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Alumoxany s C,-Cjralkylovymi skupinami mohou byt
vyhodné pouZity v kompozicich nosi¢ového katalyzitoru
polymerace olefind, zahrnujiciho déle nosi€ a metalocen
pfi¢emZ podklad, zahrnujici porézni nosi¢ predem nebo
bezprostiedné pted zahajenim polymerace olefini se uvede do
styku v jakémkoli potadi popfipadé s a) organokovovou
slou¢eninou obecného vzorce R;MX,., kde R je stejné nebo
rozdilné a znamena C,.jalkylovou skupinu, M je kov 1., 2.,
12. nebo 13. skupiny periodické soustavy, X je stejné nebo
rozdilné a znamend atom halogenu, atom vodiku,
hydroxylovou skupinu nebo C;-Cghydrokarbyloxyskupinu, 1
je 1, 2 nebo 3, v je oxida&ni stupeti kovu M, a alespoii s b)
metalocenem obecného vzorce (CpY)nM X ¢ Z,. kde CpY je
stejné nebo rizné a znamend zbytek vybrany ze skupiny
zahrnujici mono- nebo polysubstituovany kondenzovany nebo
nekondenzovany homo- nebo heterocyklicky
cyklopentadienylovy, indenylovy, tetrahydroindenylovy,
fluorenylovy nebo oktahydrofluorenylovy ligand, ktery je
substituovan na cyklopentadienylovém kruhu alespoti jednim
substituentem Y, kterym je -OR’, -SR’, -NR’,, -CR’,= nebo
PR, kde R’ je stejné nebo riizné a znamena tri-C;-
Cshydrokarbylsilylovou skupinu nebo tri-C;-
Cshydrokarbyloxysilylovou skupinu, M’ je pfechodovy kov 4.
skupiny periodické soustavy, navdzany na ligand CpY alespott

Cshydrokarbylsilylovou skupinu nebo dva X" spolu tvofi kruh,
7 je mistkovy atom nebo skupina mezi dvéma ligandy CpY
nebo jednim ligandem CpY a pfechodovym kovem M", m je 1
nebo 2, 0 je 0 nebo 1 an je 4-m, jestlize Z je miistek mezi
dvéma ligandy CpY, nebo n je 4-m-o, jestliZe Z je mistek
mezi jednim ligandem CpY a pfechodovym kovem M, a ¢)
alumoxanem obecného vzorce 3, kde R aR"" * jsou stejné
nebo rizné a znamenaji C,-Cjpalkylovou skupinu a p je celé
¢islo mezi 1 a 40, a ziské se kompozice nosidového
katalyzatoru polymerace olefind.
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Kompozice nosi&ového katalyzatoru polymerace olefinu

Oblast techniky

Vynalez se tykd zphsobu pIipravy kompozice nosicového
katalyzétoru polymerace olefint, zahrnujici podklad, popfipadé
ofetfeny organokovovou slouceninou, metalocenem a alumoxanem.
Vynédlez se rovné&Z tyka kompozice nosicového katalyzatoru
polymerace olefint, ptipravené timto zpisobem, a pouzZiti
takové kompozice nosicového katalyzatoru pro polymeraci

alesponi jednoho olefinu.

Dosavadni stav techniky

V mnoha postupech polymerace olefintd s pouZitim
.~ katalyzdtoru jednoho mista Je zadouci katalyzator nanést na
nosi& nebo podklad. Takové kompozice nosidového katalyzatoru
obvykle obsahuji metalocen a alumoxan, nanesené na nosi&i

z anorganického oxidu, jako je silika a/nebo alumina.

Nap¥iklad WO 96/00243 popisuje zpisob vyroby kompozice
nosidového katalyzdtoru misenim mistkového bis-indenylového
metalocenu a alumoxanu v rozpoudtédle za vzniku roztoku a pak
smisenim tohoto roztoku a porézniho podkladu, pificemZ celkovy
objem roztoku je men3i neZ objem, pIi kterém vznikd suspenze.
Typickym pouzivanym podkladem byla predehtatd silika MS 948
(Grace) a typickym alumoxanem geluprosty methylalumoxan (MAO),

které oba byly pouZity ve v8ech prikladech.

Podle S. Srinvasa Reddy, Polymer Bulletin, 36 (1996) 317-
323, byla ucinnost tetraisobutyldialumoxanového kokatalyzatoru
pri polymeraci ethylenu zretelné nizsi nez aktivita
metylalumoxanového kokatalyzéatoru. To potvrzuje drivejsi
vieobecné min&ni, Ze pouze methylalumoxan jako kokatalyzator
poskytuje uspokojivou katalytickou aktivitu p¥i polymeraci

ethylenu.
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V této prihldsce se popisuje katalyticky systém, kde
kompozice katalyzatoru zahrnuje podklad, popfipadé oSet¥eny
organokovovou slouleninou, metalocenem a alumoxanem. Nyni bylo
zjisténo, Ze pokud se p¥i polymeraci pouZije podklad z oxidu
hliniku a metalocen s alespon jednim silylovym substituentem
v cyklopentadienylovém kruhu s alumoxanem jako vnéjsim
kokatalyzatorem, za pouZiti zndmych metod nesplfiuje morfologie
polymeru poZadavky. Pokud se jako vnéjsi kokatalyzator pouZije
alumoxan s velkou velikosti molekuly, jako
hexaisobutylalumoxan, obtiZné€ rovnomérné difunduje do velmi
porézni <Céastice katalyzdtoru, coZ zplsobuje, Ze polymerace
zaCcina z povrchu cCastice katalyzatoru, kde je alumoxan schopen
aktivovat metalocen. ProtoZe polymerace zadind ©pouze na
povrchu Castice katalyzatoru, dochéazi k nekontrolovanému
rozpadu katalyzdtoru a vznikéd vysoké nebezpedi ucpani reaktoru
a vzniku nehomogenniho polymeru. RovnéZ kdyZ se jako vné&jsi
kokatalyzator pouZije alumoxan o vysoké molekulové hmotnosti
v procesu v plynné fazi, dochdzi k tendenci rozpoudté&dla
alumoxanu odpafovat se za vzniku pevného alumoxanu. JestliZe
kokatalyzator ztuhne, nemlZe vstupovat do pdérll metalocenového
katalyzatoru a prestane byt schopen aktivovat metalocenové

slouceniny.

Ucelem vyndlezu je zlep3it kvalitu produktu pri
polymeraci olefind, kdy se pouzZivaji metaloceny s alespon
jednim silylovym substituentem v cyklopentadienovém kruhu
s nekovovym alumoxanem. Konkrétné je ucelem vyndlezu nalézt
kompozici katalyzadtoru polymerace olefind zahrnujici metalocen
s alespon jednim silylovym substituentem na
cyklopentadienylovém kruhu a C;-Cppalkyl-alumoxan, ktery mé
komeréné& uspokojivou aktivitu p#i vyrobé& homopolymerd a
kopolymerl olefini. DalSim cilem vyndlezu je nalézt kompozici
nosic¢ového katalyzdtoru polymerace olefind pro pouziti p¥Fi
polymeracich v plynné fazi, suspenzni fazi nebo

kapalné/roztokové fazi.




Tyto cile vyndlezu spliuje novy zpusob pfipravy kompozice
nosi¢ového katalyzatoru polymerace olefin(, zahrnujici porézni
nosic, poptipadé oSettreny organokovovou slouceninou,
metalocenem a alumoxanem. PouZije-1li se alkylovany metalocen,
nemusi byt nosic¢ oSetfen organokovovou sloudeninou. Porézni
nosi¢ prednostné tvori anorganicky oxid, nejvyhodné&ji oxid
kfemic¢ity. Narokovany zpUsob spocivd v zdsadé v tom, Ze se
podklad, zahrnujici pevnou slouceninu, kterd je poréznim
nosiCem, predem nebo bezprostfedné p¥ed =zahdjenim polymerace

olefind impregnuje v jakémkoli pofadi poptipadé
a) organokovovou slouleninou obecného vzorce 1
RiMXy-1 (1)

kde R je stejné nebo rozdilné a znamend C;-Cjpalkylovou skupinu,
M je kov 1., 2., 12. nebo 13. skupiny periodické soustavy
(IUPAC 1990), X Jje stejné nebo rozdilné a znamend atom
halogenu, atom vodiku, hydroxylovou skupinu nebo Ci-
Cghydrokarbyloxyskupinu, 1 je 1, 2 nebo 3, v je oxida&ni stupen

kovu M,
a komplexnim roztokem alespon
b) metalocenu obecného vzorce 2
(CpY) uM’ X" nZo (2)

kde CpY je stejné nebo rlzné a znamend mond— nebo
polysubstituovany kondenzovany nebo nekondenzovany homo- nebo
heterocyklicky cyklopentadienylovy, indenylovy,
tetrahydroindenylovy, fluorenylovy nebo oktahydrofluorenylovy
ligand, pfic¢emZz tento ligand je kovalentné& substituovdn na
cyklopentadienylovém kruhu alespoili Jjednim substituentem Y,
kterym je zbytek -OR', -SR', -NR';, -CR'= nebo -PR‘;, kde R' je
stejné nebo rGzné a znamend tri-C;-Cghydrokarbylsilylovou
skupinu nebo tri-C;-Cghydrokarbyloxysilylovou skupinu, M' je
pfechodovy kov 4. skupiny periodické soustavy a je navadzadn na

ligand CpY alespon jednou vazbou n5, X' je stejné nebo rtzné a




snamend atom vodiku, atom halogenu, C;-Cghydrokarbylovou
skupinu, C;-Cghydrokarbylheteroatomovou skupinu nebo tri-C;-
Cghydrokarbylsilylovou skupinu nebo dva X' spolu tvofi kruh,
Z je mstkovy atom nebo skupina mezi dvéma ligandy CpY nebo
jednim ligandem CpY a pfechodovym kovem M', m je 1 nebo 2, o
je 0 nebo 1 a n je 4-m, jestliZe mistek Z neni pritomen nebo Z
je mistek mezi dvéma ligandy CpY, nebo n je 4-m-o, jestliZe

7z je mistek mezi jednim ligandem CpY a pfechodovym kovem MY, a

c) alumoxanu obecného vzorce 3
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kde R“ a R“' jsou stejné nebo rizné a znamenaji C;-Cialkylovou

skupinu a p je celé &islo mezi 1 a 40,

a ziskd se kompozice nosicového katalyzadtoru polymerace

olefint.

Ve stupni (a) miZe Dbyt podklad oSetfen napfiklad
alkylhlinikem za uUZelem alkylace. JestliZe se vSak pouZiva
alkylovand metalocenova slougenina, neni alkylace podkladu
nutna. JestliZe se pouZiva alkylovany metalocen, je vyhodné
podklad tepeln& oSetfit pro odstranéni né&kterych hydroxylovych

skupin z povrchu castice nosice.

Pod pojmem mono- nebo polysubstituovany se mini, Ze kromé
uvedeného substituentu Y mohou byt v kruzich liganda CpY

popripadé& pfitomny daldi substituenty.
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Vyrazem kondenzovany nebo nekondenzovany se mini, 3e
kterykoli kruh v téchto ligandech mbZe byt kondenzovany nebo
nekondenzovany, tj. mit s alespoil jednim dal3im kruhem

spolecné alespon dva atomy.

Pod pojmem homo- a heterocyklicky se mini, Ze kterykoli
kruh v téchto ligandech miZe mit pouze kruhové atomy uhliku
(homo- nebo isocyklicky) nebo miZe mit jiné neZ uhlikové atomy

kruhu (heterocyklicky).

Bylo tudiZ zji3téno, Ze C,-Cppalkylalumoxan (tj. ne-
methyl-alumoxan) miZe byt Gspé3né pouZit jako  wvnit#ni
koaktivator, jestliZe se na podklad zahrnujici porézni nosié&
plsobi roztokem metalocenu s alespoii jednim silylovym
substituentem na cyklopentadienovém kruhﬁ a alumoxanem na jiné
nez methylalumoxanové béazi. Je vyhodné  nejprve &éastice
porézniho noside o3etf¥it organokovovou sloudeninou za u&elem
alkylace povrchu cCéastice. To vSak neni t¥eba, pouZije-li se

alkylovany metalocen.

Podle neomezujiciho modelu pfesunuje elektronovy par
substituentd cyklopentadienylového kruhu s dvojnou vazbou svij
zaporny néboj a napomahad ionizaci metalocenu, &imZ se posili
kationtovy charakter (deficit elektronové hustoty)
pfechodového kovu M. Tim se zlep3i katalytickad interakce mezi
metalocenem a alumoxanem a umoZni se pouZiti vy33ich alumoxand,

napriklad vyse uvedeného vzorce 3.

Obecné& je moZno podklad uvadét do styku se sloudeninami
(b) a (c¢) a popfipadé (a) v jakémkoli po¥adi. Podklad mliZe byt
tedy napfiklad impregnovan roztokem v3ech t¥i slou&enin (a),
(b) a (c¢), prednostné nejprve slouleninou (a) a pak roztokem

obsahujicim slouceninu (b) a sloudeninu (c).

Podle jednoho provedeni vyndlezu se kontakt podkladu se
slouceninami (a), (b) a (c) provadi tak, Ze se nejprve uvede
do styku podklad s roztokem uvedené organokovové sloudeniny

(1) a pak s roztokem obsahujicim uvedeny metalocen (2) a




uvedeny alumoxan (3). V Jjednom vyhodném provedeni vynalezu
probihd kontakt aj;) wuvedenim podkladu do styku s roztokem
uvedené organokovové slouceniny (1) a odstranénim supernatantu,
b;) uvedenim produktu stupné a; do styku s komplexnim roztokem
uvedeného metalocenu vzorce (2) a uvedeného alumoxanu vzorce

(3) a odstranénim supernatantu.

JestliZe se podklad uvddi do styku se sloucdeninami a, b
a c v kapalné formé&, napriklad ve formé& roztoku, madZe wvznikat
suspenzni nebo nesuspenzni produkt. Je vSak vyhodné podklad
impregnovat kapalinou, jejiZ objem je men3i neZ p¥i jakém se
tvori suspenze. To znamend, Ze objem této kapaliny je niZsi

neZ nebo pribliZné rovny objemu pdérti podkladu.

Podkladem pouzZivanym pfi zplsobu podle vyndlezu Jje
porézni nosi¢, prednostné anorganicky oxid, nap¥iklad c&isty
oxid k¥emicity. Podle vynadlezu poskytuje nosic¢ s porézhimi
Casticemi  polymeradni katalyzétofy s vysokou -uGcinnosti,
jestliZe se kombinuje s Cz—Cuélkylalumoxanem vzorce 3 a
metalocenem vzorce 2. Materidlem nesoucim tuto pevnou
slouédeninu mhZe byt Jjakykoli inertni porézni éésticovy
materidl, véetné_siliky; NejVYhodnéjéi nosi¢ zahrnuje porézni
oxid kfemicity, ktery byl zah¥at na teplotu mezi 90 a 1000 °C.
Oxid k¥emi&¢ity, pfednostné Zihand silika, je ptrednostné ve
form& ¢astic s primérem mezi 10 a 500 pm, nejvyhodné&ji mezi 20
a 200 pm, nebo je na nich nanesen. Specificky povrch oxidu
k¥emicitého je podle jednoho provedeni vynéleiu mezi 50 a 600
m?/g, ptednostnd mezi 100 a 500 m?/g. Promé&rny objem péra je
obvykle mezi 0,5 a 5,0 ml/g, prednostné mezi 1,0 a 2,5 ml/g.
Promé&rny primér pdrl je nap¥iklad 100 a? 500 A, prednostné
priblizné& 200 A.

Podle jednoho provedeni wvyndlezu se podklad uvadi do

styku s organokovovou slou¢eninou obecného vzorce 1

RiMX-1 (1)




kde R je stejné nebo rozdilné a znamena C;-Cipalkylovou skupinu,
M je kov 1., 2., 12. nebo 13. skupiny periodické soustavy, X
je stejné nebo rozdilné a znamend atom halogenu, atom vodiku,
hydroxylovou skupinu nebo C;-Cghydrokarbyloxyskupinu, 1 je 1, 2

nebo 3 a v je oxidaéni stupen kovu M.

Podle neomezujiciho teoretického modelu organokovova
slouCenina nanesend na materidl nosice, alkyluje povrch nosice,
ktery pak alkyluje kov metalocenové sloucCeniny. Je-11
metalocenovd sloucCenina jiZ alkylovana, neni nutnd alkylace
nosice. Tyto alkylované siloxy-substituované metaloceny se
projevuji v Uspé€3ném pouZivadni jinak slab& aktivnich vy&sich
alumoxant.

Ci~-Cioalkylovou skupinu R ve vzorci 1 tvo¥i wvyhodné& C;-
Cealkylova skupina a zejména C1—C4alkylové "skupina. Pri
definovani M pomoci skupin periodické soustavy se pouzivad novy
systém (IUPAC 1990). Prednost se dava kovim M z period 1 a? 4

periodické soustavy.

Pokud se vyskytuje, znamena X ve vzorci 1 atom halogenu,
atom vodiku, hydroxyskupinu nébo hydrokarbyloxyskupinu. Podle
jednoho provedeni vyndlezu se podklad uvddi do styku, neni-1li
metalocen 'obecného vzorce 2 alkylovan, s organokovovou
slouCeninou obecného vzorce 1, kterou je jeden &len skupiny
zahrnujici Ci-Cyoalkyllithium, C1-Cipodialkylho¥&ik nebo Cl?
Ciotrialkylhlinik a zejména C;-Cetrialkylhlinik, jako Jje
trimethylhlinik (trimethylaluminium, TMA). KdyZ se podklad
uvadi do styku s organokovovou slouleninou, je vyhodné, je-1li
organokovova sloudenina vzorce 1 ponofena do uhlovodikového
média, nejvyhodné&ji na béazi C4;-C;9 uhlovodiku, nebo v ném
rozpuSténa. Hmotnostni pomér mezi p¥fidavanou organokovovou
slouCeninou, pocitanou Jjako trimethylhlinik, a podkladem
zavisi na ploSe povrchu, objemu a priméru pdru, podtu a typu
povrchovych hydroxyld. Podle jednoho provedeni je mezi 0,1 a

10, vyhodnéji mezi 0,2 a 2 a nejvyhodnéji mezi 0,3 a 1,5. Po




kontaktnim stupni se zbyla nezreagovana organokovova
slouCenina vyhodné odstrani spolu s pfipadnym uhlovodikovym

médiem, naceZ se pop¥ipadé provadi promyvani.

Podle zplsobu podle vyndlezu se podklad uvddi do styku
s metalocenem obecného vzorce 2. Je  vyhodné, jestlize
metalocen obecného vzorce 2 mad jako skupinu R' substituentu Y
skupinu tri-C;-Cghydrokarbylsilylovou nebo tri-C;-
Cghydrokarbyloxysilylovou. Zv143t vyhodné tri-Ci~
Cghydrokarbylsilylové skupiny jsou skupiny schopné m interakce
s atomem O, S, N nebo P ve skupiné Y. Nejvyhodnéjsi jsou tri-
Ci-Cgalkylsilylové skupiny, kde alespoifi jeden z C;-Cgalkyll je
rozveétvend C3;-Cgalkylova skupina, jako je isdpropyl, isobutyl,
sek.butyl, terc.butyl, isoamyl, sek.amyl, terc.amyl, isohexyl,
sek. hexyl nebo terc.hexyl. Vyhodnymi skupinami na kFfemikovém

atomu jsou rovnéZ cyklické alkyly a aryly.

Podle jednoho provedeni vyndlezu je v metalocenu vzorce 2
pouze jeden ligand CpY, ktery Jje pfednostnév vazan na
pfechodovy kov M' jak vazbou ms, tak mistkem 2, prednostné

obsahujicim heteroatom.

Metalocen obecného vzorce 2 md vSak nejvyhodné&ji dva
ligandy CpY¥, tj. m je 2. Podle jesté thodnéjéiho provedeni
jsou oba ligandy CpY navzadjem spojeny mlstkovym dvouvaznym
atomem nebo skupinou Z majici alespoil jeden atom Feté&zce,
kterym Jje atom uhliku, k¥femiku, kysliku, siry, dusiku nebo
fosforu. Nejvyhodnéji je v metalocenu obecného vzorce 2 m=2,

pric¢emZ Z je ethylenovy nebo silylenovy mistek.

Pfechodovy kov M' skupiny 4 periodické soustavy v obecném
vzorci 2 je Ti, Zr nebo Hf, vyhodnéji Zr nebo Hf a zejména Zr.

Valence nebo oxidadni stupenl M' je 4.

Ve vySe uvedené definici X' hetercatom znamend -0-, -S-,

-N- nebo —-P-.




Vyhodnym atomem nebo skupinou X' metalocenu vzorce 2 de
atom halogenu a/nebo C;-Cghydrokarbylovd skupina. Nejvyhodnéji
je X' chlor a/nebo methyl. Pocet atoml nebo skupin X', tj. ,n"“,

je prednostné 1 aZz 3, vyhodné 2 s ohledem na vy3e uvedené

omezeni pro pfipad, kdy Z je mustek mezi CpY a M*‘.

zvlast vyhodnymi metaloceny obecného vzorce 2 jsou

slou€eniny strukturniho vzorce 4

<€9>\(Rv)4 o (4).

kde Y; a Y, jsou stejné nébo rizné a znamenaji atom vodiku,
atom halogenu, acylovou skupinu, acyloxyskupinu, Ci-
Ciohydrokarbylovou skupinu, zbytek -OR‘, -SR‘, ~-NR', -C(H nebo
R')= nebo PR';, kde R' je tri-C;-Cghydrokarbylsilylovd skupina,
s podminkou, Ze alespon jeden ze substituentl Y; a Y, je jeden
z uvedenych zbytkd -OR', =-SR', -=NR', =-CR'‘= nebo PRY,, Z je
dvouvazny atom nebo skupina s alespon jednim feté&zcovym atomem,
kterym je atom uhliku, kfemiku, kysliku, siry, dusiku nebo
fosforu, vyhodné 1 aZi 4 *feté&zcovymi atomy uhliku a/nebo
k¥emiku, RY je stejné nebo rdzné a =znamend atom vodiku, atom
halogenu, C;-Cjghydrokarbylovou skupinu nebo soucdst kruhu nebo
Ci1-Ciohydrokarbyloxyskupinu, M' znamend Ti, Zr nebo Hf a X;' a

X' jsou stejné nebo ruzné a znamenaji atom halogenu nebo C;-
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Cshydrokarbylovou skupinu. Podle vyndlezu jsou poufitelné i

analogické 4,5,6,7-tetrahydroindenylové derivaty.

Reprezentativnim metalocenem vzorce 2 je ethylen-bis-(2-

terc.butyldimethylsiloxyindenyl) zirkoniumdichlorid.

PouZivaji-1li se <chirdlni metaloceny, mohou byt pro
pripravu vysoce isotaktickych polymert a-olefint pouzity Jjako
racemat. MiZe byt pouZita i ¢&istd R nebo S forma metalocenu,

napriklad pro vyrobu opticky aktivniho polymeru.

Metalocen obecného vzorce 2 se obvykle pripravuje
postupem zahrnujicim opakovanou deprotonaci/metalizaci
aromatickych ligandd a zavedeni mistkového atomu nebo atomd %
stejné jako centrdlniho atomu pomoci halogenovych derivata.
Ptiprava metalocenu vzorce 2 miZe byt provaddéna napf#iklad
podle J. Organometallic'Chem.‘g§§-(1958) 63-67 a EP—A—320762,
na néz se zde odkazuje. Viz téZ préci Soares, J.B.P., Hamidec,
A.E., Polym. Reaction Eng., 3 (2) (1995) 131-200, na niZ se

zde odkazuje.

Nejvyhodné&j3i metaloceny obecného vzorce 2, kde Y je tri-

Ci~Cghydrokarbylsiloxyskupina, se vyhodné& pfipravuji timto
zplsobem: |
Katalytické slou€eniny podle vynadlezu mohou byt

pfipravovany z 2-indanonu. Tuto sloudeninu je mo¥no nechat

reagovat ve vhodném rozpoustédle s bazi a chlorsilanem na 2-

X

siloxyinden s vyt&Zkem nad 80 $%. Vhodna roZpouétédla jsou
napriklad dimethylformamid (DMF) a tetrahydrofuran (THF).
Vhodné baze jsou napfiklad imidazol a triethylamin (TEA).
Vhodné chlorsilany jsou napfiklad terc.butyldimethylchlorsilan,
terc.hexyldimethylchlorsilan a cyklohexyldimethylchlorsilan.

Reakce probihd podle reakéniho schematu II
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Podle jednoho provedeni vynalezu se 2-terc.butyl-
dimethylsiloxyinden nechd reagovat nejprve s butyllithiem a
pak s dimethyldichlorsilanem (Me2SiCly) za vzniku
dimethylsilylbis (2-terc.butyldimethylsiloxyindenu) . Butyl-
lithium mGZe byt nahrazeno methyllithiem, hydridem sodnym nebo
hydridem draselnym. Podobné€ dimethyldichlorsilan maZe byt
nahrazen jakymkoli dialkyl- nebo diarylsilanem; Kfemik mlzZe

byt nahrazen germaniem.

Dimethylsilylbis (2~terc.butyldimethylsiloxyinden) mazZe
byt podroben reakci s butyllithiem, ktera poskytuje
odpovidajici bislithnou sul. Tento produkt miZe byt ‘podroben
reakci s chloridem zirkonic&itym, které poskytuje
dimethylsilylbis (2-terc.butyldimethylsiloxyindenyl)zirkonium-
dichlorid jako  smés racemického a meso diastereomeru.
Butyllithium mbZe byt nahrazeno vySe popsanym zplUsobem.
Chlorid =zirkonicity mbZe byt nahrazen chloridem titaniditym
nebo chloridem hafni&itym za vzniku odpovidajiciho titanového
a hafniového komplexu. Reakce probihd podle reakénich schemat

ITT az IV.

hlﬁe 1) BuLi

2) 0,5 Me,SiCl
@Q—O—Si-t-au ) 0,5 Me;SiCl,
N4 I Et,0

Me
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Podle dalsiho provedeni vynalezu | se 2-
terc.butyldimethylsiloxyinden necha reagovat nejprve
s butyllithiem a pak s dibromethanem za vzniku bis(2-
terc.butyldimethylsiloxyindenyl)ethanu. Tato sloucenina mlzZe
byt podrobena reakci se dvéma ekvivalenty butyllithia, ktera
poskytuje odpovidajici bislithnou stl. Ta pak miZe reagovat
s chloridem =zirkoniCitym na ethylenbis(2-terc.butyldimethyl-
siloxyindenyl) zirkoniumdichlorid. Jeho racemicky diastereomer
vznikd ve velkém prebytku a snadno se oddéli od meso isomeru
frakéni krystalizaci. Katalytickou hydrogenaci racemického
ethylenbis (2-terc.butyldimethylsiloxyindenyl) zirkonium-
dichloridu se zisk& odpovidajici tetrahydroindenylovy komplex.

Reakce probihaji podle schematu V

1) BuLi

2) 0,5 BC,CH,Br
CO—O—S:-—-t-Bu ) 0,3 BrezCHa5
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Ve vySe uvedenych reakcich mtZe byt butyllithium

nahrazeno vySe uvedenym zplsobem. Chlorid zirkonicity miZe byt
nahrazen chloridem titani€itym nebo chloridem hafniditym =za

vzniku odpovidajiciho titanového a hafniového komplexu.

Podle dalsiho provedeni vynalezu se neché 2~
terc.hexyldimethylsiloxyinden reagovat nejprve s butyllithiem
a pak s dibromethanem =za vzniku bis(2-terc.hexyldimethyl-
siloxyindenyl)ethanu. Tato sloudenina mife reagovat se dvéma
ekvivalenty butyllithia, coZ poskytuje odpovidajici bislithnou
sil. Ta miZe byt podrobena reakci s chloridem zirkonic¢itym na
ethylenbis (2-terc.hexyldimethylsiloxyindenyl) zirkonium-

dichlorid. Jeho racemicky diastereomer vznikd ve velkém
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pfebytku a miZe byt snadno oddélen od meso-isomeru frakéni

krystalizaci. Reakce probih& podle reakéniho schematu VI

1) Buli

CQ_ —sl~t ) 058r020H28r

t- hexyl—&—o———gi)

|\>—0—'Sl-—t-hexyl

VD)

1) 2 BuLi

- 2)zrcl,
—-
THF

Ve vySe uvedenych reakcich miZe byt butyllithium
nahrazeno vysSe uvedenym zpUsobem. Chlorid zirkonic¢ity miZe byt
nahrazen chloridem titani¢itym nebo chloridem hafniditym za
vzniku odpovidajiciho titanového a hafniového komplexu.
Hydrogenaci ethylenbis(2-terc.hexyldimethylsiloxyindenyl) -
zirkoniumdichloridu vznikd odpovidajici tetrahydroindenylovy

komplex.

Ilustrativnimi, avSak neomezujicimi p¥riklady vyhodnych
metalocenovych slouenin, pouZivanych podle vynalezu, Jsou
mezi Jjinymi racemicky a meso-dimethylsilylbis(2-terc.butyl-
dimethylsiloxyindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-
difenylsilylbis(2-terc.butyldimethylsiloxyindenyl) zirkonium-

dichlorid, racemicky a meso-dimethylsilylbis(2-terc.hexyl-
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dimethylsiloxyindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-
difenylsilylbis(2—terc.hexyldimethylsiloxyindenyl)zirkonium—
dichlorid, racemicky a meso—dimethylsilylbis(2—cyklohexyl—
dimethylsiloxyindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-
dimethylsilylbis(2—2—terc.butyldifenylsiloxyindenyl)zirkonium—
dichlorid, racemicky a meso—difenylsilylbis(2—terc.butyl—
difenylsiloxyindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-
dimethylsilylbis(2—terc.butyldimethylsiloxy—4,5,6,7-tetra—
hydroindenyl) zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-difenyl-
silylbis(2—terc.butyldimethylsiloxy—4,5,6,7—tetrahydro—
indenyl) zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-dimethylsilyl-
bis(2—terc.hexyldimethylsiloxy—4,5,6,7—tetra—hydroindenyl)—
zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-difenylsilylbis (2-
terc.hexyldimethYléiloxy—4,5,6,7—tetrahydroindenyl)zirkonium—
dichlorid, racemicky a meso—dimethylsilylbis(2—cykléhexyl—
dimethylsiloxy—4,5,6,7—tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
racemicky a neso—difenylsilylbis(2—cyklohexyldimethylsiloxy—
4,5,6,7—tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky a
meso—dimethylsilylbis(2—terc.butyldifenylsiloxy—4,5,6,7—tetra—
hydroindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-difenyl-
silylbis(2—terc.butylfenylsiloxy—4,5,6,7—tetrahydroindenyl)—
zirkoniumdichlorid, rac—ethylenbis(2-terc.butylmethylsiloxy—
indenyl) zirkoniumdichlorid, racemicky a meso-ethylenbis(2-
terc.hexyldimethylsiloxyindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky
a meso—ethylenbis(2—cyklohexyldimethylsiloxyindenyl)zirkonium—
dichlorid, racemicky a meso-ethylenbis (2-terc.butyldifenyl-
siloxyindenyl) zirkoniumdichlorid, rac-ethylenbis (2-terc.butyl-
dimethylsiloxy—4,5,6,7—tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
racemicky a meso—ethylenbis(2—cyklohexyldimethylsiloxy-
4,5,6,7—tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, racemicky a
meso—ethylenbis(2—terc.butyldifenylsiloxy—4,5,6,7—tetrahydro—
indenyl) zirkoniumdichlorid a rac-ethylenbis (2-terc.hexyl-
dimethylsiloxyindenyl)zirkoniumdichlorid. Misto =zirkonia muse

byt v odpovidajicich komplexech pouZit titan nebo hafnium.
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P¥i uvadéni podkladu, zahrnujiciho pevnou slouceninu,
kterou Jje oxid kremicity, do styku s metalocenem obecného
vzorce 2 Jje metalocen vyhodné rozpuStén v C4-Cyo uhlovodikovém
rozpoustédle a zejména v aromatickém uhlovodikovém
rozpoustédle, jako je  toluen. Jak bylo vySe uvedeno,
uhlovodikovy roztok metalocenu miZe obsahovat také alumoxan.
Roztok se pak uvddi do styku s nosicem, ktery Jje obecné

porézni.

Je rovnéZ vyhodné, jestliZe celkovy objem roztoku,
pfidavaného k podkladu, je men3i neZ objem nutny k vytvofeni
suspenze podkladu, a podle jednoho provedeni rovny nebo mensi

neZ objem pdéru podkladu.

I kdyZ mife byt mnoZstvi metalocenu ruzné, napfiklad
v disledku struktury podkladu, podle jednoho provedeni
vynalezu se podklad uvaddi do styku s metalobenem vzorce 2
v poméru moldrniho mnoZstvi metalocenu k hmotnostnimu mnoZstvi
podkladu mezi 0,001 aZ 0,50 mmol/g, vyhodn& 0,0010 aZz 0,10

mmol/g a zejména 0,02 aZz 0,08 mmol/g.

P¥i zplsobu pfipraVy kompozice nosicového katalyzatoru
polymerace olefind podle vyndlezu se podklad zahrnujici pevnou
slou¢eninu, kterd je poréznim nosicem, jako Jje <¢&isty oxid
kfemic¢ity, uvaddi do styku s alumoxanem obecného vzorce 3.
Vzorce 3 jsou obecné vzorce, zahrnujici nejen linearni a
cyklické slouleniny, ale také alumoxanové slouc¢eniny klecové a
sitové struktury. Viz napfiklad Harlan a spol., J. Am. Chem.
Soc., 117 (1995), str. 6466, na jejichZ alumoxanové struktury

se zde odkazuje jako na jedno provedeni vynélezu.

Alumoxanem pouZivanym p¥i zpusobu podle vynalezu Jje
pfednostné& alumoxan 3, kde R“ a popfipadé R“' je Ci-Cipalkylova
skupina, vyhodné& isopropyl, isobutyl, sek.butyl, terc.butyl,
isoamyl, sek.amyl, terc.amyl, isohexyl, sek.hexyl nebo
terc.hexyl. Nejvyhodn&jsim alumoxanem vzorce 3 Jje prednostné

alumoxan, v némz 2 < p £ 12, zejména 4 < p < 8. Vhodnym
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alumoxanem vzorce 3 Jje hexa(isobutylaluminiumoxan). Alumoxan
podle vynalezu miZe byt pfipraven analogickymi postupy nebo
modifikacemi rhznych postupl p#ipravy alumoxanu, jejichz
neomezujici priklady 1lze nalézt v US 4,665.208, 4,952.540,
5,091.352, 5,206.199, 5,204.419, 4,874.734, 4,924.018,
4,908.463, 4,968.827, 5,308.815, 5,329.032, 5,248.801,
5,235.081, 5,157.137, 5,103.031, EP-A-0 561 476, EP-B1l~
0 279 586, EP-A-0 594 218 a WO 94/10180.

Podle wvynadlezu plsobi alumoxan v katalytickém systému
jako vnit¥ni koaktivdtor. Pro zavedeni dostate&ného mnoZstvi
alomoxanu do pori nosice je vyhodné pouzivat spise
koncentrovanych roztokd alumoxanu. Podklad se pFedem nebo
bezprost¥fedné pfed zahdjenim polymerace olefind uvadi do styku
s alumoxanem vzorce 3, rozpudténym nebo ponofenym
v uhlovodikovém rozpousté&dle, nejvyhodn&ji v C,-Ci,alifatickém
uhlovodiku, jako je pentan. P¥i uvédé&ni podkladu do styku
s organokovovou slouceninou vzorce 1, metalocenem vzorcé 2 a
alumoxanem vzorce 3 Jje moldrni pomé&r mezi kovovym hlinikem
alumoxanu a pfechodovym kovem M' v katalytické kompozici
prednostné mezi 20 a 500, vyhodn& 30 aZ 300 a zejména 50 az

150.

Pfi p¥ipravé kompozice nosi&ového katalyzatoru polymerace
olefini podle vyndlezu miZe byt produkt kontaktu mezi

podkladem, pfipadnou organokovovou sloudeninou obecného vzorce

1, metalocenem obecného vzorce 2 a alumoxanem obecného vzorce -

3 podroben prepolymeraci s alespoii jednim olefinem, jako je
propylen a/nebo ethylen. Prepolymerizdt se pak ziskdva Jako

uvedend kompozice nosic¢ového katalyzdtoru olefina.

Kromé vyse uvedeného postupu ptipravy kompozice
nosicového katalyzdtoru polymerace olefind podle vyndlezu se
vynalez rovnéz tyka kompozice nosic¢ového katalyzatoru
polymerace olefin, kterd byl timto postupem pripravena.

Vynédlez se rovné&Z tykd zplsobu polymerace alespoil jednoho
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olefinu polymeraci v pritomnosti nosicového katalyzatoru
polymerace olefinl, pfipraveného vy3e popsanym zplsobem. PFi
polymeraci (homopolymeraci i kopolymeraci) mohou byt pouZity
monomerni olefiny, jako Jje ethylen, propylen, 1-butylen,
isobutylen, 4-methyl-l-penten, 3-methyl-l-buten, 4,4-dimethyl-
l-penten, vinylcyklohexen a jejich komonomery. Homo- nebo
kopolymerovany mohou byt i dieny a cyklické olefiny. Tyto o-
olefiny a jiné monomery mohou byt pouZivany jak p¥i polymeraci,
tak pri prepolymeraci nadrokované kompozice nosicového

katalyzatoru polymerace olefint.

Polymerace miZe byt homopolymerace nebo kopolymerace a
miZe probihat v plynné, suspenzni nebo roztokové fazi.
Narokovana kompozice katalyzdtoru miZe byt pouZita rovn&Z pri
vysokotlakém procesu. Za ucelem modifikace vlastnosti
findlniho produkfu mohou byt tyto a-olefiny - polymerovany
spoleCné s vy$Simi o-olefiny. Takové vy3s8i olefiny jsou 1-

hexen, 1l-okten, l-decen atd.

Priklady provedeni vynalezu

Pro osvétleni vynalezu jsou uvedeny ptriklady provedeni,

které jej v3ak nijak neomezuji.
Priklad 1
Priprava katalyzatoru

Kalcinace siliky

Ve vét3iné katalyzdtord byla pouzZitym nosiem silika

Sylopol 55 SJ (Zihana& pti 100 °C).
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OSet¥eni siliky trimethylhlinikem

V téchto katalyzatorech byla silika oSetfena TMA
(trimethylhlinikem, 20% v pentanu): 3 ml roztoku TMA byly
pridany k 1 g siliky, ponechany reagovat po dobu 2 h, pak bylo
pridédno 10 ml pentanu a slouceniny byly ponechany reagovat
dal3ich 30 min. Poté byl prebytek pentanu dekantovdn a toto

,promyti“ bylo opakovéno pod dusikem bez michani 3x.

Impregnace metalocenem a alumoxanovou sloueninou

Po o3etfeni TMA bylo na 10 g uvedené siliky p¥idéno 15 ml
komplexniho hmotnostné 70% roztoku hexaisobutylalumoxanu
v pentanu a metodou miseni za sucha bylo.pfidéno 405 mg rac-
ethylen—bis(2—terc.butyldimethylsiloxyindenyl)zirkonium—
dimethylu. Po 15 min impregnace byl katalyzdtor vysuSen
proudem dusiku. Vysledny katalyzdtor m&l obsah Zr 0,6 % hmotn.
a pomér Al/Zr 120.

Zkusebni pblymerace

Polymerace byla provddéna ve 2litrovém Blichiho autoklavu
v suspenzi v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar a
teplota byla 80 °C. Do autoklévu bylo nadavkovano 131 mg
katalyzdtoru a po 60 min polymerace byl vytéZek polymeru 124 g,
coz dava aktivitu katalyzatoru 0,95 kg PE/g cat h.

Priklad 2
Priprava katalyzatoru

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ se nekalcinuje.
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Impregnace metalocenem
200 myg rac-ethylen-bis(2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 5 g 90%

hexaisobutylalumoxanu a byly pfridany 3 ml toluenu.

7,5 ml tohoto roztoku bylo v reakéni bance pfidéno k 5 g
predem pripraveného silikového nosice. Prekursor katalyzatoru
byl 1 h su8en p#i 30 °C v digestofi v proudu dusiku. Vysledny
katalyzator mél obsah Zr 0,6 % hmotn. a pomér Al/Zr = 120.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Blchiho autoklawvu
v i—butanp. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autokldvu bylo nadavkovéno 180 mg
katalyzadtoru. Po 1 h polymerace byl vyté&Zek polymeru 14,9 g,
co? dava aktivitu katalyzatoru 0,08 kg PE/(g cat h).

Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 4,4; Mw = 212 000.
Priklad 3
Priprava katalyzatoru

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihdna 10 h pod dusikem pfi
100 °cC.

Impregnace metalocenem

405,4 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 15 ml 70%
hexaisobutylalumoxanu a byl ptfriddn toluen. 15 ml tohoto

roztoku bylo v lahvi se septem pridano k 10,0463 g predem
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pripraveného silikového nosice. Vysledny katalyzator mél obsah

zr 0,6 % hmotn. a pomé&r Al/Zr = 120.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Biichiho autokléavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovano 130 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vytéZek polymeru 121 g,
coZz dava aktivitu katalyzdtoru 0,96 kg PE/(g cat h).

Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 3,7; Mw = 283 000.
Priklad 4
Priprava katalyzatoru

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihdna 10 h pod dusikem pfFi
100 °cC.

Impregnace metalocenem

405, 4 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpudténo v 15 ml 70%
hexaisobutylalumoxanu a byl pfiddn toluen. 15 ml tohoto
roztoku bylo v lahvi se septem p¥idédno k 10,0463 g pfedem
pripraveného silikového nosiCe. Katalyzadtor byl suSen 1 h
v proudu dusiku v digesto?i p¥i 30 °C. Vysledny katalyzator
mél obsah Zr 0,6 % hmotn. a pomér Al/Zr = 120.

Zkusebni polymerace

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Bichiho autoklavu

v 1-butanu. Parcialni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
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80 °C a reaké¢ni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovéno 130 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vytéZek polymeru 196 g,
coZ? dava aktivitu katalyzatoru 1,5 kg PE/(g cat h).

Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 4,7; Mw = 372 000.
Priklad 5
Priprava katalyzatoru

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 555J byla Zihé&na 10 h pod dusikem pfi
300 °cC. '

Impregnace metalocenem

40 mg | rac—ethylen—bis(2—tefc.butyldimethylsiloxy-
indenyl)zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo . v 1 | ml 90%
hexaisobﬁtylalumoxanu a bylo ptidédno 0,5 ml toluenu. 1,5 ml
tohoto roztoku bylo v lahvi se septem pfridédno k 1,0531 g
ptedem p¥ipraveného silikového nosice. Katalyzitor byl suSen 1
h & proudu dusiku v digestofi p#¥i 30 °C. Vysledny katalyzator
m&l obsah Zr 0,6 % hmotn. a pomér Al/Zr = 120.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Bichiho autoklavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovéno 136 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vytézek polymeru 212 g,
co? dava aktivitu katalyzatoru 0,9 kg PE/(g cat h).
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Priklad 6

Priprava katalyzatoru

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 5550 byla Zihdna 10 h pod dusikem p#i
600 °C.

Impregnace metalocenem

40 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpudténo v 1 ml 90%
hexaisobutylalumoxanu a bylo pfiddno 0,5 ml toluenu. 1,5 ml
tohoto roztoku bylo v lahvi se septem pf#idédno k 1,3026 g
pfedem pfipraveného silikového noside. Katalyzator byl suSen 1
h v proudu dusiku v digestofi p#¥i 30 °C. Vysledny katalyzator
m&l obsah Zr 0,6 % hmotn. a pomé&r Al/Zr = 120.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Biichiho autoklawvu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reak&ni doba 1 h. Do autokldvu bylo nadavkovano 140 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vyté&Zek polymeru 210 g,
coZz dava aktivitu katalyzatoru 1,3 kg PE/(g cat h).

Priklad 7

Pfriprava katalyzdtoru

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 555J byla Zihdna 10 h pod dusikem p?fi
100 °cC.
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Impregnace metalocenem

82,06 mg rac-ethylen-bis(2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 1,14 g 90%
hexaisobutylalumoxanu a bylo ptridéno 0,7 ml toluenu. 1,5 ml
tohoto roztoku bylo v lahvi se septem pridéano k 1,0457 g
predem pFfipraveného silikového nosice. Katalyzator byl su$en 1
h v proudu dusiku v digestof¥i p#¥i 30 °C. Vysledny katalyzator
mé&l obsah Zr 1,2 % hmotn. a pomér Al/Zr = 120.'

zkudebni polymerace (jednodenni starnuti)

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Biichiho autoklavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autokldvu bylo nadavkovano 89 mg
katalyzdtoru. Po 1 h polymerace byl vytéZek polymeru 140 g,
coz dava aktivitu katalyiétoru 1,6 kg PE/(g cat h).

Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 4,9; Mw = 388 000.
Priklad 8

Priprava katalyzatoru

Jako v prikladu 6.

Druhd zku3ebni polymerace (14 dni starnuti)

Polymerace byla provad&na ve 2litrovém Biichiho autoklavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reak&ni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovano 132 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vytéZiek polyethylenu 219 g,
co? dava aktivitu katalyzatoru 1,7 kg PE/(g cat h).
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Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 4,2; Mw = 346 000.
Priklad 9

Priprava katalyzatoru

Jako v prikladu 6.

Tfeti zkuSebni polymerace (60 dni starnuti)

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Biichiho autoklawvu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reak&ni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovano 147 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vyté&Zek polyethylenu 176 g,
co? dava aktivitu katalyzatoru 1,2 kg PE/(g cat h).

Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 4,2; Mw = 346 000.
Priklad 10
P¥iprava katalyzatoru

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihadna 10 h pod dusikem p#i
100 °cC.

Impregnace metalocenem

80 mg rac-ethylen-bis(2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl)zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 1,5 ml 90%
hexaisobutylalumoxanu a bylo pridédno 4 ml toluenu navic. Tento
roztok byl v lahvi se septem priddn k 5,1868 g predem

pripraveného silikového nosice. Katalyzator byl susen 1 h
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v proudu dusiku v digestofi p¥#i 30 °C. Vysledny katalyzator
mél obsah Zr 1,0 % hmotn. a pomér Al/Zr = 120.

Zkusebni polymerace

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Bichiho autoklavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovano 109 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vytéZek polyethylenu 102 g,
coz dava aktivitu katalyzatoru 0,94 kg PE/(g cat h).

Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 3,3; Mw = 192 000.
Priklad 11
Priprava katalyzdtoru

Kalcinace nosice

Silika MS3040 byla Zihédna 10 h pod dusikem p¥i 500 °C.

Impregnace metalocenem

80,6 mng rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 3 ml 70%
hexaisobutylalumoxanu a byl p¥idan toluen. 1,5 ml tohoto
roztoku byl v lahvi se septem pfidédno k 1,0457 g predem
pripraveného silikového nosice. Katalyzator byl suSen 1 h
v proudu dusiku v digestofi p¥i 30 °C. Vysledny katalyzator
mél obsah Zr 1,0 % hmotn. a pomér Al/Zr = 240.

Zkusebni polymerace

Polymerace byla provadéna ve 2litrovém Blchiho autoklavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla

80 °C a reakéni doba 1 h. Do autokldvu bylo nadavkovano 126 mg
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katalyzadtoru. Po 1 h polymerace byl vytéZek polyethylenu 72 g,
coz dava aktivitu katalyzdtoru 0,64 kg PE/(g cat h).

Vlastnosti polymeru

Mw/Mn = 4,3; Mw = 209 000.

Priklad 12

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihdna 10 h pod dusikem pfti
100 °cC.

Impregnace metalocenem

405, 4 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl)zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 15 ml 70%
hexaisobutylalumoxanu a byl pfiddn toluen. 15 ml tohoto
roztoku bylo v lahvi se septem pfidano k 10,0463 g pfedem
pripraveného silikového nosicCe. Vysledny katalyzdtor mé&l obsah

Zr 0,6 % hmotn., obsah Al 9,3 % hmotn. a pomér Al/Zr = 120.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provaddéna v 3litrovém Blchiho autoklavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reak&ni doba 1 h. Do autoklavu bylo naddvkovano 142 mg
katalyzadtoru. Po 1 h polymerace byl vytéZek polyethylenu 235 g,
coz dava aktivitu katalyzatoru 1,9 kg PE/(g cat h).

Priklad 13

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihdna 10 h pod dusikem pri
100 °C.
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Impregnace metalocenem

405,14 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpusSténo v 15 ml 70%
hexaisobutylalumoxanu a byl p¥fidédn toluen. 15 ml tohoto
roztoku bylo v lahvi se septem pfiddn k 10,0463 g predem
pripraveného silikového nosice. Katalyzator byl sufen pri
70 °C. Vysledny katalyzadtor m&l obsah Zr 0,6 % hmotn., obsah
Al 9,3 % hmotn. a pomér Al/Zr = 120.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provadéna v 3litrovém Bilichiho autoklavu
v i-butanu. Parciadlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovéno. 124 mg
katalyzdtoru. Po 1 h pblymerace byl vytéZek polyethylenu 144 g,
co? dava aktivitu katalyzatoru 1,2 kg PE/(g cat h).

Priklad 14

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zih&na 10 h pod dusikem p¥i
100 °c.

Impregnace metalocenem

70,1 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpu$téno v 1,5 ml hmotnostné
70% hexaisobutylalumoxanu. 1,5 ml tohoto roztoku bylo v lahvi
se septem pridano k 1,0 g predem pripraveného silikového
nosice. Vysledny katalyzdtor mél obsah Zr 1,0 % hmotn., obsah

Al 10,3 % hmotn. a pomér Al/Zr = 60.
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Zkusebni polymerace

Polymerace byla provaddéna v 3litrovém Biichiho autoklavu
v i-butanu. Parcialni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakEni doba 1 h. Do autokldvu bylo nadavkovano 113 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vyté€Zek polyethylenu 143 g,
coZz dava aktivitu katalyzatoru 1,4 kg PE/(g cat h).

Priklad 15

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 555J byla zih&dna 10 h pod dusikem pfri
100 °c.

Impregnace metalocenem

40 mg rac-ethylen-bis(2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 1,6 ml hmotnostné
70% hexaisobutylalumoxanu. 1,5 ml tohoto roztoku bylo v lahvi
se septem pfidédno k 1,0 g ptredem pfipraveného silikového
nosice. Vysledny katalyzator mé&l obsah Zr 0,6 % hmotn., obsah

Al 12,0 % hmotn. a pomér Al/Zr = 150.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provadéna v 3litrovém Bilichiho autokléavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reaké¢ni doba 1 h. Do autbklévu bylo nadavkovano 114 mg
katalyzdtoru. Po 1 h polymerace byl vytéZek polyethylenu 95 g,
coz dava aktivitu katalyzatoru 0,83 kg PE/(g cat h).
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Priklad 16

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihdna 10 h pod dusikem p¥i
300 °cC.

Impregnace metalocenem

40 mg rac-ethylen-bis(2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 1,6 ml hmotnostné
70% hexaisobutylalumoxanu. 1,5 ml tohoto roztoku bylo v lahvi
se septem ptriddno k 1,0 g predem pripraveného silikového
nosice. Vysledny katalyzdtor mé&€l obsah Zr 0,6 % hmotn., obsah

Al 12,0 % hmotn. a pomér Al/Zr = 150.

Zkusebni polymerace

Polymerace byla provadéna v 3litrovém Biichiho autoklévu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reak&éni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovano 167 mg
katalyzatoru. Po 14h polymerace byl vytéZek polyethylenu 130 g,
coz dava aktivitu katalyzdtoru 0,78 kg PE/(g cat h).

Priklad 17

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 553J byla Zihadna 10 h pod dusikem p?ri
600 °C.

Impregnace metalocenem

40 mg rac-ethylen-bis(2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl)zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo v 1,6 ml hmotnostné
70% hexaisobutylalumoxanu. 1,5 ml tohoto roztoku bylo v lahvi

se septem ptridan k 1,0 g pfedem pfipraveného silikového nosice.
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Vysledny katalyzdtor mé&l obsah Zr 0,6 % hmotn., obsah Al
12,0 % hmotn. a pomér Al/Zr = 150.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provadéna v 3litrovém Blchiho autoklavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reak&ni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovéno 174 mg
katalyzdtoru. Po 1 h polymerace byl vyté&Zek polyethylenu 114 g,
co? dava aktivitu katalyzatoru 0,65 kg PE/(g cat h).

Priklad 18

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihdna 10 h pod dusikem pfi
800 °cC.

Impregnace metalocenem

40 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpuSténo v 1,6vml hmotnostné
70% hexaisobutylalumoxanu. 1,5 ml tohoto roztoku bylo v lahvi
se septem pridédno k 1,0 g ptredem pripraveného silikového
nosice. Vysledny katalyzator mél obsah Zr 0,6 % hmotn., obsah

Al 12,0 % hmotn. a pomér Al/Zr = 150.

Zkusebni polymerace

Polymerace byla provadéna v 3litrovém Bichiho autokléavu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakdéni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovéano 161 mg
katalyzdtoru. Po 1 h polymerace byl vyté&Zek polyethylenu 32 g,
co? dava aktivitu katalyzatoru 0,2 kg PE/(g cat h).
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Priklad 19

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 55SJ byla Zihdna 10 h pod dusikem pri
100 °c.

Impregnace metalocenem

20 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl) zirkoniumdimethylu bylo rozpudténo v 1,5 ml hmotnostné
70% hexaisobutylalumoxanu. 1,2 ml tohoto roztoku bylo v lahvi
se septem pridédno k 0,85 g pfedem ptipraveného silikového
nosiCe. Vysledny katalyzdtor m&l obsah Zr 0,3 % hmotn., obsah

Al 11,0 % hmotn. a pomé&r Al/Zr = 240.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provaddéna v 3litrovém Biichiho autoklawvu
v i-butanu. Parcidlni tlak ethYlenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadévkqvéno 165 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vyté&Zek polyethylenu 145 g,
coZz davéa aktivitu katalyzatoru 0,88 kg PE/(g cat h).

Priklad 20

Kalcinace nosice

Silika Sylopol 558J byla Zihdna 10 h pod dusikem p#i
100 °c.

Impregnace metalocenem

48 mg rac-ethylen-bis (2-terc.butyldimethylsiloxy-
indenyl)zirkoniumdimethylu bylo rozpusténo \% 1,16 ml
hmotnostné& 70% hexaisobutylalumoxanu. 1,5 ml tohoto roztoku

bylo v lahvi se septem pfidédno k 1,0 g predem pfipraveného
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silikového nosicde. Vysledny katalyzdtor m&l obsah Zr 0,6 %

hmotn., obsah Al 8,9 % hmotn. a pomér Al/Zr = 80.

ZkuSebni polymerace

Polymerace byla provddéna v 3litrovém Biichiho autoklavu
v i-butanu. Parcialni tlak ethylenu byl 5 bar, teplota byla
80 °C a reakéni doba 1 h. Do autoklavu bylo nadavkovéno 134 mg
katalyzatoru. Po 1 h polymerace byl vyté&Zek polyethylenu 93 g,
coZz dava aktivitu katalyzatoru 0,7 kg PE/(g cat h).

Tabulka 1.

Polymerace byla provadéna ve 2- nebo 3litrovém Biichiho
autoklavu v suspenzi v i-butanu. Parcidlni tlak ethylenu byl 5
bar, teplota byla 80 °C a reak&ni doba 60 min. Zkratky jsou

vysvétleny v pozndmkach.

%

pt. nosi¢ | kalci- | obsah | pomér | kataly- | vytézek | aktivita Mw D |pozn.
nace | Zr | Al/Zr | zéator (g) |kgPE/g

(mg) | cath
1 Sylopol | 100 0,6 120 131 124 0,95 - - |nosi¢
55S8) oSetfeny
TMA,
sloug. 1
2 | Sylopol| ne 0,6 120 | 180 149 | 0,08 [212000| 4,4 |slouc.2

558)

100 | 0,6 120 130 121 0,96 (283000 3,7

100 0,6 120 130 196 1,5 372000 4,7

300 | 0,6 120 | 136 212 0,9 - -

600 0,6 120 140 210 1,3 |{388000| 4,9

100 1,2 60 &9 140 1,6 |388000| 4,9 |1den

132 219 1,7 |346000| 4,2 |14 dni

O 0 ] &N W K| W

147 176 1,2 |346000| 4,2 |60 dni

10 109 102 0,94 [192000| 3,3 |ohfev
HIBAO




11 | MS3040| 500 1,2 240 126 72 0,6 ]209000| 4,3 [silika
s velkym
obj. port

12 | Sylopol | 100 | 0,6 | 120 | 142 235 1,9 - -

558J

13 124 144 1,2 - - |tepl. pol.
70 °C

14 1,0 60 113 143 1,2 - -

15 100 | 0,6 | 150 | 114 95 0,83 - -

16 300 | 0,6 | 150 | 167 130 0,78

17 600 | 0,6 | 150 | 174 114 0,65

18 800 | 0,6 | 150 | 161 32 0,2

19 0,3 | 240 | 165 145 0,88 - -

20 0,6 80 134 93 0,7 - -
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pfipravy kompozice nosicového katalyzatoru
polymerace olefing, zahrnujiciho nosigcg, metalocen a
alumoxan, vyznadcuijici s e tim, ze se

podklad, zahrnujici porézni nosi&, predem nebo bezprostfedné
pfed zah&jenim polymerace olefind uvadi do styku v jakémkoli
poradi popripadé s

a) organokovovou slouceninou obecného vzorce 1

RiMX,_1 (1)

kde R je stejné nebo rozdilné a znamend C;-Cjpalkylovou skupinu,
M je kov 1., 2., 12. nebo 13. skupiny periodické'soustavy, X
je stejné nebo rozdilné a znamend atom halogenu, afom~vodiku,
hydroxylovou skupinu nebo C;-Cghydrokarbyloxyskupinu, 1 je 1, 2

nebo 3 a v je oxidaclni stupen kovu M,
a s komplexnim roztokem alespon
| b) metalocenu obecnéhé vzorce.2
(CPY)nM’ X’ nZo (2)

kde CpY Jje stejné nebo rlizné a znamend mono- ‘nebo
polysubstituovany kondenzovany nebo nekondenzovany homo- nebo
heterocyklicky cyklopentadienylovy, indenylovy,
tetrahydroindenylovy, fluorenylovy nebo oktahydrofluorenylovy
ligand, pricemz tento ligand je substituovan na
cyklopentadienylovém kruhu alesponn Jjednim substituentem Y,
kterym je zbytek -OR', -SR', -NR';, -CR'= nebo -PRY,, kde R' je
stejné nebo ruzné a znamend tri-C;-Cghydrokarbylsilylovou
skupinu nebo tri-C;-Cghydrokarbyloxysilylovou skupinu, M' je
ptechodovy kov 4. skupiny periodické soustavy, navazany na
ligand CpY alesponn jednou vazbou n5, X' je stejné nebo ruzné a
znamena atom vodiku, atom halogenu, C;-Cghydrokarbylovou

skupinu, Ci;-Cghydrokarbylheteroatomovou skupinu nebo tri-C;-
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Cghydrokarbylsilylovou skupinu nebo dva X' spolu tvori kruh,
Z je mtstkovy atom nebo skupina mezi dvéma ligandy CpY nebo
jednim ligandem CpY a prechodovym kovem M', m je 1 nebo 2, o
je 0 nebo 1 a n je 4-m, jestliZe neni mistek Z pfitomen nebo
7z je mistek mezi dvéma ligandy CpY, nebo n je 4-m-o, jestlize

Z je mistek mezi jednim ligandem CpY a pfechodovym kovem MY, a

c) alumoxanu jednoho z obecnych vzorcu 3

Rlll

R" R"
\AI‘G_O_LI O—AI/ (3 line&rni)
/ NS

Rll

R" R!l .
\ | / (3 cyklicky)
Al«é- 0—Al -0—Al .
| o |

p |

" (3 obecny)
(OAIR")p

kde R™ a R“' jsou stejné nebo rtzné a znamenaji Cz-Cjalkylovou

skupinu a p je celé ¢&islo mezi 1 a 40,

a ziskd se kompozice nosifového katalyzatoru polymerace

olefint.

2. Zpusob podle naroku
1, vyznacuijici s e t im, Ze se podklad uvede
do styku nejprve popiipadé s

a) organokovovou sloufeninou obecného vzorce 1
a pak s komplexnim roztokem

b) metalocenu obecného vzorce 2 a

c) alumoxanu obecného vzorce 3.

3. Zpusob podle naroku

2, vyznadcuijici s e tim, zZe
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a;) podklad se uvede do styku s roztokem organokovové
slouCeniny vzorce 1 a ze wvzniklého produktu se odstrani
supernatant,

by) produkt stupné a; se uvede do styku s komplexnim
roztokem metalocenu vzorce 2 a alumoxanu vzorce 3 a ze
vzniklého produktu se odstrani supernatant, pricemZ je objem
alespon jednoho z téchto roztokd prednostné mend3i neZ objem,

pfi némZ vznika suspenze.

4, Zpusob podle naroku 1, 2 nebo
3, vyznadcuijici s e tim, Zze podkladem e

porézni nosic.

5. Zpuasob podle naroku
4, vyznacuijici s e t im, Ze poréznim nosicem

je anorganicky oxid.

6. Zpasob podle naroku
5, vyznacuijici s e tim, Ze anorganickym

oxidem je oxid kfemicity.

7. Zplsob podle kteréhokoli z predchéazejicich
narokti, vyznadcuijici s e tim, Ze se pouzZije
podklad zahrnujici oxid kfemicity, ktery byl =zah#¥ivdn na

teplotu mezi 90 a 1000 °C.

8. Zplsob podle naroku
7, vyznadcuijici s e tim, Ze oxid krfemicity,
prednostné Zihand silika, je ve formé CAstic nebo je nanesen
na casticich, kde tyto <&&stice maji prumér mezi 10 a 500 uym,
prednostné mezi 20 a 200 pm, a nezavisle maji povrchovou plochu

mezi 50 a 600 m?/g, prednostné& mezi 100 a 500 m?/g.
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9. Zplsob podle kteréhokoli z predchédzejicich
narokd, vyznaduijici s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

a) organokovovou sloucCeninou obecného vzorce 1, kterou je
Ci-Cioalkyllithium, C;-Cijpdialkylhofcik nebo C;-Ciptrialkylhlinik,
prednostneé Ci-Cetrialkylhlinik, jako je trimethylhlinik.

10. Zpusob podle kteréhokoli z pfedchazejicich
nadrokli, vyznadc¢uijici s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

a) organokovovou slouceninou obecného vzorce 1, ponofenou
nebo rozpusSténou v uhlovodikovém médiu, pfednostné v C4-

Cipuhlovodikovém médiu.

11. ZpUsob podle kteréhokoli ~ z pfedchazejicich
ndrokli, vyznadc¢uijici s e ‘t im, Ze se podklad
uvede do styku s

a) organokovovou slouceninou obecného vzorce 1
v hmotnostnim poméru mezi organokovovou slouceninou a
podkladem mezi 0,1 a 10, prednostné mezi 0,2 a 2 a zejména

mezi 0,3 a 1,5.

12. Zpusob podle kteréhokoli z predchizejicich
nadroki, vyznadcuijici s e t im, Ze se podklad
uvede do styku s

b) metalocenem obecného vzorce 2, kde tri-C;-Cg-
hydrokarbylsilylovovu skupinou R' substituentu Y Jje tri-C,;-Cg-
hydrokarbylsilylova skupina, schopnéd m interakce s atomem O, S,
N nebo P skupiny Y, prednostné tri-C;-Cgalkylsilylov& skupina,
kde alespon jednim C;-Cgalkylem Jje rozvétveny C3-Cgalkyl, jako
je isopropyl, isobutyl, sek.butyl, terc.butyl, isocamyl,

sek.amyl nebo terc.amyl.
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13. Zplsob podle kteréhokoli z predchéazejicich
ndroki, vyznacduijici s e tim, Ze se podklad

uvede do styku s

b) metalocenem obecného vzorce 2, kde m je 2 a prednostné
jsou oba ligandy Cp spojeny mistkovym dvouvaznym atomem nebo
skupinou 2, majici alespon jeden fetézcovy atom, kterym Ije
atom uhliku, krfemiku, kysliku, siry, dusiku nebo fosforu,

prednostné kde m je 2 a Z je ethylen nebo silylen.

14. Zplsob podle kteréhokoli z predchazejicich
ndrokt,, vyznac¢uijici s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

b) metalocenem obecného vzorce 2, kde MY je Zr.

15. Zplisob podle  kteréhokoli z predchédzejicich
‘narokli,, Vv y zna duijici s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

b) metalocenem obecného vzbrce 2, kde X' je atom halogenu

a/nebd C;~-Cghydrokarbylova skupina, prednostné& chlor a/nebo

methyl.
l6. Zpisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich
narokl, vyznacuijici s e tim, Ze se podklad

uvede do styku s

b) metalocenem obecného vzorce 2, ktery m& strukturni

vzorec 4
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kde Y; -a Y, jsou stejné nebo ruzné a znamenaiji atom wvodiku,
atom halogenu, acylovou skupinu, = acyloxyskuinu, . C;-
thydrokarbylovou skupinu, zbytek -OR', -SR‘, -NR‘, -CR‘= nebo
-PR"Y,, kde R je tri—C1~Cghydrokarbylsilylové ~ skupina,
s podminkou, Ze alespon jeden ze substituentd Y; a Y zﬁamené
zbytek -OR‘, -SR‘, -NR', -CR‘= nebo —PR‘zj Z je dvouvazny atom
nebo skupina s alespoii jednim fetézcovym atomem, kterym Je
atom uhliku, k¥femiku, kysliku, dusiku nebo fosforu, prednostné
s 1 az 4 retézcovymi atomy uhliku a/nebo kfemiku, RY je stejné
nebo rizné a znamenad atom vodiku, atom halogenu, Cl—b
Ciohydrokarbylovou skupinu nebo C;-Cjohydrokarbyloxyskupinu nebo
souc¢ast kruhu, M' znamend Ti, Zr nebo Hf a X;' a X;' jsou
stejné nebo rdzné a znamenaji atom halogenu nebo C;-

Cghydrokarbylovou skupinu.

17. Zpuasob podle kteréhokoli z narokl 11 az
15, vyznadcuijicli s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

b) metalocenem vzorce 2, kterym Je ethylen-bis(2-

terc.butyldimethylsiloxyindenyl) zirkoniumdimethyl.
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18. Zplsob podle kteréhokoli z predchdzejicich
ndrokli, vyznadcuijici s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

b) metalocenem vzorce 2, ktery je rozpudtén v C4-
Ciouhlovodikovém rozpoustédle, pfednostné v aromatickém

uhlovodikovém rozpousStédle, zejména v toluenu.

19. Zpuasob podle kteréhokoli z predchéazejicich
narokli, vyznadcuijici s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

b) metalocenem vzorce 2 v molarnim poméru mezi
metalocenem a podkladem mezi 0,001 a 0,50 mmol/g, pFfednostné&

0,010 az 0,10 mmol/g, zejména 0,02 aZ 0,08 mmol/g.

20. Zpisob podle kteréhokoli z predchdzejicich
ndroki, vy znaduijici s e tim, Ze se podklad
uvede do styku s

c) alumoxanem vzorce 3, kde R“ je C3-Cizalkylova skupina,
prednostneé isopropyl, isobutyl, sek.butyl, terc.butyl, isoamyl,

sek.amyl nebo terc.amyl, a nezdvisle 2 < p. £ 12, pfednostn& 4 <

p < 8.

21. Zplusob podle naroku
20, vyznacuijici s e tim, Ze se podklad

uvede do styku s

C) alumoxanem vzorce 3, kterym je hexa(isobutyl-
aluminiumoxan) .

22. Zplsob podle kteréhokoli z predchazejicich
ndroki, vyznadujicli s e t im, Ze se podklad

pfedem nebo bezprostredné pfed zahdjenim polymerace olefinu

uvadi do styku s
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C) alumoxanem vzorce 3, rozpuSténym nebo ponofenym
v uhlovodikovém rozpoustédle, prednostné Cy4-Ciralifatickém

uhlovodikovém rozpousStédle, jako je pentan.

23. Zplsob podle kteréhokoli z predchédzejicich
narokli, vyznadcuijilci s e tim, Ze se podklad

uvede do styku popripadé s

organokovovou slouCeninou vzorce 1, s metalocenem vzorce 2 a
alumoxanem vzorce 3 v moladrnim poméru mezi hlinikem alumoxanu
a prechodovym kovem M' v kompozici katalyzdtoru mezi 20 a 500,

pfednostné mezi 30 a 300, zejména mezi 40 a 200.

24. Kompozice nosicCového katalyzatoru polymerace olefini,

pfipravend zplsobem podle kteréhokoli z naroka-1 aZ 23.

25. Zplsob polymerace alespon jednoho
olefinu, vyznadcuijici s e tim, Ze se olefin
polymeruje v pfitomnosti kompozice nosi&ového katalyzétoru

polymerace olefinli podle naroku 24.
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