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(57)Anotace:

Sloudenina niZe uvedeného obecného vzorce I zplisob
polymerace, ktery zahrnuje smichévéni olefinu v plynné fazi
nebo v suspenzi s aktivaénim &inidlem, nosiéem a slouéeninou
obecného vzorce I, pfi kterém se pouZiva katalyzatorovy
systém pro polymeraci olefindi, jez zahrnuje aktivacni inidlo,
nosi¢ a slouéeninu pfechodného kovu obecného vzorce I, ve
kterém M je kov ze 3. aZ 14. skupiny periodické soustavy
prvkd; X jsou nezavisle na sobé aniontové odstupujici
skupiny; n je oxidaéni stav kovu M; m je formalni néboj
ligandu YZL; Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy
prvki; Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvki; L
je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy prvkd; R
a R? jsou nezévisle na sob& vybrané ze skupiny zahmujici
uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do 20 atomii uhliku,
heteroatom obsahujici skupinu, kiemik, germanium, cin,
olovo, fosfor, halogen, pfiéemz R' a R* mohou byt spolu
vzajemné spojeny; R® bud’ neni pifitomn4, nebo je vybrana ze
skupiny zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze 14.
skupiny periodické soustavy prvka, halogen, heteroatom
obsahujici skupinu; R* a R® jsou nezévisle na sobé vybrané ze
skupiny zahmujici arylovou skupinu, substituovanou

neptitomné nebo vybrané ze skupiny zahrnujici vodik,
halogen, heteroatom, hydrokarbylovou skupinu nebo
heteroatom obsahujici skupinu.
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Zpisob polymerace a sloudeniny tvofici aktivni slozku

katalyzatord pouzivanych p¥i tomto zpdsobu

Oblast techniky

Pfedmétny vynédlez se tykd katalyzdtorl pro polymeraci
olefind, které obsahuji atom kovu vazany k alespon dvéma
atomim z 15. skupiny periodické soustavy prvka a pouziti
téchto katalyzdtorl pfi vyrobé polyolefinl polymeraci v plynné

fadzi nebo v suspenzi.

Dosavadni stav techniky

Intenzivni komeré&ni vyuZiti metalocenovych katalyzatorad
pro vyrobu polyolefinl (jako metalocenové katalyzatory se
oznacuji katalytické slouceniny pfechodnych kov na bazi
cyklopentadienylu) vedlo k rozsifeni zajmu v oblasti vyvoje
nemetalocenovych katalyzdtord, které by bylo moZné pouZit pfi
homogenni katalyze, zejména pak p#i hospodédrném zplisobu
polymerace v plynné fazi nebo v suspenzi. Tato oblast
predstavuje vic neZ jen akademicky zajem, protoZe nové,
nemetalocenové katalyzatory pouzivané p¥i polymeraci v plynné
fazi nebo v suspenzi by mohly poskytnout snazii a
hospodarnéjsi cestu k produktim, které jsou v soudasné dobé
JiZz dostupné, a rovnéZ by mohly poskytnout moZnost prfipravy
takovych produktl a moZnost provedeni takovych zpisobt vyroby,
které pfekracuji moZnosti dané pouZitim metalocenovych

katalyzatort pri polymeraci v plynné féazi nebo v suspenzi.

V oblasti nemetalocenovych katalyzatord pro vyrobu

polyolefind se nejvé&t3i pozornosti dostéava aniontovym,
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multidentatnim heteroatomovym ligandtim. Skupina vyznamnych
bidentdtnich aniontovych liganda, které tvori aktivni
katalyzatory polymerace, zahrnuje ligandy obsahujici skupiny
N-N" a N-O". Jako ptiklad tohoto typu nemetalocenovych
katalyzatorl je mozZné uvést amidopyridiny (viz. Kempe, R.,
~Aminopyridinato Ligands - New Directions and Limitations",
sbornik 80" Canadian Society for Chemistry Meeting, Windsor,
Ontario, Kanada, 1.-4. Cerven 1997; Kempe, R. a
spolupracovnici, Inorg. Chem. 1996, 35, 6742). Podobné je
zajimavd pomérné neddvnd publikace tykajici se katalyzatoru na
bazi hydroxychinolinl, které jsou vhodné pro vyrobu
polyolefind, a to i pfresto, Ze katalytickd aktivita té&chto
hydroxychinolinovych katalyzdtorl je nizkd (viz. publikace

Bei, X.; Swenson, D. C.; Jordan, R. F., Organometallics 1997,

16, 3282).

Schrock a spolupracovnici popsalli v patentu Spojenych
statd americkych &islo US 5,889,128 zplsob polymerace olefint
v roztoku, ktery zahrnoval pouZziti inicidtord obsahujicich
atom kovu a ligand obsahujici dva atomy z 15. skupiny
periodické soustavy prvkl a atom ze 16. skupiny periodické
soustavy prvkl nebo tfi atomy z 15. skupiny periodické
soustavy prvka. Konkrétné je v uvedeném patentu v pFikladech 9
a 10 popsan zplsob polymerace ethylenu v roztoku s pouzZitim

{ [NON]ZrMe} [MeB (C4Fs5)3] nebo {[NON]ZrMe (PhNMe,) ]} [B(CgFs)3].

Ve zvefejnéné evropské patentové pfihladce &islo
EP 893 454 jsou popsany slouCeniny na bdzi amidl pfechodnych
kovl, které nejsou naneseny na Z4adném nosidi a které se
pouzivaji spolu s aktiva&nimi &inidly pro polymeraci olefinl v

roztoku.
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V publikaci Repo a spolupracovnici, Macromolecules 1997,
30, 171-175 bylo popsédno pouZiti smési ethylenbis(salicyliden-
iminato)zirkoniumdichloridu a methylalumoxanu pro polymeraci
ethylenu, pricemZ uvedend smés se pouZivala jak nanesenad na

vhodny nosic¢, tak bez nosice.

V dané oblasti techniky tedy existuje poptévka po zplasobu
polymerace v plynné f4zi nebo v suspenzi, kterym by bylo moZné
vyrabét polyolefiny pomoci novych a rlznych katalyzdtorovych

systémi nanesenych na vhodném nosidi.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vyndlezu je katalytické sloulenina a
katalyzatorovy systém zahrnujici vhodny nosié&, aktivadni

Cinidlo a katalytickou slouceninu obsahujici kov.

Jednim aspektem predmé&tného vyndlezu je katalyzdtorovy
systém zahrnujici nosi¢, aktivaéni ¢inidlo a katalytickou
slouceninu obsahujici kov, kterd obsahuje kov ze 3. az
14. skupiny periodické soustavy prvkl, ktery je vazany k
alesponi jedné aniontové odstupujici skupin& a rovné&z k alespoii
dvéma atomim z 15. skupiny periodické soustavy prvkd, z nich?
alesponi jeden je vazany také k atomu z 15. nebo 16. skupiny
periodické soustavy prvkd, a to prostfednictvim daldi skupiny,
kterou mizZe byt uhlovodikova skupina obsahujici od 1 do
20 atoml uhliku, skupina obsahujici heteroatom, k¥emik,
germanium, cin, olovo, fosfor nebo halogen, pfiéemi uvedeny
atom z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy prvkd nemusi
také byt vazan k Zadné skupin&, nebo miZfe byt vazan k atomu

vodiku, ke skupin& obsahujici atom ze 14. skupiny periodické



soustavy prvkda, k halogenu nebo ke skupiné obsahujici
heterocatom, pficemZz z&roven oba uvedené atomy z 15. skupiny
periodické soustavy prvka jsou rovnéZ vazany k cyklické
skupiné a mohou byt pfipadné vazany k vodiku, halogenu
heteroatomu nebo hydrokarbylové skupiné& nebo ke skupiné

obsahujici heteroatom.

Dalsim aspektem pfedmétného vyndlezu je zplsob polymerace
olefint v plynné fazi nebo v suspenzi, ktery zahrnuje pouziti
katalyzatorového systému pro polymeraci olefind, jeZ zahrnuje
aktivacéni ¢inidlo, nosic¢ a sloucdeninu pfechodného kovu

obecného vzorce (I)
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kde

M je pfechodny kov ze 3. azZz 12. skupiny periodické
soustavy prvkl nebo kov ze 13. nebo 14. skupiny
periodické soustavy prvkl;

X jsou nezdvisle na sobé aniontové odstupujici skupiny;

n je oxidac¢ni stav kovu M;



m je form&lni ndboj ligandu YZL;
Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvki;
Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvkia;

L je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy

prvkl;

R' a R* jsou nez4dvisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomd uhliku, hetercatom obsahujici skupinu,
kfemik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

pti¢emZ R' a R® mohou byt spolu vzajemné spojeny;

R’ bud neni pfitomn&, nebo je vybrand ze skupiny
zahrnujicl vodik, skupinu obsahujici atom ze

14. skupiny periodické soustavy prvka, halogen,

heteroatom obsahujici skupinu;

R* a R° jsou nezavisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou

cyklickou alkylovou skupinu nebo polycyklicky systém;
a

R®* a R’ jsou nezavisle na sobé nepritomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heteroatom,

hydrokarbylovou skupinu nebo heterocatom obsahujici

skupinu.
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Vyrazem ,formdlni nédboj ligandu YZL“ se v tomto textu
rozumi naboj celého ligandu bez uvedeného kovu a odstupujicich

skupin X.

Vyrazem ,R! a R? mohou byt spolu vzdjemné spojeny" se
rozumi, Ze skupiny R! a R? mohou byt k sobé& vazany pfimo nebo

prostfednictvim dalsich skupin.

Uvedené aktivacéni ¢inidlo je vyhodné vybrané ze skupiny
zahrnujici alkylhlinik, alumoxanovou skupinu, modifikovany
alumoxan, nekoordinujici anion, boran, bordt nebo smés

uvedenych léatek.

Dalsim aspektem pfedmétného vyndlezu je katalyticka latka
obsahujici slouceninu pfechodného kovu vySe uvedeného obecného

vzorce (I).

Vynalez bude podrobnéji popsan v nasledujicich odstavcich.

Pfedmétem tohoto vyndlezu je katalytickad latka (dale
oznacovana také jako kovovy katalyzator) a katalyzdtorovy
systém zahrnujici nosi¢, aktivacéni ¢inidlo a uvedeny kovovy
katalyzator. Kovovy katalyzator podle tohoto vyndlezu vykazuje
zcela neocCekavatelnou schopnost byt nejprve imobilizovan na
nosic¢ a nasledné aktivovéan aktivac¢nim &inidlem a zcela
neoCekavatelnou odolnost a katalytickou aktivitu po naneseni

na nosic¢ a aktivaci.
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Ve vyhodném provedeni pfredmé&tného vyndlezu se uvedené

aktivaéni ¢inidlo misi se slouleninou obecného vzorce (I):
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kde
M je prechodny kov ze 3. aZ 12. skupiny periodické
soustavy prvkl nebo kov ze 13. nebo 14. skupiny
periodické soustavy prvka, vyhodné& kov ze 4., 5.,
nebo 6. skupiny periodické soustavy prvkl, vyhodné

zirkonium nebo hafnium;

X Jjsou nezavisle na sobé aniontové odstupujici skupiny,
vyhodné atom vodiku, hydrokarbylovd skupina,

heteroatom nebo halogen;

n je oxidacni stav kovu M, vyhodn& +3, +4 nebo +5,

vyhodné +4;

m je formalni naboj ligandu YZL, vyhodné& 0, -1, -2 nebo

-3, vyhodné -2;

L Je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy

prvkl, vyhodné dusik;



R! a R?

R* a R®

je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvki,

vyhodné dusik nebo fosfor;
je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvki,

vyhodné dusik nebo fosfor;

jsou nezdvisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomd uhliku, heteroatom obsahujici skupinu, které
obsahuje aZz 20 atomd uhliku,

k¥emik, germanium, cin,

olovo, fosfor, halogen, vyhodné uhlovodikovou skupinu
obsahujici od 2 do 6 atomd uhliku, vyhodné alkylovou
skupinu obsahujici od 2 do 20 atomd uhliku, arylovou
skupinu nebo aralkylovou skupinu, vyhodné& lineédrni,
rozvétvenou nebo cyklickou alkylovou skupinu

obsahujici od 2 do 20 atom@ uhliku, pricemZ R! a R?

mohou byt spolu vzajemné spojeny;

bud neni pritomnd, nebo je vybrand ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu, vodik, halogen,
heteroatom obsahujici skupinu, vyhodné lineéarni,
cyklickou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu
obsahujici od 1 do 20 atomd uhliku, vyhodné&ji neni

skupina R’ pfitomna nebo pfredstavuje atom vodiku;

jsou nezavisle na sobé vybrané ze skupiny zahrnujici
arylovou skupinu, substituovanou arylovou skupinu,
cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou cyklickou
alkylovou skupinu, cyklickou aralkylovou skupinu,
substituovanou cyklickou aralkylovou skupinu nebo

polycyklicky systém, ktery vyhodné obsahuje az
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20 atoml uhliku, vyhodné& od 3 do 10 atomt1 uhliku,
vyhodné&ji pfedstavuji skupiny R* a R® nezavisle na
sobé& uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do

20 atoml uhliku, arylovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomd uhliku nebo aralkylovou skupinu obsahujici

od 1 do 20 atomd uhliku; a

R® a R’ jsou nezavisle na sobé& nepfitomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heteroatom,
hydrokarbylovou skupinu, vyhodn& linedrni, cyklickou
nebo rozvétvenou alkylovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomt uhliku, vyhodn&ji nejsou skupiny R® a R’

pfitomny.

Aralkylovou skupinou se v tomto textu rozumi substituovana

arylova skupina.

Ve vyhodném provedeni pfedmétného vyndlezu je skupina L
védzand k jedné ze skupin Y nebo Z a jedna ze skupin R! nebo R?

je vézand ke skupiné& L, av3ak ne ke skupiné Y nebo Z.

V Jjiném provedeni tohoto vyndlezu skupiny R® a L netvori

heterocyklicky kruh.

Ve vyhodném provedeni pf¥edstavuji skupiny R® a R®

nezavisle na sob& skupinu obecného vzorce (II)
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vazba k Y nebo Z
(I1)

kde
R® az R' jsou nezévisle na sobé& vybrané ze skupiny

zahrnujici vodik, alkylovou skupinu obsahujici od 1
do 40 atomd uhliku, heterocatom, heteroatom obsahujici
skupinu, kterd obsahuje aZ 40 atomd uhliku, vyhodné
linedrni nebo rozvétvenou alkylovou skupinu
obsahujici od 1 do 20 atomt uhliku, vyhodné
methylovou skupinu, ethylovou skupinu, propylovou
skupinu, nebo butylovou skupinu, pricemZ jakékoli dvé
skupiny R mohou tvorit cyklickou a/nebo
heterocyklickou skupinu, pricemZ uvedené cyklické

skupiny mohou byt aromatické.

Vyhodn& jsou skupiny R?, R! a R' nezavisle na sobé
vybrané ze skupiny zahrnujici methylovou skupinu, ethylovou
skupinu, propylovou skupinu, nebo butylovou skupinu, pficem?Z
ve vyhodném provedeni predstavuji skupiny R®, R!® a R'?

methylové skupiny a skupiny R® a R! predstavuji atomy vodiku.
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Ve zvlast vyhodném provedeni pfedmétného vynalezu

pfedstavuji obé skupiny R* a R® skupiny vzorce (III)

vazba k Y nebo Z

~

CH3 CHs

CHs (I1I).

Pfi tomto provedeni je M vyhodn& zirkonium nebo hafnium,
vyhodnéji zirkonium; kaZda ze skupin L, Y a Z pfedstavuje atom
dusiku; kaZda ze skupin R! a R? pfedstavuje skupinu -CH,CH,-;

R® pfedstavuje atom vodiku; a skupiny R® a R’ nedjsou fitomny.
J p J P

Uvedené sloucCeniny obsahujici kov se p¥ipravuji znamymi
postupy, Jjako je napfiklad zplUsob popsany v patentu Spojenych
statd americkych ¢&islo US 5,889,128 a v odkazovych materidlech
citovanych v tomto patentu, pficem? obsah viech t&chto
dokumentd je zahrnut v tomto textu jako odkazovy material.
Vyhodny zpusob pfimé syntézy uvedenych slou&enin zahrnuje

reakci neutrdlniho ligandu se slou&eninou obecného vzorce
M,

kde

M Je kov ze 3. az 14. skupiny periodické soustavy

prvkl;

n je oxidadni stav kovu M;
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X je aniontova skupina, jako je halogenid,

v nekoordinujicim nebo slabé koordinujicim rozpoustédle, jako
je ether, toluen, xylen, benzen, dichlormethan a/nebo hexan
nebo jiné rozpoustédlo, jehoZ teplota varu je vy33i neZ 60 °C,
pri teploté v rozmezi od pfibliZné 20 °C do pribliZné& 150 °C
(vyhodné& pfi teploté v rozmezi od 20 °C do 100 °C), vyhodné& po
dobu 24 hodin nebo vice a nédslednou reakci uvedené reakéni
smési s prebytkem (jako jsou ¢tyfri ekvivalenty) alkylacniho
¢inidla, jako je methylmagnesiumbromid v etheru. Vzniklé soli
ho¥Ciku se z reakéni smé&si odstranuji filtraci a wvznikly

komplex kovu se izoluje standardnim postupem.

Ve vyhodném provedeni je pfedmétem tohoto vyndlezu také
zpusob vyroby slouceniny kovu, ktery zahrnuje reakci

neutralniho ligandu se slouceninou obecného vzorce
M™%,

kde

M je kov ze 3. aZ 14. skupiny periodické soustavy

prvka;
n je oxidac¢ni stav kovu M;
X je aniontovd odstupujici skupina,
v nekoordinujicim nebo slabé& koordinujicim rozpoudté&dle, pfi
teploté pribliZné& 20 °C nebo vy33i, vyhodné& pf¥i teploté v

rozmezi od p¥ibliZné 20 °C do p#ibliZné& 100 °C, a néaslednou

reakci reakcni smési s prebytkem alkyladniho ¢inidla a izolaci
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vzniklého kovového komplexu. Ve vyhodném provedeni se pouZiva
rozpouStédlo, jehoZ teplota varu je vy33i neZ 60 °C, jako je

ether, toluen, xylen, benzen, dichlormethan a/nebo hexan.

Dalsim aspektem predmé&tného vyndlezu je zptsob pfipravy
kovového aduktu, ktery zahrnuje reakci neutralniho ligandu se

slouceninou obecného vzorce
M™%,

kde

M je zirkonium nebo hafnium;

n je oxidac¢ni stav kovu M;

X je halogen,
v nekoordinujicim nebo slabé& koordinujicim rozpousté&dle, p¥i
teploté pfibliZné& 20 °C nebo vy33i, vyhodné pfi teploté v

rozmezi od pribliZné& 20 °C do p¥ibliZn& 100 °C, a izolaci

vzniklého kovového aduktu.

Dalsim aspektem tohoto vyndlezu je reakéni produkt

neutralniho ligandu se sloudeninou obecného vzorce
M X,

kde

M je zirkonium nebo hafnium;

n je oxidaéni stav kovu M;



14

X je aniontova odstupujici skupina,

v nekoordinujicim nebo slabé koordinujicim rozpousStédle, pti

teploté pfibliZné 20 °C nebo vy33i, vyhodné& pf¥i teploté v

rozmezi od p¥iblizZné& 20 °C do pfiblizZné& 100 °C.

Ve vyhodném provedeni tohoto vynédlezu je moZné strukturu

uvedeného neutralniho ligandu znédzornit obecnym vzorcem (IV):

kde

R4
| rE
R
R3I— L
\\\RZ———Z
5 (IV)

Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvki,

vyhodné dusik nebo fosfor;

Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvki,

vyhodné dusik nebo fosfor;

L je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy

prvkl, vvhodné dusik;

R' 2 R®° jsou nezavisle na sobé vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do

20 atomd uhliku, heteroatom obsahujici skupinu,
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k¥emik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

pfidemz R!' a R® mohou byt spolu vzadjemné spojeny;

R* bud neni p¥itomnéd, nebo je vybrand ze skupiny
zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze
14. skupiny periodické soustavy prvka, halogen,

heteroatom obsahujici skupinu;

R a R° jsou nezavisle na sob& vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou
cyklickou alkylovou skupinu, nebo polycyklicky

systém; a

R® a R’ jsou nezavisle na sobé& nepfitomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heteroatom,

hydrokarbylovou skupinu, nebo heterocatom obsahujici

skupinu.

Slouceniny pfechodnych kovli popsané v tomto textu se
vyhodné smichédvaji s jednim nebo vice aktivadnimi ¢inidly za
vzniku katalyzdtorového systému pro polymeraci olefinu.
Skupina vyhodnych aktivacnich ¢inidel zahrnuje alkylaluminiové
slouc¢eniny (jako je diethylaluminiumchlorid), alumoxany,
modifikované alumoxany, nekoordinujici anionty, nekoordinujici
anionty kovi ze 13. skupiny periodické soustavy prvkl nebo
metaloidové anionty, borany, boradty a podobné. Do rozsahu
tohoto vynalezu spadd pouzZziti alumoxanu nebo modifikovaného
alumoxanu jakoZto aktivaéniho ¢inidla a/nebo rovnéZz pouziti
ionizujicich aktivacénich ¢inidel, neutrdlnich nebo iontovych,

jako je tri(n-butyl)amoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borovy
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prekurzor nebo trisperfluorfenylborovy prekurzor, které
ionizuji neutradlni metalocenovou sloueninu. Skupina dalsich
slouenin vhodnych pro pouziti podle tohoto vynédlezu zahrnuje
trifenylbor, triethylbor, tri-n-butylamoniumtetraethylborat,
triarylboran apod. RovnéZ vhodné pro pouziti podle predmé&tného

vyndlezu jsou alumindtové soli.

Existuje mnoho zpusobu pripravy alumoxanu a modifikovanych
alumoxant, priemZ jako konkrétni p¥iklad takovéhoto zplhsobu
je mozZné uvést postupy popsané v patentech Spojenych statt
americchh-éislo US 4,665,208; US 4,952,540; US 5,091,352;

US 5,206,199; US 5,204,419; US 4,874,734; US 4,924,018;

Us 4,908,463; US 4,968,827; US 5,308,815; US 5,329,032;

Us 5,248,801; US 5,235,081; Us 5,157,137; US 5,103,031;

Us 5,391,793; Us 5,391,529; US 5,693,838; US 5,731,253 a

US 5,731,451, ve zvefrejnénych evropskych patentovych
pfihlaskach ¢islo EP-A-0 561 476, EP-A-0 594 218, v evropském
patentu ¢islo EP-B1-0 279 586 a ve zvefejnéné mezindrodni
pfihlésce ¢islo WO 94/10180, bez jakéhokoli omezeni na uvedené
pfiklady, pricemZz vSechny vy3e jmenované dokumenty jsou zde

zahrnuty jako odkazovy materidl.

Ionizujici slouceniny mohou obsahovat aktivni vodik, nebo
jakykoli jiny kation, ktery je pfidruZeny, ale ne koordinovany
nebo pouze slabé koordinovany ke zbyvajicimu iontu uvedené
ionizujici slouceniny. Takovéto sloucCeniny a jim podobné byly
popsany ve zverejnénych evropskych patentovych pfihlaskach
¢islo EP-A-0 570 982, EP-A-0 520 732, EP-A-0 495 375,

EP -A-0 426 637, EP-A-500 944, EP-A-0 277 003 a
EP-A-0 277 004, v patentech Spojenych statl americkych &islo
Uus 5,153,157; US 5,198,401; US 5,066,741; US 5,206,197;
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Us 5,241,025; US 5,387,568; US 5,384,299 a US 5,502,124 a v
prihldSce patentu Spojenych stath americkych sériového &isla
08/285,380, podané dne 3. srpna 1994, pficemZ obsah v3ech vyse
citovanych dokumentd je zde zahrnut jako odkazovy materidl.
Skupina dal3ich aktivaénich ¢inidel zahrnuje &inidla popsané
ve zvefejnéné mezinarodni prihlé&sSce ¢islo WO 98/07515, jako je
napfiklad (2,2’,2’’-nonafluorbifenyl)fluoraluminat, pficemz
obsah uvedené prihlasky je zde zahrnut jakoZto odkazovy
materidl. Predmétny vyndlez rovnéZ zahrnuje pouZiti smési
aktivaénich ¢inidel, jako jsou napfriklad smé&si alumoxanli a
ionizujicich aktivacénich ¢inidel, které byly popsany naptriklad
ve zvefejnénych mezindrodnich prihlaskach ¢islo WO 94/07928 a
WO 95/14044 a v patentech Spojenych statd americkych &islo

US 5,153,157 a US 5,453,410, p¥iCemZ obsah vSech téchto
dokumentl je zde zahrnut jakoZto odkazovy materidl. Jako
aktivacéni ¢inidlo podle pfedmétného vyndlezu je rovné&Z mozné
pouzit rhzné zplsoby aktivace, jako je plsobeni zafeni a

podobné.

Obvykle se slouCenina pfechodného kovu podle tohoto
vynalezu smé3uje s uvedenym aktivaénim ¢inidlem v pom&ru od
pfibliZné 1000:1 do pfiblizZné 0,5:1. Ve vyhodném provedeni se
slouCenina prechodného kovu podle tohoto vyndlezu smé&3uje s
uvedenym aktivadénim c¢inidlem v pomé&ru od pf¥ibliZné& 300:1 do
pfibliZné 1:1, vyhodné v poméru od p¥ibliZné& 10:1 do pfibliZné&
1:1. V pripadé borant, boratl, alumindtd apod. je uvedeny
pomér vyhodné od pfibliZné 1:1 do p¥ibliZné 10:1, zatimco v
pfipadé alkylaluminiovych sloucenin (jako je
diethylaluminiumchlorid ve smési s vodou) je uvedeny pomér

vyhodné od pfibliZné 0,5:1 do p¥ibliZn& 10:1.



18 :

Zplisob polymerace podle pfedmétného vyndlezu

Katalyzatory a katalyzdtorové systémy, které byly popsany
vy3e, jsou vhodné pro pouziti pfi zpusobu polymerace podle
tohoto vynalezu. Zpusob polymerace podle predmé&tného vynalezu
zahrnuje polymeraci v roztoku, v plynné fazi nebo v suspenzi
nebo kombinaci té&chto postupl, nejvyhodné&ji vS8ak polymeraci v

plynné fazi nebo v suspenzi.

Jednim z aspektt predmé&tného vyndlezu jsou polymeracni
nebo kopolymera&ni reakce v suspenzi nebo v plynné fazi, které
zahrnuji polymeraci jednoho nebo vice monomeru obsahujicich od
2 do 30 atomi uhliku, vyhodn& od 2 do 12 atomi uhliku a
vyhodn&ji od 2 do 8 atom uhliku. Zplisob podle pfedmétného
vynalezu je zv1a3t vhodny pro kopolymeralni reakce zahrnujici
polymeraci jednoho nebo vice olefinl vybranych ze skupiny
zahrnujici ethylen, propylen, l-buten, l-penten, 4-methyl-1-
penten, l-hexen, l-okten, l-decen, 3-methyl-l-penten,
3,3,5-trimethyl-1-hexen a cyklické olefiny nebo smési
uvedenych latek. Skupina dal3ich monomerd miZe zahrnovat
vinylové monomery, diolefiny, jako jsou dieny, polyenové
monomery, norbornenové monomery, norbornadienové monomery.
Vyhodné& se podle pfredmé&tného vynadlezu vyrabi kopolymer
ethylenu a alespofi jednoho komonomeru vybraného ze skupiny
zahrnujici a-olefiny obsahujici od 4 do 15 atoml uhliku,
vyhodn& od 4 do 12 atomd uhliku, vyhodné&ji od 4 do 8 atomu
uhliku a nejvyhodné&ji od 4 do 7 atomi uhliku. PZi jiném
provedeni tohoto vyndlezu je moZné polymerovat nebo
kopolymerovat gemindlné disubstituované olefiny popsané ve

zvefejnéné mezindrodni p¥ihldsce ¢islo WO 98/37109.
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Podle dal3iho provedeni predmétného vynalezu se ethylen
nebo propylen polymeruje s alesponl dvéma rGznymi komonomery za
vzniku terpolymeru. Skupina vyhodnych komonomerd podle tohoto
vynadlezu zahrnuje smés o-olefinovych monomerd obsahujicich od
4 do 10 atomd uhliku, vyhodné&ji od 4 do 8 atoml uhliku,
pfipadné& s alesponl jednim dienovym monomerem. Skupina
vyhodnych terpolymert podle pfedmétného vynadlezu zahrnuje
uvedené smé&si, jako je smé&s ethylen/l-buten/l-hexen, smés
ethylen/propylen/l-buten, smés propylen/ethylen/l-hexen, smés

ethylen/propylen/norbornen a podobné.

Zv148t vyhodné provedeni pfedmétného vynadlezu se tyké
polymerace ethylenu a alesponl jednoho komonomeru obsahujiciho
od 4 do 8 atomt uhliku, vyhodné od 4 do 7 atomd uhliku. Jako
priklad té&chto komonomerua lze konkrétné uvést l-buten,
4-methyl-1l-penten, l-hexen a l-okten, pficemZ nejvvhodnéjsimi

komonomery jsou l-hexen, l-buten a/nebo l-okten.

P¥i polymeraci v plynné fazi podle tohoto wvyndlezu se
obvykle pouZiva kontinudlni cyklus, pf¥i kterém se jedna c&ast
tohoto cyklu, tvofend reaktorovym systémem, obihajicim proudem
plynu, ktery se oznacuje jako recyklujici proud nebo fluidni
médium, zahfivd v uvedeném reaktoru teplem, které se uvolniuje
p¥i polymeraci. Toto teplo je odvadéno z recyklujici smési v
jiné c¢asti uvedeného okruhu pomoci chladiciho systému, ktery
je umistén mimo reaktor. Pfi zplsobu vyroby polymert v plynné
fédzi s fluidnim loZem obvykle proud plynu obsahujici jeden
nebo vice monomerl kontinualné obihd skrz fluidni loZe v
pritomnosti katalyz&toru a za podminek, kdy dochdzi k
poZadované reakci. Uvedeny proud plynu se odvadi z uvedeného

fluidniho loZe a recykluje se zpét do reaktoru. SoubézZné s
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timto procesem probih& odebirani polymerniho produktu z
uvedeného reaktoru a nast¥ikovani &erstvého monomeru, ktery
nahrazuje polymerovany monomer. (Viz. napfiklad patenty
Spojenych st&tl americkych ¢islo US 4,543,399; US 4,588,790;
Us 5,028,670; US 5,317,036; US 5,352,749; US 5,405,922;

US 5,436,304; US 5,453,471; US 5,462,999; US 5,616,661 a

US 5,668,228, které jsou zahrnuty v tomto textu jako odkazovy

material).

Tlak v reaktoru p#i polymeraci v plynné fazi se miZe ménit

v rozmezi od pfiblizZné 69 kilopascalu (pfibliZné 10 psig) do
pfibliZné& 3448 kilopascall (pribliZné& 500 psig), vyhodneé v

rozmezi od pribliZné& 690 kilopascalu (pfiblizZné 100 psig) do
pfibliZzné 2759 kilopascall (pfiblizZné 400 psig), vyhodné v

rozmezi od pribliZné& 1379 kilopascalt (pfiblizZné 200 psig) do
pfibliZné 2759 kilopascall (pfiblizné& 400 psig), vyhodnéji v
rozmezil od pfibliZné 1724 kilopascalda (pribliZné 250 psig) do

pfibliZné 2414 kilopascald (pfibliZné 350 psig).

Teplota v reaktoru pfi polymeraci v plynné fazi se mlZe
ménit v rozmezi od pfibliZné& 30 °C do p¥ibliZné& 120 °c,
vyhodné& v rozmezi od pfibliZn& 60 °C do p¥iblizné 115 °C,
vyhodné&ji v rozmezi od pribliZn& 70 °C do p¥iblizné& 110 °C a

nejvyhodn&ji v rozmezi od pfibliZn& 70 °C do pfibliZné& 95 °C.

Produktivita katalyzatoru nebo katalyzadtorového systému
podle predmétného vyndlezu je ovlivnéna parcialnim tlakem
hlavniho monomeru. Vyhodny obsah, vyjadfeny v molé&rnich
procentech, hlavniho monomeru podle pfedmétného vynalezu, tedy
ethylenu nebo propylenu, vyhodné ethylenu, je od pfiblizné

25 molarnich procent do 90 moldrnich procent, pficemZ
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parcidlni tlak uvedeného monomeru je v rozmezi od pfiblizné
517 kilopascall (ptiblizZné& 75 psia) do pfibliZneé
2069 kilopascall (pf¥ibliZné& 300 psia) coZ jsou obvykleé

podminky polymeradniho procesu v plynné féazi.

Ve vyhodném provedeni pfedmétného vyndlezu je pomoci
reaktoru, ktery se pouZivéd podle pfedmétného vynédlezu, a
zpusobem podle predmétného vyndlezu moZné vyrabét od vice nez
227 kilogrami polymeru/hodinu (tj. vice neZ 500 1b
polymeru/hodinu) do pf¥ibliZné 90 900 kilograml nebo vice
polymeru/hodinu (tj. pfiblizZné 200 000 1lb nebo vice
polymeru/hodinu), vyhodn& od vice neZ 455 kilogramd
polymeru/hodinu (tj. vice neZ 1000 1lb polymeru/hodinu),
vyhodn&ji od vice neZ 4540 kilograml polymeru/hodinu (tj. vice
ne? 10 000 lb polymeru/hodinu), je$té vyhodnéji od vice nez
11 300 kilogramid polymeru/hodinu (tj. vice neZz 25 000 lb
polymeru/hodinu), je3té& vyhodn&ji od vice neZi 15 900 kilogrami
polymeru/hodinu (tj. vice neZ 35 000 lb polymeru/hodinu),
je3té& vyhodné&ji vice neZ 22 700 kilogrami polymeru/hodinu
(tj. vice nez 50 000 1lb polymeru/hodinu) a vyhodnéji od vice
nez 29 000 kilograml polymeru/hodinu (tj. vice neZz 65 000 1lb
polymeru/hodinu) do vice neZz 45 500 kilogrami polymeru/hodinu

(tj. vice neZz 100 000 lb polymeru/hodinu).

Skupina dal$ich zplsobl polymerace v plynné fazi podle
pfedm&tného vynédlezu, které se povazuji za zplUsoby podle
pfedmétného vyndlezu, zahrnuje zpusoby popsané v patentech
Spojenych statl americkych &islo US 5,627,242; US 5,665,818 a
Us 5,677,375, v evropskych patentovych pfihlasSkach &islo
EP-A-0 794 200; EP-A-0 802 202 a v evropském patentu ¢&islo
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EP-B-634 421, pricemZ obsah v3ech uvedenych dokumentl je zde

zahrnut jako odkazovy materidl.

Pfi polymeraci v suspenzi se obvykle pouziva tlak v
rozmezi od 103 kilopascalll do 5068 kilopascall (tj. od
priblizZné 1 atmosféry do pfibliZné 50 atmosfér) a jesté vice,
pficemZ teplota se pohybuje v rozmezi od 0 °C do ptiblizZné
120 °C. P¥i polymeraci v suspenzi vznik& suspenze pevného,
CéstecCkovitého polymeru v kapalném polymerac¢nim médiu
obsahujicim rozpoustédlo, do kterého se pridavad ethylen spolu
s komonomery a katalyz&torem. Uvedend suspenze obsahujici
rozpousStédlo je preruSované nebo kontinudlné odstranovéna z
reaktoru, ve kterém dochazi k oddéleni tékavych sloZek od
polymeru, které jsou recyklovany, pripadné po provedeni
destilace, zpét do reaktoru. Kapalnym rozpou$tédlem, které se
pouziva v uvedeném polymeracnim médiu, je obvykle alkan
obsahujici od 3 do 7 atomd uhliku, vyhodné rozvétveny alkan.
Pouzité médium by mélo byt za podminek polymerace kapalné a
relativné inertni. Pokud se pouzivad propanové médium, musi byt
uvedeny proces provadén pfi tlaku a teploté, které jsou vyssi
nez je kritick& teplota a kriticky tlak uvedeného reakéniho
rozpoudtédla. Vyhodné se podle tohoto vyndlezu pouziva

hexanové nebo isobutanové médium.

Podle jednoho z provedeni vyndlezu je jako vyhodny zpasob
polymerace podle predmé&tného vyndlezu oznalovana polymerace,
pfi které vznikaji pevné Céstice polymeru, nebo polymerace v
suspenzi, pri které je udrZovédna nizsi teplota neZ p¥i které
by do3lo k rozpu3téni uvedeného polymeru. Takovéto postupy
jsou v dané oblasti techniky dobfe znédmé a byly popsany

napriklad v patentu Spojenych statd americkych &islo
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US 3,248,179, ktery je zde zahrnut jako odkazovy materiél. Pri
zplsobu vytvafeni pevnych &astic polymeru je teplota vyhodné&
udrZovana v rozmezi od p¥ibli?né& 85 °C (p¥ibliZné& 185 °F) do
pfiblizné& 110 °C (pfibliZn& 230 °F). P¥i polymeraci v suspenzi
se vyhodné pouzivaji dvé metody, pficemZ pfi jedné z téchto
metod se pouzivad smyckovy reaktor, zatimco pfi druhé z téchto
metod se pouZiva nékolik michanych reaktorl zapojenych do
série, paralelné& nebo kombinace uvedenych zapojeni
jednotlivych reaktort. Jako p¥iklad zplsobu polymerace v
suspenzi je moZné uvést kontinudlni smylkovy proces a proces,
pri kterém se pouZivé michany reaktor, bez jakéhokoli omezeni
na uvedené priklady. Dal3i pfriklady zpusobl polymerace v
suspenzi byly rovn&Z popsany v patentu Spojenych stéatl
americkych &islo US 4,613,484, ktery je zde zahrnut jako

odkazovy material.

P¥i jiném provedeni pfedmétného vyndlezu se polymerace v
suspenzi provadi kontinudlné ve smyckovém reaktoru.
Katalyzadtor ve formé suspenze v isobutanu nebo ve formeé
suchého volné sypatelného préasku se pravidelné privadi do
reaktorové smycky, kterd je sama o sobé& naplnéna cirkulujici
suspenzi zvét3ujicich se polymernich ¢&stic v rozpoustédle,
kterym je isobutan obsahujici monomer a komconomer. Pro
regulaci molekulové hmotnosti vznikajiciho polymeru je
pfipadné moZné privadét do uvedeného systému vodik. Tlak v
uvedeném reaktoru je udrZovan na hodnoté priblizZné
3620 kilopascalu (p¥iblizZné 525 psig) aZ pfibliZné
4309 kilopascald (625 psig) a teplota v reaktoru se pohybuje v
rozmezi od pribliZn& 60 °C (pfibliZné 140 °F) do pfibliZné
104 °C (pfiblizZn& 220 °F), a to podle pozZadované hustoty

vznikajiciho polymeru. Reakéni teplo se odvadi sténou smycCky,
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protoZ?e vét3i East tohoto reaktoru mé& podobu dvojité
oplasténého potrubi. Uvedend suspenze je Vv pravidelnych
intervalech nebo kontinualn& ponech&na postupné opustit
reaktor do vyh¥ivané nizkotlaké odpafovaci nadoby, rotacni
sudarny a dusikové proplachovaci kolony, &imZ dojde k
odstran&ni isobutanového rozpoudtédla a veSkerého
nezreagovaného monomeru a komonomert. Vznikly prasek
neobsahujici uhlovodiky se néasledné pouZiva v ruznych

vyrobcich.

P¥i provedeni predmé&tného vyndlezu je pomoci reaktoru,
ktery se pouziva pf¥i polymeraci v suspenzi podle predmétného
vynadlezu, a zptsobem podle pfedmétného vyndlezu moZné vyrabet
vice ne? 907 kilogrami polymeru/hodinu (tj. vice neZ 2000 lb
polymeru/hodinu), vyhodn&ji vice neZ 2268 kilogramu
polymeru/hodinu (tj. vice nez 5000 lb polymeru/hodinu), a
nejvyhodn&ji vice nez 4540 kilogrami polymeru/hodinu (tj. vice
ne? 10 000 lb polymeru/hodinu). P¥i jiném provedeni tohoto
vynalezu je v reaktoru, ktery se pouzivd pfi polymeraci v
suspenzi podle predmé&tného vyndlezu moZné vyrab&t od vice nez
6804 kilogram@l polymeru/hodinu (tj. vice nez 15 000 1b
polymeru/hodinu), vyhodné od vice nez 11 340 kilogrami
polymeru/hodinu (tj. vice neZ 25 000 lb polymeru/hodinu) do
p¥riblizné& 45 500 kilogramd polymeru/hodinu (tj. vice nez

100 000 1lb polymeru/hodinu).

P¥i daldim provedeni zptsobu polymerace v suspenzi podle
pfedmétného vynalezu je celkovy tlak v reaktoru v rozmezi od
2758 kilopascald (tj. 400 psig) do 5516 kilopascalu
(tj. 800 psig), vyhodné& v rozmezi od 3103 kilopascall
(tj. 450 psig) do priblizné& 4827 kilopascald (tj. priblizZneé



-
ecee
XX K]

25

esosen

700 psig), vyhodn&ji v rozmezi od 3448 kilopascalu

(tj. 500 psig) do p¥ibliZné 4482 kilopascald (tj. pfiblizZné
650 psig) a nejvyhodnéji v rozmezi od pfiblizZne

3620 kilopascalt (tj. pfiblizn& 525 psig) do 4309 kilopascalt
(tj. ptiblizZné 625 psig).

Pri jiném provedeni polymerace v suspenzi podle tohoto
vynadlezu je koncentrace ethylenu v uvedeném reaktorovém
tekutém médiu v rozmezi od pfibliZné 1 hmotnostniho procenta
do 10 hmotnostnich procent, vyhodné v rozmezi od pfiblizZneé
2 hmotnostnich procent do pfibliZné& 7 hmotnostnich procent,
vyhodné&ji v rozmezi od p¥ibliZné 2,5 hmotnostniho procenta do
p¥ibliZn& 6 hmotnostnich procent, nejvyhodn&ji v rozmezi od
pribliZné& 3 hmotnostnich procent do pribliZné& 6 hmotnostnich

procent.

Dal3$im zptsobem podle pfedmé&tného vyndlezu je zplsob,
vyhodné& polymerace v plynné fazi nebo v suspenzi, ktery se
provadi bez pritomnosti nebo v podstaté bez pritomnosti
jakychkoli zachycovacich &inidel, jako je triethylhlinik,
trimethylhlinik, triisobutylhlinik, tri-n-hexylhlinik a
diethylaluminiumchlorid, dibutylzinek a podobné. Takovyto
zplsob byl popsan ve zvefejné&né mezindrodni p¥ihla3ce cislo
WO 96/08520 a v patentu Spojenych statl americkych &islo
Us 5,712,352, jejichZ obsah je zde zahrnut jako odkazovy

material.

V daldim vyhodném provedeni pfedmétného vynalezu se k
jednomu nebo ke vem katalyzdtorim pridadvé aZ 10 hmotnostnich
procent stearadtu obsahujiciho atom kovu (vyhodné stearatu

hliniku, vyhodné&ji disteardtu hliniku), vztaZeno na hmotnost
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daného katalyzatoru, nosie a steardtu, vyhodné ¢ini mnoZstvi
priddvaného steardtu od 2 hmotnostnich procent do

3 hmotnostnich procent. V alternativnim provedeni se roztok
uvedeného stearatu obsahujiciho atom kovu nastfikuje do
reaktoru. V dal3im provedeni tohoto vyndlezu se stearat
obsahujici atom kovu misi s danym katalyzdtorem a nastfikuje
do reaktoru odd&lené&. Uvedend ¢inidla je mozZné smichéavat s
katalyzdtorem podle tohoto vyndlezu nebo nastfikovat do
reaktoru ve formé& roztoku, ktery obsahuje nebo neobsahuje

katalyzatorovy systém podle tohoto vyndlezu nebo jeho slozky.

Katalyzator a/nebo aktivadéni ¢inidlo podle tohoto vynalezu
miZe byt umistén, nanesen, deponovan na vhodny nosic,
kontaktovan s vhodnym nosiem, vpraven do vhodného nosice,
adsorbovan nebo absorbovén na vhodny nosic¢. V obvyklém pfipadé
miZe byt uvedenym nosicem jakykoli pevny, porézni nosic,
vE&etné& mikroporézniho nosice. Skupina obvykle pouZivanych
nosi&l zahrnuje mastek; anorganické oxidy, jako je oxid
kfemi&ity, chlorid hofrecnaty, oxid hlinity, oxid kfemicito-
hlinity; polymerni nosice, jako je polyethylen, polypropylen,
polystyren, sitovany polystyren; a podobné. Vyhodné& se dany
nosi¢ pouziva v jemné& rozmélnéné formé&. Ve vyhodném provedeni
se uvedeny nosié pred pouZitim Casteéné nebo zcela
dehydratuje. Uvedenid dehydratace mbZe byt provedena fyzikalni
metodou, tj. Zihé&nim, nebo chemickou metodou, tj. premeénou
viech nebo &&sti aktivnich hydroxylovych skupin. Detailné&jsi
popis zplsobu nand3eni katalyzatorl na nosi¢ je moZné najit v
patentu Spojenych statd americkych ¢islo US 4,808,561, ve
kterém byl popsan zpusob nand3eni metalocenového

katalyzatorového systému na nosi¢. Zpusoby popsané v tomto
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patentu jsou obecné pouZitelné pf¥i provadéni predmé&tného

vynédlezu.

Ve vyhodném provedeni pfecmé&tného vyndlezu je hodnota
indexu toku taveniny, mé&fend podle standardu ASTM D-1238,
Podminky E, p¥i teploté& 190 °C, izolovaného polyolefinu
obvykle 3000 gram(/10 minut nebo mendi. Ve vyhodném provedeni
je uvedenym polyolefinem ethylenovy homopolymer nebo
kopolymer. V provedenich pro uréité vyrobky, jako jsou félie,
tvarované vyrobky a podobné je vyhodné, aby index toku
taveniny ziskaného polyolefinu byl 100 gram(/10 minut nebo
méné. Pro nékteré félie a tvarované vyrobky je vyhodné, aby
index toku taveniny byl 10 grami/10 minut. Ve vyhodném
provedeni tohoto vynadlezu je molekulovd hmotnost vyrobeného

polymeru 200 000 daltonl nebo vice.

Ve vyhodném provedeni pfedmé&tného vyndlezu se shora
popsany katalyzatorovy systém pouziva pro vyrobu polyethylenu
o hustot& v rozmezi od 0,88 gramu/cm® do 0,970 gramu/cm’
(méfeno podle standardu ASTM 2839), jeho? index toku taveniny
je 1,0 gram/10 minut nebo méné& (m&feno podle standardu
ASTM D-1238, Podminky E, p¥i teploté 190 °C). Vyhodn& se podle
tohoto vynalezu vyrabi polyethylen, jehoZ index toku taveniny
je v rozmezi od 0,01 dg/minutu do 10 dg/minutu. V ur&itych
provedenich je vyhodné, kdyZ hustota vzniklého polymeru je v
rozmezi od 0,915 gramu/cm’ do 0,940 gramu/cm®, v jinych
provedenich je vyhodné, kdyZ hustota vzniklého polymeru je v

rozmezi od 0,930 gramu/cm’® do 0,960 gramu/cm’.

Polyolefiny podle predmétného vyndlezu je moZné

zpracovavat na félie, tvarované vyrobky, desky, materidly pro
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potahovani dratl a kabelld a podobné. Uvedené fdélie je moiné
vyrédbé&t bé&Znymi zpusoby, které jsou v dané oblasti techniky
zndmé a jejichZ skupina zahrnuje extrudovani, koextrudovani,
laminovani, vyfukovadni a odlévani. Uvedenou fé6lii je moiZné
ziskat ve formé& ploché fdélie nebo procesem, pfi kterém se
vyrdbi félie ve formé rukavu, po kterém nédsleduje orientace
této félie ve sméru jedné osy nebo ve dvou vzdjemné kolmych
smérech v roviné uvedené félie. Skupina zv1aSt vyhodnych
zplsobl zpracovani polymerd podle predmé&tného vynalezu do
tvaru fé6lii zahrnuje extrudovani nebo koextrudovani na

zatizeni pro vyrobu vyfukovanych nebo odlévanych £61ii.

Félie vyrobené podle tohoto vyndlezu mohou déle obsahovat
p¥fisady, jako jsou klouzaci ¢inidla, antiblokovaci ¢inidla,
antioxidadni ¢inidla, pigmenty, plniva, cinidla proti
zakalovéani, stabilizadni ¢inidla chrénici proti po3kozeni
ultrafialovym z&fenim, antistatickd ¢inidla, <¢inidla pro lepsi
zpracovani polymeru, neutralizacéni ¢inidla, lubrikacni
¢inidla, povrchové aktivni latky, pigmenty, barviva a
nukleac¢ni ¢inidla. Skupina vyhodnych pfisad zahrnuje oxid
k¥emiCity, synteticky oxid kfemicity, oxid titanicéity,
polydimethylsiloxan, uhlic¢itan véapenaty, stearaty obsahujici
atom kovu, stearadt véapenaty, steardt zinecnaty, jil, siran
barnaty, kfemelinu, vosk, saze, retardantanty hofeni, polymery
o nizké molekulové hmotnosti, sklenéné kulicky a podobné.
Uvedené prisady se pouZivaji obvykle v mnoZstvi, které je
dostatecné pro jejich G&inné pusobeni, priemZ tato mnoiZstvi
jsou v dané oblasti techniky dobfe zndmd a mohou Zinit
napriklad od 0,001 hmotnostniho procenta do 10 hmotnostnich

procent.
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Predmétny vynalez se rovné&Z tyka knihovny vytvofené z
mnoha slouCenin kovd vySe uvedeného obecného vzorce. Tyto
knihovny je moZné pouZivat pro simultédnni paralelni hromadné
testovani katalyzdatord, které zahrnuje kombinaci dané knihovny
s jednim nebo vice olefiny, vyhodn& za u&elem stanoveni

relativnich schopnosti riznych sloudenin.

Priklady provedeni vynalezu

Hmotnostné stfedni molekulovd hmotnost (M,) a &iselné&
stfedni molekulovd hmotnost (M,) byly m&feny gelovou permeadni
chromatografii na pf¥istroji Waters 150 °C GPC, ktery byl
vybaven diferencidlnimi detektory pracujicimi na zékladé
méfeni refrakénich indexd. Kolony pro gelovou permeadni
chromatografii (GPC) byly kalibrovany pomoci série
polystyrenovych standardid o tuzkém rozmezi molekulovych
hmotnosti a dané molekulové hmotnosti byly vypo&teny pomoci

Mark Houwinkovych koeficientd pro p¥islu3ny polymer.

Hustota byla mé&fena v souladu se standardem ASTM D 1505.

Index toku taveniny (MI) I, a I,; byl m&Ffen v souladu se

standardem ASTM 1238, Podminky E, pri teploté& 190 °C.

Pomér indexl toku taveniny (MIR) je pomér indexu toku
taveniny I;; a indexu toku taveniny I,, které byly zméfeny v

souladu se standardem ASTM 1238.

Obsah komonomeru, vyjadfeny v hmotnostnich procentech, byl

méfen protonovou NMR spektroskopii.
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zkratka MWD oznad&uje distribuci molekulovych hmotnosti a
vyjadfuje se pom&rem hmotnostné& stfedni molekulové hmotnosti

(M,) ku &iselné stfedni molekulové hmotnosti (Mp) (My/My).

Priklad 1

Priprava katalyzdtoru A

Priprava [iPrNH] (0-CgHs) 120

Jednohrdld banka o objemu 250 mililitrd byla naplnéna
10 gramy (50 milimold) [HzN(0-CgHs) 120, 15 mililitry acetonu,
25,0 gramy (382 milimoll) aktivovaného zinkového prachu a
100 mililitry ledové kyseliny octové. Banka byla uzaviena
gumovym septem, pfipojena injekéni jehlou k pneumatickému
michadlu a 24 hodin zah?¥ivéana za intenzivniho michéni na
teplotu 60 °C. Po ochlazeni na teplotu mistnosti byla reakéni
smés vylita do sm&si 200 mililitrd ledu, 200 mililitru
koncentovaného amoniaku a 150 mililitru dichlormethanu.
Jednotlivé vrstvy byly oddéleny a vodnd vrstva byla
extrahovdna 2 x 100 mililitry dichlormethanu. Spojené
dichlormethanové vrstvy byly vysu$eny nad bezvodym siranem
hofe&natym a odstranénim rozpoustédla ve vakuu byl ziskéan
surovy produkt ve formé& oranzZového oleje. Tento olej byl
rozpu3té&n ve 150 mililitrech acetonu a k roztoku bylo pfidano
10 mililitr( koncentrované kyseliny chlorovodikové. Bé&hem
jedné minuty se zacaly vytvéfet krystaly. Reakéni smés byla
ponechéna stéat pfes noc a filtraci byla izolovana bezbarva
krystalicka latka, kterd byla promyta acetonem a vysuSena ptes
noc ve vakuu. Poté byla k této pevné latce pridéna smés
100 mililitrd 10procentniho roztoku hydroxidu sodného a

100 mililitrd etheru a vyslednd smés byla michana aZ do
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Uplného rozpudténi pevné latky. Jednotlivé vrstvy byly
odd&leny a vodnad vrstva byla extrahovéna 3 x 50 mililitry
etheru. Spojené organické vrstvy byly vysuSeny nad bezvodym
siranem hofednatym a pfed filtraci pfes vrstvu celitu k nim
bylo ptidédno aktivni uhli. Odstranénim etheru ve vakuu bylo
ziskéno 13,2 gramu (93 procent) svétle Zlutého oleje.

'Y NMR (CeD¢) & 6,98 (t, 2), 6,63 (d, 2), 6,55 (t, 2),

4,14 (brs, 2), 3,37 (brm, 2), 0,89 (d, 12).

13c NMR (Ce¢D¢) & 144,8, 140,0, 125,1, 118,8, 117,1, 112,5, 44,4,
23,2.

Priprava { [iPrNH] (0-CgH4)]120}ZrCl,.CqHs

3,02 gramu (10,6 milimolu) [1PrNH] (0-Cg¢Hy) 120 @ 2,84 gramu
(10,6 milimolu) Zr (NMe;)qs bylo rozpuSténo ve 40 mililitrech
pentanu. Roztok byl michan 3 hodiny pfi teploté mistnosti a po
odstran&ni viech té&kavych podild ve vakuu byl ziskan olejovity
zbytek. K tomuto oleji bylo p¥iddno 40 mililitrd toluenu a
2,9 gramu (26,7 milimolu) Me3SiCl. Roztok se velmi rychle
zbarvil do jasn& oranZova a byl ponechdn stat 14 hodin pfi
teploté mistnosti. Z roztoku bylo filtraci odstranéno velmi
malé mnoZstvi pevné latky, bylo k nému pfidédno 40 mililitrd
pentanu a vysledny roztok byl 24 hodin chlazen na teplotu
-25 °C. Filtraci bylo izolovéno 4,11 gramu (72 procent)
pevného produktu, ktery podle !4 NMR spektroskopie obsahoval
jeden ekvivalent toluenu.
'Y NMR (CD,Cl,, bez uvedeni rezonanénich signald toluenu) 9d
7,62 (d, 2), 7,08 (¢, 2), 6,83 (d, 2), 6,77 (t, 2),
4,66 (sept, 2), 1,52 (d, 12).
3¢ NMR (CD,Cl,, bez uvedeni rezonanénich sign&ld toluenu) 5

148,2, 143,4, 126,1, 117,7, 114,7, 113,8, 48,9, 20,0.
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Analyza: vypocteno pro C,sH30Cl,N,0Zr: C, 55,95; H, 5,63;
N, 5,22. Nalezeno: C, 55,84; H, 5,61; N, 5,27.

Ke smési 1,239 gramu methylalumoxanu (MAO) (4,131 gramu
30procentniho roztoku v toluenu, ktery byl komercné dostupny
od spolec¢nosti Albemarle) a 4,274 gramu toluenu umisténé v
bafice s kulatym dnem o objemu 250 mililitrd bylo pfidéno
0,037 gramu {[iPrNH] (0-Cg¢H4)1,0}Z2xCl,.C7Hg. Roztok byl 15 minut
michén, bylo k nému pf¥iddno 3,098 gramu oxidu kFfemicitého
(Davison 948, Zihany pfi teplot& 800 °C) a smé&s byla dukladné&
promichédna. Reakcni smés byla pres noc su3ena ve vakuu, ¢imZ
bylo ziskadno 4,114 gramu katalyzdtoru, ktery obsahoval
0,14 hmotnostniho procenta zirkonia a ve kterém pomér Al/Zr

¢inil 310:1.

Priklad 2

Polymerace smési ethylen/hexen v suspenzi

Polymerace probihala v autoklavovém reaktoru pro
polymeraci v plynné fazi o objemu 1 litr, ktery byl vybaven
mechanickym michadlem, vnéjsim plé3tém naplnénym vodou, ktery
slouzil pro regulaci teploty, vstupnim otvorem, ktery byl
uzavren septem, odvzduSiovacim potrubim a regulovanym privodem
suchého dusiku a ethylenu. Reaktor byl vysuSen a odplynén pfi
teploté& 160°°C. Poté bylo do tohoto reaktoru pridéano
400 mililitrd isobutanu, ktery slouzil jako rozpoudtédlo,

35 mililitr 1-hexenu a 0,4 mililitru roztoku
triisobutylhliniku v hexanu o koncentraci 25 hmotnostnich
procent, ktery slouzil jako zachycovaci &inidlo, pficemZ pro

pridavéni uvedenych léatek byla pouzZita plynotésnd injekéni
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stfikadka. Reaktor byl zah#at na teplotu 60 °C. Pomoci tlaku
ethylenu bylo do reaktoru pfidéno 0,256 gramu hotového
katalyzdtoru A a reaktor byl natlakovédn ethylenem na tlak

545 kilopascalll (tedy 79 psi). Polymerace probihala po dobu

30 minut p#i teploté& reaktoru 60 °C, tlaku 545 kilopascalu

(79 psi) a konstantnim prutoku ethylenu. Reakce byla zastavena
rychlym ochlazenim a sniZenim tlaku. Z reakéni smé&si nebyl

izolovan Zadny polymer.

Priklad 3

Priprava katalyzdtoru B

Ke smési 1,902 gramu methylalumoxanu (MAO) (6,340 gramu
30procentniho roztoku v toluenu, ktery byl komeréné dostupny
od spole¢nosti Albemarle) a 6,521 gramu toluenu umisténé v
bance s kulatym dnem o objemu 250 mililitrQ bylo pfidéno
0,126 gramu {[(CDj3),MeCN (0-C¢H3)]120}2rCl,. Roztok byl 15 minut
michén, bylo k nému pfidéno 5,003 gramu oxidu kfemic¢itého
(Davison 948, Zihany pfi teploté& 600 °C) a smé&s byla dikladné
promichana. Reakéni smés byla pfes noc suSena ve vakuu, ¢&imz
bylo ziskdno 6,869 gramu katalyzatoru, ktery obsahoval
0,35 hmotnostniho procenta zirkonia a ve kterém pomér Al/Zr
¢inil 123:1. {[(CD3),MeCN (0-C¢H3)]120}ZrCl, byl pfipraven
zplsobem popsanym v publikaci Baumann, Journal of the American

Chemical Society, 1997, 119, 3830.
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Priklad 4

Polymerace smési ethylen/hexen v suspenzi

Polymerace probihala v autokldvovém reaktoru pro
polymeraci v plynné fazi o objemu 2 litry, ktery byl vybaven
mechanickym michadlem, vnéj3im plé3tém naplnénym vodou, ktery
slouzil pro regulaci teploty, vstupnim otvorem, ktery byl
uzavien septem, odvzduSiovacim potrubim a regulovanym privodem
suchého dusiku a ethylenu. Reaktor byl vysuSen a odplynén ptri
teploté& 100°°C. Poté bylo do tohoto reaktoru pfidéno
800 mililitrd hexanu, ktery slouzil jako rozpoustédlo,

90 mililitrd l-hexenu a 0,2 mililitru roztoku triethylhliniku
v heptanu o koncentraci 25 hmotnostnich procent, ktery slouzil
jako zachycovaci ¢&inidlo, pricemZ pro pfiddvani uvedenych
lédtek byla pouZita plynotésnd injekéni st¥ikacka. Reaktor byl
zahfat na teplotu 60 °C. Pomoci tlaku ethylenu bylo do
reaktoru pfidéno 0,400 gramu hotového katalyzdtoru B a reaktor
byl natlakovan ethylenem na tlak 545 kilopascali (tedy

715 psi). Polymerace probihala po dobu 30 minut pfi teploté
reaktoru 60 °C, tlaku 545 kilopascald (75 psi) a konstantnim
prutoku ethylenu. Reakce byla zastavena rychlym ochlazenim a
sniZenim tlaku. Z reakéni smési bylo izolovano 8,8 gramu
ethylenhexenového kopolymeru (molekulovd hmotnost 281 700,
distribuce molekulovych hmotnosti (MWD) 4,68, obsah hexenu

5,6 hmotnostniho procenta, aktivita katalyzdtoru = 229 graml

polyethylenu (PE)/milimol katalyz&toru.atm.hodina).
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Priklad 5

Prfiprava katalyzdtoru C

Ke smési 2,034 gramu methylalumoxanu (MAO) (6,783 gramu
30procentniho roztoku v toluenu, ktery byl komeré&né dostupny
od spolecnosti Albemarle) a 7,216 gramu toluenu umisténé v
barice s kulatym dnem o objemu 250 mililitr® bylo pfridéno
0,130 gramu {[(2,6-Me,CgH3)NCH,CH,],0}Z2rCl,. Roztok byl 15 minut
michan, bylo k nému pfidano 5,024 gramu oxidu kfemicitého
(Davison 948, Zihany pfi teploté& 800 °C) a smé&s byla dakladné
promichéna. Reakéni smés byla pfes noc suSena ve vakuu, ¢imZ
bylo zisk&no 7,131 gramu katalyzatoru, ktery obsahoval
0,35 hmotnostniho procenta zirkonia a ve kterém pomér Al/Zr
¢inil 127:1. {[(2,6-Me,CeH3)NCH,CH;],0}ZrCl, byl pfripraven
zpusobem popsanym v publikaci Aizenberg, Organometallics,

1998, 17, 4795.

Priklad 6

Polymerace smési ethylen/hexen v suspenzi

Polymerace byla provedena stejnym zplsobem jako v
prikladu 4. Bylo pouZito 0,200 gramu hotového katalyzatoru C a
bylo zisk&no 37,4 gramu ethylenhexenového kopolymeru
(molekulova hmotnost 259 900, distribuce molekulovych
hmotnosti (MWD) 6,63, obsah hexenu 5,6 hmotnostniho procenta,
aktivita katalyzdtoru = 1950 graml polyethylenu (PE)/milimol

katalyzatoru.atm.hodina).
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Priklad 7
Priprava katalyzdtoru D

Priprava [(2,4,6-Me3CgHz) NHCH,CH, ] 2NH

Do Schlenkovy batfiky s jednim vyvodem o objemu 2 litry bylo
umist&no magnetické michadlo, 23,450 gramu (0,227 molu)
diethylentriaminu, 90,51 gramu (0,455 molu) mesitylbromidu,
1,041 gramu (1,14 milimolu) tris(dibenzylidenaceton)-
dipalladia, 2,123 gramu (3,41 milimolu) racemického
2,2"-bis(difenylfosfino)-1,1"-binaftylu, 65,535 gramu
(0,682 molu) terc. butoxidu sodného a 800 mililitrd toluenu.
Reakéni smés byla zahfivéna za neustdlého michéani na teplotu
95 °C. Po 4 dnech bylo protonovou NMR spektroskopii zjisténo,
e reakce skon&ila. Ze smé&si bylo ve vakuu odstranéno vesSkeré
rozpoudté&dlo a zbytky byly rozpudtény v 1 litru etheru.
Etherovy roztok byl t¥ikrdt promyt 1 litrem vody a
500 mililitry nasyceného vodného roztoku chloridu sodného a
vysuden nad bezvodym siranem hofeénatym. Po odstranéni etheru
ve vakuu byl zisk&n Cerveny olej, ktery byl 12 hodin suSen ve
vakuu pri teploté& 70 °C, &imZ bylo ziskdno 71,10 gramu
(92 procent) produktu.
'H NMR & 6,83 (s, 4), 3,39 (brs, 2), 2,86 (t, 4), 2,49 (t, 4),
2,27 (s, 12), 2,21 (s, 6), 0,68 (brs, 1).
3¢ NMR & 143,74, 131,35, 129,83, 129,55, 50,17, 48,56, 20,70,
18,51.

Pfiprava { [ (2, 4, 6—Me3C6H2) NHCH2CH2] 2NH} ZrMe;
10,798 gramu (31,8 milimolu) [(2,4,6-Me3CeH;) NHCH,CH,] NH
bylo v banice s kulatym dnem o objemu 500 mililitrd rozpusténo

v 250 mililitrech toluenu. K roztoku bylo pfidano
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7,411 (31,8 milimolu) chloridu zirkoni&itého ve formé pevné
latky a reakéni smés byla 24 hodin zah¥ivana za neustdlého
michdni na teplotu 80 °C. Poté byla reakéni smés ochlazena na
teplotu mistnosti (vznikly nerozpustny produkt
{[(2,4,06-Me3C¢Hy) NHCH,CH,;],NH}ZxCl, je mozné izolovat filtraci a
uschovat pro pozdé&jsi pouZiti) a béhem 30 minut bylo za
neustédlého miché&ni prikapano do reakéni smési 43,5 mililitru
MeMgBr (ve formé 3molarniho roztoku v etheru, 130,3 milimolu).
Vyslednd smés byla michdna dal$ich 60 minut a nédsledné z ni
byl odfiltrovan vznikly MgClBr. Toluen a ether byly odstranény
ve vakuu a ziskan& pevnd l&ky byla extrahovdna 200 mililitry
toluenu. Objem toluenu byl sniZen na 10 mililitrd a k roztoku
bylo ptridéno 250 mililitr®l pentanu, ¢imZ doslo k vysrazZeni
svétle hnédé pevné latky. Vznikly pevny produkt byl izolovan
filtraci, promyt 50 mililitry studeného pentanu a po vysuSeni
ve vakuu ¢inilo jeho mnoZstvi 15,201 gramu (86 procent).

'H NMR (CeD¢, &) 6,98 (s, 2), 6,96 (s, 2), 3,32 (m, 2),

3,12 (m, 2), 2,54 (s, 6), 2,42 (s, 6), 2,36 (m, 4), 2,21 (s,
6), 1,16 (s, 1), 0,24 (s, 3), 0,07 (s, 3).

*>C NMR (C¢Ds, &) 146,56, 136,07, 135,55, 134,23, 130,29,
129,98, 57,46, 51,27, 42,45, 39,63, 21,44, 19,39, 19,28.
Analyza: vypolteno pro Cy4H3/N3Zr: C, 62,83; H, 8,13; N, 9,16.
Nalezeno: C, 62,91; H, 8,02; N, 9,04.

Ke smési 0,617 gramu methylalumoxanu (MAO) (2,058 gramu
30procentniho roztoku v toluenu, ktery byl komercné dostupny
od spolecnosti Albemarle) a 3,009 gramu toluenu umisténé v
barnice s kulatym dnem o objemu 250 mililitrt bylo p#idéno
0,080 gramu {[(2,4,6-Me3Cg¢H,)NCH,CH,;],NH}ZrMe,. Roztok byl
15 minut michén, byly k nému pfridany 3,000 gramy oxidu

k¥emic¢itého (Davison 948, Zihany pfi teploté& 800 °C) a smés



38 :

byla dikladné& promichdna. Reakni smé&s byla pfes noc sudena ve
vakuu, ¢imZ bylo ziskédno 3,528 gramu katalyzatoru, ktery
obsahoval 0,43 hmotnostniho procenta zirkonia a ve kterém

pomér Al/Zr &inil 61:1.

Priklad 8

Polymerace smési ethylen/hexen v suspenzi

Polymerace probihala v autokldvovém reaktoru pro
polymeraci v plynné fazi o objemu 1 litr, ktery byl vybaven
mechanickym michadlem, vnéjsim plasté&m naplnénym vodou, ktery
slouzil pro regulaci teploty, vstupnim otvorem, ktery byl
uzavfen septem, odvzduSnovacim potrubim a regulovanym p¥ivodem
suchého dusiku a ethylenu. Reaktor byl vysu3en a odplyné&n p¥i
teploté& 160°°C. Poté bylo do tohoto reaktoru p#idano
400 mililitrd isobutanu, ktery slouZil jako rozpoudtédlo,

35 mililitrd l-hexenu a 0,7 mililitru roztoku trioktylhliniku
v hexanu o koncentraci 25 hmotnostnich procent, ktery slouzil
Jako zachycovaci ¢inidlo, p#icemZ pro p¥idavani uvedenych
latek byla pouZita plynoté&sna injek&ni st¥ikacdka. Reaktor byl
zahfat na teplotu 60 °C. Pomoci tlaku ethylenu bylo do
reaktoru pfidéno 0,078 gramu hotového katalyzdtoru D a reaktor
byl natlakovan ethylenem na tlak 510 kilopascal®l (tedy

74 psi). Polymerace probihala po dobu 30 minut p¥i teploté
reaktoru 60 °C a tlaku 510 kilopascalll (74 psi) a konstantnim
pritoku ethylenu. Reakce byla zastavena rychlym ochlazenim a
sniZenim tlaku. Z reakéni smé&si bylo izolovano 59,2 gramu
ethylenhexenového kopolymeru (molekulovd hmotnost 578 900,

distribuce molekulovych hmotnosti (MWD) 5,40, obsah hexenu

.
evevee
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11,8 hmotnostniho procenta, aktivita katalyzatoru = 6530 graml

polyethylenu (PE)/milimol katalyzadtoru.atm.hodina).

Pr¥iklad 9

Priprava katalyzdtoru E

Ke smési 11,230 gramu methylalumoxanu (MAO) (37,434 gramu
30procentniho roztoku v toluenu, ktery byl komercné dostupny
od spolecnosti Albemarle) a 43,002 gramu toluenu umisténé v
banice s kulatym dnem o objemu 500 mililitr® bylo pridéno
0,742 gramu {[(2,4,6-MesCgH,)NCH,CH,],NH}ZrMe, (jehoZ priprava
byla popsana v pfikladu 7). Roztok byl 15 minut michén, bylo k
nému priddno 30,002 gramu oxidu kfemic¢itého (Davison 948,
Zihany pfri teploté& 600 °C) a smé&s byla dikladné& promichéna.
Reakéni smés byla pres noc suSena ve vakuu, ¢imZz bylo ziskédno
41,002 gramu katalyzadtoru, ktery obsahoval 0,35 hmotnostniho

procenta zirkonia a ve kterém pomér Al/Zr &inil 120:1.

Priklad 10

Polymerace smési ethylen/hexen v plynné fdzi

VysSe popsany katalyzator E byl pouZit p¥i studiich
kopolymerace ethylenu a hexenu, které jsou popsany v
nidsledujicim textu. Pro stanoveni G&innosti katalyzatoru,
schopnosti inkorporovat komonomer (tj. l-hexen) a pro zjisténi
molekulové hmotnosti polymeru, ktery je tento katalyzator
schopen produkovat, byl pouZit kontinudlni reaktor s fluidnim
loZem pro polymeraci v plynné f4zi, ktery pracoval pfi

celkovém tlaku 2,07 megapascalu (tj. 300 psi) a rychlosti
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cirkulujiciho plynu 0,5 metru/sekundu (tj. 1,64 ft/sekundu).
Bylo zjisténo, Ze vysledny polymer obsahoval 8,4 hmotnostniho
procenta hexenu, jeho index toku taveniny I, byl 0,31, jeho
index toku taveniny I;; byl 13,53, pomér indexta toku taveniny
(MIR) ¢inil 43,65, hustota vzniklého polymeru byla

0,9243 gramu/cm®. Souhrnné tdaje o uvedeném polymera&nim

procesu jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

Koncentrace vodiku (ppm) 6451
Koncentrace ethylenu (mold&rni %) 35,0
Koncentrace hexenu (molarni %) 0,40
Pomér vodik/ethylen 184,5
Pomér hexen/ethylen 0,087
Teplota reaktoru (°F/°C) 145/62,8
Pramérnéd hmotnost loZe (gram) 1891
Vykon (gram/hodina) 315
Doba zdrzZeni (hodina) 6,0
Produktivita (gram/gram) MB- 696
Produktivita (gram/gram) XRE- 1171
Celkovy pocet reakcénich cykll lozZe 3,0

Vysvetlivky k tabulce:

! hodnota zji3té&nad na zakladé latkové bilance

2 hodnota zjisténd& na zé&kladé rentgenové fluorescence

VeSkeré vySe citované dokumenty, vcetné v3ech prioritnich
dokumentu a/nebo testovacich postupl, jsou zahrnuty v tomto

textu jako odkazovy materidl. Jak je zfejmé z vySe uvedeného
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obecného popisu a popisu konkrétnich p¥ikladd provedeni tohoto
vynédlezu, je mozZné provést ve shora popsanych postupech rtizné
zmény aniz by doSlo k vyboceni z rozsahu tohoto vynédlezu.
V souladu s tim neni rozsah pfedmétného vyndlezu v Zadném

ohledu omezen vy3e uvedenymi ptriklady.

sean
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Zplisob polymerace olefint v plynné fazi nebo v
suspenzi, vyznadujici se tim, Ze se p¥i ném pouzZiva
katalyzatorovy systém pro polymeraci olefinti, jei
zahrnuje aktivacéni ¢inidlo, nosi¢ a slouceninu

prechodného kovu obecného vzorce (I)

kde

M je kov ze 3. az 1l4. skupiny periodické soustavy

prvkl;

X jsou nezavisle na sobé aniontové odstupujici skupiny;

n je oxidaé&ni stav kovu M;

m je form&lni ndboj ligandu YZL;

Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvkua;

Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvku;
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L je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy

prvka;

R! a R® jsou nezédvisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atoml uhliku, heteroatom obsahujici skupinu,
k¥emik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

pric¢emz R! a R? mohou byt spolu vzajemné spojeny;

R® bud neni pfitomna, nebo je vybrand ze skupiny
zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze
14. skupiny periodické soustavy prvka, halogen,

heterocatom obsahujici skupinu;

R a R® jsou nezavisle na sobé vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou
cyklickou alkylovou skupinu nebo polycyklicky systém;

a

RS a R’ Jsou nezavisle na sob& nepfitomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heteroatom,
hydrokarbylovou skupinu nebo heteroatom obsahujici

skupinu.

Zplisob polymerace podle ndroku 1, vyznadujici se tim,
%e skupina M je vybrand ze skupiny zahrnujici pfechodné

kovy ze 4., 5., a 6. skupiny periodické soustavy prvkl.

Zptisob polymerace podle n&roku 1, vyznadujici se tim,

e skupina M pfedstavuje zirkonium nebo hafnium.
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Zplsob polymerace podle nadroku 1, vyznacdujici se tim,
Ze skupiny X jsou nezdvisle na sobé& vybrané ze skupiny

zahrnujici vodik, halogen nebo hydrokarbylovou skupinu.

ZpUsob polymerace podle ndroku 1, vyznacdujici se tim,
%¥e skupiny R! a R? pfedstavuji nezavisle na sobé

uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do 6 atomi uhliku.

ZpUsob polymerace podle ndroku 1, vyznacdujici se tim,
¥e skupiny R' a R? pfedstavuji alkylovou skupinu
obsahujici od 1 do 20 atoml uhliku, arylovou skupinu nebo

aralkylovou skupinu.

ZpUsob polymerace podle naroku 1, vyznacdujici se tim,
Zze m je rovno 0, -1, -2 nebo -3 a n je rovno +3, +4 nebo

+5.

ZpUsob polymerace podle ndroku 1, vyznadujici se tim,
%¥e skupina R® neni pfitomna nebo pfedstavuje atom vodiku

nebo methylovou skupinu.

ZpUsob polymerace podle ndroku 1, vyznadujici se tim,
e skupiny R® a R® pfedstavuji nezavisle na sobé

uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do 20 atomi uhliku.

Zplsob polymerace podle naroku 1, vyznacdujici se tim,
¥e skupiny R? a R® pfedstavuji nezavisle na sob& arylovou
skupinu obsahujici od 1 do 20 atomll uhliku nebo

aralkylovou skupinu obsahujici od 1 do 20 atom uhliku.

*
XXX Y ]

»
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11. Zpusob polymerace podle ndroku 1, vyznadujici se tim,
%ze skupiny R' a R® pfedstavuji nezadvisle na sob& cyklické

aralkylové skupiny.

12. Zpusob polymerace podle néroku 1, vyznadujici se tim,
%e skupiny R* a R® predstavuji nezdvisle na sobé skupiny

obecného vzorce (II)

R12

vazba k Y nebo Z(II)

kde

R® az RY? jsou nezavisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici vodik, alkylovou skupinu obsahujici od 1
do 20 atomd uhliku, heteroatom, heteroatom obsahujici
skupinu, kterd obsahuje az 40 atomd uhliku, pricemZ
jakékoli dvé skupiny R mohou tvofit cyklickou nebo

heterocyklickou skupinu.

13. ZpUisob polymerace podle naroku 12, vyznadujici se
tim, Ze
R®  je methylova skupina, ethylov& skupina, propylova

skupina nebo butylovad skupina a/nebo

R° je methylova skupina, ethylovéd skupina, propylova

skupina nebo butylovd skupina a/nebo



14,

15.

16.

17.

18.

46

R!® je methylova skupina, ethylova skupina, propylova
skupina nebo butylové skupina a/nebo

R je methylovad skupina, ethylovd skupina, propylova
skupina nebo butylova skupina a/nebo

R? je methylova skupina, ethylovd skupina, propylova
skupina nebo butylova skupina.
Zpusob polymerace podle naroku 13, vyznadujici se

tim, Ze

R%, R a R™ Jsou methylové skupiny a

R® a R Jsou atomy vodiku.

Zpusob polymerace podle naroku 1, vyznacdujici se tim,
Zze uvedené aktivacni ¢inidlo je vybrané ze skupiny

zahrnujici alkylhlinik, alumoxany, modifikované

alumoxany, nekoordinujici anionty, borany, boraty a/nebo

ionizujici slouceniny.

Zpusob polymerace podle naroku 1, vyznacujici se tim,

Ze uvedenym olefinem je ethylen.
Zpusob polymerace podle ndroku 1, vyznacujici se tim,

Zze uvedenym olefinem je propylen.

Zpusob polymerace podle ndroku 1, vyznacujici se tim,
Ze uvedenym olefinem je a-olefin obsahujici od 3 do

20 atomt uhliku.
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Zpusob polymerace podle ndroku 1, vyznacduijici se tim,
Zze uvedenym olefinem je smés ethylenu a hexenu a/nebo

butenu.

Zplsob polymerace podle ndroku 1, wvyznadujici se tim,
Zze produktem tohoto zplsobu je polymer, jehoZ molekulové

hmotnost je 200 000 daltond nebo vice.

Zpusob polymerace podle naroku 1, vyznadéujici se tim,
ze uvedend sloucenina prechodného kovu a/nebo uvedené
aktivacni ¢€inidlo se pfed pfidédnim do plynné faze nebo

suspenze nanadseji na nosic.

Zpusob polymerace podle naroku 21, vyznadujici se
tim, Ze uvedeny nosic je vybrany ze skupiny zahrnujici
jemné rozmélnény polyolefin, mastek, oxid kfemiku,

ho¥ciku, titanu, oxid hlinity a oxid k¥emic¢itohlinity.

Zpusob polymerace podle naroku 1, vyznadujici se tim,
ze uvedend sloucenina prechodného kovu a uvedené
aktivacni &inidlo se spolu misi, nand3eji na nosic a poté

se pridavajl do plynné f&ze nebo suspenze.

Zplsob polymerace podle ndroku 1, vyznacdujici se tim,
Ze s uvedenou slouceninou pfechodného kovu a/nebo
uvedenym aktivacénim ¢inidlem a/nebo s nosicem se misi

steardt obsahujici kov.

ZpUsob polymerace podle ndroku 24, vyznadujici se
tim, Ze uvedenym steardtem obsahujicim kov je stearat

hliniku.
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Zpusob polymerace podle naroku

25, vyznacuijici se

tim, Ze uvedenym steardtem hliniku je distearadt hliniku.

Zplisob polymerace vyznacdujici se tim, Ze zahrnuje

smichavani plynné fé&ze nebo suspenze obsahujici olefin s

aktivadénim c¢inidlem,

vzorce (I)

nosidem a slouceninou obecného

R4
|
RT_— Y’//
/ N
RI— L M n+m

kde
M je pfrechodny kov ze 3. aZ 14.

soustavy prvku;

skupiny periodické

X jsou nezadvisle na sobé aniontové odstupujici skupiny:

n je oxidacni stav kovu M;

m je form&lni ndboj ligandu YZL;

Y je prvek z 15.

Z je prvek z 15.

skupiny periodické soustavy prvka;

skupiny periodické soustavy prvka;
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L je prvek z 15. nebo 1l6. skupiny periodické soustavy

prvkd;

R! a R® jsou nezavisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomtt uhliku, heteroatom obsahujici skupinu,
k¥emik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

prigemz R' a R® mohou byt spolu vzéjemné& spojeny;

R® bud neni ptitomn&, nebo je vybrana ze skupiny
zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze
14. skupiny periodické soustavy prvka, halogen,

heteroatom obsahujici skupinu;

R! a R® Jsou nezadvisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou
cyklickou alkylovou skupinu nebo polycyklicky system;

a

R® a R’ jsou nezavisle na sob& nepfitomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heterocatom,
hydrokarbylovou skupinu nebo heteroatom obsahujici

skupinu, s tim, Ze

skupina L je vazana k jedné ze skupin Y nebo Z a jedna ze
skupin R' nebo R® je vazana ke skupin& L, av3ak ne ke

skupiné Y nebo Z.

Zplisob vyroby félie, vyznacujici se tim, Ze zahrnuje

extrudovani, vyfukovani nebo odlévéani félie z polymeru
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vyrobeného polymeraénim procesem, ktery zahrnuje
smichdvani olefinu v plynné fézi nebo v suspenzi s
aktiva¢nim ¢inidlem, nosidem a sloudeninou obecného

vzorce (I)

R4
RO
R J{/
/ AN
S—1 M Xn+m
N R7
R
FL5 (I)

kde

M je prechodny kov ze 3. aZ 14. skupiny periodické
soustavy prvki;

X jsou nezdvisle na sobé aniontové odstupujici skupiny;

n je oxidaé&ni stav kovu M;

m je form&lni nédboj ligandu YZL;

Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvkia;

Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvki;

L je prvek z 15. nebo 16. skupiny periocdické soustavy

prvka;
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R' a R?* jsou nezavisle na sob@& vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomd uhliku, heteroatom obsahujici skupinu,
k¥emik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

¥igemz R' a R? mohou byt spolu vzajemné& spojeny;
P Yy

R® bud neni pr¥itomna, nebo je vybrand ze skupiny
zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze
14. skupiny periodické soustavy prvka, halogen,

heteroatom obsahujici skupinu;

R* a R° Jjsou nezavisle na sobé vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou
cyklickou alkylovou skupinu nebo polycyklicky systém;

a

R® a R’ Jjsou nezavisle na sob& nepfitomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heteroatom,
hydrokarbylovou skupinu nebo heteroatom obsahujici

skupinu.

29. Zpisob podle naroku 28, vyznadujici se tim, Ze

uvedenou félii je vyfukovanad félie.
30. Zplisob vyroby slouleniny kovu, vyznadujici se tim, ze

zahrnuje reakci neutrdlniho ligandu se slouceninou

obecného vzorce

M™%,
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kde

M je kov ze 3. azZ 14. skupiny periodické soustavy

prvka;

n je oxidacni stav kovu M;

X je aniontova skupina,

v nekoordinujicim nebo slabé& koordinujicim rozpoustédle,
pri teploté v rozmezi od p#ibliZné& 20 °C do pribliZné&
100 °C a néslednou reakci uvedené reak&ni smé&si s
prebytkem alkylaéniho C¢inidla a izolaci vzniklého

komplexu kowvu.

Zplusob podle ndroku 30, vyznadujici se tim, ze

teplota varu uvedeného rozpousStédla je vy$s8i neZ 60 °C.

Zpusob podle naroku 30, vyznadujici se tim, ZzZe
uvedené rozpouStédlo je vybrané ze skupiny zahrnujici

ether, toluen, xylen, benzen, dichlormethan a/nebo hexan.

Zpusob podle naroku 30, vyznadujici se tim, zZe
strukturu uvedeného neutrdlniho ligandu je moZné

zndzornit obecnym vzorcem (IV)

R4
’ _ RS
R1 Y
R3— L/
NR2__ 7
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kde

Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvkua;
Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvka;

L je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy

prvkl;

R! a R?® Jsou nezavisle na sobé vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomd uhliku, heterocatom obsahujici skupinu,
k¥emik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

pricemz R! a R? mohou byt spolu vzajemn& spojeny;

R’ bud neni pritomna, nebo je vybrand ze skupiny
zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze
14. skupiny periodické soustavy prvkl, halogen,

heteroatom obsahujici skupinu;

R* a R® Jjsou nezavisle na sobé vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou
cyklickou alkylovou skupinu, nebo polycyklicky

systém; a

R® a R’ Jjsou nezadvisle na sobé nepfitomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heteroatom,
hydrokarbylovou skupinu, nebo heteroatom obsahujici

skupinu.
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34. Zpusob vyroby kovového aduktu, vyznadujici se tim, Ze
zahrnuje reakci neutrdlniho ligandu se slouceninou

obecného vzorce

M"Xn

kde

M je zirkonium nebo hafnium;
n je oxidac¢ni stav kovu M;
X je halogen,
v nekoordinujicim nebo slabé& koordinujicim rozpousteédle,
pfi teploté& vy33i nez 20 °C a izolaci vzniklého kovového
aduktu.

35. Zplisob podle naroku 34, vyznacdujici se tim, ze

strukturu uvedeného neutrdlniho ligandu je moZné

zndzornit obecnym vzorcem (IV)

R4
| rO
=
R3— L
Ls

kde

Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvkd;
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Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvku;

L je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy

prvka;

R! a R® jsou nezavisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atom®t uhliku, heteroatom obsahujici skupinu,
k¥emik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

prigemz R' a R®> mohou byt spolu vzadjemn& spojeny;

R® bud neni p¥itomna, nebo je vybran&d ze skupiny
zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze
14. skupiny periodické soustavy prvkl, halogen,

heteroatom obsahujici skupinu;

R’ a R® jsou nezavisle na sob& vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou
cyklickou alkylovou skupinu, nebo polycyklicky

systém; a

R® a R’ Jjsou nezavisle na sob& nepfitomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heterocatom,
hydrokarbylovou skupinu, nebo heteroatom obsahujici

skupinu.

36. Reak&ni produkt vyrobitelny reakci neutrélniho

ligandu se slouceninou obecného vzorce

M"Y,
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kde

M je zirkonium nebo hafnium;

n je oxidacni stav kovu M;

X je aniontové& skupina,

v nekoordinujicim nebo slabé koordinujicim rozpoustédle,
pfi teploté& v rozmezi od p¥ibliZné 20 °C do pfiblizné

100 °cC.

Slouc¢enina obecného vzorce (I)

R4
R1—-—\'(/ %
/ AN
3—1L M"Xn+m
\\\RZ 2://
\R7 (I)
ls

kde

M je kov ze 3. aZ 14. skupiny periodické soustavy
prvka;

X jsou nezavisle na sobé aniontové odstupujici skupiny;

n je oxidac¢ni stav kovu M;

m je formdlni naboj ligandu YZL;

Y je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvkia;
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Z je prvek z 15. skupiny periodické soustavy prvkua;

L je prvek z 15. nebo 16. skupiny periodické soustavy

prvkl;

R' a R? jsou nezavisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici uhlovodikovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomd uhliku, heteroatom obsahujici skupinu,
k¥emik, germanium, cin, olovo, fosfor, halogen,

pricemz R! a R? mohou byt spolu vzajemné& spojeny;

R® bud neni pf¥itomna, nebo je vybrand ze skupiny
zahrnujici vodik, skupinu obsahujici atom ze
14. skupiny periodické soustavy prvkl, halogen,

heteroatom obsahujici skupinu;

R* a R® Jjsou nezavisle na sob& vybrané ze skupiny
zahrnujici arylovou skupinu, substituovanou arylovou
skupinu, cyklickou alkylovou skupinu, substituovanou
cyklickou alkylovou skupinu nebo polycyklicky systém;

a

R® a R’ jsou nezavisle na sobé nepritomné nebo vybrané
ze skupiny zahrnujici vodik, halogen, heteroatom,

hydrokarbylovou skupinu nebo heteroatom obsahujici

skupinu.
38. Sloucenina podle né&roku 37, ve které skupina M je
vybrand ze skupiny zahrnujici pfrechodné kovy ze 4., 5., a

6. skupiny periodické soustavy prvka.
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Sloucenina podle ndroku 37, ve které skupina M

prfedstavuje zirkonium nebo hafnium.

Sloucenina podle néroku 37, ve které skupiny X jsou
nezavisle na sobé& vybrané ze skupiny zahrnujici vodik,

halogen nebo hydrokarbylovou skupinu.
Slou¢enina podle naroku 37, ve které skupiny R' a R?
pfedstavuji nezdvisle na sobé& uhlovodikovou skupinu

obsahujici od 1 do 6 atomd uhliku.

Slou¢enina podle naroku 37, ve které skupiny R! a R?

predstavuji alkylovou skupinu obsahujici od 1 do 20 atoml

uhliku, arylovou skupinu nebo aralkylovou skupinu.

SlouCenina podle naroku 37, ve které m je rovno 0,

-1, -2 nebo -3 a n je rovno +3, +4 nebo +5.

Slouenina podle naroku 37, ve které skupina R® neni

pfitomna nebo predstavuje atom vodiku nebo methylovou

skupinu.

SlouCenina podle né&roku 37, ve které skupiny R? a R®
pfedstavuji nezavisle na sob& uhlovodikovou skupinu

obsahujici od 1 do 20 atomd uhliku.

Slougenina podle naroku 37, ve které skupiny R*! a R®
pfedstavuji nezavisle na sobé& arylovou skupinu obsahujici
od 1 do 20 atomd uhliku nebo aralkylovou skupinu

obsahujici od 1 do 20 atomi uhliku.
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47. Sloudenina podle naroku 37, ve které skupiny R* a R®
predstavuji nezavisle na sobé cyklické aralkylové

skupiny.

48. Slou&enina podle naroku 37, ve které skupiny R* a R®

pfedstavujil nezdvisle na sobé skupiny obecného

vzorce (II)

vazba k Y nebo Z

kde

R® aZ R' jsou nezavisle na sobé& vybrané ze skupiny
zahrnujici vodik, alkylovou skupinu obsahujici od 1
do 20 atoml uhliku, heteroatom, heterocatom obsahujici
skupinu, kterd obsahuje aZ 40 atomd uhliku, pficemz
jakékoli dvé skupiny R mohou tvorit cyklickou nebo

heterocyklickou skupinu.

49. SlouCenina podle naroku 48, ve které
R® je methylovad skupina, ethylovd skupina, propylova

skupina nebo butylovd skupina a/nebo

R’ je methylovd skupina, ethylova skupina, propylova

skupina nebo butylové skupina a/nebo
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R je methylovad skupina, ethylovad skupina, propylovéa

skupina nebo butylovd skupina a/nebo

R je methylova skupina, ethylovd skupina, propylova

skupina nebo butylovad skupina a/nebo

R je methylovd skupina, ethylova skupina, propylova

skupina nebo butylova skupina.

Slouc¢enina podle naroku 37, ve které

R’, R a R jsou methylové skupiny a
R® a R jsou atomy vodiku.

SloucCenina podle né&roku 37, ve které M je zirkonium,
kazdad ze skupin Y, Z a L predstavuje atom dusiku, kaZda
ze skupin R! a R? pfedstavuje skupinu —CH,CH,-;

R® predstavuje atom vodiku, skupiny R® a R’ nejsou
pritomny a ka?dé& ze skupin R' a R’ pfedstavuje skupinu

obecného vzorce (II)

vazba k Y nebo Z

(IT)



52.

61 !

IR NN NN ]

° LA

kde

R® aZ R' jsou nezavisle na sob& vybrané ze skupiny
zahrnujici vodik, alkylovou skupinu obsahujici od 1 do
20 atomd uhliku, heterocatom, heteroatom obsahujici
skupinu, ktera obsahuje aZz 40 atoml uhliku, pf#icemz
jakékoli dvé skupiny R mohou tvof¥it cyklickou nebo

heterocyklickou skupinu.

SloucCenina podle naroku 51, ve které kazdd ze skupin

R* a R pfedstavuje skupinu vzorce (III)

‘//// vazba k Y nebo Z

CHs CHz

CH3 (III).

Zastupuje:

Dr. Milos VSetecka
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