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Aktivétor katalyzatoru zv145t3 pfizpiisobeny pro pouZiti pii
aktivaci komplext kovii ze skupin 3 aZz 10 pro polymerizaci
ethylenicky nenasycenych polymerizovatelnych monomerd,
zejména olefind, obsahujici kompozici, tvofenou smési
Lewisovy kyseliny obsahujici hlinik, kde uvedend smés
odpovidé vzorci: [(-AIQ"-0-),(AIAr-0-), J(Ar" Al ,Q'%),
kde Q' je v kazdém vyskytu nezavisle voleno z alkylovych
skupin s 1 aZ 20 atomy uhliku; Ar' je aromatickd fluorovand
aromatické hydrokarbylova skupina s 6 aZ 30 atomy uhliku; z
je &islo od 1 do 50, vyhodng od 1,5 do 40, vyhodngji od 2 do
30, a skupina (AlQ'-0-) je cyklickym nebo linedrnim
oligomerem s opakovanim jednotek 3-30; z” je ¢islo od 1 do
50, vyhodngji od 1,5 do 40, vyhodné&ji od 2 do 30 a skupina
(AIAr-0-) je cyklickym nebo linedrnim oligomerem s
opakovanim jednotek od 2 do 30; az”" jeéislood0do6a
skupina (Ar? AL,Q'™") je bud’ tri(fluoroarylhlinik),
trialkylhlinik nebo adukt tri(fluoroarylhlinfk), s
podstechiometrickym nebo nadstechiometrickym mnoZstvim
trialkylhliniku.
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Modifikovany aluminoxanovy aktivator katalyzatoru,

katalyticky systém a zpisob polymerace

Oblast techniky

Vynalez se tykd sloucenin, které jsou vhodné jako
aktivadéni slozky katalyzatoru. Konkrétné se predmétny
vynalez tykd sloudenin, které jsou zvlas$té uzpasobeny pro
pouziti pri polymerizaci nenasycenych slouc¢enin, p¥icemz
maji zvy$enou uc¢innost a vykonnost aktivace. Takové
sloud¢eniny jsou zvlasté vyhodné pro pouziti v procesu
polymerizace, kde se za polymeriza¢nich podminek spojuji
katalyzator, aktivator katalyzatoru a alespon jeden

polymerizovatelny monomer a vznika polymerni produkt.

Dosavadni stav techniky

V tomto oboru je jiz z diivéjs$iho stavu techniky znéma
aktivace polymerizacnich katalyzatord typu Ziegler-Natta,
zejména katalyzédtord, které obsahuji komplexy kovl 3 az 10
skupiny obsahujici delokalizovaneé n-vazané ligandové skupiny
pomoci aktivatoru. Obecné se v nepiitomnosti takovych
aktivacnich sloucenin, rovnéZ oznacovanych jako
kokatalyzatory, pozoruje mala nebo z4dna polymerizacni
aktivita. Do skupiny vhodnych aktivatord patfi trida
aluminoxant nebo také alkylaluminoxani, které se obecné
povazuji za oligomerni nebo polymerni
alkylaluminoxyslouceniny, vcetné cyklickych oligomerd. Pro
odbornika pracujiciho v daném oboru je znamo, Ze presna
chemicka struktura jednotlivych molekul aluminoxant, vcéetné
methylaluminoxanu, se vzpira uplné charakterizaci. V pripadé

struktury methylaluminoxanu se predpoklada, ze je tvorena
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linearnimi retézci, cyklickymi kruhy, nebo polyhedrickymi
strukturami, kdy se tyto formy mohou v roztoku vzéajemné
ménit. Obecné takové sloudeniny obsahuji v priméru asi 1,5
alkylové skupiny na atom hliniku a pripravuji se reakci
trialkylhlinitych sloucenin nebo smé&si téchto sloucenin

s vodou (viz publikace Reddy a kol. Prog. Poly. Sci. 1995,
20, 309-367). Vysledny produkt je ve skutednosti smési
ruznych substituovanych sloudenin hliniku, véetné zejména
trialkylhlinikovych sloucenin. Mnozstvi téchto volnych
trialkylhlinikovych sloucenin ve smési obvykle kolisa od 1
do 50 % hmotnostnich celkového produktu. Jako pfiklad
aluminoxand je moZno uvést methylaluminoxan (MAO) , vyrabény
hydrolyzou trimethylhliniku, jakoz i modifikovany
methylaluminoxan (MMAO) vyrabény hydrolyzou smeési
trimethylhliniku a triisobutylhliniku. MMAO je vyhodné lépe

rozpustny v alifatickych rozpou$tédlech nez MAO.

Jinym typem aktivaéni slouCeniny je sl Bronstedovy
kyseliny schopnd prenaset proton za vzniku kationtového
derivatu nebo jiného katalyticky aktivniho derivatu téchto
komplext kovl ze skupiny 3 az 10. Vyhodnymi solemi
Bronstedovy kyseliny jsou sloudeniny, které obsahuji par
kation/anion, ktery je schopny dodat katalytickou aktivitu
komplextm kovl ze skupiny 3 az 10. Ke vhodnym aktivatorim
pat¥i fluorované arylboroveé anionty, nejvyhodnéji
tetrakis (pentafluorofenyl)boratovy anion. Dal$imi vhodnymi

anionty jsou stericky branéné diborové anionty obecného

vZorce:

F
Ar gB BAer_
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ve kterém:
S znamena vodik, alkylovou skupinu, fluoralkylovou

skupinu, arylovou skupinu nebo fluorarylovou skupinu,
ArF je fluoroarylovéa skupina a
x1 je bud vodik nebo halogenid, jak je uvedeno

v patentu Spojenych statl americkych &. US-A-5 447 895.

Jako pitiklad vyhodnych aktivadtord s oddélenym nabojem
(par kation/anion) je moZno uvést protonované amoniové soli,
sulfoniové soli nebo fosfoniové soli, schopné ptfenasSet
vodikovy ion, ptic¢emz dal$i podrobnosti jsou popsané
v patentech Spojenych statt americkych &. US-A-5 198 401,
US-A-5 132 380, US-A-5 470 927 a US-A-5 153 157, jakoz
i oxidujici soli, jako jsou naptiklad karboniové soli,
ferroceniové soli a silyliové soli, které jsou naptriklad
popsané v patentech Spojenych stath americkych
&. US 5 350 723, 5 189 192 a 5 626 087.

K dal$im vhodnym aktivAtorim pro vysSe uvedené komplexy
kovll patri silné Lewisovy kyseliny, vcCetnée
(trisperfluorfenyl)boranu a tris(perfluorbifenyl)boranu.
Prva sloucdenina byla popséana v dfivéjsim stavu techniky pro
vydée uvedené konedné pouziti, viz napfiklad EP-A-520 732
a jiné materidly, zatimco druhd sloucenina je uvedena
v publikaci Marks a kol. J. Am. Chem. Soc. 118, 12451-12452
(1996). Dalsdi poznatky o predchozich aktivatorech je mozZné
nalézt v publikaci Chen a kol. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119,
2582-2583, Jia a kol. Organometallics, 1997, 16, 842-857,

a Coles a kol. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 8126-8126.
V&echny piedchozi aktivatory na bazi soli a Lewisovy
kyseliny v praxi vychazeji ze sloucCenin boru substituovanych
perfluorfenylovou skupinou. I kdyZz mnozstvi takovych

aktivadnich sloudenin pri pouziti je dosti nizké, hodnoty



zbytkového boru a fluorovaného benzenu zlstavajici
v polymeru, mohou byt zhoubné pro vlastnosti konecného
polymeru, napfiklad v aplikacich vyzadujicich vysoké

dielektrické vlastnosti.

V patentu Spojenych statd americkych ¢&. US 5 453 410
se uvadi aluminoxan, zejména methylaluminoxan, pro pouziti
v kombinaci s kationtovymi komplexy kovl s omezenou
geometrii, zvlasté v molarnim pome€ru kovového komplexu
k aluminoxanu v rozmezi od 1 : 1 do 1 : 50. Tato kombinace
priznivé vedla ke zvyseni uc¢innosti polymerizace. Podobné
v patentech Spojenych statt americkych &. US-A-5 527 929,
US-A-5 616 664, US-A-5 470 993, US-A-5 556 928
a US-A-5 624 878 jsou uvedeny rGzné kombinace komplexi kovl
s trispentafluorfenylborovym kokatalyzatorem a popiipadé
aluminoxanem pro pouziti jako katalytické kompozice pro

polymerizaci olefint.

V evropském patentu EP-A-719,797 se popisuje pouziti
dvou nebo vice katalytickych aktivatorti, konkrétné jedné
nebo vice hlinikovych sloucenin, jako jsou napriklad
trialkylhlinikové slouceniny nebo aluminoxany, spolecné se
slouc¢eninou boru, jako je napriklad
trispentafluorfenylboran. Ziskany polymerni produkt je zcela
zfetelné bimodalni, coZ naznacuje, Ze tyto katalytické
aktivatory vzajemné nezreagovaly za vzniku jediného, vysoce
aktivniho aktivatoru lisiciho se od nékterého z vychozich

reak¢énich c¢inidel.

Pres uspokojivou vykonnost predchozich aktivatort
katalyzatorl za rUznych podminek polymerizace existuje stale
potfeba nalezeni lepSiho kokatalyzatoru pro pouziti pri

aktivaci riznych komplexd kovl za riuznych reakénich
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podminek. Zejména je zZadouci odstranit z takovych
aktivad¢nich kompozic sloucdeniny obsahujici bor. Takové
zne¢i$tujici sloudeniny obsahujici bor vznikaji primarné

z vymény ligandu s aluminoxanem, pricdemz mezi tyto
slou¢eniny je moZno zaradit trialkylborové slouceniny, které
obsahuji 1 az 4 atomy uhliku v kazdé alkylové skupine,
napriklad trimethylbor, triisobutylbor nebo smé€sné produkty
trialkylboru. Bylo by Zadouci vyvinout sloucCeniny, které by
se mohly pouzivat pfi polymerizacnich procesech provadénych
v roztoku, v suspenzi, v plynné fazi nebo za vysokého tlaku

a za podminek homogenniho nebo heterogenniho procesu,
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pridemz by mé&ly by zlep$ené aktivacni vlastnosti, které

chybéji takovymto typim trialkylborovych

Z dosavadniho stavu techniky je znamo, Ze za urcitych
podminek nastavi vyménna reakce mezi trialkylhlinikovymi
slouc¢eninami a tris(perfluorfenyl)borem. Tento jev byl dfive
popsan v patentu Spojenych statl americkych

¢. US-A-5 602 269.

Podstata vynalezu

Podle predmétného vyndlezu se nyni navrhuje kompozice
latek obsahujici:
aluminoxanovou sloudeninu substituovanou

fluorhydrokarbylovou skupinou odpovidajici obecnému vzorci:
RL- (A1R?) -R?

ve kterém:

r1 je nezavisle pri kazdém svém vyskytu alifaticka
nebo aromaticka skupina obsahujici 1 az 40 atoml uhliku;

R2 je pti kazdém svém vyskytu nezavisle alifaticka
nebo aromaticka skupina obsahujici 1 az 40 atom( uhliku,
nebo v pripadé cyklického oligomeru Rl a R? spolu vytvareji
kovalentni vazbu;

R3 je pti kazdém svém vyskytu nezavisle jednovazna
fluorovana organicka skupina obsahujici 1 aZz 100 atomil
uhliku nebo Rl, s podminkou, Ze v pripadé alespon jednoho
vyskytu v molekule je R> jednovazna fluorovana organicka
skupina obsahujici od 1 do 100 atomd uhliku, a

m je ¢islo od 1 do 1000.
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Tato kompozice miZe existovat ve formé smési sloucenin
vy$e uvedeného obecného vzorce a didle ve formé smési se
trihydrokarbylhlinikovou slouceninou, pficemz miZze existovat
ve formé& linearnich retézcli, cyklickych kruhi nebo
polyhedrickych struktur, které se mohou vzajemné v roztoku

zamériovat.

Kromé& toho je dal$im aspektem predmétného vyndlezu
katalyticka kompozice vhodnd pro polymerizaci ethylenicky
nenasyceného polymerizovatelného monomeru, kterd v kombinaci
obsahuje vy$e popsanou kombinaci a komplex kovu ze skupiny

3 a2 10 nebo reakéni produkt vznikajici z této kombinace.

Kromé& toho je dal$im aspektem predmé€tného vynalezu
zplisob polymerizace jednoho nebo vice adicné
polymerizovatelnych monomert, ktery zahrnuje jejich uvedeni
do styku, ptipadn& v pritomnosti alifatického uhlovodiku,
alicyklického uhlovodiku nebo aromatického uhlovodiku,

s vyse uvedenou katalytickou kompozici nebo s jejim

derivatem na nosici.

Kone¢né je dal$im aspektem pfedmétného vynalezu
kompozice tvorena reakénim produktem alkylaluminoxanu
a BArf3;
ve kterém:

Arf je fluorovana aromaticka skupina se 6 az 30 atomy
uhliku;

reakdéni kroky zahrnuji uvedeni alkylaluminoxanu do
kontaktu s BArf3 za podminek vymény ligandu a odstranéni

alesponi dasti té&kavych vedlejsich produktd.

Predchidzejici kombinace je jedinec¢né uzpiisobena pro

pouziti p¥i aktivaci rtznych komplexid kovil, zejména komplexl

S




kovtl skupiny 4, za bézZnych nebo atypickych podminek
polymerizace. Zejména je velmi vhodna pro pouziti

v polymeradénich procesech v kombinaci s komplexy kovi ze
skupiny 4, které obsahuji jednu nebo dvé cyklopentadienylové
skupiny (v&¢etné jejich substituovanych derivatd, derivatd

s vicendsobnym kruhem a Caste¢né hydrogenovanych derivatil)

a inertni nosidovy materiédl k pripravé naneseného
katalyzdtoru pro pouziti p#i polymerizaci olefinti, zejména

za podminek polymerizace v plynné fazi.

VSechny zde uvedené odkazy na prvky, prislusejici
k urdéité skupiné, se véazi ne Periodickou tabulku prvki,
publikovanou s chréanénou znackou firmy CRC Press, Inc.,
1995. Rovnéz vdechny odkazy na skupinu nebo skupiny se
tykaji skupiny nebo skupin, uvedenych v této Periodické
tabulce prvkt, uzivajici systém IUPAC pro c¢islovani

jednotlivych skupin.

Aktivatory katalyzatord podle vynalezu se snadno
pfipravuji spojenim alkylaluminoxanu, ktery rovn€z mize
obsahovat zbytkova mnoZzstvi trialkylhlinikové slouceniny, se
zdrojem fluorarylového ligandu, vyhodné se silnou Lewisovou
kyselinou obsahujici fluorarylovy ligand, pfipadné
s naslednym odstranénim Vedlejéich produktd vzniklych
vyménou ligandu. Tuto reakci je mozno provadét
v rozpous$tédle nebo v fedidle nebo je mozZno pouzZit neredéné
latky, pricemz vyhodné se provadi v neredéné latce, nebo
v co nejkoncentrovanéj$im roztoku a po co nejdels$i reaklni
dobu. Tésné spojeni neredénych reagujicich latek se mize
t¢inné dosahnout odstranénim tékavych slozek za snizeného
tlaku z roztoku jednotlivych reagujicich latek, aby vznikla
tuha smés reagujicich latek a pripadné meziprodukty vymeny

a ZAdouci konec¢né produkty vymény a pak pokracCovanim tohoto




kontaktovani pripadné za zvysené teploty. Vyhodnymi zdroji
fluorarylového ligandu jsou trifluorarylborové sloudeniny,
nejvyhodnéji tris(pentafluorofenyl)bor, jehoZz pouzZiti vede
k produkttm vymény trialkylborového ligandu, které jsou
pomérné té&kavé a snadno odstranitelné z reakéni smési, nebo
vyhodn&ji ke trifluoroarylhlinikovym slouCeninam. V této
souvislosti je nutno poznamenat, Ze standardni technologii
ptipravy alkylaluminoxant, napfiklad reakci slouceniny
trialkylhliniku s vodou, neni moZno pfimo pifizplsobit pro
pouziti k vytvoteni kompozic podle predmé€tného vynalezu

v primyslovém métitku v disledku tepelné nestalosti

a reaktivity, to znamena vzhledem k vybuSné povaze
trifluorarylhlinikovych slouc¢enin, zejména

tris(pentafluor)fenylhliniku.

Reakéni sloZzky se mohou kombinovat v libovolném
alifatickém, alicyklickém nebo aromatickém redidle, nebo
v jejich smési. Vyhodné jsou alifatické a alicyklické
uhlovodiky obsahujici 6 aZz 8 atomd uhliku a jejich smési,
mezi které je mozno zahrnout hexan, heptan, cyklohexan

™ od Exxon

a smé&sné frakce, jako je napriklad Isopar
Chemicals Inc. Reagujici latky se vsak vyhodné spojuji

v nepfitomnosti redidla, to znamend nefedéné reagujici latky
se pouze spoji a zahtivaji. Vyhodnou dobou styku je alespoi
jedna hodina, vyhodné alespori 90 minut, pti teploté alespon
25 °C, vyhodné alespori 30 °C, vyhodnéji alespori 35 °C. Je
zadouci, aby spojeni probéhlo pred pridadnim komplexu kovu
jako katalyzatoru, jako je napfiklad metalocen, aby se
zabranilo tvorbé dalsich derivatl a produktd nasobné vymeny
kovu, které maji snizZenou katalytickou uc¢innost. Po uvedeni
alkylaluminoxanu a zdroje fluorarylového ligandu do styku se

reakdéni smés mize &istit jakoukoliv vhodnou technologii,

piidemz tucelem je odstranéni produktl vymény ligandu,




zejména veskerych trialkylborovych sloucenin. Alternativné,
avSak podle méné vhodné a pozadované varianty, se
katalyzator tvofeny komplexem kovu ze skupin 3 az 10 miZe
nejprve spojit s reak¢éni smési pred odstranénim zbytkovych
produktl vymény ligandu. Pro kaZdého odbornika pracujiciho
v daném oboru je zfejmé, Ze stupeil substituce fluorarylové
skupiny v aluminoxanu se miZe v $irokém rozmezi kontrolovat
dpravou reakCnich podminek. MOZe se tedy docilit nizky
stupen substituce fluorarylové skupiny pouzitim nizsi
teploty, rozpouStédel a krats$i dobou kontaktu. Naopak vys$s$i
stupenl substituce se mize docilit pouzitim netfedé&nych
reagujicich slozek, dlouhou dobou reakce, vy$s$imi teplotami
a dynamickym odstramovanim tékavych vedlej$ich produkttl za
vakua. Volbou vhodnych reakénich podminek se mohou vyréabét
aluminoxany substituované fluorarylovou skupinou, které maji
Siroké spektrum vlastnosti, které se mohou upravovat pro

rizna pouziti.

Ke vhodnym technologiim odstranovani vedlejs$ich
produktl vymény alkylovych skupin z reakéni smési patti
odplynéni, pripadné za sniZeného tlaku, destilace, vyména
rozpousteédel, extrakce rozpoustédlem, extrakce tékavym
¢inidlem, kontaktovdni se zeolitem nebo molekulovym sitem
a kombinace predchozich technologii, které se vs$echny
provade€ji béZnymi postupy. MnoZstvi a povaha zbytkovych
vedlejsSich produktli obsahujicich bor a zlstavajicich ve
vysledném produktu se miZe stanovit analyzou 11p nMR.
MnoZstvi zbytkovych trialkylborovych produktd vymé&ny je

vyhodné nizsi nez 10 % hmotnostnich, vyhodnéji méné nez

1,0 % hmotnostnich, nejvyhodnéji méné nez 0,1 %
hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost aluminoxanové slouceniny

substituované flurohydrokarbylovou skupinou.



Jak bylo d¥ive zminéno, vysledny produkt obsahuje
uré¢ity podil fluorovanych aluminoxysloucCenin substituovanych
organickymi zbytky. Konkrétné je mozno produkt definovat
jako kompozici obsahujici smés Lewisovych kyselin,

obsahujici hlinik, kde uvedenad smés odpovida vzorci
[ (-A1Q%-0-) (alArf-0-),. 1(arf,.-A1,0 ¢ )

kde:
01 je pti kazdém vyskytu nezavisle na sobé zvoleno ze

skupiny zahrnujici alkylové skupiny obsahujici 1 az 20 atomi
uvhliku;

arf je aromaticka fluorovand hydrokarbylova skupina
obsahujici 6 az 30 atomy uhliku ;

z je &islo od 1 do 50, vyhodné od 1,5 do 40, vyhodnéji
od 2 do 30,

a skupina (-AlQ'-0-) je cyklicky nebo linearni
oligomer s opakovanim jednotek 2-30;

z’ je ¢islo od 1 do 50, vyhodné od 1,5 do 40,
vyhodnéji od 2 do 30

a skupina (AlArf-0-) je cyklicky nebo linearni
oligomer s opakovanim jednotek od 2 do 30; a

z’’ je ¢islo od 0 do 6

a skupina (Arfzn-A12016_Zn) je bud
tri(fluoroarylhlinik), trialkylhlinik, nebo adukt
tri(fluoroarylhlinik)u s podstechiometrickym nebo

nadstechiometrickym mnozstvim trialkylhliniku.

Skupiny (Arfzn—A12016_zn) mohou existovat jako
diskrétni entity nebo jako produkty dynamické vymény. To
znamend, Ze takové skupiny mohou byt ve formé dimernich na
jinych produktd s vice stiedy v kombinaci z komplexy kovl,

které vznikaji z ¢astec¢né nebo uplné vymény ligandt, zvlasté

— ""‘"’I
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kdyZz jsou kombinovany s dalsimi sloucCeninami, jako jsou
napriklad metaloceny. Takové produkty vymény mohou byt svou
povahou tekouci a jejich koncentrace zavisi na dobeg,
teploté, koncentraci roztoku a na pritomnosti dals$ich latek,
které jsou schopné tuto sloucdeninu stabilizovat a tim
zpomalit dal$i vyménu ligandd. Vyhodne je z’’ v rozmezi od
1 do 5, vyhodnéji od 1 do 3.

Vyhodnymi kompozicemi podle pifedmétného vyndlezu jsou
f

kompozice, ve kterych Ar- je pentafluorofenylova skupina
a Q1 se alkylov4d skupina obsahujici 1 aZz 4 atomy uhliku.
Nejvyhodnéjs$imi kompozicemi podle predm€tného vynalezu jsou

t je pentafluorofenylova skupina

kompozice, ve kterych Ar
a 01 je v kazdém svém vyskytu methylova skupina,

isopropylova skupina nebo isobutylova skupina.

Kompozice podle predmétného vyndlezu je vysoce aktivni
kokatalyzator vhodny pro pouziti pifi aktivaci komplext kovi,
zejména metalocentt kovil ze skupiny 4, pouzZivanych pro
polymerizaci olefini. V pripadé takového pouziti se vhodné
pouziva ve ztredéné koncentraci v uhlovodikové kapaline€,
zejména v alifatické uhlovodikové kapaline, jako je
homogenni aktivator katalyzatoru, zvlasté pro polymerizaci
v roztoku. Navic miiZe byt tato kompozice ulozZena na inertnim
nosic¢i, zvlasté na C¢asticich oxidu kovu nebo na polymeru,

v kombinaci s komplexem kovu, ktery se ma aktivovat, pricemz
se pouzije znamych technologii pro vyrobu nanesenych
polymerizacnich katalyzatord, a takto ziskany produkt se
potom mZe pouzit pro polymerizaci v plynné fazi nebo

v suspenzi.

V pfipadech, kdy se pouzije jako aktivator

katalyzidtoru, je molarni pomér komplexu kovu k aktivacni




kompozici vyhodné v rozmezi od 0,1 : 1 do 3 : 1, vyhodnéji
v rozmezi od 0,2 : 1 do 2 : 1, nejvyhodnéji v rozmezi od
0,25 : 1 do 1 : 1, vztaZzeno na obsah kovu v kazdé sloZce.
Pri vét$iné€ polymerizacnich reakci je molarni pomér
pouzitého komplexu kovu k polymerizovatelné slouceniné

v rozmezi od 10712 : 1 do 1071 : 1, vyhodnéji v rozmezi od

10°12 . 1 do 1077 : 1.

Cinidla, pouzita pti pripravé a pouziti kompozic podle
pfedmétného vynalezu, zejména aluminoxanové c¢inidlo a nosic,
pokud se pouzZije, se museji pred pouzitim peclivé vysuSit,
vyhodné zahfivanim na teplotu v rozmezi od 200 do 500 °C,
pfipadné za snizeného tlaku, po dobu v rozmezi od 10 minut
do 100 hodin. Timto postupem se co nejvice snizi mnozstvi

zbytkového trialkylhliniku, pritomného v aluminoxanu.

Nosic¢em pro aktivatorovou slozku mize byt jakykoliv
inertni C¢asticovity materidl, ale nejvhodneéjsi je oxid kovu,
nebo smés oxidd kovl, vyhodné hliniku, kfemiku, nebo
hlinitokfemic¢itan nebo hlinka. Vhodna primérna objemova
velikost Castic nosice je od 1 do 1000 uM, vyhodné od 10 do
100 uM. Nejvhodnéjs$im nosicovym materidlem je kalcinovany
oxid krfemicdity, ktery mizZe byt pred pouzitim zpracovan za
tc¢elem sniZeni obsahu povrchovych hydroxylovych skupin
reakci se silanem, trialkylhlinikovou slouceninou nebo
s podobnou jinou reaktivni sloucCeninou. Pro naneseni
kompozice podle pfedmétného vyndlezu na povrch nosicového
materidalu (véetné jeho spar) se mizZe pouzit jakykoliv vhodny
prostredek, vcéetné dispergovani kokatalyzatoru v kapaliné
a uvedeni do kontaktu s nosicovym materidlem pomoci
suspendovani, impregnace, nastfikovani nebo povlékani
s naslednym odstranénim kapaliny, nebo spojenim

kokatalyzatoru a materidlu nosice v suché forme€ nebo ve




form& pasty a dikladnym promichédnim smési s naslednym
vytvofenim vysu$eného produktu ve formé€ castic. Ve vyhodném
provedeni se oxid kfemic¢ity necha vyhodné reagovat

s trialkylhlinikem, jehoZz alkylova skupina obsahuje 1 az 10
atom uhliku, nejvyhodnéji s trimethylhlinikem,
triethylhlinikem, triisopropylhlinikem nebo
triisobutylhlinikem v mnozstvi v rozmezi od 0,1 do 100,
vyhodnéji od 0,2 do 10 mmoldl hliniku na gram oxidu
kfemi¢itého, a pak se uvede do styku s vysSe uvedenou
aktivatorovou kompozici, nebo jeho roztoku v mnoZstvi
dostateéném k tomu, aby se vytvoril naneseny kokatalyzator,
obsahujici od 0,1 do 1000, vyhodn€ od 1 do 500 pmolu
aktivatoru na gram oxidu kfemiditého. Aktivni katalyticka
kompozice se pripravi naslednym pridanim komplexu kovu, nebo
smé&si komplex@ kovl, které se maji aktivovat, na povrch

nosice.

K vhodnym komplext@m kovd vhodnych pro pouziti
v kombinaci s predchozim kokatalyzdtorem patii jakékoliv
komplexy kovi ze skupiny 3 az 10 Periodické tabulky prvki,
které jsou schopné aktivace pro polymerizaci monomerd,
zejména olefind, pomoci aktivatorli podle pfedme&tného
vyndlezu. Jako priklad té&chto latek je mozZno uvést diiminoveé

derivaty skupiny 10, odpovidajici obecnému vzorci:

| (:N = *XEA_
N/

CT-CT
v\
Ar*-N N-Ar*

ve kterém N N znamena
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M* je Ni(II) nebo Pd(II);

X’ je halogen, hydrokarbylova skupina nebo
hydrokarbyloxyskupina;

Ar* je arylova skupina, zvlasté
2,6-diisopropylfenylové skupina nebo anilinova skupina;

CT-CT je 1,2-ethandiylova skupina, 2,3-butandiylova
skupina, nebo tvori kondenzovany kruhovy systém, kde dvé
T skupiny spolu tvofi 1,6-naftandiylovou skupinu; a

A je aniontovéa slozka vySe uvedenych aktivatori

s oddélenym nédbojem.

Podobné komplexy jako jsou vySe uvedené latky jsou
uvedeny v publikaci M. Brookhart a kol., J. Am. Chem. Soc,
118, 267-268 (1996) a J. Am. Chem. Soc. 117, 6414-6415
(1996), které jsou prezentovany jako aktivni polymerizacni
katalyzadtory, zvlas§té vhodné pro polymerizaci alfa-olefini
bud samotnych nebo v kombinaci s polarnimi komonomery, jako
jsou naptriklad vinylchlorid, alkylakrylaty
a alkylmethakrylaty.

Dals$i komplexy zahrnuji derivaty kovl ze skupiny 3, 4
nebo ze skupiny lanthanidovych kovl, které obsahuji 1 az 3
n-vazané aniontové nebo neutrdlni ligandové skupiny, kterymi
mohou byt cyklické nebo ne-cyklické delokalizované m-vazané
aniontové ligandové skupiny. Jako priklad takovychto
n-vazanych aniontovych ligandovych skupin jsou konjugované
¢i nekonjugované, cyklické nebo ne-cyklické dienylové
skupiny, allylové skupiny, boratabenzenové skupiny a arenové
skupiny. Vyrazem "m-vazané" se rozumi to, Ze ligandova
skupina je vazéna na prechodny kov sdilenim elektront

z Gastedné delokalizované n-vazby.

Kazdy atom v této delokalizované mn-vazané skupiné mize

Sene




byt nezavisle substituovan zbytkem zvolenym ze skupiny
zahrnujici vodik, halogen, hydrokarbylovou skupinu,
halogenhydrokarbylovou skupinu, metaloidové skupiny
substituované hydrokarbylovou skupinou, kde metaloid je
zvolen ze skupiny 14 Periodické tabulky prvki,

a hydrokarbylovymi skupinami nebo metaloidovymi skupiny
substituovanymi hydrokarbylovou skupinou, které jsou dale
substituované skupinou obsahujici heteroatom ze skupiny 15
nebo 16. Terminem "hydrokarbylova skupina" se rozumi
linearni, rozvétvené nebo cyklické alkylové skupiny
obsahujici 1 az 20 atomi uhliku, aromatické skupiny
obsahujici 6 az 20 atomd uhliku, aromatické skupiny
substituované alkylovou skupinou obsahujici 7 az 20 atoml
uhliku a alkylové skupiny substituované arylovou skupinou
obsahujici 7 az 20 atomd uhliku. Navic dvé takové skupiny
nebo vice té&chto skupin mohou spoledneé tvorit kondenzovany
kruhovy systém, véetné Castedné nebo plné hydrogenovanych
kondenzovanych kruhovych systémi, nebo mohou vytvaret

s kovem metalocyklus. Ke vhodnym organometaloidovym skupinam
substituovanym hydrokarbylovou skupinou patri
monosubstituované, disubstituované nebo trisubstituované
organometaloidové radikaly prvkl ze skupiny prvkd 14, kde
kazda z hydrokarbylovych skupin obsahuje od 1 do 20 atomd
uhliku. Jako priklad téchto vhodnych organometaloidovych
radikal® substituovanych hydrokarbylovou skupinou je moZno
uvést trimethylsilylovou skupinu, triethylsilylovou skupinu,
ethyldimethylsilylovou skupinu, methyldiethylsilylovou
skupinu, trifenylgermylovou skupinu a trimethylgermylovou
skupinu. Jako ptiklad skupin obsahujicich heteroatom ze
skupiny 15 nebo 16 je mozZno uvést aminové skupiny, fosfinové
skupiny, etherové skupiny nebo thioetherové skupiny nebo
jejich dvojmocné derivaty, napriklad amidové skupiny,

fosfidové skupiny, etherové skupiny nebo thioetherové




skupiny, vazané na prechodovy kov nebo na kov ze skupiny
lanthanid, pricemz jsou vazany na hydrokarbylovou skupinu
nebo na skupinu obsahujici metaloid substituovany

hydrokarbylovou skupinou.

Jako priklad vhodnych aniontovych delokalizovanych
n-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 boratabenzenové
skupiny, jakoz i jejich derivaty substituované
hydrokarbylovou skupinou obsahujici 1 az 10 atomd uhliku
nebo silylovou skupinou substituovanou hydrokarbylovou
skupinou obsahujici 1 az 10 atomt uhliku. Vyhodnymi
aniontovymi skupinami s delokalizovanou m-vazbou jsou
cyklopentadienylova skupina, pentamethylcyklopentadienylova
skupina, tetramethylcyklopentadienylova skupina,
tetramethylsilylcyklopentadienylovd skupina, indenylovéa
skupina, 2,3-dimethylindenylovad skupina, fluorenylova
skupina, 2-methylindenylova skupina,
2-methyl-4-fenylindenylovéa skupina, tetrahydrofluorenylovéa
skupina, oktahydrofluorenylova skupina

a tetrahydroindenylova skupina.

Boratabenzeny jsou aniontové ligandy, které jsou
analogy benzenu, obSahujici bor. Tyto latky jsou
z dosavadniho stavu techniky v tomto oboru znémy, pricemz
jsou napriklad popsany v publikaci G. Herberich a kol.,
Organometallics, 1995, 14, 1, 471-480. Vyhodné boratabenzeny

odpovidaji obecnému vzorci




ve kterém:
R’’ je zvoleno ze skupiny tvorené hydrokarbylovou

skupinou, silylovou skupinou nebo germylovou skupinou,
pfic¢emz R’’ obsahuje aZz 20 nevodikovych atomti. V komplexech,
pouzivajicich dvojmocné derivaty takovychto delokaliyovanych
n-védzanych skupin je jejich jeden atom vadzan kovalentni
vazbou nebo kovalentné& vazanou dvojmocnou skupinou na jiny

atom komplexu, takZe vytvareji mistkovy systém.

Vhodnymi komplexy kovl pro pouziti v katalyzatorech
podle predmétného vynadlezu mohou byt derivaty jakéhokoliv
prechodného kovu, véetné lanthanidl, ale vyhodné se pouziva
kovil ze skupiny 3, 4 nebo ze skupiny lanthanidi, které jsou
ve formalnim oxidac¢nim stavu +2, +3 nebo +4 a splnuje drive
zminéné pozadavky. K vyhodnym slouceninam patti komplexy
kov (metaloceny), obsahujici od 1 do 3 =m-vazané aniontové
ligandové skupiny. Jako priklad téchto m-vazanych
aniontovych ligandovych skupin je moZno uvést konjugované
nebo nekonjugované, cyklické nebo necyklické dienylové
skupiny, allylové skupiny a arenové skupiny. Vyrazem
"m-vazané" se rozumi to, Ze ligandova skupina je vazana na
prechodovy kov pomoci delokalizovanych elektronil piitomnych

v m-vazbé.

Kazdy atom ve skupiné s delokalizovanou m-vazbou mize
byt nezavisle substituovan radikalem, zvolenym ze skupiny,

tvorené halogenem, hydrokarbylovou skupinou,




halohydrokarbylovou skupinou, a metalloidovymi radikaly,
substituovanymi hydrokarbylovou skupinou, kde metalloid je
zvolen ze skupiny 14 Periodické tabulky prvki. Ve vyrazu
"hydrokarbylovd skupina" jsou zahrnuty linedrni, rozveétvené
a cyklické radikaly s 1-20 atomy uhliku, aromatické radikal
s 6-20 atomy uhliku, aromatické radikdly, substituované
alkylovou skupinou s 7-20 atomy uhliku a alkylové radikaly,
substituované arylovou skupinou s 7-20 atomy uhliku. Navic
dva takové radikaly, nebo vice radikallli mohou vytvorit
systém spojeného kruhu, nebo systém hydrogenovaného
spojeného kruhu. K vhodnym organometaloidovym radikaldm,
substituovanym hydrokarbylovou skupinou, patrfi
monosubstituované, disubstituované a trisubstituované
organometaloidové radikaly prvkd skupiny 14, kde kazda

z hydrokarbylovych skupin obsahuje od 1 do 20 atomd uhliku.
Priklady vhodnych organometaloidovych radikalt,
substituovanych hydrokarbylovou skupinou, zahrnuji
trimethylsilylovou skupinu, triethylsilylovou skupinu,
ethyldimethylsilylovou skupinu. methyldiethylsilylovou
skupinu, trifenylgermylovou skupinu a trimethylgermylovou

skupinu.

Jako ptiklad vhodnych aniontovych delokalizovanych
n-vazanych skupin je mozno uvést cyklopentadienylovou
skupinu, indenylovou skupinu, fluorenylovou skupinu,
tetrahydroindenylovou skupinu, tetrahydrofluorenylovou
skupinu, oktahydrofluorenylovou skupinu, pentadienylovou
skupinu, cyklohexadienylovou skupinu, dihydroanthracenylovo
skupinu, hexahydroanthracenylovou skupinu
a dekahydroanthracenylovou skupinu, jakoz i jejich derivaty
substituované hydrokarbylovou skupinou obsahujici 1 az 10
atomi uhliku. Vyhodnymi aniontovymi delokalizovanymi

n-vazanymi skupinami jsou cyklopentadienylova skupina,

y

u

>




pentamethylcyklopentadienylova skupina,
tetramethylcyklopentadienylova skupina, indenylova skupina,
2,3-dimethylindenylova skupina, fluorenylova skupina,
2-methylindenylovéa skupina a 2-methyl-4-fenylindenylova

skupina.

Vyhodné jsou komplexy kovili, odpovidajici obecnému
vzorci:

LiMX X ’X’’, nebo jejich dimer

p
ve kterém:

L je aniontové delokalizovand m-vAdzand skupina
napojenid na M a obsahujici az 50 ne-vodikovych atomi,
pripadné mohou byt spojeny dvé skupiny L pomoci jednoho nebo
dvou substituentil, ¢imZ se vytvori mistkova struktura,

a dadle mize byt jedna skupina L vazdna na X pomoci jednoho
nebo vice substituentl L;

M je kov ze skupiny 4 Periodické tabulky prvka ve
formalnim oxidac¢nim stavu +2, +3 nebo +4;

X je pfipadny dvojmocny substituent s az 50
ne-vodikovymi atomy, ktery spolu s L vytvari metalocyklus
s M;

X’ je pripadné neutridlni Lewisova baze, kterd ma az
20 ne-vodikovych atomi;

X'’ je v kazdém svém vyskytu znamend jednovaznou
aniontovou skupinu, ktera ma az 40 ne-vodikovych atomi,
pripadné dvé skupiny X’’ mohou byt spolu kovalentné véazany
a vytvafeji dvojmocnou dianiontovou skupinu, kterda ma obé
valence vazany na M, nebo vytvareji neutralni konjugovany
nebo nekonjugovany dien, ktery je m-vazan na M (pricemz M je
v oxida¢nim stavu +2), nebo dale pripadné mohou byt jedna

skupina nebo vice X’’ skupin a jedna nebo vice skupin X’
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vazany spolu, takzZe vytvareji skupinu, ktera je kovalentné
vazana na M a k nému zaroven koordinovana pomoci funkéni
skupin Lewisovy baze;

1 je 1 nebo 2;

m je O nebo 1;

n je ¢islo od 0 do 3;

p je celé ¢islo od 0 do 4; a

sou¢et 1 + m + p je roven formalnimu oxidac¢nimu stavu

K takovym vyhodnym komplextm patri latky, které
obsahuji bud jednu nebo dvé skupiny L. Mezi tyto druhé
jmenované komplexy patri takové komplexy, které obsahuji
mistkovou skupinu spojujici dveé skupiny L. Vyhodnymi
mistkovymi skupinami jsou skupiny odpovidajici obecnému
vzorci (ER*Z)X, kde E je kiemik nebo uhlik, R* je nezavisle
pri kazdém svém vyskytu vodik nebo skupina zvolena ze
souboru zahrnujiciho silylové skupiny, hydrokarbyloxyskupiny
a jejich kombinace, pridemz uvedené R* ma aZ 30 atomd uhliku
nebo k¥emiku a x je 1 az 8. Vyhodn& R" nezdvisle na sobé& pri
kazdém svém vyskytu znamend methylovou skupinu, benzylovou

skupinu, terc.butylovou skupinu nebo fenylovou skupinu.

Jako priklad uvedenych komplext obsahujicich dvé (L)
skupiny, to znamena bis(L)-komplexi, je mozZno uvést

slouc¢eniny odpovidajici obecnému vzorci:

nebo

LY 1]




ve kterém:

M je titan, zirkonium, nebo hafnium, vyhodné& zirkonium
nebo hafnium ve formalnim oxida¢nim stavu +2 nebo +4;

R3 pri kaZzdém svém vyskytu nezavisle na sobé je vybréan
ze skupiny zahrnujici vodik, hydrokarbylovou skupinu,
silylovou skupinu, germylovou skupinu, kyanovou skupinu,
halogen nebo jejich kombinace, prficemz R3 obsahuje az 20
ne-vodikovych atomd, nebo sousedici skupiny R3 spolu tvori
dvojvazny derivat (to znamenad hydrokarbadiylovou skupinu,
siladiylovou skupinu nebo germadiylovou skupinu), &imZ se
vytvori kondenzovany kruhovy systém kruhu; a

X’ pri kazdém svém vyskytu nezavisle na sobé& znamend
aniontovou ligandovou skupinu obsahujici aZz 40 nevodikovych
atomi, nebo dvé X'’ skupiny spolu vytvareji dvojvaznou
ligandovou skupinu obsahujici az 40 ne-vodikovych atom@ nebo
jsou spolu tvori konjugovany dien obsahujici 4 az 30
ne-vodikovych atoml vytvarejici n-komplex s M, kde M je ve
formalnim oxidacd¢nim stavu +2, a

R*, E a x maji stejny vyznam jako bylo definovano

shora.

VySe uvedené komplexy kovll jsou zvlasté vhodné pro
pripravu polymerd se stereoreguldrni molekulovou strukturou.
V takovém pripadeé je vyhodné, aby komplex mé&l C, symetrii,
nebo aby mél chiradlni, stereorigidni strukturu. Piikladem
prvého typu jsou slouceniny, které maji rtzné delokalizované
n-vazané systémy, jako je napriklad jedna
cyklopentadienylova skupina a jedna fluorenylova skupina.
Podobné systémy na bazi Ti(IV) nebo Zr(IV) byly popsany pro
pripravu syndiotaktickych polymert olefint v publikaci Ewen
a kol., J. Am, Chem. Soc. 110, 6255-6256 (1980). Jako
priklad chirdlnich struktur je mozno zaradit bis-indenylové

komplexy. Podobné systémy na bazi Ti(IV) nebo Zr(IV) byly




popsény pro pripravu isotaktickych olefinovych polymert
v publikaci Wild a kol., J. Organomet. Chem, 232,233-47
(1982).

Jako priklad mistkovych ligandl obsahujicich dve
m-vazané skupiny, je mozZno uvést:
(dimethylsilyl-bis-cyklopentadienyl),
(dimethylsilyl-bismethylcyklopentadienyl),
(dimethylsilyl-bis-ethylcyklopentadienyl),
(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),
(dimethylsilyl-bis-2-methylindenyl),
(dimethylsilyl-cyklopentadienyl-fluorenyl),
(1,1,2,2,-tetramethyl-1,2-disilyl-cyklopentadienyl),
(1,2-bis(cyklopentadienylethan)

a (isopropyliden-cyklopentadienyl-fluorenyl).

Vyhodné skupiny X’’ jsou zvoleny ze skupiny zahrnujici
hydridové skupiny, hydrokarbylové skupiny, silylové skupiny,
germylové skupiny, halogenhydrokarbylové skupiny,
silylhydrokarbylové skupiny a aminohydrokarbylové skupiny,
nebo dvé skupiny X'’ spolu vytvareji dvojvazny derivat
konjugovaného dienu, nebo ddle spolecné vytvareji neutralni
n-vazany konjugovany dien. Nejvyhodnéjs$imi skupinami
X’ ’jsou hydrokarbylové skupiny obsahujici 1 aZ 20 atom(

uhliku.

Dalsi tfida komplext kovl, pouzivanych podle




te oeee . ve ee oo

LX)

sceoo
oo
oe o
.
sene
[ XN X J
oo
o0 o
L d
(X X R J
esee
(XXX ]
sess

predmé&tného vynalezu, odpovida obecnému vzorci:
LlMXmX’nX”p nebo jeho dimeru

ve kterém:
L znamena aniontovou delokalizovanou T-vazanou

skupinu, ktera je vazéana na M a obsahuje az 50
ne-vodikovych atomi;

M je kov ze skupiny 4 Periodické tabulky prvkd ve
formalnim oxida¢nim stavu +2, +3 nebo +4;

X je dvojvazny substituent obsahujici az 50

P

nevodikovych atomi, ktery spolu s L vytvari

s M metallocyklus;

X’ je pripadny ligand Lewisovy zasady, ktery obsahuje
az 20 ne/vodikov?ch atoml;

X' v kazdém svém vyskytu je jednovazna aniontova
skupina obsahujici az 20 ne-vodikovych atomi, ptipadné dvé
skupiny X'’ mohou spolu vytvorit dvojvaznou aniontovou
skupinu s obéma valencemi véazanymi na M, nebo neutralni
konjugovany dien obsahujici 5 az 30 atom uhliku,

a dale piipadné mohou byt X’ a X'’ spolu vazany, takze
vytvareji skupinu, ktera je kovalentné vazana na M i na néj
koordinovéana pomoci funkce Lewisovy zasady;

1 je 1 nebo 2;

m je 1;

n je ¢islo od 0 do 3;

p je celé &islo od 1 do 2; a

sou¢et 1 + m + P je roven formalnimu oxidacdnimu stavu

K vyhodnym dvojvaznym substituentim X patfi skupiny,
obsahujici az 30 ne-vodikovych atomll a obsahujicich alespon

jeden atom kysliku, siry, boru nebo ¢lena skupiny 14
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Periodické tabulky prvk, pfimo vazany na m-vazanou
delokalizovanou skupinu, a jiny atom zvoleny ze skupiny

zahrnujici dusik, fosfor, kyslik a siru, ktery je kovalentné

vazan na M.

Vyhodna skupina téchto koordinaénich komplexi kovll ze
skupiny 4 pouzivani podle prfedmétného vynalezu odpovida

obecnému vzorci:

ve kterém:
M je titan nebo zirkonium ve formalnim oxidacnim stavu

+2 nebo +4;

R3 je v kazdém svém vyskytu nezavisle na sobé zvolen
ze skupiny zahrnujici vodik, hydrokarbylovou skupinu,
silylovou skupinu, germylovou skupinu, kyanovou skupinu,
halogen nebo jejich kombinace, pricemz uvedené R3 obsahuje
az 20 ne-vodikovych atoml, nebo sousedici skupiny R3 spolu
vytvatreji dvojvazny derivat (tj. hydrokarbadiylovou skupinu,
siladiylovou skupinu nebo germadiylovou skupinu) a tak tvori
kondenzovany kruhovy systém,

X'’ kazdy znameni halogen, hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxyskupinu nebo silylovou skupinu, ktere obsahuji
az 20 ne-vodikovych atomil, nebo dvé skupiny X’’ spolu
vytvafeji konjugovany dien obsahujici 5 az 30 atomd uhliku;

Y je -0-, -S-, -NR*-, -PR*-; a

Z je SiR*,, CR*,, SiR*,SiR*,, CR*,CR",, CR*=CR",

T T




CR*ZSiR*z nebo GeR*z, kde R* bylo dtive definovano.

Jako priklady komplexti kovu ze skupiny 4, které se
mohou pouzit pfi praktické aplikaci predmétného vyndlezu je
mozZno uvést
cyklopentadienyltitaniumtrimethyl,
cyklopentadienyltitaniumtriethyl,
cyklopentadienyltitaniumtriisopropyl,
cyklopentadienyltitaniumtrifenyl,
cyklopentadienyltitaniumtribenzyl,
cyklopentadienyltitanium-2,4-pentadienyl,
cyklopentadienyltitaniumdimethylmethoxid,
cyklopentadienyltitaniumdimethylchlorid,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrimethyl,
indenyltitaniumtrimethyl,
indenyltitaniumtriethyl,
indenyltitaniumtripropyl,
indenyltitaniumtrifenyl,
tetrahydroindenyltitaniumtribenzyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtriisopropyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtribenzyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethylmethoxid,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethylchlorid,
(n5-2,4—dimethy1-1,3-pentadieny1)titaniumtrimethyl,
oktahydrofluorenyltitaniumtrimethyl,
tetrahydroindenyltitaniumtrimethyl,
tetrahydrofluorenyltitaniumtrimethyl,
(1,1-dimethyl-2,3,4,9,10-%-1,4,5,6,7,8-hexahydronaftalenyl) -
-titaniumtrimethyl,
(1,1,2,3-tetramethyl-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahydro-

-naftalenyl)titaniumtrimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl—ns-cyklopentadienyl)dimethyl-

-silantitanium dichlorid,
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(terc—butylamido)(tetramethyl-qs—cyklopentadienyl)dimethyl-
-silantitanium dimethyl,
(terc-butylamido)(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)—1,2—
-ethandiyltitanium dimethyl,
(terc—butylamido)(hexamethyl—qs—indenyl)dimethylsilan—
-titanium dimethyl, ‘
(terc—butylamido)(tetramethyl—75—cyk10pentadienyl)dimethyl—
-silantitanium (III) 2-(dimethylamino)benzyl;
(terc—butylamido)(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)dimethyl-
-silantitanium (III) allyl,
(terc—butylamido)(tetramcthyl~75—cyklopentadieny1)dimethyl—
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (II)
1,4-difenyl-1,3-butadien,

(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (IV)
1,3-butadien,

(terc-butylamido) (2,3-dimethylindenyl)dimethylsilantitanium
(II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,

(terc-butylamido) (2,3-dimethylindenyl)dimethylsilantitanium
(1V) 1,3-butadien, k
(terc-butylamido) (2,3-dimethylindenyl)dimethylsilantitanium
(II) 1,3-pentadien,

(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (II)
1,3-pentadien,

(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (IV)
dimethyl,

(terc-butylamido) (2-methyl-4-fenylindenyl)dimethylsilan-
-titanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,

S

(terc-butylamido) (tetramethyl-»n-"cyklopentadienyl)dimethyl-

-silantitanium (IV) 1,3-butadien,
(tero—butylamido)(tetramethyl—ns-cyklopentadienyl)dimethyl-
-silantitanium (II) 1,4-dibenzyl-1,3-butadien,

(terc—butylamido)(tetramethyl—ﬂs—cyklopentadienyl)dimethyl—




-silantitanium (II) 2,4-hexadien,
(terc—butylamido)(tetramethyl-n5~cyk10pentadienyl)dimethyl-
-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-#-1,4,5,6,7,8-
-hexahydronaftalen-4-yl)dimethylsilantitaniumdimethyl,
(terc-butylamido) (1,1,2,3-tetramethyl-2,3,4,9,10-%-
-1,4,5,6,7,8-hexahydronaftalen-4-yl)dimethylsilan-
-titaniumdimethyl,

(terc-butylamido) (tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilan-
-titanium 1,3-pentadien,
(terc-butylamido) (3- (N-pyrrolidinyl)inden-1-yl)dimethyl-
-silantitanium 1,3-pentadien,

(terc-butylamido) (2-methyl-s-indacen-1-yl)dimethylsilan-
-titanium-1,3-pentadien,

a (terc-butylamido) (3,4-cyklopenta(/)fenantren-2-yl)-
dimethylsilantitanium 1,4-difenyl-1,3-butadien.

Do skupiny komplex® obsahujicich bis(L), véetné
mistkovych komplext, vhodnych pro pouziti v pfedmétném
vynalezu je mozno zaradit:
biscyklopentadienylzirkoniumdimethyl,
biscyklopentadienyltitaniumdiethyl,
biscyklopentadienyltitaniumdiisopropyl,
biscyklopentadienyltitaniumdifenyl,
biscyklopentadienylzirkonium dibenzyl,
biscyklopentadienyltitanium-2,4-pentadienyl,
biscyklopentadienyltitaniummethylmethoxid,
biscyklopentadienyltitaniummethylchlorid,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethyl,
bisindenyltitaniumdimethyl,

indenylfluorenyltitaniumdiethyl,
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bisindenyltitaniummethyl (2- (dimethylamino)benzyl),
bisindenyltitanium methyltrimethylsilyl,
bistetrahydroindenyltitanium methyltrimethylsilyl,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniumdiisopropyl,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniumdibenzyl,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniummethylmethoxid,
bispentamethylcyklopentadienyltitaniummethylchlorid,
(dimethylsilyl-bis-cyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
(dimethylsilyl-bis-pentamethylcyklopentadienyl)titanium-
-2,4-pentadienyl,
(dimethylsilyl-bis-t-butylcyklopentadienyl)zirkoniumdi-
-chlorid,
(methylen-bis-pentamethylcyklopentadienyl)titanium (IIT)
2-(dimethylamino)benzyl,
(dimethylsilyl-bis-indenyl)zirkoniumdichlorid,
(dimethylsilyl-bis-2-methylindenyl)zirkoniumdimethyl,
(dimethylsilyl-bis-2-methyl-4-fenylindenyl)zirkoniumdi-
-methyl,
(dimethylsilyl-bis-2-methylindenyl)zirkonium-1,4-difenyl-
-1,3-butadien,
(dimethylsilyl-bis-2-methyl-4-fenylindenyl)zirkonium (IT)
1,4-difenyl-1,3-butadien,
(dimethylsilyl-bis-tetrahydroindenyl)zirkonium (II)
1,4-difenyl-1,3-butadien,
(dimethylsilyl-bis-fluorenyl)zirkoniumdichlorid,
(dimethylsilyl-bis-tetrahydrofluorenyl)zirkoniumdi (tri-
-methylsilyl),

(isopropyliden) (cyklopentadienyl) (fluorenyl)zirkonium-
-dibenzyl,

a (dimethylsilylpentamethylcyklopentadienylfluorenyl) -

-zirkoniumdimethyl.

Mezi vhodné polymerizovatelné monomery je mozZno
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zaradit ethylenicky nenasycené monomery, acetylenické
slouceniny, konjugované nebo nekonjugované dieny a polyeny.
K vyhodnym monomertm patii olefiny, napriklad alfa-olefiny
obsahujici od 2 do 20 000 atomt uhliku, vyhodné od 2 do 20
atomtd uhliku, vyhodné€ji od 2 do 8 atomi uhliku a kombinace
dvou nebo vice takovychto olefint. mezi zvlas$té vhodné
alfa-olefiny je moZno zahrnout napriklad ethylen, propylen,
1-buten, 1l-penten, 4-methyl-1-penten, 1-hexen, 1l-hepten,
1-okten, l-nonen, l-decen, 1l-undecen, 1-dodecen,
1-tridecen, 1l-tetradecen, 1l-pentadecen a jejich kombinace,
stejné jako oligomerni nebo polymerni produkty s dlouhym
retézcem zakonéenych vinylovou skupinou, vytvorené bé&hem
polymerizace, a alfa-olefiny obsahujici 10 az 30 atoml
uhliku, specificky pridavané do reak¢ni smési za tim udelem,
aby se ve vysledném polymeru vytvorily vétve s relativné
dlouhymi retézci. Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu jsou
jako alfa-olefiny shodné ethylen, propen, 1l-buten,
4-methyl-1-penten, 1l-hexen, 1l-okten a kombinace ethylenu
a/nebo propenu s jednim nebo vice takovymi dals$imi
alfa-olefiny. K dal$im vyhodnym monomertm patfi styren,
styreny, substituované halogenem nebo alkylovou skupinou,
tetrafluorethylen, vinylcyklobuten, 1,4-hexadien,
dicyklopentadien, ethylidennorbornen a 1,7-oktadien. Rovnéz

se mohou pouzivat smési vysSe uvedenych monomert.

Obecné se polymerizace mizZe provadét za podminek,
které jsou v tomto oboru z dosavadniho stavu techniky bé&zZné
znamé a pouzivané pro polymerizadéni reakce typu
Ziegler-Natta nebo Kaminsky-Sinn. Priklady takovych dobte
znamych polymerizaénich procestt jsou popsany ve zverejnéné
mezindrodni patentové prihlasce VO 88/02009, patentech
Spojenych stath americkych US 5 084 534, US 5 405 922,

US 4 588 790, US 5 032 652, US 4 543 399, US 4 564 647, US




tees

4 522 987 a v jinych publikacich. Ve vyhodném provedeni se
polymeradni teploty pohybuji v rozsahu od 0 do 250 °C. Ve
vyhodném provedeni se polymeraéni tlaky pohybuji v rozmezi

od atmosférického do 300 MPa.

V kombinaci s kokatalyzatory pouzivanymi podle
piedmétného vynalezu se mohou pouZzit ¢inidla pro kontrolu
molekulové hmotnosti. Jako pfiklad téchto ¢inidel pro
kontrolu molekulové hmotnosti je mozZno uvést vodik, silany
a dal$i znadma ¢inidla pro pfesun fetézclh. Zvlastni vyhodou
pouzivani téchto kokatalyzatorl podle predmétného vynalezu
je schopnost (v zavislosti na reakénich podminkach) vyrabét
s jejich pomoci a-olefinové homopolymery a kopolymery
s tzkou distribuci molekulové hmotnosti a se zvysenou
G¢innosti a &¢istotou, zejména co do zbytkovych necCistot
obsahujicich hlinik. Vyhodné polymery maji Mw/Mn niZs$i nez
2,5, vyhodnéji nizs$i nez 2,3. Takové polymerni produkty
s uzkym rozdélenim molekulovych hmotnosti jsou vysoce zadany
vzhledem ke zlepSenym vlastnostem tykajicich se pevnosti

v tahu.

Procesy polymerizace olefint obsahujicich 2 aZz 6 atomid
uhliku, zejména homopolymerizace a kopolymerizace ethylenu
a propylenu a kopolymerizace ethylenu s alfa-olefiny
obsahujicimi 3 aZ 6 atoml uhliku, jako jsou napriklad
1-buten, 1l-hexen, 4-methyl-l-penten, provadéné v plynné fazi
jsou v tomto oboru z dosavadniho stavu techniky dobfe znameé.
Tyto procesy se prumyslové vyuzivaji ve velkém mé€ritku pro
vyrobu polyethylenu s vysokou hustotou (HDPE), polyethylenu
se stredni hustotou (MDPE), lineadrniho polyethylenu s nizkou

hustotou (LLDPE) a polypropylenu.

Proces provadény v plynné fazi mizZe byt napriklad toho




typu, pii kterém se jako reakéni zony k provadéni
polymerizace pouziva mechanicky promichavané loZe nebo lozZe
fluidizované plynem. Vyhodny je proces, pfi kterém se
polymerizadni reakce provadi ve vertikdlnim valcovitém
polymerizadnim reaktoru obsahujicim fluidni lozZe polymernich
¢astic udrzované pratokem fluidizad¢niho plynu nad dérovanou

deskou fluidni mrizZky.

Plyn pouzivany pro fluidizaci loZe je tvofen monomerem
nebo monomery, které se maji polymerizovat, a rovnéZ slouzi
jako teplovyménné médium pro odvadéni reakéniho tepla
z loze. Horké plyny odchézeji z horniho konce reaktoru,
obvykle pres stabilizacdni z6nu, rovnéz oznacovanou jako zonu
se snizujici se rychlosti, kterd ma $ir$i primér neZz fluidni
loze a kde maji jemné Gastice strzené proudem plynu mozZnost
spadnout zpét do loze. Rovnéz mize byt vyhodné pouziti
cyklonu pro odstranéni velmi jemnych €4stic z proudu horkého
plynu. Plyn se pak normalné recykluje do loZe pomoci
dmychadla nebo kompresoru a pfes jeden vymé€nik tepla, nebo
pres vice vyménikd za ucelem odstranéni polymerizacniho

tepla z plynu.

Vyhodnym zptisobem chlazeni loZe, vedle chlazeni
poskytovaného ochlazenym recyklovanym plynem, je pfivod
tékavé kapaliny do loZe, aby se docililo chlazeni odpatrenim.
Tékavou kapalinou v tomto pripadé pouzivanou miiZe byt
napifiklad té&kava inertni kapalina, naptiklad nasyceny
uhlovodik obsahujici 3 az 8 atomi uhliku, vyhodné 4 az 6
atomd uhliku. V ptipadé&, Ze séam monomer nebo komonomer je
tékavou kapalinou, nebo miZe byt zkondenzovan na takovou
kapalinu, mfiZze se tato kapalina vhodné dodavat do lozZe, aby
poskytla ochlazeni odpafenim. Jako priklad monomerti olefini,

které se timto zplsobem mohou pouzit, je mozZno uvést




olefiny, obsahujici od 3 do 8 atomi uhliku, vyhodné od 3 do
6 atomt uhliku. Té&kava kapalina se v horkém fluidnim lozi
vypatuje ze vzniku plynu, ktery se misi s fluidizacnim
plynem. Je-1li tékavou kapalinou monomer nebo komonomer,
podrobuje se v loZzi do ur¢ité miry polymerizaci. Odpatena
kapalina pak vystupuje z reaktoru jako soucCast horkého
recyklovaného plynu, ktery vstupuje do fadze komprese/vymé€na
tepla tvofici CGast recyklacniho okruhu. Recyklovany plyn se
chladi ve vyméniku tepla a je-1li teplota na kterou se plyn
ochladi pod jeho rosnym bodem, vydéli se z plynu jako
kapalina. Tato kapalina se vhodné kontinuidlnim zpisobem
recykluje do fluidniho lozZze. VysréazZenou kapalinu je mozZné
recyklovat do loZe jako kapicky kapaliny nesené proudem
recyklovaného plynu, jak je popsano napriklad v patentech
EP-A-89691, US-A-4 543 399, mezinarodni zverejnéné patentové
prihlaSce WO 94/25495 a patentu US-A-5 352 749, které zde
predstavuji odkazové materidly. Zv1lasté vyhodnym zplisobem
recyklace kapaliny do loZe je oddé€lit kapalinu z proudu
recyklovaného plynu a tuto kapalinu znova vstiiknout primo
do loze, vyhodné zpGsobem, pri kterém se v lozi vytvari
jemné kapicky kapaliny. Tento typ procesu je popsén ve
zvetfejnéné mezinadrodni patentové prihlasce WO 94/28032,

ktery je zde uveden jako odkazovy material.

Polymerizacni reakce probihajici v plynem
fluidizovaném lozi je katalyzovédna kontinuadlnim nebo
polokontinualnim pfidavanim katalyzatoru. Katalyzator je
rovnéZz mozno podrobit predpolymerizac¢nimu kroku, pri kterém
se napriklad pouzije k polymerizaci malého mnozstvi monomeru
olefinu v kapalném inertnim redidle, aby se ziskala
kompozice katalyzatoru tvorend Casticemi katalyzatoru

vpravenymi v &¢asticich olefinového polymeru.




Polymer se vytvari pfimo ve fluidnim loZi
katalyzovanou (ko)polymerizaci monomeru(li) na fludizovanych
Sasticich katalyzatoru, naneseném katalyzatoru nebo
pitedpolymeru v lozi. Nastartovédni polymerizacni reakce se
dociluje pomoci loze z pifedem vytvorenych polymernich
Gastic, které jsou vyhodné podobné konec¢nému polyolefinu,

a tpravou loze vysouSenim inertnim plynem nebo dusikem pred
zavedenim katalyzdtoru, monomeru(d) a dalsich plynti, které
jsou pritomny v proudu recyklovaného plynu, jako je
napriklad redici plyn, vodik jako ¢inidlo pro pfenos feté€zce
nebo inertni kondenzovatelny plyn, pokud se pracuje

v kondenzad¢nim rezimu plynné féze. Vyrobeny polymer se podle
potreby odvadi kontinudlnim nebo diskontinudlnim zplsobem

z fluidniho loze, pripadné se podrobi deaktivaci

katalyzatoru a pripadné se peletizuje.

Podobnym zplsobem je mozno pripravit béZnymi zplsoby
znamymi z dosavadniho stavu techniky nanesené katalyzatory
pouzivano pro polymerizaci v provadénou v suspenzi. Obecné
se takové katalyzatory pripravuji stejnou technologii, jaka
se pouziva pro pripravu nanesenych katalyzatorli pouzivanych
pro polymerizace v plynné fazi. Podminky polymerizace
v suspenzi obecné zahrnuji polymerizaci olefinu obsahujiciho
2 éé 20 atom® uhliku, diolefinu, cykloolefinu nebo jejich
smési v alifatickém rozpoustédle v pritomnosti naneseného
katalyzadtoru ptri teplotach pod teplotou, pri které je

polymer snadno rozpustny.

R




Pirikladvy provedeni vynalezu

Predpoklada e jako samozrejmé, Ze predmétny vynalez je
realizovatelny v nepfitomnosti slozZek, ktera nebyly
specificky zminény. V nasledujicich prikladech je bliZSim
zplisobem objasnén predmétny vynadlezu, pricemz jsou zde
uvedeny dals$i detaily jeho konkrétniho provedeni, pricemz
oviem témito piiklady neni rozsah vyndlezu nijak omezen.
Pokud neni jinak uvedeno jsou vSechny dily a procenta
uvedeny jako dily a procenta hmotnostni. V prfipadech, kdy se
uvadi termin "teplota mistnosti", znamena to teplotu od 20
do 25 °C a vyraz "pres noc", znamend dobu v rozmezi 12 az
18 hodin a termin "smé&sné alkany” znamena alifatické

rozpoustedlo IsoparR E od Exxon Chemicals Inc.

Tris(perfluorfenyl)boran (FAB) se ziskal jako pevna
latka od firmy Boulder Scientific Inc. a pouzil se bez
dalgiho ¢isténi. Modifikovany methaluminoxan (MMAO-3A)

v heptanu byl pofizen u firmy Akzo-Nobel. MAO

a trimethylhlinik (TMA), oboje v toluenu, byly ziskany od
Aldrich Chemical Co. Tris(perfluorfenyl)hlinik (FAAL)

v toluenu se pfipravil vyménnou reakci
tris(perfluorfenyl)boranu a trimethylhliniku. VSechna
rozpoustédla se &¢istila technologii, kterou popsanou

v publikaci Pangborn a kol. Organometallics, 1996, 15,
1518-1520. Se vsemi sloudeninami a roztoky se zachazelo pod

inertni atmosférou (susici box).

Priklad 1

Ptiprava aluminoxanu s vyménénou pentafluorfenylovou

skupinou.

Podle tohoto postupu se 5 mililitrd roztoku
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tris(pentafluorofenyl)boranu (0,015 M ve smési alkant
(IsoparRE) spojilo s 5 mililitry roztoku MMAO-3A (zfedéného
na 0,05 M smé&si alkanti). Vysledny roztok se michal a pak se
rozpoustédlo odstranilo za vakua. Nezredény zbytek se
ponechal stat po dobu asi 2 hodin pri teploté 25 °C. Zbytek
se pak rozpustil v 5 mililitrech toluenu, aby poskytl roztok
aluminoxanu s vyménénou pentafluorfenylovou skupinou.
Elementarni analyza roztoku ukazala ze obsahuje 1000 ppm Al,
3600 ppm F a 31 ppm boru. Tato analyza ukdzala, Ze molarni
pomér F/A1l = 5,1 a Ze 83 molovych procent boru se odstranilo

ze smési jak tékavé trialkylborové sloucCeniny.

Priklad 2
Priprava aluminoxanu s vymé€nénou pentafluorfenylovou

skupinou.

Opakoval se postup podle prikladu 1 s tim rozdilem, Ze
se zbytek, zbyvajici po odpareni a starnuti rozpustil ve

smési alkant (IsoparRE).
Polymerizace

Autoklav s michadlem rizeny pocCitadem s objemem
3,79 litru se naplnil prfiblizné 1450 mililitry rozpoustédla
tvoreného smési alkant (IsoparRE) a asi 125 gramy 1-oktenu.
Pridalo se 10 mmold vodiku jako ¢inidla kontrolujiciho
molekulovou hmotnost. Smés se michala a zahfala na teplotu
130 °C. Roztok se nasytil ethylenem pfi tlaku 3,4 MPa
(450 psig). Roztoky katalyzatoru a kokatalyzatoru se
pripravily spojenim roztokt [ (tetramethylcyklopentadienyl) -
dimethylsilyl-N-terc-butylamido]titanium(II)
(1,3-pentadienu) (0,005M ve smési alkant) a bud spojenim

tris(pentafluorofenyl)boranu (0,015 M ve smési alkanl)
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a MMAO-3A (0,5 M ve smési alkahﬁ) bez odpareni rozpoustedla
nebo starnuti (porovnavaci); nebo MMAO-3A samotného
(porovnavaci) nebo aluminoxanu s vyménénou
pentafluorfenylovou skupinou z pfikladu 1 nebo 2 (podle
vynalezu). Katalyticky roztok by do reaktoru dodavan
Serpadlem. Teplota reaktoru se kontrolovala rizenim teploty
plasté reaktoru. Po 10 minutidch doby polymerizace se
vysledny roztok z reaktoru odstranil do sbé€rné nadoby,
proplachované dusikem. Po vychladnuti se nadoba vyjmula na
vzduch a pfidalo se 10 mililitrd roztoku antioxidantu,
obsahujiciho fosfor a stericky chranéného fenolového
stabilizatoru. Roztok stabilizdtoru se pripravil spojenim
6,67 gramu IRGAPHOSTM168 (ktery je k dispozici od firmy
Ciba-Geigy Corp.) a 3,33 gramu IRGANOXTM1010 (od Ciba-Geigy
Corp.) s 500 mililitry toluenu. Polymer se ziskal
odstranénim rozpoustédla za sniZeného tlaku ve vakuové
suSarné po 2 dny. Reakéni podminky jsou uvedeny v tabulce
1, viz nize. Charakteristika vyslednych polymerl je uvedena

v tabulce 2.
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TABULKA . 1
Pokus Katalyticky Roztok Roztok
roztok katalyzatoru kokatalyzatoru

(ml1) (m1)

1 (srovn.) A 0,5 * %

2 B 0,5 0,5

3 B 0,5 1,0

4 C 0,5 0,5

5 C 0,5 1,0

6 C 0,25 0,5

7 (srovn.) A 0,5 * %

8 (srovn.) D 0,5 1,07

9 (srovn.) E 0,5 2,14

Pokus pmoly Ti Polymer U&innost

(2) (kg polymeru/mg Ti)

1 (srovn.) 2.5 168 1,4

2 2,5 51 0,4

3 2,5 509 1,7

4 2,5 55 0,4

5 2,5 204 1,7

6 1,25 124 2,1

7 (srovn.) 2,5 181 1,5

8 (srovn.) 2,5 0 0

9 (srovn.) 2,5 0 0

* v
vztazeno

* k

na obsah Al

pridal se dostatek roztoku kokatalyzdtoru, aby se docilil

molovy pomér Al/Ti 10

(X2 X J

(X X X J

X X X ]
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Roztok A katalyzdtoru se pripravil pfidanim
0,5 mililitru MMAO-3A do 13 mililitrd smési alkan. K tomu
se pridalo 0,5 mililitru 0,01 M roztoku
tris(pentafluorofenyl)boranu, a nasledoval pridavek
0,5 mililitru 0,005 M roztoku [ (tetramethyl-
cyklopentadienyl)dimethylsilyl-N- terc-butylamido] -
titanium(II) (1,3-pentadienu).

Roztok B katalyzatoru se pripravil spojenim uvedenych
mnoZstvi aluminoxanu s vyménénou pentafluorfenylovou
skupinou z pfikladu 1 s 13 mililitry smési alkanli, nacez
nasledoval pridavek 0,005 M roztoku [ (tetramethyl-
cyklopentadienyl)dimethylsilyl—N—terc.butylamido]titanium
(I1) (1,3-pentadienu).

Roztok C katalyzatoru se pripravil spojenim uvedenych
mnozstvi aluminoxanu s vyménénou pentafluorfenylovou
skupinou z prikladu 2 s 13 mililitry smési alkanti, nacez
nasledoval piidavek 0,005 M roztoku [ (tetramethylcyklopenta-
dienyl)dimethylsilyl—N—terc—butylamido]titanium(II)

(1,3-pentadienu) .

Roztok D katalyzatoru se pripravil spojenim
1,07 mililitru 0,05 M MMAO se 13 mililitry smési alkani.
K tomu se pridalo 0,5 mililitru 0,005 M roztoku
[ (tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl-N-
terc—butylamido]titanium(II)(1,3—pentadienu).

Roztok E katalyzdtoru se pripravil spojenim
2,14 mililitru 0,05 M MMAO se 13 mililitry smési alkani.
K tomu se pridalo 0,5 mililitru 0,005 M roztoku
[ (tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl-N-

(X ]




terc-butylamido]titanium(II)(1,3—pentadienu).

TABULKA 2

Pokus Al : Ti* 12** 110/12 121/12
1 (srovn.) 10 6,07 6,05 -

2 6,4 0,81 5,71 16,22
3 12,8 1,67 5,90 16,86
4 6,4 0,88 6,07 15,60
S 12,8 2,23 5,92 15,71
6 12,8 1,28 5,82 15,68
7 (srovn.) 10 4 50 6,03 16,97
8 (srovn.) 6,4 - - -

9 (srovn.) 12,8 - - -

* molarni pomér na bazi kovu

** ASTM

Vyse uvedené udaje v tabulkéch 1 a 2 ukazuji, ze
sloudenina podle vynalezu poskytuje polymer s vysSsi
molekulovou hmotnosti nez vznika pouhym smichéanim B(C6F5)3
s MMAO-3A, jak ukazuji niZz3i hodnoty pro 12 (pokusy 2 az
6 v porovnani s 1 a 7). Navic katalyticky systém
s aluminoxanem modifikovanym pentafluorfenylovou skupinou
s pomérem Al:Ti 12,8 vykazoval vy$8i Géinnost neZ pouha smés
B(C4F5)3 s MMAO-3A (pokusy 3, 5, 6 v porovnani s pokusy
1 a 7). A konedné kompozice podle vynalezu se obvykle mizZe
pouzivat pri pomérech Al : Ti v rozmezi od 6,4 do 12,8,
zatimco MMAO-3A byl pfi téchto nizkych pomérech zcela

neucinny.
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P¥riklad 3

Podle tohoto ptikladu bylo 3,01 gramu
methylaluminoxanu (Vitco 02794 /HL/04) naneseném na oxidu

kfemi¢itém suspendovano v 25 mililitrech toluenu. K této

suspenzi se pfidalo 0,511 gramu [B(CxF5)3] jako sucha pevna

14tka. Tato smés se michala po 3 dny. Po této dobé se pevné

slozky shromazdily na fritové nudi, trikrat se promyly

davkami 15 mililitrd toluenu a jednou 20 mililitry pentanu

a su$ily se ve vakuu. Davka 2 grami modifikovaného
naneseného materialu se suspendovala v 18 mililitrech
pentanu a potom se pridal 1 mililitr 0,1 M roztoku

(tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl—N—

terc—butylamido]titan(II)(1,3-pentadienu) v pentanu. Po S

minutach se pevnd latka shromaZzdila na fritové nuc¢i, dvakrat

se promyla 10 mililitry pentanu a susila ve vakuu, aby se

ziskal jako produkt naneseny katalyzator jako svétle zelena

pevna latka.
Polymerizace

V podstaté se opakovaly podminky polymerizace
z piikladu 2, pficemz byl pouzit vzorek 0,1 gramu vyse
uvedeného naneseného katalyzatoru k pripraveé priblizné
200 grami kopolymeru ethylenu s oktenem pri udéinnosti

katalyzatoru 3,1 kilogramu polymeru/gram Ti. Srovnavaci

polymerizace pomoci stejného komplexu kovu a naneseného MAO

Vitco 02794/HL/04 (bez zpracovani [B(C6F5)3] za totoznych

podminek vykazala ucinnost katalyzatoru 1,5 kilogramu

polymeru/gram Ti).




Polymerizace v plynné fdzi

Kontinualni polymerizace v plynné fazi se provadéla
v reaktoru k provadéni reakci v plynné fazi o objemu 6
litrd, ktery mél fluidizadéni pasmo o priméru 50,8 milimetrt
a vysSce 304,8 milimetrd a pasmo snizené rychlosti o pruméru
203,2 milimetrti, pripojené prechodovou casti se skosenymi
sténami. Typické pracovni podminky byly teplota v rozsahu
40 az 100 °C pii celkovém tlaku od 0,7 do 2,4 MPa a pri
reakéni dobé az 8 hodin. Monomer, komonomer a dalsi plyny
vstupovaly do spodni &¢asti reaktoru, kde prochazely deskou
rozdélujici plyn. Proud plynu mél rychlost dvojnasobku az
osminasobku minimalni nez je rychlost pro fluidizaci c¢astic
(Fluidization Engineering, 2nd Ed. D.Kunii a O.Levenspiel,
1991, Butterworth-Heinemann). Véts$ina suspendovanych pevnych
latek se oddélila v pasmu snizZené rychlosti. Plyny odchazely
v horni C¢asti péasma snizené rychlosti a prochazely prachovym
filtrem k odstranéni vsech jemnych castecek. Plyny pak
prochazely pridavnym cerpadlem na plyn. Béhem reakce se
ponechaly polymer nahromadit v reaktoru. Béhem reakce se
udrZoval konstantni celkovy tlak v systému regulaci pritoku
monomeru do reaktoru. Polymer se odebiral z reaktoru do
sbérné nadoby otevienim rady ventild umisténych na spodku
fluidizadniho péasma, ¢imZz se polymer odvadél do sbérné
nadoby udrZované na nizsim tlaku nez byl tlak v reaktoru.
Uvadéné tlaky monomeru, komonomeru a dalSich plynt

odpovidaji parcialnim tlakdm.

V dalsim postupu se 0,05 gramu vysSe pripraveného
katalyzatoru vlozilo v rukédvovém boxu v inertni atmosfére do
injektoru katalyzatoru. Injektor se vyjmul z rukavového boxu
a nasadil se na horni ¢ast reaktoru. Katalyzator se dodaval

do polovsazkového reaktoru pro reakce v plynné fazi, ve

LRI e S
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kterém byl udrZovéan tlak ethylenu (monomeru) 0,65 MPa, pod
1-butenu (monomeru) 14 kPa a tlak dusiku 0,28 MPa. Béhem
provadéni procesu byla teplota polymerizace 70° C.
Polymerizace probihala 90 minut. Béhem reakce se udrzoval
konstantni celkovy tlak v systému regulaci privodu monomeru

do reaktoru.

Vytézek praskového kopolymeru ethylenu a 1-butenu
¢inil 43 grami, coz odpovida aktivité 0,22 kg/h HrMPa. Pri
porovnidvaci polymerizaci pomoci stejného komplexu kovu
a naneseného MAO Vitco 02794/HL/04 (bez zpracovani
[B(C6F5)3] (0,2 gramu) se vyrobilo 16 grami kopolymeru
ethylenu s hexenem, coz odpovida aktivité

0,06 kilogramu/gram HrMPa.
P#¥iklad 4

Tris (pentafluorofenyl)bor (5,775 gramu, 11,3 mmolu) se
rozpustil v toluenu (100 mililitrd). Pridal se roztok
MMAO-3A (11,6 mililitrd roztoku obsahujiciho 7,1 %
hmotnostnich Al) a smés se michala po dobu 15 minut. Tékavé
slozky se odstranily za sniZeného tlaku a poskytly svétle
s1lutou sklovitou latku. Po nékolika hodindch pfi 25° C se
pridalo 200 mililitrd toluenu, aby se material rozpustil
a vysledny roztok se pridal ke 2 gramim oxidu kifemicitého
(DavisonTM948 od Grace Davison Company), ktery byl zahfivan
po dobu 3 hodin na vzduchu pri teploté 250 °C. Smés se 3 dny
michala. Suspenze se zfiltrovala a vysledna pevna latka se
promyla 50 mililitry toluenu a usugila ve vakuu. Vytézek byl

2,9 gramu, [Al] = 8,2 % hmotnostnich.

V dal$im postupu se 1 gram takto zpracovaného nosice

suspendoval v 10 mililitrech hexanu. Pridaly se
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0,2 mililitru 0,2 M roztoku (tetramethylcyklopenta-
dienyl)dimethylsilyl(N—terc—butylamido)titanium(II)
(1,3-pentadienu) ve smési alkantt a smés se michala 20 minut,
coz vedlo k vytvoreni pevné zelené faze a bezbarvého
supernatantu. Suspenze Se€ zfiltrovala, promyla 30 mililitry
hexanu a usus$ila ve vakuu, ¢imz byl ziskén pevny naneseny
katalyzator. Srovnavaci katalyzator se pripravil podobné
pomoci MMAO naneseného na nosic¢i oxidu k¥emicitém se
srovnatelnou koncentraci hliniku, jako byla na nosici

pouzitém k pripravé vyse uvedeného katalyzatoru.
Polymerizace

V podstaté se opakovaly podminky polymerizace v plynné
fazi z prikladu 3, pricemz se pouZila kompozice naneseného
katalyzatoru pripraveného vyse. Po 90 minutach provozu ¢inil
vytézek suchého sypkého prasku 64,7 gramu, coz odpovida

aktivit& 96,7 gramu/gHrBar (0,97.kg.gHrMPa.

Porovnavaci katalyzator vykazoval za stejnych podminek

polymerizace aktivitu 3,4 g/gHrBar (0,03 kg/gHrMPa).

Pt+riklad 5

V rukavovém boxu se v barice rozpustil toluenovy adukt
trispentafluorfenylhliniku (FAAL) (0,25 gramu, 0,403 mmolu,
pripraveny vyménnou reakci tris(pentafluorofenyl)boru
s trimethylhlinikem (TMA) podle technologie z patentu
US-A-5 602 269) v 50 mililitrech suchého toluenu a pridal se
pevny MAO (0,47 gramu, zahfivany na 80 °C za snizeného tlaku
po 8 hodin k odstranéni TMA a tékavych slozek, 8,06 mmol
Al). Tato reakdéni smés se michala po dobu 4 hodin pfi

teploté mistnosti a rozpoustédlo se odstranilo za snizZeného
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tlaku. Zbytek se su$il za sniZeného tlaku po dobu nékolika
hodin a ziskana byla b&lavou pevnd latka (vytézek 83 %).
Provedla se odpovidajici reakce v NMR-rozsahu za pouziti
stejného poméru v NMR trubici J-Younga a reak¢éni slozky se
plnily v rukavové boxu v toluenu-dg. Jak se ukazalo
sledovanim reakce prostrednictvim NMR studie, vyménnéd reakce
byla v podstaté Uplna ve 20 minutéch pfi teploté mistnosti
(v reakéni smé&si nebyl zjistitelny FAAL) a zjistilo se, ze
produkt je smé&si dvou novych druhti: adukt FAAL se
stechiometrickym aZ podstechiometrickym mnozstvim TMA,
empiricky vzorec: ((C6F5)ZH.A12(CH3)6_ZH), kde z’’ je asi
1, a smé&s aluminooxyoligomert substituovanych
pentafluorfenylovou skupinou a aluminooxyoligomert
substituovanych methylovou skupinou:
[(MeAlO)Z((C6F5)A10)Z,]. Pomér z/z’ &inil asi 6/1. Pomér
obou produkttt (sloudenina hliniku/aluminooxysloucenina) byl
priblizZné 1,2/1. Pfi del$ich reakénich dobach nebyly Zadné

pozorovatelné zmény spektra.
Spektroskopické udaje

(MeAlO) , ((CxFg)AL0) ,

Spektrum vykazovalo velmi $iroké piky pro skupinu
AIC4Fg rezonujici v typické oblasti AlCgFs v 19F NMR.
19 NMR (C;Dg, 23 °C):
§ = -123,09 (s, br, 2 F, o-F), -151,15 (s, br, 1 F, p-F),
-160,19 (s, br, 2 F, m-F).

(CgFs) nAl Meq_,n
1H NMR (C,Dg, 23 °C):
5 -0,29 (s, br, prekryvajici se se skupinou MeAlO).
19 NMR (C,Dg,23° C):
§ -121,94 (d, 3Jp_p = 15,3 Hz, 2 F, o-F),

o®e
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-152,61 (s, br, 1 F, p-F), -161,40 (s, br, 2 F, m-F).
Priklad 6

V rukavovém boxu se podle tohoto postupu pri teploté
mistnosti v 0,7 mililitru toluenu-dg rozpustil FAB
(0,005 gramu, 0,01 mmolu) a pevny MAO (0,017 gramu po
odstranéni toluenu a volného TMA vakuovym susenim po dobu
8 hodin, 0,20 mmol Al) a tento podil se vlozil do
J-Youngovy NMR-trubice. Po 20 minutovém michani téchto
&inidel v NMR trubici byla zaznamenidna NMR spektra.
V reakéni smési nebyl zjistén FAB, pricemz byly nalezeny
&tyri nové sloudeniny, které vznikly vyménnou reakci

alkyl/aryl B/Al:

BMC3,
1§ NMR (C;Dg, 23 °C): § 0,73 ppm

1H NMR (C,Dg, 23 °C): & 1,39 ppm;

19 NMR (C,Dg, 23 °C):

5 - 129,99 (d® Jy_y = 21,4 Hz, 2 F, o-F),

147,00 (t, 3Jp_p = 21, 18,3 Hz, 1 F, p-F),

161,39 (tt, 2Jp_p = 21,4 Hz, 2 F, m-F)
(CgFg) g -AlyMeg o,

(tidaje NMR ptiblizné& stejné jako v ptikladu 5) a
[ (MeA10), ((CxF5)AL0),]

(ddaje NMR pfibliZné stejné jako v prikladu S5).

Po 1,5 hodiné reakce ptfi teploté mistnosti nebyly

BMe; a MeB(C4Fs), zjistitelné pomoci 19¢ NMR.
Ptiklad 7

V rukdvovém boxu byl podle tohoto postupu v barice
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rozpustén FAB (0,15 gramu, 0,293 mmolu) v 50 mililitrech
suchého toluenu, nadez se ptridal pevny MMAO (1,70 gramu po
odstranéni toluenu a volného TMA susenim ve vakuu po dobu

8 hodin, 29,3 mmolu Al). Tato reakc¢ni smé€s se michala po
dobu 2 hodin pti teploté mistnosti a rozpoustédlo se
odstranilo za sniZeného tlaku. Zbytek se susil ve vakuu po
dobu né&kolika hodin a timto zplsobem byla ziskana bila pevna
latka (vytézek 85 %). Zjistilo se zZe produkt je smeési dvou
latek: (CgFs) wAlyMeg o s témér stejnymi spektroskopickymi
udaji, jak bylo popsano v prikladu 5, pfiCemz tato latka
predstavovala mensinovy produkt a [(MeAlO)z((C6F5)A10)Z,]
jako vét$inovym produktem. Stanoveni presnéjsiho poméru

produkt®t se nemohlo provést v disledku pfekryvani pikd

19 NMR.

Spektroskopické tdaje pro [(MeAlO),((CcF5)Al10),.] jsou

nasledujici:
1H NMR (C7D8, 23 °C): & -0,24 (s, br, skupina MeAlO)

[(MeAlO)Z((C6F5)A10)Z,] vykazoval velmi Siroké piky
(V1/2>600 Hz) pro skupinu AlC¢Fs rezonujici v typicke
oblasti AlCgzFg ve spektru 19¢ NMR.

19 NMR (C,Dg, 23 °C): & -122,1 (s, br, 2 F, o-F),
~151,72 (s, br, 1 F, p-F), -160,34 (s, br, m-F).

Priklad 8

Podle tohoto postupu se v rukavovém boxu do banky
vlozil MMAO-3A (11,48 mililitru, 0,56 M v heptanu,
6,42 mmolu) a rozpoustédlo se odstranilo za sniZeného tlaku,
pricdemz zbytek se su$il ve vakuu pfes noc a poskytl bilou

pevnou latku. K této pevné latce se pridala smés
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rozpou$tédel (20 mililitr® hexanu a 5 mililitrd toluenu)

a FAB (0,077 gramu, 0,15 mmolu). Reakéni smeés se michala po
dobu 4 hodin pi#i teploté mistnosti a rozpoustédlo se
odstranilo za sniZeného tlaku. Zbytek se su$il za snizZeného
tlaku po nékolik hodin a poskytl bilou pevnou latku (vytézek
85 %). Zjistilo se, Ze produkt je smé&si dvou latek:

[ (Q3A10) (C4F5)A10),.] a (CgFs),»A1Q% . (kde Q> je smési
methylové a isobutylové skupiny a z’ je asi 1), jejichz

poméry jsou nejasné vzhledem k prekryvani pikd v 19F NMR.
Spektroskopické udaje:

[ (Q3A10), ((C4F5)A10) ]
Spektra vykazuji velmi $iroké piky pro skupinu AlCgFg4
rezonujici v typické oblasti AlCgFgq spektra 19g NMR,

a obecné viz priklad 7.

(C4F5)Aly. xA1R;
TH NMR (CgDg. 23 °C):
8§ -0,05 (s, br, (CgFs)3Al.x (trimethylhlinik), 0,15 (d),
0,99 (d) a 1,64 (septet) pro (C6F5)3Al.x
(triisobutylhlinik),

19% NMR (CgDg, 23 °C):
6 - 122,74 (d, 2F, o-F), -152,18 (s, br, 1F, p-F),
-161,09 (s, br, 2F, m-F).

Polymerizace
Pted zavedenim do reaktoru vSechny slozky prochazely
kolonami s oxidem hlinitym a dekontaminac¢nim ¢inidlem

(katalyzéator Q-5™ o4 Englehardt Chemicals Inc.).

S katalyzatorem a kokatalyzdtorem se manipulovalo
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v rukavovém boxu pod atmosféru argonu nebo dusiku. Reaktor

s michadlem o objemu 2 litry
rozpoustédla ze smési alkanil
Vodik se pridal jako ¢inidlo

hmotnost diferendéni tlakovou

se naplnil asi 740 gramy

a 118 gramy monomeru l-oktenu.

kontrolujici molekulovou

expanzi z pridavaci nadrzky

o objemu 75 mililitrt s tlakem 2070 kPa. Reaktor se zahral
na polymerizaéni teplotu 130 °C a nasytil se ethylenem pfi
tlaku 3,4 MPa. Smichal se katalyzator ((t-butylamido)-
(tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilantitanium
(1,3-pentadien) a kokatalyzdtor jako zredéné roztoky

v toluenu a smé&s se prenesla do pridédvaci nadrZe na
katalyzator a vstrikovala se do reaktoru. Podminky
polymerizace se udrzovaly po dobu 15 minut a podle potfeby
se pridaval ethylen. Vysledny roztok se vyjmul z reaktoru
a pak se pridalo 10 mililitrh toluenového roztoku,
obsahujiciho p¥iblizné& 67 miligramli stericky bréanéného
fenolového antioxidantu (IrganoxTM168 od Ciba Geigy
Corporation) a 133 miligrami fosforového stabilizatoru
(IrgafosTM168 od Ciba Geigy Corporation). Polymery se
oddélily susenim ve vakuové suSdrné, nastavené na teplotu
140 °C po dobu asi 20 hodin. Hodnoty hustoty se odvodily
stanovenim hmotnosti polymeru na vzduchu a hmotnosti pfi
ponofeni do methylethylketonu. Hodnoty indexu mikrotaveni
(MMI) se ziskaly pti teploté 190 °C pomoci pristroje Model
CS-127MF-015 od firmy Custom Scientific Instrument Inc.

a jsou bezrozmérnymi hodnotami, vypoctenymi takto:

MMI = 1/(0,00343t - 0,00251), kde t =

naméienia pristrojem. Vysledky jsou v tabulce 3.

doba v sekundach
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AR L
TABULKA 3
Pokus Aktivator Katalyzéator/ Exoterma
aktivator (°C)
CE B(C4xFs5) 3 1,5/1,5 ,
CE B(CgxF35) 3 1,5/1,5 ,
10 priklad 7 2/40 ,
11 priklad 7 2/200 ,
12 priklad 7 2/200 ,
CE B(CgF5) 3 2/2 ,
Pokus  Vytézek U¢innost Hustota MMI
(8) (kg polymeru/mg Ti) (g/ml)
CE 32,2 0,45 0,901 ,
CE 48,7 0,68 0,901 ,
10 6,2 0,065 0,902 ,
11 46,0 0,48 0,898 ,
12 49,8 0,52 0,897 ,
CE 81,8 0,85 0,898 ,3
CE srovnavaci priklad, nikoliv priklad podle vynalezu

umol komplexu kovu/pmol aktivatoru




PATENTOVE NAROKY

1. Kompozice, tvorend smési Lewisovy kyseliny

obsahujici hlinik, ktera odpovida vzorci:
[(-A1Q1-0-)_(-AlArf-0-),. 1 (art,.a1,0 ¢ L)

ve kterém:

01 pfi kazdém svém vyskytu je nezavisle zvoleno ze
souboru zahrnujiciho alkylové skupiny obsahujici 1 az 20
atomid uhliku,

Arf je aromatickéa fluorovand hydrokarbylova skupina
obsahujici 6 az 30 atom uhliku,

z je ¢islo od 1 do 50, vyhodné od 1,5 do 40, vyhodnéji
od 2 do 30,

a skupina (—AlQl—O-) pfedstavuje cyklicky nebo
linearni oligomer s opakovanim jednotek 3 az 30;

z’ je ¢islo od 1 do 50, vyhodné od 1,5 do 40,
vyhodnéji od 2 do 30

a skupina (AlArf

-0-) predstavuje cyklicky nebo
linedarni oligomer s opakovanim jednotek od 2 do 30; a
z’’je ¢islo od 0 do 6
a skupina (AeruAlzolé_zu) je bud
tri(fluoroarylhlinik), trialkylhlinik, nebo adukt
tri(fluoroarylhlinik)u s podstechiometrickym nebo

nadstechiometrickym mnozstvim trialkylhliniku.
2. Kompozice, vyznacujici se tim, Ze obsahuje
aluminoxanovou slouc¢eninu substituovanou

fluorohydrokarbylovou skupinou odpovidajici obecnému vzorci:

RL- (A1R%0) -R?




ve kterém:

Rl je pri kazdém svém vyskytu nezavisle alifaticka
nebo aromaticka skupina obsahujici 1 az 40 atomt uhliku nebo
jeji fluorovany derivat;

R2 je pti kazdém svém vyskytu nezavisle alifaticka
nebo aromaticka skupina obsahujici 1 az 40 atomd uhliku nebo
jeji fluorovany derivat,

nebo v pripadé¢ cyklického oligomeru Rl a RZ spolu
vytvareji kovalentni vazbu;

R3 je prfi kazdém svém vyskytu navzadjem na sobé
nezavisle jednovaznd fluorovand organicka skupina obsahujici
1 az 100 atomd uhliku nebo Rl, s podminkou, Ze pri alespon
jednom svém vyskytu v molekule R3 znamena jednovaznou
fluorovanou organickou skupinu obsahujici od 1 do 100 atomt
uhliku; a

m je ¢islo od 1 do 1000.

3. Kompozice podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze
zbytkovy obsah trialkylboru je nizs$i nez 10,0 %

hmotnostnich.

4. Katalyticky systém pro polymerizaci adicéné
polymerizovatelnych monomert, vyznadujici se tim, Ze
obsahuje v kombinaci komplex kovu ze skupiny 3 az 10
a kompozici podle naroktt 1 nebo 3, nebo jeji reakcéni

produkt.

5. ZplGsob polymerizace, vyznaCujici se tim, Ze se
jeden adic¢né polymerizovatelny monomer nebo vice takovych
monomertt uvede za polymerizacnich podminek do styku

s katalytickym systémem podle naroku 4.




6. ZpGsob podle naroku 5, vyznaCujici se tim, Ze tato

polymerizace je polymerizaci v roztoku.

7. Zpusob polymerizace podle naroku 6, vyznmacujici se
tim, Ze touto polymerizaci je kontinudlni polymerizace

v roztoku.

8. Zptsob polymerizace podle naroku 5, vyznacujici se
tim, Ze touto polymerizaci je polymerizace v plynné fazi,

polymerizace ve fluidnim loZi nebo polymerizace v suspenzi.

9. Zplsob polymerizace podle naroku 8, vyznacujici se
tim, Ze katalyticka kompozice navic obsahuje nosicovy

material.

10. Zptsob polymerizace podle naroku 9, vyznaCujici se
tim, Ze timto nosicovym materiadlem je oxid kremicity, ktery
se nechal reagovat s trialkylhlinikem, ve kterém alkylova
skupina obsahuje 1 az 10 atom uhliku, v mnozstvi od 0,1 do
100 mmoltt hliniku/gram oxidu kremic¢itého, a pak se uvedl do
styku s kompozici aktivatoru podle naroku 1, nebo jejim
roztokem v dostatec¢ném mnozstvi, aby se ziskal naneseny
kokatalyzator obsahujici od 0,1 do 1000 pmoll

aktivatoru/gram oxidu kremicitého.

Zastupuje:

Dr. Milos VsSetecka
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