin mézZe byt pripojenych k substituentu L; a

T je mostikova skupina zvolena zo skupiny zahriiujacej alkylénové
skupiny a arylénové skupiny obsahujuce od 1 do 10 atémov uhlika, pripadne
substituované uhlikom alebo heteroatémom alebo heteroatdmami, germaniom,

kremikom alebo alkylfosfinovou skupinou; a
m je 2 az 7, vyhodne 2 aZ 6, vyhodne 2 alebo 3.

Vo vysSie uvedenych vSeobecnych vzorcoch (IV) a (V) je nosny
substituent tvoreny Q, Y a Z polydentatny ligand s jednym nabojom vyvodzujaci
elektronovy efekt vplyvom svojej vysokej polarizovatelnosti podobnej
cyklopentadienylovému ligandu. Podla najvyhodnejSich uskutoéneni tohto
vyndlezu sa pouZivaju disubstituované karbamaty a karboxylaty. Ako su
priklady tychto katalytickych zli€enin metalocénového typu s objemnym
ligandom, ktoré v8ak v Ziadnom pripade tento rozsah necbmedzuji, je mozné

uviest

indenylzirkéniumtris(dietylkarbamat), indenylzirkéniumtris(trimetylacetat),
indenylzirkoniumtris(p-toluat), indenylzirkéniumtris(benzoat),
(1-metylindenyl)zirkéniumtris(trimetylacetat),
(2-metylindenyl)zirkéniumtris(dietylkarbamat),
(metylcyklopentadienyl)zirkdniumtris(trimetylacetat),
cyklopentadienyltris(trimetylacetat),
tetrahydroindenylzirkdniumtris(trimetylacetat)

a (pentametylcykiopentadienyl)zirkéniumtris(benzoat).

Vyhodnymi prikladmi tychto zlGEenin si

indenylzirkoniumtris(dietylkarbamat),
indenylzirkoniumtris(trimetylacetat)
a (metylcyklopentadienyl)zirkoniumtris(trimetylacetat).

Podla dalSieho uskutonenia vynalezu sa katalytickymi ziGéeninami typu
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s objemnym ligandom komplexy s heterocyklickymi ligandami obsahujicimi
dusik, rovnako zname ako katalyzatory s prechodnym kovom na baze
bidentatneho ligandu obsahuijuce pyridinové alebo chinolinové zvysky, ktoré su
napriklad opisané v publikovanych medzinarodnych patentovych prihlagkach &.
WO 86/33202, WO 99/01481 a WO 98/42664 a v patente Spojenych $tatov
americkych €. 5 637 660, ktoré su tu vSetky svojim celym obsahom uvedené
ako odkazové materialy.

Do rozsahu predmetného vynalezu patri podfa jedného z aspektov tohto
vynalezu kombinovanie komplexu katalytickej zlticeniny metalocénového typu
s objemnym figandom s Ni** a Pd®*, opisané v &lankoch Johnson a kol., ,New
Pd(ll)- a Ni(ll)-Based Catalyst for Polymerization of Ethylene and a-Olefins,, J.
Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414-6415 a Johnson a kol., ,,Copolymerization of
Ethylene and Propylene with Functionalized Vinyl Monomers by Palladium(ll)
Catalysts, J. Am. Chem. Soc, 1996, 118, 267-268 a v publikovanej prihlaske
WO 96/23010 z 1. augusta 1996 ktoré su tu svojim celym obsahom zaradené
ako odkazové materidly, s karboxylatovou kovovou solou na pouzitie v procese
podlfa vynalezu. Tymito komplexmi mdzu byt dialkyléterové adukty alebo
alkylované reakéné produkty vyssie opisanych dihalogenidovych komplexov,
ktoré sa méZu aktivovat' do kationového stavu beZnymi kokatalyzatormi alebo
aktivatormi podfa tohto vynalezu, opisané nizsie.

Do rozsahu predmetného vynalezu rovnako patria ako katalytické
zluceniny metalocénového typu s objemnym ligandom ligandy na baze diiminov
pre ZzZluCeniny kovov zo skupin 8 aZ 10, uvedené v publikovanych
medzinarodnych patentovych prihlaskach PCT WO 96/23010 a WO 97/48735 a
v publikacii Gibson a kol, Chem. Comm., str. 849-850 (1998), ktoré su tu
vietky uvedené ako odkazové materialy.

Medzi dalSie katalyzatory metalocénového typu s objemnym ligandom
patria imidokomplexy kovov zo skupiny 5 a 6, opisané v eurépskom patente
EP-A2-0 816 486 a v patente Spojenych $tatov americkych &. 5 851 945, ktoré
sU tu uvedené ako odkazové materidly. Okrem toho medzi katalyzatory
metalocénového typu s objemnym ligandom patria bis(arylamido)zlG&eniny
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prvkov zo skupiny 4 s mostikovou vézbou, ktoré su opisované v publikacii D. H.
McConville a kol., Organometallics 1195, 14, 5478-5480, ktoré su tu vSetky
uvedené ako odkazové materidly. Dalsie katalyzatory metalocénového typu
s objemnym ligandom s opisované ako bis(hydroxy aromatické dusikaté
ligandy) v patente Spojenych Statov americkych ¢. 5 852 146, ktory je tu
uvedeny ako odkazovy material. K inym katalyzatorom metalocénového typu
obsahujlcim jeden alebo viac atomov zo skupiny 15 patria katalyzatory opisané
v publikovanej medzinarodnej patentovej prihlaske WO 98/46651, ktora je tu
uvedena ako odkazovy material. K dalSim katalyzatorom metalocénového typu
s objemnym ligandom patria multinuklearne katalyzatory metalocénového typu
s objemnym ligandom opisované v publikovanej medzinarodnej patentove;
prihlaske WO 99/20655, ktora je tu uvedena ako odkazovy material.

V niektorych pripadoch sa predpoklada, Ze objemné ligandy
katalytickych zlG€enin metalocénového typu podfa vynalezu, opisané vyssie,
mo6Zu byt asymetricky substituované dodatoénymi substituentami alebo typmi
substituentov a/alebo mézu byt nevyvazené ¢o do pocétu dodatocnych
substituentov na objemnych ligandoch, alebo mézu byt rézne samotné

objemné ligandy.

Rovnako je potrebné uviest, Ze podfa jedného z uskutoCneni podla
vynalezu medzi katalyzatormi metalocénového typu s objemnym ligandom
patria ich Strukturaine alebo optické alebo enantiomérne izoméry (mezoizoméry
a racemické izoméry) a ich zmesi. Podla dalSieho uskuto€nenia podla vynalezu
moézu byt zlGCeninami metalocénového typu s objemnym ligandom podfa
vynalezu katalytické zli€eniny metalocénového typu s objemnym ligandom
chiraine a/alebo s mostikovou vazbou.

VysSie opisané katalytické zlu&eniny metalocénového typu s objemnym
ligandom podlfa vynalezu sa obvykle aktivuja réznymi sposobmi, aby tak
poskytli katalytické zli&eniny s volnym koordinaénym miestom, prostrednictvom
ktorého je mozné vykonavat koordinovanie, vkladanie a polymerizaciu olefinu

alebo olefinov.

Pre ucely opisu predmetného vynalezu a pripojenych patentovych
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narokov sa terminom ,aktivator, definuje akakolvek zli¢enina alebo zloZka
alebo metéda pomocou ktorej je moZné aktivovat akukolvek katalyticky
zlu€eninu metalocénoveého typu s objemnym ligandom podfa vynalezu, ktoré st
opisané vysSie. Medzi aktivatory je mozné napriklad zahrnat' Lewisovu kyselinu
alebo nekoordinaény i6novy aktivator alebo ionizaény aktivator, pricom v$ak
tymto nie je vZiadnom pripade obmedzeny rozsah predmetného vynalezu,
alebo akukolvek [lubovolni dalSiu int zlGeninu vratane Lewisovych baz,
alkylaluminiovych zld&enin, kokatalyzatorov beZného typu (opisanych vyssie
v opise predmetného vynalezu) a ich kombinacie, ktoré modzZu previest
neutralnu katalytickt zli&eninu metalocénového typu s objemnym ligandom na
katalyticky aktivny kation metalocénového typu s objemnym ligandom.
Vrozsahu tohto vynalezu je pouzitie aluminoxanu alebo modifikovaného
aluminoxanu ako aktivatora a/alebo pouzitia ionizaénych aktivatorov,
neutralnych alebo i6novych, ako je napriklad tri(n-butyl)amoniumtetrakis-
(pentafluérfenyl)bér, prekurzor trisperfluérfenylborového metaloidu alebo
prekurzor trisperfluérnaftylbérového metaloidu, polyhalogénové heteroboranové
aniény (WO 98/43983) alebo ich kombinacia, ktora by ionizovala neutrainu
katalyticku zla¢eninu metalocénového typu s objemnym ligandom.

Podla jedného z uskutotneni podla vynalezu sa rovnako pouziva
aktivatna metdda, pri ktorej sa pouZivaju ionizujlice i6nové zluCeniny
neobsahujuce aktivny protdn, ale schopné vytvarat kation katalyzatora
metalocénového typu s objemnym ligandom a nekoordinaény anién, éo je
opisané v eurépskych patentoch & EP-A-0 426 637, EP-A-0 573 403 a
v patente Spojenych Statov americkych &. 5 387 568, ktoré su tu vietky
uvedené ako odkazové materialy.

Z doterajSieho stavu techniky je znamy rad spbsobov pripravy
aluminoxanu a modifikovanych aluminoxanov, ktorych priklady st opisané
v patentoch Spojenych Statov americkych €. 4 665 208, 4 952 540, 5 091 352,
5206 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, 5235 081, 5 157 137, 5 103 031, 5 391 793, 5 391 529,
5 693 838, 5 731 253, 5 731 451, 5 744 656, a v eurdpskych publikovanych
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patentovych prihlaskach EP-A-0 561 476, EP-B1-0 279 586 a EP-A-0 594 218
a v publikovanej medzinarodnej patentovej prihlaske PCT WO 94/10180, ktoré
su tu vSetky svojim celym obsahom uvedené ako odkazové materidly, pricom

véak tymto vypoctom nie je obmedzeny ich rozsah.

lonizujice zluéeniny méZzu obsahovat aktivny proton alebo nejaky iny
katiobn asociovany, avSak nekoordinovany, alebo len volne koordinovany ku
zostavajucemu iénu ionizujucej zlu&eniny. Takéto zluéeniny a podobné dalsie
zlu€eniny su opisané v europskych patentoch EP-A-0 570 982, EP-A-0 520
732, EP-A-0 495 735, EP-A-0 500 944, EP-A-0 277 003 a EP-A-0 277 004 a
v patentoch Spojenych Statov americkych €. 5 163 157, 5 198 401, 5 066 741,
5 206 197, 5 241 025, 5 384 299 a 5 502 124 a v patentovej prihlaske
Spojenych §tatov americkych €. 08/285 380, podanej 3. augusta 1994, ktoré s
tu vSetky svojim celym obsahom uvedené ako odkazové materialy.

Medzi dalSie aktivatory je mozné zaradit' aktivatory opisané publikované
v medzinarodnej patentovej prihlaSke PCT WO 98/07515, ako je tris(2,2°,2"-
nonafludrbifenyl)fludraluminat a tato publikacia je tu svojim celym obsahom
uvedena ako odkazovy material. Podla predmetného vynalezu sa rovnako
pouzivaju kombinacie aktivatorov, napriklad kombinacie aluminoxanov a
ionizujucich aktivatorov, pozri napriklad eurépsky patent EP-B1-0 573 120,
publikované v medzinarodnej patentovej prinlaske PCT WO 94/07928 a WO
95/14044 a patenty Spojenych Statov americkych ¢. 5 153 157 a 5 453 410,
ktoré su tu vSetky uvedené ako odkazové materidly. V publikovanej
medzinarodnej patentovej prihlaske WO 98/09996, ktora je tu zaradena ako
odkazovy material, sa opisuje aktivacia katalytickych zlGéenin metalocénového
typu s objemnym ligandom pomocou chioristanov, jodistanov a jodi¢nanov,
vratane ich hydratov. V publikovanych medzinarodnych patentovych
prihlaS8kach WO 98/30602 a WO 98/30603, zaradenych tu ako odkazové
materidly, sa opisuje pouzitie litium(2,2"-bisfenylditrimetylkremicitanu).4THF
ako aktivatora pre katalytickd zlu¢eninu metalocénového typu s objemnym
ligandom. V publikovanej medzinarodnej patentovej prihlaske WO 99/18135, tu
zaradenej ako odkazovy material, sa opisuje pouZitie organobérhlinitych

31636/H



29

aktivatorov. V europskom patente EP-B1-0 781 299 sa opisuje pouzitie
silyliovej soli v kombinacii s nekoordinaénym kompatibilnym aniénom. Pokial sa
tyka uvedenych aktivanych metdd sluZiacich na prevedenie neutrainej
katalytickej zluCeniny metalocénového typu s objemnym ligandom alebo
prekurzora na kation metalocénového typu s objemnym ligandom schopnym
polymerizovat' olefiny, je moZné rovnako uvaZovat o aktivacii uskutonenej
pomocou Ziarenia (pozri eurdpsky patent & EP-B1-0 615 981, tu zaradeny ako
odkazovy material), o elektrochemickej oxidaci a o podobnych dalSich
metodach. Dalsie aktivatory alebo metody aktivacie katalytickej zlGéeniny
metalocénoveého typu s objemnym ligandom st opisané napriklad v patentoch
Spojenych Statov americkych ¢. 5 849 852, 5 859 653 a 5 869 723 a
v publikovanej medzinarodnej patentovej prihlaske PCT WO 98/32755, ktoré su

tu uvedené ako odkazovy material.

Do rozsahu predmetného vynalezu rovnako patri rie§enie, podla ktorého
sa vySSie opisané katalytické zli¢eniny metalocénu s objemnym ligandom
mézZu kombinovat s jednou Kkatalytickou zluGeninou alebo s viacerymi
zliCeninami reprezentovanymi vSeobecnymi vzorcami (1), (I1), (lll), (IV) a V)
s jednym aktivatorom alebo s viacerymi aktivatormi alebo aktivaénymi
metédami opisanymi vyssie.

Podfa predmetného vynalezu pripada rovnako do Uvahy riesenie, podra
ktorého je s katalytickou zliéeninou metalocénu s objemnym ligandom mozné
kombinovat iné katalyzatory, pozri naprikiad patenty Spojenych §tatov
americkych €. 4 937 299, 4 935 474, 5 281 679, 5 359 015, 5 470 811 a 5 719
241, ktoré su tu vSetky uvedené svojim celym obsahom ako odkazové

materialy.

Podla dalSieho uskutognenia podla predmetného vynalezu sa jedna
katalyticka ziiCenina metalocénu s objemnym ligandom alebo viac takychto
zluCenin alebo katalytickych systémov méze pouzit v kombinacii s jednou alebo
s viacerymi katalytickymi zli¢eninami alebo katalytickymi systémami bezného
druhu. Ako prikiady tychto zmesovych katalyzatorov a katalytickych systémov je
mozné uviest katalyzatory a katalytické systémy opisané v patentoch
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Spojenych $tatov americkych &. 4 159 965, 4 325 837, 4 701 432, 5 124 418, 5
077 255, 5 183 867, 5 391 660, 5 395 810, 5691 264, 5723 399 a 5 767 021 a
v publikovanej medzinarodnej patentovej prihlaske PCT WO 96/23010 z 1.
augusta 1996, ktoré su tu vSetky svojim celym obsahom uvedené ako
odkazove materialy, prifom vSak tymto nie je rozsah v Ziadnom pripade

obmedzeny.

Dalej rovnako pripada do Gvahy pouzitie dvoch alebo viacerych beznych
katalyzatorov s prechodnym  kovom vkombinacii sjednym  beznym
kokatalyzatorom alebo s viac kokatalyzatormi. Priklady tychto kombinovanych
beznych katalyzatorov s prechodnym kovom st opisané napriklad v patentoch
Spojenych $tatov americkych &. 4 154 701, 4 210 559, 4 263 422, 4 672 096, 4
918 038, 5 198 400, 5 237 025, 5 408 015 a 5 420 090, ktoré s tu vietky
svojim celym obsahom uvedené ako odkazové materialy, pri¢om v8ak tymto nie
je v ziadnom pripade obmedzeny rozsah vynalezu.

Vyssie opisané katalytické zliceniny metalocénového typu s objemnym
ligandom a katalytické systémy a katalytické zliéeniny bezného typu
s prechodnymi kovmi sa méZu kombinovat s jednym nosi¢ovym materialom
alebo s viacerymi nosiCovymi materialmi alebo nosiémi pomocou jednej
z metéd nanasania, ktoré si vtomto odbore z doterajsicho stavu techniky
bezne zname alebo su opisané v dal§om texte. Vo vyhodnom uskutoéneni sa
pri vykonavani postupu podfa vynalezu pouziva polymerizacny katalyzator
v nanesenej forme. Napriklad v najvyhodnej§om uskutoéneni je katalyticka
zlucenina alebo katalyticky systém metalocénového typu s objemnym ligandom
v nanesenej forme, napriklad je uloZeny alebo je kontaktovany alebo je
inkorporovany, absorbovany alebo absorbovany na nosiéovom materiali alebo
nosici.

Vyrazy ,nosiCovy material,, alebo ,nosi€, st vtomto opise pouzivané
vzajomne zamenitefne a znamenaji akykolvek porovity alebo neporovity
nosiCovy materidl, vyhodne pérovity nosi¢ovy material, napriklad mastenec,
anorganické oxidy a anorganické chloridy. K dal§im nosiGovym materialom
patria polymérne nositové materidly ako je polystyrén, funkcionalizované alebo
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zosietené organické nosiCové materidly, ako su polystyrén, divinylbenzén,
polyolefiny a polymérne zlugeniny alebo dalSie organické alebo anorganické

nosi¢ové materialy a podobné dalSie materidly alebo ich zmesi.

Vyhodnymi nosi¢ovymi materidlmi st anorganické oxidy, medzi ktoré je
mozne zahrnut' oxidy kovov zo skupiny 2, 3, 4, 5, 13 alebo 14. Medzi vyhodné
nosi¢ové materialy je moZné zaradit oxid kremicity, oxid hlinity, kombinacie oxid
kremicity - oxid hlinity, chlorid hore¢naty a ich zmesi. K dal§im vhodnym
nosiCovym materialom patri oxid horeénaty, oxid titanicity, oxid zirkonigity,
montmorillonit a podobné dalSie latky. Rovnako sa méze pouZivat kombinacia
tychto nosiCovych materialov, napriklad kombinacia oxid kremigity/chrom a oxid
kremicity/oxid titanicity.

Podfa predmetného vyndlezu je vyhodne ak nosiovy material,
najvyhodnejSie anorganicky oxid, mal povrchovi plochu v rozpéti od asi 10 do
asi 700 m?g, objem pérov v rozpati od asi 0,1 do asi 4,0 cm*g a priemernd
velkost' Castic v rozpati od asi 10 do asi 500 um. Vyhodnejsie je plocha povrchu
nosica v rozpéati od asi 50 do asi 500 mzlg, objem poérov od asi 0,5 do asi 3,5
cm’/g a priemerna velkost' &astic od asi 20 do asi 200 pm. NajvyhodnejSia je
plocha povrchu nosi¢ového materialu v rozpéti od asi 100 do asi 400 m?/g,
objem pérov od asi 0,8 do asi 3,0 cm3/g a priemerna velkost ¢astic od asi 20
do asi 100 um. Priemerna velkost pérov nosiéového materilu podra vynalezu
je obvykle v rozpéti od asi 0,1 do asi 100 um a vyhodnejsie od asi 0,75 do asi

35 um.

Priklady nanaSacich metdéd vhodnych pre katalyticke systéemy
metalocénoveho typu s objemnym ligandom podfa vynalezu su opisané
v patentoch Spojenych Statov americkych ¢. 4 701 432, 4 808 561, 4 912 075,
4 925 821, 4 937 217, 5 008 228, 5 238 892, 5 240 894, 5 332 706, 5 346 925,
5 422 325, 5 466 649, 5 446 766, 5 468 702, 5 529 965, 5 554 704, 5 629 253,
5 639 835, 5 625 015, 5 643 847, 5 665 665, 5 698 487, 5 714 424, 5 723 400,
S 723 402, 5 731 261, 5 759 940, 5 767 032 a 5 770 664 a v patentovych
prihlaskach Spojenych $tatov americkych &. 271 598 podanej 7. jula 1994 a ¢.
788 736, podanej 23. januara 1997 a dalej publikovanych medzindrodnych
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patentovych prihlaskach PCT WO 95/32995, WO 95/14044, WO 96/06187 a
WO 97/02297, ktoré su tu vSetky svojim celym obsahom uvedené ako

odkazové materialy.

Priklady nanasacich postupov vhodnych pre katalytické systémy
bezného typu podfa vynéalezu su opisané v patentoch Spojenych S$tatov
americkych €. 4 894 424, 4 376 062, 4 395 359, 4 379 759, 4 405 495, 4 540
758 a 5 096 869, ktoré s tu vSetky svojim celym obsahom uvedené ako

odkazové materialy.

Do uvahy prichadza rovnako moznost' nanasania katalytickych zlugenin
metalocénového typu s objemnym ligandom na rovnaké alebo iné nositové
materialy spolu s aktivatorom alebo sa aktivator méze pouzivat v nenanesenej
forme alebo sa méZe ukladat na nosi¢ovy material iny ako na ktorom je
nanesena katalyticka zliZenina metalocénového typu s objemnym ligandom
podfla vynalezu alebo sa mdZe pouZit' akakolvek ich kombinacia.

V tomto odbore su z doterajSieho stavu techniky zndme rozne metody
pre nanaSanie polymerizanej katalytickej zluGeniny alebo katalytického
systému podla vynalezu. Napriklad méZe katalyticka zlienina metalocénového
typu s objemnym ligandom podla vynalezu obsahovat ligand viazany na
polymer, ¢o je uvedené v patentoch Spojenych statov americkych &. 5 473 202
a 5 770 755, ktoré su tu svojim celym obsahom zaradené ako odkazové
materialy; katalyticky systém metalocénového typu s objemnym ligandom méze
byt suSeny rozprasovanim, ¢o je opisované v patente Spojenych §tatov
americkych &. 5 648 310, ktory je tu svojim celym obsahom uvedeny ako
odkazovy material; nosi€ovy materidl pouZivany s katalytickym systémom
metalocénového typu s objemnym ligandom méze byt funkcionalizovany, ako je
opisané v eurdpskom patente ¢. EP-A-0 802 203, ktory je tu uvedeny svojim
celym obsahom ako odkazovy material; alebo sa aspofi jeden substituent alebo
odstiepitelna skupina volia spésobom uvedenym v patente Spojenych §tatov
americkych &. 5 688 880, ktory je tu svojim celym obsahom uvedeny ako
odkazovy material.

Vo vyhodnom uskutoéneni vyndlez poskytuje katalyticky systém
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metalocénového typu s objemnym ligandom obsahujici modifikator povrchu,
ktory sa pouziva pri priprave naneseného katalytického systému, ¢o je opisané
v publikovanej medzinarodnej patentovej prihiaske PCT WO 96/11960, ktora je
tu svojim celym obsahom zaradena ako odkazovy material.

Vyhodny postup vyroby naneseného katalytického systému
metalocénoveho typu s objemnym ligandom podfa vynalezu je opisany niZsie,
pricom tento postup je uvedeny v patentovych prihlaskach Spojenych Statov
americkych €. 265 533 z 24. jila 1994 a ¢. 265 532 z 24. jala 1994 a
v publikovanych medzinarodnych patentovych prihla§kach PCT WO 96/00245 a
WO 96/00243, obidve zo 4. januara 1996, ktoré s tu zradené svojim celym
obsahom ako odkazové materialy. Pri tomto vyhodnom postupe sa katalyticka
zluCenina metalocénového typu s objemnym ligandom suspenduje v kvapaline
za vzniku roztoku metalocénu, priom sa pripravi oddelene roztok obsahujuci
aktivator a kvapalinu. Touto kvapalinou méZe byt akékolvek kompatibiing
rozpustadlo alebo ina kvapalina schopna vytvorit roztok, alebo podobnu inu
formu, katalytickej zli¢eniny metalocénového typu s objemnym ligandom
a/alebo aktivatora podlfa vyndlezu. V najvyhodnej§om uskutoéneni je
kvapalinou cyklicky alifaticky alebo aromaticky uhlovodik, najvyhodnejsie
toluén. Tieto roztoky katalytickej zli¢eniny metalocénového typu s objemnym
ligandom a aktivatora sa spolu zmie$aju a pridaji sa k pérovitému nosi¢ovému
materialu alebo sa pérovity nosi€ovy material prida k tymto roztokom takym
spésobom, aby celkovy objem roztoku katalytickej zlu&eniny metalocénového
typu s objemnym ligandom a roztoku aktivatora bol mensi ako patnasobok
objemu pérov porovitého nosiového materidlu, vyhodnejSie mensi ako
Stvornasobok a najvyhodnej$i menej ako trojnasobok; vyhodnym rozpatim je
rozpétie od 1,1-nasobku do 3,5-nasobku a vyhodnejsie rozptie od 1,2-nasobku
do 3-nasobku.

Metédy merania celkového objemu pérov pérovitého nosigového
materialu st vtomto odbore zdoterajSiecho stavu techniky dobre zname.
Podrobnosti tychto postupov su uvedené v publikacii Volume I, Experimental
Methods of Catalytic Research (Academic Press, 1968) (najmé stranky 67-96).
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Pri tomto vyhodnom postupe sa pouZiva klasicky pristroj BET pracujici
s absorpciou dusika. Iny dobre znamy postup je opisany v publikacii /nnes,
Total Porosity and Particle Density of Fluid Catalyst By Liquid Titration, vol. 28,
No. 3, Analytical Chemistry 332-334 (March 1956).

Mélovy pomer kovu aktivatorového komponentu ku kovu katalytickej
zluCeniny metalocénoveho typu s objemnym ligandom sa pohybuje v rozpati od
0,3: 1 azdo 2000 : 1, vyhodne v rozpéti od 50 : 1 do 500 : 1. V pripadoch, ked
je aktivatorom ionizujuci aktivator, napriklad na baze aniénu
tetrakis(pentafluérfenyl)béru, je mélovy pomer kovu aktivatorového komponentu
ku kovovému komponentu katalyzatora vyhodne v rozpéti od 0,3: 1 do 3: 1.

Podfa jedneho z uskutoCneni podla vynalezu sa olefin alebo olefiny,
vyhodne clefiny obsahujuce 2 az 30 atomov uhlika, alebo alfa-olefin alebo alfa-
olefiny, vyhodne etylén alebo propylén, alebo ich kombinacie, pred hlavnou
polymerizaciou vopred polymerizuju v pritomnosti katalytického systému
metalocénového typu s objemnym ligandom a/alebo v pritomnosti bezného
katalyzatora s prechodnym kovom podfa vynalezu. Tato predpolymerizacia sa
moéze vykonavat vsédzkovym spésobom alebo kontinualnym spdsobom
vplynnej faze, vroztoku alebo v suspenzii, vratane metod, pri ktorych sa
pouziva zvySeny tlak. Tato predpolymerizacia méZe prebiehat s ktorymkolvek
monomeérom olefinu alebo s ich kombinaciou a/alebo v pritomnosti niektorého
Cinidla na kontrolovanie molekulovej hmotnosti, ako je naprikiad vodik. Prikiady
predpolymerizacie si uvedené v patentoch Spojenych Statov americkych €. 4
748 221, 4 789 359, 4 921 825, 5 283 278 a 5 705 578 a v eurépskom patente
€. EP-B-0 279 963 a publikovanej medzinarodnej patentovej prihlagke PCT WO
97/44371, ktoré su tu vSetky zaradené svojim celym obsahom ako odkazové
materialy. Predpolymerizovanym katalytickym systémom pre udely opisu
predmetného vynalezu a pripojenych patentovych narokov je naneseny
katalyticky systém.

Karboxylatové kovové soli st vtomto odbore z doterajsicho stavu
techniky dobre zname ako prisady pouZivané spolo¢ne s olefinmi, naprikiad

ako spracovavaci prostriedok na vyrobu félii. Tieto typy spracovavacich prisad
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pouzivanych v mieste za reaktorom sa beZne pouZivaju ako emulgaéné &inidla,
antistatické Cinidla a Cinidla proti tvorbe hmly, ako stabilizatory, napefovacie
prostriedky, mazacie prostriedky, ¢inidla pre [lahké uvolfiovanie zformy,
nukleaéné é&inidla a kizavé a antiblokovacie &inidla a podobne. Z hladiska
predmetného vynalezu bolo teda celkom neodakavatelné, Ze tieto Ginidla alebo
pomocné latky pre spracovanie polymérov v mieste za reaktorom mézu byt
vhodné na pouZitie s polymerizatnym katalyzatorom na zlepSenie

prevadzkyschopnosti polymerizacného procesu.

Pre Uely opisu predmetného vynalezu a pripojenych patentovych
narokov znamena vyraz ,karboxylatovd kovova sol, sol monokarboxylovej,
dikarboxylovej alebo trikarboxylovej kyseliny s kovom z periodickej tabulky
prvkov. Ako priklady tychto latok je mozné uviest soli nasytenych,
nenasytenych, alifatickych, aromatickych alebo nasytenych cyklickych
karboxylovych kyselin, kde karboxylatovy ligand mé vyhodne 2 do 24 atémov
uhlika, ako je napriklad acetat, propionat, butyrat, valerat, pivalat, kaproat,
izobutylacetat, t-butylacetat, kaprylat, heptanoat, pelargonat, undekanoat, oleat,
oktoat, palmitat, myristat, margarat, stearat, arachat a terkozanoat, pric¢om véak
tymto nie je predmetny vyndlez v Ziadnom pripade obmedzeny. Ako priklad
kovovych Casti je mozné uviest kovy z periodickej tabulky prvkov zvolenej zo
skupiny zahriiujucej Al, Mg, Ca, Sr, Sn, Ti, V, Ba, Zn, Cd, Hg, Mn, Fe, Co, Ni,
Pd, Li a Na, priom v3ak tymto nie je rozsah v Ziadnom pripade obmedzeny.

Podla jedného z uskutoéneni podfa predmetného vynalezu je mozné
tuto karboxylatova kovovu sof uviest véeobecnym vzorcom:

M(Q)(OOCR),
v ktorom:

M znamena kov zo skupiny 1 aZ 16 a zradu lantanidov a aktinidov,
vyhodne zo skupin 1 aZ 7 a 13 az 16, vyhodnejSie zo skupin 3 a7 a 13 a2 16,
este vyhodnejsie zo skupin 2 a 13 a najvyhodnejsie zo skupiny 13;

Q znamenda halogén, vodik, hydroxyskupinu alebo hydroxid, alkylovu
skupinu, alkoxyskupinu, aryloxyskupinu, siloxyskupinu, silansulfonatovu
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skupinu alebo siloxanovu skupinu;

R znamena hydrokarbylova skupinu obsahujicu 2 az 100 atémov uhlika,

vyhodne 4 az 50 atdmov uhlika; a
X je celé Eislo od 0 do 3,
y je celé &islo od 1 do 4,

pricom sucet x a y sa rovna mocenstvu kovu. Vo vyhodnom uskutoénenti
vo vyssie uvedenom vzorci je y celé Cislo od 1 do 3, vyhodne od 1 do 2, najma

ked kovom M je kov zo skupiny 13.

Ako priklad skupiny R, uvedenej vo vy$§ie uvedenom vSeobecnom
vzorci, je mozné uviest' hydrokarbylovi skupinu obsahujicu 2 az 100 atomov
uhlika, ku ktorym patri alkylova skupina, arylova skupina, aromatické, alifatické
cyklické nasytené alebo nenasytené hydrokarbylové skupiny, priéom v§ak tymto
nie je vZiadnom pripade obmedzeny rozsah. Podla jedného z uskuto&neni
podfa vynalezu R znamena hydrokarbylovi skupinu obsahujicu viac ako 8
atomov uhlika, vyhodne 12 atémov uhlika alebo viac a vyhodnejsie 17 atémov
uhlika alebo viac. Podla dalSieho uskutoénenia podfa vynalezu R znamena
hydrokarbylovi skupinu obsahujicu 17 az 90 atémov uhlika, vyhodne 17 az 72

atébmov uhlika, a najvyhodnej$ie 17 aZ 54 atémov uhlika.

Ako priklad skupiny Q, uvedenej vo vysSie uvedenom vzorci, je mozné
uviest' uhfovodikovi skupinu alebo viac skupin, rovnakych alebo réznych, ako
je napriklad alkylova skupina, cykloalkylovd skupina, arylova skupina,
alkenylové skupina, arylalkylova skupina, arylalkenylova skupina alebo
alkylarylova skupina, alkylsilanova skupina, arylsilanova skupina, alkylaminova
skupina, arylaminova skupina, alkylfosfidova skupina, alkoxyskupina
obsahujica 1 aZ 30 atémov uhlika, pritom véak tymto nie je rozsah v Ziadnom
pripade obmedzeny. Uhlovodikova skupina méze byt linearna, rozvetvena
alebo i substituovana. Podra jedného z uskutoéneni Q rovnako méze znamenat

anorganicku skupinu, ako je halogenid, siran alebo fosfore&nan.

Podla jedného zuskutoéneni podla vynalezu su najvyhodnej§imi
karboxylatovymi kovovymi sofami karboxylaty hiinika, ako je napriklad
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monostearat hlinika, distearat hlinika a tristearat hfinika, oktoaty hlinika, oleaty
hlinika a cyklohexylbutyraty hlinika. Podla jedného zeste vyhodnejsich
uskuto€neni je karboxylatovou kovovou sofou (CH3(CH,)1sCOO)sAl, tristearat
hlinity (vyhodna teplota tavenia 115 °C), (CH3(CH2)1sC00Q),-Al-OH, distearat
hlinika (vyhodna teplota tavenia 145 °C) a CH3(CH,)1sCOO-AI(OH),
monostearat hlinika (vyhodna teplota tavenia 155 °C).

Medzi komeréne dostupné karboxylatové kovové soli je mozné zahrnut
napriklad Witco Aluminum Stearate #18, Witco Aluminum Stearate #22, Witco
Aluminum Stearate #132 a Witco Aluminum Stearate EA Food Grade, ktoré su
vetky dostat' u Witco Corporation, Memphis, Tennessee, priom vsak tymto
nie je rozsah pouzitelnych vy$sie uvedenych latok v Ziadnom pripade

obmedzeny.

Podla jedného z uskutoneni podfa vynalezu méa karboxylatova kovova
sol teplotu tavenia od asi 30 °C do asi 250 °C, vyhodnejsie od asi 37 °C do asi
200 °C a najvyhodnejSie od asi 100 °C do asi 200 °C. Podla jedného
z najvyhodnejSich uskutoéneni je karboxylatovou kovovou sofou stearat hlinity
s teplotou tavenia v rozpéti od asi 135 °C do asi 165 °C.

Podfa iného vyhodného uskutodnenia ma karboxylatova kovova sof
teplotu tavenia vyssie ako je teplota polymerizacie v reaktore.

Kinym prikladom karboxylatovych kovovych soli patria stearaty titanu,
stearaty cinu, stearaty vapenaté, stearaty zino&naté, stearat béru a stearaty

strontnaté.

Podfa jedného zuskutoneni podfa predmetného vynalezu sa
karboxylatova kovova sol méze kombinovat s antistatickymi &inidlami, ako su
napriklad mastné aminy, napriklad zino&natd prisada Kemamine AS 990/2,
zmes etoxylovaného stearylaminu a stearatu zinoZnatého alebo zmes
etoxylovaného stearylaminu, stearatu zino&natého a otadecyl-3,5-di-terc-butyl-
4-hydroxyhydrocinamatu Kemamine AS 990/3. Obidve tieto zmesi st dostaf u
firmy Witco Corporation, Memphis, Tennessee.

Spbsob pripravy katalytickej kompozicie vieobecne zahriiuje
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kombinovanie, uvadzanie do styku, mieSanie a/alebo miesenie katalytického
systému alebo polymerizaéného katalyzatora s karboxylatovou kovovou sofou.

Podla jedného z uskutoéneni postupu podla vyndlezu sa katalyzator
bezného typu na baze prechodného kovu a/alebo katalyzator metalocénového
typu s objemnym ligandom kombinuju, uvadzaji do styku, mieSaju a/alebo
miesia s aspofi jednou karboxylatovou kovovou sofou. Podla najvyhodnej$ieho
uskutoCnenia je katalyzator beZného typu s prechodnym kovom afalebo
katalyzator metalocénového typu s objemnym ligandom naneseny na nosigi.

Podla iného uskutoénenia podla vynalezu postup podlfa vynalezu
zahriiuje stupne vytvorenia polymerizaéného katalyzatora, vyhodne vytvorenie
naneseneho polymerizaéného katalyzatora, a uvedenie tohto polymerizaéného
katalyzatora do styku s aspori jednou karboxylatovou kovovou solou. Vo
vyhodnom uskuto€neni tohto postupu polymerizany katalyzator obsahuje
katalytick zlG€eninu, aktivator alebo kokatalyzator a nosi¢, vo vyhodnom
uskuto€neni je tymto polymerizaénym katalyzatorom naneseny metalocénovy

katalyzator s objemnym ligandom.

Pre odbornika pracujiceho v danom odbore je zrejmé, Ze v zavislosti na
pouzitom katalytickom systéme a na karboxylatovej kovovej soli méze
prichadzat do Uvahy nutnost zabranenia urgitym pracovnym podmienkam
zahriujucim teplotu a tlak ztoho dévodu, aby sa napriklad zabranilo strate
aktivity katalytického systému.

Podra jedného z uskutoéneni postupu podfa vynalezu sa karboxylatova
kovova sof uvadza do styku s katalytickym systémom, vyhodne s nanesenym
katalytickym systémom, najvyhodnejsie s nanesenym katalytickym systémom
metalocénového typu s objemnym ligandom pri teplote a tlaku okolia. Vo
vyhodnom uskutoéneni sa teplota kontaktu pri kombinovani polymerizaéného
katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli pohybuje v rozpati od 0 °C do asi 100
°C, vyhodnejsie v rozpéti od 15 °C do asi 75 °C a najvyhodnejSie sa pouziva
okolita teplota a tlak.

Vo vyhodnom uskutogneni sa polymeriza&ny katalyzator a karboxylatova
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kovova sol uvadzaju do styku pod inertnou plynnou atmosférou, naprikiad pod
atmosférou dusika. Do uvahy v8ak prichadza i postup, pri ktorom sa
kombinovanie polymerizaéného katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli mézu
uskutociovat' v pritomnosti olefinu alebo olefinov, rozpustadiel, vodika a

podobne.

Podra jedneho z uskutoéneni sa karboxylatova kovova sol méoze pridavat

v ktoromkolvek Stadiu postupu pripravy polymerizaéného katalyzatora.

Podra jedného z uskutoneni postupu podfa vynalezu sa polymerizaény
katalyzator a karboxylatova kovova sol kombinuji v pritomnosti kvapaliny,
napriklad touto kvapalinou méze byt mineralny olej, toluén, hexan, izobutan
alebo ich zmesi. Podfa vyhodnejSieho uskutotnenia tohto postupu sa
karboxylatova kovova sol kombinuje s polymerizaénym katalyzatorom, ktory bol
pripraveny v kvapaline, vyhodne v suspenzii, alebo sa kombinuje s v podstate
suchym alebo vysu§enym polymerizaénym katalyzatorom, ktory bol vioZeny do
kvapaliny a znovu suspendovany.

Podfa jedného z uskutoéneni postupu podfa vynalezu sa doba styku
karboxylatovej kovovej soli s polymerizanym katalyzatorom méze menit
v zavislosti na jednej pracovnej podmienke alebo na viacerych tychto
pracovnych podmienkach, na tlaku a teplote, na type mieSacky, na mnozstve
ZloZiek, ktoré sa kombinuji a i na mechanizme zavadzania kombinacie
polymerizaéného katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli do reaktora.

Vo vyhodnom uskutoéneni sa polymerizaény katalyzator, vyhodne
katalyticka zligenina metalocénového typu s objemnym ligandom a nosi&om
uvadza do styku s karboxylatovou kovovou solou od asi jednej sekundy do asi
24 hodin, vyhodne od asi 1 minuty do asi 12 hodin, vyhodnejie od asi 10 minut
do asi 10 hodin a najvyhodnej$ie od asi 30 minut do asi 8 hodin.

Podla jedného z uskutoéneni je pomer hmotnosti karboxylatovej kovovej
soli k hmotnosti prechodného kovu katalytickej zlueniny v rozpéti od asi 0,01
do 1000, vyhodne v rozpéti od 1 do asi 100, vyhodnejsie v rozpéati od asi 2 do
asi 50 a najvyhodnejSie vrozpati od asi 4 do asi 20. Podla jedného
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z uskutoCneni podfa vynalezu je pomer hmotnosti karboxylatovej kovovej soli
k hmotnosti prechodného kovu v katalytickej zliEenine v rozpéti od asi 2 do asi
20, vyhodnejSie v rozpéti od asi 2 do asi 12 a najvyhodnej$ie v rozpati od 4 do

asi 10.

Podla dalSieho uskutonenia postupu podlfa vynalezu je pomer
hmotnostnych percent karboxylatovej kovovej soli k celkovej hmotnosti
polymerizaného katalyzatora v rozpéati od asi 0,5 percenta hmotnostného do
asi 500 percent hmotnostnych, vyhodne vrozpati od asi 1 percenta
hmotnostného do asi 25 percent hmotnostnych, vyhodnejsie v rozpati od asi 2
percent hmotnostnych do asi 12 percent hmotnostnych a najvyhodnejsie
vrozpéti od asi 2 percent hmotnostnych do asi 10 percent hmotnostnych.
Podla iného uskutoCnenia je pomer percent hmotnostnych karboxylatove;j
kovovej soli k celkovej hmotnosti polymerizaéného katalyzatora v rozpati od 1
do asi 50 percent hmotnostnych, vyhodne v rozpéti od 2 percent hmotnostnych
do asi 30 percent hmotnostnych a najvyhodnejsie v rozpati od asi 2 percent
hmotnostnych do asi 20 percent hmotnostnych.

Podra jedného z uskutocneni podfa vynalezu, kedy sa tymto postupom
podla vynalezu vyraba polymerizaény produkt s hustotou vy$Sou ako 0,910
g/cm3, je celkové hmotnostné percento karboxylatovej kovovej soli k celkovej
hmotnosti polymerizaéného katalyzatora vysSie ako 1 percento hmotnostné.
Podla dalsieho uskutoénenia, kedy sa tymto postupom podrfa vynalezu vyraba
polymerizaény produkt s hustotou nizSou ako 0,910 g/cm?® je celkové
hmotnostné percento karboxylatovej kovovej soli k celkovej hmotnosti
polymerizaéného katalyzatora vyssie ako 3 percenta hmotnostné. V pripade, Ze
polymerizacny katalyzator obsahuje nosic, celkovd hmotnost polymerizaéného

katalyzatora zahriiuje hmotnost nosi¢a.

Predpokiada sa, Ze €im viac kovu je pritomného v aktivatore, napriklad
celkovy obsah hlinika alebo obsah volného hlinika (obsah alkylhlinika
v aluminoxane), obsiahnutom v polymerizatnom katalyzatore, tym viac je
potrebnej karboxylatovej kovovej soli. Manipulacia s mnoZstvom alebo
obsahom 2zloZiek v polymerizaénom katalyzatore, to znamena s volnym
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hlinikom, méZe poskytnut prostriedok na nastavenie hladiny karboxylatovej

kovovej soli.

Metédy mieSania a pouzitia zariadenia, uvaZované na pouzitie pri
uskutoiiovani postupu podla vynalezu, su zdoterajSieho stavu techniky
v tomto odbore dobre zname. Technoldgia mieSania méze pouzivat' akékolvek
mechanické prostriedky na mieSanie, napriklad pretrepavanie, miesanie,
prevracanie a kolisanie. Kinym uvaZovanym technoldgiam patri pouzitie
fluidizacie, napriklad reaktorové nadoby s fluidnym I6zkom, kde cirkulujlci plyn
vykonava mieSanie. Ako priklady mie§acieho zariadenia na kombinovanie
pevného polymerizaéného katalyzatora a pevnej karboxylatovej kovovej soli
podlfa najvyhodnejSieho uskutoénenia zahriiuju pasovi mieSadku, statickd
miesacku, miesacku s dvoma kuzelmi, bubnovi mieSadku, bubnovy valec,
dehydrator, fluidné I6zko, S$pirdlovi mieSaéku a miesatku s kuZelovou
zavitovkou, priCom vSak tymto nie je vZiadnom pripade rozsah vynalezu

obmedzeny.

Podla jedného z uskutoéneni postupu podfa vynalezu sa naneseny
bezny katalyzator s prechodnym kovom, vyhodne naneseny katalyzator
metalocénového typu s objemnym ligandom, prevracia s karboxylatovou
kovovou sofou po taki dobu, aby podstatny podiel tohto naneseného
katalyzatora sa intenzivne zmie§al a/alebo uviedo! do tesného kontaktu

s karboxylatovou kovovou sofou.

Vo vyhodnom uskutogneni postupu podfa vynalezu je katalyticky systém
podfa vynalezu naneseny na nosici, vyhodne je naneseny katalyticky systém
v podstate vysuSeny, vopred tvarovany, v podstate suchy a/alebo sypky. Podla
jedného zviadt vyhodného uskuto&nenia postupu podfa vynélezu sa vopred
tvarovany naneseny katalyticky systém uvadza do styku s aspofi jednou
karboxylatovou kovovou solou. Tato karboxylatova kovova sol méze byt
vroztoku alebo vsuspenzii alebo vsuchom stave, vyhodne je tato
karboxylatova kovova sol v podstate v suchom alebo vysusenom stave. Podfa
najvyhodnejsieho uskutognenia sa karboxylatova kovova sof uvadza do styku
s nanesenym katalytickym systémom, vyhodne s nanesenym katalytickym
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systémom metalocénového typu s objemnym ligandom v rotaénej miesadke
pod dusikovou atmosférou, prifom touto mieSatkou je najvyhodnejsie
prevracacia mieSacka, alebo v mieSacom procese pouzivajicom fluidné 16zko,
kde polymerizaény katalyzator a karboxylatova kovova sol st v pevnom stave,
to znamena, Ze obidve tieto latky sG v podstate v suchom alebo vysusenom

stave.

Podla jedného zuskutoéneni postupu podla vynadlezu sa bezna
katalyticka zluCenina s prechodnym kovom, vyhodne katalyticka zlG&enina
metalocénového typu s objemnym ligandom, uvedie do styku s nosiéovym
materialom za UCelom ziskania nanesenej katalytickej zlG&eniny. Pri tomto
postupe sa aktivator alebo kokatalyzator uvedie do styku oddelene s nosicom,
priCom sa takto ziska naneseny aktivator alebo naneseny kokatalyzator. Pri
uskutociiovani tohto Specifického postupu podfa vynalezu potom prichadzaja
do Uvahy miesené karboxylatové kovové soli s nanesenou katalytickou
zlaCeninou alebo s nanesenym aktivitorom alebo kokatalyzatorom
v fubovolnom poradi, oddelené miesenie, sGéasné mie§ané alebo miesané len
s jednym z nanesenych katalyzatorov, alebo vyhodne s nanesenym aktivatorom
pred zmieSanim oddelene naneseného katalyzatora a aktivatora alebo
kokatalyzatora.

V dbsledku pouZivania kombinacie polymerizaéného katalyzatora a
karboxylatovej kovovej soli méze prichadzat do tvahy nutnost zdokonalenia
celkového prisunu katalyzatora do reaktora. Napriek skuto&nosti, Ze tento
prisun katalyzatora nie je tak dobry ako v pripade katalyzatora bez
karboxylatovej kovovej soli, tekutost kombinacie katalyzator/karboxylat
neznamena problém. V pripade, Ze je treba zlepsit prisun katalyzatora, je
v tomto odbore z doterajSieho stavu techniky dobre zname pouzitie vibratorov
zasobnikov alebo kefovych podavaéov katalyzatora a tlakového preplachovania
podavacov a pod.

Podfa iného uskutoénenia sa polymerizagny katalyzator a karboxylatova
kovova sof mdzu uviest do styku s kvapalinou, ako je napriklad minerainy ole;j,
a zaviest do polymerizaéného procesu vo forme suspenzie. Podla tohto
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$pecifického uskutoCnenia je vyhodné, ak polymerizaény katalyzator je

nanesenym polymerizaénym katalyzatorom.

Pri uskutoCiiovani niektorych polymerizaénych postupov st vyhodné
nosiCové materialy s menSou velkostou Castic. Prevadzkyschopnost' tychto
procesov je vSak spornej$ia. Podfa predmetného vynalezu bolo zistené, Ze pri
pouZiti kombinacie polymerizaéného katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli
podfa vynalezu sa méZu UspeSne pouZivat nosiové materidly s menSou
velkostou astic. Napriklad oxid kremiCity s priemernou velkostou éastic od asi
10 um do 80 um. Oxidy kremicité s touto vefkostou si k dispozicii od firmy
Crosfield Limited, Warrington, Anglicko, napriklad Crosfield ES-70 s priemerom
velkosti Castic 35 aZz 40 um. Bez toho, Ze by nasledujlica Uvahy bola viazana na
nejaku teoriu, tradiCne sa predpoklada, Ze pouZivanie nositovych materialov
s menSou priemernou velkostou Castic vytvara viac jemnych podielov a vedie
k priprave nanesenych katalyzatorov, ktoré su nachyiné na vaésie vytvaranie
vrstiev alebo platov. Rovnako sa usudzuje, Ze pouZitie karboxylatovej kovovej
soli s polymerizatnym katalyzatorom spdsobuje lepsi rast &astic podas
polymerizacie. Predpoklada sa, Ze tato lep§ia morfologia éastic vedie
k vytvaraniu mensieho mnozstva jemnych podielov a ku zniZeniu tendencie na
vytvaranie vrstiev alebo platov. PouZivanie karboxylatovej kovovej soli teda

umozniuje pouzivanie mensieho nosiéového materialu.

Podla jedného z uskutoéneni postupu podfa vynalezu umozfiuje
spolocné vstrekovanie nenaneseného polymerizaéného katalyzatora a
karboxylatovej kovovej soli do reaktora. Podfa jedného z uskutoineni sa
polymerizagny katalyzator pouziva v nenanesenej forme, vyhodne v kvapalnej
forme, Co je opisané napriklad v patentoch Spojenych &tatov americkych &. §
317 036 a 5 693 727 a v EP-A-0 593 083, ktoré tu vietky sluia ako odkazové
materialy. Polymerizacny katalyzator v kvapalnej forme sa méze dodavat
s karboxylatovou kovovou sofou do reaktora pomocou vstrekovacich metéd
opisanych v publikovanej medzinarodnej patentovej prihlaske PCT WO
97/46599, ktora je tu svojim celym obsahom uvedena ako odkazovy material.

V pripadoch, ked sa pouZiva kombinacia karboxylatovej kovovej soli a
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naneseného Kkatalytického systému metalocénového typu s objemnym
ligandom, je moélovy pomer kovu v aktivatnej zlozke ku kovu v katalytickej
zliCenine metalocénového typu s objemnym ligandom v rozpéti od 0,3 : 1 do
10 000 : 1, vyhodne v rozpéti od 100 : 1 do 5000 : 1 a najvyhodnejsie 500 : 1 az
2000 : 1.

Katalyzatory a katalytické systémy podla predmetného vynalezu, ktoré
boli opisané vy$Sie, si vhodné na pouzitie pri uskuto&iiovani fubovolného
polymerizacného procesu. K tymto polymerizatnym procesom patria procesy
uskuto€nené v roztoku, v plynnej faze a procesy uskutotfiované za vysokého
tlaku alebo ich kombinacie. Zviast vyhodna je polymerizacia jedného alebo
viacerych olefinov, z ktorych aspori jeden je etylén alebo propylén, v plynnej

faze alebo v suspenzii.

Podla jedného z uskutotneni podla vynalezu je tento postup podla
vynalezu zamerany na polymerizaény proces uskutoéneny s jednym alebo
s viacerymi olefinovymi monomérmi obsahujticimi 2 az 30 atémov uhlika,
vyhodnejSie obsahujtcimi 2 aZ 12 atémov uhlika a vyhodnej$ie obsahujtcimi 2
az 8 atomov uhlika, v roztoku, v suspenzii alebo v plynnej faze. Vynalez je
zviast vyhodny na uskutoénenie polymerizacie dvoch alebo viacerych
olefinovych monomérov etylénu, propylénu, 1-buténu, 1-penténu, 4-metyl-1-

penténu, 1-hexénu, 1-okténu a 1-decénu.

K dalsim monomérom, pouzitelnym pri uskutoéneni postupu podfa
vynalezu patria etylenicky nenasytené monoméry, diolefiny obsahujlce 4 a2 18
atémov uhlika, konjugované alebo nekonjugované diény, polyény, vinylové
monoméry a cyklicke olefiny. Ako priklady monomérov, pouzitelnych na
uskutoCnenie postupu podfa vynélezu patri norbornén, norbornadién,
izobutyién, vinylbenzocykiobutan, styrény, styrény substituované alkylovou
skupinou, etylindénnorbornén, izoprén, dicyklopentadién a cyklopentén, priCom
vSak tymto nie je rozsah vynalezu v Ziadnom pripade obmedzeny.

Podra najvyhodnejsieho uskuto&nenia postupu podla vynalezu sa vyraba
kopolymer etylénu, kde sa s etylénom polymerizuje v plynnej f4ze komonomér
s aspoil jednym alfa-olefinom obsahujicim 4 aZ 15 atomov uhlika, vyhodne
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obsahujicom 4 az 12 atémov uhlika a najvyhodnejsie obsahujicom 4 az 8

atémov uhlika.

Podla dalSieho uskutonenia postupu podla vynalezu sa etylén alebo
propylén polymerizuje s aspod dvoma rdéznymi komonomérmi, z ktorych

pripadne jeden mozZe byt dién, za vzniku terpolyméru.

Podla jedneho z uskutogneni je predmetny vynalez zamerany na proces,
najmé na proces vykonavany v plynnej faze alebo v suspenzii, polymerizaciou
samotného propylénu alebo propylénu s jednym alebo viacerymi dal§imi
monomérmi, vratane etylénu a olefinov obsahujlcich 4 aZz 12 atémov uhlika.
Polypropylénové polyméry sa mézu vyrabat najm& za pomoci katalyzatorov
mostikovovu véazbou, €o je opisané v patentoch Spojenych Statov americkych &.
5296 434 a 5 278 264, ktoré su tu obidva zaradené ako odkazové materialy.

Pri uskutoCfiovani polymerizaéného procesu v plynnej faze sa obvykle
pouziva kontinualny cyklius, kde v jednej Gasti cyklu reaktorového systému sa
recyklujuci prud plynu, inak oznaCovany ako recyklujuci prid alebo fluidné
meédium, v reaktore zohrieva reakénym teplom polymerizacie. Toto teplo sa
z recyklujucej kompozicie odstrafiuje vinej ¢asti cyklu chladiacim systémom
v priestore mimo reaktor. VSeobecne je moZné uviest, Ze sa v procese
s plynnym  fluidnym I6zkom sliZiacim na vyrobu polymérov prud plynu
obsahujuci jeden monomeér, alebo viac monomérov, za reakénych podmienok
kontinualne vedie fluidnym I6Zkom v pritomnosti katalyzatora. Prad plynu sa
z fluidného 16Zko odtahuje a recykluje spéat do reaktora. St¢asne sa z reaktora
odoberd polymér a priddva sa &erstyy monomér k nahradeniu
spolymerizovaného monoméru. (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, 5 453 471, 5 462 999, 5 616 661 a 5 668 228, ktoré s tu
vSetky svojim celym obsahom zaradené ako odkazové materialy).

Tlak v reaktore pri uskutogfiovani procesu v plynnej faze méze kolisat od
asi 690 kPa (100 psig) do asi 3448 kPa (500 psig), vyhodne v rozpéti od asi
1379 kPa (200 psig) do asi 2759 kPa (400 psig), vyhodnejSie v rozpéti od asi
1724 kPa (250 psig) do asi 2414 kPa (350 psig).
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Teplota v reaktore pri uskutoériovani procesu v plynnej faze méze kolisat
od asi 30 °C do asi 120 °C, vyhodne od asi 60 °C do asi 115 °C, este
vyhodnejSie v rozpéti od asi 70 °C do asi 110 °C a najvyhodnejSie v rozpéti od
asi 70 °C do asi 95 °C.

Medzi dalSie procesy vykonavané v plynnej faze, uvaZované
k uskutoCneniu postupu podla vynalezu, je mozné zahrnut procesy opisané
v patentoch Spojenych Statov americkych ¢. 5 627 242, 5 665 818 a 5 677 375
a v eurdpskych patentoch EP-A-0 794 200, EP-A-0 802 202, EP-A2-0 891 900
a EP-B-634 421, ktoré su tu vSetky svojim celym obsahom zaradené ako

odkazové materialy.

Vo vyhodnom uskutoéneni je reaktor pouzity podfa predmetného
vynalezu schopny vyrabat' a postup podla vynalezu produkovat viac ako 227
kg/h (500 libier/h) aZ asi 90 900 kg/h (200 000 libier/h) alebo viac polyméru,
vyhodne viac ako 455 kg/h (1000 libier/h), vyhodnejsie viac ako 4540 kg/h (10
000 libier/h), eSte vyhodnejSie viac ako 11 300 kg/h (25 000 libier/h), este
vyhodnejsie viac ako 15 900 kg/h (35 000 libier/h), este vyhodnejsie viac ako 22
700 kg/h (50 000 libier/h) a najvyhodnejsie viac ako 29 000 kg/h (65 000
libier/h) aZ viac ako 45 500 kg/h (100 000 libier/h).

Pri polymerizaénom postupe uskutoéfiovanom v suspenzii sa vieobecne
pouzivaju tlaky v rozpati od asi 100 kPa do asi 500 kPa a tlaky vysSie a teploty
v rozpéti od 0 °C do asi 120 °C. Pri polymerizaénom postupe vykonavanom
vsuspenzii sa vytvara suspenzia pevnych Gastic polyméru v kvapalnom
polymerizatnom médiu pouZitom ako rozpustadlo, do ktorého sa pridavaju
etylen a komonoméry a neraz i vodik spolu s katalyzatorom. Suspenzia vratane
rozpustadla sa preruSovane alebo kontinualne odobera z reaktora, pricom sa
prchaveé zloZky oddefuji od polyméru a recyklujd, pripadne po destilacii spat' do
reaktora. Kvapainym rozpustadiom pouzivanym v polymerizaénom prostredi je
obvykle alkan obsahujici 3 az 7 atémov uhlika. PouzZité prostredie ma byt za
polymerizaénych podmienok kvapainé a relativne inertné. V pripadoch, ked sa
pri uskuto&iovani tohto postupu pouziva propan ako polymerizaéné médium, je
nutné tento proces prevadzkovat nad kriticki teplotu a nad kritickym tlakom
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tohto reakéného rozpustadia. Vyhodne sa pouziva ako médium hexan alebo

izobutan.

Vyhodnou polymerizaénou metédou podfa vynalezu je polymerizacia za
vzniku Castic alebo proces uskutoéfiovani v suspenzii, pricom sa teplota
udrzuje pod teplotou, pri ktorej polymér prechadza do roztoku. Takato
technoldgia je v tomto odbore podra doterajSieho stavu techniky dobre znama a
je opisana v patente Spojenych Statov americkych & 3 248 179, ktory je tu
svojom celym obsahom zaradeny ako odkazovy material. K dal$im procesom
vykonavanym v suspenzii patria procesy, ktoré pouZivaju reaktor pracujuci
v uzatvorenom okruhu a procesy pouZivajuce viaceré mie$ané reaktory
zaradené v sérii, paraleine alebo vkombinacii. Ako priklad suspenznych
procesov je mozZné uviest procesy vykonavané kontinualnym spésobom
v uzatvorenom okruhu alebo v mieSanych reaktoroch, pri¢om v§ak tymto nie je
rozsah v Ziadnom pripade obmedzeny. DalSie priklady suspenznych procesov
su rovnako opisané v patente Spojenych Statov americkych &. 4 613 484, ktory
je tu svojim celym obsahom zaradeny ako odkazovy material.

Podra jedného z uskutoéneni podla vynalezu je pouZity reaktor schopny
vyrobit' a postup podfa vynalezu produkovat viac ako 907 kg/h (2000 libier/h),
vyhodnejSie viac ako 2268 kg/h (5000 libier/h) a najvyhodnejsie viac ako 4540
kg/h (10 000 libier/h). Podfa iného uskutoénenia pri vykonavani postupu podla
vynalezu pouzity suspenzny reaktor vyraba viac ako 6804 kg/h (15 000 libier/h)
polymeéru, vyhodne viac ako 11 340 kg/h (25 000 libier/h) a2 asi 45 500 kg/h
(100 000 libier/h).

Ako priklad procesov vykonavanych v roztoku je mozné uviest procesy
opisané v patentoch Spojenych Statov americkych &. 4 271 060, 5 001 205, 5
236 998 a 5 589 555, ktoré su tu svojim celym obsahom zaradené ako

odkazové materialy.

Vyhodnym postupom podfa vynalezu je proces, vyhodne proces
vykonavany v suspenzii alebo vroztoku, ktory pracuje v pritomnosti
katalytického systému metalocénového typu s objemnym ligandom a
v nepritomnosti, alebo v podstate bez akychkolvek zachytavacich &inidiel, ako
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je napriklad trietylaluminium, trimetylaluminium, triizobutylaluminium, a tri-n-
hexylaluminium a dietylaluminiumchlorid, dibutylzinok a podobné dalsie latky.
Tento vyhodny postup je opisany v publikovanej medzinarodnej patentovej
prihlaske PCT WO 96/08520 a v patentoch Spojenych §tatov americkych &. 5
712 352 a 5 763 543, ktoré su tu svojim celym obsahom zaradené ako
odkazové materidly. AvS8ak podla predmetného vynalezu bolo zistené, ze
polymerizaciou pri uskutoCfiovani polymerizaéného procesu, pri ktorom sa
pouziva katalyticky systém a karboxylatova kovova sol, méze pracovat s malym
mnoZstvom zachytavacieho inidla so zniZzenym vplyvom alebo bez vplyvu na
prevadzkyschopnost procesu a na UGinnost katalyzatora. Podla jedného
z uskutocneni teda vynalez poskytuje postup polymerizacie olefinu alebo
olefinov vykonavany vreaktore za pritomnosti katalytického systému
metalocénového typu s objemnym ligandom, karboxylatovej kovovej soli a

zachytavacieho ¢&inidla.

Podla jedného zuskutoéneni podla vynalezu maju polymerizacny
katalyzator a/alebo katalytickd kompozicia, polymerizaény katalyzator a
karboxylatova kovova sof produktivitu vyssiu ako 1500 g polyméru na gram
katalyzatora, vyhodne vySSiu ako 2000 g polyméru na gram katalyzatora,
vyhodnejSie viac ako 2500 g polyméru na gram katalyzatora a najvyhodnejsie
viac ako 3000 g polyméru na gram katalyzatora.

Podfa iného uskutognenia podfa vynalezu maju polymerizacny
katalyzator a/alebo katalyticka kompozicia, polymerizagny katalyzator a
karboxylatova kovova sof produktivitu vy$siu ako 2000 g na gram katalyzatora,
vyhodnejsie vy8Siu ako 3000 g polyméru na gram katalyzatora, vyhodnejSie
vysSiu ako 4000 g polyméru na gram katalyzatora a najvyhodnejSie vy$siu ako
5000 g polyméru na gram katalyzatora.

Podla jedného =z uskutoineni podfa vynalezu ma polymerizaény
katalyzator a/alebo katalyticka kompozicia pomer reaktivity vSeobecne nizsi ako
2, obycajne menej ako 1. Tento pomer reaktivity je definovany ako molovy
pomer komonoméra ku monoméru na vstupe do reaktora, napriklad merany
v kompozicii plynov v procese vykonavanom v plynnej faze, delenej molovym
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pomerom komonomeéra ku monoméru vo vyrabanom polymérnom produkte. Vo
vyhodnom uskutoneni je pomer reaktivity nizsi ako 0,6, vyhodnejsie nizs$i ako
0.4 a najvyhodnejSie nizsi ako 0,3. Podla najvyhodnej$ieho uskutoénenia je
monomerom etylén a komonomérom olefin obsahujiuci 3 alebo viac atémov
uhlika, vyhodnejSie alfa-olefin obsahujici 4 alebo viac atémov uhlika a
najvyhodne;jsi alfa-olefin, zvoleny zo skupiny zahriujucej 1-butén, 4-metyl-1-

pentén, 1-pentén, 1-hexén a 1-oktén.

Podla dalSieho uskutoénenia podia vynalezu pri prechode z prvého
polymerizaéného katalyzatora na druhy polymerizadny katalyzator, vyhodne
v pripade, ked' prvym a druhym polymerizaénym katalyzatorom su katalytické
zliceniny metalocénového typu s objemnym ligandom, vyhodnejie ked druhym
polymerizaénym katalyzatorom je katalyticka ziuéenina metalocénového typu
s objemnym ligandom s mostikovou vazbou, by bolo vyhodné podas prechodu
pouZit' katalyticki kompoziciu s karboxylatovou kovovou sofou kombinovanou
s katalyzatorom metalocénového typu s objemnym ligandom s mostikovou

vézbou.

Pri nabehu polymerizatného procesu, najméa procesu vykonavaného v
plynnej  faze, je vySSia tendencia ku vzniku  problémov
s prevadzkyschopnostou. Podla predmetného vynalezu teda prichadza do
uvahy rieSenie, pri ktorom sa pri rozbehu pouzije zmes polymerizaéného
katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli, aby sa znizili alebo odstranili
problémy pri nabehu procesu. Dalej rovnako prichadza do uvahy rieSenie pri
ktorom sa pri dosiahnuti pracovného procesu v reaktore zodpovedajliicom
stabiinému stavu moéZe vykonat prechod k rovnakému alebo inému
polymerizaénému katalyzatoru bez pouzitia karboxylatovej kovovej soli.

Podla iného uskutoénenia sa pogas polymeriza&ného procesu, ktory bol
preruSeny alebo mal sklon k prerugeniu, méze prejst na zmes polymerizaéného
katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli. Tieto vymeny polymerizaénych
katalyzatorov prichadzaju do avahy v situaciach, ked nastanu problémy
s prevadzkyschopnostou. Priznaky problémov s prevadzkyschopnostou su
vtomto odbore z doterajSieho stavu techniky dobre zname. Pri vykonavani
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procesu v plynnej faze k niektorym z tychto problémov patria teplotné odchylky
v reaktore, neoCakavanée zmeny tlaku, nadmerny vznik statickej elektriny alebo
nezvykle vysoké statické $picky, tvorba hrudiek, tvorba platov a podobne. Podla
jedného z uskutoéneni sa karboxylatova kovova sol méze priamo pridavat do

reaktora, najma ked vzniknu prevadzkové problémy.

Podfa predmetného vynalezu bolo rovnako zistené, 2e pri pouziti
polymerizaéného katalyzatora kombinovaného s karboxylatovou kovovou sofou
podla vynalezu je vyroba polymérov s frakénym indexom toku taveniny a
s vySSou hustotou fahSia. Podla jedného z uskutogneni vynalez poskytuje
postup polymerizacie olefinu alebo olefinov v reaktore v pritomnosti
polymerizaéného katalyzatora v kombinacii s karboxylatovou kovovou solou na
vyrobu polymérneho produktu sindexom toku taveniny nizéim ako asi 1
dkg/minita a shustotou vy$Sou ako 0,920 g/cm®, podia vyhodného
uskuto¢nenia polymérny produkt, ktory méa index toku taveniny mensi ako asi
0,75 dkg/minuta a hustotu va&&Siu ako 0,925 g/em®. Polymerizacnym
katalyzatorom je vyhodne katalyzator metalocénového typu s objemnym
ligandom, vyhodnejie je procesom proces vykonavany v plynnej faze a

polymerizaCny katalyzator obsahuje nosiovy material.

Podla predmetného vyndlezu je teda mozné, Ze pri pouzivani
kombinacie polymerizatného katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli, je
prechod na vyrobu niektorého z obtiaZnejSich druhov polyméru lahgi. Podla
dalSieho z uskutoéneni je teda vynalez zamerany na spésob polymerizacie
olefinu alebo olefinov sliziacich na vyrobu prvého polymérneho produktu
v pritomnosti prvej katalytickej kompozicie za stabilného ustaleného stavu,
vyhodne za podmienok uskutofiovania procesu v plynnej faze. Tento prvy
polymérny produkt ma hustotu vy$Siu ako 0,870 g/cm®, vyhodne vyssiu ako
0,900 g/em®, vyhodnejSie vyssiu ako 0,910 g/em® a index toku taveniny
vrozpéti od 1 dkg/minuta do asi 200 dkg/min(ta, vyhcdne vrozpati od 1
dkg/minita do asi 100 dkg/minata, vyhodnejSie vy3&i ako 1 dkg/mindta do asi
50 dkg/minuta a najvyhodnejSie vy$si ako 1 dkg/mintta do asi 20 dkg/minuta.
Tento proces dalej zahrfiuje krok prechodu na druhu katalyticki kompoziciu na
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vyrobu druhého polymérneho produktu s hustotou vy$§ou ako 0,920 g/cm?®
vyhodne vy$Sou ako 0,925 g/cm®, a sindexom toku taveniny niz§im ako 1
dkg/minuta, vyhodne niz§im ako 0,75 dkg/minuta. Tato druha katalyticka
kompozicia obsahuje v kombinacii bezny typ katalyzatora s prechodnym kovom
s/alebo katalyzator ~metalocénového typu s objemnym ligandom a
karboxylatovi kovovu sol. V rozsahu tohto $pecifického uskutoénenia postupu
podla vynalezu je prechod z prvého polymérneho produktu s lp/l, (opisany
nizSie) nizSim ako 25 na druhy polymémy produkt s loy/l, vy$§im ako 25,
vyhodne vy§§im ako 30 a vyhodnejsie vy§§im ako 35.

Podfa dal§ieho uskutoénenia postup podla vynalezu pouziva striedavé
pouzitie prvej katalytickej kompozicie obsahujicej zmes prvého
polymerizatného katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli a katalytickej
kompozicie druhého polymerizaéného katalyzatora bez karboxylatovej kovovej
soli s ciefom zlep$enia celkovej prevadzkyschopnosti procesu. Podfa dalsieho
uskutocnenia podla vynalezu sa vySSie opisana prva a druha katalyticka
kompozicia méZu pouZivat su&asne, napriklad ako zmes alebo sa mé3u

vstrekovat' do reaktora oddelene.

Pri vykonavani postupu podla ktoréhokolvek z tychto uskutoéneni mézu
byt prvy a druhy polymeriza&ny katalyzator rovnaky alebo rézny.

Polyméry vyrabané postupom podla vynalezu sa mézu pouzivat v Sirokej
Skale produktov a konetnych aplikacii. K polymérom vyrabanym postupom
podfa vynalezu patri linearny polyetylén s nizkou hustotou, elastomeéry,
plastoméry, polyetylény s vysokou hustotou, polyetylén s nizkou hustotou,
polypropylén a kopolyméry propylénu.

Polyméry, obvykle polyméry na baze etylénu, maju hustotu v rozpéti od
0,86 g/em® do 0,97 g/em®, vyhodne v rozpati od 0,88 g/cm® do 0,965 alem?,
vyhodnejsie v rozpéti od 0,900 g/cm® do 0,96 glem?®, este vyhodnejSie v rozpéti
od 0,905 g/lem® do 0,95 glcm®, este vyhodnejsie v rozpati od 0,910 g/cm® do
0,940 g/cm® a najvyhodnejsie vysSiu ako 0,915 glem®, vyhodne vy$&iu ako
0,920 g/cm® a najvyhodnejsie vyssiu ako 0,925 glcm®,
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Polyméry vyrabané postupom podfa vynalezu maju typicky rozdelenie
molekulovych hmotnosti, pomer hmotnostného priemeru molekulovych
hmotnosti k éiselnému priemeru molekulovej hmotnosti (Mw/M,) vysSi ako 1,5
az asi 15, najma vyS$i ako 2 do asi 10, najvyhodnejSie vy$Si ako asi 2,2 do
menej neZ asi 8 a najvyhodnejSie od 2,5 do 8. Pomer M./M, je mozné zistit
pomocou gélovej permeacnej chromatografie, bezne znamej z doterajSieho

stavu techniky.

Polyméry podla vynalezu obvykle maju tiez uzku distribGciu v zmesi
meranu indexom distriblcie rozsahu v zmesi (Composition Distribution Breadth
Index - CDBI). DalSie podrobnosti tykajlice sa stanovenia CDBI kopolyméru su
odbornikom pracujicim vtomto odbore zname. Pozri napriklad publikovana
medzinarodna patentova prihlaska PCT WO 93/03093 z 18. februara 1993,

ktora je tu svojim celym obsahom zaradena ako odkazovy material.

Polyméry vyrabané s pouzitim procesu katalyzovaného katalyzatorom
metalocénového typu s objemnym ligandom podfa vynalezu maji podfa
jedného z uskutoéneni hodnotu CDBI v§eobecne v rozpéti od 50 % do 99 %,
vyhodne v rozpéti od 55 % do 85 % a vyhodne od 60 % do 80 %, este
vyhodnejsie vy$Siu ako 60 % a najvyhodnejSie vy8Siu ako 65 %.

Podla iného uskutoénenia majl polyméry vyrabané pomocou bezného
katalyzatora s prechodnym kovom hodnotu CDBI nizSiu ako 50 %, vyhodnejSie
niz§iu ako 40 % a najvyhodnejsie niZsiu ako 30 %.

Polyméry podla predmetného vynalezu maji podfa jedného
z uskutogneni podfa vynalezu index toku taveniny (Ml) alebo (I2), merany podla
ASTM-D-1238-E, vrozpdti od 0,01 dkg/minita do 1000 dkg/mindta,
vyhodnejSie od asi 0,01 dkg/minuta do asi 100 dkg/minuta, este vyhodnejsie od
asi 0,1 dkg/minuta do asi 50 dkg/minata a najvyhodnejSie od asi 0,1 dkg/minuta
do asi 10 dkg/minuta.

Polyméry podfa vynalezu maji podfa iného z uskutoéneni pomer
indexov toku taveniny (I24/12) (21 sa meria podla ASTM-D-1238-F) v rozpéti od
10 do menej ako 25, vyhodnejSie od asi 15 do menej ako asi 25.

31636/H



53 .:.. ... oS ...

Polyméry podfa vynalezu maji vo vyhodnom uskuto&neni pomer indexov
toku taveniny (l24/12) (I2+ sa meria podfa ASTM-D-1238-F) vyhodne vy$si ako
25, vyhodnejsie vysSi ako 30, eSte vyhodnejSie vy$si ako 40, este vyhodnejsie
vy$$i ako 50 a najvyhodnejSie vy$si ako 65.

Podfa dalSieho uskutoénenia sa postupom podfa vynalezu vyrabaju
polyméry na baze propylénu. K tymto polymérom patri atakticky polypropylén,
izotakticky polypropylén a syndiotakticky polypropylén. K dal§im polymérom
propylénu patria statické kopolymeéry propyiénu, biokové kopolyméry propylénu
alebo kopolyméry propylénu s vysokou razovou hizevnatostou.

Polyméry vyrabané postupom podla vynalezu si vhodné na take
spracovavacie operacie ako je extrizia a koextrazia folii, dosiek a viakien, ako i
vyfukovania, vstrekovania a odstredivé liatie. Medzi tieto folie je mo2né zaradit
vyfukované folie alebo liate félie, vytvarané spoloénym vytlatovanim alebo
laminovanim, ktoré st vhodne pouZitelné ako zmrstujuce sa félie, pretahovacie
folie, zvarané folie, orientované félie, félie na balenie potravin, folie na silné
vrecia, na vrecka na potraviny, na balenie peéiva a zmrazenych vyrobkov, na
balenie liekov, folie na priemyselné vystelky, membrany a pod., félie pouzivané
pri aplikdciach, ked dochadza ku styku s potravinami alebo bez styku
s potravinami. Vyroba viakien zahriiuje zvidkiiovanie z taveniny, zviakfiovanie
z roztoku a vyfukovanie taveniny pre tkané a netkané formy na vyrobu filtrov,
plienok, lekarskych oblekov, geotextilii atd. Extrudované predmety zahrfiuja
lekarske trubicky, plaste dréty a kable, geomembrany a vyloZenie nadrzi.
K tvarovanym predmetom patria jednovrstvové a viacvrstvové konstrukcie vo
forme flia$, nadrzi, velkych dutych predmetov, pevnych nadob na potraviny a
hracky, atd.

Priklady uskutocnenia vynalezu

Predmetny vynalez bude v dalSom blizsie vysvetleny s pomocou
konkrétnych prikladov uskutoénenia, ktoré st vsak len ilustrativne a zahriuju
len vyhodné uskuto€nenia, pricom v Ziadnom pripade neobmedzuji rozsah
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tohto vynalezu.

Vlastnosti polyméru boli stanovené nasledujuicimi skiSobnymi metédami:
Hustota bola merana metédou podla ASTM-D-1238.

Index  zanaSania  vniZSie  uvedenych  tabulkdch  ukazuje
prevadzkyschopnost katalyzatora. Cim je hodnota vaésia, tym je vacdsie
pozorované zanasanie. Nulovy index zanaSania znamena v podstate Ziadne
alebo nepozorovatelné zanaSanie. Index zan&$ania 1 ukazuje lahké zanasanie,
kde je na lopatkach mieSadla v reaktore na polymerizaciu izobutanu s obsahom
2 litrov velmi slaby Ciastkovy poviak polyméru a/alebo Ziadna tvorba vrstiev
(povlaku) na telese reaktora. Index zanadSania 2 ukazuje viac ako slabé
zanasanie, ked' lopatky mieSadla maju silnejsi povlak podobny nateru polyméru
alalebo na telese reaktora bola vrstva v pase so §irkou 2,54 a2 5,08 cm (1 az 2
palce) na stene reaktora. index zanasania 3 sa povazuje za stredné zanasanie,
ked' na lopatkach mieSadla je silnejSia vrstva polyméru podobna latexu, pricom
v reaktore sa vyskytuje trocha mékkych zhlukov a/alebo sa na telese reaktora
tvoria platy (Sity) v podobe vrstvy so $irkou 5,08 az 7,62 cm (2 a2 3 palce) na
stene reaktora. Index zanas$ania 4 je znakom viac ako stredného zanasania,
ked na mieSadle je hruby nanos podobny latexu, pritom v reaktore je o nieco
viac tvrd$ich zhlukov a gufééok polyméru a/alebo na stenach telesa reaktora sa
tvoria platy (8ity) v podobe pasovej vrstvy so Sirkou 7,62 aZ 10,2 em (3az 4
paice).

Aktivita v niz8ie uvedenych tabufkach sa meria v gramoch polyetylénu
(PE) na gram polymerizaného katalyzatora za hodinu (g PE/g kat.h).

Porovnavaci priklad 1
Priprava katalyzéatora A

Katalytickou zlu€eninou metalocénového typu s objemnym ligandom
s mostikovou vézbou, pouZitou vtomto porovnavacom priklade 1, bol
dimetylsilyl-bis(tetrahydroindenyl)zirkéniumdichiorid (Me3Si(H4ind),ZrCly), ktora
je kdispozicii od firmy Albermarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana.
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Katalyticka zlienina (Me;Si(H4Ind)2ZrCl;) bola nanesena na oxid kremigity
Crosfield ES-70, dehydratovany pri 600 °C, ktory mal stratu vody pri Zihani
(LOI) priblizne 1,0 percento hmotnostné. Hodnota LOI sa meria stanovenim
hmotnostnej straty nosiCového materialu, ktory sa zahrial a udrzoval na teplote
asi 100 °C pocas asi 22 hodin. Oxid kremicity Crosfield ES-70 mal priemernd
velkost' Eastic 40 pm a tento produkt je k dispozicii od firmy Crosfield Limited,

Warington, Anglicko.

Prvym krokom vo vyrobe naneseného vy$Sie uvedeného katalyzatora
metalocénoveho typu s objemnym ligandom bola priprava roztoku prekurzora.
Pri tomto postupe bolo 209 kg (460 Ibs) vybraného a vysu$eného toluénu
pridaneho do reaktora s mieSadlom a potom sa pridalo 482 kg (1060 Ibs)
roztoku metylaluminoxanu (MAO) (od Albermarle Corporation, Baton Rouge,
Lousiana) v toluéne s koncentraciou 30 % hmotnostnych. Do reaktora sa
zaviedol roztok katalytickej zlG¢eniny, to znamend dimetylsilyl-
bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid v toluéne s koncentraciou 2 %
hmotnostné a 272 kg (600 Ibs) dodatoéného toluénu. Potom sa roztok
prekurzora mieSal pri teplote 26,7 °C aZ 37,8 °C (80 °F aZ 100 °F) poéas jednej
hodiny.

Za miesania vy$Sie uvedeného roztoku prekurzora sa pomaly pridavalo
386 kg (850 Ibs) nosiCového materidlu, oxidu kremigitého Crosfield,
dehydratovaného pri teplote 600 °C a tato zmes sa mie$ala po&as 30 minut pri
teplote 26,7 °C az 37,8 °C (80 °F az 100 °). Na konci mieSania tejto zmesi,
ktoré bolo vykonavané potas 30 minat, sa pridalo (N,N-bis(2-
hydroxyetyl)oktadecylaminu ((C1gH37N(CH,CH,0H),), dostat ho pod nazvom
Kemanine AS-990 od Witco Corporation, Memphis, Tennessee, v toluéne
s koncentraciou 10 % hmotnostnych, spolu s dal§imi 50 kg (110 Ibs) toluénu
pouzitého na premyvanie a obsah reaktora sa potom miesal pogas 30 minat pri
zahriati na teplotu 79 °C (175 °F). Po 30 minGtach sa aplikovalo vakuum a
zmes polymerizaéného katalyzatora sa susila pri teplote 79 °C (175 °F) podas
asi 15 hodin na sypky praSok. Konetna hmotnost polymerizaéného
katalyzatora predstavovala 544 kg (1200 ibs) a katalyzator obsahoval 0,35 %
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hmotnostnych Zr a 12,0 % hmotnostnych Al.

Priklad 1
Priprava katalyzatora B

1 kg vzorky polymerizaéného katalyzatora pripraveného podla postupu
opisaného v porovnavacom priklade 1 ako katalyzator A, sa pod inertnou
atmosférou odvazil do sklenej banky s obsahom 3 litre. Dalej sa ususilo 40 g
stearatu hlinittho Witco Aluminum Stearate #22 (AISt #22) od Witco
Corporation, Memphis, Tennessee s pouzitim vakua pri tepiote 85 °C a tento
podiel sa pridal do uvedenej banky a jej obsah sa prevracal a mieSal po¢as 20
minat pri teplote miestnosti. Za tychto podmienok sa javil stearat hlinity ako
homogénne dispergovany v ¢asticiach katalyzatora.

Priklad 2
Priprava katalyzatora C

1 kg vzorky polymerizaéného katalyzatora, pripraveného postupom
uvedenym v porovnavacom priklade 1 ako katalyzator A, sa pod inertnou
atmosférou odvazil do sklenej nadoby s obsahom 3 litre. Dalej bolo 20 g
stearatu hlinittho Witco Aluminum Stearate #22 (AISt #22) od Witco
Corporation, Memphis, Tennessee ususené s pouZitim vakua pri teplote 85 °C
a tento podiel sa pridal do uvedenej banky a jej obsah sa prevracal a miesal
pogas 20 minut pri teplote miestnosti. Za tychto podmienok sa javil stearat
hlinity ako homogénne dispergovany v &asticiach katalyzatora.

Priklad 3
Priprava katalyzatora D

1 kg vzorky polymerizacného katalyzatora, pripraveného postupom
uvedenym v porovnavacom prikiade 1 ako katalyzator A, sa pod inertnou
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atmosférou odvazil do sklenenej banky s obsahom 3 litre. Dalej bolo 10 g
stearatu hlinitého Witco Aluminum Stearate #22 (AISt #22) od Witco
Corporation, Memphis, Tennessee usu$ené pouzitim vakua pri teplote 85 °C a
tento podiel sa pridal do uvedenej banky a jej obsah sa prevracal poas 20
minut pri teplote miestnosti. Za tychto podmienok sa javil stearat hlinity ako

homogénne dispergovany v ¢asticiach katalyzatora.

Spésob polymerizacie pomocou katalyzétorov A az D

Do reak&éného autoklavu s obsahom 2 litre sa za preplachovania
dusikom viozilo 0,16 mmol ftrietylhlinika (TEAL), pricorn potom nasledoval
pridavok 20 cm® komonoméru 1-hexénu a 800 cm® izobutanu ako rozpustadia.
Obsah reaktora sa zahrial na teplotu 80 °C a potom sa 100 mg kazdého
z vyé8ie uvedenych nanesenych katalyzatorov, katalyzétora A, B, C a D,
oddelene polymerizovalo nasledujucim spdésobom: Kazdy z polymerizaénych
katalyzatorov sa zavadzal do reaktora stibezne s etyléenom az do celkového
tlaku v reaktore 2240 kPa (325 psig). Teplota reaktora sa udrZovala na 85 °C a
polymerizacia sa uskutoériovala po&as 40 minat. Po 40 mindtach sa reaktor
ochladil, etylén sa vypustil a polymér sa susil a zvazil, ¢im sa ziskal vytazok
polyméru. V nasledujucej tabulke 1 st uvedené udaje o koneénej aktivite ako i
charakteristiky tykajuce sa zanaSania reaktora pozorované pri pouZiti
katalyzatora A bez stearatu hlinittho a u katalyzatorov B az D s réznymi
hladinami stearatu hlinitého.

Tabulka 1
Priklad Katalyzator Mnozstvo Aktivita Index
AlSt (g) (g PE/g kat.h) zanasania
Porovnav. 1 A 0 1845 2,0
1 D 10 1680 1,5
2 Cc 20 1710 0
3 B 40 1650 0
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V tejto tabulke 1 je ukazany vplyv réznych hladin stearatu hlinitého na

aktivitu a prevadzkyschopnost katalyzatora.

Porovnavaci priklad 2
Priprava katalyzatora E

Do reaktora s obsahom 7,57 litra (2 galény) sa viozili najprv 2,0 litre
toluénu a potom 1060 g roztoku metylaluminoxanu (od Albermarle, Baton
Rouge, Louisiana) v toluéne s koncentraciou 30 % hmotnostnych, pricom
potom nasledoval pridavok 23,1 g bis(1,3-metyl-n-butylcyklopentadienyl)-
zirkéniumdichloridu vo forme 10 % hmotnostného roztoku v toluéne. Takto
ziskana zmes sa potom miesala po¢as 60 minat pri teplole miestnosti a potom
sa ku kvapaline za pomalého mieSania pridalo 850 g oxidu kremicitého
(Davison 948, dehydratovaného pri teplote 600 °C, od W. R. Grace, Davison
Chemical Division, Baltimore, Maryland). Rychlost mieSania sa na asi 10 minut
zvySila, aby sa zaistila dispergacia oxidu kremicitého v kvapaline a potom sa
pridalo vhodné mnoZstvo toluénu, aby vznikla suspenzia kvapaliny a pevnej
latky s konzistenciou 4 cm3/gram oxidu kremigitého. MieSanie pokracovalo
podas 15 minat pri 120 otakach/minita a potom sa rozpustilo 6 g Kemamine
AS-990 (od Witco Corporation, Memphis, Tennessee) v 100 cm® toluénu a
tento podiel bol pridany a mieSany po¢as 15 minat. Potom sa vo vakuu zadalo
suSenie pri teplote 79,4 °C (175 °F) za nepravidelného preplachovania
dusikom. Ked sa polymerizacny katalyzator, obsahujtci nosi€ oxid kremicity,
javil ako sypky, ochladil sa a preniesol do nadoby preplachovanej dusikom.
Ziskal sa vytaZok priblizne 1 kg suchého polymerizaéného katalyzatora

vplyvom uréitych strat pri suSeni.

Priklad 4

Priprava katalyzatora F
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Vzorka polymerizaéného katalyzatora, pripraveného ako katalyzator E
podla postupu opisaného v porovnavacom priklade 2, sa za sucha zmie$ala
s podielom stearatu hlinittho Witco Aluminum Stearate #22 (AISt #22) (od
Witco Corporation, Memphis, Tennessee), zodpovedajicom 2 % hmotnostnym
z celkovej hmotnosti naneseného polymerizaéného katalyzatora. AlSt #22 sa
potom su$il vo vakuovej suSiarni podas 12 hodin pri teplote 85 °C.
Polymerizadny katalyzator sa potom pod dusikom za sucha zmieS$al s AlSt #22.
V nasledujucej taburke &. 2 st znazornené vyhody uskutoénenia podfa tychto
prikladov spogivajlice v pridani karboxylatovej kovovej soli, stearatu hlinitého,
k polymerizatnému  katalyzatoru. Tieto priklady rovnako ukazuju, ze
karboxylatova kovova sol prakticky nema Ziaden vplyv na molekulovi hmotnost’
polyméru.

Vysledky polymerizaénych pokusov s katalyzatormi E a F pri pouziti
rovnakého postupu aky bol vyssie opisany pre katalyzatory A az D, s uvedené
v nasledujucej tabulke 2.

Tabulka 2
Priklad Katalyzator{ MnozZstvo Aktivita Index Mi MIR
AlSt (g PE/g kat.h) | zanasania | (dkg/min) | (l21/15)
Porovnav. 2 E 0 1980 1,0 0,15 19,8
4 F 2 % hmot. 1950 0 0,18 18,0

Porovnavaci priklad 3
Priprava katalyzatora G

Do reaktora s obsahom 7,57 litra (2 galény) sa naplnilo 1060 g roztoku
metylaluminoxanu (MAO) ako aktivatora v toluéne (PMAQO, modifikovany MAO
od Akzo Nobel, LaPorte, Texas) s koncentraciou 30 % hmotnostnych a 1,5 |
toluénu. Za mieSania sa do reaktora pridalo 17,3 g katalytickej zlugeniny
metalocénového typu s objemnym ligandom, bis(1,3-metyl-n-butylcykio-
pentadienyl)zirkéniumdichloridu vo forme roztoku s koncentraciou 8 %

31636/H



60 IR

hmotnostnych v toluéne a takto ziskana zmes sa potom mieSala potas 60
minut pri teplote miestnosti, €im vznikol roztok katalyzatora. Obsah reaktora sa
prelial do banky a do reaktora sa naplnilo 850 g oxidu kremigitého,
dehydratovaného pri teplote 600 °C (od Crosfield Limited, Warrington,
Anglicko). Roztok katalyzatora v banke sa potom pomaly pridaval do nosi¢a
oxidu kremiéitého za pomalého miesania. Pridal sa dal$i toluén (350 cm?), aby
sa zaistila konzistencia suspenzie a zmes sa miesala potas dal$ich 20 mindt.
Pridalo sa 6 g Kemamine AS-990 (od Witco Corporation, Memphis, Tennessee)
vo forme roztoku s koncentraciou 10 % hmotnostnych v toluéne a miesanie
pokraCovalo poCas 30 minut pri teplote miestnosti. Teplota sa potom zvysila na
68 °C a aplikovalo sa vakuum, aby sa polymerizaény katalyzator ususil.
SuSenie pokragovalo pofas 6 hodin za pomalého mieSania, aZ sa
polymerizaény katalyzator javil ako sypky. Potom sa preniesol do flase a
skladoval sa v atmosfére dusika. VytaZok predstavoval 1006 g vplyvom ur&itych

strat pri suSeni. Analyza polymerizaéného katalyzatora:

Zr = 0,30 % hmotnostnych, Al = 11,8 % hmotnostnych.

Priklady 5 a 6

V prikladoch 5 a 6 sa polymerizaény katalyzator G, pripraveny postupom
uvedenym v porovnavacom priklade 3, spoloéne nastrekoval so 4 %
hmotnostnymi a 8 % hmotnostnymi stearatu hlinit¢ého Witco Aluminum Stearate
#22 (AISt #22) (od Witco Corporation, Memphis Tennessee), vztiahnuté na
davku katalyzatora, do polymerizaéného reaktora. Vysledky polymerizaénych
pokusov s katalyzatormi G, H a I, pouZitymi v rovnakom procese aky bol
opisany vysSie pre katalyzatory A aZ D, st uvedené v tabulke 3.
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Tabulka 3
Priklad | Katalyzator AISt Aktivita Mi MIR Index
(% hmot.) | (g PE/g kat.h) | (dkg/min) | (lx4/l2) | zanasania
Porovn. 3 G 0 2235 0,13 21,4 4,0
5 H 4 2250 0,12 22,5 0
6 ! 8 2010 0,12 22,5 0

Z vysledkov uvedenych vtabulke 3 je viditelné, Ze stearat hlinity je
ucinny i s vysoko aktivnym katalyzatorom, nachylnejsim k zanasaniu. Dalej je
z tychto vysledkov zrejmé, Ze stearat hlinity materialne nemeni charakteristiky

vyrobku.

Priklady 7 az 11

V prikladoch 7 a 8 bol pouZity rovnaky katalyzator ako v porovnavacom
priklade 3, katalyzator G, spoloéne so stearatom vapenatym (CaSt) (katalyzator
J) ako karboxylatovou kovovou solou v priklade 7 a so stearatom zino&natym
(ZnSt) v priklade 8. Produkty CaSt a ZnSt su k dispozicii od firmy Mallinkrodt
Corporation, Phillipsbury, New Jersey. Proces polymerizacie pouzity na
testovanie katalytickych kompozicii z prikladov 7 a 8 je rovnaky ako
polymerizalny postup opisany a pouzity vySSie pre katalyzatory A aZ D.

Vprikladoch 9 az 11 bol pouzity rovnaky katalyzator A ako
v porovnavacom priklade 1 spoloéne s monostearatom hlinitym (priklad 9,
katalyzator L)' ako karboxylatovou kovovou sofou, s distearatom hlinitym
(priklad 10, katalyzator M) a s tristearatom hlinitym (prikiad 11, katalyzator N).
Polymerizagny proces dalej opisany a pouZity v prikladoch 12 az 15 sa pouzil
na testovanie katalytickych kompozicii katalyzatorov L, M a N z prikladov 9 a2
11. Vysledky st uvedené v nasledujtcej tabulke 4.
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Tabufka 4
Priklad Katalyzator | Karboxylatova Mnozstvo Aktivita index
kovova sol karboxyl. (% (g PE/g zanasani
hmot.) kat./h) a
Porovn. 3 G Ziadna 0 2535 4,0
7 J CaSt 2 2295 2,0
8 K ZnSt 4 2340 3,0
Porovn. 1 A Ziadna 0 1845 2,0
9 L monost. Al 5 NA 0
10 M distear. Al 5 NA 0
11 N tristear. Al 5 NA 0,5

Vprikladoch 7 a 8 je ilustrované pouZitie réznych karboxylatovych
kovovych soli. V prikladoch 7 a 8 sa ukazuje, Ze kovové soli Ca a Zn stearatov
su ucinné na zniZenie zanasania. V prikladoch 9,10 a 11 je ilustrované pouzitie
réznych druhov karboxylatovych hlinitych soli, najma uginnost' réznych foriem
stearatu hlinitého. Z Gdajov vtabulke 4 je viditelné, Ze najGdinnejSie su
monostearaty a distearaty.

Priklady 12 az 15

V prikladoch 12 aZ 15 bol pouZity postup mie§ania za sucha opisany
vpriklade 1 a katalyzator A zporovnavacieho prikladu 1 pre rézne typy
karboxylatovych kovovych soli. MnoZstva a typ karboxylatovej kovovej soli su
uvedené vtabulke 5. Pre kazdi kombinaciu kazdého katalyzatora
s karboxylatovou kovovou sofou, O, P, Q a R sa pouzil nasledujici

polymeriza&ny proces, opisany niZ§ie.

Do reak&ného autoklavu s preplachovanim dusikom sa vlozilo 0,16 mmol
trietylhlinika (TEAL), na &o nasledoval pridavok 25 cm® komonoméru 1-hexénu
a 800 ml rozpustadia, ktorym bol izobutan. Obsah reaktora sa zahrial na teplotu
80 °C a potom oddelene polymerizovalo 100 mg kazdého z nanesenych zmesi

31636/H



63 e o°

polymerizacnych katalyzatorov v kombinacii s karboxylatovou kovovou sofou
opisanou vyssie (katalyzator A s uvedenym mnozstvo karboxylatovej kovovej
soli podfa tabulky 5), pri€om sa postupovalo nasledujicim spésobom:

KaZda kombinacia polymerizaéného katalyzatora s karboxylatovou
kovovou solou sa zaviedla subezne s etylénom do reaktora az do dosiahnutia
tlaku 2240 kPa (325 psig) v reaktore. Teplota v reaktore sa udrzovala na 85 °C
a polymerizacia bola ponechana prebiehat pogas 40 minut. Po 40 minutach sa
reaktor ochladil, etylén sa vypustil a polymér sa ususil a zvazil pre uréenie
vytazku.

Ziskané vysledky sU uvedené v dalej uvedenej tabulke 5. Je zaujimavé,
Ze tieto priklady 12, 13, 14 a 15 ukazuju vyhodnost pritomnosti objemnej$ej
skupiny R v karboxylatovej kovovej soli, zviast to plati v pripade karboxylatov
hlinika.

Tabulka 5
Priklad | Katalyzator | Karboxyldtova | MnozZstvo karboxyl. Index
kovova sofl (% hmotn.) zanasania
12 0] octan Al 5,0 4
13 P oktoat Al 50 3
14 Q nafenat Al 5,0 2
15 R oleat Al 5,0 0

Priklady 16 az 18
Porovnavaci priklad 4

V tychto prikladoch 16, 17 a 18 a porovnavacom priklade 4 je ukazana
ucinnost pouZivania karboxylatovej kovovej soli, najma stearatu hlinitého,
v procese vykonavanom v plynnej faze s fluidnym I62kom v kombinacii
s metalocénovym katalytickym systémom s objemnym ligandom na wvyrobu
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takych druhov polymeérov, ktorych vyroba je obvykle obtiaznejSia, najmé &o do
prevadzkyschopnosti. Druhy s frakénym indexom toku taveniny a s vy$§Sou
hustotou sa tradi¢ne taZzko vyrabaji z hladiska prevadzkyschopnosti reaktora.
Polymeriza¢ny katalyzator, pouZity v polymerizaénych postupoch v prikladoch
16, 17 a 18 a v porovnavacom priklade 4, bol pouZity v procese opisanom

dalej, pricom vysledky tohto postupu st uvedené v tabulke 6 niZSie.

Katalyzator A, B a F, opisané vySSie, sa potom oddelene testovali pri
kontinualnom procese v plynnej faze v reaktore s fluidnym 162kom, ktory tvoril
reaktor ,schedule 60, s nomindlnym rozmerom 1524 cm (16,5 palca) a
s vnutornym priemerom 41,9 cm (16,5 palca). Fluidné 162ko bolo tvorené
granulami polyméru. Prudy plynného privodu etylénu a vodika spolu
s kvapalnym komonomérom sa spolu mieSali vzmieSavacom T-kuse a
zavadzali sa pod I6zko reaktora do potrubia na recyklovanie plynu. Ako
komonomeér bol pouZity 1-hexén. Jednotlivé prietoky etylénu, vodika a
komonoméru sa riadili tak, aby sa udrzal stanoveny ciel zmie$avania.
Koncentracia etylénu sa regulovala tak, aby sa udrzal konstantny parciainy tlak
etylenu. Vodik sa reguloval tak, aby sa udrzoval konstantny moélovy pomer
etylénu k vodiku. Koncentracia vSetkych plynov sa merala zaradenym plynovym
chromatografom, aby sa zaistilo relativne stale zloZenie pridu recyklovanych
plynov. Pevny naneseny metalocénovy katalyticky systém s objemnym
ligandom, uvedeny vtabulke 6, sa vstrekoval priamo do fluidného I6zko
pomocou Cisteneého dusika v mnozstve 0,68 kg/hodinu (1,5 Ibs/h). Reagujtice
I6zko narastajticich Ciastoéiek polyméru sa udrzovalo vo fluidnom stave stalym
prudom doplfiujuceho privodu a recyklaéného plynu reakénym pasmom. Na
docielenie tohto sa pouZivala povrchova rychlost plynu 30,5 cm/sek az 91,4
cm/sek (1 aZ 3 stopy/sek). Reaktor pracoval pri celkovom tlaku 2069 kPa (300
psig) a teplote 85 °C, pric¢om povrchovéa rychlost plynu bola 68,6 cm/sek (2,25
stop/sek) a tieto parametre boli pouzité na docielenie fluidizacie granal. Na
udrzanie stalej teploty vreaktore sa kontinualne upravovala teplota
recyklovaného plynu nahor alebo dole, aby sa prispésobila akymkolvek
zmenam rychlosti tvorby tepla polymerizacie. Fluidné 162ko sa udrZovalo na
stalej vyske odoberanim Casti I6zka rychlostou rovnajicou sa rychlosti tvorby
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¢astic produktu. Produkt sa odvazal polokontinuaine pomocou radu ventilov do
komory s danym objemom, ktora sa sG€asne odvetravala spat do reaktora. To
umoznilo vysoko u&inné odvadzanie produktu sudasne s recyklaciou velkej
casti nezreagovanych plynov spét do reaktora. Tento produkt sa preplachoval
za ucelom odstranenia strhnutych uhlovodikov a spracoval sa malym pradom

zvlhéeného dusika, aby sa dezaktivovali vSetky stopové mnoZstva zvy$Skového

katalyzatora.
Tabulka 6

Priklad 16 17 18 porovn. 4
BTO 9 10 8 3
Katalyzator B F F A
Aktivita katalyzatora ' 4300 4000 3300 4800
Ml (dkg/min) 0,78 0,73 0,43 1,47
Hustota (g/cm®) 0,9243 | 0,9248 0,9230 0,188
Sypna hustota polyméru (g/cm®) 0,49 0,44 0,45 0,48

! (Kilogramy (libry) polyméru na kilogram (libra) polymerizagného katalyzatora

Pouzitim karboxylatovej kovovej soli v kombinacii s polymerizaénym
katalyzatorom znacne vzrastla prevadzkyschopnost reaktora. V tabuflke ¢&. 6 su
uvedené vysledky prevadzky vreaktore s plynnou fazou pracujicou bez
problémov pri vyrobe polymérov s frakénym indexom toku taveniny po mnohych
vymenach 16zko (BTO). Zvlast sa ukazuje, Ze pri pouZiti polymerizaéného
katalyzatora bez karboxylatovej kovovej soli, ako tomu bolo v porovnavacom
priklade 4 (bez stearatu hiinitého), bol reaktor odstaveny v désledku zanagania
a vzniku vrstiev po menej ako 3 vymenach 162ka pri pribliznom indexe toku
taveniny 1,5 dkg/minata a hustote 0,9188 g/cm®. V ktoromkolvek uskuto&neni
postupu podla vynalezu proces prebiehal dlhSie ako 4 vymeny 167ka,
vyhodnejsie dihSie ako 5 vymen i6zka a najvyhodnejsie dih$iu ako 6 vymen
I62ka. Vymenou l6zka sa rozumie celkova hmotnost polyméru odobratého
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z reaktora, ktora je priblizne rovna alebo rovna hmotnosti 16zka v reaktore.

V tomto odbore je zname, Ze znizenie sypnej hustoty moézZe zlepSit
prevadzkyschopnost polymerizaéného procesu, najméd polymerizaéného
procesu vykonavaného v plynnej faze s fluidnym 16Zkom. V tejto savislosti je
treba upozornit na to, ze vtabulke 6 sa sypna hustota polyméru velmi
nezmenila, ale prevadzkyschopnost procesu podlfa vynadlezu sa prekvapivo
podstatne zlepSila pri pouziti postupu, pri ktorom sa s polymerizaénym

katalyzatorom kombinovala karboxylatova kovova sol.

Priklad 19
Priprava bezného katalyzatora s prechodnym kovom

Podla tohto prikladu bol bezny katalyzator s prechodnym kovom
pripraveny v8eobecne zo zmesi horeénatej ziGEeniny, napriklad MgCl,,
zlu€eniny titanu, napriklad TiCl3.1/3AICI; a donoru elektrénov, napriklad
tetrahydrofuranu (THF), pri¢om tento katalyzator bol potom naneseny na oxid
kremicity, ktory bol dehydratovany pri teplote 600 °C. Podrobny opis postupu
pripravy je v patente Spojenych Statov americkych €. 4 710 538, ktory je tu
zaradeny ako odkazovy material. Pouzitd Specifickd kompozicia katalyzatora
mala modlovy pomer TNHAL/THF 29 a mélovy pomer DEAC/THF 26, kde
TNHAL je tri-n-hexylhlinik a DEAC je dietylhlinikchlorid.

Suchy sypky katalyzator, opisany vy$§ie, sa vstrekoval do kontinualne
pracujuceho reaktora v plynnej faze s fluidnym 16zkom, pricom tento reaktor bol
typu ,schedule 60, s nominainym rozmerom 45,7 cm (18 palcov) s vnitornym
priemerom 41,9 cm (16,5 palca), ako bolo opisané vyssie v predchadzajucich
prikladoch. V tomto pripade bol pouZity rovnaky postup a rovnaké podmienky
ako bolo uvedené vyssie. V tomto procese sa viak do reaktora kontinualne
pridaval roztok beZného kokatalyzatora, trietylhlinika (TEAL) v hexane
s koncentraciou 5 percent hmotnostnych, aby sa vo fiuidnom 16zku udrzala
koncentracia priblizne 300 ppm TEAL. Do fluidného 16zka sa rovnako priamo
nastrekoval pevny bezne znamy a pouzivany katalyzator na baze prechodného
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kovu, pripraveny vysSie opisanym spésobom, pozri tabulka 7, pokus A.

Pripravil sa roztok karboxylatovej kovovej soli, stearatu hlinittho Witco
Aluminum Stearate #22 (AISt #22), v hexane (2000 ppm). Podas procesu
polymerizacie, pozri tabulka 7, pokus A, sa roztok éerpal do reaktora s plynnou
fazou, vysledky pozri vysledky v tabufke 7, pokus B. Produktivita katalyzatora
pomocou hmotnostnej bilancie zostala zdanlivo rovnaka i po pridani stearatu
hlinitého. NavySe v tomto prikiade prevadzkyschopnost reaktora zostala stala a
pokratovala po viac ako 4 vymenach |6Zka, na o bol pokus dobrovolne

ukonceny.
Tabuflka 7
Pokus A B

AISt #22 (ppm) 0 12,2
Sypna hustota katalyzatora (g/cm®) 0,637 0,537
Privod TEAL (ppm) 307 313
Produktivita katalyzatora ' 2,947 2,836
MI (g/10 minut) 13,25 13,10
MIR (HLMI/MI) 31,03 27,21
Hustota (g/cm®) 0,9348 0,9318
Sypna hustota (g/cm®) 0,3860 0,3834
APS (um) 523 523

' g polyméru na gram katalyzatora

Vyssie uvedeny priklad ukazuje, Ze pri pouZivani karboxylatovej kovovej
soli vspojeni sbeZnym katalytickym systémom s prechodnym kovom sa
prevadzkyschopnost polymerizacného procesu v plynnej faze nezhorSuje,
najmé ked sa karboxylatova kovova sol zavadzala oddelene od bezného
katalytického systému. AvSak v niektorych pripadoch, ked sa polymerizacia
vykonavala vsadzkovym spbésobom v suspenzii sa zistilo, Ze pouZivanie Witco
Aluminum Stearate EA zmieSaného za sucha s beZznym katalyzatorom na baze
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titanu viedlo k zniZzeniu produktivity. Bez suvislosti s nejakymi teoretickymi
zavermi sa predpoklada, Ze zniZzenie produktivity modze byt Ciastone
spésobené reakciou stearatu hlinittho s beznym kokatalyzatorom naprikiad
trietylhlinikom, o viedlo vo vsadzkovém reaktore k menej aktivnemu

kokatalyzatoru.

Dalej uvedené priklady 20 a 21 ilustruju pouzitie bezného katalyzatora na

baze chréomu, ktory bol mieSany za sucha s karboxylatovou kovovou sofou.

Priklad 20
Priprava bezného katalyzatora na baze chrému

Bezny katalyzator s chromom ako kovom, rovnako znamy ako Phillipsov
katalyzator, sa pripravii pomocou katalyzatora Crosfield EP510 (1 %
hmotnostné titanu a 0,5 % hmotného chrému z acetylacetonatu chrému), ktory
je kdispozicii od firmy Crosfield Limited, Warrington, Anglicko. Katalyzator
EP510 sa aktivoval pri teplote 800 °C zmesou 70 % kyslika a 30 % dusika
v koléne s fluidnym I62kom, €o je v tomto odbore z doterajSieho stavu techniky

bezne zname, a pouzZil sa v nasledujicom polymeriza&nom procese.

Porovnavaci priklad 20A
Homopolymerizacia etylénu

Do reakéneho autokldvu s obsahom 2,2 litra sa pridalo 100 pmol
trietylhlinika (roztok 25 % hmotnostnych TEAL v heptane) ako zachytavaci
prostriedok na odstranenie stop nedistoty v nadobe. Do reaktora sa nalialo 800
ml izobutanu s akostou pre polymerizaciu od firmy Phillips Petroleum,
Bartlesville, Oklahoma. Obsah sa miesal pri 1000 otagkach/minuta, pricom
teplota v reaktore sa zvysila z teploty okolia na 93 °C a potom sa zaviedol
etylén do dosiahnutia celkového tlaku v reaktore 2586 kPa (375 psig).

Do reaktora sa potom pridalo 300 mg aktivovaného chrémového
katalyzatora, pripraveného postupom uvedenym vyssie v priklade 20, pricom
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polymerizacia etylénu pokradovala poc¢as asi 60 minut, ked' sa reakcia ukong¢ila
vypustenim uhlovodikov z reaktora. V tomto porovnavacom priklade 20A sa
chromovy katalyzator, opisany vy$Sie, pouzil isty (bez stearatu hlinitého),
pricom postup pouZivajuci tento katalyzator viedol k vyrobe staticky vysoko
nabitého polyméru. Na odstranenie staticky nabitého polyméru zo stien
reaktora sa musel pouZit roztok antistatického ¢inidla Kemamine AS-990
v hexane. MnoZstvo celkovo nahromadeného polyméru predstavovalo asi 245

g.

Prikliad 20 B

Pri  uskutoCfiovani postupu podfa tohto prikladu obsahoval
polymerizaCny katalyzator 300 mg aktivovaného chrémového katalyzatora
(pripraveného postupom opisanym vy3Sie v prikiade 20), zmie$aného pred
polymerizaciou za sucha s 15 mg stearatu hlinitého Witco Aluminum Stearate
EA. Polymerizany katalyzator sa potom davkoval do reaktora za rovnakych
podmienck polymerizacie ako je uvedené vyssie v porovnavacom priklade 20A.
Po asi 60 minGtach sa polymerizacia zastavila a reaktor bol prehliadnuty.
Vyrobeny polymér nebol staticky nabity a fahko sa z reaktora odoberal. Vytazok
polymeru predstavoval 133 g. Tento pokus ukazal, Ze karboxylatova kovova
sof, zlu€enina stearatu hlinitého, bud zabrafuje nabitiu polyméra vyrobeného
pomocou beZného chrémového katalytického systému, alebo naboj
neutralizuje. VSeobecne sa usudzuje, Ze jav tvorby platov (Sitov) alebo vrstiev
v reaktore pri polymerizacii etylénu v plynnej faze pomocou chrémového
katalyzatora savisi so statickym nabojom v systéme.

Priklad 21
Kopolymerizécia

Do reaktora sa pridalo 50 pmol ftrietylhlinika ako zachytavacieho
prostriedku na odstranenie stop nelistét v nadobe. Potom sa do reaktora
pridalo 50 ml Cisteného komonoméru 1-hexénu a 800 ml izobutanu. Po zvyseni

31636/H



70 fL e

teploty v reaktore na 85 °C a za mieSania rychlostou 1000 otaéok/mindta sa do
nadoby zaviedol etylén aZz do dosiahnutia tlaku 2586 kPa (325 psig) v reaktore.
Potom sa do reaktora davkovalo 300 mg polymeriza¢ného katalyzatora a
polymerizacia pokragovala po urCitut dobu. Reakcia sa potom ukondcila
vypustenim etylénu z reaktora. Tymto postupom polymerizacie sa vykonali
véetky polymerizaéné postupy podfa nasledujucich prikladov. V niektorych
prikladoch vSak boli pouZité rozne mnozstva 1-hexénu a rézne reakéneé Casy.

Porovnavaci priklad 21 A

Do reaktora sa davkovalo 300 mg aktivovaného polymerizaéného
chrémového katalyzatora a polymerizaény proces, opisany vyssie v priklade 21,
prebiehal poas asi 60 minat. Vtomto porovnavacom priklade 21A sa
chromovy katalyzator pouzival Cisty bez stearatu hlinitého a viedol k zanasaniu
reaktora. Na stenach reaktora, na mieSadle a na vnatornom termoélanku bol
pozorovany velky vyskyt poviaku polyméru. Znaéna é&ast polyméru bola
v zhlukoch na spodnej Casti reaktora. Celkové mnoZstvo zhromazdeného

lepkavého polyméru predstavovalo 53 g.

Priklad 21 B

Podfa tohto prikladu sa za sucha zmieSalo 300 mg aktivovaného
chromového katalyzatora, pripraveného postupom podfa vy$Sie uvedeného
prikladu 20, s 15 mg stearatu hlinittho Witco Aluminum Stearate EA. PouZitym
polymerizatnym procesom bol postup opisany vys$Sie v priklade 21. Po 50
minttach sa polymerizacia zastavila odvetranim uhfovodikov. Zistilo sa zZe
zanesenie reaktora bola znaéne mensie ako v porovnavacom priklade 21A. Na
mieSadle, na termo¢lanku a na stenach reaktora bol zretelny len slaby poviak
polyméru. Celkové mnoZstvo zhromazdeného polyméru predstavovalo asi 110

g.
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Porovnavaci priklad 21 C

Vtomto porovnavacom priklade 21C sa pouzil rovnaky postup
polymerizacie ako v priklade 21 s tym rozdielom, Ze sa pouZilo 35 ml 1-hexénu.
Dalej sa pouzilo 300 mg aktivovaného chromového katalyzatora, ako je opisané
vyssie v priklade 21 bez stearatu hlinitého. Polymerizacia prebiehala poéas 50
minit a potom sa reaktor odvetral a prehliadol. Vtomto pripade bolo
pozorované silné zanesenie reaktora. Na vrchu reaktora sa vytvoril prstenec
polyméru so Sirkou 7,62 cm (3 palce) s hrubkou od 0,64 do 1,91 cm (1/4 az 3/4
palca). Na spodku steny reaktora bola najdena vrstva polyméru. Celkové
mnozstvo zhromazdeného polyméru predstavovalo asi 139 g. Polymér bol prili§
hrudkovity, aby sa stanovila jeho hustota.

Priklad 21 D

V priklade 21D sa pouzil rovnaky postup polymerizacie, ako je postup
opisany v priklade 21 s tym rozdielom, Ze sa pouzilo 35 ml 1-hexénu. Za sucha
sa zmieSalo 300 mg rovnakého chrémového katalyzatora pouZitého
v porovnavacom priklade 21C s 15 mg stearatu hlinitého Witco Aluminum
Stearate EA. Polymerizacia prebiehala pofas 50 minut, pricom sa potom
reaktor odvetraval a prehliadol. Na mieSadle, termo&lanku a na stenach
reaktora sa nasiel velmi maly nanos polyméru. VytaZok polyméru predstavoval
139 g a mal hustotu 0,9282 g/cm®.

Podfla jedného z uskutoCneni podlfa vynalezu je vynalez zamerany na
kontinudlny proces polymerizacie etylénu a aspoii jedného alfa-olefinu
obsahujuceho 3 az 20 atébmov uhlika v pritomnosti polymerizagného
katalyzatora obsahujiceho bezny chromovy katalyzator a karboxylatova kovova
sol na vyrobu polymérneho produktu s hustotou nizSou ako 0,945 g/cm® a asi
0,910 g/em®, vyhodnejsie nizou ako 0,940 g/icm®, vyhodnejsie nizSou ako 0,93
g/lcm®, este vyhodnejsie nizSou ako 0,928 g/cm®, a najvyhodnejsie nizSou ako
0,92 g/cm3. Vo vyhodnom uskutoéneni je tymto kontinualnym procesom proces
vykonany v plynnej faze pracujtci pri tlaku od 1379 kPa (200 psig) do asi 2759
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kPa (400 psig) a pri teplote nad 60 °C, vyhodne 70 °C do asi 120 °C, pricom
proces v plynnej faze sa vyhodne rovnako vykonava v kondenzaénom rezime,
pri ktorom sa zavadza kvapalina a plyn do reaktora s fluidnym I6zkom
s fluidizaénym médiom, pri€om uroveii skondenzovanych latok je vacsia ako 8
% hmotnostnych, vyhodne vysSia ako 10 % hmotnostnych a najvyhodnej$ie
vy8Sia ako 12 % hmotnostnych az do 50 % hmotnostnych, vztiahnuté na
celkovi hmotnost fluidizatného média vstupujliceho do reaktoru. Dalsie
podrobnosti procesu s kondenzaénym reZimom je mozné najst v patentoch
Spojenych Statov americkych &. 5§ 342 749 a 5 436 304, ktoré su tu obidva
svojim celym obsahom zaradené ako odkazové materidly.

| ked bol predmetny vynalez opisany a ilustrovany s pouZitim
jednotlivych konkrétnych uskutoCneni, pre odbornikov pracujlicich v danom
odbore je zrejmé, Ze v ramci vynalezu je mozné vykonat rézne obmeny, ktoré
tu nie si nevyhnutne uvedené. Napriklad sa predpoklad4, Ze karboxylatova
kovova sof sa méze pridavat do reaktora okrem variantu, ked bola tato sof
uvedend do styku s katalytickym systémom podfa vynalezu. Rovnako sa
usudzuje, Ze postup podrla vynalezu sa méze pouZit pre polymeriza&ny proces
s reaktormi v seérii. Napriklad katalyticky systétm metalocénového typu
s objemnym ligandom bez karboxylatovej kovovej soli je mozné pouzit
vjednom reaktore a naneseny katalyticky systém metalocénového typu
s objemnym ligandom s mostikovou vazbou, ktory bol uvedeny do styku
s karboxylatovou kovovou solou, sa méze pouZit' v dalSom reaktore a naopak.
Dalej sa usudzuje, Ze zlozky karboxylatovej kovovej soli, karboxylova kyselina a
sol kovu, napriklad hydroxyzliéenina kovu, sa mézu pridavat do reaktora alebo
do polymerizaéného katalyzatora na ziskanie karboxylatovej kovovej soli in situ
v reaktore alebo s katalyzatorom. Rovnako sa predpokiada, Ze karboxylatova
kovova sol méze byt oddelene nanesena na inom nosiGovom materiali ako
polymerizagny katalyzator, vyhodne ako naneseny polymerizagny katalyzator.
Z tohto dévodu sa pre uréenie skuto&ného rozsahu vynalezu musi vychadzat
len z pripcjenych narokov.
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1. Katalytickd kompozicia, vyznadujica sa tym, Ze obsahuje
v kombinacii polymerizaény katalyzator a karboxylatovl kovova sol.

2. Katalyticka kompozicia podlfa naroku 1, vyznaujica sa tym, Ze
polymerizacny katalyzator obsahuje katalyticki zliéeninu beZného typu na

baze prechodného kovu.

3. Katalyticka kompozicia podla niektorého z predchadzajucich narokov,

vyznacujlica sa tym, Ze karboxylatova kovova sol ma v§eobecny vzorec:
MQ,(OOCRY)y
v ktorom:
M je kov z periodickej tabuflky prvkov;

Q je halogén alebo hydroxyskupina, alkylova skupina, alkoxyskupina,

aryloxyskupina, siloxyskupina, silanova alebo sulfonatova skupina;
R je hydrokarbylova skupina obsahujlca 2 aZ 100 atémov uhlika;
X je celé &islo od 0 do 3;
y je celé &islo od 1 do 4
a sucet x + y sa rovna mocenstvu kovu M;

pricom vyhodne je M kov zvoleny zo skupin 1 aZ 7 a zo skupin 13 aZ 16, Q je
halogén alebo hydroxyskupina a R je hydrokarbylova skupina obsahujtca 4 a2
24 atémov uhlika; a este vyhodnejsie je y bud' 1 alebo 2, M je kov zo skupiny 2
alebo 13, Q je hydroxyskupina a R je hydrokarbylova skupina obsahujlica viac
ako 12 atdémov uhlika.

3. Katalyticka kompozicia podfa ktoréhokolvek z predchadzajtcich
narokov, vyznadujlca sa tym, Ze karboxylatova kovova sof ma teplotu tavenia
v rozpéti od 100 °C do 200 °C.

4. Katalyticka kompozicia podfa ktoréhokolvek z predchadzajicich
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narokov, vyznacujuca sa tym, Ze karboxylatovou kovovou sofou je stearatova
zliéenina, vyhodne je stearatova zliCenina vybrana zo suboru zahriiujuceho

monostearat hlinity, distearat hlinity, tristearat hlinity a ich kombinacie.

5. Katalyticka kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajlcich
narokov, vyznacujica sa tym, Zze polymerizaénym katalyzatorom je naneseny
polymerizaény katalyzator obsahujuci nosiovu latku, vyhodne anorganicku
alebo organickd nosi¢ovu latku, vyhodnejSie anorganickl nosiCova latku a

najvyhodnejSie anorganicky oxid.

6. Katalytickd kompozicia podlfa ktoréhokolvek z predchadzajlcich
narokov, vyznaéujuca sa tym, Ze polymerizacnym katalyzatorom je naneseny
polymerizaCny katalyzator obsahujici nosiCovu latku, vyhodne anorganicku
alebo organicku nosi€ovu latku, eSte vyhodnejSie anorganicki nosiGovu latku a

najvyhodnejsie anorganicky oxid.

7. Katalytickd kompozicia podla ktoréhokolvek z predchadzajucich
narokov, vyznacujica sa tym, Ze polymerizacny katalyzator dalej obsahuje
nosi¢ovl latku, vyhodne anorganicky oxid, a katalyticki zliéeninu na baze
kovového chrému bezného typu.

8. Katalyticka kompozicia podfa ktoréhokolvek z predchadzajicich
narokov, vyznacujica sa tym, Ze polymerizaény katalyzator je reprezentovany

vSeobecnym vzorcom :
MRy
v ktorom:

M je kov zo skupin IIIB aZ VIII, vyhodne zo skupiny IVB, vyhodnejsie titan

alebo chrém;
R je halogén alebo hydrokarbyloxyskupina; a
X je mocenstvo kovu M.

9. Katalyticka kompozicia podfa ktoréhokolvek z predchadzajticich
narokov, vyznagujlca sa tym, Ze hmotnostné percento karboxylatovej kovovej
soli vztiahnute na celkovi hmotnost polymerizaéného katalyzétora je v rozpati
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od 0,1 % hmotnostného do 500 % hmotnostnych, vyhodne od 1 %
hmotnostného do 50 % hmotnostnych, a vyhodnejSie od viac ako 1 %
hmotnostného, najma viac ako 2 % hmotnostnych do menej ako 25 %

hmotnostnych.

10. Katalyticka kompozicia podfa ktoréhokolvek z predchadzajucich

narokov, vyznacujuca sa tym, Ze je ziskatefna spésobom, ktory zahrfiuje
(a) vytvorenie polymerizaéného katalyzatora; a
(b) pridanie aspon jednej karboxylatovej kovovej soli.

11. Katalyticka kompozicia podfa ktoréhokolvek z predchadzajicich
narokov, vyznacujica sa tym, Ze je ziskatelna spdsobom, ktory zahriiuje
uvedenie suchého a sypkého polymerizatného katalyzatora do styku

s karboxylatovou kovovou solou v pevnom stave.

12. Spdsob vyroby katalytickej kompozicie podla ktoréhokolvek
z predchadzajucich narokov 1 aZ 9, vyznaéujici sa tym, Ze zahriiuje mie$anie
polymerizaéného katalyzatora a karboxylatovej kovovej soli.

13. Spbsob podla naroku 12, vyznaéujuci sa tym, Ze ¢as miesania sa

pohybuje v rozpéati od 1 minuty do 12 hodin.

14. Spdsob podla naroku 12 alebo 13, vyznaéujici sa tym, Ze &as
mieSania je vrozpéti od 10 minit do 10 hodin, vyhodne od 30 minat do 8
hodin.

15. Kontinualny spésob polymerizacie, vyznacujici sa tym, Ze zahriiuje
dodavanie katalytickej kompozicie podfa ktoréhokolvek predchadzajiceho
naroku a olefinového monoméru alebo monomérov do reaktora na vyrobu

polymérneho produktu.

16. Kontinualny spésob polymerizacie olefinu alebo olefinov v reaktore
v pritomnosti katalytickej kompozicie podfa ktoréhokolvek z predchadzajucich
narokov 1 az 11, vyznadujici sa tym, Ze zahriiuje kontaktovanie
polymerizatného  katalyzatora pred jeho zavedenim do reaktora
s karboxylatovou kovovou solou.

31636/H



76 cL el

17. Kontinualny spdsob polymerizacie olefinu alebo olefinov v plynnej
faze alebo suspenzii vreaktore v pritomnosti katalytickej kompozicie podfa
naroku 16, vyznaéujici sa tym, Ze tato katalyticka kompozicia obsahuje
prinajmenSom jeden polymerizaény katalyzator a prinajmenSom jednu

karboxylalovi kovovu sol.

18. Kontinualny spdsob polymerizacie olefinového monoméru alebo
monomerov  vykonavany vreaktore za polymerizacénych podmienok,

vyznacujuci sa tym, Ze tento postup zahriiuje kroky:
(a) zavedenia olefinového monoméru alebo monomérov do reaktora;
(b) zavedenia
(i) polymerizaéného katalyzatora; a
(i) karboxylatovej kovovej soli; a
(c) odoberania polymérneho produktu z reaktora.

19. Spbsob podfa naroku 18, vyznaCujici sa tym, Ze sa vykonava

Vv suspenzii.

20. Spdsob podfa naroku 18, vyznaéujici sa tym, Ze sa vykonava v
plynnej faze.

21. Kontinuainy spésob polymerizacie monoméru alebo monomérov v
plynnej faze v reaktore, vyznaéujuci sa tym, Ze uvedeny spésob zahriiuje tieto

kroky:

(a) zavedenie recyklovaného pridu do reaktora, kde tento recyklovany
prud obsahuje jeden monomér alebo viac monomérov;

(b) zavedenie polymerizaéného katalyzatora a karboxylatovej kovovej
soli do reaktora;

(c) odtahovanie recyklovaného pridu z reaktora;
(d) ochladzovanie recyklovaného prudu;

(e) opétovné zavadzanie recyklovaného prudu do reaktora;
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(f) zavadzanie dodatoéného monoméru alebo monomérov do reaktora

na nahradu spolymerizovaného monoméra alebo monomérov;
(9) odoberanie polymérneho produktu z reaktora.

22. Kontinualny spdsob polymerizacie etylénu a jedného alebo viacerych
alfa-olefinov obsahujucich 4 alebo viac atémov uhlika, vyznaéujuci sa tym, e
sa vykonava v plynnej faze za tlaku v rozpéati od asi 1379 kPa (200 psig) do asi
2759 kPa (400 psig) pri polymerizacnej teplote v rozpéti od asi 70 °C do asi 110
°C s vykonnostou procesu vy8Sou ako 4540 kg (10 000 libier) polymérneho
produktu za hodinu a s produktivitou polymerizacného katalyzatora vy§§ou ako
1500 g polymérneho produktu na gram polymerizaéného katalyzatora, priGom

tento postup prebieha v pritomnosti karboxylatovej kovovej soli.

23. Spbsob podfa niektorého z narokov 18 az 22, vyznadujiici sa tym,
Ze karboxylatova kovova sol ma v§eobecny vzorec:

MQ,(OOCR),
v ktorom:
M je kov z periodickej tabulky prvkov;

Q je halogén alebo hydroxyskupina, alkylova skupina, alkoxyskupina,
aryloxyskupina, siloxyskupina, silanova alebo sulfonatova skupina;

R je hydrokarbylova skupina obsahujtica 2 az 100 atémov uhlika;
x je celé ¢islo od 0 do 3;

y je celé Cislo od 1 do 4

a sucet x + y sa rovna mocenstvu kovu M:

pricom vyhodne je M kov zvoleny zo skupin 1 aZ 7 a zo skupin 13 aZ 16, Q je
halogen alebo hydroxyskupina a R je hydrokarbylova skupina obsahujlica 4 a2
24 atémov uhlika; a eSte vyhodnejsie je y bud 1 alebo 2, M je kov zo skupiny 2
alebo 13, Q je hydroxyskupina a R je hydrokarbylova skupina obsahujtca viac
ako 12 atémov uhlika.

24. Sposob podfa niektorého z narokov 18 az 23, vyznaéujici sa tym,
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Ze karboxylatova kovova sol ma teplotu tavenia od 100 °C do 200 °C.

25. Sposob podla niektorého z narokov 18 az 24, vyznacujuci sa tym,
Ze karboxylatova kovova sofl je stearatova zlu¢enina, vyhodne je tato stearatova
zlucenina zvolena zo skupiny zahrfiujucej monostearat hlinity, distearat hlinity a

tristearat hlinity a ich kombinacie.

26. Spdsob podla niektorého z narokov 28 az 25, vyznacujici sa tym,
Ze polymerizaény Kkatalyzator obsahuje katalyticki zli¢eninu na baze
prechodného kovu bezného typu.

27. Spbésob podla niektorého z narokov 18 az 26, vyznaéujaci sa tym,
Ze polymerizacny katalyzator obsahuje nosi¢ovy material, vyhodne anorganicky
nosi¢ovy material, a zlu&eninu prechodného kovu beZzného typu, vyhodne
zlu€eninu kovového chromu bezného typu.

28. Spbsob podfa niektorého z narokov 18 az 27, vyznaéujici sa tym,

Ze polymerizaény katalyzator je reprezentovany vSeobecnym vzorcom:
MR,
v ktorom:

M je kov zo skupin HIB az VIII, vyhodne zo skupiny IVB, vyhodnejsie titan
alebo chrom;

R je halogén alebo hydrokarbyloxyskupina; a
X je mocenstvo kovu M. |

29. Spbsob podrfa niektorého z narokov 18 aZ 28, vyznaéujlici sa tym,
Zze hmotnostné percento karboxylatovej kovovej soli vztiahnuté na celkov
hmotnost' polymerizaéného katalyzatora je v rozpéati od 0,1 % hmotnostného do
900 % hmotnostnych, vyhodne od 1 % hmotnostného do 50 % hmotnostnych, a
najvyhodnejSie od viac ako 1 % hmotnostného, najma viac ako 2 %
hmotnostnych do menej ako 25 % hmotnostnych.

30. Spbsob podia naroku 27, vyznaéujici sa tym, Ze sa vyrobi
polymérny produkt s hustotou vy$$ou ako 0,910 g/cm® a2 0,945 glem®.
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31. Spbsob podla niektorého z narokov 18 aZ 29, vyznacujici sa tym,
Ze vyrobeny polymérny produkt ma hustotu vy$siu ako 0,920 glem?, Ix4/l; vysSi
ako 30, vyhodne ma vyrobeny polymérny produkt hustotu vy$Siu ako 0,925

g/cm?® a index toku taveniny 1 dkg/minuta.

32. Spbsob podra niektorého z narokov 18 az 31, vyznacdujlci sa tym,
Ze karboxylatova kovova solf sa zavadza do procesu kontinualne alebo

preruSovane.

33. Spdsob podfa naroku 22, vyznacujlci sa tym, Ze vyrobna kapacita
je vyssia ako 11 340 kg/hodinu (25 000 libier za hodinu) polymérneho produktu.

34. Spbsob podla niektorého z narokov 18 aZ 33, vyznacujici sa tym,
ze karboxylatova kovova sol sa kontaktuje s polymerizaénym katalyzatorom

pred svojim zavedenim do reaktora.

35. Spbésob polymerizacie na vyrobu prvého polymérneho produktu na
baze etylénu s hustotou vy$Sou ako 0,87 glcm® a s indexom toku taveniny
vy§Sim ako 1 dkg/minita v pritomnosti prvej katalytickej kompozicie
obsahujucej prvy polymerizaCny katalyzator, vyznacujlici sa tym, Ze zahriiuje
krok prechodu na druhy katalyzator na vyrobu druhého polymérneho produktu
na baze etylénu s hustotou vy$Sou ako 0,920 g/cm® a s indexom toku taveniny
nizsim ako, alebo rovnym 1 dkg/minuta, kde tato druh4 katalyticka kompozicia
obsahuje druhy polymerizaény katalyzator a karboxylatova kovovu sof.

36. Spbsob polymerizacie jedného alebo viacerych olefinov, kde aspoii
jeden z nich je etylén, v pritomnosti prvej katalytickej kompozicie na vyrobu
prvého polymérneho produktu, vyznacujtici sa tym, Ze zahriiuje kroky:

(@) zavedenie prvej katalytickej kompozicie obsahujucej prvy
polymerizadny katalyzator a karboxylatovi kovovi sof do reaktora, kde tato
prva katalytickd kompozicia je pouZitd pri nabehu procesu po stabilizacii

procesu;
(b) prerusenie zavadzania prvej katalytickej kompozicie; a

(c) zavedenie druhého polymerizacného katalyzétora v podstate bez
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karboxylatovej kovovej soli do reaktora na vyrobu druhého polymérneho

produktu.

37. Spbsob podfa niektorého z narokov 35 az 36, vyznacujuci sa tym,
Zze druhy polymerizaény katalyzator je rovnaky ako prvy polymerizaény

katalyzator.

38. Spbsob podfa niektorého z narokov 35 az 37, vyznaéujlci sa tym,
Ze prvy a druhy polymeérny produkt maju rovnaku alebo podobnua hustotu.

39. Spdsob podra niektorého z narokov 35 az 38, vyznaéujici sa tym,
e prvy polymérny produkt ma hustotu vy$8iu ako 0,910 g/cm® a index toku
taveniny vy3si ako 1,5 dkg/minita a druhy polymérny produkt ma hustotu
vy$Siu ako 0,920 glcm3 a index toku taveniny nizsi ako 0,75 dkg/minuta.

40. Spdsob podfa niektorého z narokov 35 az 39, vyznadujlici sa tym,
Zze prvy polymerizany katalyzator je vybrany zo skupiny zahriiujlcej
katalyzatory na baze prechodného kovu beZného typu, katalyzatory na baze
kovoveho chromu bezného typu a katalyzatory metalocénového typu
s objemnym ligandom, a druhy polymerizaény katalyzator je vyhodne
katalyticka zlu¢enina metalocénového typu s objemnym ligandom a podla este
vyhodnejSieho uskutonenia katalyticka zliéenina metalocénového typu
s objemnym ligandom s mostikovou vézbou a nosiovy material.

41. Pouzitie karboxylatovej kovovej soli v spojeni s polymerizagnym
katalyzatorom, vyhodne s nanesenym polymerizacnym katalyzatorom, na
znizenie zanaSania alalebo vzniku platov alebo vrstiev pri uskutoéfiovani
polymerizaéného postupu v plynnej faze alebo polymerizaéného procesu
v suspenzii, vyhodne pri vykonavani kontinualneho polymerizaéného postupu v

plynnej faze.
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