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o (57) Anotacc:
Nosi¢ovy material pro pouziti pfi pfipravé na-
nesenych katalyzator@ pro adi¢ni polymeriza-
ci, obsahujici reakéni produkt: /A/ anorga-
nického oxidového materialu obsahujiciho re-
aktivni povrchové hydroxylové skupiny, pfi-
temz prinejmensim nékteré z uvedenych hy-
roxylovych skupiny byly pfipadné funkciona-
lizovany a pfevedeny na reaktivni silanové de-
rivaty obecného vzorce: -OSiR2H, ve kterém R
nezdavisle na misté svého vyskytu predstavuje
atom vodiku, Ci.20 hydrokarbylovou skupinu
nebo Ci-20 hydrokarbyloxyskupinu, a tento
_ anorganicky oxidovy materidl nebo jeho
~\funkcionalizovany derivat obsahuje méné nez
\0 mmol reaktivnich povrchovych hydroxylo-
\h funkénich skupin na gram, a /B/ akti-
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vatni slouc¢eniny obsahujici: /bl/ Kati-
on, ktery je schopen reagovat se slouce-
ninou prechodného kovu za vzniku ka-
talyticky aktivniho komplexu pfe-
chodného kovu, a /b2/ kompatibilni
anion obsahujici pfinejmens$im jeden
substituent schopny reagovat s matricf
anorganického oxidu, se zbytkovymi
hydroxylovymi  funkénimi  &astmi
anorganického oxidu nebo s reaktivni
silanovou ¢éasti za vzniku kovalentni
vazby tohoto kompaktibilnfho aniontu
k nosiCovému materidlu. Do rozsahu
rovnéZ nalezi naneseny katalyzator pfi-
praveny za pouZiti tohoto nosice, zpt-
sob jeho piipravy a pouZiti tohoto kata-
lyzatoru a nosice.
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Nosi¢ovy material, naneseny katalyzator obsahujici volné
poutany aktivator tvorici kation a zpusob adic¢ni polymerace

za pouziti tohoto katalyzatoru

Oblast techniky

Vyndlez se tykd nosicovych materialdl a nanesenych
katalyzatord pripravenych za pouziti téchto nosicovych
materialt, které jsou vhodné pro polymeraci olefint.
Konkrétné je moZno uvést, Ze se vynalez tyka nosicovych
materiald obsahujicich aktivadni slouceninu, kterda je
chemicky vézana nebo volné poutana (tetherovana) na tento
nosicovy material. Vyndlez se rovnéz tyka postupu pripravy
t&chto nosic¢ovych materidl a nanesenych katalyzatorh

a jejich pouziti pfi postupu polymerace olefint.

Dosavadni stav techniky

Nékteré nanesené katalyzatory tvorici kationty, které
se pouzivaji pfi postupu polymerace olefind jsou
-~ dosavadniho stavu techniky zndmy, pficemZ jsou popsany
napriklad v mezindrodni zvefejnéné patentové prihléasce
E0-91/09882, ve které se popisuji nanesené katalyzatory
pripravené kombinovanim
(i) bis(cyklopentadienyl)kovové sloucCeniny obsahujici
prinejmen$im jeden ligand schopny reakce s protonem,
(ii) aktivaéni sloZky obsahujici kation schopny poskytovat
proton a objemny, labilni anion schopny stabilizovat kovovy
kation vznikly jako vysledek reakce mezi kovovou slouceninou
a aktivacni slozkou, a
(iii) katalytického nosicového materialu.

Tento nosicovy material je mozZno podrobit tepelnému nebo




chemickému dehydrataénimu procesu. V nékterych prikladech
bylo za timto ucelem pouzito pridavku triethylhliniku.
Maximalni sypnd hustota polymert, ziskanych za pouziti vyse
uvedenych nanesenych katalyzatori uvedenych ve vyse citované
mezinarodni zverejnéné patentové prihlasce V091/09882, byla
0,17 gramﬁ/cm3. Katalyticka uc¢innost, ktera se zde v této
mezinarodni zverejnéné patentové prihlidsSce uvadi, je ovsem

méné nez uspokojivéa pro komercni vyuzZiti.

V mezinarodni zvefejnéné patentové prihlasce
V0-94/03506 se popisuje naneseny iontovy katalyzator, ktery
se pripravi kombinovanim
(i) monocyklopentadienylové kovové slouceniny,

(ii) aktivaéni sloZky obsahujici kation, ktery nevratné
reaguje s prinejmensim jednim ligandem obsahujicim uvedenou
kovovou sloudeninu, a anion, pridemZ tento anion pfedstavuje
chemicky stabilni, ne-nukleofilni aniontovy komplex, a

(iii) nosidového materialu pro tento katalyzator.

Pripadné miZe byt tento naneseny iontovy katalyzator predem
polymerizovén olefinickym monomerem. Tento nosicovy materidl
miZze vyt rovnéZ zpracovan hydrolyzovatelnym organickym
aditivem, ve vyhodném provedeni alkylovou slouceninou ze
skupiny 13, jako je napfiklad triethylaluminium. V této
mezinarodni zvefejnéné patentové prihldsce se rovneéz uvadi
pouziti tohoto naneseného iontového katalyzatoru pro
polymeraci v plynné fazi. Nevyhodou je ovSem to, Ze
katalytickd ud¢innost, dosahovana u téchto katalyzatori podle
V0-94/03506 je nedostatec¢nd pro bézné komeré¢ni vyuziti,

podobné jako tomu bylo u pfedchozi publikace.

V patentu Spojenych stéatl americkych C.
US-A-5 399 636 se popisuji nanesené metalocenové

katalyzatory, ve kterych je metalocen chemicky vazan na




nosidovy material, zahrnujici napifiklad oxid kremicity
(silika), oxid hlinity (alumina), hliny, fosfatovany oxid
hlinity a smési téchto latek. V patentu Spojenych stati
americkych ¢. US-A-5 427 991 se popisuji urc¢ité nosicové
materialy pro katalyzatory, které obsahuji polyaniontové
&asti tvotené ne-koordinacnimi aniontovymi skupinami, které
jsou chemicky véazany na zesiténé polymerni komponenty
tvorici jadro. Ve sloupci 19, radky 4-12 se uvadi nutnost
maskovani nebo chranéni hydroxylovych skupin na substratu za
pouziti standardniho chemického zpracovéani. OvSem maskovani
nebo chranéni téchto hydroxylovych skupin pred jejich reakci
s nekoordinac¢nimi aniontovymi reakénimi slozkami zplisobi to,
Ze jsou tyto latky inertni pro dals$i reakci, coz se
neshoduje se zaméry predmétného vynalezu. Jestlize se
maskovani nebo chranéni provede po reakci uvedené
nekoordinadéni aniontové reakéni slozky, potom toto
zpracovani negativnim zpusobem ovlivﬁuje pozadované chemicke
navazani aniontovych ¢asti. Na obrazku 8 v tomto patentu je
uvedeno alternativni schema, které zahrnuje funkcionalizaci
povrchovych hydroxylovych skupin reakci

s p—bromfenyl(trimethoxy)silanem. V tomto patentu neni nikde
navrhovan pozadavek na omezeni mnozstvi povrchovych
hydroxylovych funkénich skupin oxidu kfemicitého (siliky) na
mnozstvi odpovidajici méné nez 1,0 mmol/gram. Kromé toho je
t¥eba uvést, Ze v tomto patentu neni nikde uvadéna Zadnéa
zminka o vytvofeni reaktivni silanové funkéni skupiny misto
p—bromfenylsiloxanové funk&ni skupiny. Vzhledem k vyse
uvedenym divodtm, popis tohoto patentu je s ohledem na
z4dkladni vychozi materidly na bazi oxidu k¥emic¢itého nebo
oxidu hlinitého povaZovat za neproduktivni nebo

nepouzitelny.

Kationtové homogenni katalyzatory, pripravené za




pouziti aktivadnich sloucenin tvoriciho kationty, jsou
popisovany v radé publikaci podle dosavadniho stavu
techniky. Napfiklad v evropském patentu EP-A-277 004

a v patentu Spojenych statl americkych &. US-A-5 064 802 se
popisuje pouziti soli Bronstedovych kyselin, které jsou
schopné tvorit kationty za pomoci prenosu vodiku.

V evropském patentu EP-A-277 003 se popisuje podobny postup
za pouzity objemnych aniontl obsahujicich nékolik atomi
boru. V mezinarodni zverejnéné patentové prihlasce
E093/23412 se popisuji aktivatory tveorici kationty na bazi
karboniovych soli. V patentu Spojenych statd americkych C.
US-A-5 321 106 se popisuje pouziti kationtovych aktivatort
na bazi oxida&nich soli a v patentové prihléasce Spojenych
statd americkych ¢. USA 304 314, podané 12.zari 1994 se
popisuje pouziti kationtovych aktivatort na bazi silyliovych
soli. Nevyhoda téchto homogennich katalyzatorl, které jsou
naneseny béznou metodou fyzikalni absorpce na povrchu
nosicového materialu, ovsem spoc¢iva v tom, ze mohou byt
opétné odstranény Uc¢inkem redidel nachazejicich se

v reakdénim prostredi pri bézné provadénych polymeracnich
postupech v roztoku nebo v suspenzi, a ucinkem redidel,
které se mohou pripadné vyskytovat reakénim prostiedi pri
polymeraénich postupech provadénych v plynné fazi, jako jsou
napfiklad postupy, ve kterych se pouzivéa kondenzace

a recyklovdni libovolnych tedidel nebo monomert. Tyto ztraty
katalytické latky na nosicovém materialu mohou mit
nep¥iznivy dopad na sypnou hustotu takto ziskaného

vysledného polymerniho produktu.

Z vyse uvedeného vyplyvéd, ze by bylo vhodné vyvinout
naneseny katalyzdtor a postup polymerace, pri kterém by se
pouzilo tohoto katalyzatoru, pri jehoz pouziti by bylo mozno

produkovat olefinové polymery s dobrou katalytickou




Géinnosti. Dale by bylo pfinosné vyvinout naneseny
katalyzator, ktery by byl prizpisoben k pouziti pri
polymeradnich procesech provadénych v suspenzi nebo
v plynové fazi a ktery by byl relativné nedotceny

pritomnosti zkondenzovaného monomeru nebo redidel.

Podstata vynalezu

Podle prvniho aspektu se pfedmétny vynalez tyka
nosic¢ového materialu pro pouziti pfi pfipravé naneseného
katalyzatoru k provaddéni adicénich polymeraci, ktery obsahuje
reakéni produkt

(A) anorganického oxidového materidalu obsahujiciho
pevnou matrici a reaktivni hydroxylové skupiny nebo
reaktivni silanové funkcionalizované derivaty hydroxylovych

skupin na jeho povrchu, pficemZ tento reaktivni silan

odpovida obecnému vzorci
-0OSiR,H

ve kterém
R nezavisle na misté svého vyskytu predstavuje atom

vodiku, hydrokarbylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 atomi
uhliku nebo hydrokarbyloxyskupinu obsahujici 1 az 20 atomi
uhliku,
pridemz tento anorganicky oxidovy material obsahuje méné€ nez
1,0 mmol reaktivnich povrchovych hydroxylovych funkcénich
skupin na gram, a
(B) aktivacéni slouceniny obsahujici

(b1) kation, ktery je schopen reagovat se
slouéenihou prechodného kovu za vzniku katalyticky aktivniho
komplexu pfechodného kovu, a

(b2) kompatibilni anion obsahujici pfinejmensim
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jeden substituent schopny reagovat s matrici anorganického
oxidu, se zbytkovymi hydroxylovymi funkcénimi castmi
anorganického oxidu nebo s reaktivni silanovou casti za

vzniku kovalentni vazby tohoto kompatibilniho aniontu

k nosic¢ovému materialu.

Kromé toho do rozsahu predmé&tného vynalezu nalezi
rovné&s naneseny katalyticky systém vhodny pro provadéni
adiéni polymerace adicnich polymerizovatelnych monomeru,
ktery obsahuje vyse definovany nosicovy material a

(C) slouceninu prechodného kovu obsahujici
prinejmens$im m-vdzanou aniontovou ligandovou skupinu,
pric¢emz tato sloucenina pifechodného kovu je schopna reagovat
s vy$e uvedenym nosicovym materidlem prostfednictvim
kationtu (bl) &imZ se vytvori chemicka vazba tohoto

katalyticky aktivniho komplexu prechodného kovu a nosicového

materialu.

Podle dal$iho aspektu se pfedmétny vynadlez tyka
postupu pripravy nosicového materidalu zahrnujici
zkombinovani anorganického oxidového materidlu obsahujiciho
pevnou matrici a reaktivni hydroxylové skupiny nebo
reaktivni silanové funkcionalizované derivaty hydroxylovych
skupin na jeho povrchu, pficemZ tento reaktivni silan

odpovida obecnému vzorci
-0SiR,H

ve kterém
R nezavisle na misté svého vyskytu predstavuje atom

vodiku, hydrokarbylovou skupinu obsahujici 1 az 20 atomi
uhliku nebo hydrokarbyloxyskupinu obsahujici 1 az 20 atoml

uhliku,




pric¢emz tento anorganicky oxidovy materidl obsahuje méné€ nez
1,0 mmol reaktivnich povrchovych hydroxylovych funkénich
skupin na gram,

s aktivadéni sloucdeninou (B) za vzniku nosic¢ového materialu

pro katalyzator na polymerizaci olefinf.

Podle dalsSiho aspektu se pfedmétny vynalez tyka
zpsobu adi¢ni polymerizace, pri kterém se jeden nebo vice
adidénich polymerizovatelnych monomert uvadi do kontaktu

s nanesenym katalytickym systémem podle predmé&tného vynalezu

za podminek adicni polymerace.

Tyto nosic¢ové materidly a nanesené katalyzatory podle
predmétného vynadlezu se snadno pripravi s vysokym vytézkem
a uc¢innosti. Dhlezitym znakem predmétného vynalezu je to, Ze
katalytické systémy pripravené z vyse uvedenych
katalytickych slozek vykazuji lep$i funkCnost a vykonnost
pokud se tyce katalytické aktivity a/mnebo sypné hustoty
produktu, v porovnani s dosud znamymi nanesenymi
katalytickymi systémy. Podle vyndlezu se predpoklada, ze
tato skute¢nost je vysledkem kontrolovadni mnozstvi
pristupnych povrchovych hydroxylovych skupin anorganického
oxidu na troven mensi nez 1,0 mmol na gram pred reakci
s aktivac¢ni slouceninou (B), a/nebo pouzitim specifickych

reaktivnich silanovych funkénich skupin, jak bude jesteé dale

uvedeno.

Vsechny odkazy tykajici se na periodické tabulky prvkl
uvedené v popisu predmétného vyndlezu se vztahuji na
periodickou soustavu prvkd uvedenou v publikaci
The Periodic Table of the Elements, publikovanou
a s copyright CRC Press, Inc., 1989. Rovnéz je treba uvést,

e vSechny odkazy tykajici se uvadéni skupiny nebo skupin se




tykaji skupiny nebo skupin odpovidajici této periodické

tabulce prvkfi, pri pouziti IUPAC systému Cislovani skupin.

Podle predmé&tného vynadlezu bylo zcela prekvapive
zjisténo, Ze pifi pouzZiti zcela jedinedné kombinace aktivacéni
sloudeniny a nosi¢ového materidlu, které byly specifikovany
ve vy$e uvedeném textu je mozno dosahnout pripojeni
aktivaéni sloucdeniny k nosidovému materidlu a pfitom
soucdasné zachovat schopnost této sloucenina aktivovat
katalyzatory na bazi prechodnych kovi, které jsou obvykle
pouzivany pri provadéni adicnich polymeriza¢nich postupii.
Tyto katalyzatory podle predmé€tného vynalezu je mozno pouzZit
pro pripravu olefinovych polymert pricemz vykazuji extrémné
vysoké hodnoty katalytické uc¢innosti. Ve vyhodném provedeni
podle predmé&tného vynalezu tyto katalyzatory dosahuji
Gac¢innosti prinejmensSim 1 x 10° graml polymeru/gram
prechodného kovu, podle jesSté vyhodnéjsiho provedeni se
dosahuje uc¢innosti prinejmensim 1 x 100 grami polymeru/gram
pr¥echodného kovu. Kromé toho jsou tyto nanesené katalyzatory
vysoce imunni ke katalytickému vyluhovani, ke kterému
dochazi pti obvykle pouzZitych provoznich podminkach pri

provadéni polymerace v plynné fazi nebo v suspenzi.

Mezi dal$i prednosti vyplyvajici z pouziti nanesenych
katalyzatori podle predmétného vynédlezu pri provadeéni
polymerizaénich postupll ndlezi ta skutecnost, Ze se predejde
tvorb& polymernich usazenin na sténéch reaktoru a na jinych
pohyblivych ¢astech v tomto reaktoru, pficemz pri
polymera¢nich postupech, pri kterych se vyrabi produkt
v casticové formé, se ziska produkt o vyhodnéjsi sypné
hustoté. Podle predmé&tného vyndlezu jsou témito lepSimi
hodnotami sypné hustoty v pripadé homopolymeri
a interpolymert obsahujicich ethylen, hodnoty sypnych hustot



prinejmensim 0,20 gramu/cm3, a ve vyhodném provedeni

prtinejmensim 0,25 gramu/cm3.

Mezi vhodné anorganické oxidové nosicové materialy,
které se pouzivaji podle predmétného vynalezu, patri vysoce
porézni druhy oxidu kfemicitého (siliky), oxidu hlinitého
(aluminy), hlinitokfemicitani, hlinitofosforec¢nant, hlin,
oxidu titanic¢itého a smési téchto latek. Ve vyhodném
provedeni patfi mezi tyto anorganické oxidy oxid hlinity
a oxid kremidity. Nejvyhodn&js$im nosicovym materidlem je
v tomto sméru oxid kfemicity. Tento nosicovy materidl mlzZe
byt v granulované, aglomerovaneg, peletizované nebo v jiné

fyzikalni formé.

Nosid¢ové materialy, vhodné pro ucely predmeétného
vynalezu, ve vyhodném provedeni maji povrchovou plochu,
ur&enou metodou dusikovou porozimetrickou B.E.T. metodou,

v rozmezi od 10 do 1000 mz/gram, a podle jesté vyhodnéjsiho
provedeni v rozmezi od 100 do 600 mz/gram. Objem port tohoto
nosidového materialu, stanoveny metodou dusikové adsorpce,
se ve vyhodném provedeni pohybuje v rozmezi od 0,1 do

3 cm3/gram, podle jesté vyhodné&jsiho provedeni v rozmezi od
0,2 do 2 cm3/gram. Primé&rnéd velikost ¢astic neni dilezita,
ovéem obvykle se pohybuje v rozmezi od 0,5 do 500 um, ve
vyhodném provedeni podle vynalezu se pohybuje v rozmezi od

1 do 150 um.

Anorganické oxidy, zejména se to tyka oxidu
kitemi¢itého, oxidu hlinitého a hlinitokfemicitani, jsou
znéamé tim, Ze je pro né charakteristické malé mnoZstvi
hydroxylovych funkénich skupin navazanych na atomové
matrici. Jestlize se tyto latky pouziji k pripravé slozky

(A), potom se tyto materidly ve vyhodném provedeni nejdrive
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podrobi tepelnému zpracovani a/nebo chemickému zpracovani za
G&elem snizeni obsahu hydroxylovych skupin na uroven

v rozmezi od 0,001 do 10 mmoli/gram, podle jeste
vyhodnéj$iho provedeni na droven v rozmezi od 0,01 do 1,0
mmol/gram a podle nejvyhodné€jsiho provedeni na uroven

v rozmezi od 0,1 do 0,8 mmolu/gram. Typické tepelné
zpracovavani (kalcinovani) se provadi pri teploté pohybujici
se v rozmezi od 150 do 900 °C, ve vyhodném provedeni podle
vynédlezu v rozmezi od 300 do 850 °C, a po dobu 10 minut az
50 hodin. Mezi tato typicka chemicka zpracovavani je mozno
zaradit kontaktovani s alkyladénim ¢inidlem predstavujicim
Lewisovu kyselinu, jako jsou naptiklad
trihydrokarbylaluminiové slouceniny,
trihydrokarbylchlorsilanové slouceniny,
trihydrokarbylalkoxysilanové slouc¢eniny nebo podobna jina
&inidla. Zbytkovy podil hydroxylovych funkénich skupin je
mosno stanovit metodou Fourierovy transformaé¢ni infracervené
spektroskopie, metoda DRIFTS IR, viz publikace : Fourier
Transform Infrared Spektroskopy, P. Griffiths &

J. de Haseth, 83 Chemical Analysis, Wiley Interscience,

1986, str. 544.

Tento anorganicky oxid m@ze byt nefunkcionalizovany,
s vyjimkou povrchovych hydroxylovych skupin, jak jiz bylo
diskutovano vyse. Podle tohoto provedeni vyndlezu se nizky
obsah hydroxylovych skupin v nosicovém materidlu projevi ve
vynikajicich vlastnostech vysledného naneseného
katalyzatoru, pficemz tento vysledek je nejpravdépodobnéji
dosahovan vzhledem k tomu, Ze nedochazi k ru$ivému plsobeni
s komplexem na bazi prechodného kovu v disledku pritomnosti
zbytkovych hydroxylovych skupin. Ve vyhodném provedeni podle
predmétného vyndlezu je obsah hydroxylovych skupin v tomto

nosicovém materialu mens$i nez 0,8 mmolu/gram, ve vyhodném
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provedeni méné& nez 0,5 mmolu/gram.

Tento anorganicky oxid mze byt rovnéz
funkcionalizovan zpracovanim se silanovym
hydrokarbyloxysilanovym nebo chlorsilanovym
funkcionalizad¢nim &inidlem, ¢imz se dosahne napojeni
pfivésnych reaktivnich silanovych funkénich skupin k tomuto
materialu, jak jiZ bylo vys$e uvedeno. Mezi vhodna v
funkcionalizad¢ni ¢inidla patii sloudeniny, které reaguji s
povrchovymi hydroxylovymi skupinami anorganického oxidu nebo
které reaguji s atomy kovu nebo s metaloidnimi atomy
matrice anorganického oxidu. Jako priklad téchto vhodnych
funkcionalizac¢nich ¢inidel je moZno uvést fenylsilan,
difenylsilan, methylfenylsilan, dimethylsilan, diethylsilan,
diethoxysilan a chlordimethylsilan. Metody p¥ipravy téchto
funkcionalizovanych anorganickych oxidovych sloudenin jsou
z dosavadniho stavu techniky znamy, pricemz byly popsany
napfiklad v patentech Spojenych statl americkych ¢&.

US-A-3 687 920 a US-A-3 879 368.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu se silan a
anorganicky oxid uvadi do kontaktu, pripadné v pfitomnosti
uhlovodikového redidla, v pfitomnosti bazického Cinidla jako
pomocné latky, vyhodn& se pouziva trialkylamin obsahujici 1
az 4 atomy uhliku. Tato reakce se provadi pri teplote
pohybujici se v rozmezi od 0 do 110 °C, ve vyhodném
provedeni podle vynalezu v rozmezi od 20 do 50 °C. Obvykle
se pouziva prebytku funkcionalizac¢niho ¢inidla. Ve vyhodném
provedeni je pomér tohoto funkcionalizacniho ¢inidla
vzhledem k mnoZstvi anorganického oxidu v rozmezi od 1 do
2500 mmolv/gram. Vysledkem této vyse uvedené
funkcionalizadni reakce je to, Ze se dale snizi podil

hydroxylovych funkénich skupin v anorganickém oxidu na vysSe




uvedenou nizkou uroven, ktera je nizs$i nez 1,0 mmol/gram. Ve
vyhodném provedeni podle vynadlezu je zbytkovy podil
hydroxylovych skupin na funkcionalizovaném nosicovém
materidalu nizs$i nez 0,8 mmolu/gram, a podle nejvyhodnéjsiho
provedeni je tento zbytkovy podil hydroxylovych skupin na
funkcionalizovaném materidlu nizs$i neZ 0,5 mmolu/gram. Pri
pripraveé slozky (A) je vysoce vyhodné, jestliZze se pouzije
kalcinovany oxid kremic¢ity, ktery ma pocatecni zbytkovy
obsah (to znamend podil po predbéznée provedené
funkcionalizaci) hydroxylovych skupin nizs$i nez 1,0
mmol/gram, pricemz se pouzije 1 az 20 mmold
funkcionalizac¢niho ¢inidla na gram oxidu kremicitého.
Pouzity molarni pomér bazického ¢inidla jako pomocné latky
vzhledem k funkcionalizac¢nimu ¢inidlu se pohybuje v rozmezi
od 0,7 : 1 do 2,0 : 1. Nezreagované funkcionalizac¢ni c¢inidlo
se ve vyhodném provedeni podle vynalezu odstrani z povrchu
anorganického oxidu napfiklad promytim kapalnym uhlovodikem,
pric¢emZz tento nosicovy material se potom radné ususSi pred
jeho pouzitim pro pripravu vlastniho naneseného

katalytického systému.

Anorganicky oxid, vysledny nosicdovy materidl nebo
naneseny katalyticky systém mohou byt rovnézZ zpracovany
hlinikovou slozkou zvolenou ze skupiny zahrnujici aluminoxan

nebo hlinikové slouceniny obecného vzorce
AlR4

ve kterém ma R stejny vyznam jako bylo uvedeno shora. Jako
priklad téchto skupin R je moZno uvést methylovou skupinu,
methoxyskupinu, ethylovou skupinu, ethoxyskupinu propylovou
skupinu (vsSechny jeji isomery), propoxyskupinu (vsSechny jeji

isomery), butylovou skupinu (v$echny jeji isomery),




butoxyskupinu (vSechny jeji isomery), fenylovou skupinu

a benzylovou skupinu. Ve vyhodném provedeni podle
predmé&tného vyndlezu je tato hlinikova slozka zvolena ze
skupiny zahrnujici aluminoxany a tri(hydrokarbyl)aluminiové
sloudeniny obsahujici v hydrokarbylové Sasti 1 az 4 atomy
uhliku. Mezi nejvyhodné&jsi hlinikové slozZky patri
aluminoxany, trimethylaluminium, triethylaluminium,

triisobutylaluminium a smé&si téchto latek.

Tyto aluminoxany (rovnéz nékdy oznacované jako
alumoxany) predstavuji oligomerni nebo polymerni
aluminiumoxy-slouceniny obsahujici retézce vzajemné se
st¥idajicich hlinikovych a kyslikovych atomil, priCemz na
hlinik je napojen substituent, ve vyhodném provedeni
alkylova skupina. Predpoklada se, ze strukturu tohoto

aluminoxanu je mozno zndzornit obecnym vzorcem
(-AL(R-)-0),
v pripadé cyklickych aluminoxand, a obecnym vzorcem
R2A1—O(—A1(R)—O)m—A1R2

v pripadé linearnich sloulenin, ve kterych R ma stejny
vyznam jako bylo definovano vyse, a m predstavuje celé c¢islo
pohybujici se v rozmezi od 1 do 50, ve vyhodném provedeni
pifinejmensim 4. Tyto aluminoxany jsou obvykle reakcni
produkty vody a alkylaluminiové sloudeniny, ktera kromé
alkylové skupiny mize obsahovat halogenidové nebo alkoxidové
skupiny. Reakci né€kolika jinych odlidnych alkylaluminiovych
slou¢enin, jako je napiiklad trimethylaluminium

a tri-isobutylaluminium, s vodou je mozZno pripravit tak

zvané modifikované neboli smésné aluminoxany. Témito




vyhodnymi aluminoxany jsou methylaluminoxan

a methylaluminoxan modifikovany malym mnozZstvim alkylovych
skupi obsahujicich 2 aZz 4 atomy uhliku, zejména isobutylovou
skupinou. VSeobecné je moZno uvést, Ze tyto aluminoxany

obsahuji malé aZ podstatné mnozstvi vychozi alkylaluminiové

slouceniny.

Jedna z metod pripravy téchto sloucenin
aluminoxanového typu, ktera spoc¢iva v kontaktovani
alkylaluminiové slouceniny s anorganickou soli obsahujici
krystaliza¢ni vodu ve své molekule, je uvedena v patentu
Spojenych statd americkych ¢. 4 542 119. Podle zejména
vyhodného provedeni se tato alkylaluminiova sloucenina uvadi
do kontaktu s regenerovatelnou léatkou obsahujici vodu, jako
je naptriklad hydratovany oxid hlinity (alumina), oxid
ki¥emic¢ity (silika) a jiné latky. Tato metoda je popisovana
. v evropském patentu ¢&. EP-A-338 044. Tento aluminoxan je
tedy moZno inkorporovat do nosiCového materialu reakci
hydratovaného oxidu hlinitého (aluminy) nebo oxidu
kremicitého (siliky), ktery byl predtim pripadné
funkcionalizovan silanovymi, siloxanovymi,
hydrokarbyloxysilanovymi nebo chlorsilanovymi skupinami,

s trialkylaluminiovou slou¢eninou obsahujici v alkylové
casti 1 az 10 atoml uhliku, pricemZ tento postup se provede

béZzné znamou metodou.

Zpracovani anorganického oxidového materialu, pri
kterém je cilem rovnéz vpravit pripadny podil aluminoxanoveé
sloudeniny nebo trialkylaluminiové slouceniny krome
aktivadni slouceniny, zahrnuje kontaktovani této latky
s aluminoxanem nebo trialylaluminiovou slouceninou, zejména
je to triethylaluminium nebo triisobutylaluminium, pfed

ptidavkem aktivaéni slouceniny, ktera bude specifikovana




dale, po pridavku této slouceniny nebo soucasné s pridavkem
této aktivadéni slouceniny. Piipadné je mozno rovn€z tuto
reakéni smés zahfivat v inertni atmosféfe a dostatecné
dlouhou dobu a pri dostate¢né teploté k fixovani aluminoxanu
nebo trialkylaluminiové slouCeniny na nosicovy material nebo
miZze byt nosidova slozka obsahujici aluminoxanovou nebo
trialkylaluminiovou slouceninu podrobena zpracovavani ve
formé& jednoho nebo vice promyvacich stuprit za uGcelem
odstranéni aluminoxanu nebo trialkylaluminiové sloucCeniny,

ktera neni fixovana na nosicovy materidl.

Kromé kontaktovani nosicového materidlu s aluminoxanem
miZe byt rovnéZ tento aluminoxan generovan in situ
kontaktovanim nehydrolyzovaného anorganického oxidu nebo
zvlh&éeného anorganického oxidu s trialkylhlinikovou
sloudeninou, popripadé se tato reakce provadi v pritomnosti
inertniho fedidla. Tento postup je z dosavadniho stavu
techniky velice dobfe znamy, pricemz je popisovan napriklad
v evropském patentu EP-A-250 600, v patentech Spojenych
statt americkych &. US-A-4 912 075 a US-A-5 008 228. Mezi
vhodna alifaticka uhlovodikova redidla patri pentan,
isopentan, hexan, heptan, oktan, isooktan, nonan, isononan,
dekan, cyklohexan, methylcyklohexan a kombinace dvou nebo
vice uvedenych redidel. Mezi vhodnd aromaticka uhlovodikova
tedidla patfi napriklad benzen, toluen, xylen a dalsi
alkyl-substituované nebo halogen-substituované aromatické
sloudeniny. Podle nejvyhodnéjs$iho provedeni je timto
fedidlem aromaticky uhlovodik, zejména toluen. Po dokonceni
tohoto postupu, ktery probiha vyse uvedenym zpuUsobem, se
zbytkovy obsah hydroxylovych skupin sniZi na pozadovanou
troven, ktera predstavuje méné nez 1,0 mmol hydroxylovych

skupin an gram nosic¢ového materidlu, libovolnou z vyse

uvedenych metod.




Uvedend aniontova slozka aktivadni slouceniny (B),
pouzita podle predmétného vynalezu, odpovida obecnému

vzorci
[D M° Q3]~

ve kterém

D znamena spojujici skupinu obsahujici funkéni slozku
schopnou reakce s anorganickou oxidovou matrici, se
zbytkovou hydroxylovoﬁ funkéni ¢asti nebo s reaktivnimi
silanovymi funkénimi skupinami pfipadnée funkcionalizovaného
anorganického oxidu,

M’ je bor nebo hlinik v oxidacnim stavu 3, a

Q je hydrokarbylova skupina, hydrokarbyloxyskupina,
fluorovana hydrokarbylova skupina, fluorovana
hydrokarbyloxyskupina nebo fluorovana silylhydrokarbylova

skupina obsahujici az 20 ne-vodikovych atomi.

Podle nejvyhodnéjsiho provedeni podle vynalezu Q
znamenda v kazdém misté svého vyskytu fluorovanou arylovou

skupinu, zejména pentafluorfenylovou skupinu.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu jsou uvedenymi

aktivaénimi sloudeninami soli obecného vzorce
+e ’ -
G [D M Q3] e

ve kterém
G*® je kationtovy zbytek soli Bronstedovy kyseliny,

oxidadni kation, karboniovy ion nebo silyliovy ion, a

e je celé ¢islo od 1 do 3, nejvyhodnéji 1.




Mezi vhodné spojujici substituenty D, které jsou
soud¢asti kompatibilnich aniontd pouzitych na
nemodifikovanych anorganickych oxidech nebo na anorganickych
oxidech obsahujicich pouze zbytkové hydroxylové funkéni
skupiny, je mozZno zaradit ¢asti, které obsahuji silanovou,
siloxanovou, hydrokarbyloxysilanovou, halogensilanovou nebo
aminovou funk&ni skupinu, a dale funkéni skupinu odvozenou
od karboxylové kyseliny, esteru karboxylové kyseliny,
aldehydu, ketonu nebo epoxidu, ktera obsahuje 1 x 100
ne-vodikovych atoml, ve vyhodném provedeni podle vynalezu 2
a2z 1000 ne-vodikovych atomd a podle nejvyhodnéjsiho
provedeni 4 az 20 ne-vodikovych atomii. Pri praktické
aplikaci miZe pouziti kompatibilnich aniontd obsahujicich
silan vyvolat nutnost pouziti bazického katalyzatoru, jako
je naptiklad trialkylamin obsahujici v alkylové casti 1 azZ
4 atomy uhliku, pricemz pouziti tohoto bazického
katalyzadtoru je nutné z toho divodu, aby byla uskutecnéna
reakce se substratem obsahujicim pouze zbytkové hydroxylové
funkéni skupiny. Ve vyhodném provedeni podle vynalezu je
touto spojujici skupinou D v pripadeé pouziti v kombinaci
s nemodifikovanou anorganickou oxidovou slouceninou
hydrokarbylovy zbytek substituovany silanovou nebo
chlorsilanovou skupinou. Mezi vyhodné spojujici substituenty
D tedy patfi napriklad silyl-substituovana arylova skupina,
silyl-substituovana aralkylova skupina, silyl-substituovana
alkarylova skupina, silyl-substituovana alkylova skupina,
silyl-substituovana halogenarylova skupina nebo
silyl-substituovand halogenalkylova skupina, vcetné
polymernich spojujicich skupin, pric¢emz nejvyhodnéjsSimi
skupinami jsou p-silylfenylova skupina (—C6H4SiH3),
p-silyltetrafluorfenylova skupina (-CxF4SiH3), silylnaftyl
('ClOHBSiH3)’ silylperfluornaftylova skupina (-Cy{gFgSiH3),
a 2-silyl-1-ethylova skupina (-C,H4SiHj3).




Mezi vhodné spojujici substituenty D, které jsou
soudasti kompatibilnich aniontt pouzitych na anorganickych
oxidech, které byly modifikovéany reaktivnimi silanovymi
funkénimi skupinami, je moZno zafadit ¢dsti, které obsahuji
silanovou, siloxanovou, hydrokarbyloxysilanovou,
halogensilanovou; hydroxylovou, thiolovou nebo aminovou
funkéni skupinu, déale funkéni skupinu odvozenou od
karboxylové kyseliny nebo esteru karboxylové skupiny, déale
aldehydickou, ketonovou nebo epoxidovou funkéni skupinu
obsahujici 1 x 100 ne-vodikovych atomt, ve vyhodném
provedeni podle vynalezu 2 az 1000 ne-vodikovych atoml
a podle nejvyhodn&j$iho provedeni 4 az 20 ne-vodikovych
atomfi. Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu D za téchto
okolnosti predstavuje hydrokarbylovy zbytek substituovany
hydroxylovou skupinou, podle jesté vyhodnéjsiho provedeni
arylovy zbytek substituovany hydroxylovou skupinou,
aralkylovy zbytek substituovan§ hydroxylovou skupinou,
alkarylovy zbytek substituovany hydroxylovou skupinou,
alkylovy zbytek substituovany hydroxylovou skupinou,
halogenarylovy zbytek substituovany hydroxylovou skupinou
nebo halogenalkylovy zbytek substituovany hydroxylovou
skupinou, vcéetné polymernich spojujicich skupin, pricemz
podle nejvyhodnéjs$iho provedeni se jedna o hydroxyfenylovou
skupinu, hydroxytolylovou skupinu, hydroxybenzylovou
skupinu, hydroxynaftylovou skupinu, hydroxybisfenylovou
skupinu, hydroxycyklohexylovou skupinu, hydroxyalkylovou
skupinu obsahujici 1 aZz 4 atomy uhliku
a hydroxypolystyrylové skupiny nebo fluorované derivaty
té&chto skupin. Podle nejvyhodnéjs$iho provedeni je timto
spojujicim substituentem D p-hydroxyfenylova skupina,
4-hydroxybenzylova skupina, 6-hydroxy-2-naftylova skupina,
4-(4’-hydroxyfenyl)fenylova skupina,
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4- (4’ -hydroxyfenyl)dimethylmethylen)fenylova skupina, nebo
fluorované derivaty téchto skupin. K napomahani reakce se
substratem miZe byt rovnéz pouzit bazicky katalyzator, jako
je napriklad trialkylamin obsahujici 1 az 4 atomy uhliku

v alkylové céasti.

Podle nejvyhodnéjsiho provedeni podle vynalezu
predstavuje D néktery z vySe uvedenych substituentt
substituovanych hydroxyskupinou, ktery je pouzit v kombinaci

s reaktivnim oxidem kfemicditym funkcionalizovanym silanovou

skupinou.

Jako ilustrativni priklady aniontovych slozek
[DM’Q31" aktivadénich sloucenin, které je moZno pouzit
v pripadé predmétného vyndlezu, které ovsem nijak neomezuji
rozsah tohoto vynalezu, je mozno uvést
tris(pentafluorfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl)(4—hydroxytetrafluorfenyl)boritan,
tris(2,4-difluorfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(3,5-difluorfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(3,5-di-trifluormethylfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl) (2-hydroxyethyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl) (4-hydroxybutyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl) (4-hydroxycyklohexyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl)(3,S—dimethyl—4—hydroxyfeny1)boritan,
tris(pentafluorfenyl)4- (4’ -hydroxyfenyl)fenylboritan,
a tris(pentafluorfenyl)hydroxynaftylboritan, a dale vsechny
isomery téchto slouc¢enin, jako je napriklad

tris(pentafluorfenyl) (6-hydroxy-2-naftyl)boritan.

Kationtovou ¢asti aktivacni slouceniny mizZe byt
libovolny kation, ktery je schopen reakce se slouceninou

prechodného kovu za vzniku katalyticky aktivniho komplexu na
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bazi pfechodného kovu. Ve vyhodném provedeni podle vynalezu
je kation zvolen ze skupiny zahrnujici kationty
Bronstedovych kyselin, karboniové kationty, silyliové

kationty a kationtova oxidacni c¢inidla.

Kationty Bronstedovych kyselin je mozno znazornit

nasledujicim obecnym vzorcem
" - W

ve kterém
L*

provedeni Lewisovu bazi obsahujici dusik,

znamenda neutralni Lewisovu bazi, ve vyhodném

fosfor, kyslik

a
H)+ pfedstavuje Bronstedovu kyselinu.

nebo siru,
(L*

Jako ilustrativni priklady téchto Bronstedovych
acidickych kationt aktivacnich sloucenin které je mozno
pouzit podle predmétného vynalezu, které ovsem nijak
neomezuji rozsah tohoto vynalezu, je moZno uvést
trialkyl-substituované amonné kationty, jako je napriklad
triethylamonny kation, tripropylamonny kation,
tri(n-butyl)amonny kation, trimethylamonny kation
a tributylamonny kation. Rovné€zZ jsou vhodné
N,N-dialkylaniliniové kationty, jako je napiiklad
N,N-dimethylaniliniovy kation, N,N-diethylaniliniovy kation,
N,N-2,4,6-pentamethylaniliniovyd kation a podobné dalsi
kationty; dale dialkylamonné kationty, jako je napriklad
di-n-propyl)amonny kation, dicyklohexylamonny kation
a podobné dalsi kationty; a triarylfosfoniové kationty, jako
je napriklad trifenylfosfoniovy kation,
tri(méthylfenyl)fosfoniovy kation,
tri(dimethylfenyl)fosfoniovy kation, a dale diethyloxoniovy




kation, dimethylsulfoniovy kation, diethylsulfoniovy kation

a difenylsulfoniovy kation.

Druhym typem vhodného kationtu (ktery je oznacovan
jako Ct) je stabilni karboniovy nebo silyliovy ion
obsahujici az 30 ne-vodikovych atomii, pfi¢emz tento kation
je schopen reakce se substituentem sloucdeniny prechodného
kovu a prevést tuto slouceninu na katalyticky aktivni
komplex ptrechodného kovu. Mezi vhodné priklady karboniovych
kationt®t je moZno zafadit tropyliovy kation,
trifenylmethyliovy kation a benzen(diazoniovy) kation.
Silyliové soli jsou znamy z publikaci podle dosavadniho
stavu techniky, pridemz obecné byly popsany v publikaci
J. Chem Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, a rovnez
v publikaci : Lambert, J.B. a kol. Organometallics, 1994,
13, 2430-2443. Mezi vyhodné silyliove kationty je moZno
zatadit trimethylsilyliovy kation, triethylsilyliovy kation

a jejich etherem substituované adukty.

Dalgim typem vhodnych kationtl, které jsou oznacovany
jako 0x®*, jsou kationtovad oxidaéni &¢inidla, ktera maji

naboj et, pricemz e znamena celé ¢islo od 1 do 3.

Jako ptiklad téchto kationtovych oxidacnich ¢inidel je

mozno uvést ferrocenium, Ag+ a Pb2t,

Tyto aktivaéni slouceniny, které se pouzivaji podle
predmétného vynalezu, je mozno snadno pfipravit kombinovanim
derivatu kovu ze skupiny 1, ze skupiny 2 nebo Grignardova
kovového derivatu funkcionalizaéniho substituentu, D, nebo
jeho maskovaného derivatu s neutralnim prekurzorem aniontu,
pricdemz potom se do kontaktu uvede takto ziskany reakcni

produkt s chloridovou soli kationtu, ktery se ma& pouzit.




Jako priklad téchto vhodnych kovovych derivatd je mozZno
uvést lithiové soli nebo Grignardovy soli. Vyse uvedeny
termin "maskovany derivat" je vSeobecné znamy a pouzivany
termin v tomto oboru, pridemZ se vztahuje na pouzZiti inertni
funkéni skupiny béhem pripravy, ktera se potom prevede na
pozadovanou reaktivni funkcni skupinu v nasledném stupni
metodami bé&fné znamymi a pouzivanymi pro odborniky v tomto
oboru. Napriklad je mozZno uvést, Ze behem syntézy je mozZno
pouzit trimethylsilyloxyskupinu, pficemz tato skupina se

v nasledné fazi pfevede na pozadovanou hydroxylovou skupinu

hydrolyzou.

Nosit¢ovy material podle predmeétného vynalezu obecné
obsahuje 0,001 az 10 mmoll aktivadéni slouceniny na gram
anorganického oxidu, ve vyhodném provedeni 0,01 az 1
mmol/gram anorganického oxidu. Pri pouziti pfilis vysokych
mnorstvi aktivaéni slouceniny je porizovaci cena nosicového
materialu prilis$ vysoka. P¥i pouziti prili$ nizkého mnozstvi
je zase katalyticka tcinnost vysledného naneseného
katalyzatoru nepfijatelna. Zbytkovy obsah hydroxylovych
skupin po reakci s aktivacni slou¢eninou je vyhodné mensi
ne® 50 molovych procent, vztazeno na pozadovany obsah
komplexu pfechodného kovu, podle jesté vyhodné€jsSiho
provedeni mens$i nez 10 molovych procent, vztazeno na
pozadovany obsah komplexu pirechodného kovu, a podle
nejvyhodnéj$iho provedeni méné nez 1 molové procento,

vztazeno na pozadovany obsah komplexu pfechodného kovu.

Tento nosiovy material podle pfedmétného vynalezu
m@Ze byt skladovan nebo dopravovan za inertnich podminek,
jako naprfiklad ve forme v jaké byl pripraven nebo v
suspendované formé v inertnim fedidle, jako je napriklad

alkan nebo aromaticky uhlovodik. Tento nosicovy material je




moZno pouzit k pfipravé naneseného katalyzatoru podle
ptfedmétného vynalezu, pricemz se uvadi do kontaktu tento
nosic¢ovy material se vhodnou sloucdeninou pfechodného kovu,

pripadné v pritomnosti kapalného redidla.

Mezi vhodné slouceniny prechodného kovu (vysSe uvedena
slozka (C)), které se pouzivaji k pripravé nanesenych
katalyzatorl podle ptedme€tného vynidlezu, patfi derivaty
libovolného prechodného kovu, vcetné lanthanidl, ovsem
vyhodné jsou kovy ze skupiny 3, 4 nebo ze skupiny
lanthanidt, které maji formalni oxida¢ni stav +2, +3 nebo
+4, které splnuji vyse uvedené pozadavky. Mezi vyhodné
sloudeniny je moZno v tomto smeéru zaradit kovové komplexy
obsahujici 1 aZz 3 m-vazané aniontové ligandové skupiny,
pric¢emz tyto skupiny mohou predstavovat cyklické nebo
ne-cyklické delokalizované m-vazané aniontové ligandové
skupiny. Jako priklad téchto n-vazanych aniontovych
ligandovych skupin je mozZno zaradit konjugované nebo
ne-konjugované, cyklické nebo ne-cyklické dienylové skupiny,
allylové skupiny a arenové skupiny. Timto vyse uvedeném
terminem "m-védzané" se mini to, Ze uvedena ligandova skupina

je vazana na prechodny kov prostfednictvim m-vazby.

Kazdy atom této delokalizované n-vazané skupiny maze
byt nezavisle na ostatnich substituovan zbytkem vybranym ze
souboru zahrnujiciho halogeny, hydrokarbylovou skupinu,
halogenhydrokarbylovou skupinu a hydrokarbyl-substituované
metaloidni skupiny, ve kterych je uvedeny metaloid vybran ze
skupiny 14 periodické soustavy prvkia. Do rozsahu vyse
uvedeného terminu "hydrokarbyl" nalezi alkylové skupiny
s primym nebo rozvétvenym fet&zcem nebo cyklické alkylové
skupiny, které obsahuji 1 az 20 atomd uhliku, aromatické

skupiny obsahujici 6 az 20 atomd uhliku, alkyl-substituované




aromatické skupiny obsahujici 7 az 20 atomil uhliku

a aryl-substituované alkylové skupiny obsahujici 7 az 20
atomft uhliku. Kromé& toho je tfeba uvést, ze dva nebo vice
té&chto zbytk® mohou spolecné vytvorit kondenzovany kruhovy
systém nebo hydrogenovany kondenzovany kruhovy systém. Mezi
vhodné hydrokarbyl-substituované organometaloidni (neboli
organokovové) skupiny nédlezi mono-, di- a trisubstituované
organometaloidni skupiny prvkt ze skupiny 14 periodické
soustavy, pricemz kazda z téchto hydrokarbylovych skupin
obsahuje 1 aZz 20 atomi uhliku. Jako priklad téchto vhodnych
hydrokarbyl—substituovanych organometaloidnich zbytkd je
mono uvést trimethylsilylovou skupinu, triethylsilylovou
skupinu, ethyldimethylsilylovou skupinu,
methyldiethylsilylovou skupinu, trifenylgermylovou skupinu

a trimethylgermylovou skupinu.

Jako priklad téchto vhodnych aniontovych,
delokalizovanych m-vazanych skupin je mozZno uvést
cyklopentadienylovou skupinu, indenylovou skupinu,
fluorenylovou skupinu, tetrahydroindenylovou skupinu,
tetrahydrofluorenylovou skupinu, oktahydrofluorenylovou
skupinu, pentadienylovou skupinu, cyklohexadienylovou
skupinu, dihydroanthracenylovou skupinu,
hexahydroanthracenylovou skupinu a dekahydroanthracenylovou
skupinu, a rovnézZ tak hydrokarbyl-substituované derivaty
obsahujici 1 az 10 atom@ uhliku téchto skupin. Ve vyhodném
provedeni podle predmétného vynalezu jsou uvedenymi
aniontovymi delokalizovanymi n-vazanymi skupinami
cyklopentadienylova skupina, pentamethylcyklopentadienylova
skupina, tetramethylcyklopentadienylova skupina, indenylova
skupina, 2,3-dimethylindenylova skupina, fluorenylova
skupina, 2-methylindenylova skupina

a 2-methyl-4-fenylindenylova skupina.




Mezi vhodné slouceniny piechodného kovu (C) je mozZno
zatadit libovolné derivaty jakéhokoliv pirechodného kovu,
véetné lanthanid@, ovsem vyhodné jsou prechodné kovy ze
skupiny 3, 4 nebo ze skupiny lanthanidfi. Ve vyhodném
provedeni podle predmétného vynédlezu jsou témito kovovymi

komplexy slouceniny obecného vzorce

LlMXmX’nX”p
nebo dimery téchto sloucenin,
ve kterych

L znamena aniontovou, delokalizovanou m-vazanou
skupinu, ktera je vazana na M, obsahujici az 50
ne-vodikovych atomli, pripadné dvé tyto skupiny L mohou byt
navzajem spojeny prostfednictvim jednoho nebo vice
substituentil, ¢imZz vytvari mistkovou strukturu, a dale
pripadné jeden substituent L miZe byt navazan na X
prosttednictvim jednoho nebo vice substituenttl L,

M predstavuje kov ze skupiny 4 periodické soustavy
prvkt ve formalnim oxida¢nim stavu +2, +3 nebo +4,

X znamend p¥ipadné pritomny dvojvazny substituent
obsahujici az 50 ne-vodikovych atomtl, ktery spolecné
s L tvori metalocyklus s M,

X’ je pripadné pritomnd neutralni Lewisova baze
obsahujici aZz 20 ne-vodikovych atomt,

X'’ v kazdém misté svého vyskytu prfedstavuje
jednovaznou, aniontovou ¢ast obsahujici az 40 ne-vodikovych
atomti, pripadné dvé skupiny X'’ mohou byt kovalentné spolu
spojeny za vzniku dvojvazné aniontové ¢asti, ve kterych obé
valence jsou vazany na M, nebo tvofi neutralni, konjugovany
nebo ne-konjugovany dien, ktery je m-vazany na M (pric¢emz

M je v oxida¢nim stavu +2), nebo dale pripadné jedna nebo
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vice X’’ skupin a jedna nebo vice X’ skupin mohou byt
navzajem spojeny a tvorit cast, kterd je jak kovalentné
vézana na M tak koordinadné& vazana prostfednictvim funkcni
skupiny odvozené od Lewisovy baze,

1l je 1 nebo 2,

m je 0 nebo 1,

n je ¢islo od 0 do 3,

je celé cislo od 0 do 3, a

o

soudet 1 + m + p je roven formdlnimu oxidacCnimu

stavu M.

Mezi vyhodné komplexy je mozno zaradit takové vyse
uvedené latky, které obsahuji budto jednu nebo dvé skupiny
L. Mezi tyto komplexy pat¥i latky obsahujici mistkovou
skupinu spojujici dvé L skupiny. Ve vyhodném provedeni jsou
uvedenymi mstkovymi skupinami takové zbytky, které

odpovidaji obecnému vzorci
*
(ER"5)

ve kterém

E znamena kremik nebo uhlik,

R* nezavisle na misté svého vyskytu znamena atom
vodiku nebo skupinu vybranou ze souboru zahrnujiciho
silylovou skupinu, hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxyskupinu a kombinace téchto skupin, pricemz
tato skupina R® obsahuje az 30 atomd uhliku nebo kremiku, a

x je 1 az 8.

Ve vyhodném provedeni R* nezavisle na misté& svého vyskytu
znamena methylovou skupinu, benzylovou skupinu,

terc.-butylovou skupinu nebo fenylovou skupinu.

Jako priklad vy$e uvedenych komplexi obsahujicich




bis(L) ¢ast je mozno uvést slouCeniny nasledujiciho obecného

vzorce 1 nebo 11

3
R R3 r3 R:
\
B3 ? 33
T Ay
R < -—
R} DD{"J
r? R?
R R3

ve kterém

M je titan, zirkonium nebo hafnium, ve vyhodném
provedeni zirkonium nebo hafnium ve formalnim oxidacnim
stavu +2 nebo +4,

R3 v kazdém misté svého vyskytu navzajem na sobé
nezéavisle znamend substituent vybrany ze souboru
zahrnujiciho atom vodiku, hydrokarbylovou skupinu, silylovou
skupinu, germylovou skupinu, kyanoskupinu, halogen
a kombinace té&chto skupin, pfidemZz tento substituent R3
obsahuje aZz 20 ne-vodikovych atomi,

nebo sousedni R3 skupiny spole¢né tvori dvojvazny
derivat (to znamena hydrokarbadiylovou skupinu, siladiylovou
skupinu nebo germadiylovou skupinu) za vzniku kondenzovaného
kruhového systému, a

X’’ nezavisle na misté svého vyskytu znamena
aniontovou ligandovou skupinu obsahujici aZz 40 ne-vodikovych
atomi,

nebo dvé skupiny X'’ spoleé¢né tvori dvojvaznou
aniontovou ligandovou skupinu obsahujici az 40 ne-vodikovych
atomil nebo spolecné tvori konjugovanou dienovou skupinu
obsahujici 4 az 30 ne-vodikovych atomi, vytvarejici

n-komplex s M, pficemz M je ve formalnim oxida¢nim stavu +2,




R*, E a x maji stejny vyznam jako bylo uvedeno shora.

Tyto vy$e uvedené kovové komplexy jsou zejména vhodné
pro pripravu polymert, které maji stereoregularni
molekulovou strukturu. P¥i této schopnosti je vyhodné,
jestlize tento komplex ma Cs symetrii nebo vykazuje
chiralni, stereorigidni strukturu. Jako priklad prvniho typu
je mozno uvést slouceniny, které maji odlis$né delokalizované
n-vazané systémy, jako napriklad jednu cyklopentadienylovou
skupinu a jednu fluorenylovou skupinu. Podobné systémy na
bazi &ty¥mocného titanu Ti(IV) nebo étyrmocného zirkonia
Zr (IV) jsou uvadény jako latky vhodné pro pripravu
syndiotaktickych olefinovych polymertt v publikaci : J. Am.
Chem. Soc. 110, 6255-6256 (1980). Jako priklad chirdlnich
struktur je mozno uvést bis-indenylové komplexy. Podobné
systémy na béazi ¢tyfmocného titanu Ti(IV) nebo ¢tyrmocného
zirkonia Zr(IV) jsou uvadény jako latky vhodné pro pripravu
syndiotaktickych olefinovych polymer v publikaci : Wild a
kol., J. Organomet. Chem, 232, 233-47 (1982).

Jako p¥iklad mastkovych ligandi obsahujicich dve
n-vazané skupiny je mozZno uvést
(dimethylsilyl-bis-cyklopentadienyl),
(dimethylsilyl—bislmethylcyklopentadienyl,
(dimethylsilyl-bis—ethyloyklopentadienyl),
(dimethylsilyl—bis—t—butylcyklopentadienyl),
(dimethylsilyl-bis—tetramethylcyklopentadienyl),
(dimethylsilyl-bis-indenyl),
(dimethylsilyl—bis—tetrahydroindenyl),
(dimethylsilyl-bis-fluorenyl),
(dimethylsilyl—bis~tetrahydrofluorenyl),
(dimethylsilyl—bis—2—methyl*4—fenylindenyl),
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(dimethylsilyl-bis-2-methylindenyl),
(dimethylsilyl-cyklopentadienyl-fluorenyl),
(1,1,2,2-tetramethyl-1,2-disilyl-bis-cyklopentadienyl),
(1,2-bis(cyklopentadienyl)ethan, a
(isopropyliden-cyklopentadienyl-fluorenyl).

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu jsou skupiny X'’
vybrany ze souboru zahrnujiciho hydridovou skupinu,
hydrokarbylovou skupinu, silylovou skupinu, germylovou
skupinu, halogenhydrokarbylovou skupinu, halogensilylovou
skupinu, silylhydrokarbylovou skupinu a aminohydrokarbylovou
skupinu, nebo dvé skupiny X'’ spole¢né tvori dvojvazny
derivat konjugovaného dienu nebo spole¢né tvori neutralni
n-vazany konjugovany dien. Podle nejvyhodnéjsiho provedeni
predstavuji skupiny X’’ hydrokarbylové skupiny obsahujici

1 az 20 atoml uhliku.

Dals$i skupinu kovovych komplexl, které je mozZno pouzit
podle predmétného vyndlezu predstavuji latky obecného
vzorce
LlMXmX’nX”p

nebo dimery téchto sloucenin,

ve kterych
L znamend aniontovou, delokalizovanou w-vazanou

skupinu, ktera je vazana na M, obsahujici az 50
ne-vodikovych atomi,

M pfedstavuje kov ze skupiny 4 periodické soustavy
prvkil ve formédlnim oxidac¢nim stavu +2, +3 nebo +4,

X znamend dvojvazny substituent obsahujici az 50

ne-vodikovych atomi, ktery spolec¢né s L tvori metalocyklus

s M,
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X’ je pripadné pritomny ligand neutrdalni Lewisovy baze

obsahujici az 20 ne-vodikovych atomi,

X’ v kazdém misté svého vyskytu predstavuje

jednovaznou, aniontovou ¢ast obsahujici az 20 ne-vodikovych

atom, pripadné dvé skupiny X'’ mohou spole¢né tvorit

dvojvaznou aniontovou ¢ast, ve kterych obé valence jsou

vazany na M, nebo tvori neutralni konjugovany dien

obsahujici 5 az 30 atom( uhliku, nebo dédle pripadne X’ a X'’

mohou byt navzajem spojeny a tvorit cast, ktera je jak

kovalentné vazana na M tak koordinac¢né vazana

prosttrednictvim funkéni skupiny odvozené od Lewisovy baze,

1l je 1 nebo 2,
je 1,

o =

©

je ¢islo od 0 do 3,

je celé ¢islo 1 nebo 2,

a

souc¢et 1 + m + p je roven formalnimu oxidac¢nimu

stavu M.

Mezi vyhodné dvojvazné substituenty X je mozZno ve

vyhodném provedeni zaradit skupiny obsahujici az 30

ne-vodikovych atomt obsahujici prinejmensim jeden atom

vybrany ze skupiny zahrnujici kyslik,

siru,

bor nebo prvek

ze skupiny 14 periodické soustavy prvkl, ktery je primo

navazan na delokalizovanou m-vazanou skupinu, a jiny atom

vybrany ze souboru zahrnujiciho dusik, fosfor, kyslik nebo

siru, ktery je kovalentné vazan na M.

Vyhodnou skupinu téchto koordinac¢nich komplexi kovi ze

skupiny 4 periodické soustavy pouzitych podle pfedmétného

vynalezu tvori slouceniny obecného vzorce

R3

Z-Y

/
M X",




ve kterém

M pfedstavuje titan nebo zirkonium ve formalnim

oxidad¢nim stavu +2 nebo +4,
R3 v kazdém misté svého vyskytu navzajem na sobé

nezédvisle je vybran ze souboru zahrnujiciho atom vodiku,
hydrokarbylovou skupinu, silylovouAskupinu, germylovou
skupinu, kyanoskupinu, halogen a kombinace téchto skupin,
pric¢emz tento substituent R3 obsahuje az 20 ne-vodikovych
atomil, nebo sousedni skupiny R3 spole¢né tvofi dvojvazny
derivat (to znamena hydrokarbadiylovou skupinu, siladiylovou
skupinu nebo germadiylovou skupinu), za vzniku
kondenzovaného kruhového systému,

kazdy X’’ znamena atom halogenu, hydrokarbylovou
skupinu, hydrokarbyloxyskupinu nebo silylovou skupinu,
pfidemz tato skupina obsahuje az 20 ne-vodikovych atomi,
nebo dvé skupiny X'’ spoleéné& tvori konjugovanou dienovou
skupinu obsahujici 5 az 30 atomd uhliku,

Y znamena -0O- , -S- , -NR*- , -PR*-, a

Z znamena SiR*, , CR*, , SiR;SiR™, , CR*,CR", ,
CR*=CR* , CR*,SiR*, nebo GeR",,

kde R* ma stejny vyznam jako bylo definovéno shora.

Ilustrativni pfiklady komplexid kovl ze skupiny 4
periodické soustavy, kterych je mozno pouzit pri praktické
aplikaci predmétného vynalezu, jsou naptfiklad nasledujici
slouceniny
cyklopentadienyltitaniumtrimethyl,
cyklopentadienyltitaniumtriethyl,
cyklopentadienyltitaniumtriisopropyl,
cyklopentadienyltitaniumtrifenyl,

cyklopentadienyltitaniumtribenzyl,




cyklopentadienyltitanium-2,4-pentadienyl,
cyklopentadienyltitaniumdimethylmethoxid,
cyklopentadienyltitaniumdimethylchlorid,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrimethyl,
indenyltitaniumtrimethyl,

indenyltitaniumtriethyl,

indenyltitaniumtripropyl,

indenyltitaniumtrifenyl,
tetrahydroindenyltitaniumtribenzyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtriisopropyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtribenzyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethylmethoxid,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethylchlorid,
(h5—2,4—dimethy1—1,3—pentadieny1)titaniumtrimethyl,
oktahydrofluorenyltitaniumtrimethyl,
tetrahydroindenyltitaniumtrimethyl,
tetrahydrofluorenyltitaniumtrimethyl,
(1,1-dimethyl-2,3,4,9,10-k-1,4,5,6,7,8-hexahydro-
naftalenyl)titaniumtrimethyl,
(1,1,2,3—tetramethy1-2,3,4,9,10—h-1,4,5,6,7,8—hexahydro-
naftalenyl)titaniumtrimethyl,
(terc-butylamido)(tetramethyl—hS—cyklopentadienyl)—
dimethylsilantitaniumdichlorid,
(tert—butylamido)(teframethyl—hs—cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitaniumdimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl—hs—cyklopentadienyl)1,2—ethan-
diyltitaniumdimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl—hs-indenyl)dimethylsilan-
titaniumdimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl—hs-cyklopentadienyl)dimethyl—
- silantitanium (ITI) 2-(dimethylamino)benzyl,
(terc-butylamido)(tetramethyl—hs—cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium (III) allyl,




(terc—butylamido)(tetramethyl-hs—cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(terc—butylamido)(2-methy1indenyl)dimethylsilantitanium (ID)
1,4-difenyl-1,3-butadien,
(terc-butylamido)(2—methy1indeny1)dimethylsilantitanium (1V)
1,3-butadien,
(terc—butylamido)(2,3—dimethy1indeny1)dimethylsilantitanium (11)
1,4-difenyl-1,3-butadien,
(terc—butylamido)(2,3—dimethylindenyl)dimethylsilantitanium
(IV) 1,3-butadien,
(terc—butylamido)(2,3—dimethylindenyl)dimethylsilantitanium
(IT) 1,3-pentadiene,
(terc—butylamido)(2—methy1indenyl)dimethylsilantitanium (I17)
1,3-pentadiene,
(terc—butylamido)(2—methylindenyl)dimethylsilantitanium (1IV)
dimethyl,
(terc—butylamido)(2—methy1—4-fenylindeny1)dimethylsilan—
titanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(terc—butylamido)(tetramethyl—hs—cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium (IV) 1,3-butadien,
(terc-butylamido)(tetramethyl—hs—cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium (II) 1,4-dibenzyl-1,3-butadien,
(terc-butylamido) (tetramethyl-A°-cyklopentadienyl)dimethyl-
silantitanium (II) 2,4-hexadien,

(terc-butylamido) (tetramethyl- hs—cyklopentadlenyl)dlmethyl—
silantitanium (II) 3-methyl-1,3-pentadien,

(terc-butylamido) (2,4-dimethyl-1,3-pentadien-2-yl)dimethyl-
silantitaniumdimethyl,

(terc-butylamido) (1,1-dimethyl-2,3,4,9,10-4-1,4,5,6,7,8-
hexahydronaftalen-4-yl)dimethylsilantitaniumdimethyl, a
(terc-butylamido) (1,1,2,3-tetramethyl-2,3,4,9,10-4-
1,4,5,6,7,8—hexahydronaftalen—4—y1)dimethylsilantitanium—
dimethyl,




Mezi komplexy obsahujici bis(L) ¢ast, vcetné
mistkovych komplex(, které jsou vhodné pro pouziti podle
pfedmé&tného vynalezu, je mozno zafadit nasledujici latky
biscyklopentadienylzirconiumdimethyl,
biscyklopentadienyltitaniumdiethyl,
biscyklopentadienyltitaniumdiisopropyl,
biscyklopentadienyltitaniumdifenyl,
biscyklopentadienylzirkoniumdibenzyl,
biscyklopentadienyltitanium-2,4-pentadienyl,
biscyklopentadienyltitaniummethylmethoxid.
biscyklopentadienyltitaniummethylchlorid,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethyl,
bisindenyltitaniumdimethyl,
indenylfluorenyltitaniumdiethyl,
bisindenyltitaniummethyl(2- (dimethylamino)benzyl),
bisindenyltitaniummethyltrimethylsilyl,
bistetrahydroindenyltitanium methyltrimethylsilyl,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniumdiisopropyl,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniumdibenzyl,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniummethylmethoxid,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniummethylohlorid,
(dimethylsilyl-bis—cyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
(dimethylsilyl—bis-pentamethylcyk1opentadienyl)titanium—
2,4-pentadienyl,
(dimethylsilyl—bis-t—butylcyklopentadienyl)zirkonium—
dichlorid,
(methylen-bis-pentamethylcyklopentadienyl)titanium (IT11)
2- (dimethylamino)benzyl,
(dimethylsilyl-bis-indenyl)zirkoniumdichlorid,
(dimethylsilyl-bis-2-methylindenyl)zirkoniumdimethyl,
(dimethylsilyl-bis-2-methyl-4-fenylindenyl)zirkonium-
dimethyl,




(dimethylsilyl-bis-2-methylindenyl)zirkonium-1,4-difenyl-
1,3-butadien,
(dimethylsilyl-bis-2-methyl-4-fenylindenyl)zirkonium (II)
1,4-difenyl-1,3-butadien,
(dimethylsilyl-bis-tetrahydroindenyl)zirkonium (IT)
1,4-difenyl-1,3-butadien,
(dimethylsilyl-bis-fluorenyl)zirkoniumdichlorid,
(dimethylsilyl-bis-tetrahydrofluorenyl)zirkonium-
di(trimethylsilyl),

(isopropyliden) (cyklopentadienyl) (fluorenyl)zirconium-
dibenzyl, a
(dimethylsilylpentamethylcyklopentadienylfluorenyl) -

zirkoniumdimethyl.

Dals$i slouceniny, které jsou vhodné k priprave
katalytickych kompozic podle predmétného vynalezu, zejména
slou¢eniny obsahujici jiné dalsi kovy ze skupiny 4
periodického systému, budou pro odborniky pracujici v daném

oboru zrejmé.

Obecné je mozZno uvést, ze pomér molil aktivacni
sloudeniny (B) k molém slouceniny prechodného kovu (C)
v naneseném katalyzatoru podle predmétného vynalezu se
pohybuje v rozmezi od 0,5 : 1 do 2 : 1, ve vyhodném
provedeni v rozmezi od 0,5 : 1 do S : 1 a nejvyhodnéji
v rozmezi od 0,75 : 1 do 1,25 : 1. Pfi pouziti prilis
nizkého poméru nebude takto ziskany naneseny katalyzator
pfilis$ aktivni, zatimco pf¥i pouziti prili$ vysokého pome€ru
budou porizovaci néklady tohoto katalyzdtorl priliS vysoké
v dasledku relativné vysokych pouzitych mnozstvi aktivacni
slouc¢eniny. MnoZstvi komplexu prechodného kovu, ktery je
chemicky vazan na matrici anorganického oxidu ve vysledném

naneseném katalyzdtoru se ve vyhodném provedeni podle



pfedmétného vynalezu pohybuje v rozmezi od 0,0005 do 20
mmolti/gram, pricemz podle jesté vyhodné€jsiho provedeni je

toto mnozstvi v rozmezi od 0,001 do 10 mmold/gram.

Tento naneseny katalyzator podle predmétného vynalezu
je mozno pfipravit kombinovdnim nosicového materialu,
aktivaéni slouceniny a kovového komplexu v libovolném
poradi. Ve vyhodném provedeni podle predmétného vynalezu se
anorganicky oxidovy materidl nejprve zpracuje aktivacni
sloudeninou, coz se provede vzajemnym zkombinovéanim téchto
dvou sloZek ve vhodném kapalném fedidle, jako je napriklad
alifaticky nebo aromaticky uhlovodik za vzniku suspenze.

V pripadé tohoto zpracovavéani nejsou dilezité ani teplota,
ani tlak ani doba kontaktu, ovS$em obecné se teplota mizZe
pohybovat napfiklad v rozmezi od -20 °C do 150 °C, tlak se
miize pohybovat v rozmezi od 1 Pa do 10 000 MPa, podle jestée
vyhodnéjsiho provedeni se pouziva priblizné atmosférického
tlaku (to znamena 100 kPa), a doba kontaktu se mlzZe
pohybovat v rozmezi od 5 minut do 48 hodin. Obvykle se tato
suspenze promichava. Po tomto zpracovani se podil pevnych

latek obvykle oddéli od pouzitého fedidla.

Pred pouzitim tohoto nosicového materidlu podle
vynalezu se ve vyhodném provedeni pouzité redidlo nebo
rozpoustédlo odstrani a ziskd se volné tekouci prasek. Toto
zpracovani se vyhodné provadi za pouziti takové metody, pri
které se odstrani pouze kapalina a zlstane vyslednd pevna
latka, jako je napriklad pouziti tepla, snizeného tlaku,
odpatovani nebo kombinace téchto metod. V alternativnim
provedeni miZe byt tento nosicovy materidl pred odstranénim
uvedeného kapalného redidla dale kontaktovan se slouceninou
prechodného kovu (C). V pripadé€, zZe se pouzije tohoto

kontaktovani, potom je tato sloucenina prechodného kovu ve




vyhodném provedeni pouzita ve formé& rozpusténé ve vhodném
rozpous$tédle, jako je napriklad kapalné uhlovodikové
rozpoustédlo, ve vyhodném provedeni alifaticka nebo
cykloalifatickd uhlovodikovad latka obsahujici 5 az 10 atomt
uhliku nebo aromaticky uhlovodik obsahujici 6 az 10 atomi
uhliku. V alternativnim provedeni m@Ze byt rovnéZ pouzita
suspenze nebo disperze slouceniny pfechodného kovu

v ne-rozpoustédle. Doba kontaktovani neni v tomto pripadée
dalezita, pokud ovSem je tato pouzitd teplota niZsi nez je
teplota rozkladu prechodného kovu a aktivacéni slouceniny.
Dobrych vysledk se dosahne pri teploté pohybujici se

v rozmezi od 0 do 100 °C. Toto kontaktovani je moZno provést
tplnym ponofenim do kapalného média nebo je mozno toto
kontaktovani provést za pouziti atomizovaného postriku
roztoku, disperze nebo suspenze. VSechny stupné tohoto
postupu je tieba provadét v nepritomnosti kysliku

a vlhkosti. Vysledna naneseny katalyzator je mozno skladovat
nebo dopravovat ve volné tekouci formé a za inertnich

podminek po odstranéni rozpoustedla.

Nanesené katalyzatory podle predmétného vynalezu mohou
byt pouzity k provadéni adi¢niho polymeracniho procesu, pri
kterém se do kontaktu uvadi jeden nebo vice adicnich
polymerizovatelnych monomerfi s nanesenym katalyzatorem podle

predmé&tného vyndlezu za adicnich polymerizac¢nich podminek.

Mezi vhodné adiéni polymerizovatelné monomery patri
ethylenicky nenasycené monomery, acetylenické slouceniny,
konjugované nebo ne-konjugované dieny a polyeny. Mezi
vyhodné monomery je mozno zaradit olefiny, jako napriklad
alfa-olefiny obsahujici 2 az 20 000 atomi uhliku, ve
vyhodném provedeni 2 az 20 atomi uhliku a podle jesté

vyhodnéjs$iho provedeni 2 az 8 atoml uhliku a kombinace dvou



nebo vice téchto alfa-olefint. Mezi zejména vhodné
alfa-olefiny patri ethylen, propylen, 1-buten, 1l-penten,
4-methyl-1-penten, l-hexen, 1-hepten, 1l-okten, 1l-nonen,
1-decen, l-undecen, 1-dodecen, 1l-tridecen, 1l-tetradecen,
1-pentadecen nebo kombinace téchto latek, a rovnéz tak
oligomerni nebo polymerni reakéni produkty s dlouhym
retézcem zakonc¢ené vinylovou skupinou, které se vytvori
béhem provadéni polymerace, a a-olefiny obsahujici 10 az 30
atom uhliku specificky pridéavané k reakcéni smési za ucelem
vytvoreni vétvi s relativné dlouhymi fetézci ve vysledném
polymeru. Ve vyhodném provedeni podle ptedmétného vynalezu
jsou uvedenymi alfa-olefiny ethylen, propen, 1l-buten,
4-methyl-1-penten, 1l-hexen, 1-okten a kombinace ethylenu
a/nebo propenu s jednim nebo vice uvedenymi alfa-olefiny.
Mezi dal$i vyhodné monomery patfi styren,
halogen-substituované nebo alkyl-substituované styreny,
tetrafluorethylen, vinylcyklobuten, 1,4-hexadien,
dicyklopentadien, ethylidennorbornen a 1,7-oktadien. Rovnéz

je mozno pouzit smési vyse uvedenych monomeri.

Tyto nanesené katalyzatory podle predmétného vynalezu
je mozno pripravit in situ v polymeracni smé€si privedenim do
této reakéni smé€si jak nosicového materidlu podle vynalezu,
nebo slozek tohoto nosic¢ového materidalu, tak vhodné
slou¢eniny prechodného kovu (C). Tento naneseny katalyzator
je mozno vyhodné pouzit pro polymerac¢ni proces provadény za
vysokého tlaku, v roztoku, v suspenzi nebo pro polymeracni
proces provadény v plynné fazi. Postup za vysokého tlaku se
ve vyhodném provedeni obvykle provadi za teploty pohybujici
se v rozmezi od 100 do 400 °C a pri tlaku nad S50 MPa (500
bart). Pri polymerac¢nim procesu provadéném v suspenzi se
obvykle pouziva inertni uhlovodikové redidlo, pficemZ se

tento postup provadi prfi teploté pohybujici se v rozmezi od




0 °C do teploty bezprostredneé pod teplotou pri které je
takto vyrobeny vysledny polymer v podstaté rozpustny

v inertnim polymerizac¢nim médiu. Vyhodneé se teploty pohybuji
v rozmezi od 40 °C do 115 °C. Pri polymeradnim procesu
provadéném v roztoku se pouziva teplot pohybujicich se od
teploty, pri které je vysledny polymer rozpustny v inertnim
rozpoustédle do asi 275 °C, ve vyhodném provedeni se pouziva
teplot pohybujicich se v rozmezi od 130 °C do 260 °C, podle
jesté vyhodnéjsiho provedeni teplot v rozmezi od 150 °C do
240 °C. Vyhodné se jako inertnich rozpoustédel pouzivéa
uhlovodikl obsahujicich 1 az 20 atomd uhliku a podle jesté
vyhodnéjsiho provedeni alifatickych uhlovodikl obsahujicich
5 az 10 atomt uhliku, véetné smeési téchto latek. Postup
provadény v roztoku nebo v suspenzi se obvykle provadi pri
tlacich pohybujicich se v rozmezi od 100 kPa do 10 MPa.
Typické provozni podminky, pouzivané k provadéni
polymerac¢niho postupu v plynné fazi, patfi vyhodné teplota

v rozmezi od 20 do 100 °C, podle jesté vyhodnéjsiho
provedeni teplota v rozmezi 40 az 80 °C. Tlak se pri
provadéni polymerizacdniho postupu v plynné fazi obvykle
pohybuje v rozmezi od 10 kPa do 10 MPa. K napomahani
odstranovani tepla v disledku latentniho tepla odpafovani je

mozno do reaktoru nastrikovat zkondenzovany monomer nebo

redidlo.

V pripadé pouziti nosicdového materidlu podle
predmétného vynédlezu k provadéni polymerizace v plynné féazi
ma ve vyhodném provedeni tento nosicovy materidl stredni
primér c¢astic v rozmezi od 20 do 200 pm, podle jesté
vyhodnéjsiho provedeni primérnou velikost ¢astic v rozmezi
od 30 pum do 150 um a podle nejvyhodnéjsiho provedeni
v rozmezi od 50 um do 100 um. V pripadé pouziti nosicového

materialu podle predmétného vynalezu k provadéni
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polymerizace v suspenzi ma ve vyhodném provedeni tento
nosic¢ovy material stfedni primér c¢dstic v rozmezi od 1 do
200 pm, podle jes$té vyhodnéj$iho provedeni primérnou
velikost &astic v rozmezi od 5 pm do 100 pm a podle
nejvyhodnéjs$iho provedeni v rozmezi od 20 pm do 80 pm.

V ptipadé pouziti nosicového materidlu podle ptedm&tného
vynédlezu k provadéni polymerizace v roztoku nebo k provadéni
polymerizace za vysokého tlaku mad ve vyhodném provedeni
tento nosidovy material stfedni primér éastic v rozmezi od
1 do 40 pm, podle jesté vyhodnéjsiho provedeni prime€rnou
velikost ¢astic v rozmezi od 1 pm do 30 um a podle

nejvyhodnéj$iho provedeni v rozmezi od 1 pum do 20 pm.

Pri provadéni tohoto polymerizac¢niho postupu podle
predmétného vynalezu je moZno pouzit zachycovacich latek,
které slouzi k ochrané katalyzatoru pred katalytickymi jedy,
jako je napfiklad voda, kyslik a polarni sloucCeniny. Tyto
zachycovaci latky jsou obecné pouzity v proménlivych
mnoZzstvich, coZ zavisi na mnoZstvi znecis$tujicich latek.
Mezi vyhodné zachycovaci latky patri vysSe uvedené
organohlinikové slouCeniny obecného vzorce AlRz, definované

vysSe, nebo aluminoxany.

P¥i provadéni tohoto polymerizac¢niho procesu podle
predmétného vyndlezu je mozZno rovnéz pouzit c¢inidla pro
kontrolovani molekulové hmotnosti. Jako priklad téchto
¢inidel pro kontrolovéani molekulové hmotnosti je mozZno uvést
vodik, trialkylaluminiové sloucdeniny nebo dalsi jind znama
¢inidla pro prenos fetézce. Mezi zejména vyznamné vyhody
vyplyvajici z pouziti téchto nanesenych katalyzatorl podle
predmétného vynalezu patri schopnost (v zavislosti na
pouzitych reakénich podminkéach) produkovat a-olefinoveé

homopolymery a kopolymery s uUzkym rozdélenim molekulové
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hmotnosti. Mezi tyto vyhodné polymery patfi polymery, které
maji hodnotu Mw/Mn mensi nez 2,5, podle jesté vyhodné€jsiho
provedeni mens$i nez 2,3. Tyto polymerni produkty s uzkym
rozlozenim molekulové hmotnosti, zejména polymery ziskané pri
polymeraénim procesu provadéném v suspenzi, jsou vysoce
34douci a vyhodné vzhledem k jejich zlepsSenym hodnotéam

pevnosti v tahu.

Priklady provedeni vynalezu

Nosi¢ovy material, naneseny katalyzator obsahujici
volné poutany aktivator tvotrici kation a zplisob provadéni
adi¢ni polymerace za pouziti tohoto katalyzatoru budou
v dal&im podrobnéji vysvétleny s pomoci konkrétnich prikladd
provedeni, které jsou ov$em pouze ilustrativni a nijak
neomezuji rozsah tohoto vynalezu. pokud nebude vyslovné
uvedeno jinak, potom vSechny dily a procenta jsou vyjadrena
jako dily hmotnostni. Sypna hustoty takto vyrobenych
polymer?t byla stanovena metodou podle normy ASTM 1895.

v

r

’

iklad

P

Ala.
BrC6H4-p—OSiMe3.

Postup pfipravy (4-bromfenoxy)trimethylsilanu

Podle tohoto provedeni byl 1,1,1,3,3,3-hexamethyl-
disilizan (100 mililitrd, 98 % ¢istota, pouzito 0,464 molu)
pr¥idan do BrCgH,-p-OH (v mnozstvi 40,3 gramu, coz je 0,116
molu) a tato reakéni smés byla potom zahfivana pri teploté
varu pod zpétnym chladicem po dobu 2 hodin. Po ochlazeni na
teplotu 25 °C byl prebytek 1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazanu
oddélen destilaci (pti teploté 120 °C) a takto ziskany

zbytek byl piedidtén mzikovou chromatickou metodou za
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pouziti oxidu kfemicitého (Davison 948, 800 °C, pentan).

Takto ziskany vysledny produkt byl ve formé& bezbarvé
kapaliny.
Vytézek 50 gram (88 %).

Alb. Postup pripravy MgBrCgH,-p-OSiMes.

Pri tomto postupu byly hobliny horciku (v mnozstvi
1,20 gramu, coz je 49,4 mmolu) smichdny s tetrahydrofuranem
THF (4 mililitry), pricemz potom nasledoval pridavek 1,2
dibromethanu (0,25 mililitru, coz je 2,87 mmolu), pricemz
tento postup byl provadén ve t¥ihrdlové nadobé o objemu 100
mililitrt. Tato reakéni smés byla potom zahfivédna pri
teploté varu pod zpétnym chladicem, nadez byl pfidan roztok
4-bromfenoxytrimethylsilanu (7,5 mililitru, 38,8 mmolu)
v THF (32 mililitr®), pric¢emz tento pridavek byl provadén po
kapkdch pomoci strikacky béhem intervalu 15 minut. Takto
ziskana vysledna reakéni smés byla dale zahfivana pri
teploté varu pod zpétnym chladic¢em po dobu 1 hodiny a potom
byla ochlazena na teplotu 25 °C. Takto ziskany tmavé Sedy
roztok byl potom zfiltrovan a potom byl titrovan
2-butanolem na pritomnost 5-methyl-1,10-fenanthrolinu.
Vyteézek 81 % (0,87 M, 36 mililitrd).

Alc. Postup pripravy [MgBr.ZTHF][(C6F5)3B(C6H4-p—OSiMe3)].
Podle tohoto postupu byl pouzit roztok B(CgFg)3

(v mnozstvi 15,85 gramu, coz je 31 mmold) ve 100 mililitrech

diethyletheru, pficemZz tento roztok byl zpracovan cerstve

pripravenym MgBrC¢H,-p-0SiMe; (35,5 mililitru, ve formeé

0,87 M roztoku v THF) p¥i teploté mistnosti. Takto ziskana

reakéni smés byla potom promichévana po dobu 16 hodin.

V dal$im postupu bylo potom pfidano 100 mililitrd pentanu
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a takto vznikla reakcéni smés byla dale promichavana po dobu
30 minut za vzniku dvouvrstvové smési. Horni pentanova
vrstva byla potom dekantovédna a spodni vrstva byla dale
promyta pentanem (50 mililitrd), coZz bylo provedeno dvakrat.
Vysledny sirupovity produkt byl potom odparen za snizeného
tlaku, pfidemz timto zptsobem byl ziskan vysledny produkt ve
formé& bilé pevné latky.

Vytézek : 22,1 gramu (77 %).

1y NMR (d8-THF)

8 - 0,18 (s,9H, -SiMe3z), 6,45 (d, 2H, CeHy)

7,06 (d, 2H, CgHy)

19¢ (d8-THF)

5§ -131,1 (d), 167,2 (t), -169,9 (t).

19¢ (d8-THF)

8 40,46 (s, -SiMesy), 117-153 (Caryl)

Ald. Postup pripravy (4-hydroxyfenyl)tris(pentafluor-
fenyl)boritanu [PhMezNH](C6F5)3B(C6H4—p—OH)].

Podle tohoto provedeni byly
[MgBr.ZTHF](C6F5)3B(C6H4—p-OSiMe3)] (v mnozstvi 22,1 gramu,
coz je 23,9 mmolu) a vodny roztok NMe,Ph.HCl (100 mililitrt,
ve formé& 0,312 M, 31,2 mmolu) spoledné promichavany pti
teploté mistnosti po dobu 16 hodin. Vysledny vodny roztok
byl opatrnym zpisobem dekantovdn a takto ziskana visko6zni
pevna latka byla potom promyta destilovanou vodou (Sest
podildé po 150 mililitrech) a potom byla opléachnuta pentanem
(t¥i podily po 100 mililitrech), naceZ byla ususSena za
sniZzeného tlaku.

Vytézek : 13,2 gramu (76 %) .
1y NMR (d8-THF)

8 +3,22 (s, 6H, -NHMe,Ph), 6,40 (d, 2H,CgHy), 7,05 (d, 2H, CeHy) >
7,4-7,7 (m, SH, NHMe,Ph)




19 (48-THF)

s -131,1 (d), -167,8 (t), -169,9 (1),
19¢ (a8-THF)

§ +46,3 (NHMe,Ph), 112-158 (Cupy1)

A2a. Postup pripravy 4-((4’-bromfenyl)fenoxy)trimethyl-
silanu, BrC6H4—C6H4—p—OSiMe3.

Podle tohoto provedeni byl 1,1,1,3,3,3-hexamethyl-
disilizan (75 mililitra, 98 % ¢istota, pouzito 0,348 molu)
pfidéan do BrCgH,-CgH,-p-OH (v mnoZstvi 30 grami, cozZ je
0,117 molu) a tato reakdni smés byla potom zahfivana pri
teploté varu pod zpétnym chladic¢em po dobu 4 hodin. Po
ochlazeni na teplotu 25 °C byl pevny produkt zfiltrovan a
opléachnut chladnym pentanem (50 mililitrda, o teploté 0 °C).
Tento surovy produkt byl potom rozpustén v diethyletheru
a predistén mzikovou chromatickou metodou za pouziti oxidu
k¥emic¢itého (Davison 948, 800 °C, pentan). Takto ziskany
vysledny produkt byl ve formé& bilé krystalické pevné latky.

Vytézek : 33,6 graml (89 %).
A2b. Postup pripravy MgBrC6H4—C6H4—p-OSiMe3

Podle tohoto postupu byl pouzit prasek horcéiku (50
mesh, v mnozstvi 0,47 gramu, coz je 19,3 mmolu), ktery byl
potom smichan s THF (5 mililitrQ) ve t¥ihrdlové nadobé.

V dal&im postupu byl potom pomoci strikacky pridan
1,2-dibromethan (0,25 mililitru, coz je 2,87 mmolu) a tato
reak&ni smés byla intenzivné zahrivéana pri teploté varu pod
zpétnym chladic¢em. Potom byl v dalsSim postupu pridan roztok
BrCgH, p-CgHy-p-0SiMes (v mnozstvi 3,0 gramy, coz je 9,34
mmolu), pric¢emz tento piidavek byl proveden po kapkach

pomoci stejné stifikacky béhem intervalu 20 minut a za




podminek varu pod zpétnym chladic¢em. Tato vysledna horka
reakéni smés byla potom ochlazena na teplotu 25 °C

v intervalu 1,5 hodiny. Ziskany tmavé Sedy roztok byl potom
zfiltrovdn a ztitrovan 2-butanolem na pritomnosti
S-methyl-1,10-fenanthrolinu.

Vytézek : 87 % (0,76 M, 10,9 mililitru)

A2c. Postup pripravy
[MgBr—ZTHF][(C6F5)3B(C6H4—C6H4-p—OSiMe3)]

Podle tohoto postupu byl pouzit roztok B(CgFs5)3
(v mnozstvi 3,24 gramu, coz je 6,33 mmolu) v 50 mililitrech
diethyletheru, pfic¢emz tento roztok byl zpracovan Cerstve
pripravenym MgBrCgH,-CcHy-p-0SiMeq (10,4 mililitru, ve formé
0,76 M roztoku, coz je 8,13 mmolu) pfi teploté mistnosti.
Takto ziskand reakéni smés byla potom promichavéana po dobu
3 hodin, nadeZ byla zpracovana a produkt byl oddélen stejnym
zplsobem jako je uvedeno v prikladu 3Alc).

Vytézek : 6,84 gramu (84 %) .

A2d. Postup pripravy dimethylanilinium-4-((4’-hydroxy-
fenyl) fenyl)-tris(pentafluorfenyl)boritanu,
[PhMe,NH] ¥ (C(F5) 3B(CgHy-CgHy-p-OH) 17

Tento postup byl provadén v podstaté stejnym zpisobem
jako postup podle prikladu 1A1d).
Vytézek : 84 %.

A3a. Postup pripravy 2-brom-6-trimethylsiloxynaftalenu
Podle tohoto postupu byla pouzita suspenze obsahujici

10,0 gram 2-brom-6-naftolu ve 30 mililitrech Me3SiNHSiMej,

pri¢emz tato suspenze byla promichdvdna pod atmosférou
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argonu po dobu 2 hodin. Po uplynuti tohoto intervalu byly
vysledny podil pevnych latek rozpu$tén ve 20 mililitrech
pentanu a potom byl tento podil eluovan pres vrstvu (5
centimetr) oxidu kf¥emi¢itého. PouzZité rozpoustédlo bylo
odstranéno za snizeného tlaku, ¢imZz byl ziskan pozadovany
produkt, 2-brom-6-trimethylsiloxynaftalen ve formé bilé
krystalické pevné latky.

Vytézek : 11,5 gramu

IH NMR (CDC13):

-0,40(s, 9H, SiMe3), 6,4-7,3 (m, 6H, aromaticky H) ppm.

A3b. Priprava 6-(trimethylsiloxy-2-naftyl)tris(pentafluor-

fenyl)boritanu

Podle tohoto provedeni byla pouzita suspenze
obsahujici 0,7 gramu horcikového prasku v 10 mililitrech
THF, ktera byla aktivovana pridavkem 0,1 mililitru
BrCH,CH,Br a potom byla tato suspenze zahrivana pri mirném
zah¥ivana pri teploté varu pod zpétnym chladicem. Potom byl
pfidéan roztok 5,0 grami 2-brom-6-trimethylsiloxynaftalenu v
5 mililitrech THF, coZ bylo provedeno béhem intervalu 30
minut. Po tomto intervalu byl 0,5 mililitrovy alikvotni
podil tohoto ochlazeného roztoku titrovan
isopropylalkoholem. Zbyvajici podil 13,9 mililitru 0,758 M
Grignardova roztoku byl pfidan do suspenze obsahujici 5,39
gramu [B(C¢Fs5)3] ve 30 mililitrech diethyletherﬁ Et,0. Tato
reakéni smés byla potom promichévana po dobu 20 hodin,
pfidemz b&hem tohoto intervalu se vytvofila bila sraZenina.
Tento podil pevnych latek byl potom odstranén filtraci,
promyt diethyletherem Et,0 a pentanem a potom byl ususen za
snizeného tlaku.

Vytézek : 6,81 gramu MgBr,.(Bt,0)x[6-Me3SiOCygHg-2-B(CgFg)3].




14 NMR (THF-dg):

0,28 (s, 9H, SiMe3), 6,8-7,7 (m, 6H, aromaticky H) ppm.
19¢{1H} NMR (THF-dg):

-123,0 (d, Jg_g 19,5Hz, ortho F), -159,4 (m, meta F),
-161,9 (t, Jg_f 23Hz, para F)

A3c. Postup pfipravy (6-hydroxy-2-naftyl)tris(pentafluor-
fenyl)boritanu PhMe,NH [6-HOC{gHg-2-B(CgF5) 31"

Podle tohoto postupu bylo pouzito 6,81 gramu
MgBrz.(EtZO)x[6—Me3SiOC10H6—2—B(C6F5)3], ktery byl pripraven
vyse uvedenym zplisobem, a tato latka byla suspendovana
v destilované vodé spoledné s prebytkem PhMe,NHCl po dobu 4
hodin. Tento vodny roztok byl potom dekantovan a podil
pevnych latek byl promyt nékolika podily destilované vody.
Tyto vysledné pevné latky byly rozpustény v 10 mililitrech
methanolu. Tento methanol byl potom v nasledné fazi
odstranén za snizeného tlaku, ¢imZz byl ziskan pozZadovany
produkt, PhMeZNH[6—HOC10H6—2—B(C6F5)3], ve formé& bilé
krystalické pevné latky.

Vytézek : 4,34 gramu.

1H NMR (THF-dg):

3,02 (6H, NMeZ), 6,6-7,5 (11H, aromaticky H) ppm.
19F{1H} NMR (THE-dg):

-123,1 (d, Jg_p = 20,6Hz, ortho F), -159,4 (m, meta F),
-161,8 (t, Jg_gp = 23Hz, para F).

B. Postup pripravy oxidu kfemiditého (silika) modifikovaného

fenylsilanem (PhH,Si-O-silika).

Podle tohoto postupu byla pentanova suspenze (150

mililitrd) obsahujici 10 grami oxidu kremicitého Davison M

948 (800 °C) (produkt dostupny od firmy Davison division,
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Grace Chemical Co.) zpracovavana fenylsilanem (PhSiHgz)
(pouzito 2,7 gramu, coZz je 0,025 molu) a triethylaminem NEtj
(v mnoZzstvi 2,53 gramu, coz je 0,025 molu), ktery byl pridan

strikadkou a pod atmosférou argonu pii teploté 23 °C.

7Z tohoto roztoku se intenzivné uvolinoval vodik. Tato

vysledna reakéni smés byla potom promichavana po dobu 12
hodin. Ziskany oxid kfemic¢ity modifikovany fenylsilanem byl
oddélen na frité& pod atmosférou argonu, nacez byl promyt

pentanem (5 podil po 5 mililitrech) a ususen za snizeného
tlaku.

Vytézek 10,43 gramu.

DRIFTS IR (Fourierova transformac¢ni infracervené
spektroskopie) :

n (Si-H) 2178 cm™ L (vs).

295; CPMAS: & -23 ppm.

Obsah hydroxylovych skupin na takto funkcionalizovaném oxidu

k¥emi¢itém nebyl zjistitelny (< 0,1 mmolu/gram).

Postup pripravy naneseného aniliniumboritanu

([NHMe,Ph]¥[ (C4Fs) 3B (CgHy-p-0-SiHPh-silika)]™.

C.

Podle tohoto provedeni byla etherova (30 mililitri)
suspenze obsahujici oxid kfemic¢ity modifikovany fenylsilanem
(v mnozstvi 3,00 gramy zpracovana 100 mililitry etherového
roztoku ([NHMe,Phl¥[(CcF5)3B(CgHy-p-OH) 1™ (pouzito 1,05
gramu, coZ je 1,44 mmolu) zpracovavéana pfi teploté mistnosti
a pod atmosférou argonu. Z tohoto roztoku se vyvijel plynny
vodik po dobu 10 minut. Tento roztok byl potom promichavan
po dobu 15 hodin a takto ziskana bila pevna latka byla
zfiltrovana, promyta etherem (5 podild po 20 mililitrech)

a pentanem (3 podily po 20 mililitrech) a potom ususena za
sniZzeného tlaku.

Vytézek 3,71 gramu.
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DRIFTS IR: n (Si-H) 2190 cm™! (m);

n (N-H) 3239 cm™! (s).

295i CPMAS: -0-SiHPh-Osilika (s, -41 ppm).
13¢ CPMAS: NHMe,Ph (s, 48,5 ppm).

D. Polymerace v suspenzi ve vsazkovém reaktoru.

P#i tomto postupu bylo pouzZito dvoulitrového
autoklavového reaktoru, ktery byl pfed samotnym pouzitim
evakuovan pri teploté 80 °C po dobu pres noc. Heptanova
(300 mililitr®) suspenze anilinium(4-hydroxyfenyl)tris-
(pentafluorfenyl)boritanu naneseného na oxidu kfemicitém
funkcionalizovaném fenylsilanem,
([NHMeZPh]+[(C6F5)3B(C6H4—p—0—SiHPh—Osi1ika)]_ (v mnozstvi
200 miligramfl), byla zpracovéna (t-butylamido)dimethyl-
(tetramethyl—hs—cyklopentadienyl)—silantitaniumdimethylem
(10 miligramt, coZz je 31 mmold). Tato katalyticka smés byla
potom prevedena za pouziti vakua do predem predehratého
reaktoru. Potom byl rychle priveden ethylen pri tlaku
1,4 MPa (200 psig) a reakdéni teplota byla udrzZovana na
75 °C za pomoci recirkulujici vodni lazné. Ethylen byl
privaddén podle potreby, pricemz jeho mnozstvi bylo
regulovédno hmotovym prltokomérem. Vytézek polyethylenu byl
po 10 minutach reakce 7,14 gramu. M, = 745 600. Pomér M, /M,

byl 2 465.
P¥riklad 2
A. Pouzita byla aktivacni latka 1Al1d.

B. Postup pripravy difenylsilanem modifikovaného oxidu

kremic¢itého (silika), (Ph,HSi-O-silika)
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Podle tohoto postupu byla pentanova suspenze (200
mililitrd) obsahujici 20 gramd oxidu kremicitého DavisonTM
948 (800 °C) zpracovavana Ph,SiH, (pouzito 8,67 gramu, coz
je 0,050 molu) a triethylaminem NEtj3 (v mnozstvi 5,08 gramu,
coz je 0,050 molu), ktery byl pridan strikackou a pod
atmosférou argonu pri teploté mistnosti. Z tohoto roztoku se
intenzivné uvolnoval vodik. Tato vysledna reakéni smés byla
potom promichavana po dobu 12 hodin. Ziskany oxid kfemicity
modifikovany difenylsilanem byl oddélen na frité pod
atmosférou argonu, nadez byl promyt pentanem (5 podild po

10 mililitrech) a usuSen za sniZeného tlaku.

Vytézek : 20,87 gramu.

DRIFTS IR (Fourierova transformac¢ni infracervené
spektroskopie) :

n (Si-H) 2169 cm™ 1 (m).

Obsah hydroxylovych skupin na takto funkcionalizovaném oxidu

kiemiditém nebyl zjistitelny (< 0,1 mmolu/gram).

C. Postup pfipravy difenylsilanem funkcionalizovaného oxidu
kifemi¢itého s nanesenym anilinium(4-fenyl)tris-(penta-
fluorfenyl)boritanem
([NHMe,Ph1*[ (C4Fs) 3B(CgHy-p-0-SiPhy-0-silika) ]~

Podle tohoto provedeni byla diethyletherova (30
mililitrQ) suspenze obsahujici oxid kfemicity modifikovany
difenylsilanem (v mnoZzstvi 3,00 gramy) zpracovana 100
diethyletherovym roztokem ([NHMe,Ph]™[(CcFs5)3B(CgHy-p-OH) 1"
(pouzit 1,00 gram, coZz je 1,38 mmolu) zpracovavana pri
teploté mistnosti a pod atmosférou argonu. Tento roztok byl
potom promichdvédn po dobu 15 hodin a takto ziskana bila
pevna latka byla zfiltrovéna, promyta etherem (5 podild po
20 mililitrech) a pentanem (3 podily po 20 mililitrech)

a potom ususena za sniZeného tlaku.




Vytézek : 3,11 gramu.
D1. Polymerace v suspenzi ve vsazkovém reaktoru

Pfi provadéni tohoto postupu byl pouzit Hoppesiv
autoklav o objemu 4,54 litru (1 galon) od firmy Autoclave
Engineers Inc., do kterého bylo p¥idano 1850 grami bezvodého
hexanu. Parni prostor tohoto reaktoru byl potom vyplachnut
dvakrat plynovou smési obsahujici 5 molovych procent vodiku
v ethylenu, pridemZ mezi obéma promytimi byl reaktor
odventilovan. Potom byla teplota tohoto reaktoru upravena na
80 °C, nacez byl reaktor odventilovan na tlak par 190 kPa
(13 psig). Potom byla pridiana smés vodiku a ethylenu ke
zvy$eni tlaku v tomto reaktoru na 470 kPa (53 psig).

V dalgim postupu byl potom podle potfeby privadén pomoci
nastrikovaciho regulatoru ethylen, jehoz tlak byl upraven na
1,3 MPa (180 psig). Katalytickd suspenze byla pripravena
smichanim 0,07 gramu aniliniumboritanu naneseného na
difenylsilanem modifikovaném oxidu kremic¢itém,
[NHMeZPh]+[(C6F5)3B(C6H4-p—OSiPh2—Osi1ika)]', 20 mililitra
smési alkan@i jako rozpoustédla (Isopar ETM, produkt

k dispozici od firmy Exxon Chemicals Inc.), a 0,21 mililitru
(coz je 0,071 M, neboli 15 mmoll) roztoku (t-butyl)amido-
dimethyl(tetramethyl-hs-cyklopentadienyl)silantitanium—
dimethylu a promichavanim této smé€si po dobu 15 minut. Tato
katalytickd suspenze byla potom nastrikovana do reaktoru za
pomoci korozivzdorného ocelového natlakovaného valce. Po 60
minutédch byl vzorek polymeru odtaZen z reaktoru, tento
vzorek byl zfiltrovan a ziskany pradSek byl umistén na susici
plato ve vakuové peci o teploté 80 °C po dobu priblizné 30
minut. Timto zptGsobem byla ziskéno 20,4 gramu polyethylenu

(29 800 gram PE/g titanu).




D2. Polymerace v roztoku ve vsazkovém reaktoru.

Podle tohoto provedeni byl pouzit promichavany
autoklavovy reaktor o objemu 4,54 litru (1 galon), do
kterého bylo pridédno 1445 grami rozpoustédla Isopar g™
a 126 gramd 1l-oktenu, pricemz obsah reaktoru byl zahfat na
130 °C. Do tohoto reaktoru byl potom priveden vodik, ktery
byl natlakovédn na 360 kPa (37 psig), nacez nasledovalo
privedeni ethylenu dostacdujiciho k dosazeni celkového tlaku
3,1 MPa (450 psig). Katalyzéator byl pripraven smichanim
0,15 gramu aniliniumboritanu naneseného na difenylsilanem
modifikovaném oxidu kfemicitém,

[NHMe ,Ph]T[ (C4F5) 3B (CgHy-p-0-SiPhy-Osilika)]™, 20 mililitrd
smé&si alkan® jako rozpoustédla (Isopar ETM) a 0,42 mililitru
roztoku (t—butyl)amidodimethyl(tetramethyl—hs—cyklopenta—
dienyl)silantitaniumdiemthylu (pouzZito 0,0717 M, 30 mmold),
coz bylo provadéno po dobu 15 minut. Tato katalyticka
suspenze byla nastriknuta do reaktoru a teplota tohoto
reaktoru a tlak byly udrzovany kontinualnim privadénim
ethylenu béhem této polymerace a v pripadé potifeby
chlazenim. Po 10 minutéach byl obsah reaktoru preveden do
polymerniho kotliku vy¢isténém dusikem, ktery obsahoval 0,2
gramu antioxidacdni latky (Irganox 1010, od firmy Ciba Geigy
Co.). Tento vzorek byl potom susen po dobu 15 hodin ve
vakuové peci, pficemz timto shora uvedenym zplisobem bylo

ziskéno 93,4 gramu kopolymeru (65 000 gramd PE/gram titanu).

Pfriklad 3

Bl. Postup pfipravy oxidu kfemic¢itého (silika)
modifikovaného fenylsilanem, PhH,Si-Osilika.

RGzné druhy oxidu kremicitého (silika) se zbytkovym




obsahem hydroxylovych skupin 0,5 mmolu/gram byly podle
tohoto provedeni ziskany kalcinaci rdznych druhl oxidu
k¥emicitého pri teploté 800 °C (Davison 948, Davison 952

a SylopolTM—2212, produkty dostupné od firmy Grace Davison
Corporation). V postupu podle tohoto provedeni bylo pouzito
20,0 gramd kalcinovaného oxidu kremicitého, ktery byl
suspendovan v pentanu (150 mililitrd) a tento podil byl
potom zpracovan PhSiHj (6 mililitr; coz je 0,048 molu)

a potom bylo pridéano triethylaluminium (6 mililitrd, coz je
0,043 molu), pricdemz tento pridavek byl proveden davkovaci
jehlou pod atmosférou argonu pri teploté mistnosti. Z tohoto
roztoku se intenzivné uvolnoval plynny vodik. Takto ziskana
vysledna reakéni smés byla promichavédna v protrepavacim
zarizeni po dobu 12 hodin. Oxid kfemicity modifikovany
fenylsilanem byl oddélen na frité pod atmosférou argonu,
nacdez byl tento podil promyt pentanem (pét podilt po 20
mililitrech) a ususen za snizeného tlaku.

Vytézek : priblizné 21,0 gramu.

DRIFTS IR: v (Si-H) 2178 cm™1(vs).

295i CPMAS: & -23 ppm).

Obsah hydroxylovych skupin na takto funkcionalizovaném oxidu

k¥emic¢itém nebyl zjistitelny (< 0,1 mmolu/gram).

B2. Postup pripravy oxidu kremic¢itého (silika)

modifikovaného dimethylsilanem, Me,HSi-Osilika.

Podle tohoto postupu byla pentanovéa suspenze (200
mililitrt) oxidu kfemicitého (produkt Grace Davison 948;
800 °C; 0,5 mmolu -OH/gram) (pouzito 30,0 grami)
zpracovavana (Me,HSi),NH (v mnozZstvi 3,0 gramy; coz je 22,5
mmolu) . Takto ziskana vysledna reakcéni smés byla potom
promichédvdna v protrepavacim zarizeni po dobu 12 hodin.

Takto ziskany oxid kremicity modifikovany dimethylsilanem




byl potom oddélen na frit& pod atmosférou argonu, nacez byl
promyt pentanem (pét podil po 20 mililitrech) a ususen za
snizeného tlaku.

Vytézek : 30,95 gramu.

DRIFTS IR: v (Si-H) 2158 cm™ 1 (s).

295{ CPMAS: & -1,3 ppnm.

B3. Postup pripravy oxidu kremic¢itého modifikovaného

diethylsilanem, Et,HSi-Osilika

Podle tohoto postupu byla toluenova suspenze (50
mililitrd) oxidu kfemid¢itého (produkt Grace Davison 948;
800 °C:; 0,5 mmolu -OH/gram) (pouZito 2,5 gramu) zpracovavana
Et,H,Si (v mnozstvi 0,9 gramu; 97 procent; coz je 10,2
mmolu) a NEtz (pouzito 1,05 mililitru, coz je 7,5 mmolu).
Takto ziskana vyslednd reakéni smés byla potom zahrivana pri
teploté varu za pouziti zpétného chladice po dobu 12 hodin.
Potom byl vysledny roztok ochlazen na teplotu 25 °C, pficemz
takto ziskany oxid kfemic¢ity modifikovany diethylsilanem byl
potom oddélen na frité pod atmosférou argonu, nacez byl
promyt pentanem (p&t podili po 20 mililitrech) a usuSen za
snizeného tlaku.
Vytezek : 2,7 gramu.
DRIFTS IR: v (Si-H) 2141 cm™ ' (s).
295 CPMAS: & +5 ppm.

B4. Postup pripravy oxidu kfemic¢itého (silika)
modifikovaného fenylmethylsilanem, PhMeHSi-Osilika.

Podle tohoto postupu byla heptanova suspenze (350
mililitrd) oxidu kfemic¢itého (produkt Grace Davison 948;
800 °C; 0,5 mmolu -OH/gram) (pouzito 30,0 gram()

zpracovavana PhMeH,Si (v mnozstvi 9,15 gramu; 97 procent;




coz je 72,8 mmolu) a NEtg (pouzito 10,5 mililitru, coz je
75 mmold). Takto ziskand vyslednd reakéni smeés byla potom
zahiivana pfi teploté varu pod zpétnym chladicem a za
pouziti horniho michadla po dobu 12 hodin. Potom byl
vysledny roztok ochlazen na teplotu 25 °C, pricemz takto
ziskany oxid kremic¢ity modifikovany fenylmethyllsilanem byl
potom oddélen na frité pod atmosférou argonu, nacez byl
promyt pentanem (pé€t podild po 30 mililitrech) a usuSen za
snizeného tlaku.

Vytézek 31,73 gramu.

DRIFTS IR: v (Si-H) 2160 cm™ 1 (s).
295i CPMAS: & -6 ppm.

B5. Postup pfripravy oxidu krfemic¢itého (silika)

modifikovaného difenylsilanem, Ph,HSi-Osilika.

Podle tohoto postupu byla pentanova suspenze (150
mililitrt) oxidu krfemic¢itého (produkt Grace Davison 948;
800 °C; 0,5 mmolu -OH/gram) (pouzito 20,0 grami)
zpracovavana thsin (v mnozstvi 9 mililitrd; 98 procent;
coz je 44,7 mmolu) a NEt3 (pouzZito 6,2 mililitru, coz je
44,6 mmoltl), pricemz davkovani tohoto difenylsilanu bylo
provedeno davkovaci jehlou pod atmosférou argonu pri teploté
mistnosti. Takto ziskand vysledna reakéni smés byla potom
promichavana v michacim zarizeni po dobu 12 hodin. Potom byl
takto ziskany oxid kremicity modifikovany difenylsilanem
oddélen na frité pod atmosférou argonu, nacez byl promyt
pentanem (pét podild po 30 mililitrech) a ususen za
snizeného tlaku.
Vytézek 21,6 gramu.
DRIFTS IR: v (Si-H) 2169 cm™1 (s).

Cl. Postup pripravy oxidu kremicitého s nanesenym




aniliniumboritanem, w/fenylsilanové funkcionalizadni

&inidlo, [PhMe,NH]1¥[(Cg4Fg)3B(CgH,-p-0-SiHPh-Osilika)]”

Podle tohoto postupu byla etherova (100 mililitr®)
suspenze fenylsilanem modifikovaného oxidu kfemiditého

(tento produkt byl pfipraven postupem 3B1) (v mnozZstvi

10,00 graml) zpracovavana etherovym (100 mililitrl) roztokem
dimethylanilinium(4-hydroxyfenyl)tris(pentafluorfenyl) -
boritanu [PhMe,NH][(C¢F5)3B(CgHy-p-OH)] (tento produkt byl
ziskan postupem podle prikladu 1A1 (stupné a-d)) (pouZito
2,94 gramu, coz je 4,03 mmolu), coz bylo provadéno pt¥i
teploté mistnosti a pod atmosférou argonu. Takto ziskany
vysledny roztok byl promichavan v susicim boxu po dobu 1,5
dne a vyslednd pevna bila latka byla potom odfiltrovana,
promyta etherem (pét podildl po 20 mililitrech) a pentanem
(tfi podily po 20 mililitrech) a ususena za snizZeného tlaku.
Vytéezek : 11,99 gramu.

DRIFTS IR: v (Si-H) 2190 cm™t (m); v (N-H) 3239 cm™1 (w).
295 CPMAS: -0-SiHPh-Osilika (s, -41 ppm).

13C CPMAS: NHMe,Ph (s, 48,5 ppm).

ICP obsah boru : 0,231 %.

C2. Postup pripravy oxidu kfemic¢itého s nanesenym
aniliniumboritanem, w/dimethylsilanové funkcionalizacdni

¢inidlo, [PhMe,NH]1¥[(CxF5)3B(CgHy-p-0-SiMe,-Osilika)]”

Podle tohoto postupu byla etherova (100 mililitr®)
suspenze dimethylsilanem modifikovaného oxidu kfemicitého
(tento produkt byl prfipraven postupem 3B2) (v mnoZstvi
10,00 gram) byla zpracovavana etherovym (100 mililitrd)
roztokem [PhMe,NH][(CxF5)3B(CgHy-p-OH)] (pouzito 2,90 gramu,
coz je 4,02 mmolu), coZ bylo provadéno pri teploté 25 °C

a pod atmosférou argonu. Takto ziskany vysledny roztok byl




promichdvan v susSicim boxu po dobu 2,5 dne a vysledna pevna
bild latka byla potom odfiltrovana, promyta etherem (pét
podiltt po 20 mililitrech) a pentanem (tfi podily po 20
mililitrech) a ususena za snizeného tlaku.

Vytézek : 12,21 gramu.

v (N-H) 3240 cm™ 1 (w).

29si CPMAS: -0-SiHPh-Osilika (s, -7,7ppm).

C3. Postup pripravy oxidu kfemic¢itého s nanesenym

aniliniumboritanem, w/diethylsilanové funkcionalizacni

¢inidlo, [PhMe,NH]¥[(C4F5)4B(CeHy-p-0-SiEt,-Osilika)]”

Podle tohoto postupu byla etherova (100 mililitrd)
suspenze diethylsilanem modifikovaného oxidu kremicitého
(tento produkt byl pripraven postupem 3B3) (v mnozZstvi
10,00 grami) byla zpracovavana etherovym (100 mililitr®)
roztokem [PhMezNH][(C6F5)3B(C6H4—p—OH)] (pouzito 2,90 gramu,
coz je 4,02 mmolu), coz bylo provaddéno pri teploté 25 °C
a pod atmosférou argonu. Takto ziskany vysledny roztok byl
promichavan v su$icim boxu po dobu 2,5 dne a vyslednid pevna
bila latka byla potom odfiltrovana, promyta etherem (pét
podilt po 20 mililitrech) a pentanem (tfi podily po 20

mililitrech) a ususSena za sniZeného tlaku.

C4. Postup pripravy oxidu kremicitého s nanesenym
aniliniumboritanem, w/fenylmethylsilanové
funkcionalizac¢ni c¢inidlo,

[PhMe,NH]*[ (CcF5) 3B(CgH,-p-0-SiMePh-Osilika) ]~

Podle tohoto postupu byla etherova (100 mililitri)
suspenze fenylmethylsilanem modifikovaného oxidu kremicitého
(tento produkt byl pripraven postupem 3B4) (v mnoZstvi

10,00 gramll) zpracovavana etherovym (100 mililitr() roztokem




[PhMezNH][(C6F5)3B(C6H4—p—OH)] (pouzito 2,90 gramu, coZ je
4,02 mmolu), coz bylo provadéno pri teploté 25 °C a pod
atmosférou argonu. Takto ziskany vysledny roztok byl
promichavan v susicim boxu po dobu 2,5 dne a vyslednd pevna
bila latka byla potom odfiltrovana, promyta etherem (pét
podild po 20 mililitrech) a pentanem (tfi podily po 20

mililitrech) a ususSena za snizeného tlaku.

CS5. Postup pripravy oxidu kremic¢itého s nanesenym
anilinium(4-hydroxyfenyl)tris(pentafluorfenyl) -
boritanem, w/difenylsilanové funkcionalizac¢ni ¢inidlo,

[PhMe,NH]*[ (CxF5) 3B(CgHy-p-0-8SiPh,-0silika) ]~

Podle tohoto postupu byla etherova (100 mililitrid)
suspenze difenylsilanem modifikovaného oxidu kremicitého
(tento produkt byl pripraven postupem 3B5) (v mnozstvi
10,00 gramd) zpracovavédna etherovym (100 mililitrd) roztokem
[PhMe,NH][ (CqF5) 3B(CgHy-p-OH) ] (pouzito 2,90 gramu, coZ je
4,02 mmolu), coz bylo provadéno pri teploté 25 °C a pod
atmosférou argonu. Takto ziskany vysledny roztok byl
promichédvan v susicim boxu po dobu 2,5 dne a vyslednéd pevna
bila latka byla potom odfiltrovana, promyta etherem (pét
podila po 20 mililitrech) a pentanem (t¥i podily po 20

mililitrech) a ususena za sniZzeného tlaku.

C6. Postup pripravy oxidu kremicitého s nanesenym
anilinium(4- (4’ -hydroxyfenyl)fenyl)tris(pentafluor-
fenyl)boritanem, w/fenylsilanové funkcionalizadni

¢inidlo, [PhMe,NH]T[(C(Fs)3B(CgHy-p-0-SiHPh-Osilika)]”

Podle tohoto postupu byla etherova (80 mililitril)
suspenze fenylsilanem modifikovaného oxidu kfemicitého

(tento produkt byl pripraven postupem 1A2 (a-d)) (v mnozstvi
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4,00 gramy) zpracovavana dimethylanilinium(4-(4’-
hydroxyfenyl)-fenyl)tris(pentafluorfenyl)boritanem,
[PhMe,NH] T [ (C4Fs) 3B(CgHy-p-OH) ]™, (tento produkt byl
pripraven postupem 1A2 (a-d)) (pouzito 1,20 gramu, cozZ je
1,49 mmolu), coZ bylo provadéno pri teploté 25 °C a pod
atmosférou argonu. Takto ziskany vysledny roztok byl
promichavan v susicim boxu po dobu 2 dni a vyslednd pevna
bila latka byla potom odfiltrovédna, promyta etherem (pét
podilﬁ po 20 mililitrech) a pentanem (tri podily po 20
mililitrech) a ususSena za snizZeného tlaku.

- Vytézek : 5,04 gramu.

DRIFTS IR: v (Si-H) 2191 cm™ 1 (m); v (N-H) 3244 cm™ 1 (w).
295i CPMAS: -0-SiHPh-Osilika (s,
13C CPMAS: NHMe,Ph (s, 47,7 ppm).
ICP obsah boru 0,225 procenta.

-41 ppm).

C7. Postup pfipravy dimethylsilanem funkcionalizovaného
oxidu kremic¢itého s nanesenym dimethylanilinium(4- (4’ -
hydroxyfenyl)fenyl) tris(pentafluorfenylboritanem,

[PhMe,NH] " [ (C4F5) 3B(CqHy-p-0-SiMe,-Osilika) ]~

Podle tohoto postupu byla etherova (60 mililitri)
suspenze dimethylsilanem modifikovaného oxidu kremicitého
(v mnozstvi 1,00 gram) zpracovavana
’[PhMezNH]+[(C6F5)3B(C6H4—C6H4~p—OH)]_ (pouzZito 0,39 gramu,
coZz je 0,49 mmolu), coz bylo provadéno pfi teploté mistnosti
a pod atmosférou argonu. Takto ziskany vysledny roztok byl
promichavan v susicim boxu po dobu 2 dnl a vyslednd pevna
bila latka byla potom odfiltrovéana, promyta etherem (tri
podily po 10 mililitrech) a pentanem (tf¥i podily po 10
mililitreéh) a ususSena za snizeného tlaku.
Vytézek 1,20 gramu.
DRIFTS IR: v (N-H) 3142 cm™ ! (w).
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295i CPMAS: -0-SiHPh-Osilika (s, -7,6ppm).
ICP obsah boru : 0,232 procenta.

D. Polymerace v suspenzi ve vsazkovém reaktoru.

Pri provadéni tohoto postupu byl pouzit dvoulitrovy
autoklavovy reaktor, ktery byl pifed samotnym pouzitim
evakuovan pf¥i teploté 70 °C po dobu 90 minut. Heptan (550
mililitrtl) obsahujici 13 pmolu triisobutylaluminia (0,013

mililitru, 1,0 M roztok v toluenu) byl rozdélen na dva

pribliZné ekvivalentni podily a tyto podily byly umistény do

dvou vysokotlakych zasobnikl o objemu 600 mililitrd.

V jednom zasobniku probihalo zpracovavéani za pouziti 35
mililitrd 1-hexenu. Ve druhém zasobniku probihalo
zpracovavani za pouziti 0,2 mililitru toluenového roztoku
bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkoniumdichloridu

(n-BuCp) ,ZrCl,, (pouzito 0,2 miligramu, coz je 0,494 umolu)
a aktivovaného nosicového materialu 3C1 (12 miligrami,

2,4 pmolu na bazi boru). Roztok obsahujici hexen byl potom
pfeveden do predem predehfatého reaktoru, nacez nasledoval
pridavek katalytické smé&si. Potom byl rychle dodan ethylen
o tlaku 860 kPa (125 psig) a tento reaktor byl udrzZzovan pri
teploté 70 °C prostfednictvim recirkulace vodni lazne.
Ethylen byl ptivadén podle potreby pomoci hmotového
pritokoméru. Reakce potom probihala za uvedenych reakénich
podminek po dobu jedné hodiny. Vytézek polymeru byl 97
gram®i, dosaZena produktivita odpovidala vysledku 2,15 x 106
(gram polymeru/gram zirkonia za hodinu) a katalyticka

aktivita byla 7950 (gram polymeru/gram katalyzatoru.
D2-6. Dals$i vsazkové polymerace provadéné v suspenzi.

Podle téchto postupl byly provadény v podstaté stejné
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polymerac¢ni postupy za reakénich podminek uvedenych

v prikladu 3D1, pric¢emz bylo pouzZito jinych mnozZstvi

bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkoniumdichloridu,
riznych typt

triisobutylhliniku (TIBAL) a hexenu a rovnéz

a mnozstvi aktivovanych nosicCovych materialt.

Ziskané

vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢. 1.

TABULKA 1
Postup Komplex Aktivovany TIBAL
mg (pmol) nosicovy pmol
material
3D2 0,2 (0,5) 3C2 12
3D3 0,2 (0,5) 3C2 13
3D4 0,4 (1,0) 3Cé6 20
3D5 1,0 (2,5) 3C7 30
3D6 0,2 (0,5 3Cé6 13
Postup Hexen Vytézek Produktivita1 Aktivita2
(m1) (g) (x 10°)
3D2 35 41 0,9 3360
3D3 35 40 s 3570
3D4 40 137 s 6720
3D5 20 87 R 2810
3De6 70 73 1,6 5530

1 produktivita : gramy polymeru/gram Zr-hodinu

2 Aktivita : gramy polymeru/gram katalyzatoru-hodinu
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D7. Postup homopolymerizace ethylenu.

(a) Pfi provadéni tohoto postupu byl pouzit
dvoulitrovy autoklavovy reaktor, ktery byl pfed samotnym
pouzitim evakuovan pfi teploté 70 °C po dobu 90 minut.
Heptan (350 mililitrd) obsahujici 25 pmold
triisobutylaluminia (0,025 mililitru, 1,0 M roztok
v toluenu) a 1,0 mililitr roztoku bis(cyklopentadienyl) -
zirkoniumdimethyl Cp,ZrMe, (pouzito 0,9 miligramu, coz je
3,7 pumolu) v toluenu a aktivovany nosicCovy material 3C6
(pouzito 30 miligram, coz odpovidd 5,0 umold vztazZeno na
bér) bylo potom prevedeno do tohoto predehfatého reaktoru.
Potom byl rychle dodan ethylen o tlaku 1200 kPa (180 psig)
a tento reaktor byl udrzZovan pri teploté 80 °C
prostfednictvim recirkulace vodni lézné. Ethylen byl
privadén podle potreby pomoci hmotového pritokomé€ru. Reakce
potom probihala za uvedenych reakénich podminek po dobu
jedné hodiny. Vytézek polymeru byl 160 graml, Mw = 155 000,
Mw/Mn = 2,05. Hodnota Tm (DSC) byla 138 °C.

(b) Podle tohoto provedeni byly pouzity v podstatée
stejné reakdéni podminky jako v pripadé (3D3a) s tim
rozdilem, Ze mnozstvi triisobutylaluminia bylo 50 pmold,
sloudeninou prechodného kovu byl biscyklopentadienyl-
zirkoniumdichlorid (pouzity 2 miligramy, coZz je 6,8 pmolu),
aktivovanym nosiCovym materidlem byl 3C6 (60 miligrami,

12 pmoltt, vztazeno na bér) a teplota byla udrZovana na
75 °C. Vytézek polymeru byl 139 gramii, Mw = 144 000,
Mw/Mn = 2,41. Hodnota Tm (DSC) byla 135 °C.

(¢) Podle tohoto provedeni byly pouzity v podstaté

stejné reakéni podminky jako v pripadé (3D23) s tim




rozdilem, Ze mnoZstvi triisobutylaluminia bylo 100 pmoli,
slou¢eninou pfechodného kovu byl (t-butylamido)dimethyl-
tetramethyl-hs—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid
(pouzito 10 miligraml, coz je 27,2 pmol®t) , aktivovanym
nosidovym materidlem byl 3C1 (200 miligramd, 40 pmolit,
vztazeno na bér) a tlak ethylenu byl udrZovédn na 1400 kPa
(200 psi). Vytézek polymeru byl 94,2 grami, Mw = 961 000,
Mw/Mn = 2,00. Hodnota Tm (DSC) byla 135 °C.

(d) Podle tohoto provedeni byly pouzity v podstaté
stejné reakéni podminky jako v pfipadé (3D3a) s tim
rozdilem, #e mnoZstvi triisobutylaluminia bylo 50 umold,
sloudeninou prechodného kovu byl bisindenylzirkonium-
dichlorid (pouzity 2 miligramy, coz je 4,8 pmolu)

a aktivovanym nosicovym materidlem byl 3C1l (80 miligrami,

13 umolt, vztaZeno na bor). VytéZek polymeru byl 140 grami.

Priklad 4

Postup pripravy fenylsilanem funkcionalizovaného oxidu
ktemi¢itého s nanesenym anilinium(6-hydroxy-2-naftyl)-
tris(pentafluorfenyl)boritanem,
[PhMeZNH]+[silika—OSiPhH-O—6-C10H6-2—B(C6F5)3]'

Podle tohoto postupu byla pouzita smés obsahujici
1,67 gramu [PhMe,NH]*[6-HOC;Hs-2-B(CqF5)3] (tato létka byla
pripravena postupem podle prikladu 1A3) a 5,0 grami
fenylsilanem modifikovaného oxidu kfemic¢itého (tato latka
byla pripravena postupem podle prikladu 1B), pricdemz tato
smés byla zahtivéna pfi mirném zaht¥ivani pfi teploté varu
pod zpétnym chladiem a mechanicky promichavana po dobu 24

hodin. Podil pevnych latek byl potom oddélen filtraci,




promyt diethyletherem Et,0 a pentanem a potom ususen za

snizeného tlaku.

CP-MAS 29Si NMR: -43ppm.

D. Polymerace v suspenzi ve vsazkovém reaktoru.

D1.

Pri provadéni tohoto postupu byl pouZit dvoulitrovy
autoklavovy reaktor, ktery byl pred samotnym pouzitim
evakuovan pii teploté 80 °C. Do takto predehfatého reaktoru
byla potom privedena heptanova (550 mililitrd) suspenze
obsahujici fenylsilanem modifikovany oxid k¥emicity
s nanesénym dimethylanilinium(6-hydroxy-2-
naftyl)tris(pentafluorfenyl)boritanem
[PhMeZNH]+[silika—OSiPhH—OC10H6-2-B(C6F5)3]— (v mnozstvi
0,100 gramu), (t~buty1amido)dimethyl(tetramethyl—hs—
cyklopentadienyl)silantitaniumdimethyl (pouzZito 5 miligrami)
a 0,1 mililitru 25 procentniho roztoku Et3A1 v heptanu.
Potom byl rychle dodan ethylen o tlaku 1200 kPa (180 psi)

a tento reaktor byl udrzZovan pri teploté 80 °C
prostfednictvim recirkulace vodni lazné. Ethylen‘byl
pfivadén podle potrfeby pomoci hmotového prutokoméru. Po

60-ti minutach byl vytézZek polyethylenu 50 gramii.

D2.
Podle tohoto provedeni bylo postupovédno stejnym

zpGsobem jako v prikladu 4D1 s vyjimkou nasledujicich
rozdild : pouzito bylo 0,05 gramu
[PhMezNH]+[silika—OSiPhH—OC10H6—2—B(C6F5)3]", 0,05 mililitru
roztoku EtsAl, 1,5 miligramu Cp,ZrMe, a vodik byl privadén
pri tlaku 20 kPa (3 psi). Po 60 minutéch byl vytézZek
polyethylenu 144 gram(.
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D3-22.

P¥i provadéni tohoto postupu byly v podstaté pouzity
stejné reakdéni podminky jako pfi predchozim postupu, pricemz
bylo pouzito komplexd pfechodnych kovli, aktivovanych
nosidovych materiald a dals$ich reakénich podminek, které
jsou uvedeny v nasledujici tabulce &. 2. Ziskané vysledky

jsou uvedeny v této tabulce. Molekulova hmotnost byla urcena

metodou gelové permeacni chromatografie (GPC) .
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TABULKA 2
Pokus Nosicovy Komplex Skav. CgHq
material (pmol) (mmol) 6
_ (m1)
4D3 4C ™2 (30) TEAS (1,5) 0
) 4D4 " TP* (30) TEA (1,5 "
4D5 " " TEA (0,75 "
4D6 " . TEA (0,38) "
4D7 " " TEA (0,05) "
4D8 " " TEA (1,5) "
4D9 " " MAO® (0,05) "
4D10 " " TEA (1,5) "
4D11 " " TEA (1,5) "
4D12 " " TEA (1,5) "
4D13 " " TEA (1,5) "
4D14 " TP (54) TEA (1,5) "
| 4D15 " TP (45) TEA (1,5) 50
| 4D16 " TP (45) TEA (1,5) 25
4D17 . TP (90) TEA (1,5) 50
’ 4D18 " TP (90) TEA (1,5) 35
4D19 " 7co (68) TBAL’ (0,7)
) 4D20 " RIS (5) TBAL (0, 2)
| ~ 4p21 3C6 zB? (10) TBAL (0,2) 0
4D22 4C " 30

TBAL (0,2)
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TABULKA 2 (pokracovani)
Pokus Vodik Doba Vytezek Mw Mw /Mn
(kPa) (minuty) (g) x 1070

4D3 14 60 48 - -
4D4 " " 74 1,13 ,
4DS " " 62 1,08 ,
4D6 " " 46 1,03 ,
4D7 1" 1" 9 _ -
4D8 " " 61 - -
4D9 " " 4 - -
4D10 35 " 52 0,73 5,8
4D11 60 " 52 0,79 4,9
4D12 280 ! 39 0,40 13,5
4D13 " " .26 - -
4D14 14 42 214 -

4D15 28 60 98 0,60 7,3
4D16 34 ! 125 0,80 6,2
4D17 70 " 62 0,40 14,2
4D18 b " 240 0,75 ,
4D19 140 " 106 0,04 ,
4D20 ! 30 169 - -
4D21 " K 4 - -
4D22 " " 142 - -




Poznamky

1 1-okten
(t—butylamido)dimethyl(tetramethyl—hs—cyklopentadienyl)—

silantitaniumdimethyl

3 triethylaluminium

4 (t-butylamido)dimethyl(tetramethyl-hs—cyklopentadienyl)—
silantitanium (II) 1,3-pentadien

5 triisobutylaluminiem modifikovany methylaluminoxan

6 biscyklopentadienylzirkoniumdichlorid

7 triisobutylaluminium

8

rac-bis(indenyl)zirkonium (II) 1,4-difenylbutadien
(ptipraveny redukovanim odpovidajiciho dichloridu
v pritomnosti 1,4-difenyl-1,3-butadienu)

9 bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkoniumdichlorid

Priklad 5

Postup pripravy dimethylsilanem modifikované aluminy (oxid

hlinity)

Podle tohoto postupu bylo pouzito 5,0 gramid oxidu
hlinitého (aluminy) Pural™ 200 (produkt od firmy Condea
Chemie AG; tato latka byla kalcinovéana pri teploté 600 °C =za
pouziti vakua), pricdemZ tento oxid hlinity byl suspendovan
ve 25 mililitrech pentanu a potom bylo pridéano 4,5 mililitru
(coz je 5 mmolti/gram) HMe,SiNHSiMe,H. Tato reakcni smés byla
potom protfepavana po dobu 15 hodin. Podil pevnych latek byl
potom oddélen na filtrac¢ni délic¢ce s fritou, dédle byl promyt
pentanem a ususSen za snizZzeného tlaku.

DRIFTS IR : 2958 , 2904 (C-H), 2102 (br, Si-H) cm™1.
Postup p#Fipravy aktivovaného nosicového materidlu reakct
dimethylsilanem funcionalizované aluminy s dimethylanilinium

4—(hydroxyfényl)-tris(pentafiuorfényl)boritanem,
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[PhMe,NH] [ (CxF5)3B(CgHy-p-0SiMe,0-alumina) ™ .

Podle tohoto postupu byl pouzit 1,0 gram modifikované
aluminy (oxid hlinity), ktera byla suspendovana spolecné
s 0,35 gramu [PhMe,NH]"[(CcFs5)3B(CgHy-p-OH) 1™ v 10
mililitrech diethyletheru Et,0 po dobu dvanacti hodin. Po
tomto c¢asovém intervalu byl podil pevnych latek oddélen
filtraci, promyt diethyletherem Et,0 a pentanem a potom byl
tento produkt ususen za snizZeného tlaku.

DRIFTS IR: 2960, 2908 (C-H), 2131 (Si-H), 1641, 1623, 1591,
1514, 1461, 1261 (odstranéni aromatického kruhu) em™ L.

Postup polymerace v suspenzi ve vsdzkovém reaktoru.

P#i provadéni tohoto postupu byl pouzit dvoulitrovy
autoklavovy reaktor, ktery byl pred samotnym pouzZitim
evakuovan pri teploté 80 °C po dobu prfes noc. Do takto
pfedeh¥atého reaktoru byla potom prevedena heptanova (300
mililitrl) suspenze
PhMeZNH[(C6F5)3B(C6H4—p—OSiMeZO-a1umina)] (pouzito 0,200
gramu), Cp,ZrMe, (10 miligramd) a 0,2 mililitru 25-ti
procentniho roztoku Et3Al v heptanu. Potom byl rychle dodan
ethylen o tlaku 1200 kPa (180 psig) a tento reaktor byl
udrZovan pri teploté 80 °C prostrednictvim recirkulace vodni
lazné. Ethylen byl pfivéadén podle potreby pomoci hmotového

v

pritokoméru.. vytézek polyethylenu byl po 60 nminutach

2,16 gramu.
Priklad 6
D1-5 Kontiudlni postup polymerace v suspenzi.

Podle tohoto provedeni byl kontinuédlné provadény
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polymera¢ni postup v suspenzi provadén za pouziti pocitacem
tizeného desetilitrového reaktoru k provadéni polymerace

v suspenzi vybaveného vnéjsim vodnim plastém, michadlem,
teplomérem, prikapavaci trubici pro pridavani katalyzatoru,
prikapavaci trubici pro pridavani redidla a hladinovou
detektorovou sondou pro kontinualni zjistovani kapacitance.
Vy&istény isopentan, ktery byl pouzit jako fedidlo, byl
zavadén do tohoto reaktoru konstantni pritokovou rychlosti
4000 gram@/hodinu, pricdemz vysledkem procesu bylo udrZovani
obsahu pevnych latek v reaktoru na priblizZné 60 procentech
hmotnostnich. Hladina v reaktoru byla udrZovana na priblizZne
60 procentech objemu reaktoru periodickym odvadénim obsahu
reaktoru. Tento reaktor byl zahfivan na teplotu 55 °C. Pri
zahajeni postupu v tomto reaktoru byl do tohoto reaktoru
zavadén vodik v pr@tokovém mnozstvi 0,15 litru/hodinu,
ethylen v pratokovém mnoZstvi 650 grami/hodinu a 1-buten

v pritokovém mnozstvi 75 graml/hodinu, pricemZ pocatecni
tlak v reaktoru byl nastaven na 1,5 MPa (220 psi). Tato
katalytickd smé&s byla pripravena zkombinovanim 81 miligrami
(200 pmolt) (n-BuCp),ZrCl,, 4,90 gramb fenylsilanem
modifikovaného oxidu krfemicitého (silika) s nanesenym
dimethylanilinium-4- (4’ -hydroxyfenyl)fenyl) -
tris(pentafluorfenyl)boritanem, ktery byl pripraven postupem
podle pripravy 3C6, a 2 mmold triisobutylaluminia (TIBA)

v 800 mililitrech hexanu v suchém boxu, pricemz tato smés
byla potom umisténa do jednolitrové tlakové nadoby. Obsah
byl potom pfeveden pod atmosférou dusiku do nadoby

s promichavanym katalyzatorem, pricemz tento podil byl
ztedén na 8 litrd isopentanem. Tato katalyticka smeés byla
potom pomalu pfidavéna do reaktoru z kontinualne
promichdavané zasobni nadoby na katalyzator. Potom byly
postupné po malych pridavcich privadény ethylen a 1-buten.

Podil obsahu reaktoru byl potom periodicky odvadén za pomoci




vystupnich ventilt do nadoby pro mzikové odpareni, kde bylo
odstranéno rozpous$tédlo. Potom byly zjisStény a zaznamenany
vlastnosti polymeru po odstranéni tékavych slozek. Tento
reaktor pracoval kontinudlnim zptisobem po dobu 8 hodin.
Hodnoty uvedend v nasledujici tabulce ¢. 3 byly naméfeny se
vzorky ziskanymi poté, co byla v reaktoru ustavena znovu

rovnovaha po zméné provoznich podminek.

TABULKA 3
Pokus  C,Hy, C4Hg Kg PE  Vytézek 12
(g/hod.) (g/hod.) g Ti (gramy) (dg/min.)
.6D1 650 75 0,36 206 0,06
6D2 850 100 0,51 339 0,6
6D3 850 100 0,51 320 2,22
6D4 1000 138 0,064 414 2,71
6D5S 1000 138 0,64 1,46
Pokus Mw Mw/Mn Hustota C4Hg Sypnéa
x 1070 (8)(g/cm3) (mol.%) hustota
(8) (g/cm>)
6D1 0,9471 < 0,28
6D2 0,9354 0,57
6D3 0,101 2,21 0,9321 1,16 0,35
6D4 00,9310 1,52

6DS 0,125 2,93 0,9316 0,32




D6-14 Kontiualni postup polymerace v suspenzi.

Postup pripravy bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkonium-
(1,4-difenylbutadienu).

Podle tohoto postupu byl pod atmosférou dusiku
rekrystalovany bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkonium-
dichlorid (pouzito 2,02 gramu, coz je 4,99 mmolu)
suspendovan v hexanu spole¢né s 1,4-difenylbutadienem. Potom
byl p#idan roztok n-Buli v hexanech (2,5 M roztok, pouzito
2,05 mililitru, coz je 5,13 mmolu), priCemz se okamzité
vytvo¥ilo tmavé Cervené zabarveni tohoto roztoku. Po
promichani, které bylo provadéno po dobu 30 minut pf¥i
teploté mistnosti, byla tato reakéni smés zahfivana pri
teploté varu pod zpétnym chladicem po dobu 2 hodin. Pouzité
rozpoustédlo bylo odstranéno ve vakuu, pevny podil byl
opétné rozpustén v asi 20 mililitrech horkého hexanu. Timto
zplisobem se vytvorily cervené krystalky. V dalsim postupu
bylo pridano malé mnozstvi hexanu a tato reakéni nadoba byla
potom ochlazena v mrazaku a potom zfiltrovana na stredni
frité. Cervené krystalky byly oddéleny filtraci pfes
oddélovaci nalevku se stifedni fritou, potom byly promyty
jednou chladnym hexanem a usuSeny ve vakuu.

Vytézek : 2,04 gramu (76,5 %).
Polymerizace

Tento polymerac¢ni postup byl provadén za pouziti
v podstaté stejnych reakénich podminek jako jsou uvedeny
v prikladech 6D1-5 s tim rozdilem, Ze pratokové mnozstvi
vy&i&téného isopentanu bylo nastaveno na konstantni uroven
2500 grami/hodinu, teplota v reaktoru byla upravena na

65 °C a pocatecni pritokovad mnozstvi ethylenu a 1-butenu




byly 1000 gramG/hodinu a 50 gramii/hodinu. Pocatecni
katalytickd smé&s byla pfipravena zkombinovanim 40,5
miligram (100 pmold) (n-BuCp),ZrCl,, 2,45 gramu
fenylsilanem modifikovaného oxidu kiemi¢itého s nanesenym
dimethylanilinium 4-(4’-hydroxyfenyl)fenyl)tris(penta-
fluorfenyl)boritanem, ktery byl pripraven postupem podle
ptiprava 3C6, a 1 mmolu TIBA ve 400 mililitrech hexanu

v susicim boxu, pricemZ tento katalyzator byl umistén do
jednolitrové tlakové nadoby. Obsah byl potom preveden pod
atmosférou dusiku do nadoby s promichavanym katalyzatorem,
pric¢emz tento podil byl zfedén na 8 litrl isopentanem. Tato
katalytickd smés byla potom pomalu ptiddvana do reaktoru

z kontinuélné promichavané zasobni néddoby na katalyzator.
Pritok ethylenu a 1-butenu byl potom postupné mé€nén. Stejnym
zptisobem jako je uvedeno vyse byla pripravena i druha nadoba
s promichavanym katalyzatorem, pricemz tyto dveé katalytické
nadoby byly stf¥idavé zavirdny a otvirdny kazdych 3 az 5
hodin béhem polymerace provadéné po dobu 34 hodin. Béhem
provadéni této polymerace byl metalocenovy prekurzor
preménén na bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkonium (11)
(1,4-difenylbutadien), (n—BuCp)ZZr(PhCH=CHCH=CHPh). Ziskané

vysledky jsou uvedeny v nédsledujici tabulce ¢. 4.




TABULIKA 4
Pokus Kataly- Vodik C,oHy Kg PE 12
zator (g/hod.) (g/hod.) g Ti (dg/min.)
6D6 Zr (1v)1 0,15 100 0,61 0,306
6D7 Zr (IV) 0,15 100 0,61 0,325
6D8 Zr (1IV) 0,15 100 0,61 1,638
6D9 Zr(1V) 0,15 100 0,61 2,099
6D10 Zr (1IV) 0,15 100 0,61 2,408
6D11  Zr(IV) 0,075 172 1,00 5,24
6D12  Zr(11)2 0,075 172 0,80 4,57
6D13 Zr(11) 0,075 172 0,80 3,085
6D14 Zr(11) 0,075 250 0,81 2,058
Pokus Mw Mw/Mn Hustota C4Hg Sypna
x 1070 (6)(g/cm3) (mol.%) hustota
(8) (g/cm?)
6D6 0,9389
6D7 0,9359
6D8 0,9304
6D9 0,9285 1,54 0,37
6D10 0,092 2,098 0,930S5 1,70 0,37
6D11 0,075 2,1 0,9242 2,79 0,36
6D12 0,076 2,073 0,9230 2,86 0,35
6D13 0,083 2,181 0,9141 4,76 0,35
6D14 0,092 2,197 0,9126 4,82 0,34




Poznamky

1 bis(n-butyloyklopentadienyl)zirkoniumdichlorid

2 bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkonium
(1,4-difenylbutadien)

Priklad 7

B. Postup pripravy fenylsilanem modifikovaného oxidu

kremiditého (silika) zpracovaného triisobutylaluminiem.

B1.
Podle tohoto provedeni byl oxid kfemicCity (silika)

modifikovany fenylsilanem pfipraven v podstaté stejnym
zpGsobem jako je postup popsany v pfikladu 1B s tim
rozdilem, Ze pouzity oxid kfemicity byl SylopolTM 2212

a teplota kalcinace byla 400 °C. Heptanovéa suspenze (heptan
pouzit v mnozstvi 200 mililitrt) tohoto fenylsilanem
modifikovaného oxidu ktemid¢itého (10 gramil) byla potom
zpracovavana TIBA (20 mililitrd, 1 M roztok v toluenu) pri
teploté mistnosti. Takto ziskana vysledna reakéni smés byla
promichavana v protfepavacim zatizeni po dobu 12 hodin,
nac¢ez byla zfiltrovana, promyta pentanem (tt¥i podily po 50
mililitrech) a ususSena ve vakuu.

Vytézek : 11,3 gramu.

DRIFTS IR : v (Si-H) 2170 cm™ 1 (m).

295; CPMAS : d-24 ppm.

B2.
Vyse uvedeny postup byl znovu provadén za pouziti
v podstaté stejnych reakcénich podminek s tim rozdilem, Ze

oxid kiemidity, (Sylopol™™ 2212) byl kalcinovan p#i teploté
800 °C.




B3.
Vy$e uvedeny postup byl znovu provadén za pouziti
v podstaté stejnych reakénich podminek s tim rozdilem, Ze

oxid kremicity, (SylopolTM 2212) byl kalcinovan p¥i teploté
500 °C.

B4 .
Vyse uvedeny postup byl znovu provadén za pouziti
v podstaté& stejnych reak&nich podminek s tim rozdilem, Ze

oxid kremidity, (SylopolTM 2212) byl kalcinovan pri teploté
300 °C.

C. Postup pripravy fenylsilanem modifikovaného oxidu
ktemiditého (silika) zpracovaného triisobutylaluminiem
s nanesenym N,N-dimethylanilinium (4- (4’ -hydroxyfenyl) -
fenyl)trispentafluorfenylboritanem,

[PhMe,NH] " [ (C¢F5) 3B(CgHy-CgHy-p-0-SiPhH-081) 1"

C1l.
Podle tohoto postupu byla diethyletherova suspenze

(diethylether byl pouzit v mnoZzstvi 200 mililitrda)

fenylsilanového oxidu kfemicitého modifikovaného TIBA (viz.

postup 7B1) zpracovavana
[PhMezNH][(C6F5)3B(C6H4—C6H4—p—OH)]' (pouzito 3,01 gramu,
coz je 3,75 mmolu), pric¢emz tento postup byl provadén pri
teploté mistnosti a pod atmosférou argonu. Takto ziskany
roztok byl potom promichavan v su§icim boxu po dobu 2 dni,
pticemz vysledna bila pevna latka byla odfiltrovana, promyta
etherem (tri podily po 50 mililitrech) a pentanem (tri
podily po 10 mililitrech) a potom byl tento produkt ususen
ve vakuu.

Vytézek : 11,25 gramu.

ICP obsah boru : 0,244 % hmotnostniho.




Cc2.
Postup podle provedeni C1 byl podstatné zkracen

(reakéni doba byla 2 az 3 hodiny), pric¢emz bylo pouzito

horkého toluenu misto diethyletheru.

C3.
Postup podle provedeni C1 byl opakovan za v podstaté

stejnych podminek, pricemz bylo pouzito fenylsilanem
modifikovaného oxidu kfemiditého (silika) podle provedeni

7B4 zpracovaného triisobutylaluminiem.
D. Homopolymerace ethylenu.

D1.
Podle tohoto provedeni byl pouzit dvoulitrovy

autoklavovy reaktor, ktery byl pfed pouzitim evakuovan pri
teploté 75 °C po dobu 90 minut. Naneseny katalyzator s volné
poutanym aktivatorem byl pfipraven kombinovanim TIBA (100
mmold; pouzito 0,1 mililitru 1,0 M roztoku v toluenu),
heptanu (priblizné& 500 mililitrd) a bis(n-butyl-
cyklopentadienyl)zirkoniumdichloridu (n-BuCp) ,ZrCl, (pouzZito
0,1 miligramu, coZ je 0,247 mmolu), pficemz potom nasledoval
pridavek fenylsilanem modifikovaného oxidu kfemicitého
(silika) zpracovaného TIBA s nanesenym anilinium
(4-(4’-hydroxyfenyl)fenyl)-tris(pentafluorfenyl)boritanem
viz postup podle provedeni 7C1 (pouzito 7 miligramd, coz je
1,58 mmolu). Tato katalytickda smeés byla potom pfemisténa do
predem predehfatého reaktoru za pomoci vakuového potrubi.
Potom byl rychle pfiveden ethylen o tlaku 1,2 MPa (180 psi)
a tento reaktor byl potom udrZovéan na teploté 75 °C za
pomoci recirkula¢ni vodni lazné. Tento ethylen byl privadén

podle potreby pomoci hmotového prutokoméru.




Vytézek polymeru : 180 gramd (1 hodina),
Mw = 169 000, Mw/Mn = 2,11.
Produktivita : 8,0 x 100 grami PE/gram Zr-hodinu.

D2.
Tento postup byl provadén za v podstaté stejnych

reak&énich podminek jako postup 7D1 s tim rozdilem, Ze
uvedenym nosic¢ovym materidlem s volné poutanym boritanem byl
fenylsilanem modifikovany oxid kfemicity (silika) s
nanesenym anilinium (4-(4’-hydroxyfenyl)fenyl)tris-
(pentafluorfenyl)boritan (SylopolTM 2212 oxid kremicity,
kalcinadni teplota 500 °C, viz postup 7B3). MnoZstvi
pouzitych reak&nich slozek bylo nasledujici

(n-BuCp) »ZrCl, (0,2 miligramu, coz je 0,494 mmolu),

TIBA (100 mmolt, 0,1 mililitru 1,0 M roztok v toluenu)

a volné& poutany boritan (12 miligramt, 1,97 mmolu).
Vytézek polymeru : 204 gramid (1 hodina),

Mw = 184 000, Mw/Mn = 2,38.

Produktivita : 4,5 x 100 grami PE/gram Zr-hodinu.

D3.
Tento postup byl provadén za v podstaté stejnych

reakénich podminek jako postup 7D1 s tim rozdilem, zZe
uvedenym nosicovym materidlem s volné poutanym boritanem byl
fenylsilanem modifikovany oxid kfemicity (silika)

s nanesenym anilinium (4-hydroxyfenyl)tris(pentafluor-
fenyl)boritan (SylopolTM 2212 oxid kfemicdity, kalcinacdni
teplota 800 °C, viz postup 7B2). Mnozstvi pouzitych
reakénich sloZzek bylo nasledujici

(n—BuCp)ZZrC12 (0,2 miligramu, coz je 0,494 mmolu),

TIBA (100 mmol®, 0,1 mililitru 1,0 M roztok v toluenu)

a volné poutany boritan (13,5 miligramli, 2,16 mmolu).

VytéZek polymeru : 208 grami (1 hodina),
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Mw = 156 000, Mw/Mn = 2,09.
Produktivita : 4,6 x 100 gramtt PE/gram Zr-hodinu.

D4.

Podle tohoto provedeni byl pouzit dvoulitrovy
autoklavovy reaktor, ktery byl ptfed pouzZitim evakuovan pri
teploté 80 °C po dobu 90 minut. V dal$im postupu bylo TIBA
(pouzito 350 mmold, ve formé 0,35 mililitru 1,0 M roztoku
v toluenu) bylo pfidéano do heptanu (ptiblizZneé 500 mililitr®d)
a tento roztok byl potom zpracovan(t-butylamido)dimethyl-
(tetramethyl—hS—oyklopentadienyl)silantitaniumdichloridem
(pouzito 0,5 miligramu, coz je 1,36 mmolu), pricemZz potom
nasledoval pridavek volné& poutaného boritanu, viz postup
podle pirikladu 7C1 (pouzito 40 miligramd, coz je 8,5 mmolu).
Tato katalytickd smés byla potom pfemisténa do predem
predehratého reaktoru za pomoci vakuového potrubi. Potom byl
rychle priveden ethylen o tlaku 1,4 MPa (200 psi) a tento
reaktor byl potom udrZovan na teploté 80 °C za pomoci
recirkulaéni vodni lazné. Tento ethylen byl privadén podle
potfeby pomoci hmotového pritokomeru.

Vytézek polymeru : 67,7 gramu (1 hodina),
Mw = 3,22x 100, Mw/Mn = 2,96.
Produktivita : 1,0 x 100 grami PE/gram Ti-hodinu.

Ds.
Tento postup byl provadén za v podstaté stejnych

reakénich podminek jako postup 7D4 s tim rozdilem, e bylo
pouzito fenylsilanem modifikovaného oxidu kfemic¢itého
(silika) zpracovaného metalocenovym ethylenbis (indenyl) -
zirkoniumdichloridem a triisobutylaluminiem s nanesenym
boritanem podle provedeni 7C3. Pouzité reakéni slozky byly
nasledujici

(EBI)ZrCl, (0,13 miligramu, coz je 0,319 mmolu),




TIBA (100 mmolt, ve formé 0,1 mililitru 1,0 M roztoku

v toluenu), a

fenylsilanem modifikovany oxid kfemic¢ity (silika) zpracovany
TIBA s nanesenym volné poutanym boritanem (9,8 miligramu,
coz je 1,54 mmolu).

Vyté&zek polymeru : 170 gramd (1 hodina)

Mw = 130 000, Mw/Mn = 2,63.

Produktivita : 5,9 x 100 grami PE/g Zr-hodinu.
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PATENTOVE NAROKY

1. NosicCovy material pro pouziti pri pripravé
nanesenych katalyzdatorQ pro adi¢ni polymerizaci,
vyznacdujici se tim, Ze obsahuje reakc¢ni produkt

(A) anorganického oxidového materidlu obsahujiciho
pevnou matrici a reaktivni hydroxylové skupiny nebo
reaktivni silanové funkcionalizované derivaty hydroxylovych

skupin na jeho povrchu, pricemz tento reaktivni silan

odpovida obecnému vzorci
~0SiR,H

ve kterém
R nezavisle na misté svého vyskytu predstavuje atom

vodiku, hydrokarbylovou skupinu obsahujici 1 az 20 atoml
uhliku nebo hydrokarbyloxyskupinu obsahujici 1 az 20 atomi
uhliku,
pri¢emz tento anorganicky oxidovy material obsahuje méné€ nez
1,0 mmol reaktivnich povrchovych hydroxylovych funkcnich
skupin na gram, a
(B) aktivac¢ni slouceniny obsahujici

(bl) kation, ktery je schopen reagovat se
sloudeninou pfechodného kovu za vzniku katalyticky aktivniho
komplexu prechodného kovu, a

(b2) kompatibilni anion obsahujici prinejmensim
jeden substituent schopny reagovat s matrici anorganického
oxidu, se zbytkovymi hydroxylovymi funkénimi castmi
anorganického oxidu nebo s reaktivni silanovou casti za
vzniku kovalentni vazby tohoto kompatibilniho aniontu

k nosicovému materialu.




2. Nosic¢ovy material podle narocku 1, vyznacujici se

tim, Ze nosicovy materidl obsahuje oxid krfemicity.

3. Nosicdovy materidal podle naroku 1, vyznacujici se

tim, Ze aktivadéni komponentou je stl obecného vzorce
+e ’ -
G [D M Q3] e

ve kterém
Gte je kationtovy zbytek soli Bronstedovy kyseliny,

oxidacéni kation, karboniovy ion nebo silyliovy ion,

[DM’Q3]' je nekoordinac¢ni kompatibilni anion,

D znamend spojujici skupinu obsahujici funkéni slozZku
schopnou reakce s anorganickou oxidovou matrici, se
zbytkovou hydroxylovou funkéni c¢asti nebo s jejimi
reaktivnimi silanovymi funkénimi skupinami,

M’ je bor nebo hlinik v oxidac¢nim stavu 3, a

Q je hydrokarbylova skupina, hydrokarbyloxyskupina,
fluorovana hydrokarbylova skupina, fluorovana
hydrokarbyloxyskupina nebo fluorovand silylhydrokarbylova
skupina obsahujici az 20 ne-vodikovych atomi, a

e je celé ¢islo od 1 do 3.

4. Nosicovy material podle naroku 3, vyznacujici se

tim, Ze v uvedené slozce e je 1.

5. Nosidovy materidl podle naroku 3, vyznacujici se

tim, Ze v uvedené slozce M’ je bor a Q je pentafluorfenylova

skupina.

6. Nosicovy materidl podle naroku 1. vyznacujici se
tim, Ze uvedeny anion aktivacni slouceniny je vybréan ze

skupiny zahrnujici




tris(pentafluorfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(2,4-difluorfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(3,5-difluorfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(3,5-di-trifluormethylfenyl) (4-hydroxyfenyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl) (2-hydroxyethyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl) (4-hydroxybutyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl) (4-hydroxycyklohexyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl) (4-hydroxy-2, 6-dimethylfenyl)boritan,
tris(pentafluorfenyl)-4-(4’-hydroxyfenyl)fenylboritan,
tris(pentafluorfenyl)-4-(4’-hydroxy-2’,6’-dimethylfenyl) -
fenylboritan a tris(pentafluorfenyl) (6-hydroxy-2-
naftyl)boritan.

7. Naneseny katalyzdator, vyznacujici se tim, Ze
obsahuje nosicdovy materidl podle naroku 1 a
(C) slouceninu prechodného kovu obsahujici prinejmensSim
n-vazanou aniontovou ligandovou skupinu a substituent
schopny reakce s aktivaéni sloucCeninou za vzniku katalyticky

aktivniho komplexu prechodného kovu.

8. Naneseny katalyzator podle naroku 7, vyznacujici se
tim, Ze uvedena n-vazand aniontova ligandova skupina
slouceniny prechodného kovu (C) je konjugovand nebo
nekonjugovana, cyklicka nebo ne-cyklicka dienylova skupina,
allylova skupina, arylova skupina nebo substituovany jejich

derivat.

9. Naneseny katalyzdtor podle naroku 7, vyznacujici se
tim, Ze uvedena m-vazand aniontovd ligandovad skupina je

cyklopentadienylova skupina nebo jeji substituovany derivat.

10. Naneseny katalyzdtor podle naroku 7, vyznacujici

se tim, Ze prechodnym kovem je titan, zirkonium nebo




hafnium.

11. Naneseny katalyzator podle naroku 7, vyznacujici
se tim, Zze dale obsahuje aluminoxan nebo

hydrokarbylaluminiovou sloucdeninu obecného vzorce
AlRg

ve kterém R je hydrokarbylova skupina nebo

hydrokarbyloxyskupina obsahujici 1 az 20 atomt uhliku.

12. Zptsob adiéni polymerace, vyznacujici se tim, Ze
se pri tomto postupu uvadi do kontaktu jeden nebo vice
adi¢nich polymerizovatelnych monomerli s nanesenym
katalyzatorem podle naroku 7 za adiénich polymerizac¢nich

podminek.

13. Zptsob adi¢ni polymerace podle naroku 12,
vyznacujici se tim, Ze se provadi za podminek polymerace

v suspenzi nebo v plynné fazi.

14. Zpusob polymerace v plynné fazi podle naroku 13,
vyznacujici se tim, Ze je pri tomto postupu pritomen

kondenzovany monomer nebo inertni redidlo.

Zastupuje

Dr. Milos VSetecka
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