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Je opisany katalyticky systém na syntézu polyolefinov
s vysokym vytazkom a spdsob polymerizicie olefino-
vého monoméru alebo olefinového monoméru a jedné-
ho alebo viacerych komonomérov uskutotiiovany v
polymeriza¥nom reaktore v pritomnosti katalytického
systému na nosi¢i urenom na polymerizéciu olefinov,
ktory je vyrobeny zo zloZiek katalyzitora pozostivaji-
cich zo 1. zloZky materialu nosita, ktord pozostiva z
jedného alebo viacerych dehydratovanych materidlov
nosida, 2. zlozky metalocénového komplexu, ktora po-
zostdva z jedného alebo viacerych metalocénovych
komplexov pouZitych v celkovom rozsahu 0,1 az 25
pmol metalocénového komplexu/gram zloZky mate-
ridlu nosita, 3. aktivatorovej zloZky, ktord pozostiva z
jedného alebo viacerych aktivétorov poutitych v rozsa-
hu molérnych pomerov celkového mnoZstva mélov ak-
tivatora k celkovému mnoZstvu metalocénového kom-
plexu 0,5 a2 2,5, pritom katalyticky systém pouZity v
koncentracii 0,01 mol a2 6 mol a vysledky Gginnosti
katalyzétora st aspoit 2,4 x 107 g polyméru/mol kataly-
zétora za hodinu.
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Katalyticky systém na syntézu polyolefinov s vysokym vytaZkom

Oblast techniky

Predkladany vynalez sa tyka metglocénového katalytického
systému na nosi¢i urceného na syntézu polyolefinov s vysokyﬁ
vytaZkom, spdsobu pripravy katalytického systému,
polymerizanych procesov, ktoré vyuZivaji katalyticky systém a
polyolefinovych polymérov vyrobenych polymerizaénymi procesmi.

Doteraj§i stav techniky

V sulasnosti bolo opisanych vela vyhod pri vyrobe
polyolefinovych kopolymérov ziskanych zavedenim metalocénovych
katalyzatorov. Metalocénové katalyzatory ponuikaji vela vyhod
vratane zlep3enej aktivity v porovnani s tradiénymi
Zieglerovymi katalyzatormi za danych podmienok. Metalocénové
katalyzadtory su ¢&asto opisované ako vo svojej povahe
jednocentrové. Z dévodov tejto jednocentrovej povahy,
polyolefiny vyrdbané na tychto katalyzadtoroch st <&asto velmi
jednotné vo svojej molekulovej Strukture.

Aby boli metalocénové katalyzatory komer&ne pouZitelné ako
katalyzatory na nosi&i na reakcie v plynnej féze, v roztoku
alebo v suspenzii, s0 pouZité katalyzatory vyhodne vysoko
aktivne. Vysoké produktivita katalyzatora v procese
polymerizicie je nutna, aby sa zniZila cena katalyzatora a aby
neboli nutné nakladné procediry ur&ené na odstrénenie zvySkov
katalyzatora. ZvySkovy obsah v polyméri musi byt dostatolne
nizky, aby ho bolo moZné nechat v polyméri bez toho, Ze by
spdsoboval neZiadice problémy bud vyrobcovi plastu alebo
vyrobcovi, ktory z daného plastu vyréba vyrobky alebo konenému
pouZivatelovi takych vyrobkov. Pokial sa vysoko aktivny
katalyzator pouZije na reakcie v plynnej faze, v roztoku alebo
v suspenzii, obsah prechodného kovu v polyméri by mal byt nizsi
ako 1 diel na milién (ppm) prechodného kovu pri drovni
produktivity va&Sej ako 453592 kg (1000000 libier) polyméru na
0,453592 g (1 libru) prechodného kovu.



Jednym zo znakov reaktora na polymerizdciu v plynnej faze
je, Ze rychlost plynu v reaktore je obmedzend tak, aby sa
zabrdnilo nadmernému vynaSaniu tuhych €astic z fluidného 1l67Zka,
€¢o sa mdéZe stat, pokial je rychlost prili§ vysoka. Pokial je
rychlost plynu prili§ nizka, méZe dochadzat k zlyhaniu reaktora
z.dévodov padania polyméru z l6Zka. PretoZe je rychlost plynu
obmedzend, mnoZistvo tepla, ktoré sa mdéZe odobrat pocdas
prevadzaky pri danych podmienkach, je tieZ obmedzené.
Obmedzenie odberu tepla vedie k obmedzeniu rychlosti
produktivity u daného reaktora. Pokusy na zlepSenie
produktivity reaktora pre plynni fazu zvy3Senim rychlosti
dodavania katalyzatora sa cCasto stretadvaju s neuspechom 2z
dévodov obmedzenia pri odvadzani tepla z reaktora.

Hlavné zlepSenie na vystupe reaktora a ciastolné rieSenie
obmedzenia pri odoberani tepla je opisané v U.S. patente 4 543
399, U.S. patente 5 352 749, EP 89691, WO 94/25495 a WO
94/28032, ktoré su tu uvedené ako odkazy, ked sa do reaktora
zavaddza prchava tekutina. Prchavad tekutina sa odparuje na
hortcom fluidnom 16%ku na plyn, ktory sa mie3a s fluidnym
plynom. Odparend tekutina vychadza v hornej Casti reaktora ako
Cast recyklovaného plynu a prechadza cez tepelny vymenik
recyklacdnej sluc¢ky. Odparend tekutina kondenzuje v tepelnom
vymeniku a potom sa vracia do reaktora ako prchava tekutina.

Prakticky sa komer&né polyméry vyrdbané v plynnej féaze
vyrdbaji s pouZitim monomérov, ktoré pozostavajul z 2 aZ 8
atébmov uhlika, pretoié pre o-olefiny s vy§3im poctom atdmov
uhlika si v reaktore moZné niZ35ie koncentracie. Tradiéné
Zieglerove katalyzdtory nie sui predovSetkym vhodné alebo
u¢inné, pokial sa do polymérov pouZijui oa-olefinové monoméry s
vaéiim po&tom atémov uhlika. Do dne3ného diia neboli opisané
vysoko aktivne a vysoko U¢inné metalocénové katalyzatory na
nosi¢i, ktoré su velmi rychle pri zabudovavani a-olefinovych

komonomérov do polyméru.

Do dne$ného dia boli opisané metalocénové katalyzatory na .
nosiéi pouZitelné na vyrobu polyolefinovych homopolymérov a
kopolymérov v plynnej fdze a v suspenzii s u€innostou niZsou
ako 50000000 gramov polyméru/mol katalyzdtora/hodina pre



katalyzatory zaloZené na zirkéne a 24000000 gramov polyméru/mol
katalyzatora/hodina pre katalyzatory zaloZené na titane, pokial
nie sui katalyzatory pouZité s velkym podielom kokatalyzatora.
Bol opisany 3iroky rad davkovania a koncentracii metalocénovych
katalyzatorov bez zrejmého trendu. Skutocne, vdaka
nejednotnosti v konvenciach pri udavani vysledkov a nepresnost1
v definiciach rdéznych pojmov vo vynélezoch sa zd& byt maly
vztah medzi pouZitim réznych skupin metalocénovych komplexov
alebo ich optimalnym mnoZstvom pre rdzne pouZité premenné pri
vyrobe.

Podstata vynélezu

Existuje potreba katalytického systému na nosici na
polymerizéciu olefinov, ktory sa mbéZe pouZit ucelne, uUcinne a
ekonomicky na polymerizaciu olefinov alebo kopolymerizaciu
etylénu alebo propylénu s  vy33imi o-olefinmi, ktoré
pozostavaji z 3 aZ 20 atémov uhlika pri reakcii v plynnej faze
a v suspenzii. ' ' '

Prekvapivo sme zistili, Ze pre metalocénové katalyzatory
na nosi&i pripravené tak, Ze obsahuji 25 pmol metalocénu/gram
nosi¢a, a relativne nizky pomer kokatalyzator/katalyzator, su
merané u&innosti trvalo va&sie ako 50000000 gramov polyméru/mol
katalyzatora/hodina pre katalyzatory zaloZené na zirkéne a
24000000 gramov polyméru/mol katalyzatora/hodina pre
katalyzatory zaloZené na titane a Vv uprednosttiovanom
uskutodneni su va&sie ako 50000000 gramov polyméru/mol
katalyzatora/hodina pre katalyzadtory zaloZené na titane. Tento
jav nezavisi na volbe metalocénu, volbe kokatalyzatora, volbe
nosiéa a spdsobe pripravy nosica alebo spbsobe pripravy
pouZitého katalyzadtora alebo spdsobe aktivacie katalyzatora
alebo spdsobe dodavania pripraveného katalyzatora do reaktora.

V jednom uskuto&neni predkladany vyndlez poskytuje spdsob
polymerizécie olefinového monoméru alebo olefinového monoméru a
jedného alebo viacerych komonomérov, &im vznika polymér, spdsob
uskuto&iiovany v polymerizacnom reaktore v pritomnosti
katalytického systému na nosi&i urcenom na polymerizaciu
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olefinov, ktory je vyrobeny z0 zloZiek katalyzatora
pozostéavajicich zo:

1) zloZky materidlu nosica, ktord pozostdva z jedného alebo
viacerych dehydratovanych materidlov nosica,

2) zlozky metalocénového komplexu, ktora pozostava z Jjedného
alebo viacerych metalocénovych komplexov pouZitych v
celkovom rozsahu mnoZstva 0,1 pmol metalocénového
komplexu/gram zlozky materidlu nosicéa aZ 25 pmol

metalocénového komplexu/gram zloZky materialu nosicéa,

3) aktivatorovej zloZky, ktord pozostava 2z Jjedného alebo
viacerych aktivatorov pouZitych v rozsahu molarnych pomerov
celkového mnoZstva mélov aktividtora k celkovému mnoZstvu

metalocénového komplexu 0,5 azZ 2,5,

kde je katalyticky systém pouZity v koncentrécii v rozsahu 0,01
mol aktivneho katalyzatora/mol monoméru azZ 6 mol aktivneho
katalyzatora/mol monoméru a vysledky uUCinnosti katalyzatora su
najmenej 2,4 x 10’ g polyméru/mol katalyzatora/hodinu.

V dalsom uskuto&neni predkladany vynadlez poskytuje spdsob
polymerizacie olefinového monoméru alebo olefinového monoméru a
jedného alebo viacerych komonomérov, &im vznika polymér, spdsob
uskutociiovany v polymerizacnom reaktore v pritomnosti
katalytického systému na nosi&i wurdéenom na polymerizacie
olefinov, ktory Jje vyrobeny zo zloZiek katalyzatora, ktoré

pozostavajl zo:

1) zloZky materidlu nosi¢a, ktoréd pozostava 2z Jjedného alebo
viacerych dehydratovanych materidlov nosica,

2) zloZky metalocénového komplexu, ktord pozostadva z Jjedného
alebo viacerych metalocénovych komplexov, ktoré vSetky
obsahuji ako centralny atém titan, pouZitych v celkovom
rozsahu mnoZstva 0,1 pmol metalocénového komplexu/gram
zlozky materidlu nosica az 25 pmol metalocénového

komplexu/gram zloZky materid&lu nosica,

3) aktivatorovej zloZky, ktord pozostava =z Jjedného alebo
viacerych aktivatorov pouZitych v rozsahu moladrnych pomerov
celkového mnoZstva mélov aktivatora k celkovému mnoZstvu

metalocénového komplexu 0,5 azZ 2,5,
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kde vysledky uG&¢innosti katalyzatora si prinajmen3om 0,6 x 10°g
polyméru/mol katalyzatora/hodinu.

V dalSom uskuto&neni predkladany vyndlez poskytuje spbésob
polymerizacie olefinového monoméru alebo olefinového monoméru a
jedného alebo viacerych komonomérov, &im vznika polymér, spdsob
uskutociiovany v polymerizacnom reaktore v pritomnésti
katalytického systému na nosi¢i wuréenom na polymerizacie
olefinov, ktory je vyrobeny zo zloZiek katalyzatora, ktoré
pozostavaju zo:

1) zloZky materiadlu nosi&a, ktora pozostadva z jedného alebo
viacerych dehydratovanych materialov nosica,

2) zloZky metalocénového komplexu, ktord pozostava z jedného
alebo viacerych metalocénovych komplexov, ktoré obsahujui
ako centralny atém titadn vo formadlnom oxidalnom stave 2+,
pouZitych v celkovom rozsahu mnozstva 0,1 pmol
metalocénového komplexu/gram zloZky materidlu nosica az 25
pmol metalocénového komplexu/gram zloZky materialu nosica,

3) aktivatorovej zloZky,

kde vysledky u&innosti katalyzatora su prinajmenSom 0,6 x 10° g
polyméru/mol katalyzatora/hodinu.

Predkladany vynalez tieZ poskytuje katalyticky systém
uréeny na polymerizaciu olefinov  vyrobeny z0 zloZiek
katalyzatora, ktoré pozostéavaju zo:

1) zloZky materidlu nosi&a, ktora pozostava z jedného alebo
viacerych dehydratovanych materidlov nosica,

2) zloZky metalocénového komplexu a
3) aktivatorovej zloZky,

kde sa zlozka metalocénového komplexu pouZiva Vv rozsahu
mnofstva 0,1 pmol metalocénového komplexu/gram zloZky materialu
nosi¢a az 25 pumol metalocénového komplexu/gram zloZky materialu
nosi&a, kokatalyzator alebo aktivatorovéd zloZka sa pouZiva v
rozsahu molarnych pomerov k zloZke metalocénového komplexu 0,5
aZ 2,5 a pokial je katalyticky systém pouZity v reaktore na
polymerizidciu jedného alebo viacerych olefinovych monomérov
tak, Ze vznik& polymér, katalyticky systém sa pouziva V



koncentracii 0,01 mol aktivneho katalyzAtora/mol monoméru azZ 6
mol aktivneho katalyzatora/mol monoméru a vysledky uCinnosti
katalyzatora sU prinajmen3om 0,6 x 10° g polyméru/mol
katalyzatora/hodinu.

DdleZity aspekt spdsobu podla predkladaného vynalezu je,
Ze poskytuje rovnovahu rdéznych prvkov katalytického systému s
prvkami spdsobu polymerizacie, &o vedie k tomu, Ze je mozZné
zlepSit - maximalizovat katalyticka G¢innost katalytického
systému. Jednym aspektom predkladaného vyndlezu Jje poskytnut
spdésob na maximalizaciu G&innosti katalytického systému
urceného na polymerizaciu olefinového monoméru alebo
olefinového monoméru a jedného alebo viacerych komonomérov, ¢&im
vznika polymér, ked sa tento spdsob uskutociiuje v
polymerizaénom reaktore v pritomnosti katalytického systému na
nosi¢i urcenom na polymerizacie olefinov, ktory je vyrobeny zo
zloZziek katalyzatora, ktoré pozostavaju zo:

1) zlozky materidlu nosic¢a, ktord pozostdva z jedného alebo
viacerych dehydratovanych materidlov nosica,

2) zloZky metalocénového komplexu a
3) aktivatorovej zloZky,

kde sa zloZka metalocénového komplexu pouZiva v rozsahu
mnoZstva, vyjadrené v hmotnosti zloZky metalocénového komplexu
relativne k hmotnosti zloZky materidlu nosica, a aktivatorova
zloZka sa pouzZiva v rozsahu molarnych pomerov aktivatorovej
zloZky k zloZke metalocénového komplexu a katalyticky systém sa
pouZiva v rozsahu koncentracii katalyzatora tak vyvaZenym
spdsobom, Ze sa maximalizuje katalyticka uc¢innost vyjadrena v
hmotnosti polyméru vyrobeného na hmotnost katalyzatora za
hodinu.

V dalSom wuskutoéneni predkladany vyndlez poskytuje
katalyticky systém, ktory pozostéva z:

a) metalocénovej zloZky, ktora pozostava z Jjedného alebo
viacerych metalocénovych komplexov nesenych na
individualnych metalocénovych nosifoch alebo beZnom

metalocénovom nosic¢i a



b) kokatalyzatorovej zloiky, ktord pozostava z Jjedného alebo
viacerych kokatalyzatorov alebo aktivatorov nesenych na
individudlnych kokatalyzatorovych nosioch alebo beZnom
kokatalyzdtorovom nosici, ked prinajmen3om jeden z
kokatalyzatorov alebo aktivatorov je nealumoxanovy
kokatalyéétor'alebo aktivator. .

Udaje uvedené v tabulke 1 opisuju rézne odkazy, ktoré su
vietky zahrnuté ako odkazy do predkladaného vyndlezu, pricom sa
tykaji pouZitia metalocénovych katalyzdtorov na nosici
pouZitelnych na vyrobu polyolefinovych homo- a kopolymérov
vyrobnymi postupmi v plynnej féaze, v suspenzii a Vv roztoku.
Napriek réznym davkam metalocénu v rozsahu 2 pmol/g az 625
pmol/g oxidu kremi&itého, pomeroch kokatalyzator/katalyzator
1,2 aZ viac ako 400 a koncentricidch katalyzatora v reaktore
(ked reaktor je definovany ako spojené objemy polymerizacnej
zény a priestoru hlavy na reakcie v roztoku alebo v suspenzii)
0,2 x 10° mol katalyzadtora/mol monoméru aZ 200 x 10° mol
katalyzatora/mol monoméru, uvadzané uinnosti katalyzatora su
nizsie ako 24000000 gramov polyméru/mol katalyzatora/hodina, s
vynimkou pouZitia velImi vysokych davok katalyzatora a/alebo
velmi vysokého pomeru kokatalyzatora ku katalyzdtoru. 2 tychto
odkazov nie je zrejmy Ziadny trend vztahu medzi tymito
faktormi.



Tabulka 1: Vybrané priklady pre plynni mmNﬁ.

dokument

pmol kovu kokatalyzator mol katalyzdto- g polyméru /mol typ reaktora
/g nosica /katalyzator ra /mol katalyzatora pouZitého pre
monoméru X 10° /hodina priklady

US 5 466 649 50-112 pmol/g > 300 nezname 9,1-82 MM plynna faza
PCT 96/18661 55 umol/g > 100 15,6 < 27,4 MM suspenzia
US 5 470 993 8-33 & 625 1,2-3,0 > 0,26 < 24 MM plynna faza

umol/g
US 5 405 922 44 & 65 umol/g > 200 nezname 45-64 MM plynnd faza
PCT 95/07942 8-94 pmol/g 1,2-3,0 > 0,104 < 24 MM plynna faza
US 5 057 475 34-70 pmol/g > 100 > 217 < 3,6 MM suspenzia
US 4 897 455 65-115 pumol/g > 20 > 43 <S,1 MM plynnéd faza
PCT 94/03509 65 umol/g > 200 nezname 13,7 MM plynna faza
PCT 94/03506 6 & 43 pmol/g > 20 > 82 < 13,7 MM suspenzia
PCT 91/01337 63-67 umol/g > 100 nezname <1,8 MM plynna faza
PCT 94/26793 51-54 pmol/g > 300 > 8,6 < 45,6 MM suspenzia
PCT 94/21691 2 & 35 pmol/g > 200 > 0,269 520 MM w/ suspenzia

2 um/g
US 5 362 824 68 umol/g > 30 nezname 720-1186 MM suspenzia
US 5 474 962 22-34 pmol/g > 250 34 < 18,2 MM plynné faza
US 5 124 418 66 umol/g > 400 7 < 22,8 MM plynna faza
SRI report #174 Ti-Mg Ziegler N/A 5.0 6,000 lb. PE/lb. plynna faza
katalyzatora

EP 578 838 0,5-5,5 2000 7 9,1-36,5 MM suspenzia
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Vietky odkazy v predkladanom vynaleze, ktoré sa tykaju
prvkov alebo kovov, ktoré patria do ur&itej skupiny periodickej
tabulky prvkov, su publikované a ich autorské prava vlastni CRC
Press, Inc., 1989. TieZ akykolvek odkaz, ktory sa vztahuje tyka
ku skupine alebo k skupinam, sa tyka skupiny alebo skupin tak,
ako si uvedené v periodickej tabulke prvkov pouZitej v systéme
IUPAC pre Cislovanie skupin.

Predkladany vynalez poskytuje spbsob polymerizacie
olefinového monoméru alebo olefinového monoméru a jedného alebo
viacerych komonomérov, ¢im vznikne polymér, ked sa tento proces
uskutoéiiuje \' polymerizacnom reaktore \' pritomnosti
katalytického systému na nosi¢i wurcenom na polymerizaciu

olefinov, ktory pozostéava zo:
1) zloZky metalocénového komplexu,
2) aktivatorovej zloZky a

3) 2loZky materiadlu nosica.

Vhodné metalocénové komplexy na pouZitie v zlozke
metalocénového komplexu podla predkladaného vyndlezu zahrnaju
akukolvek zludeninu alebo komplex kovov zo skupiny 3 az 10
periodickej tabulky prvkov, ktoré sa méZu aktivovat na inzerciu
olefinu a polymerizéaciu pritomnostou aktivatora alebo pouZitim
spdsobov na aktivaciu. Tieto metalocénové komplexy su pred
aktivaciou slabé katalyzatory alebo dokonca pred aktivaciou
nevykazuju Ziadnu katalyticka  aktivitu. \Y diskusii v
predkladanom vynaleze, sa metalocénové komplexy podrobuju
aktivacii v katalytickom systéme podla predkladaného vynalezu
pripadne sa oznaéuju jednoducho ako katalyzatory. Priklady
zahriiaju diiminové derivaty kovu zo skupiny 10 vSeobecného

N
(T
N

(1)

vzorca (I):

kde ~
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zodpoveda skupine v3eobecného vzorca (II):

CT-CT

" W
Ar*-N N-Ar*

(II)

M’ je Ni(II) alebo Pd(II),
K je uhlovodik,

Ar’ je aryl, najma 2,6-diizopropylfenyl, 2,6-dimetylfenyl, 2,6-
di-terc.-butylfenyl alebo 2,6 difenylfenyl a

T je nezavisle vybrané zo skupiny, ktora pozostava z vodika, C;
az C4 alkylu alebo fenylu alebo dvoch skupin T, ktoré spolu s
dvomi uhlovodikovymi skupinami tvoria kondenzovany cyklicky
systém, najma 1,8-naftaléndienyl.

. Niektoré =z predchadzajucich katalyzatorov su opisané v
praci M. érookhart, a kol. v J. Am. Chem. Soc., 117, 6414 a:z
6415 (1995) ako aktivne polymerizaéné katalyzatory najma pre
polymerizaciu a-olefinov, bud samostatne alebo v kombinacii s
polarnymi komonomérmi, ako su alkylakrylaty a alkylmetakrylaty.
V uskutoCneni predkladaného vyndlezu sa teraz zistilo, Ze
predchadzajice katalyzatory su tieZ uc¢inné na pouZitie pra

polymerizacii vinylchloridového monoméru.

Pridavné katalyzatory zahrffiaju derivaty skupin 3, 4, 5, 6,
7, 8 alebo 9 alebo lantanoidy, ktoré si vo formalnom oxidadnom
stave +2, +3 alebo +4. Uprednostfiované zluceniny zahriaju
komplexy kovov, ktoré obsahuju 1 aZ 3 n-viazané anibnové
ligandové skupiny. Priklady takych n-viazanych aniénovych
ligandovych skupin si konjugované alebo nekonjugované, cyklické
alebo necyklické dienylové skupiny, alylové skupiny,
boratobenzénové skupiny a arénové skupiny. Pojem " m-viazany"
znamend, Ze ligandovad skupina je viazana k prechodnému kovu

prostrednictvom n~vdzby.

KaZdy atém v delokalizovanej nm-viazanej skupine je
pripadne nezavisle substituovany zvySkom vybranym zo skupiny,
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ktora pozostava z vodika, halogénu, uhIovodika,
halogénuhlovodika, uhlovodika substituovaného kovovym zvy3kom,
kde je kovovy zvyZok vybrany zo skupiny 14 periodickej tabulky
prvkov a také uhlovodikové zvysky alebo 2zvySky uhlovodika
substituovaného kovom st dalej substituované skupinou s obsahom
heteroatému zo skupiny 15 alebo i6. Do ' terminu "uhlovodik"
patria C; aZ Cy priame, rozvetvené a cyklické alkylové zvysky,
Ce¢ aZ Cy,o aromatické zvysky, C, aZ Cp alkylom substituované
aromatické zvySky a C; aZ Ci arylom substituované alkylove
zvysky. NavySe dva alebo viacero takych =zvySkov pripadne
dohromady tvoria kondenzovany cyklicky systém, hydrogenovany
kondenzovany cyklicky systém alebo metalocyklus s kovom. Vhodné
uhlovodikom substituované organokovové zvySky zahffiaju mono-,
di- a trisubstituované organokovové zvySky prvkov skupiny 14,
kde kaZdad z uhlovodikovych skupin obsahuje 1 aZ 20 atdmov

uhlika. Priklady vhodnych uhlovodikom substituovanych
organokovovych zvy3kov zahfifiaju trimetylsilyl, trietylsilyl,
etyldimetylsilyl, metyldietylsilyl, trifenylgermyl a

trimetylgermyl. Priklady skupin s obsahom heteroatému zo
skupiny 15 alebo 16 zahffaju amin, fosfin, éter alebo tioéter
alebo ich dvojvazbové derivaty, napriklad amid, fosfid,
uhlovodikoxy, uhlovodiktio alebo tioétery viazané k prechodnému
kovu alebo lantanoidu a viazané k uhlovodikovej skupine alebo k
uhlovodikom substituovanej kov obsahujucej skupine.

Priklady vhodnych aniénovych, delokalizovanych n-viazanych
skupin zahffiaju cyklopentadienylové, indenylové, fluorenylové,
tetrahydroindenylové, tetrahydrofluorenylové, oktahydrofluore-
nylové, pentadienylové, cyklohexadienylové, silacyklohexadieny-
lové, alylové, dihydroantracenylové, hexahydroantracenylové,
dekahydroantracenylové a boratobenzénové skupiny rovnako _ako
ich C, aZ Cjo uhlovodiky substituované alebo C; aZ C10 uhlovodiky
substituovanym silylom substituované derivaty. Uprednostiované
anidnové delokalizované mn-viazané skupiny su cyklopentadienyl,
pentametylcyklopentadienyl, tetrametylcyklopentadienyl, trime-
tylsilylcyklopentadienyl, indenyl, 2,3-dimetylindenyl, fluore-
nyl, 2-metylindenyl, 2-metyl-4-fenylindenyl, tetrahydrofluore-
nyl, tetrahydroindenyl, cyklohexadienyl a silacyklohexadienyl.
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Boratobenzény sU aniénové ligandy, ktoré si bobrovymi
analégmi benzénu. S0 uZ v danej problematike zname a boli
opisané v praci G. Herbericha a kol. v Organometallics, 14, 1,
471 aZ 480 (1995). Uprednostiiované boratobenzény zodpovedaju
zlucenine v3eobecného vzorca (III):

(IXI)
kde R'' je vybrané zo skupiny, ktord pozostava z uhlovodika,
silylu alebo germylu, ked R'' obsahuje aZ 20 nevodikovych
atémov.

Vhodné skupina katalyzdtorov su komplexy prechodnych kovov

zodpovedajuce skupine vSeobecného vzorca (IV):

LiMXoX ' X' ' (IV)
alebo jej dimér,
kde . '

L. je anidnovad delokalizovanad mn-viazand skupina, ktora Jje
viazand k M a obsahuje aZ 50 nevodikovych atémov, nepovinne su
dve skupiny L spojené spolu tak, Ze tvoria mostikovi Struktuiru
a dalej je nepovinne jedno L viazané k X alebo dokonca eSte

dalej je nepovinne jedno L viazané k X',

M je kov zo skupiny 4 periodickej tabulky prvkov vo formalnom

oxidaénom stupni +2, +3 alebo +4,

X je nepovinne dvojvidzbovy substituent, ktory pozostava aZ z 30
nevodikovych atémov, ktory spolu s L tvori metalocyklus s M,

X' je nepovinne neutralna Lewisova zéasada, ktord pozostava az z

20 nevodikovych atdmov,

X'' je jednovdzbova aniénova skupina, ktora pozostava aZz zo 40
nevodikovych atémov, nepovinne su dve skupiny X'' kovalentne
viazané k sebe tak, Ze tvoria dvojvazbovu dianidénova skupinu,
ktorej obidve viazby vedd k M, alebo nepovinne si dve skupiny
X'' kovalentne viazané spolu k sebe tak, Ze tvoria neutralny,
konjugovany alebo nekonjugovany dién, ktory je n-viazany k M
(kde M je v oxida&nom stave +2) alebo dalej Je jedno alebo
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viacero X'' a jedno alebo viacero X' su viazané k sebe tak, Ze
tvoria skupinu, ktora je kovalentne viazand k M a koordinovana
k nemu pomocou funkcie Lewisovej zéasady,

1 je 0, 1 alebo 2,

m je 0 alebo 1,

n je ¢islo 1 aZ 3,

p je celé ¢islo 0 aZ 3 a

su¢et l+m+p je rovny formadlnemu oxidacnému stupiiu M s tou
vynimkou, ked dve skupiny X'' spolu tvoria neutrdlny
konjugovany alebo nekonjugovany dién, ktory je m-viazany k M,
ked suet l+m je rovny formalnemu oxidacnému stupiiu M.

Uprednostiiované komplexy zahrifiaju tie, ktoré obsahuja
jednu alebo dve skupiny L. Komplexy, ktoré obsahuju dve skupiny
L zahrfiaju tie, ktoré obsahuju mostikovi skupinu spajajucu dve
skupiny L. Uprednostfiované mostikové skupiny su tie, ktoré

zodpovedaju vSeobecnému vzorcu (V):
. |

(ER’2) . (V)
kde E je kremik, germanium, cin alebo uhlik, R je nezavisle
vodik alebo skupina vybrana z0 silylu, uhlovodika,
uhlovodikoxylu a ich kombinacii, ked R" pozostava aZ z 30
atéomov uhlika alebo kremika a x je 1 aZ 8. Vyhodne je R’
nezavisle metyl, etyl, propyl, benzyl, terc.-butyl, fenyl,
metoxyl, etoxyl alebo fenoxyl. Vyhodne je x 1 alebo 2.

Priklady komplexov, ktoré obsahuju dve skupiny L, su
zlu¢eniny vieobecného vzorca (VI) a (VII):

y R’ R‘ Rl
R'_<<;§if:a‘
)
Rl
R, MX": (R'zE):
J J ’ MX';
R R R’
R’ R’ R’
4
RI

(VI) (VII)
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kde

M je zirkén, zirkédn alebo hafnium, vyhodne zirkén alebo hafnium

vo formalnom oxidaénom stupni +2 alebo +4,

R’ je v kaZdom pripade nezavisle vybrané zo skupiny, ktora
pozostava z vodika, uhlovodika, uhlovodikoxylu, silylu,
germylu, kyanoskupiny, halogénu a ich kombinacii (najma
uhlovodikoxysilyl a halogénuhlovodik), ked R® pozostava aZ z 20
nevodikovych atémov alebo susedné R’ skupiny dohromady tvoria
dvojvidzbovy derivat (t.3. uhlovodikdiyl, siladiyl alebo
germadiyl), ktory tvori kondenzovany cyklicky systém a

X'' je nezavisle aniodnovy ligand, ktory pozostava aZ zo 40
nevodikovych atémov, alebo dve skupiny X'' tvoria dohromady
dvojvazbovy aniénovy ligand, Kktory pozostava aZ zo 40
nevodikovych atémov, alebo spolu tvoria konjugovany dién, ktory
pozostidva zo 4 aZz 30 nevodikovych atémov, tvoriaci m-komplex s

M, kde M je vo formalnom oxidaCnom stupni +2 a
R, E a x zodpovedaju definicii, ktorad uZ bola uvedena.

Predchaddzajuce kovové komplexy suU predovSetkym vhodné na
‘pripravu polymérov, ktoré maju stereoreguladrnu molekulovu
Strukturu. Pri takej funkcii sa uprednostriuje, aby komplex mal
Cs symetriu alebo mal chirdlnu, stereorigidni Struktaru.
Priklady prvého typu su zluceniny, ktoré maju rozdielne
delokalizované n-viazané systémy, ako je jedna
cyklopentadienylovd skupina a Jjedna fluorenylova skupina.
Podobné systémy zaloZené na Ti (IV) alebo Zr (IV) boli opisané
na pripravu syndiotaktického olefinového polyméru v praci Ewen,
a kol., J. Am. Chem. Soc., 110, 6255 aZ 6256 (1980). Priklady
chiralnych Struktur zahffiaju racemické bis-indenylové komplexy.
Podobné systémy zaloZené na Ti (IV) alebo 2r (IV) boli opisané
na pripravu izotaktickych olefinovych polymérov v praci Wild a
kol., J. Organomet. Chem., 232, 233 aZ 247 (1982).

Priklady premostenych ligandov s obsahom dvoch m-viazanych
ligandov su: (dimetylsilylbis(cyklopentadienyl)), metylfenyl-
silylbis (metylcyklopentadienyl)), (difenylsilylbis(etylcyklo-
pentadienyl)), (dimetylsilylbis(terc.-butylcyklopentadienyl)),
dimetylsilylbis(tetrametylcyklopentadienyl)), (dimetylsilylbis-
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(indelyl)), (dimetylsilylbis(tetrahydroindenyl)), (dimetylsi-
lylbis(fluorenyl)), (dimetylsilylbis(tetrahydrofluorenyl)),
(dimetylsilylbis (2-metyl-4-fenylindenyl)), (dimetylsilylbis(2-
metylindenyl)), (dimetylsilylcyklopentadienylfluorenyl), dime-
tylsilylcyklopentadienyloktahydrofluorenyl), dimetylsilylcyklo-
pentadienyltetrahydrofluorenyl), (1,1,2,2-tetrametyl-1,2-disi-
lylbiscyklopentadienyl), i,2—bis(cyklopentadienyl)etén a (izo-
propylidéncyklopentadienylfluorenyl).

Uprednostiiované skupiny X'' si vybrané z vodika,
uhlovodika, uhlovodikoxylu, halogénu, amidu, siloxylu, fosfidu,
silylu, germylu, halogénuhlovodika, halogénsilylu,

silyluhlovodika a aminouhlovodika alebo dve skupiny X'' tvoria
dohromady dvojvazbovy derivat konjugovaného diénu alebo inak
tvoria dohromady hneutralny m-viazany konjugovany dién.
Najuprednostiiovanej3ie skupiny X'' su C; aZ Cz uhlovodikové
skupiny.

Dalsia skupina kovovych komplexov pouZivanych podla
predkladaného vynalezu zodpoveda zlu¢enine vSeobecného vzorca
(IV) alebo jej diméru, kde X je dvojvazbovy substituent, ktory
pozostava aZ z 50 nevodikovych atémov, ktoré dohromady s L
tvoria s M metalocyklus alebo kde jedno X' je viazané ako k L
tak k M.

Uprednostriované dvojvazbové substituenty X zah¥naju
skupiny, ktoré pozostavaju aZ z 30 nevodikovych atémov, ktoreé
obsahuju prinajmen3om jeden atém, ktory je kyslik, sira, bor
alebo ¢&len skupiny 14 periodickej tabulky prvkov priamo
pripojené k delokalizovanej n-viazanej skupine a odlisny atdm
vybrany zo skupiny, ktorad pozostava z dusika, fosforu, kyslika
alebo siry, ktory je kovalentne viazany k M.

Uprednostfiovand skupina takych komplexov koordinujucich
kov zo skupiny 4, ktoré sa pouzivaju podla predkladaného
vynadlezu, zodpoveda zluenine v3eobecného vzorca (VIII):

R.‘

Z-Y
/
M X“z

(VIII)
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kde

M je titdn alebo zirkén vo formalnom oxidaCnom stupni +2 alebo

+4,

R? je nezavisle vybrané zo skupiny, ktord pozostdva z vodika,
uhlovodika, silylu, germylu, kyanoskupiny, halogénu a ich
kombinicii, ked R?® pozostava a2 z 20 nevodikovych atémov alebo
susedné skupiny R® spolu tvoria dvojvdzbovy derivat (t.j.
uhlovodikdiyl, siladiyl alebo germadiyl), ktory tvori
kondenzovany cyklicky systém a

kazdé X'' je vodik, uhlovodik, uhlovodikoxyl, siloxyl, amid,
fosfid, halogén alebo silyl, pri¢om tato skupina pozostava az z
20 nevodikovych atémov, alebo dve skupiny X'' dohromady tvoria
neutralny Cs aZ Ci konjugovany dién alebo dvojvazbovy dién

alebo jeho dvojvazbovy derivat,

Y je -0-, -S-, -NR'-, -PR'- a

Z je SiR’;, CR’;, SiR";SiR’,, CR',CR’;, CR'=CR’, CR';SiR’; alebo
GeR’;, kde R’ zodpovedd definicii, ktoréd uz bola uvedena.

DalSou uprednostifiovanou skupinou komplexov koordinujucich
kov skupiny 4, ktoré sa pouZivaju podla predkladaného vynalezu,
kde jedno X' (ilustrované pomocou Z-Y') je viazané ako k L a M

zodpovedaju zluenine vSeobecného vzorca (IX):

(IX)
kde

M je titan vo formalnom oxida&nom stupni +3,

R' je nezavisle vybrané zo skupiny, ktora pozostava z vodika,
uhlovodika, silylu, germylu, kyanoskupiny, halogénu a ich
kombinacii, ked R3pozostéva aZ z 20 nevodikovych atémov alebo
susedné skupiny R?® spolu tvoria dvojvazbovy derivat (t.j.
uhlovodikdiyl, siladiyl alebo germadiyl), ktory tvori
kondenzovany cyklicky systém a
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kazdé X'' je uhlovodik, uhlovodikoxyl, wvodik, siloxyl, amid,
fosfid, halogén alebo silyl, pri&om tato skupina pozostava ai z
20 nevodikovych atémov,

Y' je -OR"-, -SR’-, -NR',-, -PR'p-,

Z je SiR'z, CR'z, SiR’;SiR‘;, CR;CR’;," CR'=CR’, CR';SiR’; alebo
GeR’,, kde R’ zodpoveda definicii, ktord& uZ bola uvedena, a
n je ¢islo 10 aZ 3.

Predov3etkym uprednostiiovana skupina komplexov prechodnYcﬁ
kovov ur&enych na pouZitie v katalyzdtoroch podla predkladaného
vynalezu su opisané v U.S. patente C. 5 470 993, ktory je tu
uvedeny ako odkaz, je skupina zodpovedajuca zluCenine

véeobecného vzorca (X):

L—M—X
(X)

kde
M je titan alebo zirkén vo formdlnom oxidacnom stupni +2,

L je skupina, ktora obsahuje cyklicky delokalizovany anidnovy
n-systém, cez ktory je tato skupina viazana k M, a tato skupina

je zarovei viazana k Z,

Z je skupina viazand k M cez o-vézbu, ktora obsahuje bér a
&leny skupiny 14 periodickej tabulky prvkov a tieZ obsahuje
prvok vybrany zo skupiny, ktora pozostava z dusika, fosforu,
siry a kyslika, ked tato skupina pozostava aZ zo 60

nevodikovych atémov, a

X je neutralny konjugovany alebo nekonjugovany dién, nepovinne
substituovany jednou alebo viacerymi skupinami vybranymi z
uhlovodikovych alebo trimetylsilylovych skupin, ked toto X
pozostava aZ zo 40 atdémov uhlika a tvori m-komplex s M.

Ilustrativne komplexy s kovmi skupiny 4, ktora sa moéZe
pouzit pri uskuto&iovani predkladaného vynalezu, zahrnajua:
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cyklopentadienyltitantrimetyl, cyklopentadienyltiténtrietyl,
cyklopentadienyltitantriizopropyl, cyklopentadienyltitantrife-
nyl, metylcyklopentadienyltitidntribenzyl, pentametylcyklopenta-
dienyltitan-2, 4-dimetylpentadienyl, cyklopentadienyltitan-2,4-
dimetylpentadienyl.trietylfosfin, cyklopentadienyltitan-2, 4-
dimetylpentadienyl.trimetylfosfin, cyklopentadienyltitandime-
tylmetoxid, cyklopentadienyltitdndimetylchlorid, pentametyl-
cyklopentadienyltitantrimetyl, indenyltitantrimetyl, 2-metyl-
indenyltitéantrietyl, 2-fenylindenyltiténtripropyl, 3-metyl-
indenyltitantrifenyl, tetrahydroindenyltitantribenzyl, tetra-
netylcyklopentadienyltitantriizopropyl, pentametylcyklopenta-
dienyltitéantribenzyl, pentametylcyklopentadienyltitandimetyl-
metoxid, pentametylcyklopentadienyltitdndimetylchlorid, bis(n’-
2,4-dimetylpentadienyl) titén, bis (n°-3-metylpentadienyl)ti-
téan.trimetylfosfin, bis(ns—l,5—bis(trimetylsilyl)pentadienyl)—
titan.trietylfosfin, oktahydrofluorenyltitantrimetyl, tetra-
hydroindenyltitantrimetyl, tetrahydrofluorenyltitantrimetyl,
(terc.-butylamid)-(1,1-dimetyl-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexa-
hydronaftalenyl)dimetylsilantitandimetyl, (terc.-butylamid) -
(1,1,2,3-tetrametyl-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahydronaftale-
nyl)dimetylsilantitandimetyl, (cyklohexylamid)(tetrametyl-ni-
cyklopentadienyl)dimetylsilantitandibenzyl, (terc.-butylamid)-
(tetrametyl- n®-cyklopentadienyl)dimetylsilantitandimetyl,
(terc.-butylamid) (tetrametyl- n°-cyklopentadienyl)~1,2-etandi-
yltitandimetyl, (terc.-butylamid) (tetrametyl- n°-indenyl)dime-
tylsilantitandimetyl, (terc.-butylamid)(tetrametyl-rﬁ—cyklo-
pentadienyl)dimetylsilantitan(III)2-(dimetylamin)benzyl,
(terc.-butylamid) (tetrametyl- n’-cyklopentadienyl)dimetylsilan-
titan(III)alyl, (izopropylamid) (tetrametyl- n’-cyklopentadie-
nyl)dimetylsildntitan(III)2, 4-dimetylpentadienyl, (terc.-butyl-
amid) (tetrametyl- n°-cyklopentadienyl)dimetylsilantitan(II)1,4-
difenyl-1, 3-butadién, (terc.-butylamid) (tetrametyl- n’-cyklo-
pentadienyl)dimetylsilantitan(II)1, 3-pentadién, (terc.-butyl-
amid) (2-metylindenyl)dimetylsilantitan(II)1l,4-difenyl-1, 3-buta-
dién, (cyklododecylamid) (2-metylindenyl)dimetylsilantitan(II)-
2,4-hexadién, (terc.-butylamid) (2-metylindenyl)dimetylsilanti-
tan(IV) 2, 3-dimetyl-1,3-butadién, (anilid) (2-metylindenyl)dime-
tylsilantitan(IV)izoprén, (etylamid) (2-metylindenyl)dimetylsi-
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lantitan(III)2- (dimetylamin)benzyl, (terc.-butylamid) (2, 3-dime-
tylindenyl)dimetylsilantitan(1Vv)2,3-dimetyl-1,3-butadién, (cy-
klohexylamid) (2, 3-dimetylindenyl)dimetylsilantitan(III)2- (dime-
tylamin)benzyl, (terc.-butylamid) (2, 3-dimetylindenyl)dimetyl-
silantitén(IV)dimetyl (metylamid)-(2,3-dimetylindenyl)dimetyl-
siléntitén(IV)dibenzyl, (anilid) (2, 3-dimetylindenyl)dimetyl-
silantitan(IV)1,3-butadién, (terc.-butylamid) (2, 3-dimetylin-
denyl)dimetylsilantitan(II)1,3-pentadién, (terc.-butylamid) -
(2,3-dimetylindenyl)dimetylsilantitan(II)1,4-difenyl-1,3-buta-
dién, (anilid) (2-metylindenyl)dimetylsilantitan(II)1, 3-penta-
dién, (terc.-butylamid) (2-metylindenyl)dimetylsilantitan(IV)-
dimetyl, (terc.-butylamid) (2-metylindenyl)dimetylsilantitan-
(II1)2-(dimetylamin)benzyl, (terc.-butylamid) (2-metyl-4-fenyl-
indenyl)dimetylsilantitan(II)1,4-difenyl-1,3-butadién, (terc.-
butylamid) (2-metyl-4-fenylindenyl)dimetylsildntitan(II)1, 3-pen-
tadién, (cyklohexylamid) (2-metyl-4-fenylindenyl)dimetylsilan-
titan(II)2, 4-hexadién, (terc.-butylamid) (tetrametyl-n>-cyklo-
pentadienyl)dimetylsildntitan(IV)1, 3-butadién, (terc.-butyl-
amid) (tetrametyl-n’-cyklopentadienyl)dimetylsilantitan(III)2-
(dimetylamin)benzyl, (terc.-butylamid)(tetrametyl—n5-cyklopen-
tadienyl)dimetylsilantitan(IV)izoprén, (terc.-pentylamid) ~
(tetrametyl—n’—cyklopentadienyl)dimetylsiléntitén(II)1,4—diben-
zyl-1,3-butadién, (terc.—butylamid)(tetrametyl-Tﬁ-cyklopenta-
dienyl)dimetylsilantitan(II)2, 4-hexadién, (terc.-butylamid) -
(tetrametyl—ns—cyklopentadienyl)dimetylsiléntitén(II)3—metyl—

1, 3-pentadién, (terc.-butylamid) (2, 4-dimetylpentadienyl)dime-
tylsilantitandimetyl, (terc.-butylamid) (6, 6-dimetylcyklohexa-
dienyl)dimetylsiléntitandimetyl, (terc.-oktylamid) (1, 1-dimetyl~
2,3,4,9,10-1-1,4,5,6,7,8-hexahydronaftalen-4-yl)dimetylsilan-
titandimetyl, (anilid) (1,1,2,3-tetrametyl-2,3,4,9,10-
n—1,4,5,6,7,8—hexahydronaftalen—4-yl)dimetylsiléntiténdimetyl,
(terc.—butylamid)(tetrametyl-ns—cyklopentadienyl)metylfenylsi-
lantitan(IV)dimetyl, (terc.-butylamid) (tetrametyl-n°-cyklopen-
tadienyl)metylfenylsiléntitén(II)1,4-difenyl-1,3-butadién, 1-
(terc.—butylamid)—2—(tetrametyl—ns—cyklopentadienyl)eténdiylti—
tan(IV)dimetyl, 1-(terc.-butylamid)-2-(tetrametyl-n’-cyklopen-
tadienyl)eténdiyltitén(II)l,4—difenyl-l,3-butadién, 1- (dimetyl-
amin) -2- (tetrametyl-n®-cyklopentadienyl)etandiyltitan(III)dime-
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tyl, 1-(dimetylamin)-2-(tetrametyl-n°-cyklopentadienyl)etandi-
yltitan(III)dialyl, 1-(dimetylamin)-2-(tetrametyl-n’-cyklopen-
tadienyl)etandiyltitadn(III)dibenzyl, 1-(diizobutylamin)-2-(te-
trametyl-n’-cyklopentadienyl)etandiyltitan(III)dimetyl, 1-(di-
izopropylamin)-2- (tetrametyl-n*-cyklopentadienyl)etandiyltitéan-
(ITII)dimetyl, 1- (metylfenylamin)-2- (tetrametyl-n°-cyklopenta-
dienyl)etandiyltitan(III)dimetyl, (dimetylamin) (tetrametyl-n’-
cyklopentadienyl)dimetylsilyltitan(III)dimetyl, (dietylamin) -
(tetrametyl-n5-cyklopentadienyl)dimetylsilyltitén(III)dialyl,
(dimetylamin) (tetrametyl-n°-cyklopentadienyl)dimetylsilyltitan-
(IIT)dibenzyl, (diizobutylamin) (tetrametyl-n°-cyklopentadie-
nyl)dimetylsilyltitan(III)dimetyl, (diizopropylamin) (tetrame-
tyl-n’-cyklopentadienyl)dimetylsilyltitan(III)metylfenyl, (me-
tylfenylamin) (tetrametyl-n*-cyklopentadienyl)dimetylsilyltitan-
(III)dimetyl, (l-metyletoxy) (tetrametyl-n’-cyklopentadienyl)di-
metylsilantitan(III)dimetyl, (1-dimetylamin)-2- (tetrametyl-n°-
cyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetrametyldisilyltitdn(III)dimetyl,
(1-dimetylamin)-2- (tetrametyl-n°~cyklopentadienyl)-1,1,2,2-
tetrametyldisilyltitédn(III)dialyl, (1-dietylamin)-2- (tetrame-
tyl-n’-cyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetrametyldisilyltitan(III)di-
benzyl, 1—(diizobutylamin)—2—(tetrametyl—n5~cyklopentadienyl)—
1,1,2,2-tetrametyldisilyltitan(III)dimetyl, 1-(diizopropyl-
amin)-2- (tetrametyl-n*-cyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetrametyldi-
silyltitan(III)dimetyl, 1-(metyl—fenylamin)—2-(tetrametyl—ni-
cyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetrametyldisilyltitan(III)dimetyl,
1- (dietylamin)-2-(2, 3-dimetyl-n>-indenyl) etdndiyltitan(III)di-
metyl, 1- (dimetylamin)-2- (2-metyl-n°-indenyl)etandiyltitan-
(ITI)dialyl, 1—(dimetylamin)—z—(2,3,4,6—tetrametyl—n5—indenyl)—
etandiyltitan(III)dibenzyl, 1-(diizobutylamin)=-2-(n°-indenyl)-
etandiyltitan(III)dimetyl, 1-(diizopropylamin)-2-(n°~cyklopen-
tadienyl)etandiyltitan(III)dimetyl, 1- (metylfenylamin)-2- (n’-
tetrahydroindenyl)etandiyltitan(III)dimetyl, (dimetylamin) ( n*-
tetrahydrofluorenyl)dimetylsilyltitan(III)dimetyl, (dietyl-
amin) (n°~oktahydrofluorenyl)dimetylsilyltitan(III)dialyl, (di-
metylamin)(2,3,4,6-tetrametyl—n5—indenyl)dimetylsilyltitén-
(III)dibenzyl, (diizobutylamin) (2,3,4,6-tetrametyl-n’-indenyl)-
dimetylsilyltitan(III)dimetyl, (diizopropylamin) (2,3,4,6-tetra-
metyl-n°-indenyl)dimetylsilyltitan(III)dimetyl, (metylfenyl-
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amin) (2, 3,4, 6-tetrametyl-n°~indenyl)dimetylsilyltitan(III)dime-
tyl; (l-metyletoxy) (2,3,4,6-tetrametyl-n°-indenyl)dimetylsilan-
titan(III)dimetyl, (1-dimetylamin)-2-(2,3,4,6-tetrametyl-n’-in-
denyl)--1,1,2,2-tetrametyldisilyltitan(III)dimetyl, 1-(dimetyl-
amin)-2- (2, 3,4, 6-tetrametyl-n°-indenyl)-1,1,2, 2-tetrametyldisi-
lyltitan(III)dialyl,  1-(diétylamin)-2-(2,3,4, 6-tetrametyl-n’-
indenyl)-1,1,2,2-tetrametyldisilyltitén(III)dibenzyl, 1-(diizo-
butylamin)-2-(2, 3, 4, 6-tetrametyl-n>-indenyl)-1,1,2,2-tetrame-
tyldisilyltitan(III)dimetyl, 1-(diizopropylamin)-2-(2,3,4,6-te-
trametyl-n°-indenyl)-1,1,2,2-tetrametyldisilyltitan(III)dimetyl
a 1-(metylfenylamin)-2-(2,3,4,6-tetrametyl-n’~indenyl)-1,1,2,2-
tetrametyldisilyltitan(III)dimetyl.

Komplexy, ktoré obsahuju dve skupiny L vratane premostenych
komplexov vhodnych na pouZitie podla predkladaného vynalezu
zahfflaji: bis(cyklopentadienyl)zirkéndimetyl, bis (butylcyklo-
pentadienyl) zirkéndibenzyl, bis (cyklopentadienyl) zirkénmetyl-
benzyl, bis (cyklopentadienyl)zirkénmetylfenyl, bis (metylcyklo-
pentadienyl) zirkéndifenyl, bis (cyklopentadienyl)titénalyl, bis-
(butylcyklopentadienyl) zirkénmetylmetoxid, bis (cyklopentadie-
nyl) zirkénmetylchlorid, bis (pentametylcyklopentadienyl)zirkon-
dimetyl, bis (pentametylcyklopentadienyl)titandimetyl, bis (inde-
nyl)zirkéndimetyl, indenylfluorenylzirkéndimetyl, bis(2-fenyl-
indenyl) zirkénmetyl- (2- (dimetylamin)benzyl), bis(indenyl) zir-
kénmetyltrimetylsilyl, bis (tetrahydroindenyl)zirkénmetyltrime-
tylsilyl, bis(trimetylsilylcyklopentadienyl)zirkénmetylbenzyl,
bis (pentametylcyklopentadienyl)zirkéndibenzyl, bis (pentametyl-
cyklopentadienyl) zirkénmetylmetoxid, bis(tetrametylcyklopenta-
dienyl) zirkénmetylchlorid, bis (metyletylcyklopentadienyl)zir-
kéndimetyl, bis (etylbutylcyklopentadienyl)zirkéndibenzyl, bis-
(terc.-butylcyklopentadienyl) zirkéndimetyl, bis(etyltetrametyl-
cyklopentadienyl) zirkéndimetyl, bis (metylpropylcyklopentadie-
nyl) zirkéndibenzyl, bis (bis(trimetylsilyl)cyklopentadienyl)zir-
kéndibenzyl, dimetylsilylbis(cyklopentadienyl)zirkéndimetyl,
dimetylsilylbis(tetrametylcyklopentadienyl)titén(III)alyl, di-
metylsilylbis(terc.—butylcyklopentadienyl)zirkéndichlorid, di-
metylsilylbis(n-butylcyklopentadienyl)zirkéndichlorid, metylén-
bis(tetrametylcyklopentadienyl)titén(III)2—(dimety1amin)benzyl,
metylénbis(n-butylcyklopentadienyl)titén(III)Z-(dimetylaminme—
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tyl) fenyl, dimetylsilylbis(indenyl)zirkénbenzylchlorid, dime-
tylsilylbis (2-metylindenyl) zirkéndimetyl, dimetylsilylbis(2-me-
tyl-4-fenylindenyl) zirkéndimetyl, dimetylsilylbis(2-metylinde-
nyl) zirkén(II)-1,4-difenyl-1,3-butadién, dimetylsilylbis(2-me-
tyl-4-fenylindenyl) zirkén(II)-1,4-difenyl-1,3-butadién, dime-
tylsilylbis (tetrahydroindenyl)zirkén(II)-1,4-difenyl-1, 3-buta-
dién, dimetylsilylbis(fluorenyl)zirkénmetylchlorid, dimetylsi-
lylbis (tetrahydrofluorenyl)zirkénbis (trimetylsilylmetyl), (izo-
propylidén) (cyklopentadienyl) (fluorenyl) zirkéndibenzyl a dime-
tylsilyl (tetrametylcyklopentadienyl) (fluorenyl) zirkéndimetyl.

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-inden-1-yl)sildnaminat (2-)-N)dimetyltitan, (N-
(1,1-dimetyletyl) -1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1l-piperidi-
nyl)-1H-inden-1-yl)sildnaminat (2-)-N)dimetyltitan, ((2-(dime-
tylamin) fenyl)metyl) (1,1-dimetyl-N-fenyl-1-((1,2, 3, 3a,7a-n) -3~
(1-pyrolidinyl)-1H~-inden-1-yl)siladnaminat (2-)-N)titan, (N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1l-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl) -
1H-inden-1-yl)sildnaminat (2-)~-N) ((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién) ti-
téan, (1,1'-(n‘-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén)) (N-(1,1-dime-
tyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat (2-)-N)titén, ((2-dimetylamin) fenyl)me-
tyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silédnamindt (2-)~N)titan, (N-cyklohe-
xyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-fenyl-3-(1-pyrolidinyl) -
1H-inden-1-yl)sil&naminat (2-)-N)dimetyltitan, (N-(1,1l-dimetyl-
etyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamin) -1H-inden-
1-yl)silanaminat (2-)-N)dimetyltitan, (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoxy-1H-inden~1-yl)silanaminat-
(2-)-N)dimetyltitan, (N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-
metyl-3-(l-pyrolidinyl)-1H-inden-1-yl)etanaminat (2-)-N)dimetyl-
titan, (1,1'-(n*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén)) (N-(1,1-di-
metyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-2,4,5-trimetyl-3-(1-py-
rolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminét (2-)~N)titan.

Predovietkym uprednostifiované bis-Cp komplexy ur&ené na
pouZitie ako katalyzdtory pouZitelné podla predkladaného
vynadlezu si premostené bis-Cp komplexy EP 676 421, ktoré
zodpovedaju zlu&enine vSeobecného vzorca (XI):
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Cpl
I\
‘ Z MY3
\ /
, o Cp? (XI)

kde

Cp', Cp? si nezavisle substituované alebo nesubstituované
indenyly alebo hydrogenované indenyly,

Y je jednoviazbovy aniénovy ligand alebo je Y, dién,
M je zirkén, titén alebo hafnium a

Z je premostujuca skupina, ktora pozostava z alkylénu, ktory sa
skladd z 1 aZ? 20 atémov uhlika alebo dialkylsilylu alebo
dialkylgermylu alebo alkylfosfinu alebo alkylaminu.

Dal3ou skupinou uprednostifiovanych komplexov urcenych na
pouZitie podla predkladaného vynalezu su zluc¢eniny v3eobecného

vzorca (XII):
R

MXpX'qX"r
/

(XII)
kde M je titan, zirkén alebo hafnium vo formalnom oxidacnom

stave +2, +3 alebo +4,

R je aryl alebo jeho derivat substituovany halogénom, silylom,
alkylom, cykloalkylom, diuhlovodikaminom, uhlovodikoxylom alebo
uhlovodikaminom, ked R' pozostidva zo 6 aZ 40 nevodikovych

atoéomov,

Z je dvojvazbova skupina alebo skupina, ktord obsahuje jednu o-
vizbu a neutralny par elektrénov schopny tvorit koordinacne
kovalentnu viazbu k M, ked Z pozostdva z boru alebo prvku zo 14.
skupiny periodickej tabulky prvkov a tieZ pozostava z dusika,
fosforu, siry alebo kyslika,
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X Jje jednovdzbovy aniénovy ligand,-ktory pozostédva aZ zo 60
atémov s tym, Ze tento ligand nepatri do skupiny cyklickych,
delokalizovanych, mn-viazanych ligandov,

X' je nezavisle neutrdlna zlu€enina ligujica Lewisovu zasadu,

ktorad pozostava aZ z 20 atémov,

X"'je dvojvidzbovy aniénovy ligand, ktory pozostava az zo 60

atémov,

p je 0, 1, 2 alebo 3,
q je 0, 1 alebo 2 a
r je 0 alebo 1.

Uvedené komplexy existuju v &istej forme alebo ako zmes s
inymi komplexami, vo forme solvatovanych aduktov, nepovinne v
rozpustadle, najma v organickej tekutine, rovnako ako vo forme
diméru alebo Jjeho chelatovaného derivatu, kde chelatacné

¢inidlo je organickou latkou.

Dalsou skupinou uprednostnovanych komplexov urlenych na
pouZitie podla predkladaneho vynalezu st zlu&eniny vseobecného

vzorca (XIII): RA

R%)-T @i\
MXpX'q

RC RD
(XIII)

kde M je kov z jednej zo skupin 3 aZ 13 periodicke] tabulky
prvkov, lantanoidov alebo aktinoidov, ktory je vo formalnom
oxidaénom stave +2, +3 alebo +4 a ktory je m-viazany k jednému
cyklopentadienylu (Cp), ktory Jje cyklicky, delokalizovany,
n-viazany ligand, ktory nesie 5 substituentov: R% (R"),-T, kde
j je 0, 1 alebo 2, R, R®a 2z, kde R*, R®, R®a R°su skupiny R a
kde

T je heteroatém, ktory je kovalentne viazany k cyklu Cp a k R",
pokial j je 1 alebo 2 a pokial j je 0, potom T je F, Cl, Br
alebo I, pokial j je 1, potom T je O alebo S alebo N alebo P a
R® obsahuje dvojitu vazbu k T, pokial j je 2, potom T je N
alebo P a kde
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R® je nezavisle vodik alebo skupina, ktora pozostadva z 1 aZ 80
nevodikovych atémov, ktorou je uhlovodik, uhlIovodiksilyl,

halogénom substituovany uhlovodik, uhlovodikoxylom
substituovany uhlXovodik, uhlovodikaminom substituovany
uhlovodik, uhYovodiksilyluhlovodik, uhlovodikamin,

di (uhIovodik) amin, uhlovodikoxyl, kaidé R®* je nepovinne
substituované jednou alebo viacerymi skupinami, ktorymi sQ
nezavisle uhlovodikoxyl, uhlovodiksiloxyl, uhlovodiksilylamin,
di (uhlovodiksilyl)amin, uhlovodikamin, di (uhlovodik)amin,
di (uhlovodik) fosfin, uhlovodiksulfid, uhlovodik, halogénom
substituovany uhlovodik, uhlovodikoxylom substituovany
uhlovodik, uhlovodikaminom substituovany uhlovodik,
uhlovodiksilyl alebo uhlovodiksilyluhlovodik, ktory pozostava z
1 aZ 20 nevodikovych atémov, alebo neinterferujica skupina,
ktora pozostava z 1 aZ 20 nevodikovych atémov a kaZdé z R*, RCa
R° je vodik alebo ide o skupinu, ktord pozostdva z 1 aZ 80

nevodikovych atémov, ktorou je uhlovodik, halogénom
substituovany uhlovodik, uhlovodikoxylom substituovany
uhlovodik, uhlovodikaminom substituovany uhlovodik,

uhIovodiksilyl, uhlovodiksilyluhlovodik a kazdé z R* R® alebo
R? je nepovinne substituované jednou alebo viacerymi skupinami,
ktorymi sa nezavisle uhlovodikoxyl, uhlovodiksiloxyl,
uhlovodiksilylamin, di (uhlovodiksilyl)amin, uhlovodikamin,
di (uhlovodik)amin, di (uhlovodik) fosfin, uhlovodiksulfid,
uhlovodik, halogénom substituovany uhlovodik, uhlovodikoxylom
substituovany uhlovodik, uhlovodikaminom substituovany
uhlovodik, uhlovodiksilyl alebo uhlovodiksilyluhlovodik, ktory
pozostava z 1 aZ 20 nevodikovych atémov, alebo neinterferujuca
skupina, ktora pozostédva z 1 aZ 20 nevodikovych atémov a
nepovinne, dve alebo viacero z R, R%® R° a R° si kovalentne
viazané jedno k druhému, ¢&im vznikne jeden alebo viacero
kondenzovanych cyklov alebo cyklickych systémov, ktoré
pozostavaju z 1 aZ 80 nevodikovych atémov pre kaZdu skupinu R,
ked jeden alebo viacero kondenzovanych cyklov alebo cyklickych
systémov je nesubstituovany alebo substituovany jednou alebo
viacerymi skupinami, ktorymi si nezavisle uhlovodikoxyl,
uhlovodiksiloxyl, uhlovodiksilylamin, di (uhlovodiksilyl)amin,
uhlovodikamin, ‘'di (uhlovodik) amin, di (uhYovodik) fosfin,
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uhlovodiksulfid, uhlovodik, halogénom substituovany uhlovodik,
uhlovodikoxylom substituovany uhlovodik, uhlovodikaminom
substituovany uhlovodik, uhlovodiksilyl alebo
uhlovodiksilyluhlovodik, ktory pozostava z 1 aZ 20 nevodikovych
atémov, alebo neinterferujuca skupina, ktora pozostava z 1 az

20 nevodikovych atémov;

Z je dvojvdzbova skupina viazand ako k Cp tak k M o-vdzbou, kde
Z zahrfia bér alebo prvok zo skupiny 14 periodicke]j tabulky

prvkov a tieZ zahffna dusik, fosfor, siru alebo kyslik;

X je aniénovy alebo dianidénovy ligand, ktory pozostava aZ zo 60
atomov s tym, Ze tento ligand nepatri do skupiny cyklickych,
delokalizovanych, n-viazanych ligandov,

X' je nezavisle neutralna zluéenina ligujuca Lewisovu zasadu,

ktora pozostava az z 20 atoémov,

p je 0, 1, 2 a je o dva men3ie ako formalny oxidadny stav M,
pokial X je aniénovy ligand, pokial X je dianiénovy ligand, p
je 1 a, !

q je 0, 1 alebo 2.

Dalsou skupinou uprednostiiovanych komplexov urcenych na
pouZitie podla predkladaného vynalezu su zliceniny vSeobecného
vzorca (XIV): A

. (R,

B Z

R @\\
MXpX'q

D
R¢ R

(XIV)

kde M je kov z jednej zo skupin 3 aZ 13 periodicke]j tabulky
prvkov, lantanoidov alebo aktinoidov, ktory je vo formalnom
oxidaénom stave +2, +3 alebo +4 a ktory je m-viazany k jednému
cyklopentadienylu (Cp), ktory Jje cyklicky, delokalizovany,
n-viazany ligand, ktory nesie 5 substituentov: R*, (R"),-T, kde
j je 0, 1 alebo 2, R®, RS, R°a Z, kde R*, R?, R a R® su skupiny
R a kde

T je heteroatdém, ktory je kovalentne viazany k cyklu Cp a k R*,
pokial! j je 1 alebo 2 a pokial j je 0, potom T je F, Cl, Br
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alebo I, pokial j je 1, potom T je O alebo S alebo N alebo P a
R* obsahuje dvojitd vazbu k T, pokial j je 2, potom T je N
alebo P a kde

R* je nezavisle vodik alebo skupina, ktorad pozostava z 1 aZ 80
nevodikovych atémov, ktorou .je uhlovodik, uhlovodiksilyl, .
halogénom substituovany uhlovodik, uhlovodikoxylom subsfi-
tuovany uhlovodik, uhlovodikaminom substituovany uhlovodik,
uhlovodiksilyluhlovodik, uhlovodikamin, di (uhXovodik) amin,
uhlovodikoxyl, kaZdé R je nepovinne substituované jednou alebo
viacerymi skupinami, ktorymi su nezavisle uhlovodikoxyl,
uhlovodiksiloxyl, uhlovodiksilylamin, di(uhlovodiksilyl)amin,
uhlovodikamin, di(uhlovodik)amin, di(uhlovodik)fosfin, uhlo-
vodiksulfid, uhlovodik, halogénom substituovany uhlovodik,
uhlovodikoxylom substituovany uhlovodik, uhlovodikaminom
substituovany uhlovodik, uhlovodiksilyl alebo uhlovodiksilyl-
uhlovodik, ktory pozostadva z 1 aZ 20 nevodikovych atdémov, alebo
neinterferujica skupina, ktord pozostdva z 1 aZ 20 nevodikovych
atémov a kazdé z R®, R®a R’ je vodik alebo ide o skupinu, ktora
pozostava z 1 aZ 80 nevodikovych atémov, ktorou je uhlovodik,
halogénom substituovany uhlovodik, uhlovodikoxylom
substituovany uvhlovodik, uhlovodikaminom substituovany
uhlovodik, uhlovodiksilyl, uhlovodiksilyluhlovodik a kaZdé z
R®, R° alebo R° je nepovinne substituované jednou alebo
viacerymi skupinami, ktorymi su nezavisle uhlovodikoxyl,
uhlovodiksiloxyl, uhlovodiksilylamin, di(uhlovodiksilyl)amin,

uhlovodikamin, di (uhlovodik)amin, di (uhlovodik) fosfin,
uhlovodiksulfid, uhlovodik, halogénom substituovany uhlovodik,
uhlovodikoxylom substituovany uhlovodik, uhlovodikaminom

substituovany uhlovodik, uhlovodiksilyl alebo uhlovodiksilyl-
uhlovodik, ktory pozostava z 1 aZ 20 nevodikovych atémov, alebo
neinterferujica skupina, ktorad pozostava z 1 aZ 20 nevodikovych
atémov alebo nepovinne, dve alebo viacero z R*, R® R® a R° su
kovalentne viazané jedno k druhému, ¢&im vznikne Jjeden alebo
viacero kondenzovanych cyklov alebo cyklickych systémov, ktoré
pozostavaju z 1 aZ 80 nevodikovych atémov pre kaZdi skupinu R,
ked jeden alebo viacero kondenzovanych cyklov alebo cyklickych
systémov je nesubstituovany alebo substituovany jednou alebo
viacerymi skupinami, ktorymi sG nezévisle uhlovodikoxyl,
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uhlovodiksiloxyl, uhlovodiksilylamin, di(uhlovodiksilyl)amin,

uhIovodikamin, di (uhYovodik)amin, di (uhlovodik) fosfin,
uhlovodiksulfid, uhlovodik, halogénom substituovany uhlovodik,
uhIovodikoxylom substituovany uhlovodik, uhlovodikaminom

substituovany uhlovodik, uhlovodiksilyl alebo uhlovodiksilyl-
uhlovodik, ktory pozostava z 1 aZ 20 nevodikovych atémov, alebo
neinterferujica skupina, ktora pozostava z 1 aZ 20 nevodikovych
atoémov;

Z je dvojvazbova skupina viazand ako k Cp tak k M o-vdzbou, kde
Z zahrffia bor alebo prvok zo skupiny 14 periodickej tabulky
prvkov a tieZ zahffa dusik, fosfor, siru alebo kyslik;

X je aniénovy alebo dianiénovy ligand, ktory pozostava aZ zo 60
atémov s tym, Ze tento ligand nepatri do skupiny cyklickych,
delokalizovanych, m-viazanych ligandov,

X' je nezavisle neutrdlna zlucenina ligujica Lewisovu zasadu,

ktora pozostava az z 20 atédmov,

p je 0, 1 alebo 2 a je o dva menSie ako formalny oxidalny stav
M, pokial X je aniénovy ligand, pokial! X je dianidnovy ligand,
p jel a,

g je 0, 1 alebo 2.

Kovové komplexy s obmedzenou geometrickou konfiguraciou a
s5posoby ich vyroby st opisané v U.S. prihlaske ¢&. 545 403,
podanej 3. 7. 1990 (EP-A-416 815), U.S. prihlaske 547 718,
podanej 3. 7. 1990 (EP-A-468 651), U.S. prihlaske 702 475,
podanej 20. 5. 1991 (EP-A-514 828), U.S. prihlaske ¢&. 876 268,
podanej 1. 5. 1992 (EP-A-520 732) a U.S. prihlaSke &. 8 003,
podanej 21. 1. 1993 (WO 93/19104), rovnako ako v U.S.-A-5 055
438, U.S.-A-5 057 475, U.S.-A-5 096 867, U.S.-A-5 064 802,
U.S.-A-5 132 380 a WO 95/00526. V3etky poznatky 2z uvedenych
patentov alebo zodpovedajucich U.S. patentovych prihlaSok st tu

uvedené ako odkazy.

(o]

(9]

Metalocénova zloZka komplexu sa mdZe vyrobit tak, z2e
pozostava 2z jediného metalocénového komplexu alebo, v
alternativnom uskuto&neni, sa mbéZe vyrobit tak, Ze pozostava z
dvoch alebo viacerych metalocénovych komplexov alebo sa mdZe
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vyrobit tak, Ze pozostava prinajmenSom z jedného metalocénového
komplexu a prinajmenSom jedného nemetalocénového komplexu.

Dalsie katalyzatory, najmi katalyzatory, ktoré obsahuju
dalSie kovy zo 4. skupiny, budi odbornikom v danej problematike
ﬁp}ne zrejmé. K

Katalyticky systém na nosi¢i na polymerizaciu olefinu
obsahuje aktivatorovi zloZku, ktord sa pouZiva na aktivaciu
zloZky metalocénového komplexu katalytického systému. v
uprednostfiovanom uskutoéneni predkladaného vynadlezu obsahuje
aktivatorova zloZka kokatalyzator, najma aktivujuaci

kokatalyzéator.

Alternativne, v dal3om uskuto&neni sa komplexy pokladaju
za katalyticky aktivne tym, Ze sa pouZije aktivacna technika
alebo spdsob.

Vhodné aktiva&éné kokatalyzatory urené na pouZitie podla
predkladaného vynalezu zahffiaji polymérne alebo oligomérne
alumoxany, najma metylalumoxéany, triizobutylhlinikom
modifikované metylalumoxdny alebo diizobutylalumox&ny, silné
Lewisove kyseliny, ako je C; aZ Cji uhlovodik substituovany
prvkom 2z 13. skupiny, najmi tri(uhlovodik)hlinikové alebo
tri(uhlovodik)bordnové zluceniny a ich halogenované derivaty,
ktore pozostavaju z 1 aZ 10 atémov uhlika v kaZdej
uhlovodikovej alebo halogenovanej uhlovodikovej skupine, najma
tris(pentafluérfenyl)boran a nepolymérne, inertné, zluCitelne,
nekoordinujtce iény, ktoré tvoria zluceniny (vratane pouZitia
takych zlu&enin za oxida&nych podmienok). Vhodnd aktivaclna
technika je objemovd elektrolyza (podrobnejSie opisana dalej).
Kombindcie dalej opisanych aktivaénych kokatalyzatorov a
technik sa mdiu, pokial je to Ziadice, tieZ pouZit. Nasledujuce
aktivaéné kokatalyzatory a aktiva&né technky boli uZ opisané vo
vztahu k inym kovovym komplexom v nasledujicich odkazoch: EP-A-
277 003, U.S.-A-5 153 157, U.S.-A-5 064 802, EP-A-468 651
(ekvivalentny k U.S. &. 07/547 718), EP-A-520 732 (ekvivalentny
k U.S. &. 07/876 268) a U.S.-A-5 350 723, ktoré su tu vSetky"
uvedené ako odkazy.

Vhodné nepolymérne, inertné, zlu&iteIné, nekoordinujuice

iény, ktoré tvoria zlueniny pouZiteIné ako kokatalyzator v
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jednom uskuto&éneni predkladaného vynélezu zahrfiajui katioén,
ktory je Brdnstedovou kyselinou schopnou donacie protdénu a
zluditelIny, nekoordinuijici anién, A". Uprednostiniované anidny su
také, ktoré obsahuju jediny koordinac¢ny komplex s obsahom
naboja, ktory nesie kovové alebo metaloidové Jjadro, kde anidn
vyrovnava nhaboj aktivnej katalytickej c¢astice (kovového
katidénu), ktord vznikd pri spojeni dvoch zloZiek. TieZ sa mbize
uvedeny anién nahradit olefinovym, diolefinovym a acetylénovo
nenasytenymi zlU&eninami alebo dalS$imi neutrdlnymi Lewisovymi
zdsadami, ako su estery alebo nitrily. Vhodné kovy zahfhajg,
ale nie su tymto vypoltom Ziadnym spdsobom obmedzené, hlinik,
zlato a platinu. Vhodné metaloidy zahrifiaju, ale nie su tymto
vypoétom Ziadnym spdsobom obmedzené, bér, fosfor a kremik.
Zlu¢eniny s obsahom aniénov, ktoré zahrfiiaju koordinalné
komplexy s obsahom jedného kovu alebo metaloidu, st v danej
problematike dobre zname a vela takych zlu€enin, najméd s
obsahom jediného atému béru v anidénovej <&asti, Jje komercne

dostupnych.

Vyhodne si také kokatalyiétory zlic¢eniny v3eobecného

vzorca (XV):
(L°-H)*q A" (XV)
kde
L'je neutralna Lewisova zésada,
(L'-H)* je Bronstedova kyselina,

A% je nekoordinujuici, zlu&itelny anién, ktory nesie naboj d- a

d je celé &islo 1 aZ 3.
Este vyhodnej3ie d je jedna, t.j., A" je A".

Velmi uprednostiiované A~ su skupiny v$eobecného vzorca

(XVI):

(BQ.1™ (XVI)
kde
B je bdér vo formalnom oxidaénom stupni +3 a

Q je v kaZdom pripade nezavisle vybrané =z hydridu,
dialkylaminu, halogenidu, alkoxidu, aryloxidu, uhlovodika,
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halogenovaného uhlIovodika a halogénom substituovaného
uhlovodika, ked Q pozostadva aZ 2z 20 atémov uhlika za
predpokladu, Ze nie viac ako jedno Q je halogenid.

Vo velmi uprednostifiovanom uskutocneni Q je fluorovany C,
aZ Cp uhlovodik, najvyhodnejéie fluorovany aryl, najma

pentafluérfenyl.

Ilustrativne, ale Ziadnym spdsobom neobmedzujuce priklady
zli¢enin tvoriacich iény, ktoré =zahrnaju protédn donujuce
katiény a mbéZu sa pouZit ako aktivacné kokatalyzatory pri
priprave katalyzdtorov podla predkladaného vynalezu, sa
trisubstituované améniové soli, ako je:

trimetylaméniumtetrafenylborat,
metyldioktadecylaméniumtetrafenylborat,
trietylaméniumtetrafenylborat,
tripropylaméniumtetrafenylborat,
tri(n-butyl)améniumtetrafenylborat,
metyltetradecyloktadecylaméniumtetrafenylborat,
N,N-dimetylaniliniumtetrafenylborat,
N,N-dietylaniliniumtetrafenylborat,

N,N-dimetyl (2,4, 6-trimetylanilinium)pentafenylborat,
trimetylamédniumtetrakis (pentafluérfenyl)borat,
trietylaméniumtetrakis (pentafluérfenyl)borat,
tripropylaméniumtetrakis (pentafludérfenyl)boréat,
tri(n-butyl)améniumtetrakis (pentafluérfenyl)borat,
tri(sek.-butyl)améniumtetrakis (pentafludérfenyl)borat,
N,N-dimetylaniliniumtetrakis(pentafluérfenyl)borat,
N,N-dietylaniliniumtetrakis(pentafludérfenyl)borat,

N,N-dimetyl (2,4, 6-trimetylanilinium)tetrakis (pentafluérfenyl) -
borat,

trimetylaméniumtetrakis(2,3,4, 6-tetrafluérfenyl)borat,

trietylaméniumtetrakis (2, 3,4, 6-tetrafluérfenyl)borat,
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tripropylaméniumtetrakis(2,3,4,6—tetraflu6rfenyl)borét,
tri(n-butyl)ambébniumtetrakis(2,3,4,6~tetrafluérfenyl)borat,

dimetyl (terc.-butyl)améniumtetrakis(2, 3,4, 6-tetrafludérfenyl) -
borat,

N,N-dimetylaniliniumtetrakis(2,3,4,6—tetrafluérfenyl)borét,
N,N-dietylaniliniumtetrakis(2,3,4, 6-tetrafluérfenyl)borat a

N,N-dimetyl-(2,4, 6-trimetylanilinium)tetrakis(2,3,4, 6-tetra-
fludérfenyl)borat.

Dialkylaméniové soli ako je:
di- (izopropyl)améniumtetrakis(pentafluérfenyl)borat a
dicyklohexylaméniumtetrakis (pentafluérfenyl)borat.
Trisubstituované fosféniové soli ako je:
trifenylfosféniumtetrakis (pentafluérfenyl)borat,
tri(o-tolyl)fosfé4niumtetrakis(pentafluérfenyl)borat a
tri(2,6-dimetylfenyl) fosféniumtetrakis (pentafludérfenyl)borat.

Uprednostifiované s komplexy tetrakis(pentafluérfenyl)-
bordtov s mono- alebo disubstituovanym améniom s dlhym
alkylovym retazcom, najmid C,q aZ Cz alkylaméniové komplexy,
najmd metyldi (oktadecyl)améniumtetrakis(pentafludérfenyl)borat a
metyl (tetradecyl) améniumtetrakis (pentafluérfenyl)borat.

PredovSetkym uprednostiiovanou skupinou aktivacénych
kokatalyzatorov su tris(pentafluérfenyl)boran, N-R?, N-
R'aniliniumtetrakis (pentafluérfenyl)borat, kde R* a R' su
nezavisle substituované alebo nesubstituované nasytené
uhlovodiky, ktoré pozostadvaji z 1 aZi 8 atémov uhlika,
(R'R2NHCH,) * (C¢H4OH) B (CeFs) 3~ alebo (R'R2NHCHj)'B(CeFs)s”, kde R' a R’
st nezavisle substituované alebo nesubstituované nasytené
uhlovodiky, ktoré pozostavaju z 12 aZz 30 atémov uhlika.

Dalsie vhodné iény, ktoré tvoria aktivaéné kokatalyzatory,
zahrffiaju sol katiénového oxidacného ¢inidla a nekoordinujuceho,

zluéitelného aniénu vieobecného vzorca (XVII):
(0x**) g (A") e (XVII)

kde
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0x** je katidnové oxida&né &inidlo, ktoré ma naboj e+,
e je celé ¢&islo 1 aZ 3 a
AY a d zodpovedaiju definicii, ktora uZ bola uvedena.

Priklady katidénovych oxidacnych ¢inidiel zahfnaju:
ferocénium, uhlovodikom substituované ferocénium, Ag' alebo
Pb?'. Uprednostiiované uskuto&nenia A% st také aniény, ktoré ui
boli definované u Bronstedovej kyseliny s obsahom aktivacného
kokatalyzatora, najma tetrakis (pentafludrfenyl)boratu.

Dalsi vhodny ién, ktory tvori aktivaény kokatalyzator,
zahrfiia zlu&eninu, ktord je solou karbéniového iénu alebo
silyliového iénu a nekoordinujuceho zlu&itelného aniénu
vieobecného vzorca (XVIII):

©'A” (XVIII)
kde
© je C, aZ Cy karbéniovy ién alebo silylovy ién a
A" zodpovedd definicii, ktorad uZ bola uvedena.

Uprednostfiovany karbéniovy ién je tritylovy katién, c&o je
trifenylkarbénium. Uprednosthnovany silylovy ién je
trifenylsilylium.

I6énové zluZeniny vhodné na pouZitie podla predkladaného
vyndlezu a spdsoby ich pripravy su opisané v U.S. patentovej
prihladke &. 08/610 647, podanej 4. marca 1996 (zodpovedajuce]
WO-96/28480), ktord je tu uvedena ako odkaz. Pojem pouZivany Vv
aniéne a.2) iénovej zlu&eniny "prinajmenSom jeden substituent,
ktory obsahuje aktivnu vodikovu skupinu" oznacuje v
predkladanom vynaleze substituent, ktory obsahuje vodikovu
vazbu viazanu k atému kyslika, siry, dusika alebo fosforu.

V aniéne a.2) prinajmen3om jeden substituent, ktory
obsahuje aktivnu vodikovi skupinu, je vyhodne skupina
vieobecného vzorca (XIX):

Gq(T-H) . (XIX)
kde G je polyvazbovy uhlovodikovy zvySok, skupina (T-H) Je

zvySok, v ktorom T zahfiia O, S, NR alebo PR, kde atém O, S, N
alebo P je viazany k atému H, kde R Jje uhlovodikovy zvy3ok,



- 34 -

triuhlovodikovy silylovy zvy3ok, triuhIXovodikovy germylovy
zvy3ok alebo vodik, H je vodik, g je 0 alebo 1, vyhodne 1 a r
je celé ¢&islo 1 aZ 3, vyhodne 1. Polyvadzbovy uhlovodikovy
zvySok G ma r+l1 vazieb, ked jedna vdzba je spojend s kovom
alebo metaloidom z 5. aZ 15. skupiny periodickej tabulky prvkov
a ostatné r vidzby G si pripojené k r skupinam (T-H).
Uprednostiiované priklady G =zahffiaji dvoj- alebo trojvazbové
uhlovodikové zvySky ako je alkylén, arylén, aralkylén alebo
alkarylén, ktoré pozostavaju z 1 aZ 20 atémov uhlika, e3te
vyhodnej$ie 2z 2 aZi 12 atémov uhlika. Vhodné priklady
dvojvazbovych uhlovodikovych zvySkov G . zahffiaju fenylén,
bifenylén, naftylén, metylén, etylén, 1,3-propylén, 1,4-
butylén, fenylmetylén (-Ce¢H4~CH,~). Polyvazbovy uhlovodikovy
zvy$ok G je dalej substituovany dalsimi zvySkami, pokial to
nepriaznivo neovplyviiuje ciel predkladaného vynalezu.
Uprednostiniované priklady takych neinterferujicich substituentov
si alkyl, aryl, alkylom alebo arylom substituované silylové a

germylové zvySky a fludrové substituenty.

Skupina (T-H) vo v3eobecnom vzorci (XIX) je skupina -OH, -
SH, =NRH alebo -PRH, kde R je vyhodne C, aZ Cig, v9hodne C, az
Ci12 uhlovodikovy zvySok alebo vodik a H je vodik.
Uprednostiiované skupiny R sU alkyly, cykloalkyly, aryly,
arylalkyly alebo alkylaryly, ktoré pozostavaji z 1 aZ 18 atdémov
uhlika, e3te vyhodnejSie z 1 aZ 12 atémov uhlika. Alternativne
obsahuje skupina (T-H) skupinu -OH, ~SH, -NRH alebo -PRH, ktora
je sUfastou rozsiahlejSej funk&nej skupiny ako Jje, napriklad,
C(O)-OH, C(S)-OH, C(S)-SH, C(0)-SH, C(O)-NRH, C(S)-NRH a C(O)-
PRH a C(S)-PRH. Najvyhodnej%ia je skupina (T-H) hydroxyl, -OH
alebo amin, -NRH.

Velmi uprednostiiované substituenty v3eobecného vzorca
(XIX) v aniéne a.2) zahffiaju hydroxylom a aminom substituované
aryly, aralkyly, alkaryly alebo alkyly a vyhodnejSie ide o
hydroxyfenyl, najma 3- a 4-hydroxyfenyl a 2,4-dihydroxyfenyl,
hydroxytolyly, hydroxybenzyly (hydroxymetylfenyl), hydroxyj
bifenyly, hydroxynaftyly, hydroxycyklohexyly, hydroxymetyly a
hydroxypropyly a zodpovedajice aminom substituované skupiny,
najmi tie, ktoré sui substituované -NRH, kde R je alkyl alebo
aryl, ktory pozostava z 1 a% 10 atémov uhlika, ako je napriklad
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metyl, etyl, propyl, izopropyl, n-, izo alebo terc.-butyl,
pentyl, hexyl, heptyl, oktyl, nonyl a decyl, fenyl, benzyl,
tolyl, xylyl, naftyl a bifenyl.

Anién a.2) dalej zahffia jediny prvok z 5. aZ 15. skupiny
alebo niekolko prvkov z 5. aZ 15. skupiny, ale idg thodne (o}
jediny koordina&ény komplex, ktory zahffia kovové alebo
metaloidové jadro, ktoré nesie naboj. Uprednostfiované anidny
a.2) sa tie, ktoré obsahuju jediny koordina&ny komplex, ktory
zahrfia kovové alebo metaloidové jadro nesuce naboj, ktoré nesie
prinajmenSom jeden substituent, ktory obsahuje aktivnu vodikovi
skupinu. Vhodné kovy pre aniény iénovych zlucenin zahrfihaju, ale
nie su tymto vypo&tom Ziadnym spdésobom obmedzené, hlinik,
zlato, platinu a podobne. Vhodné metaloidy zahffiaju, ale nie su
tymto vypo&tom Ziadnym spdsobom obmedzené, prvky 13., 14. a 15.
skupiny periodickej tabulky prvkov, vyhodne ide o bdér, fosfor a
kremik. Uprednostiiované su idénové zluCeniny, ktoré obsahuju
aniény s obsahom koordina&ného komplexu s obsahom jediného
atomu bdéru a jedného alebo viacerych substituentov, ktoré
zahffiajui aktivnu vodikovi skupinu. Priklady vhodnych aniénov,
ktoré obsahujui jediny prvok 5. aZ 15. skupiny su opisané v EP 0
277 004 a priklady vhodnych aniénov, ktoré obsahuju viacero
prvkov 5. aZ 15. skupiny su opisané v EP 0 277 003 za
predpokladu, Ze prinajmen3om jeden zo substituentov v aniénoch
opisanych v predkladanom vynaleze je substituovany
substituentom, ktory obsahuje aktivnu vodikovl skupinu, vyhodne
skupinu v3eobecného vzorca (XIX).

Vyhodne su aniény a.2) jedenkrdt koordinovany komplex

vieobecného vzorca (XX):
[M'"™Qn(Gq (T-H) () .]%" (XX)
kde

M' je kov alebo metaloid vybrany z 5.aZ 15. skupiny periodickej
tabulky prvkov,

Q je v kaZdom pripade nezavisle vybrané zo skupiny, ktora .

pozostava z hydridu, dihydrokarbylamidu, vyhodne z
dialkylamidu, halogenidu, uhlovodikoxylu, vyhodne alkoxidu a
aryloxidu, uhlovodika a substituovaného uhlovodika vréatane
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halogénom substituovaného uhlovodika a uhlovodikom a
halogenovanym uhlovodikom substituovaného organometaloidového
zvy$§ku, ked uhlovodikovd &ast kaZdej z tychto skupin vyhodne
pozostava z 1 aZ 20 atémov uhlika za predpokladu, Ze nie viac
ako jedno z Q je halogenid,

G je polyvazbovy uhlovodikovy zvyS3ok, ktory ma r+l vazieb a
vyhodne ide o dvojvazbovy uhlovodikovy zvySok, viazany k M' a r
skupinadm (T-H),

(T-H) je skupina, kde T je O, S, NR alebo PR, kde atém O, S, N
alebo P je viazany k vodiku H, ked R je uhlovodikovy zvyS3ok,
triuhlovodiksilylovy zvySok, triuhlovodikgermylovy zvySok alebo

vodik,

m je celé ¢islo 1 aZ 7, vyhodne 3,
n je celé ¢&islo aZ 7, vyhodne 3,
q je celé ¢&islo alebo 1, vyhodne 1,

r je celé ¢&islo 1 aZ 3, vyhodne 1,

2z je celé &islo 1 az 8, vyhodne 1 alebo 2,
d je celé ¢&islo 1 az 7, vyhodne 1, a
n+z-mijed.

Pokial g je 0 a polyvizbovy uhlovodikovy zvySok G nie je
pritomny, potom je T viazané k M'. Uprednostiiované aniény a.2)
s obsahom béru, ktoré sui predovietkym pouZitelné podla
predkladaného vyndlezu s aniény vSeobecného vzorca (XXI):

[BQu-z+ (G (T-H) £) .]%" (XXI)
kde
B je bér vo vazbovom stave 3,
z' je celé &islo 1 aZ 4, vyhodne 1 alebo 2, najvyhodnejsie 1,
d jel a

Q, G, T, H, q a r zodpovedaju definicii uvedenej u komplexu
vieobecného vzorca (XX). Vyhodne z' je 1 alebo 2, q je 1 a r je’
1.
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Ilustrativne, ale Ziadnym spdsobom neobmedzujice priklady
aniénov a.2) iénovych zldcenin, ktoré sa pouZivaju v
predkladanom vynaleze, si aniény s obsahom béru, ako je:

trifenyl (hydroxyfenyl)borat, trifenyl(2,4-dihydroxyfenyl)borat,
tri(p-tolyl) (hydroxyfenyl)borat, tris(pentafluérfenyl (hydroxy-
fenyl)borat, tris-(2,4-dimetylfenyl) (hydroxyfenyl)borat, tris-
(3, 5-dimetylfenyl) (hydroxyfenyl)borat, tris-(3,5-ditriflubrme-
tylfenyl) (hydroxyfenyl)borat, tris(pentafludérfenyl) (2-hydroxye-
tyl)borat, tris (pentafludérfenyl) (4-hydroxybutyl)borat, tris-
(pentaluérfenyl) (4-hydroxycyklohexyl)boréat, tris(pentafluér-
fenyl) (4-(4'-hydroxyfenyl) fenyl)borat, tris(pentafludérfenyl) (6-
hydroxy-2-naftyl)borat a podobne.

Dalsie uprednostiiované aniény a.2) zahfhiaju tie, ktoré
obsahuji dva substituenty s obsahom aktivnej vodikove]j skupiny,

napriklad:

difenyldi (hydroxyfenyl)borat, difenyldi(2,4-dihydroxyfenyl)bo-
rat, di(p-tolyl)di(hydroxyfenyl)borat, di(pentafluérfenyldi)-
(hydroxyfenyl)borat, di- (2, 4~dimetylfenyl)di (hydroxyfenyl)bo-
rat, di-(3,5-dimetylfenyl)di (hydroxyfenyl)borat, di-(3,5-ditri-
fluérmetylfenyl)di (hydroxyfenyl)borat, di (pentafluérfenyl)di (2-
hydroxyetyl)borat, di(pentafluérfenyl)di(2-hydroxybutyl)borat,
di(pentafluérfenyl)di(2—hydroxycyklohexyl)bdrét, di (pentafludr-
fenyl)di(4-(4'-hydroxyfenyl)borat, di (pentafludrfenyl)di (6-hy-
droxy-2-naftyl)borat a podobne.

Dalsie uprednostifiované aniény su také boraty, ktoré uz
boli uvedené a v ktorych je hydroxyl nahradeny aminom NHR, kde
R je vyhodne metyl, etyl alebo terc.-butyl. Velmi
uprednostiiovany anién a.2) je tris(pentafludrfenyl) (4-
hydroxyfenyl)borat.

Katidonovad &ast a.l) iénovej zlu&eniny je vyhodne vybrana
zo skupiny, ktorad pozostdva =z Bronstedovych kyselinovych
katiénov, najma améniovych a fosféniovych katidnov alebo
sulféniovych katioénov, karbéniovych katidnov, silyliovych
katiénov, oxébniovych katiénov a katiénovych oxidacnych
¢inidiel. Katiény a.l) a anidény a.2) sa pouZzivaji v takych
pomeroch, aby nevznikla neutrdlna iénovad zlulenina. o
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Bronstedove kyselinové katiény su skupiny vSeobecného
vzorca (XXII):

(L-H)* (XXII)
kde

L je neutrdlna Lewisova zasada, vyhodne Lewisova zasada s
obsahom dusika, fosforu, kyslika alebo siry, a skupina
vSeobecného vzorca (XXII) je Brénstedova kyselina.

Ilustrativne, ale Ziadnym spdsobom neobmedzujuce priklady
Bronstedovych kyselinovych katiénov su triuhlovodik- a vyhodne
trialkyl substituované améniové katidény ako je trietylaménium,
tripropylaménium, tri(n-butyl)aménium, trimetylaménium, tri-
(izobutyl)aménium a tri(n-oktyl)ambénium. TieZ si vhodné N,N-
dialkylaniliniové katidény, ako je N,N-dimetylanilinium, N,N-
dietylanilinium, N,N-2,4, 6-pentametylanilinium, N,N-dimetyl-
benzylaménium a ,podobne, dialkylaméniové katiény ako je
di (izopropyl)aménium, dicyklohexylaménium a podobne a triaryl-
fosféniové‘katiény, ako je trifenylfosfénium, tri(metylfenyl)-
fosfénium, tri(dimetylfenyl)fosfénium, dimetylsulfénium, di-

etylsulfénium a difenylsulfénium.

Vo velmi wuprednostiiovanom uskuto¢neni Jje Brénstedov
kyselinovy katidén a.l) skupina vSeobecného vzorca (XXIII):

[L'—H]’ (XXIII)
kde

L° je dusik, kyslik, siru alebo fosfor obsahujica Lewisova
zadsada, ktoréa zahrfia prinajmenSom jeden alkyl s relativne dlhym
retazcom. Vyhodne také skupiny L° pozostavaji z Jjedného aZ
troch C;0 aZ C4 alkylov s celkovym mnoZstvom 12 aZ 100 atdmov
uhlika, eSte vyhodnejSie z dvoch C;p aZ C4 alkylov s celkovym
mnozstvom 21 aZ 90 atémov uhlika. Rozumie sa, Ze katidn
pripadne obsahuje zmes alkylov s rdznymi diZkami. Napriklad,
jeden vhodny katién je protdénovand amdbniovd sol odvodena od
komer&ne dostupného aminu s dlhym retazcom, ktory obsahuje zmes
dvoch C;;, Cj¢ alebo C;g alkylov a jeden metyl. Také aminy si
dostupné od firmy Witco Corp. pod obchodnym néazvom Kemamine™
T9701 a od firmy Akzo-Nobel pod obchodnym nazvom Armeen™ M2HT.
Tieto uprednostifiované katiény su opisané v U.S. prihlaske ¢&.



- 39 -

60/014284, podanej 27. marca 1996, ktora je tu uvedend ako
odkaz. 1Iénové =zli&eniny (a) s obsahom katiénu v3eobecného
vzorca (XXIII) sa mdZu lahko pripravit tak, Ze sa idnova
zlu&enina s obsahom katiénu vSeobecného vzorca (XXII) a anidnu
a.2) tak, ako sa pripravuje v U.S. patentovej prihlaske ¢&.
08/610 647, podanej 4. marca 1996 (zédpovedajﬁca W0-96/28480),
podrobi katidénovej vymennej reakcii so solou [L'-H]'.

Ilustrativne, ale Ziadnym spdsobom neobmedzujtice priklady
vysoko uprednostiiovanych katiénov a.l) iénovej zlu€eniny (a) su
trisubstituované améniové soli ako je:

decyldi (metyl)aménium, dodecyldi (metyl)amdénium, tetradecyldi-
(metyl)aménium, hexadecyldi(metyl)aménium, oktadecyldi (metyl) -
aménium, eikozyldi (metyl)aménium, metyldi (decyl)amdénium, metyl-
di (dodecyl) aménium, metyldi(tetradecyl)aménium, metyldi (hexa-
decyl) aménium, metyldi(oktadecyl)aménium, metyldi(eikozyl)amé-
nium, tridecylaménium, tridodecylaménium, tritetradecylaménium,
trihexadecylaménium, trioktadecylaménium, trieikozylambénium,
décyldi (n-butyl) aménium, dodecyldi (n-butyl)aménium, oktadecyl-
di (n-butyl)aménium, N,N-didodecylanilinium, N-metyl-N-dodecyl-
anilinium, N,N-di (oktadecyl) (2,4, 6-trimetylanilinium), cyklohe-
xyldi (dodecyl) aménium a metyldi (dodecyl)aménium.

TieZ sa mdéZu uviest vhodné podobne substituované
sulféniové alebo fosféniové katiény ako je di(decyl)sulfénium,
(n-butyl)dodecylsulfénium, tridecylfosfédnium, di (oktadecyl)me-~
tylfosfénium a tri(tetradecyl)fosfénium.

Uprednostiiované iénové zluEeniny (b) st di(oktadecyl)-
metylaméniumtris (pentafludrfenyl) (hydroxyfenyl)borat, oktade-
cyldimetylaméniumtris(pentafluérfenyl)(hydroxyfenyl)borét a di-
(oktadecyl)(n—butyl)améniumtris(pentafluérfenyl)(hydroxyfenyl)—
boradt rovnako ako aminové (-NHR) analdgy tychto =zlucenin, v
ktorych je hydroxyfenylovd skupina nahradena aminofenylovou

skupinou.

Druhy typ vhodného katiénu je ©, <&o Jje stabilny
karbéniovy alebo silyliovy ién, ktory pozostava aZ z 30
nevodikovych atémov. Vhodné priklady katidénov zahrfiaju
tropylium, trifenylmetylium, benzén(diazdénium). Silyliové soli
uZ boli vo vieobecnosti opisané v J. Chem. Soc. Chem. Comm.,
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1993, 383-384 rovnako ako v praci Lambert, J. B., a kol.,
Organometallics, 1994, 13, 2430-2443. Uprednostiiované silyliové
katiény st trietylsilylium a trimetylsilylium a ich éterom
substituované adukty.

Dalsie vhodné typy katidénov zahrfaju katidénové oxidacéné
¢inidlo v3eobecného vzorca (XXIV):

ox*’ (XXIV)
kde toto &inidlo md nadboj e+ a e je celé Cislo 1 aZ 3.

Priklady katiénovych oxidacnych ¢inidiel zahrfiaju:
ferocénium, uhlovodikom substituované ferocénium, Ag' a Pb*.

Vo vieobecnosti sa katalyticky systém pripravuje zmieSanim
zloZiek katalyzatora v akomkolvek poradi vo vhodnom rozpudtadle
pri teplote v rozsahu -100 °C aZ 300 °C alebo vytvorenim
aktivovaného katalyzdtora elektrochemicky tak, ako uZ bolo
opisané a nasledne sa za mokra alebo za sucha nan&3a a napusta
do materialu zlozky nosica. Alternativne sa zloZka
metalocénového komplexu a aktivatorova zloZka Jjednotlivo
nand3aju na zloZku materidlu nosic¢a v Iubovolnom poradi,
nepovinne za odstrafiovania rozpusitadiel a/alebo suSenia.
Aktivovany katalyzdtor sa mdZe pripravit oddelene pred suSenim
tak, Ze sa spoja patricéné zloZky. Katalyzadtor a kokatalyzator
rovnako ako aktivovany katalyticky systém su vo vSeobecnosti
citlivé na vlhkost aj kyslik a malo by sa s nimi zaobchadzat a

premiestiiovat ich pod inertnou atmosférou.

Katalyticky systém podla predkladaného vynadlezu sa vyraba
z katalyzatorovej zloZky, ktorad obsahuje zloZku materialu
nosi¢a. Materidl nosi&a, ktory je predovSetkym vhodny do zloZky
materidlu nosi&a katalytického systému, zahfiia polyméry,
anorganickeé oxidy, halogenidy kovov, predpolymerizované
polymérne substraty alebo ich zmesi. Uprednostfiovanou skupinou
materidlov nosica sU anorganické oxidy a zahffaja oxid

kremi¢ity, oxid hlinity, zmes oxid kremig¢ity - oxid hlinity
alebo ich zmesi. Dal3ie vhodné materidly nosiCa zahffiaju oxid.
kremi&ity, oxid hlinity, zmes oxid kremi&ity - oxid hlinity

alebo ich zmesi, ktoré boli upravené pomocou TiQ;, 2rO;, GeOg,

B,0; alebo ich zmesou. Vhodné katalytické systémy na nosili sa
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Tahko pripravuju tak, Ze sa spoja predkladané kovové komplexy
so substratom, nepovinne za sudasného zahrievania zmesi a/alebo
za zniZeného tlaku.

Uprednostiiované nosice urcené na pouZitie podla
predkladaného vynalezu zahrfiajua vysoko pérovité oxidy
kremi&ité, oxidy hlinité, hlinitokremic¢itany a ich zmesi.
Najuprednostiiovanej$i materidl nosic¢a Je oxid Kkremicity.
Materiidl nosi&a Jje granulovany, aglomerovany, peletizovany
alebo v akejkolvek inej fyzikadlnej forme. Vhodné materidly
zahffiaji, ale nie su tymto vypoltom Ziadnym spdsobom obmedzené,
oxidy kremi&ité dostupné od firmy Grace Davison (oddelenie
firmy W. R. Grace & Co,) pod oznaleniami SD 3216.30 Davison
Syloid™ 245, Davison 948 a Davison 952 a od firmy Degussa AG
pod oznacenim Aerosil™ 812 a oxidy hlinité dostupné od firmy
Akzo Chemicals Inc. pod ozna&enim Ketzen™ Grade B.

Nosic¢e vhodné na pouZitie podla predkladaného vynalezu
majui povrch stanoveny dusikovou pérometriou pouZitim spdsobu
B.E.T. 10 m¥/g aZ 1000 m?/g a vyhodne 100 m?/g aZ 600 m‘/g.
Objem pérov nosi&a stanoveny adsorpciou dusika je vyhodne 0,1
cm’/g ai 3 cm’/g, e3te vyhodnejdie 0,2 cm’/g aZ 2 cm'/g.
Priemernd velkost <&astice nie je kritickou veliginou, ale

typicky je 0,5 pm aZ 500 pm, vyhodne 1 pm aZ 100 pm.

Ako oxid kremi&ity, tak oxid hlinity sui zname tym, Ze na
sebe neodmyslitelne nesu urcite mnozstvo pripojenych
hydroxylov. Pokial sa pouZiji ako nosi& podla predkladaného
vyndlezu, potom sa tieto materialy vyhodne podrobia zahrievaniu
a/alebo chemickej uprave, aby sa zniZil obsah hydroxylov.
Typické zahrievanie sa uskuto&fiuje pri teplote 30 °C aZ 1000 °C
poéas 10 mindit aZ 50 hodin na vzduchu alebo v inertnej
atmosfére alebo za zniZeného tlaku. Typickd chemickd uprava
zahffia zmieSanie s alkyla&énym ¢inidlom typu Lewisovej kyseliny,
ako sa triuhlovodikhlinikové =zlu&eniny, triuhlovodikchlér-
silanové zlu&eniny, triuhlovodikalkoxysilénové zluceniny alebo
podobné &inidla. Uprednostfiované materidly na Dbéze oxidu -
kremi&itého alebo oxidu hlinitého uréené na pouZitie podla
predkladaného vynilezu majui povrchovy obsah hydroxylov, ktory
je niZ3i ako 0,8 mmol hydroxylovych skupin na gram tuhého
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nosica, eSte vyhodnejSie nizZ3i ako 0,5 mmol na gram. Obsah
hydroxylu sa mbéZe stanovit tak, Ze sa pridd prebytok
dialkylhoréika do suspenzie tuhého nosia a znamymi technikami
sa stanovi mnoZstvo dialkylhor&ika, ktory zostal v roztoku.
Tento spbésob je zaloZeny na reakcii:

S-OH + Mg (Alk), --> S-OMg(Alk) + (Alk)H
kde S je tuhy nosi¢ a Alk je C; aZ Cq alkyl.

Nosi¢& je pripadne nefunkcionalizovany (s vynimkou hydro-
xylov, ktoré uZ boli opisané) alebo funkcionalizovany pdsobenim
silanového alebo chlérsilanového funkcionalizaéného &inidla,
ktoré sa pripoji ako silén -(Si-R)= alebo chlérsilan -(Si-Cl)=,
kde R je C; aZ C;o uhlovodik.

Vhodné funkcionaliza&né &inidla su zluceniny, ktoré
reaguji s povrchovymi hydroxylovymi skupinami nosica alebo
reaguju s kremikom alebo hlinikom matrice. Priklady vhodnych
funkcionalizaé&nych ¢&inidiel zahffiaju fenylsilén, difenylsilén,
metylfenylsilan, dimetylsilédn, dietylsiladn, chlértrimetylsilén,
hexametyldisilazan, ‘ dichlérsilan  a dichlérdimetylsilén.
Techniky na tvorbu takych funkcionalizovanych zluéenin oxidu
kremié¢itého alebo oxidu hlinitého boli uZ opisané v U.S.
patentoch &. 3 687 920 a 3 879 368, ktoré su tu uvedené ako
odkazy.

Nosi& sa méZe tieZ upravit pdsobenim zlu€eniny hlinika
vybranej z alumoxanovej alebo hlinikovej zlGleniny AlR;, kde R
je nezavisle v kaZdom priklade vodik alebo R!' a R' je C, aZ C,
alkyl. Vyhodne je hlinikova zlu&enina vybranad zo skupiny, ktora
pozostava 2z alumoxdnov a tris(C, aZ C, alkyl)hlinikovych
zli&enin. Najuprednostfiovanejie hlinikové zloZky su alumoxany,
trimetylhlinik, trietylhlinik, triizobutylhlinik a ich zmesi.

Alumoxany (tieZ oznadované ako aluminoxdny) su oligomérne
alebo polymérne hlinikoxylové zluZeniny, ktoré obsahuju retazce
striedajicich sa atémov hlinika a kyslika, pricom hlinik nesie
substituent, vyhodne alkyl. 0 Struktire alumoxanov sa-
predpoklada, Ze je to zluenina vSeobecného vzorca (XXV):

(~AL (R') -0) n (XXV)

pre cyklické alumoxany a zlu&enina vZeobecného vzorca (XXVI):



R};A1-0(-Al (R') -0) m=AlR}, (XXVI)

pre linearne zlu&eniny, kde R' je C, aZ C, alkyl a m' je celé
&¢islo 1 aZ 50, vyhodne prinajmen$om 4. Alumoxany su typicky
produkty reakcie vody a alkylhlinikovej zluCeniny, ktora okrem
alkylu pripadne obsahuje halogén alebo alkoxid. Reakcia zmesi
niekolkych rdznych alkylhlinikov, ako je napriklad
trimetylhlinik a triizobutylhlinik s vodou vedie k tzv.
upravenym alebo zmesnym alumoxanom. Uprednostfiované alumoxany
st metylalumoxdny a metylalumoxdny upravené malymi mnoZstvami
C, aZ C, alkylov, najmd izobutylmi. Alumoxany vo vSeobecnosti
obsahujua malé az podstatné mnozZstva vychodiskovych
alkylhlinikovych zlué&enin.

Konkrétne techniky vyroby zludenin alumoxdnového typu
zmieSanim alkylhlinikovej zlueniny s anorganickou solou, ktora
obsahuje krystalovi vodu, su opisané v US-A-4 542 119. V
konkrétnom uprednostifiovanom uskuto&neni sa alkylhlinikova
zlui&enina zmieSa s regenerovatelnou vodou, ktord obsahuje
z1G&eninu ako je hydratovany oxid hlinity, oxid kremility alebo
ind zlu&enina. To je opisané v EP-A-338 044. Tak sa moéZu
alumoxany zahrnit do nosiéa tak, Ze sa necha reagovat
hydratovany oxid hlinity alebo oxid kremi&ity, ktory je
nepovinne funkcionalizovany silanom, siloxéanom,
uhlovodikoxysildnom alebo chlérsildnom s tris(Ci aZ Cio
alkyl)hlinikovou zld&eninou znéﬁymi technikami. Uvedené patenty
a publikacie alebo ich ekvivalentné prihlasky v USA sa tu
uvedené ako odkazy.

Uprava materidlu nosi&a tak, aby obsahoval nepovinne
alumoxan alebo trialkylhlinik, pozostdva zo zmieSania nosica s
alumoxanovou alebo trialkylhlinikovou zluceninou pred, po alebo
zdrovefi s pridanim komplexu alebo aktivovaného katalyzatora.
Nepovinne sa zmes tieZ zahrieva pod inertnou atmosférou pocas
obdobia a na teplotu, ktord postaduje na usadenie alumoxanovej
zluceniny, trialkylhlinikovej zluceniny, komplexu alebo
katalytického systému na nosic. Nepovinne sa zlozZka .
upravovaného nosiéa, ktorad obsahuje alumoxanovi zli€eninu alebo
trialkylhlinikovi zlu&eninu, podrobi jednému alebo viacerym
pracim krokom, pomocou toluénu alebo podobného rozpustadla, ¢&im
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sa odstréni prebytok alumoxanu, trialkylhliniku alebo
akejkolvek inej rozpustnej hlinikovej zludeniny, ktora nie je
usadend na nosici.

Okrem zmie$ania nosida s alumoxdnom sa mdOZe tieZ generovat
alumoxdn in situ tak, Ze sa zmieSa nehydrolyzovany oxid
kremi¢ity alebo oxid hlinity alebo =zvlhéeny oxid kremility
alebo oxid hlinity s trialkylhlinikovou zluéeninou nepovinne v
pritomnosti inertného rozpustadla. Také postupy su velmi dobre
v danej problematike zndme a boli opisané v EP-A-250 600, U.S.-
A-4 912 075 a U.S.-A-5 008 228, ktoré su tu rovnako ako ich
zodpovedajice U.S. prihlasky uvedené ako odkazy. Vhodné °
alifatické uhlovodikové rozpustadlad zah¥ifiaju pentén, izopentan,
hexan, heptadn, oktan, izooktan, nonén, dekan, cyklohexan,
metylcyklohexdn a kombindcia dvoch alebo viacerych takych
rozpustadiel. Vhodné aromatické uhlovodikové rozpustadla su
benzén, toluén, xylén a dalSie alkylované alebo halogénom
substituované aromatické zludeniny. NajvyhodnejSie rozpu3tadlo
je aromaticky uhlovodik, najmd toluén. Po priprave uvedenym
spésobom je Ziadice zniZit zvyékavy obsah hydroxylu na udrovein
niZsiu ako 1,0 miliekvivalentu OH na gram nosia akymkolvek

spdsobom, ktory je uZ v danej problematike znéamy.

Kokatalyzator podla predkladaného vynadelzu sa mdZe tieZ
pouZit v spojeni s tri(uhlovodik)hlinikovou zluceninou, ktora
obsahuje 1 aZ 10 atémov uhlika v kaZdej uhlovodikovej skupine,
oligomérnou alebo polymérnou alumoxanovou zlugeninou,
di (uhXovodik) (uhIovodikoxy)hlinikovou zliceninou, ktora
obsahuje 1 aZ 10 atémov uhlika v kaZdej uhlovodikovej alebo
uhlovodikoxylovej skupine, alebo, pokial je to Ziadice, so
zmesou uvedenych zlu&enin. Tieto hlinikové zldceniny. su vyhodne
pouZiteIné kvoli ich schopnosti likvidovat v polymerizacnej
zmesi nedistoty ako je kyslik, voda a aldehydy. Uprednostiiované
hlinikové zlu&eniny zahffiaju C; aZ Ce¢ trialkylhlinikové
zluéeniny, najmi tie, v ktorych st ako alkyl, etyl, propyl,
izopropyl, n-butyl, izobutyl, pentyl, neopentyl alebo
izopentyl, a metylalumoxan, upraveny metylalumoxéan a
diizobutylalumoxan. Molarny pomer hlinikove]j zlu¢eniny ku
kovovému komplexu je vyhodne 10000 : 1 aZ 1 : 1000, vyhodnejSie
5000 : 1 a2 1 : 100 a najvyhodnej$ie 1 : 100 aZ 100 : 1.
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V jednom uskuto¢neni predkladaného vynélezu sa katalyticky
systém vyrdba tak, Ze obsahuje alumoxdn v neaktivujicom
mnoZstve. Alternativne sa mdZe katalyticky systém vyrobit tak,
Ze v zasade neobsahuje alumoxéan.

Molidrne pomery katalyzadtor/kokatalyzdtor sa pouzZivaju v
rozsahu 1 : 1000 aZ 10 : 1, vyhodne 1 : 10 aZ 10 : 1, eS3te
vyhodnej8ie 1 : 5 az 1 : 1 a najvyhodnej$ie 1 : 1,2 aZz 1 : 1.
Pokial je to Ziaduce, méZe sa pouZit aj zmes aktivacného

kokatalyzdtora podla predkladaného vynalezu.

Vo velmi wuprednostfiovanom uskuto&neni predkladaného
vyndlezu sa katalyticky systém podla predkladaného vynalezu
vyraba tak, Ze sa aktivatorovad zloZka, vyhodne s obsahom
kokatalyzatora, pouziva ‘v molarnych pomeroch k zloZke
metalocénového komplexu 0,3 aZ 5, vyhodne 0,5 aZ 2,5, esSte
vyhodnejsie 1 a% 2 a dokonca e3te vyhodnej3ie 1 aZ 1,5.

Ddlezity faktor pri dosahovani vysokych uG&innosti s
katalytickym systémom podla predkladaného vynalezu je
davkovanie katalyzatora, t.j. mnoZstvo zloZky metalocénového
komplexu vztiahnuté na moladrne mnoZstvo 6 centralneho kovu
komplexu relativne k hmotnosti zloZky materidlu nosica. Je
jiadice, aby sa zloZka metalocénového komplexu pouzZila v
mnoZstve 0,1 pmol/g aZ 25 pmol/g zloZky materidlu nosica,
vyhodne 0,3 pmol/g aZ 20 umol/g zloZky materialu nosicCa, eSste
vyhodnej3ie 1 pmol/g aZ 20 pmol/g zloZky materialu nosica.

Vo va&3ine polymerizaénych reakcii Jje pouZity molarny
pomer katalyzatora ku polymerizovatelnym zlufeninam 107*% : 1 aZ
107! : 1, vyhodnejsie 107?: 1 aZ 107°: 1.

¢inidla, ktoré kontrolujui molekulovd hmotnost, sa mdéZu v
kombin&cii s kokatalyzatormi podla predkladaného vynadlezu tieZ
pouzit. Priklady takych &inidiel, ktoré kontroluju molekulovu
hmotnost, s0 vodik trialkylhlinikové zluceniny alebo dalSie
zname &inidla prenéaSajuice retazec. Vodik je pripadne pritomny v
polymerizanom reaktore pouZivanom na polymerizaciu podla
predkladaného vynédlezu, Ziadice je, aby molarny pomer vodika K
monoméru bol niZ&i ako 0,05, vyhodne niZ3i ako 0,02 a

najvyhodnejSie niZ8i ake 0,01.
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Katalyzatory na nosi&i v ktoromkolvek postupe podla
predkladaného vynalezu, ¢&¢i ide o plynnu fazu, suspenziu alebo
akykolvek iny polymerizalny proces, sa mbéZu pouZit na
polymerizaciu dalSich polymerizovatelnych monomérov vratane
etylénovo nenasytenych monomérov, acetylénovych zluc€enin,
konjugovanych alebo nekonjugovanych diénov, polyénov a ich
zmesi. Uprednostiiované monoméry zahrifiaju olefiny, napriklad,
o-olefiny, ktoré pozostavaju z 2 aZ 100000, vyhodne z 2 aZ 30,
eStec vyhodnejsie z 2 aZ 8 atémov uhlika a kombinaciu dvoch

alebo viacerych takych a-olefinov.

Predov3etkym vhodné a~-olefiny zahrnaja, napriklad,
etylén, propylén, 1l-butén, l-pentén, 4-metylpent-1-én, l-hexén,
l1-heptén, 1l-oktén, 1l-nonén, 1l-decén, l-undecén, l-dodecén, 1-
tridecén, l-tetradecén, l-pentadecén a C,;¢ aZ Cjz a-olefiny alebo
ich kombinacie, rovnako ako vinylom ukonCené oligomérne alebo
polymérne produkty s dlhym retazcom vzniknuté poclas
polymerizacie. Vyhodne su a-olefiny etylén, propén, 1l-butén,
4-metylpent-1-én, l-hexén, l-oktén a kombinacie etylénu a/alebo
propénu s jednym alebo viacerymi takymi dal3imi oa-olefinmi.
Dalsie uprednostfiované monoméry zahrfiaju styrén, halogénom a
alkylom substituované styrény, tetrafludéretylén, vinylcyklo-
butén, vinylcyklohexén, vinylcyklohexé&n, vinylchlorid, 1,4-
hexadién, dicyklopentadién, etylidénnorbornén a 1,7-oktadién.
TieZ sa mdZu pouZit zmesi uvedenych monomérov.

Uprednostiiované skupiny olefinovych komonomérov na
polymerizécie, kde etylén je monomérom, zahriiaji propén, 1-
butén, l-pentén, 4-metylpent-1-én, 1l-hexén, l-heptén, 1l-oktén,
1-nonén, 1l-decén, 1,7-oktadién, 1,5-hexadién, 1,4-pentadién,
1,9-dekadién, etylidénnorbornén, styrén alebo ich zmesi. Pre
polymerizacie, kde 3je monomérom propén, sU uprednostifiované
rovnaké komonoméry s tym, Ze namiesto etylénu sa pouZije

propén.

Makromolekularne o-olefiny s dlhym retazcom su vinylom
ukonéené polymérne zvy3ky, ktoré wvznikajui in situ pocas -
kontinualnych polymeriza&nych reakcii v roztoku a niektorych
dalsich polymeriza&nych reakcii, ako su polymerizalné reakcie Vv
plynnej faze. 2a vhodnych podmienok vyroby sa méZu také
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makromolekulidrne jednotky s dlhym retazcom zapolymerizovat do
polymérneho produktu spolu s etylénom a dalS8imi olefinovymi
monomérmi s kratkym retazcom, ¢im vzniknid vo vyslednom polyméri
malé mnoZstva rozvetveni s dlhym retazcom.

Vo vieobecnosti sa mbéZe polymerizacia uskutoénit :za
podmienok; ktoré sa v danej problematike dobre zndme pre
polymeriza&né reakcie typu Ziegler-Natta alebo Kaminsky-Sinn.
Pokial je to Ziadice, mdéZe sa vyuZit suspenzia, roztok, plynna
faza alebo vysoky tlak, &i v davkovej alebo kontinuélnej forme,
alebo aj daldie podmienky vyroby. Priklady takych dobre znamych
polymeriza&nych postupov si opisané vo WO 88/02009, U.S.
patentoch &. 5 084 534; 5 405 922; 4 588 790; 5 032 652; 4 543
399; 4 564 647; 4 522 987, ktoré su tu v3etky uvedené ako
odkazy. Uprednostfiované polymerizaéné teploty si 0 °C aZ 250
°C. Uprednostiiované polymeriza&né tlaky si od atmosférického
tlaku aZ po tlak 300 MPa.

Vo velmi Ziaduicom uskutocneni sa postup podla
predkladaného vynalezu uskutoé&fiuje v jedinom reaktore, ktory ma
jedind reak&nt nadobu alebo dve alebo viacero nadob, ked vznika
v zasade rovnaky polyolefinovy kopolymérny prostriedok. Tak v
tomto uskutodéneni nevznikaji polymerizaénym postupom podla
predkladaného vyndlezu zmesi alebo, v pripade pouZitia
viacerych ako jednej reak&nej nadoby, nie je nutné zmieSavanie,
aby wvznikli v z&sade homogénne polyolefinové kopolymérne
prostriedky. Alternativne sa mdZe pre katalyticky systém vyuZit
viac ako jeden metalocénovy komplex alebo dokonca
nemetalocénova zloZka, ¢im vznikaju reaktorové zmesi.

V doleZitom aspekte predkladaného vynalezu, ktory
prispieva k dosiahnutiu vysokej katalytickej ucinnosti s
katalytickym systémom podla predkladaného vyndlezu, je Ziaduce,
aby sa katalyticky systém pouZil v katalytickej koncentracii
0,01 x 10° mol aZ 6 x 10°°® mol aktivneho katalyzatora na mol
monoméru, vyhodne v katalytickej koncentracii 0,01 x 10°° mol aZ
50 x 10° mol aktivneho katalyzatora na mol monoméru,
vyhodnej§ie v katalytickej koncentréacii 0,02 x 10°°mol a% 3,0 x
10°® mol aktivneho katalyzdtora na mol monoméru, eSte
vyhodnej$ie v katalytickej koncentracii 0,05 x 10 mol aZ 3,0 x
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10° mol aktivneho katalyz&tora na mol monoméru a najvyhodnej$ie
v katalytickej koncentracii 0,1 x 10° mol aZ 3,0 x 10°° mol
aktivneho katalyzatora na mol monoméru. Aktivny katalyzator je
v tomto kontexte definovany ako centralny kov metalocénového
komplexu zloZky metalocénového komplexu katalytického systému.

PouZitie katalytického systému podla predkladaného
vynidlezu pri polymeriza&nom procese vedie ku katalytickej
i&innosti, ktorad je prinajmenSom 24000000 g polyméru na mol
katalyzdtora za hodinu, vyhodne prinajmen3om 48000000 g
polyméru na mol katalyzatora za hodinu, vyhodnejs§ie
prinajmensom 72000000 g polyméru na mol katalyzatora za hodinu,
eSte vyhodnej3ie prinajmen3om 96000000 g polyméru na mol
katalyzadtora za hodinu, e3te vyhodnejSie prinajmen3om 144000000
g polyméru na mol katalyzdtora za hodinu, eSte vyhodnej$ie
prinajmensom 240000000 g polyméru na mol katalyzatora za hodinu
a najvyhodnej$ie prinajmen3Som 384000000 g polyméru na mol
katalyzadtora za hodinu. Hmotnost polyméru v gramoch pouZivana
vo vztahu ku "katalytickej u&innosti" oznaCuje hmotnost
polyméru vzniknutého polymeriza&nym procesom relativne ku
mnozZstvu aktivneho katalyzatora v 'méloch potrebného na hodinu.
Pokial je katalyticky systém pouZity v jednom z alternativnych
spbsobov opisanych v predkladanom vynadleze, potom je mnoZstvo
katalyzatora jednoducho su&tom mnoZstiev katalyzatorovych

zlozZiek.

Polymerizadény postup podla predkladaného vynalezu sa
uskutodiiuje postupmi vo v3eobecnosti pouZitelnymi na
polymerizaciu v suspenzii. Opis takého postupu je moZné najst v
6. zviazku Encyclopedia of Polymer Science and Engineering (John
Wiley and Sons), strany 472 az 477 (1986).

Uskuto&nenie polymerizacie v suspenzii za vhodnych
kontrolovanych reak&nych podmienok vedie k vzniku polyméru
okolo tuhého katalytického systému tak, Ze polymér sa pocas
polymerizidcie neroztavi ani nerozpusti, ale zostane Vv
diskrétnej forme vznikajucej po&as reakcie, ked ide vyhodne o

granulovani alebo praskovi formu.

Ked sa polymeriza&nd reakcia uskutoliiuje za podmienok
polymerizadcie v suspenzii, tlak pri polymerizacii je vo
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vSeobecnosti 0,1 MPa aZ 10 MPa, vyhodne 0,3 MPa aZ 3 MPa a
teplota pri polymerizacii je vo v3eobecnosti 20 °C aZ 115 °c,
vyhodne 50 °C aZ 105 °C. Av3ak horny limit polymerizacnej
teploty je teplota, nad ktorou vyrdbany polymér nezostava v
diskrétnej forme a meni sa v =zavislosti na type a hustote
vyrabaného polyméru a type pouiitého'rozpﬁéfadla.

Ako rozpuitadld na polymerizdciu v suspenzii sa pouZivaju
typické inertné alifatické alebo aromatické uhlovodikové
rozpis§tadls, vratane xylénu, Dbenzénu, toluénu, izobutanu,
izopenté&nu, hepténu, hexdnu a oktanu. Hexan, izobutan a
izopentan su predovSetkym uprednostiiované rozpudtadléa.

Pri vyrobe polyméru postupom podla predkladaného vynalezu
sa mbéZe molekulovd hmotnost kontrolovat zmenou koncentracie
vodika v reak&énom systéme alebo zmenou polymerizalnej teploty
tak, ako je opisané v EP 69951, DE 3127133.2 a U.S. 4 542 199,
ktoré sui tu uvedené ako odkazy.

Postup podla predkladaného vynalezu sa méZe vyhodne pouZit
na polymerizadciu a kopolymerizaciu olefinov v plynnej faze.
Postupy na polymerizaciu olefinov, najmid homopolymerizaciu a
kopolymerizaciu etylénu a propylénu, a kopolymerizaciu etylénu
s vy35imi a-olefinmi ako je, napriklad, 1l-butén, 1l-hexén, 4-
metyl-1l-pentén, su v danej problematike dobre zname.

Ako postup polymerizacie v plynnej féze sa mdie,
napriklad, pouZit spdsob s mechanicky mieSanym 1l6Zkom alebo
plynovym fluidnym léZkom ako polymerizacnou reak&nou zbénou.
Uprednostiiuje sa spdsob, kde sa polymerizacia uskutolhuje vo
vertikdlnom valcovom polymeriza&nom reaktore, ktory obsahuje
fluidné 16Zka polymérnych &astic nesenych na dierovane]j
dostidéke, fluidnej mrieZke alebo prietokom fluidného plynu.

Plyn pouZity pre fluidné 16%Zka obsahuje monomér alebo
monoméry, ktoré sa polymerizuji a tieZ sluZia ako médium na
vymenu tepla, ktoré odoberd reak&né teplo z léZka. Horuce plyny
vychaddzaji v hornej &asti reaktora, normalne cez tlmiacu zénu,
ktora je tieZ znama ako zbéna zniZovania rychlosti, ktora ma
vadsi priemer ako fluidné 16Zko a kde sa Jjemné Castice
strhavané prudom plynu mdéZu gravitaciou vratit spat do loZka.

TieZ je vyhodné pouZit na odstrafiovanie velmi jemnych Castic z
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horiiceho plynu cyklén. Plyn sa potom normalne vracia do 16zka
dichadlom alebo kompresorom a jednym alebo viacerymi tepelnymi
vymenikmi, v ktorych sa odoberie polymerizac&né teplo.

Uprednostiiovany spdsob chladenia 1l6Zka, okrem chladenia
‘sprevédzaného chladenim recyklovaného plynu, Jje dodéyanie
prchavej tekutiny do 16%ka, &im dochadza k ochladzovaniu jej
odparovanim. Prchavad tekutina, ktord sa mbéZie v tomto pripade
pouZit Jje, napriklad, prchavd inertnad tekutina, napriklad
nasyteny uhlovodik, ktory pozostava z 3 aZ 8, vyhodne zo 4 aZ 6
atémov uhlika. V pripade, Ze monomér alebo komonomér samotny je
prchava tekutina, alebo sa mdéZe kondenzovat tak, Ze poskytne
taka tekutinu, mdZe sa dodavat do 1d%Zka, C¢im vyvola ochladenie
svojim odparenim. Priklady olefinovych monomérov, ktoré sa mdZu
tymto spésobom vyuZit su olefiny, ktoré pozostavaju z troch aZ
6smich atémov uhlika, vyhodne 2z troch aZ S3iestich atémov
uhlika. Odparovanie prchavej tekutiny v hortcom fluidnom 1&6Zku
vedie k vzniku plynu, ktory sa mieSa s fluidnym plynom. Pokial
je prchava tekutina monomér alebo komonomér, potom nastane v
16%2ku polymerizacia. Odparenad tekutina je potom unaSana z
reaktora ako &ast horuceho recyklovaného plynu a vstupuje do
stlaCacej/tepelno vymenikovej Casti recyklaénej slucky.
Recyklovany plyn sa ochladi v tepelnom vymeniku a, pokial je
teplota, na ktori sa plyn ochladi, niZSia ako rosny bod,
vyzrdZ?a sa z plynu tekutina. Je Ziadice tuto tekutinu
recyklovat kontinudlne do fluidného 1é6Zka. Je moZné recyklovat
vyzrazanu tekutinu do léZka ako kvapky tekutiny nesenej v prude
recyklovaného plynu. Tento typ procesu je opisany, napriklad, v
EP 89691, U.S. 4 543 399, WO 94/25495 a U.S. 5 352 749, ktoreé
si tu uvedené ako odkazy. Predov3etkym uprednostifiovany spdsob
recyklovania tekutiny do 16%Zka je oddelenie tekutiny z prudu
recyklovaného plynu a opidtovné injektovanie do 1l6Zka, vyhodne s
pouZitim spdsobu, ked v 1d%ku vznikaju jemné kvapky tekutiny.
Tento typ procesu je opisany v BP Chemical WO 94/28032, ktory

je tu uvedeny ako odkaz.

Polymerizaéna reakcia, ktorad prebieha v plynnom fluidnom
16Zku, 3je katalyzovand kontinudlnym alebo semikontinualnym
pridavanim katalyzatorovych zloZiek alebo katalytického systému
ako celku. Vo veImi uprednostiiovanom spdsobe uskutofnenia sa
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katalyzatorové zloZky vyradbaji mimo reaktora a tento spdsob
pozostava z:

1) umiestnenia jedného alebo viacerych metalocénovych
komplexov na Jjednotlivé &asti nosic¢a metalocénu zloZky
materidlu nosica alebo na vseobecny metalocénovy nosic,
¢im vznikne Jjedna alebo viacero Jjednotlivych zloZiek

metalocénového komplexu na nosici;

2) umiestnenia 3jedného alebo viacerych kokatalyzadtorov na
jednotlivé &asti nosica kokatalyzadtora zlozky materialu
nosica alebo na vSeobecny kokatalyzdtorovy nosi&, ¢&im
vznikne jedna alebo viacero jednotlivych zloZiek

kokatalyzatora na nosici;

3) spojenia jednej alebo viacerych metalocénovych zloZiek =z
bodu 1) a kokatalyzatorovych zloZiek z bodu 2) v
akomkoIvek poradi tak, Ze katalyticky systém vznikne pred

jeho umiestnenim do reaktora alebo

4) vloZenia jednej alebo viacerych jednotlivych metalocénovych
zloZiek na nosici z bodu 1) a jednotlivych
kokatalyzatorovych zloZiek na nosi¢i z bodu 2) jednotlivo

do reaktora.

Polymér vznikd priamo vo fluidnom 16Zku katalytickou
polymerizaciou monoméru a jedného alebo viacerych komonomérov
na plavajicich &asticiach katalyzatora, katalyzatora na nosici
alebo prepolyméru v 1d%Zku. Za&iatok polymerizalnej reakcie sa
dosiahne pouZitim 16%Zka 2z vopred vytvorenych polymérnych
Zastic, vyhodne podobnych cielovému polyolefinu, a upravou
16%ka sufenim inertnym plynom alebo dusikom pred vloZenim
katalyzatora, monoméru(ov) a akychkolvek dal3ich plynov, ktoré
si potrebné na prud recyklovaného plynu, ako je plynné
rozpuistadlo, vodikové €inidlo prend$ajuce retazec alebo inertny
kondenzovatelny plyn, pokial sa pracuje V plynnej faze v
kondenza&nom reZime. Vyrabany polymér sa z fluidného 16Zka
odobera kontinualne alebo diskontinualne podla potreby. Také
postupy sa pouZivaju komer&ne vo velkom na vyrobu polyetylénu s
vysokou hustotou (HDPE), polyetylénu so strednou hustotou
(MDPE), linedrneho polyetylénu s nizkou hustotou (LLDPE) a
polypropylénu.
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Postupy v plynnej faze vhodné na uskutoénenie
predkladaného vyndlezu su vyhodne kontinualne postupy, ked
dochadza ku kontinudlnemu dodévaniu reaktantov do reak&nej zény
reaktora a odstrafiovaniu produktov z reakénej zébny reaktora,
¢im sa dosahuje v reakénej zdéne reaktora makroskopicka mierka

rovnovazneho stavu.

Typicky pracuje fluidné 16Zko pri postupe v plynnej faze
pri teplotach vy3sich ako 50 °C, vyhodne vy33ich ako 60 °C a to
60 °C aZ 110 °C, vyhodnej3ie vy33ich ako 70 °C a to 70 °C az
110 °C a najvyhodnejsie vy33ich ako 80 °C.

Typicky zavisi moldrny pomer komonoméru k monoméru
pouZivany v polymerizacii na poZadovanej hustote prostriedku,
ktory sa ma vyrobit, a je 0,5 alebo menej. V pripade, Ze
polymerizacia je kopolymerizacia etylénu alebo propylénu ako
jedného z komonomérov a jedného alebo viacerych a-olefinovych
komonomérov, je Ziadice, aby postup podla predkladaného
vynadlezu vyuZival molarny pomer komonoméru k monoméru, ktory je
nizsi ako 0,1, vyhodne niZ3i ako 0,05 a najvyhodnej$ie niZsi
ako’0,0l.

Pre vela polymerizécii, kde sa vyuZiva vodik ako ¢&inidlo
prenaSajuce retazec, Jje Ziadice, aby polymerizalny reaktor
obsahoval vodik v molarnom pomere vodika k monoméru, ktory jJje
nizsi ako 0,05, vyhodne niZ%i ako 0,02 a najvyhodnej3ie niZsi
ako 0,01.

Pokial sa vyrabaju polyméry s hustotou 0,85 aZ 0,98, je
7iadice, aby moladrny pomer komonoméru k monoméru bol niZsi ako
0,1, pomer vodika k monoméru bol niz3i ako 0,05 a prostriedok
sa vyraba v reaktore, ktorého reak&éna zdéna ma teplotu 70 °C
alebo vysSiu.

Pokial sa vyrabaji polyméry s hustotou 0,910 aZ 0,925, Je
7iaduce, aby molarny pomer komonoméru k monoméru bol niZ5i ako
0,02, pomer vodika k monoméru bol niZ3i ako 0,02 a prostriedok
sa vyraba v reaktore, ktorého reakénd zdbna ma teplotu 70 °C
alebo vys§iu.

Pokial sa vyrébaji polyméry s hustotou 0,91 aZz 0,93, je
7iaduce, aby molarny pomer komonoméru k monoméru bol niZsi ako
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0,2, vyhodne niZ%i ako 0,05 a dokonca e3te vyhodnej3Sie niZsi
ako 0,02 a najvyhodnej3ie 0,01. Typicky je pomer vodika k
monoméru niZsi ako 0,5, vyhodne niZsi ako 0,2, vyhodnejSie
niz§i ako 0,05 a dokonca e3te vyhodnejSie niZ8i ako 0,02 a
najvyhodnejsie niz$i ako 0,01.

Opisané rozsahy vyrobnych premennych s vhodné pre v§robn9
postup v plynnej féaze podla predkladaného vynalezu a Jje vhodny
pre dalSie postupy ©prispbésobitelné na pouZitie podla
predkladaného vynalezu.

Postupy v blynnej faze prispdsobitelné na pouZitie podla
predkladaného vyndlezu sU opisané v mnohych patentoch a
patentovych prihlaskach, a to najma v U.S. patentoch 4 588 790;
4 543 399; 5 352 749; 5 436 304; 5 405 922; 5 462 999; 5 461
123; 5 453 .471; 5 032 562; 5 028 670; 5 473 028; 5 106 804; 5
556 238; 5 541 270; 5 608 019; 5 616 661 a EP prihlaSkach 659
773; 692 500; 780 404; 697 420; 628 343; 593 083; 676 421; 683
176; 699 212; 699 213; 721 798; 728 150; 728 151; 728 771; 728
772; 735 058 a PCT prihldZkach WO 94/29032; WO 94/25497; WO
94/25495; WO 94/28032; WO 95/13305; WO 94/26793; WO 95/07642;
WO 97/25355; WO 93/11171; WO 95/13305 a WO 95/13306, ktoré su
tu vSetky uvedené ako odkazy.

Skiseny odbornik oceni, Ze predkladany vynalez sa mdbie
uskutoénit bez pritomnosti akejkolvek zloZky, ktora nebola
konkrétne opisana. Nasledujuce priklady si tu uvedené preto,
aby dalej ilustrovali vynadlez a nie je ich moZné pokladat za
akékolvek obmedzenie vyndlezu. Pokial nie Jje uvedené inak,

vietky diely a percentd sui hmotnostné.

Priklady uskutoCnenia vyndlezu

Priklady polymerizécie, ktoré su tu uvedené, sa
uskuto&nili v reaktore v plynnej faze s objemom 13 litrov,
ktory m& fluidizacénui zénu s priemerom 10,16 cm a dizkou 76,2 cm
a zénu zniZovania rychlosti s priemerom 20,32 cm a dizkou 25,4.
cm, ktora je pripojenad k prechodovej casti, ktorad ma kuZelovité
steny. Typické pracovné podmienky st 40 °C aZ 100 °c, 1,72 MPa
aZ 2,41 MPa celkového tlaku a aZ 8 hodin reakény ¢as. Etylén,
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komonomér, vodik a dusik vstupuju v spodnej Casti reaktora, kde
prechadzaji cez do3ti&ku rozvadzajicu plyny. Prietok plynu je

dvoj az osemnasobok minimalnej fluidizacnej rychlosti
(Fluidization Engeneering, 2. vydanie, D. ‘Kunii a 0.
Levenspiel, 1991, Butterworth-Heinemann). Va&$ina suspen-

dovanych tuhych 1latok sa uvolni v zéne zniZovania rychlosti.
Reak&éné plyny vychaddzaji v hornej ¢asti zény zniZovania
rychlosti a prechadzaju cez prachovy filter, kde sa odstrania
aj v3etky Jjemnej3ie ¢&astice. Plyny potom prechédzaju cez
pomocné plynové <&erpadlo. Polymér sa nechadva polas reakcie
hromadit v reaktore. Celkovy tlak v systéme sa udrZiava poclas
reakcie konstantny tak, Ze sa reguluje tok monoméru do
reaktora. Polymér sa odoberd z reaktora do regeneranej nadoby
tak, Ze sa otvori ventil umiestneny na spodnej strane
fluidizadnej zény. Regenera&nd nadoba pre polymér sa udrZiava
pri niZSom tlaku ako reaktor. Uvadzany tlak etylénu, komonoméru

a vodika sa tyka parcidlnych tlakov.

Spbésob  préace pouZitého  reaktora sa oznacuje ako
semivsadzkovy. Katalyzdtor sa pripravil a umiestnil do
katalyzatorového injektora pod inertnou atmosférou v
rukavicovej skrini. Injektor sa vybral z rukavicovej skrine a
vloZil sa do hornej &asti reaktora. Do reaktora sa priviedli
prislu3né mnoZstva etylénu, 1l-buténu, vodika a dusika tak, Ze
vysledny tlak bol 2,1 MPa. Potom sa injektoval katalyzator a
obvykle po&as 30 minit sa nechal vznikat polymér. Celkovy tlak
systému sa po&as reakcie wudrZiaval konStantny regulaciou
prietoku monoméru do reaktora. Po 30 minitach sa reaktor
vyprazdnil a ziskal sa polymérny préasok.

VyuZilo sa niekolko réznych predbeinych uprav oxidu
kremiitého. Jeden postup pozostdval zo su3enia 2 gramov oxidu
kremiéitého pod prudom dusika pri teplote 200 °C pocas
niekolkych hodin. Oxid kremi&ity sa vybral zo suSiacej pece a
zmieSal sa s takym mnoZstvom destilovanej vody, ktoreé zodpoveda
3 $ hmotn. oxidu kremi&itého. Oxid kremi¢ity s obsahom vody sa
pretrepal poc¢as 10 minut, aby sa voda rovnomerne dispergovala a
rozbili sa hrudy vzniknuté po pridani vody. Oxid kremi¢ity sa
potom preniesol do inertnej atmosféry rukavicove] skrine, kde
sa k toluénovej suspenzii pridal trietylhlinik (TEA) vV



- 55 - ’

mnoZstve, ktoré zodpovedd molarnemu pomeru Al/H,0 2/1. Oxid
kremi&ity sa potom prefiltroval a niekolkokrat premyl toluénom,
aby sa odstranili akékolvek zvy3kové rozpustné zluéeniny
hlinika, ktoré pripadne vznikli poCas dehydratécie. Nosice sa
potom su$ili za zniZeného tlaku, ¢im sa ziskal volne plavajuci
prasok.

Druhy spdésob predbeZnej uUpravy pozostdva najskdér zo
sudenia 5 gramov oxidu kremi&itého pod prudom dusika pri
teplote 500 °C po&as 4 hodin. Oxid kremicity sa potom vybral zo
suSiacej pece a preniesol sa do inertnej atmosféry rukavicovej
skrine, kde sa k toluénovej suspenzii pridal TEA v mnoZstve,
ktoré zodpovedd molarnemu pomeru Al/OH 1/1. To zodpoveda pomeru
TEA/oxid kremiéity 1,2 mmol TEA na 1 g oxidu kremicitého. Oxid
kremi&ity sa potom prefiltroval a niekolkokrat premyl toluénom,
aby sa odstranili akékolvek zvySkové rozpustné zluceniny
hlinika, ktoré pripadne vznikli po&as dehydratdcie. Nosice sa
potom su3ili za zniZeného tlaku, ¢im sa ziskal volne plavajuci

préasok.

Priprava typického katalyz&tora na nosii pozostava
najskér z pripravy 0,005 M roztokov (n°-CsMe,SiMe,NCMes) Ti (Me;) a
(n°~CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (s-trans-n'-1, 4-trans, trans-difenyl-but-
1,3-diénu) a  (n°-CsMe,SiMe,NCMe;)Ti(n'-CsHg)  katalyzatora a
boranu ([B(Ce¢Fs)3)) kokatalyzatora v toluéne. Aby sa predvlhéil
nosi&, do oxidu kremi¢itého sa pridalo prislu3né mnoistvo
(typicky 100 pl aZ 300 pl) toluénu. Potom sa do oxidu
kremi&itého pridalo prislusné mnozstvo metalocénového
katalyzatora a nasledne aj prislu3né mnoZstvo kokatalyzatora.
Potom sa 2z mie3anej zmesi za zniZeného tlaku odparili
rozpuitadla, &im sa ziskal katalyzdtor ako volne plavajuci

prasok.
Priklad 1

Priprava nosicCa/katalyzatora

2 gramy oxidu kremi&itého typu Davison 948 sa zahrievali
na teplotu 200 °C polas 4 hodin pod inertnym prudom dusika.'
Oxid kremi&ity sa vybral zo su$iacej pece a zmieZal sa so 60 mg
destilovanej vody (3 % hmotn. vztiahnuté na silikagél). Oxid
kremi&ity s obsahom vody sa pretrepal pocas 10 minit, aby sa



- 56 -

rovnomerne dispergovala voda a rozbili sa hrudy vzniknuté po
pridani vody. Oxid kremi&ity sa potom preniesol do inertnej
atmosféry rukavicovej skrine, kde sa k nemu pridal TEA. Oxid
kremi¢ity sa najskdr suspendoval v suchom toluéne a potom sa k
nemu pomaly pridalo 855 mg TEA. MnoZstvo TEA, ktoré sa pridalo,
zodpovedd pomeru voda/TEA 1/2. Oxid' kremi&ity sa potom
niekolkokrat premyl toluénom, aby sa odstranili akékolvek
zvy$kové rozpustné zluleniny hlinika, ktoré pripadne vznikli
pocas pdsobenia TEA.

Alikvotna &ast (480 pl) 0,005 M roztoku (2,4 pmol) (n°-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti(Me;) Vv toluéne sa zmieSala s 0,005 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
uz bol v tomto priklade opisany, a predvlhéeného 200 nl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremic¢itého pridala
alikvotna &ast (480 pl) 0,005 M roztoku (2,4 pmol) B(CeFs); v
toluéne. Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne pléavajici
prasok.

Polymerizacia

Ziskany katalyzator sa pridal do semivsadzkového reaktora
pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, 1-
buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota
poas polymerizdcie bola 79 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedo$lo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 30 minutach
sa ziskalo 3,7 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su uvedené
v tabulke 2.

Priklad 2

Alikvétna &ast (960 pl) 0,005 M roztoku (4,8 pmol) (n’-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (Me;) v toluéne sa zmie3ala s 0,01 gramu oxidu
kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory bol
opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pl suchého toluénu.
Potom sa do suspendovaného oxidu kremi¢itého pridala alikvdtna
gast (1920 pl) 0,005 M roztoku (9,6 pmol) B(CeFs)3 v toluéne.
Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuici préasok.
Ziskany katalyzator sa pridal do semivsadzkového reaktora pre
plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l-buténu



- 57 -

37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocCas
polymerizicie bola 81 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedo3lo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 30 minutach
sa ziskalo 3,7 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su uvedené
v tabulke 2.

Priklad 3

Alikvétna &ast (600 pl) 0,005 M roztoku (3,0 pmol) (ni-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (Me;) v toluéne sa zmieSala s 0,01 gramu oxidu
kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory bol
opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pl suchého toluénu.
Potom sa do suspendovaného oxidu kremi¢itého pridala alikvétna
cast (1800 pl) 0,005 M roztoku (9,0 pmol) B(Ce¢Fs)3 v toluéne.
RozpUstadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci préasok.
Ziskany katalyzator sa pridal do semivsadzkového reaktora pre
plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, 1l-buténu
37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocas
polymerizdcie bola 77 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora do3lo k zvy3eniu teploty o 4 °C. Po 30 minutach sa
ziskalo 6,3 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su uvedené v
tabulke 2.

Priklad 4

Alikvétna &ast (400 pl) 0,005 M roztoku (2,0 upmol) (n’-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (Me;) v toluéne sa zmieSala s 0,01 gramu oxidu
kremicd¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory bol
opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pl suchého toluénu.
Potom sa do suspendovaného oxidu kremi¢itého pridala alikvétna
cast (1200 pl) 0,005 M roztoku (6,0 pmol) B(CeFs)s v toluéne.
Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajici prasok.
Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového reaktora pre
plynnid fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l-buténu
37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocas
polymerizdcie bola 78 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedo3lo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 30 mindtach
sa ziskalo 2,4 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené’
v tabulke 2.
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Priklad 5

Alikvétna &ast (1000 ul) 0,005 M roztoku (5,0 pmol) (n’-
CsMe,;SiMe,NCMe;) Ti (Me;) v toluéne sa zmieSala s 0,05 gramu oxidu
kremi¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory bol
opisany v priklade 1, a predvlhéeného 200 pl suchého toluénu.
Potom sa do suspendovaného oxidu kremi&itého pridala alikvotna
gast (1250 pl) 0,005 M roztoku (6,25 umol) B(CeFs)s v toluéne.
Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci prasok.
ziskany katalyzédtor sa pridal do semivsddzkového reaktora pre
plynna fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l1-buténu
37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocas
polymerizacie bola 82 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedo$lo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 30 mindtach
sa ziskalo 11,8 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si
uvedené v tabulke 2.

Priklad 6

Alikvdétna c&ast (600 pl) 0,005 M roztoku (3,0 pmol) (ni-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (Me;) v toluéne sa zmieSala s 0,05 gramu oxidu
kremi¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory bol
opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pl suchého toluénu.
Potom sa do suspendovaného oxidu kremi¢itého pridala alikvdtna
East (1800 pl) 0,005 M roztoku (9,0 umol) B(CeFs)s Vv toluéne.
Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci prasok.
Ziskany katalyzator sa pridal do semivsadzkového reaktora pre
plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l-buténu
37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocas
polymerizacie bola 80 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedo3lo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 30 minutach
sa ziskalo 9,4 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu st uvedené
v tabulke 2.

Priklad 7

Alikvétna &ast (600 pl) 0,005 M roztoku (3,0 nmol) (m°-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (Me;) v toluéne sa zmieSala s 0,10 gramu oxidu
kremi¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory bol
opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pl suchého toluénu.
Potom sa do suspendovaného oxidu kremicitého pridala alikvétna
¢ast (1800 pl) 0,005 M roztoku (9,0 pmol) B(Ce¢Fs)3 v toluéne.
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Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne pléavajuci prasok.
Ziskany katalyzator sa pridal do semivsadzkového reaktora pre
plynnd fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l-buténu
37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocas
polymerizacie bola 80 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora do3lo k zvySeniu teploty o 4 °C. Po 30 mindtach sa
ziskalo 35,2 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu st uvedené v
tabulke 2.

Priklad 8

Alikvétna &ast (200 pl) 0,005 M roztoku (1,0 umol) (n’-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (Me;) v toluéne sa zmieSala s 0,10 gramu oxidu
kremi&itého typu Crosfield ES70Y upraveného rovnakym postupom
ako oxid kremi&ity typu Davison 948 v minulom priklade. 0,10 g
oxidu kremi&itého ES70Y bolo predvlhCeného 200 pl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremi&itého pridala
alikvétna &ast (200 pl) 0,005 M roztoku (1,0 pmol) B(CeFs)3 Vv
toluéne. Rozpuitadlo sa odparilo, ¢€im sa ziskal volne plavajuci
praSok. 2Ziskany katalyzdtor sa pridal . do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota podas polymerizdcie bola 70 °C. Po 30 minutach sa
ziskalo 14,1 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu sU uvedené v
tabulke 2.

Priklad 9
Priprava nosica/katalyzéatora

5 gramov oxidu kremi¢itého typu Davison 948 sa zahrievalo
na teplotu 150 °C pocas 16 hodin. Oxid kremidity sa vybral zo
suSiacej pece a zmie3al sa so 125 ml toluénu. Do tejto
suspenzie sa pridalo 1,25 ml TEA. Po 15 mindtach sa zmes
prefiltrovala, premyla 50 ml toluénu a vysuSila sa za zniZeného
tlaku. MnoZstvo TEA, ktoré sa pridalo, zodpoveda pomeru
TEA/oxid kremi&ity 0,25 ml TEA na 1 g oxidu kremiitého.
Alikvétna &ast (400 pl) 0,005 M roztoku (2,0 umol) (ni<hMe4Si-A
MezNCMeJ)Ti(s—trans—n‘-l,4—trans,trans-difenyl—l,3—butadiénu) \'
toluéne sa zmie3ala s 0,005 gramu oxidu kremi&itého typu
Davison 948 upraveného postupom, ktory uZ bol v tomto priklade
opisany, a predvlh&eného 200 pl suchého toluénu. Potom sa do
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suspendovaného oxidu kremi&itého pridala alikvétna E&ast (1200
pl) 0,005 M roztoku (6,0 pmol) B(Ce¢Fs)s v toluéne. RozpuStadlo
sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuici praSok.

Polymerizacia

Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového reaktora
pre plynna fazu, ktory bol pod tlgkom etylénu 1654,80 kPa, 1-
buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota
potas polymerizacie bola 64 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedodlo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 95 minutach
sa ziskalo 9,9 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené
v tabulke 3.

Priklad 10

Alikvotna &ast (1000 pl) 0,005 M roztoku (5,0 pmol) (m°-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n*-CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,05 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlhieného 200 nl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremi¢itého pridala
alikvotna &ast (1250 pl) 0,005 M roztoku (6,25 pmol) B(CeFs)s Vv
toluéne. RozpU3tadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
prasok. Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po¢as polymerizacie bola 82 °C. Po injektovani
katalyzatora do reaktora nedoSlo k ?iadnej exotermickej
reakcii. Po 30 minutach sa ziskalo 11,8 gramu polyméru.
Vysledky tohto pokusu sd uvedené v tabulke 3.

Priklad 11

Alikvétna &ast (920 pl) 0,005 M roztoku (4,6 pmol) (n°-
CsMe,SiMe,NCMes3) Ti ('-CsHs) Vv toluéne sa zmied3ala s 0,1 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlhCeného 200 ul suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremiitého pridala
alikvotna &ast (1020 pl) 0,005 M roztoku (5,1 pmol) B(Cg¢Fs)3 v
toluéne. Rozpuitadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne plavajuci
prasok. Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
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kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizidcie bola 80 °C. Po injektovani
katalyzatora do reaktora doSlo k zvy3Seniu teploty o 4 °C. Po 30
minitach sa ziskalo 20,4 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu
su uvedené v tabulke 3.

Priklad 12

Alikvétna &ast (200 pl) 0,005 M roztoku (1,0 upmol) (n’-
C5Me4SiMe2NCMe3)Ti(r]‘—Cg,Ha) v toluéne sa zmieSala s 0,03 gramu
oxidu kremic¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremicitého pridala
alikvoétna cast (600 pl) 0,005 M roztoku (3 pmol) B(CgFs); v
toluéne. Rozplistadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
praSok. Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizdcie bola 79 °C. Po injektovani
katalyzadtora do reaktora do3lo k zvySeniu teploty o 2 °C. Po 30
mindtach sa ziskalo 4,6 gramu polyméru. Vysledky tohto pdkusu
si uvedené v tabulke 3.

Priklad 13

Alikvétna &ast (160 nl) 0,005 M roztoku (0,8 pmol) (n°-
CsMe,SiMe,NCMes) Ti (n*~CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,035 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlhéeného 200 ul suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremicitého pridala
alikvétna &ast (180 nl) 0,005 M roztoku (0,9 ymol) B(CeFs)3 Vv
toluéne. Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
praSok. Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizacie bola 76 °C. Po injektovani
katalyzatora do reaktora nedo3lo k Ziadnej exotermicke]
reakcii. Po 26 minutach sa ziskalo 11,7 gramu polyméru.
Vysledky tohto pokusu su uvedené v tabulke 3.
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Priklad 14

Alikvétna &ast (400 pl) 0,005 M roztoku (2 umol) (n*-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n*-CsHg) Vv toluéﬁe sa zmieSala s 0,1 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 wul suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremi&itého pridala '
alikvétna é&ast (1200 pl) 0,005 M roztoku (6 pmol) B(CgFs)s v
toluéne. Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
prasok. Ziskany katalyzadtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota podas polymerizdcie bola 76 °C. Po injektovani
katalyzatora do reaktora do3lo k zvySeniu teploty o 2 °C. Po 21
minutach sa ziskalo 27,7 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu
si uvedené v tabulke 3.

Priklad 15

Alikvétna &ast (120 pl) 0,005 M roztoku (0,6 pmol) (n’-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n'-CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,05 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlhéeného 200 pl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremiCitého pridala
alikvétna &ast (140 pl) 0,005 M roztoku (0,7 upmol) B(CeFs)s v
toluéne. Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
prasok. Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynnt fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizacie bola 71 °c. Po injektovani
katalyzatora do reaktora nedoSlo k 7iadnej exotermicke)
reakcii. Po 30 minutach sa =ziskalo 18,3 gramu polyméru.
Vysledky tohto pokusu si uvedené v tabulke 3.

Priklad 16

Alikvétna &ast (200 pl) 0,005 M roztoku (1 pmol) (n°-
C:Me,SiMe,NCMe3) Ti (n*-CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,1 gramu
oxidu kremi¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 ul suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremicitého pridala
alikvotna &ast (600 pl) 0,005 M roztoku (3 pmol) B(Ce¢Fs)s VvV
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toluéne. Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
prasok. Ziskany katalyzadtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynnt fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, 1l-~buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota podas polymerizadcie bola 77 °C. Po injektovani
katalyzatora do reaktora do3lo k zvySeniu teploty o .3 °C. Po
16,4 minuitach sa ziskalo 48,8 gramu polyméru. Vysledky tohto
pokusu su uvedené v tabulke 3.

Priklad 17

Alikvétna &ast (160 pl) 0,005 M roztoku (0,8 pmol) (n’-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n*-CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,1 gramu
oxidu kremi¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 nl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremi&itého pridala
alikvétna &ast (180 upl) 0,005 M roztoku (0,9 npmol) B(CeFs); Vv
toluéne. Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne pléavajuci
prasok. Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizacie bola 78 '°C: Po injektovani
katalyzatora do reaktora doilo k zvySeniu teploty o 8 °C. Po 30
mindtach sa ziskalo 41,6 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu
si uvedené v tabulke 3.

Priklad 18

Alikvétna cast (160 pl) 0,005 M roztoku (0,8 pmol) (n°-
C:Me,SiMe,NCMe;) Ti (n*-CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,4 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlhéeného 200 pl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremicitého pridala
alikvétna &ast (180 pl) 0,005 M roztoku (0,9 pmol) B(CeFs)s Vv
toluéne. Rozpustadlo sa odparilo, ¢€im sa ziskal volne plavajuci
prasok. Ziskany katalyzidtor sa pridal do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizacie bola 76 °Cc. Po injektovani
katalyzatora do reaktora do3lo k zvySeniu teploty o 3 °Cc. Po 30



- 64 -

mindtach sa ziskalo 29,4 gramu polyméru; Vysledky tohto pokusu
si uvedené v tabulke 3.

PriKlad 19
Priprava nosifa/katalyzatora

5 gramov oxidu kremigitého typu Sylopol 948" sa zahrievalo
na teplotu 500 °C po&as 4 hodin pod inertnym prudom dusika.
Oxid kremidéity sa potom preniesol do inertnej atmosféry
rukavicovej skrine, kde sa k nemu pridal TEA. Oxid Kkremility sa
najskdér suspendoval v suchom toluéne a potom sa k nemu pomaly
pridalo 684 mg TEA. MnoZstvo TEA, ktoré sa pridalo, zodpoveda
pomeru TEA/oxid kremi&ity 1,2 mmol na gram oxidu kremicitého.
Oxid kremidity sa potom niekolkokrat premyl toluénom, aby sa
odstrédnili akékolvek rozpustné zluceniny hlinika.

Alikvétna ¢&ast (200 pl) 0,005 M roztoku (1 pmol) (-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n*-CsHg) v toluéne sa zmie3ala s 0,10 gramu
oxidu kremi&itého typu Sylopol 948 upraveného postupom, ktory
uZ bol v tomto priklade opisany, a predvlhéeného 200 ul suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremic¢itého pridala
alikvétna ¢&ast (200 pl) 0,005 M roztoku (1 pmol) B(CeFs)s Vv
toluéne. Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
prasok.

Polymerizacia

Ziskany katalyzdtor sa pridal do semivsadzkového reaktora
pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, 1-
buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota
podas polymerizécie bola 72 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedo3lo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 30 minttach
sa ziskalo 24,1 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su
uvedené v tabulke 3.

Priklad 20

Alikvotna &ast (200 ul) 0,005 M roztoku (1 umol) (M-
CsMe;SiMe,NCMe;) Ti (n*-CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,10 gramu
oxidu kremi&itého typu Sylopol 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 19, a predvlh&eného 200 ul suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremicitého pridala
alikvdtna ¢ast (200 nl) 0,005 M roztoku (1 pmol)
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(CigH37) 2 (CH3) NH (CeFs) 4 v toluéne. Rozpustadlo sa odparilo, ¢im sa
ziskal volne plavajuici praSok. Ziskany katalyzdtor sa pridal do
semivsédzkového reaktora pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom
etylénu 1654,80 kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a
dusika 365,44 kPa. Teplota po&as polymerizdcie bola 70 °C. Po
injektovani katalyzatora do réaktora dosSlo k zvySeniu teploty o,
4 °C. Po 30 mindtach 'sa ziskalo 25,0 gramu polyméru. Vysledky
tohto pokusu si uvedené v tabulke 3.

Tabulka 2

Priklady katalyz&torov pripravovanych s (Ti[IV])

Priklad pmol kokatalyzator mol Normalizovana'
katalyzatora /katalyzator katalyzatora uinnost
na gram /mol katalyzatora
oxidu monoméru
kremi&itého x 10°
1 480 1,0 0,286 3000000
2 480 2,0 0,572 3000000
3 300 3,0 0,364 4200000
4 200 3,0 0,26 2350000
5 100 1,25 0,598 4000000
6 60 3,0 0,364 6100000
7 30 3,0 0,364 23423000
8 10 1,0 0,130 28165000

! gPE/ (mo-lkov ohOdina)
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Tabulka 3

Priklady katalyzatorov pripravovanych s (Ti[II])

Priklad pmol kokatalyzator mol Normalizovana'
katalyzétora /katalyzator , katalyzatora u€innost
na gram /mol katalyzatora
oxidu monoméru
kremi&itého x 10°
9 400 3,0 0,26 3100000
10 100 1,25 0,598 4700000
11 46 1,1 0,572 8622000
12 33 3,0 0,130 23136000
13 23 1,1 . 0,104 33670000
14 20 3,0 0,20 40332000
15 12 1,1 0,078 64138000
16 10 3,0 0,130 178200000
17 8 1,1 0,104 107000000
18 2 1,1 0,104 75155000
19 10 1,0 0,130 48100000
20 10 1,0 0,130 50000000
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! gee/ (mOlyov .hodina)
Priklad 21

Alikvotna &ast (154 pl) 0,005 M roztoku (0,8 umol) (n°-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n*-CsHg) Vv toluéne sa zmieSala s 0,1 gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory -
bol opisany v priklade 1, a predvlhceného 200 pl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremi&itého pridala
alikvétna &ast (176 pl) 0,005 M roztoku (0,9 umol) B(CeFs)s v
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toluéne. Rozpustadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne plavajuci
pra3ok. Katalyzatorovy prostriedok obsahoval 8,0 mmol Ti na
gram oxidu kremi&itého pri pomere kokatalyzator/katalyzator =
1,1. Ziskany katalyzator sa pridal do semivsaddzkového reaktora
pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, 1-
buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota
podas polymerizacie bola 76 °C. Po injektovani katalyzéatora do
reaktora do3lo k zvy3eniu teploty o 4 °C. Po 7 minutach sa
ziskalo 25,5 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené v
tabulke 4.

Priklad 22

Alikvétna ¢&ast (308 ul) 0,005 M roztoku (1,5 upmol) (n°-
CsMe,SiMe,NCMe3) Ti (n*-CsHg) v toluéne sa zmieSala s 0,2 .gramu
oxidu kremi&itého typu Davison 948 upraveného postupom, Kktory
bol opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pnl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremic¢itého pridala
alikvétna &ast (352 pl) 0,005 M roztoku (1,8 pmol) B(CeFs)s v
toluéne. Rozpu3tadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci
prasok. Katalyzadtorovy prostriedok obsahoval 7,5 mmol Ti na
gram oxidu kremi&itého pri pomere kokatalyzator/katalyzator =
1,2. Ziskany katalyzator sa pridal do semivsadzkového reaktora
pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, 1-
buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota
po¢as polymerizacie bola 75 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora doslo k zvySeniu teploty o 10 °C. Po 5 mindtach sa
ziskalo 37,9 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su uvedené v
tabulke 4.

Priklad 23

Alikvétna &ast (193 nul) 0,005 M roztoku (1,0 umol) (n’-
CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n*~CsHg) v toluéne sa zmieZala s 0,1 gramu
oxidu kremi¢itého typu Davison 948 upraveného postupom, ktory
bol opisany v priklade 1, a predvlh&eného 200 pl suchého
toluénu. Potom sa do suspendovaného oxidu kremiditého pridala
alikistna ¢ast (578 pl) 0,005 M roztoku (3,0 pmol) B(CeFs)3 V-
toluéne. Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne pléavajuci
prasok. KatalyzAtorovy prostriedok obsahoval 10 mmol Ti na gram

oxidu kremi¢itého pri pomere kokatalyzator/katalyzdtor = 3.
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Ziskany katalyzator sa pridal do semivsddzkového reaktora pre
plynna fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l-buténu
37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocas
polymerizacie bola 77 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora do3lo k zvy3eniu teploty o 4 °C. Po 4,4 minatach sa
ziskalo 29,6 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené v
tabulke 4. | |

Tabulka 4

Vysoko uc¢inny katalyticky systém

Priklad umol kokatalyzator mol Normalizovana!
katalyzatora /katalyzator katalyzatora uUcinnost
na gram /mol katalyzatora
oxidu monoméru
kremi&itého x 10°
|
21 8,0 1,1 0,18 268240000
22 7,5 3,2 0,33 311350000
23 10 3 0,22 402360000

! gpe/ (MOlyoy -hodina)
Katalyzatorové prostriedky pre priklady 24 aZ 26
Priprava katalyzatora EG4

17,0 kg oxidu kremi¢itého typu Crosfield ES70
(kalcinovaného pri teplote 500 °C) sa suspendovalo v 110
litroch hexadnu a potom sa pridalo 25,8 litra 0,989 M TEA a
suspenzia sa pretrepavala pofas 2 hodin pri teplote 30 °C. Oxid
kremi¢ity sa nechal usadit a hexan sa odlial. Oxid kremicity sa
niekolkokriat premyl hexanom, pokial koncentracia Al Vv
premyvacom hexdne nebola niZ3ia ako 1 mmol Al na liter. Potom
sa oxid kremi&ity su3il za zniZeného tlaku pri teplote 60 °C.



- 69 -

3 g tohto oxidu kremiéitého typu ES70 upraveného TEA sa
suspendovali v 15 ml suchého toluénu a potom sa pridalo 0,34 ml
roztoku tris(pentafluérfenyl)bédru v toluéne s koncentraciou
7,85 % hmotn. Zmes sa dobre pretrepala a potom sa v tuhom stave
pridalo 0,025 g rac[l,2-etdndiylbis(l-indenyl)]zirkén-s-trans-
(n*-trans, trans-1, 4-difenyl-1, 3-butadiénu) . Rozpustadlo sa
odparilo za zniZeného tlaku pri teplote 25 °C, &im sa ziskal
¢erveny préasSok, ktory dobre plava.

Priprava katalyzatora EG6

20,0 kg oxidu kremicitého typu Crosfield ES70
(kalcinovaného pri teplote 500 °C) sa suspendovalo v 110
litroch hexdnu a potom sa pridalo 31,1 litra 0,940 M TEA a
suspenzia sa pretrepdvala po&as 2 hodin pri teplote 30 °C. Oxid
kremi¢ity sa nechal usadit a hexdn sa odlial. Oxid kremility sa
niekolkokrat premyl hexanom, pokial koncentracia Al v
premyvacom hexadne nebola niZ$ia ako 1 mmol Al na liter. Potom
sa oxid kremi&ity su3Zil za zniZeného tlaku pri teplote 60 °C.

3 g tohto oxidu kremicitého typu ES70 upraveného TEA sa
suspendovali v 15 ml suchého toluénu a potom sa pridglo 0,69 ml
roztoku tris(pentafluérfenyl)bédru v toluéne s koncentraciou
7,85 % hmotn. Zmes sa dobre pretrepala a potom sa v tuhom stave
pridalo 0,051 g rac([l,2-etandiylbis(l-indenyl)]zirkdén-s-trans-
(n*-trans, trans-1, 4-difenyl-1, 3-butadiénu) . Rozpustadlo sa
odparilo za zniZeného tlaku pri teplote 25 °C, ¢&im sa ziskal

¢erveny prasSok, ktory dobre plava.
Priprava katalyzatora PGD89

100 g oxidu kremi¢itého typu ES70 upraveného TEA postupom
opisanym pre EG6 sa suspendovalo v 350 ml suchého toluénu.
Potom sa pridalo 11,30 ml roztoku tris(pentafluérfenyl)bdéru v
toluéne s koncentraciou 7,85 % hmotn. Zmes sa dobre pretrepala
a potom sa v tuhom stave pridalo 0,845 g rac(l,2-etandiylbis(1-
indenyl) ]zirkén-s-trans(n‘-trans, trans-1,4-difenyl-1, 3-butadie-
nu) . Rozpiitadlo sa odparilo za zniZeného tlaku pri teplote 35
°C, &im sa ziskal ruZovolerveny prasok, ktory dobre plava.
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Polymerizac¢né testy
Priklad 24

Do suchého reaktora s objemom 2,5 litra predhriateho na 85
°Cc pod prudom dusika sa pridalo 324 g NaCl, 0,944 g oxidu
kremi€itého upraveného TEA a tato zmes sa pretrepavala pocas 15
minGt. Reaktor sa ochladil na 70 °C a natlakoval sa na 0,65 MPa
CoH,. Potom sa do reaktora pridal 1-hexén. Pomocou
vysokotlakového dusika sa do reaktora injektovala zmes 0,230 g
katalyzatora EG4 a 0,585 g oxidu kremiitého upraveného TEA.
Teplota, tlak CH; a mnoZstvo l-hexénu sa poCas testu udriZiavali
na konstantnej hodnote. Celkovy <&as polymerizacie bol 106
minut. Po&as testu bol priemerny pomer l-hexénu k CyHs 0,0087.
Reaktor sa potom otvoril a ochladil a po vymyti soli sa ziskalo
141 g polyméru, &im sa dosiahla aktivita 53,4 g na gram
katalyzadtora za hodinu. Hustota polyméru bola 0,920 g/ml a
M1, bol 3,16. Sypnd hmotnost préadku bola 0,37 g/ml. Vysledky

tohto pokusu si uvedené v tabulke 5.
1

Priklad 25

Do suchého reaktora s objemom 2,5 litra predhriateho na 85
°c pod prudom dusika sa pridalo 297 g NaCl, 0,906 g oxidu
kremi&itého upraveného TIBA a tato zmes sa pretrepavala pocas
15 minut. Reaktor sa ochladil na 70 °C a natlakoval sa na 0,65
MPa C,H,. Potom sa do reaktora pridal 1l-hexén. Pomocou
vysokotlakového dusika sa do reaktora injektovala zmes 0,219 g
katalyzatora EG6 a 0,549 g oxidu kremicitého upraveného TIBA.
Teplota, tlak C,Hs a mnoZstvo l-hexénu sa pocas testu udrZiavali
na konitantnej hodnote. Celkovy ¢&as polymerizacie bol 182
minut. Po&as testu bol priemerny pomer 1l-hexénu k CgH, 0,0085.
Reaktor sa potom otvoril a ochladil a po vymyti soli sa ziskalo
194 g polyméru, ¢&im sa dosiahla aktivita 44,9 g na dram
katalyzatora za hodinu. Hustota polyméru bola 0,922 g/ml a
Ml,.6 bol 2,3. Sypnd hmotnost préasku bola 0,37 g/ml. Vysledky
tohto pokusu su uvedené v tabulke 5.

Priklad 26

Do suchého reaktora s objemom 2,5 litra predhriateho na 85
°C pod prudom dusika sa pridalo 281 g NaCl, 0,977 g oxidu
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kremi&itého upraveného TIBA a tato zmes sa pretrepavala pocas
15 mintit. Reaktor sa ochladil na 70 °C a natlakoval sa na 0,65
MPa C;H,. Potom sa do reaktora pridal 1-hexén. Pomocou
vysokotlakového dusika sa do reaktora injektovala zmes 0,204 g
katalyzadtora PGD89 a 0,646 g oxidu kremicitého upraveného TIBA.
Teplota, tlak C,H, a mnoZstvo l-hexénu sa poCas testu udrZiavali
na kon3tantnej hodnote. Celkovy Cas polymerizacie bol 88 minut.
Podas testu bol priemerny pomer l-hexénu k CH, 0,0087. Reaktor
sa potom otvoril a ochladil a po vymyti soli sa ziskalo 90 g
polyméru, &im sa dosiahla aktivita 46,3 g na gram katalyzatora
za hodinu. Hustota polyméru bola 0,915 g/ml a Ml, ¢ bol 12,9.
Sypnd hmotnost prasku bola 0,39 g/ml. Vysledky tohto pokusu su
uvedené v tabulke 5.

Tabulka 5

Priklady katalytickych systémov so Zr

Priklad pmol kokatalyzéator mol Normalizovana'
katalyzétora /katalyzator katalyzatora ucinnost
na gram /mol katalyzatora
oxidu monoméru
kremi&itého x 10°
24 15,0 1,0 5,98 23000000
25 30,0 1,0 11,39 14600000
26 15,0 1,0 5,30 20000000

' gpe/ (MOlyov -hodina)
Priklady 27 aZ 31
Priprava nosica/katalyzéatora

50 gramov oxidu kremi&itého typu Crosfield ES-70 sa
kalcinovalo na vzduchu pri teplote 500 °C pocas Styroch hodin.
oxid kremi&ity sa ochladil na 200 °C, preniesol sa do
Schenkovej nadoby s objemom 500 ml, ktorad sa potom evakuovala a
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preniesla do inertnej atmosféry rukavicovej skrine, kde bol
oxid kremiCity wupraveny TEA. 20 g kalcinovaného oxidu
kremi&itého sa presne navadZilo do Schenkove]j nadoby s objemom
200 ml a potom sa pridalo také mnoZstvo hexanu, aby vznikla
suspenzia. Potom sa za ru&ného trepania do uvedenej nadoby s
obsahom suspéndovaného oxidu kremic¢itého pridalo 30,8 ml 1 M
TEA. Po pridani TEA sa nadoba nechala stat v klude po€as troch
hodin. Upraveny oxid kremid&ity sa odfiltroval, premyl
niekolkokrat hexdnom a vysu3il sa za zniZeného tlaku pri
laboratérnej teplote, &im sa ziskalo 22,5 g oxidu kremicitého

upraveného TEA.

3 g upraveného oxidu kremi&itého sa presne navaiili do
kazdej z piatich Schenkovych nadob s objemom 100 ml. Potom sa
pridalo do kaZdej nadoby 15 ml toluénu, aby vznikla suspenzia.
Do kaZdej nadoby sa pridala alikvétna cast 0,025 M roztoku
etylénbisindenylzirkéndifenylbutadiénu (EBI-Zr-DPB) v toluéne a
0,10 M roztoku bordnu v toluéne a rozpustadlo sa odparilo za
zniZeného tlaku pri laboratérnej teplote a za pretrepavania
kaZdej nédoby rukou. Nominalne koncentracie EBI-Zr-DPB a FAB v
pl/g su pre kaZdy katalyzatorovy prostriedok uvedené v tabulke
6.

Polymerizacia

V kaZidom z piatich oddelenych pokusov sa 0,1 g
katalyzatora pridalo do suchého reaktora (ADPR), ktory bol pod
tlakom etylénu 0,74 MPa, tlakom dusika 0,1 MPa a tlakom 1-
hexénu 0,004 MPa. Priemerna teplota pocas 90 minut
polymerizacie bola 70 °C. Vysledky polymerizécie su uvedené v
tabulke 6.
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Tabulka 6

Priklady katalytickych systémov so Zr

Priklad pmol kokatalyzator mol Normalizovana'
katalyzatora /katalyzdtor katalyzatora ﬁéinnosf
na gram /mol katalyzatora
oxidu monoméru
kremi&itého x 10°
27 15,0 1,0 2,28 18300000
28 15,0 2,0 2,28 27200000
29 22,5 1,0 3,42 21600000
30 30 0,5 4,?6 13600000
31 30 1,0 4,56 11200000

! gee/ (MOlyoy -hodina)

Pre priklady 32 aZ 45 bolo mnoistvo nosia oxidu
kremi&itého potrebného na poZadované mnoZstvo metalocénu
rozdelené na dva rovnaké diely, ked katalyzator bol neseny na
jednej &asti a prislu3dné mnoZstvo kokatalyzatora bolo nesené na
druhej &asti. Dve ¢&asti, a to oxid kremiCity s obsahom
katalyzatora a oxid kremi¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré
boli obidva vo forme volne plavajuceho prasku, sa zmieSali a
prudko premieS§avali poas 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom
umiestnila do injektora katalyzidtora a injektovala sa do
reaktora.

Priklad 32
Priprava katalyzdtora na nosici

2 gramy oxidu kremicitého typu Davison 948 sa kalcinovali
pri teplote 500 °C podas 4 hodin pod inertnym prudom dusika.
Oxid kremi&ity sa potom preniesol do inertnej atmosféry
rukavicovej skrine, kde bol upraveny TEA. Oxid kremility sa
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suspendoval v suchom toluéne a pomaly sa k nemu pridalo 2,4
mmol TEA. MnoZstvo TEA, ktoré sa pridalo, zodpoveda pomeru
hydroxyl/TEA 1/1 (1,2 mmol TEA na gram oxidu kremi&itého). Oxid
kremi&éity sa potom niekolkokrat premyl toluénom, aby sa
odstranili akékolvek zvySkové rozpustné zlu€eniny hlinika,
ktoré pripadne vznikli poCas pbdsobenia TEA.

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n’-CsMe,SiMe,NCMes)Ti (n'-
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,1 gramu oxidu kremi&itého typu
Davison 948 upraveného postupom, ktory uZ bol v tomto priklade
opisany, a predvlhé&eného 200 pl suchého toluénu. Rozpustadlo sa
odparilo, ¢&im sa ziskal volne plavajuci prasok. Ziskany
katalyzator sa pridal do semivsidzkového reaktora pre plynnua
fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l-buténu 37,23
kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota pocas
polymerizacie bola 70 °C. Po injektovani katalyzatora do
reaktora nedo3lo k Ziadnej exotermickej reakcii. Po 30 mindtach
sa ziskalo 0,0 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené
v tabulke 7.

Priklad 33

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (m°-CsMe,SiMe,NCMe;)Ti (n'~
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremic¢itého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 pl
suchého toluénu. Rozpuitadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne
plavajuci praSok. 100 pl 0,005 M roztoku (0,5 pmol) B(CeFs)3 v
toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremiitého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 nl suchého toluénu.
Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci prasok.
Obidve &asti, a to oxid kremi&ity s obsahom katalyzatora a oxid
kremic¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne pléavajuceho prasku, sa zmieSali a prudko premieSavali
potas 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzatora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynna fézu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota pod&as polymerizécie bola 69 °c. Po injektovani
katalyzatora do reaktora nedoSlo k Ziadnej exotermicke]
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reakcii. Po 30 minutach sa =ziskalo 13,6 gramu polyméru.
Vysledky tohto pokusu st uvedené v tabulke 7,

Priklad 34

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n*-CsMe,SiMe,NCMes)Ti (n‘-
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremic¢itého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 nl
suchého toluénu. RozpusStadlo sa odparilo, ¢im sa ziskal volne
plavajuci prasok. 200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) B(CeFs)3 v
toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremi&itého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl suchého toluénu.
Rozpustadlo sa odparilo, ¢éim sa ziskal volne plavajuci prasok.
Obidve ¢asti, a to oxid kremi&ity s obsahom katalyzatora a oxid
kremidity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajiuceho prasku, sa zmieSali a prudko premieSavali
poas 5 sekiund aZ 10 sekund. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzadtora a injektovala sa do semivsaddzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota podas polymerizicie bola 66 °C. Po injektovani
katalyzdtora do reaktora do3lo pocas prvych 5 minat
polymerizacie k zvySeniu teploty o 4 °C a téa potom zostala
konstantnd na 70 °C pocdas celého pokusu. Po 30 mindtach sa
ziskalo 22,2 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu st uvedené v
tabulke 7.

Priklad 35

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n>-CsMe,;SiMe,NCMe;)Ti (n'-
CsHs) v toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremi&itého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 pl
suchého toluénu. Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne
plavajici prasok. 200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) B(CeFs)s3 Vv
toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremic¢itého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl suchého toluénu.
Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci prasSok.
Obidve &asti, a to oxid kremi&ity s obsahom katalyzatora a oxid
kremi¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajiceho prasku, sa zmie3ali a prudko premie3avali
podas 5 sekind aZ 10 sekiund. Zmes sa potom umiestnila do
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injektora katalyzatora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizacie bola 66 °C s tym, Ze sa zvy3ila o 4
°C exotermickou reakciou. Teplota potom zostala konStantna na
69 °C podas celej polymerizacie. Po 30 minitach sa ziskalo .25,5
gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené v tabulke 7.

Priklad 36

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n°-CsMe,SiMe,NCMe;)Ti (n*-
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremiitého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 pl
suchého toluénu. Rozpu3tadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne
plavajuci préasok. 400 pl 0,005 M roztoku (2 pmol) B(Ce¢Fs)s v
toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremicitého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl suchého toluénu.
Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci prasok.
Obidve Casti, a to oxid kremi&ity s obsahom katalyzatora a oxid
kremi&ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajiceho prasku, sa zmieSali a prudko premie3avali
podas 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzatora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Katalyzadtor sa injektoval pri teplote 67 °C s tym, Ze sa
zvy3ila o 2 °C exotermickou reakciou. Teplota sa potom zvySila
o dalZie 4 °C pod&as prvych 10 mindt polymerizécie a potom sa
po¢as zvySnych 20 mindt opat o 4 °C zniZila. Po 30 minutach sa
ziskalo 36,0 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu s uvedené v
tabulke 7.

Priklad 37

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n°-CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (n'-
CsHs) v toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremic¢itého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 pl
suchého toluénu. Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne
plavajici prasok. Katalyzator sa potom umiestnil do injektora
katalyzadtora a injektoval sa do semivsadzkového reaktora pre
plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, 1l-buténu
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37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota poé&as
polymerizacie bola 70 °C. Po 30 minutach sa ziskalo 0,0 gramu
polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené v tabulke 7.

Priklad 38

400 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n’-CsMesSiMe,NCMe;)Ti (n‘-
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremi&itého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 pl
suchého toluénu. Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne
plavajiaci prasSok. 100 pl 0,005 M roztoku (1 pumol) B(CeFs)3 Vv
toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremi¢itého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl suchého toluénu.
Rozpustadlo sa odparilo, ¢im sa ziskal volne plavajici prasok.
Obidve Casti, a to oxid kremidity s obsahom katalyzatora a oxid
kremi€ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajiuceho prasku, sa zmieSali a prudko premieSavali
poCas 5 sekiund aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzdtora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Katalyzator sa injektoval pri teplote 68 °C s tym, Ze sa
zvy§ila o 2 °C exotermickou reakciou. Teplota potom zostala
konstantnd na 70 °C polas celej polymerizacie. Po 30 minitach
sa ziskalo 8,8 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su uvedené
v tabulke 7.

Priklad 39

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n°-CsMe,SiMe,NCMe;)Ti (n'~
CsHg) Vv toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremicitého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 nl
suchého toluénu. Rozpustadlo sa odparilo, ¢im sa ziskal volne
plavajuci préasok. 50 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) B(CeFs)s Vv
toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremi&itého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl suchého toluénu.
Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci préasok.
Obidve ¢asti, a to oxid kremi¢ity s obsahom katalyzatora a oxid
kremi¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajiceho pradku, sa zmieSali a prudko premieSavali
poas 5 sekiund aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
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injektora katalyzadtora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Katalyzator sa injektoval pri teplote 68 °C s tym, Ze sa
zvy$ila o 1 °C exotermickou reakciou. Teplota potom zostala
konitantnd na 69 °C polas celej polymerizacie. Po 30 mindtach
sa ziskalo 4,0 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené
v tabulke 7.

Priklad 40

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (T]S-Cg,MeqSiMezNCMe;)Ti(n"—
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu Kkremi€itého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 ul
suchého toluénu. Rozpustadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne
plavajiaci prasok. 100 pl 0,005 M roztoku (2 pmol) B(CeFs); Vv
toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremiditého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 nl suchého toluénu.
Rozpustadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne plavajuci prasok.
Obidve &asti, a to oxid kremidity s obsahom katalyzatora a oxid
kremi¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajuceho prasku, sa zmieS3ali a prudko premieSavali
poZas 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzadtora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Katalyzator sa injektoval pri teplote 68 °C s tym, Ze sa
zvy$ila o 2 °C exotermickou reakciou. Teplota sa potom zvys8ila
na 74 °C podas prvych 10 minGit a potom sa poas zvySnych 20
minit opat zniZila na 69 °C. Po 30 minatach sa ziskalo 9,0
gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené v tabulke 7.

Priklad 41

400 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n*-CsMe,SiMe,NCMes) Ti (n'~
CsHs) v toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremiitého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 ul
suchého toluénu. Rozpuidtadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne
plavajuci prasok. 400 ul 0,005 M roztoku (2 pmol) B(CeFs)3 Vv
toluéne sa pridalo k 0,05 gramu oxidu kremi¢itého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl  suchého toluénu.
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Rozpustadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne plavajuci prasok.
Obidve Casti, a to oxid kremiity s obsahom katalyzatora a oxid
kremic¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne pléavajuceho prasku, sa zmie3ali a prudko premie3avali
poCas 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom umj:estnila do
injektora katalyzadtora a injektovala 'sa do semivsadzkového
reaktora pre plynni féazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,.80
kPa, 1l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Katalyzator sa injektoval pri teplote 66 °C. Teplota sa potom
zvy$§ila na 74 °C poéas dalZich 11 minit. Po 11 mindtach sa
ziskalo 5,5 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su uvedené v
tabulke 7.

Priklad 42

200 pl 0,005 M roztoku (1 pmol) (n°-CsMe,SiMe,NCMe;)Ti (n'-
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremicitého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 pl
suchého toluénu. Rozpustadlo sa odparilo, ¢€im sa ziskal volne
plavajuci préasok. 200 pl 0,005 M roztoku (2 -umol) B(CeFs); Vv
toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremi¢itého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl suchého toluénu.
Rozpustadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne plavajuci prasok.
Obidve Casti, a to oxid kremiCity s obsahom katalyzatora a oxid
kremi¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajiceho prasku, sa zmieSali a prudko premieSavali
poCas 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzdtora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynnu fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, 1-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Katalyzator sa injektoval pri teplote 70 °C s tym, Ze sa
zvySila o 2 °C exotermickou reakciou. Teplota potom =zostala
kondtantna na 72 °C polas celej polymerizacie. Po 30 minttach
sa ziskalo 11,1 gramu polyméru. Vysledky tohto pokusu su
uvedené v tabulke 7.

Priklad 43

200 pl 0,005 M roztoku (1 upmol) (n’-CsMe,SiMe,NCMe;)Ti (n*-
CsHg) v toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremicitého

upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 nl
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suchého toluénu. Rozpustadlo sa odparilo, ¢&im sa ziskal volne
plavajici présSok. 400 npl 0,005 M roztoku (2 pmol) B(C¢Fs); v
toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremicitého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 pl suchého toluénu.
Rozpustadlo sa odparilo, ¢im sa ziskal volne pléavajuci préasok.
Obidve ¢asti, a to oxiq kremi¢ity s obsahom katalyzatora a oxid
kremi¢ity s obsahom kokatalyzéfora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajuceho prasku, sa zmieSali a prudko premieSavali
po&as 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzatora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80
kPa, l-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizdcie bola 71 °C. Po injektovani
katalyzitora do reaktora nedo8lo k Ziadnej exotermickej
reakcii. Po 30 mindtach sa ziskalo 10,5 gramu polyméru.

Vysledky tohto pokusu sG uvedené v tabulke 7.
Priklad 44

200 pl 0,005 M roztoku' (1 umol) (n°-CsMe,SiMe,NCMe;)Ti (n'-
CsHg) Vv toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremi&itého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 nl
suchého toluénu. Rozpuitadlo sa odparilo, &im sa ziskal volne
plavajlici pré3ok. Katalyzdtor sa potom umiestnil do injektora
katalyzatora a injektoval sa do semivsadzkového reaktora pre
plynni fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654,80 kPa, l-buténu
37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa. Teplota poclas
polymerizacie bola 68 °C. Po 30 minutach sa ziskalo 0,0 gramu

polyméru. Vysledky tohto pokusu si uvedené v tabulke 7.

Priklad 45

400 pl 0,005 M roztoku (2 upmol) (n°-CsMe,SiMe,NCMe;) Ti (m*-
CsHg) Vv toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremiCitého
upraveného postupom, ktory bol opisany v priklade 32 v 200 pl
suchého toluénu. Rozpuitadlo sa odparilo, ¢im sa ziskal volne
plavajuci prasok. 400 upl 0,005 M roztoku (2 pmol) B(CeFs)s Vv
toluéne sa pridalo k 0,025 gramu oxidu kremiitého upraveného
postupom podla prikladu 32 v 200 ul suchého toluénu.
Rozpuitadlo sa odparilo, ¢im sa ziskal volne plavajuci prasok.
Obidve Casti, a to oxid kremi&ity s obsahom katalyzatora a oxid



- 81 -

kremi¢ity s obsahom kokatalyzatora, ktoré boli obidve vo forme
volne plavajiceho préasku, sa zmieSali a prudko premieSavali
pocas 5 sekind aZ 10 sekind. Zmes sa potom umiestnila do
injektora katalyzatora a injektovala sa do semivsadzkového
reaktora pre plynna fazu, ktory bol pod tlakom etylénu 1654, 80
kPa, 1-buténu 37,23 kPa, vodika 8,96 kPa a dusika 365,44 kPa.
Teplota po&as polymerizacie bola 69 °C. Po injektovani
katalyzatora do reaktora nedoSlo k Ziadnej exotermickej
reakcii. Po 30 mindtach sa ziskalo 18,3 gramu polyméru.
Vysledky tohto pokusu si uvedené v tabulke 7.
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Tabulka 7

Priklady oddelenych katalytickych systémov na nosici

Priklad  pmol kokatalyzator mol Normalizovana!
katalyzatora /katalyzator katalyzadtora u&innost
na graﬁ /mol katalyzéatora
oxidu monoméru
kremi&itého x 10°
32 10 0 0,130 0
33 10 0,5 0,130 27200000
34 10 1,0 0,130 44300000
35 10 1,0 0,130 51000000
36 10 2,0 0,130 72000000
37 20 0 0,130 0
38 20 0,25 0,260 8800000
39 20 0,25 0,130 8000000
40 20 0,5 0,130 18000000
41 20 _ 1,0 0,260 14500000
42 20 1,0 0,130 22200000
43 20 2,0 0,130 21000000
44 40 0 0,130 0
45 40 1,0 0,260 18300000

! gee/ (MOlkoy .hodina)

Priemyselnd vyuZitelnost

Prostriedky podla predkladaného vynalezu sU priemyselne

vyuZiteIné pri vyrobe polyolefinov s vysokym vytazkom.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob polymerizacie olefinového monoméru alebo olefinového
monoméru ,a jedného alebo viacerych komonomérov, ktorou vznika
polymér, vyznadujuci sa tym, e sa uskutoénuje v
polymeriza&nom reaktore v pritomnosti katalytického systému na
nosi¢i ur&enom na polymerizaciu olefinov, ktory je vyrobeny zo
zloZiek katalyzdtora pozostavajucich zo:

1) zloZky materidlu nosica, ktora pozostava z Jjedného alebo
viacerych dehydratovanych materidlov nosica,

2) zloiky metalocénového komplexu, ktord pozostédva z Jjedného
alebo viacerych metalocénovych komplexov pouZitych v
celkovom rozsahu mnoZzstva 0,1 pmol metalocénového
komplexu/gram zloZky materidlu nosica az 25 pmol
metalocénového komplexu/gram zloZky materiadlu nosica,

3) aktivatorovej zloZky, ktorad pozostédva =z Jjedného alebo
viacerych aktivatorov pouZitych v rozsahu molarnych pomerov
celkového mnoZstva mdélov aktivatora k celkovému mnoZstvu
metalocénového komplexu 0,5 aZ 2,5,

kde je katalyticky systém pouZity v koncentrécii v rozsahu
0,01 x 10" mol aktivneho katalyzdtora/mol monoméru aZ 6 x 107¢
mol aktivneho katalyzatora/mol monoméru a vysledky u€innosti
katalyzdtora su prinajmenSom 2,4 x 10’ g polyméru/mol

katalyzatora/hodinu.

2. Spésob polymerizadcie olefinového monoméru alebo olefinového
monoméru a jedného alebo viacerych komonomérov, ktorou vznika
polymér, vyznadujuci sa tym, e sa uskutochuje v
polymeriza&nom reaktore v pritomnosti katalytického systému na
nosi&i ur&enom na polymerizaciu olefinov, ktory je vyrobeny zo
zloZiek katalyzatora pozostavajucich zo:

1) zloZky materidlu nosida, ktora pozostava z Jjedného alebo.
viacerych dehydratovanych materialov nosica,

2) zloZky metalocénového komplexu, ktora pozostava z jedného
alebo viacerych metalocénovych komplexov, ktoré vSetky
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obsahuji ako centralny atém titédn, pouZitych v celkovom
rozsahu mnoZstva 0,1 pmol metalocénového komplexu/gram
zloZky materialu nosiCa aZ 25 umol metalocénového
komplexu/gram zloZky materidlu nosica,

3) aktivatorovej zloZky, ktora pozostava z Jjedného alebo
viacerych aktivatorov pouZitych v rozsahu molédrnych pomerov
celkového mnoZstva mbélov aktivatora k celkovému mnoZstvu

metalocénového komplexu 0,5 aZ 2,5,

kde vysledky uéinnosti katalyzitora su prinajmen3om 2,4 X 107
g polyméru/mol katalyzatora/hodinu.

3. Spdsob polymerizacie olefinového monoméru alebo olefinového
monoméru a jedného alebo viacerych komonomérov, ktorou vzniké
polymér, vyznacujuci sa tym, Ze sa uskutoénuje v
polymeriza&nom reaktore v pritomnosti katalytického systému na
nosi¢i urcenom na polymeriziciu olefinov, ktory je vyrobeny zo
zloZiek katalyzatora pozostavajicich zo:

1) zloZky materidlu nosi¢a, ktora pozostava z jedného alebo
viacerych dehydratovanych materiadlov nosica,

2) zloZky metalocénového komplexu, ktord pozostava z jedného
alebo viacerych metalocénovych komplexov, ktoré obsahuju
ako centralny atém titdn vo formdlnom oxida¢nom stave 2+,
pouZitych v celkovom rozsahu mnozstva 0,1 pmol
metalocénového komplexu/gram zloZky materidlu nosica aZ 25
pmol metalocénového komplexu/gram zloZzky materialu nosica,

3) aktivatorove]j zloZky,

kde vysledky G&innosti katalyzdtora su prinajmenSom 2,4 X 10’
g polyméru/mol katalyzétora/hodinu.

4. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 3, vyznalujuci sa
tym, Ze sa zloika metalocénového komplexu pouZiva Vv rozsahu
mnoZstva 0,3 umol/gram zloZky materi&lu nosi&a aZ 20 umol/gram
zloZky materialu nosica.

5. Spdésob podla naroku 4, vyznaujici sa tym, Ze sa zloZka
metalocénového komplexu pouZiva v rozsahu mnoZstva 1 pmol/gram
zlozky materidlu nosica aZ 20 pmol/gram zlozky materiédlu

nosica.
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6. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 5, vyznacujiuci sa
tym, Ze sa aktivatorovad zloZka pouZiva v rozsahu molarnych
pomerov k zloZke metalocénového komplexu 1 aZ 2.

7. Spbébsob podla naroku 6, vyznaCujuci sa tym, Ze sa
aktivatorova zloZka pouZiva v rozsahu molarnych pomerov k
2loZke metalocénového komplexu 1 aZ 1,5.

8. Spdésob podla naroku 1, vyznadujuci sa tym, Ze sa
katalyticky systém pouZiva v  reaktore v katalytickej
koncentracii v rozsahu 0,02 X 10°¢ mol aktivneho
katalyzatora/mol monoméru az 3 X 10°° mol aktivneho

katalyzdtora/mol monoméru.

9. Spdésob podla naroku 8, vyznafujuci sa tym, Ze sa
katalyticky systém pouZiva v  reaktore v katalytickej
koncentracii v rozsahu 0,05 x 107® mol aktivneho katalyzato-
ra/mol monoméru aZ 3 x 10°° mol aktivneho katalyzatora/mol

monomeéru.

10. Spoésob podla naroku 9, vyznafujuci sa tym, Ze sa
katalyticky systém pouZiva v  reaktore v katalytickej
koncentracii v rozsahu 0,1 x 10°° mol aktivneho katalyzato-
ra/mol monoméru aZ 3 x 107° mol aktivneho katalyzatora/mol

rmonoméru.

11. Spdésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 10, vyznacujuici
sa tym, Ze katalytickd G&innost je vy$3ia ako 4,8 x 10" g
polyméru/mol katalyzatora/hodinu.

12. Spdsob podla naroku 11, vyznacujuci sa tym, Ze katalyticka
uéinnost je vysSia ako 9,6 X 10’ g polyméru/mol katalyzato-
ra/hodinu.

13. Spdsob podla naroku 12, vyznadujuci sa tym, Ze katalyticka
uéinnost je vys53ia ako 14,4 x 10" g polyméru/mol katalyzato-
ra/hodinu.

14. Spdésob podla naroku 13, vyznalujuci sa tym, Ze katalyticka
G&innost je vy$3ia ako 24 x 10" g polyméru/mol  katalyzato-

ra/hodinu.
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15. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 14, vyznacujuci
sa tym, Ze zloZka metalocénového komplexu bola vyrobena s
pouZitim mono-Cp metalocénového komplexu.

16. Spdsob podla naroku 15, wvyznadujuci sa tym, Ze zlozka

metalocénového komplexu bola vyrobené s pouzitim
metalocénového komplexu vSeobecného vzorca (X):
Z
/\
L—M—X
(X)
kde

M je titan alebo zirkén vo formalnom oxidaénom stupni +2,

L je skupina, ktora obsahuje cyklicky delokalizovany aniénovy
n-systém, cez ktory Jje tato skupina viazand k M, a tato

skupina je zaroven viazana k Z,

Z je skupina viazand k M cez o-vdzbu, ktorad obsahuje bér a
¢leny 14. skupiny periodickej tabulky prvkov a tieZ obsahuje
prvok vybrany zo skupiny, ktora pozostava z dusika, fosforu,
siry a kyslika, ked tato skupina pozostadva aZ zo 60

nevodikovych atémov, a

X je neutrédlny konjugovany alebo nekonjugovany dién, nepovinne
substituovany jednou alebo viacerymi skupinami vybranymi =z
uhlovodikovych alebo trimetylsilylovych skupin, ked toto X
pozostava aZz zo 40 atémov uhlika a tvori m-komplex s M.

17. Spésob podla naroku 1 alebo podla naroku 2, vyznacujuci sa
tym, Ze mono-Cp metalocénovy komplex mé& ako centralny atom Ti

vo formalnom oxidac¢nom stave +3 alebo +4.

18. Spdésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 14, vyznalujuci
sa tym, Ze zloZka metalocénového komplexu bola vyrobena s

pouZitim bis-Cp metalocénového komplexu.

19. Spdsob podla naroku 18, vyznaCujuci sa tym, Ze =zlozka
metalocénového komplexu bola vyrobena s pouZitim premosteného

bis-Cp metalocénového komplexu.
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20. Spbdsob podla naroku 19, vyznadujuci sa tym, Ze zlozZka
metalocénového komplexu bola vyrobena s pouzZitim
metalocénového komplexu vSeobecného vzorca (XI):

Cpl
!\

kde

Cp', Cp? su nezavisle substituované alebo nesubstituované
indenyly alebo hydrogenované indenyly,

Y je jednovazbovy anidnovy ligand alebo je Y, dién,
M je zirkén, titan alebo hafnium a

Z je premostujuca skupina, ktora pozostava z alkylénu, ktory
pozostdva z 1 aZ 20 atémov uhlika alebo dialkylsilylu alebo
dialky}germylu alebo alkylfosfinu alebo alkylaminu.

21. Spésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 20, vyznacujuci
sa tym, Ze zloZka metalocénového komplexu bola vyrobena s
pouzitim jediného metalocénového komplexu.

22. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 20, vyznacujuci
sa tym, Ze zloZka metalocénového komplexu bola vyrobena s
pouZitim dvoch alebo viacerych metalocénovych komplexov, alebo
bola vyrobena s pouZitim prinajmen3Som jedného metalocénového
komplexu a prinajmenSom jedného nemetalocénového komplexu,
alebo bol katalyticky systém vyrobeny s pouZitim zloZiek
metalocénového komplexu z prinajmen3om dvoch z narokov 1 azZ 3.

23. Sposob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 22, vyznacujuci
sa tym, Ze zloZka materidlu nosia zah¥fia polymér, anorganicky
oxid, halogenid kovu, predpolymerizovany polymérny substrat

alebo ich zmes.

24. sSpbésob podla naroku 23, vyznaCujuci sa tym, Ze zloZka
materidlu nosi¢a zahrna anorganicky oxid.

25. Spdsob podla naroku 24, vyznadujuci sa tym, Ze zlozka

materialu nosi&a =zahfila oxid kremi¢ity, oxid hlinity, oxid
kremi¢ity - oxid hlinity alebo ich zmes.
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26. Spdsob podla naroku 25, vyznadéujlci sa tym, Ze =zloZka
materidalu nosia zahrfia oxid kremi¢ity, oxid hlinity, oxid
kremi¢ity - oxid hlinity alebo ich zmes, ktoré boli upravené
TiO,, Zr0O,, GeO,, B,0; alebo ich zmesou.

27. Spbésob podla naroku 23, vyznaéujlci sa tym, Ze zloZka
materidlu nosi&a zah¥iia polymér. |

28. Spbdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 27, vyznadujuci
sa tym, Ze aktivatorovad zloZka zahrifia kokatalyzéator.

29. Sposob podla naroku 28, vyznacdujuci sa tym, Ze
kokatalyzator je tris(pentafluérfenyl)boran, N-R?, N-
R'aniliniumtetrakis(pentafluérfenyl)borat, kde R*> a R' su
nezavisle substituované alebo nesubstituované nasytené

uhlovodiky, ktoré pozostdvaji 2z 1 aZ 8 atémov uhlika,
(R'R®NHCH3) * (CeH,OH) B (C¢Fs) 3~ alebo (R'R®NHCH3) ‘B (CeFs)s”, kde R' a R?
si nezavisle substituované alebo nesubstituované nasytené
uhlovodiky, ktoré pozostéavaju z 12 aZ 30 atémov uhlika.

30. Spdésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 29, vyznadujuci
sa tym, Ze katalyticky systém bol vyrobeny tak, Ze obsahuje
alumoxan v neaktivujicej koncentracii.

31. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 29, vyznacujici
sa tym, Ze katalyticky systém bol vyrobeny tak, Ze neobsahuje

alumoxéan.

32. Spbosob podIa ktoréhokolvek z narokov 1 aZz 31, vyznacujuci
sa tym, Ze jedna alebo viacero zloZiek katalyzatora alebo
kokatalytického systému ako celku bola predpolymerizovana.

33. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 32, vyznacujuci
sa tym, Ze etylén je monomér a komonomér je propén, l-butén,
l-pentén, 4-metylpent-1l-én, l-hexén, l-heptén, 1l-oktén, l1-no-
nén, l-decén, 1,7-oktadién, 1,5-hexadién, 1,4-pentadién, 1,9-
dekadién, etylidénnorbornén, styrén, metylstyrén alebo ich

Zmes.

34. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 32, vyznacujuci
sa tym, Ze propén je monomér a komonomér je etylén, 1l-butén,
l-pentén, 4-metylpent-1-én, l-hexén, l-heptén, 1l-oktén, l1-no-
nén, l-decén, 1,7-oktadién, 1,5-hexadién, 1,4-pentadién, 1,9-
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dekadién, etylidénnorbornén, styrén, metylstyrén alebo ich

znmes.

35. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 34, vyznafujuci
sa tym, Ze spoésob je kontinudlny spdsob uskutoliiovany v
jedinom reaktore pre plynnu fazu.

36. Spésob podla naroku 35, vyznadujuci sa tym, ‘Ze sa spdsob
uskuto&iiuje v reaktore pre plynni fazu, ktory pracuje v
kondenzaénom reZime.

37. Spdésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 a% 34, vyznacujuci
sa tym, Ze spbésob je kontinudlny spdsob uskutociiovany v

jedinom reaktore pre suspenziu.

38. Spdsob podla ktoréhokolvek z nérokov 1 aZ 34, vyznacujuci
sa tym, Ze sa spdsob uskuto&fuje v dvoch alebo viacerych
reaktoroch, nepovinne v pritomnosti jedného alebo viacerych
pridavnych metalocénovych alebo nemetalocénovych katalytickych
systémov.

39. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 38, vyznalujuci
sa tym, Ze sa polymér vyraba v reaktore v reak&nej zb6ne, ktora
ma teplotu 60 °C alebo vy33iu.

40. Spbésob podla naroku 39, vyznadujuci sa tym, Ze sa polymér
vyradba v reaktore v reak&nej zéne, ktord ma teplotu 70 °C

alebo vys3iu.

41. Spdésob podla naroku 40, vyznadujuci sa tym, Ze sa polymér
vyrdba v reaktore v reakénej zbne, ktora ma teplotu 80 °C

alebo vys3iu.

42. Spbésob podla ktoréhokolvek z nérokov 1 azZ 41, vyznacujuci
sa tym, Ze polymerizacia je kopolymerizdcia etylénu alebo
propylénu ako monoméru a jedného alebo viacerych a-olefinovych
komonomérov v moldrnom pomere komonoméru k monoméru, ktory je
nizsi ako 0,1.

43, Spdésob podla néaroku 42, vyznacujiuci sa tym, Ze
polymerizacia je kopolymerizacia etylénu alebo propylénu ako
monoméru a jedného alebo viacerych a-olefinovych komonomérov
v molarnom pomere komonoméru k monoméru, ktory je nizsi ako
0,05.
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44, Spdsob podla néaroku 43, vyznadujici sa tym, Ze
polymeriza&cia je kopolymerizacia etylénu alebo propylénu ako
monoméru a jedného alebo viacerych oa-olefinovych komonomérov
v molarnom pomere komonoméru k monoméru, ktory je niZSi ako
0,02.

45. Spbsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 44, vyznacdujuci
sa tym, Ze polymerizalny reaktor obsahuje vodik v molarnom

> v s

pomere vodika k monoméru, ktory je niZsi ako 0,05.

46. Spbésob podla naroku 45, vyznadujuci sa tym, Ze
polymerizac¢ny reaktor obsahuje vodik- v molarnom pomere vodika
k monoméru, ktory je nizZsi ako 0,02.

47. Spbésob podla naroku 46, vyznadujici sa tym, Ze
polymerizalny reaktor obsahuje vodik v moladrnom pomere vodika

k monoméru, ktory je niZsi ako 0,01.

48. Spbsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 47, vyznadujuci
sa tym, Ze hustota polyméru je 0,85 aZ 0,98, molarny pomer
komonoméru k monoméru je niZ3i ako 0,1, pomer vodika Kk
monoméru je niZ3i ako 0,05 a prostriedok sa vyraba vlreaktore
v reaké&nej zéne, ktora ma teplotu 70 °C alebo vysSiu. :

49. Spdsob podla naroku 1 aZ 48, vyznadujuci sa tym, Ze hustota
polyméru je 0,910 aZ 0,925, molarny pomer komonoméru k
monoméru je niZ§i ako 0,02, pomer vodika k monoméru je niZsi
ako 0,02 a prostriedok sa vyrdba v reaktore v reakénej zbne,
ktord ma teplotu 70 °C alebo vy§siu.

50. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 49, vyznacujici
sa tym, Ze sa katalyticky systém vyraba mimo reaktora tak, Ze
sa zmie3aju katalyzadtorové zloZky v akomkolvek poradi, a to
bud mokrym spdsobom nandSania alebo suchym spésobom nanéSania.

51. Spésob podla ktoréhokolvek z nérokov 1 aZz 50, vyznacujuci
sa tym, Ze sa katalyticky systém vyrdba mimo reaktora a tento
spésob zahrna:

1) umiestnenie jedného alebo viacerych metalocénovych
komplexov na jednotlivé ¢&asti nosica metalocénu zloZky
materidlu nosiéa alebo na v3eobecny metalocénovy nosi¢,
¢im vznikne jedna alebo viacero jednotlivych zloZiek

metalocénového komplexu na nosici;
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2) umiestnenie jedného alebo viacerych kokatalyzatorov na
jednotlivé &asti nosi&a kokatalyzatora zloZky materialu
nosi¢a alebo na v3eobecny kokatalyzatorovy nosié&, &im
vznikne jedna alebo viacero jednotlivych zloZiek

kokatalyzatora na nosici;

3) spojenie jednej alebo viacerych metalocénovych zloZiek =z
bodu 1) a kokatalyzatorovych zloZiek 2z bodu 2) \'
akomkolvek poradi tak, Ze katalyticky systém vznikne pred
jeho umiestnenim do reaktora alebo

4) vloZenie jednej alebo viacerych jednotlivych
metalocénovych zloZiek na nosi¢i z bodu 1) a jednotlivych
kokatalyzatorovych zloZiek na nosi¢i z bodu 2) jednotlivo
do reaktora.

52. Katalyticky systém na nosi&i urCeny na polymerizacie
olefinov, ktory je vyrobeny zo zloZiek katalyzatora, ktoré
pozostavaju zo:

1) zloZky materidlu nosi&a, ktora pozostdva z jedného alebo

viacerych dehydratovanych materidlov nosica,
2) zloZky metalocénového komplexu a
3) aktivatorovej zloZky,

kde sa zloZka metalocénového komplexu pouZiva v mnoZstve 0,1
pmol na gram zloZky materidlu nosi&a aZ 25 pmol na gram zloZky
materidlu nosica, kokatalyzadtor alebo aktivatorova zloZka sa
pouZiva v rozsahu molarnych pomerov aktivatorovej =zloZky k
zloZke metalocénového komplexu 0,5 aZ 2,5 a ked sa katalyticky
systém pouZiva v reaktore na polymerizaciu Jjedného alebo
viacerych olefinovych monomérov tak, Ze vznika polymér,
pouZiva sa tento katalyticky systém v koncentracii v rozsahu
0,01 x 10°° mol aktivneho katalyzatora/mol monoméru aZ 6 x 107°
mol aktivneho katalyzdtora/mol monoméru a vysledky ucinnosti
katalyzatora si prinajmendom 2,4 x 10’ g polyméru/mol
katalyzatora/hodinu.

53. Katalyticky systém, vyznadujuici sa tym, Ze zahfiia:

a) metalocénovi zlozku, ktorad pozostava z Jjedného alebo
viacerych metalocénovych komplexov nesenych na
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jednotlivych nosi&och metalocénu alebo na vSeobecnom

nosiéi metalocénového komplexu a

b) kokatalyzatorovi zloZku, ktorad pozostadva z Jjedného alebo
viacerych kokatalyzatorov alebo aktivatorov nesenych na
jednotlivych nosi&och kokatalyzatora alebo na vSeobecnom
nosici kokatalyzatora, kde prinajmen3om jeden z
kokatalyzatorov alebo aktivatorov je nealumoxanovy

neidénovy kokatalyzator alebo aktivator.

54. Katalyticky systém podla naroku 53, vyznalujuci sa tym, Ze
kazdy z nosiéov nezavisle =zahfiha polymér, anorganicky oxid,

halogenid kovu alebo ich zmes.

55. Katalyticky systém podla naroku 54, vyznacujlici sa tym, Ze
jeden alebo viacero nosifov zahffia anorganicky oxid.

56. Katalyticky systém podla naroku 55, vyznadujuci sa tym, Ze
jeden alebo viacero nosidov zahriha oxid kremi&ity, oxid

hlinity, oxid kremi&ity - oxid hlinity alebo ich zmes.

57. Katalyticky systém podla naroku 56, yyznaéujﬁci sa tym, Ze
jeden alebo viacero nosiéov zahria oxid kremic¢ity, oxid
hlinity, oxid kremi&ity - oxid hlinity alebo ich zmes, ktora
bola upravena TiO,, Zr0O,, GeO,, B,0; alebo ich zmesou.

58. Katalyticky systém podla naroku 53, vyznafujuci sa tym, Ze
vietky kokatalyzatory alebo aktivatory si nealumoxanové

neiénové kokatalyzatory alebo aktivatory.
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