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Katalyticky aktivétor zejména vhodny pro pouZiti

k aktivovani kovovych komplexti kovii ze skupiny 3 az 10
periodické soustavy prvkad, pouZivanych k polymeraci
ethylenicky nenasycenych polymerizovatelnych monomerd,
zejmena olefinti, obsahujici zwitteriontovou slouceninu
obecného vzorce (1) nebo (I1), ve kterych : L™ znamena
protonovany derivat prvku ze skupiny 15 periodicke soustavy
prvka, ktery déle obsahuje dva hydrokarbylové substituenty
majici kazdy 1 az 50 atomd vhliku, nebo positivng nabity
derivét prvku ze skupiny 14 periodické soustavy prvkd,
pri¢emz tento prvek ze skupiny 14 je substituovany tfemi
hydrokarbylovymi substituenty obsahujicimi kazdy 1 aZ 50
atoml uhliku; R! znamené dvojvaznou spojovaci skupinu
obsahujici 1 aZ 40 ne-vodikovych atomiy; R? nezavisle na
mist& svého vyskytu znamené ligandovou skupinu obsahujici
1 az 50 ne-vodikovych atom, s tou podminkou, Ze

v dostateném mist€ svych vyskytl k vyrovnéani naboje v této
sloudening, R? znamend L"-R!-; R* znamen4 miistkovou

spojujict skupinu obsahujici 1 az 40 ne-vodikovych atomi; M!
znamena atom boru, hliniku nebo galia; Ar® nezvisle na misté
svého vyskytu v kazdém jednotlivém piipad$ znamena
jednovaznou, fluorovanou organickou skupinu obsahujici 6 az
100 ne-vodikovych atomti; Y znamena prvek ze skupiny 15, a
Z znamend prvek ze skupiny 14.
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Zwitteriontovy katalyticky aktivator, katalyticky systém

a zplusob polymerace za pouziti tohoto systému

Oblast techniky

Vynalez se tyka sloudeniny, ktera je vhodna jako
katalyticky aktivator (latka pro aktivaci katalyzéatoru).
Konkrétné& je mozno uveést, ze se_pfedmétny vynalez tyka
sloudenin, které jsou zejména vhodné prizpisobené pro
pouziti pri provadéni adicnich polymerizac¢nich reakci
nenasycenych sloudenin v kombinaci s komplexem kovu ze 3 az
10 skupiny periodického sytému, pficemz tento aktivator
obsahuje prinejmensim jednu zwitteriontovou slouceninu
schopnou aktivovat kovovy komplex, coz vede k uskutednéni
adi¢ni polymerace. Tento aktivator je zejména vyhodny pro
pouziti v polymeracénich procesech, ve kterych jsou za
polymeraénich podminek kombinovany katalyzator, katalyticky
aktivator a prinejmens$im jeden polymerizovatelny monomer,

pri¢emz se ziska polymerni produkt.

Dosavadni stav techniky

7 dosavadniho stavu techniky je v&eobecné znama metoda
aktivovani Ziegler-Natta polymeracnich katalyzadtor, zejména
katalyzatorl obsahujicich kovové komplexy ze skupiny 3 az 10
periodické soustavy prvka, které obsahuji delokalizované
n-vazané ligandové skupiny, za pouziti soli Bronstedovych
kyselin schopnych transformovat protom na formu kationtového
derivatu nebo jiného katalyticky aktivniho derivatu tohoto
komplexu kovu ze 3 az 10 skupiny periodického systému. Mezi
vyhodné soli Bronstedovych kyselin patfi takové sloucdeniny,

které obsahuji kation/aniontovy par, ktery je schopen
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pfevést komplex kovu ze 3 az 10

XYY
LX R X 3
evwe

skupiny periodického systému

na katalyticky aktivni. Mezi vhodné aktivatory patfi

fluorované arylboritanové anionty, ve vyhodném provedeni

tetrakis(pentafluorfenyl)boritanové anionty. Mezi dalsi

vhodné anionty je moZno zatadit

stéricky stinéné diborové

anionty odpovidajici obecnému VZOrci:

!
/N

.ALI.—IB BAI‘ 5
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ve kterém:

§ znamena atom vodiku, alkylovou skupinu,

fluoralkylovou skupinu, arylovou skupinu nebo fluorarylovou

skupinu,
ArF znamena fluorarylovou

skupinu, a

x1 znamena budto vodik nebo halogenid, definovany

v patentu Spojenych statt americkych ¢&. US-A-5,447,895.

Mezi dal$i priklady je moZno zaradit karboranové slouceniny,

jako napriklad sloudeniny uvedené a chranéné v patentu

Spojenych statt americkych ¢&. US-A-5,407,884.

Jako ptiklad vyhodnych nabojové oddélenych

(kation/aniontovy par) aktivatorl je moZno uvést protonované

amonné, sulfoniové nebo fosfoniové soli schopné prevést

vodikovy ion, které jsou uvedeny Vv patentech Spojenych stéati

americkych €. US-A-5,198,401, U
US-A-5,470,927 a US-A-5,153,157

S-A-5,132,380,

a rovnéz tak oxidad¢ni soli

’

téchto karboniovych, feroceniovych a silyliovych soli, které

jsou uvedeny Vv patentech Spojenych statd americkych C.

US-A-5,350,723, US-A-5,189,192

a US-A-5,626,087.
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Dalgi vhodné aktivatory pro vyse uvedené kovové
komplexy patfi silné Lewisovy kyseliny, mezi které je mozZno
zaradit (trisperfluorfcnyl)boran a tris(perfluorbifenyl)—
boran. Prvni uvedena kompozice byla popsana a pouzita pro
uvedené konecné pouziti v evropském patentu EP-A-520,732,
pricemz druh4d uvedena kompozice je popsany Vv publikaci Marks
a kol., J. Am. Chem. Soc., 718, 12451-12452 (1996) .

1 pfes uspokojivé funk&ni charakteristiky vyse
uvedenych katalytickych aktivatort za ruznych polymeraénich
podminek zde stale existuje potreba zlepSeni kokatalyzatori,
které se pouzivaji pro aktivaci rtznych kovovych komplexi za
riznych reakénich podminek. Zejména je t¥eba upozornit na
to, ze znamé aktivatory Zz dosavadniho stavu techniky
obsahujici soli Bronstedovy kyseliny, které jsou schopné
prevedeni protonu na ligand kovového komplexu, obecné
soudasné produkuji neutralni vedlejsi produkt, jako
napriklad aminovou nebo fosfinovou sloutdeninu. Velmi Casto
je tézké tyto vedlej$i produkty odstranit z vysledné vzniklé
katalytické kompozice a tyto vedlejsi produkty mohou potom
nepiiznivym zphsobem ovliviovat funkci katalytické
kompozice. Vzhledem k vysSe uvedenému je zrejmé, zZe by bylo
vhodné vyvinout takové katalytické aktivatory, pouzitelné
p¥i provadéni polymeraci v roztoku, v suspenzi Vv plynové
fazi nebo pri provadéni vysokotlakych polymeraénich postupl
a za homogennich nebo heterogennich provoznich podminek,

které by mély lepsi aktivaéni vlastnosti.
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Podstata nalezu

Podle predmé&tného vynalezu byly vyvinuty

zwitteriontové slouceniny odpovidajici obecnému vzorci:

R1
L+-R1-M1--(Ar) R%M’ 4 \M‘R2
RI-MT--(Ar)g, 2
3 ~ P
ZR%,
nebo
R1
/ \ 12
F:J‘ZQT\A1 M R 2
N /
YR

ve kterych

Lt znamena protonovany derivat prvku ze skupiny 15

periodické soustavy prvka, ktery dale obsahuje dva

hydrokarbylové substituenty majici kazdy 1 az 50 atoml

sese

uhliku, nebo positivné nabity derivat prvku ze skupiny 14

periodické soustavy prvka, pricemz tento prvek ze skupiny

14 je substituovany tiemi hydrokarbylovymi substituenty

obsahujicimi kazdy 1 az 50 atomd uhliku,

Rl znamena dvojvaznou spojovaci skupinu obsahujici 1

a® 40 ne-vodikovych atomil,

[X ¥

ssee

R2 nezavisle na misté svého vyskytu znamena ligandovou

skupinu obsahujici 1 az 50 ne-vodikovych atomi, s tou

podminkou, ze Vv dostatedném misté svych vyskytla k vyrovnani

naboje v této slouceniné, R2 znamend Lt-rL-

R4 znamena mistkovou hydridovou nebo halogenidovou
az 40

skupinu nebo dvojvaznou spojujici skupinu obsahujici 1
ne-vodikovych atomi,

M1 znamend atom boru, hliniku nebo galia,

.

L]

[ X X ¥
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Arf nezavisle na misté svého vyskytu Vv kazdém
jednotlivém piipadé znamena jednovaznou, fluorovanou
organickou skupinu obsahujici 6 aZ 100 ne-vodikovych atomi,

Y znamend prvek ze skupiny 15, a

7Z znamena prvek ze skupiny 14.

Kromé& toho do rozsahu predmé&tného vyndlezu nalezi
katalyticka kompozice schopné polymerizovat ethylenicky
nenasyceny polymerizovatelny monomer obsahujici v kombinaci
komplex kovu ze 3. az 13. skupiny periodické soustavy prvka
a vySe uvedenou zwitteriontovou slou¢eninu nebo reakéni

produkt vznikly z této kombinace.

Rovnéz do rozsahu predm&tného vynalezu nalezi zptsobe
polymerace jednoho nebo vice ethylenicky nenasycenych
polymerizovatelnyoh monomerl zahrnujici kontaktovani tohoto
ethylenicky nenasyceného monomeru, pripadne v pritomnosti
inertniho alifatického alicyklického nebo aromatického

uhlovodiku, s vyse uvedenou katalytickou kompozici.

Vy$e uvedené zwitteriontové borové sloud¢eniny jsou
jedineéné tim, %e jsou schopné vytvorit aktivni katalytickou
kompozici z neutralnich komplexl kov ze skupiny 3 az 10
periodické soustavy prvka, aniz by»oddélené do&lo ke vzniku
vedlejsich produktl Lewisovy baze schopnych koordinovat se€
na vysledné aktivni kovové castice. Tyto slouceniny jsou
rovnéz jedinecné v tom, Ze jsou adaptovatelné pro pouziti
pri aktivovani riznych kovovych komplexil, zejména komplexl
kova ze 4. skupiny periodického systému za standardnich

a atypickych polymeracnich podminek.

Vsechny odkazy tykajici se prvkl nebo kovti urcité

skupiny uvedené Vv popisu predmé&tného vynalezu se vztahuji na




skupiny uvedené v periodické soustavé prvkd v publikaci

The Periodic Table of the Elements, publikované

a s copyright CRC Press, Inc., 71989. Rovnéz je tieba uvést,
se v8echny odkazy tykajici se uvadéni skupiny nebo skupin se
tykaji skupiny nebo skupin odpovidajici této periodické

tabulky prvka, pfi pouziti IUPAC systému &islovani skupin.

Slou¢eniny podle piedmé&tného vynalezu jsou dale
charakterizovany nasledujicim zplhsobem. Jako ptriklady
vyhodnych zwitteriontovych slou¢enin boru podle predmétného

vynalezu je moZno uvést sloudeniny obecného vzorce:
HL>*-RY-B~ (Arf),

ve kterém:

Rl znamena hydrokarbylenovou skupinu nebo
hydrokarbylenovou skupinu substituovanou halogenem,
alkoxyskupinou, N,N-dihydrokarbylaminoskupinou, silylovou
skupinou nebo germylovou skupinou, pificemz tento r1 obsahuje
2 a® 40 atomd nepoditaje atomy vodiku,

L’ dihydrokarbyl-substituovanou dusikovou nebo
fosforovou skupinu obsahujici 1 az 50 atomt uhliku v kazdé
hydrokarbylové skupine, a

Arf nezavisle na misté& svého vyskytu znamena
jednovaznou, fluorovanou organickou skupinu obsahujici 6 az

100 atom® nepoditaje atomy vodiku.

Vysoce vyhodné jsou zwitteriontové slouceniny

odpovidajici obecnému vzorci
HN+-(R5)2—R1—B'(Arf)3

ve kterém:




rl predstavuje alkylenovou skupinu obsahujici 1 az 40
atomd uhliku nebo arylenovou skupinu obsahujici 6 az 40
atomit uhliku,

RS nezavisle na misté svého vyskytu v kazdém
jednotlivém pripadé znamena hydrokarbylovou skupinu
obsahujici 1 az 50 atomtl uhliku, a

Arf znamena v kazdém jednotlivém pEripadé
perfluorfenylovou skupinu, perfluornaftylovou skupinu nebo

perfluorbifenylovou skupinu.

Obecné je mozno uvést, Ze rozpustnost sloucenin podle
predmé&tného vynalezu v alifatickych sloudeninach se zvysuje
inkorporovanim jedné nebo vice oleofilnich RS skupin, jako
jsou naptriklad alkylové skupiny s dlouhym fetézcem,
alkenylové skupiny s dlouhym retézcem, nebo
halogen-substituované, alkoxy-substituované,
amino-substituované, silyl—sdbstituované nebo
germyl—substituované alkylové skupiny s dlouhym fetézcem
nebo alkenylové skupiny s dlouhym tetézcem. Terminem "dlouhy
fetézec" s mini skupiny, které obsahuji 10 az 50
ne-vodikovych atomli v této skupiné&, ve vyhodném provedeni
v ne-rozvétvené skupiné. Piedpoklada se jako samozfejmé, Ze
katalyticky aktivator mize obsahovat smés RS skupin
rozdilnych délek. Naptiklad, jednim ze vhodnych aktivatort
(ve kterém L znamena atom dusiku) je aktivator odvozeny od
bézné komercné dostupného aminu s dlouhym retézcem, ktery
obsahuje smés dvou alkylovych skupin obsahujicich 14, 16
nebo 18 atom® uhliku a jedné methyloveé skupiny. Tyto aminy
jsou bé&zné& na trhu k dispozici od firmy Vitco Corp. pod
ochrannym oznacenim KemamineTM T9701, a od firmy Akzo-Nobel

pod ochrannym oznacenim ArmeenTM M2HT.

Nejvyhodnéjs$imi zwitteriontovymi slouceninami podle
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prfedmétného vynalezu jsou nasledujici slouceniny:

H(R5)2N+——©—B-(C6FS)3, H(R5)2N+—@ B‘(C 121:9)3 s
(CeHs)C” ——@- B'(C¢Fs)s, H(R5)2N+—-©-‘ B'(CioF7)s
(CaHs)ST @‘ B'(C¢Fs)3, H(C6H5)2P+—©’ B'(CéFs)s

H(R®),N™ — CoHy— B (CeFs)a H(R?)oN*— CoHs— B (C12Fg)as

HR®)aN*~ (CoHs) — B (CeFsls ,  H(R®)2N*—CigHas B (C1aFe)s

ve kterych:
RS znamena methylovou skupinu, fenylovou skupinu nebo

smés alkylovych skupin obsahujicich 14 aZz 18 atomi uhliku.

Vys$e uvedené zwitteriontové slouceniny je mozZno snadno
synteticky pripravit zpracovanim triaryl nebo trialkylborové
sloudeniny organokovovou sloudeninou, jako je naptfiklad
vhodné substituované Grignardovo reakdéni ¢inidlo nebo
organolithiové reakdéni ¢inidlo, pricemZz potom nasleduje

protonace.

Mezi vhodné katalyzdtory pro pouziti v kombinaci
s vy$e uvedenymi kokatalyzdtory, je mozZno zaradit libovolné
slouteniny nebo komplexy kovu ze skupiny 3 az 10 periodické
soustavy prvkil, které jsou schopné aktivovani
k polymerizovani ethylenicky nenasycenych sloucenin témito

aktivatory podle predm&tného vynalezu. Jako priklad je mozZno
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uvést diiminové derivéaty prvki ze skupiny 10 obecného

vzorce
N \
( M KoA”
N~
CT-CT
! ‘ " NN
ve kterém N N znamena Ar*-N N-Ar#*

M* je Ni(II) nebo Pd(II),

K znamena halogen, hydrokarbylovou skupinu nebo
hydrokarbyloxyskupinu,

Ar*® znameni arylovou skupinu, zejména
2,6-diisopropylfenylovou skupinu nebo anilinovou skupinu,

CT-CT znamena l,i-ethandiylovou skupinu,
2,3-butandiylovou skupinu nebo tvofi kondenzovany kruhovy
systém, ve kterém dvé T skupiny spoledné znamenaji
1,8-naftandiylovou skupinu, a

A~ znameni aniontovou komponentu ze skupiny vyse

uvedenych aktivatord s oddélenymi naboji.

Podobné katalyzatory jako jsou vySe uvedené latky jsou
uvedeny v publikaci M. Brookhart a kol., J. Am. Chem. Soc.,
118, 267-268 (1996) a J. Am. Chem. Soc., 117, 6414-6415
(1995), pricemz o téchto latkach se zde uvadi, ze
predstavuji aktivni polymerizacéni katalyzatory, zejména
vhodné pro polymeraci a-olefinli, budto samotnych nebo v
kombinaci s polarnimi komonomery, jako je napriklad

vinylchlorid, alkylakrylaty a alkylmethakrylaty.




Mezi dal$i katalyzatory je mozno zaradit derivaty kovi
ze skupiny 3, 4 nebo ze skupiny lanthanid, které jsou ve
formalnim oxidadnim stavu +2, +3 nebo +4. Mezi vyhodné
sloudeniny je moZno zatfadit kovové komplexy obsahujici 1 az
3 g-vazané aniontové nebo neutralni ligandové skupiny, které
mohou byt cyklické nebo ne-cyklické delokalizované m-vazané
aniontové ligandové skupiny. Jako pitiklad téchto m-vazanych
aniontovych ligandovych skupin je mozno uvést konjugované
nebo ne-konjugované, cyklické nebo ne-cyklické dienylové
skupiny, allylové skupiny, boratabenzenové skupiny a arenové
skupiny. Terminem "w-védzané" se mini to, ze ligandova
skupina je vazana na prechodny kov sdilenim elektront

z &astedné delokalizované m-vazby.

Kazdy atom v této delokalizované n-vazané skupiné mize
byt nezavisle substituovan zbytkem nezavisle vybranym ze
souboru zahrnujiciho atom vodiku, atom halogenu,
hydrokarbylovou skupinu, halogenhydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyl-substituovanou metaloidni skupinu, ve které
uvedeny metaloid je vybrén ze skupiny 14 periodické soustavy
prvki, a tyto hydrokarbyl- a hydrokarbyl-substituované
metaloidni zbytky dale substituované zbytkem obsahujicim
heteroatom ze skupiny 15 nebo 16. Do rozsahu terminu
"hydrokarbyl" nalezi alkylové skupiny s pfimym nebo
rozvétvenym tretézcem nebo cyklické alkyloveé skupiny
obsahujici 1 az 20 atom uhliku, aromatické skupiny
obsahujici 6 az 20 atoml uhliku, alkyl-substituované
aromatické skupiny obsahujici 7 az 20 atomi uhliku,

a aryl-substituované alkylové skupiny obsahujici 7 az 20
atom@ uhliku. Kromé& toho dvé nebo vice téchto skupin mizZe
spole¢né& tvotrit kondenzovany kruhovy systém, véetné Castelné

o

nebo zcela hydrogenovanych kondenzovanych kruhovych systémi,
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nebo mohou tvorit metalocyklus s kovem. Mezi vhodné
hydrokarbyl-substituované organometaloidni zbytky je moZno
zatfadit mono-, di- a tri-substituované organometaloidni
zbytky prvki ze skupiny 14, ve kterych kazda z uvedenych
hydrokarbylovych skupin obsahuje 1 az 20 atomil uhliku. Jako
piiklad téchto vhodnych hydrokarbyl-substituovanych
organometaloidnich zbytkl je moZno uvést trimethylsilylovou
skupinu, triethylsilylovou skupinu, ethyldimethylsilylovou
skupinu, methyldiethylsilylovou skupinu, trifenylgermylovou
skupinu a trimethylgermylovou skﬁpinu. Jako priklad c¢asti
obsahujicich heteroatomy ze skupiny 15 nebo 16 periodické
soustavy prvkll je moZno uvést aminovou skupinu, fosfinovou
skupinu, etherovou skupinu nebo thioetherovou skupinu nebo
dvojvazny derivat této skupiny, napifiklad amidovou skupinu,
fosfidovou skupinu, etherovou skupinu nebo thioetherovou
skupinu pripojenou na pfechodny kov nebo kovu ze skupiny
lanthanid®t a pfipojenou na hydrokarbylovou skupinu nebo na

skupinu obsahujici hydrokarbyl-substituovany metaloid.

Jako priklad vhodnych aniontovych, delokalizovanych
n-vAdzanych skupin je mozZno uvést cyklopentadienylovou
skupinu, indenylovou skupinu, fluorenylovou skupinu,
tetrahydroindenylovou skupinu, tetrahydrofluorenylovou

skupinu, oktahydrofluorenylovou skupinu, pentadienylovou

skupinu, cyklohexadienylovou skupinu, dihydroanthracenylovou

skupinu, hexahydroanthracenylovou skupinu,
dekahydroanthracenylovou skupinu a boratabenzenovou skupinu,
a rovnéz tak Cl_10—hydrokarbyl-substituované nebo
Cl_10—hydrokarbylsubstituované silyl-substituované derivaty
téchto skupin. Mezi vyhodné aniontové delokalizované
n-vazané skupiny je mozno zaradit cyklopentadienylovou
skupinu, pentamethylcyklopentadienylovou skupinu,

tetramethylcyklopentadienylovou skupinu,
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tetramethylsilylcyklopentadienylovou skupinu, indenylovou
skupinu, 2,3-dimethylindenylovou skupinu, fluorenylovou

skupinu, 2-methylindenylovou skupinu,

2-methyl-4-fenylindenylovou skupinu, tetrahydrofluorenylovou

skupinu, oktahydrofluorenylovou skupinu

a tetrahydroindenylovou skupinu.

Boratabenzeny jsou aniontové ligandy, které
predstavuji analogy benzenu obsahujici bor. Tyto latky jsou
znamy z dosavadniho stavu techniky, pti¢emz byly popsany
napiiklad v publikaci G. Herberich a kol., Organometallics,
14, 1, 471-480 (1995). Mezi vyhodné boratabenzeny patfi

latky obecného vzorce

ve kterém

R’’ je vybran ze skupiny zahrnujici hydrokarbylovou
skupinu, silylovou skupinu nebo germylovou skupinu, pficemz
uvedeny substituent R’’ obsahuje aZ 20 ne-vodikovych atomil.
V komplexech obsahujicich dvojvazné derivaty téchto
delokalizovanych m-vazanych skupin je jejich jeden atom
vazan prostiednictvim kovalentni vazby nebo kovalentné
vdzané dvojvazné skupiny na dal$i atom komplexu, ¢imz se

vytvari mastkovy systém.

Vhodnou skupinu katalyzatord predstavuji komplexy

p¥echodného kovu odpovidajici obecnému vzorci:

Lp|MX, X" X"




nebo jejich dimery,
ve kterém:

Lp znamenad aniontovou, delokalizovanou m-vazanou
skupinu, kteria je véazana k M, obsahujici az 50 ne-vodikovych
atomtl, pripadné dvé Lp skupiny mohou byt spolecné€ spojeny za
vzniku mistkové struktury, a dale pfipadné jedna Lp skupina
miZe byt vazana na X,

M znameni kov ze skupiny 4 periodické soustavy prvkl
ve formadlnim oxidacnim stavu +2,A+3 nebo +4,

X je pfipadné pritomny dvojvazny substituent
obsahujici az 50 ne-vodikovych atomli, ktery spolecn€ s Lp
tvori metalocyklus s M,

X’ znamena pripadné pritomny neutralni ligand
obsahujici aZz 20 ne-vodikovych atomi,

X’’ znamena v kazdém misté svého vyskytu jednovaznou
aniontovou skupinu obsahujici aZ 40 ne-vodikovych atomi,
piipadné dvé skupiny X’’ mohou byt navzdjem kovalentne
spojeny za vzniku dvojvazné dianiontové skupiny, jejichz obé
valence jsou vAzany na M, nebo piipadné dvé X'’ skupiny
mohou byt kovalentné spojeny za vzniku neutralniho,
konjugovaného nebo ne-konjugovaného dienu, ktery je m-vazan
na M (pridemz M je v oxidac¢nim stavu +2), nebo ddle pripadné
jeden nebo vice substituenti X' a jeden nebo vice
substituentd X’ mohou byt spoledné véazéany za vzniku casti,
kterd je jak kovalentné vazdna na M tak je koordinovana na
M prostrednictvim funkéni skupiny Lewisovy baze,

1 je 0, 1 nebo 2,

m je 0 nebo 1,

n je ¢islo od 0 do 3,

p je ¢islo od 0 do 3, a

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

M, s tim rozdilem, Ze dvé X'’ skupiny spolec¢né tvori




neutridlni konjugovany nebo ne-konjugovany dien, ktery je

n-vaAz4n na M, pridemz v tomto piipadé soucet 1 + m je rovny

formalnimu oxidacd¢nimu stavu M.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu patfi mezi

komplexy takové komplexy, které obsahuji mistkovou skupinu

navazanou na dvé& Lp skupiny. Vyhodnymi mistkovymi skupinami

jsou skupiny odpovidajici obecnému vzorci:
*
(ER"5) 4

ve kterém

E znamena kfemik, germanium, cin nebo uhlik,

R* znamend nezavisle na misté svého vyskytu atom
vodiku nebo skupinu vybranou ze souboru zahrnujiciho
silylovou skupinu, hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxyskupinu a kombinace téchto skupinu, pficemz
R* obsahuje az 30 atom uhliku nebo kfemiku, a

x je 1 az 8.

Ve vyhodném provedeni R* nezavisle na misté svého vyskytu
znamenad methylovou skupinu, ethylovou skupinu, propylovou
skupinu, benzylovou skupinu, terc.-butylovou skupinu,
fenylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu nebo

fenoxyskupinu.

Jako ptfiklad komplex® obsahujicich dvé Lp skupiny je

mozno uvést sloud¢eniny obecného vzorce (I):

]

(1)




nebo obecného vzorce (II):

(1T)

ve kterém

M znamena titan, zirkonium nebo hafnium, ve vyhodném
provedeni zirkonium nebo hafnium ve formadlnim oxidacnim
stavu +2 nebo +4,

R3 v kazdém mist& svého vyskytu je navzdjem na sobé
nezavisle vybran ze skupiny zahrnujici atom vodiku,
hydrokarbylovou skupinu, silylovou .skupinu, germylovou
skupinu, kyanoskupinu a kombinace téchto skupin, pricemz
tento substituent R3 obsahuje az 20 ne-vodikovych atomi,
nebo sousedni R skupiny spolec¢né€ tvori dvojvazny derivat
(to znamend hydrokarbadiylovou skupinu, siladiylovou skupinu
nebo germadiylovou), ¢&imz vznikne kondenzovany kruhovy
systém, a

X’’ nezavisle na misté svého vyskytu predstavuje
aniontovou ligandovou skupinu obsahujici az 40
ne-vodikovych atom, nebo dvé X’’ skupiny spolec¢né tvori
dvojvaznou aniontovou ligandovou skupinu obsahujici az 40
ne-vodikovych atom& nebo spolec¢né tvori konjugovany dien
obsahujici 4 az 30 ne-vodikovych atomi tvorici =w-komplex
s M, pficdemz v tomto pripadé je M ve formalnim oxidacnim
stavu +2, a

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

Vyse uvedené kovové komplexy jsou zejména vhodné
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k pripravé polymerll, které maji stereoregularni molekulovou
strukturu. Pokud se tyce této schopnosti, je podle
pfedmétného vyndlezu vyhodné, aby tyto komplexy mély
Cs-symetrii nebo aby vykazovaly chirdlni, stereorigidni
strukturu. Jako prfiklad prvniho typu je moZno uvést
slou¢eniny, které vykazuji rozdilné delokalizované

n-vazebné systémy, jako napriklad jednu cyklopentadienylovou
skupinu a jednu fluorenylovou skupinu. Podobné systémy na
bazi Ti(IV) nebo Zr(IV) byly popsadny pro pripravu
syndiotaktickych olefinovych polymerﬁ v publikaci Ewen

a kol., J. Am. Chem. Soc., 110, 6255-6256 (1980). Jako
ptfiklad chirdlnich struktur je moZno uvést rac
bis-indenylové komplexy. Podobné systémy na bézi Ti(IV) nebo
Zr (IV) byly navrzZeny pro pripravu isotaktickych olefinovych
polymerti, coz bylo popséno v publikaci Wild a kol.,

J. Organomet. Chem., 232, 233-47 (1982).

Jako priklad mistkovych ligandl obsahujicich dvé
n-vazané skupiny je mozZno uvést
dimethylbis(cyklopentadienyl)silan,
dimethylbis(tetramethylcyklopentadienyl)silan,
dimethylbis(2-ethylcyklopentadien-1-yl)silan,
dimethylbis(2—t-butylcyklopentadién-1—y1)silan,
2,2-bis(tetramethylcyklopentadienyl)propan,
dimethylbis(inden-1-yl)silan,
dimethylbis(tetrahydroinden-1-yl)silan,
dimethylbis(fluoren-1-yl)silan,
dimethylbis(tetrahydrofluoren-1-yl)silan,
dimethylbis(2-methyl-4-fenylindeny-1-yl)silan,
dimethylbis(2-methylinden-1-yl)silan,
dimethyl (cyklopentadienyl) (fluoren-1-yl)silan,
dimethyl (cyklopentadienyl) /oktahydrofluoren-1-yl)silan,
dimethyl(cyklopentadienyl) (tetrahydrofluoren-1-yl)silan,
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(1,1,2,2-tetramethyl)-1,2-bis(cyklopentadienyl)disilan,
(1,2-bis(cyklopentadienyl)ethan,
a dimethyl(cyklopentadienyl)-1-(fluoren-1-yl)methan.

Vyhodné skupiny X’’jsou vybrany ze souboru
zahrnujiciho hydridovou skupinu, hydrokarbylovou skupinu,
silylovou skupinu, germylovou skupinu,
halogenhydrokarbylovou skupinu, halogensilylovou skupinu,
silylhydrokarbylovou skupinu a aminohydrokarbylovou skupinu,
nebo dvé skupiny X'’ spolecné tvori dvojvazny derivat
konjugovaného dienu nebo v jiném proveden spolec¢né tvorii
neutralni w-vazany konjugovany dien. Podle nejvyhodnéjsSiho
provedeni X'’ skupiny jsou hydrokarbylové skupiny

obsahujici 1 az 20 atomi uhliku.

Dalsi skupinu kovovych komplext, pouzitelnych podle

ptfedmétného vyndlezu, tvori slouceniny obecného vzorce:

Lp|MXmX’nX”p
nebo jejich dimery,

ve kterém X predstavuje dvojvazny substituent obsahujici az
50 ne-vodikovych atom, ktery spole¢n€ s Lp tvori

metalocyklus s M.

Mezi substituenty X patfi ve vyhodném provedeni podle
vynalezu skupiny obsahujici az 30 ne-vodikovych atomi
obsahujici pfinejmens$im jeden atom, ktery je vybran ze
skupiny zahrnujici kyslik, siru, bor nebo prvek ze skupiny
14 periodické soustavy prvkil, primo vadzany na

delokalizovanou mn-vazanou skupinu, a jiny atom vybrany ze

skupiny zahrnujici dusik, fosfor, kyslik nebo siru, ktery je

kovalentné vazan na M.




Vyhodnou skupinu koordina¢nich komplexli kovl ze
4.skupiny podle predmétného vyndlezu predstavuji slouceniny

obecného vzorce:

ve kterém

M znamend titan nebo zirkonium, ve vyhodném provedeni
titan, ve formalnim oxidad¢nim stavu +2, +3 nebo +4,

R3 v kazdém misté& svého vyskytu je vybran ze skupiny
zahrnujici atom vodiku, hydrokarbylovou skupinu, silylovou
skupinu, germylovou skupinu, kyanoskupinu, halogen a jejich
kombinace, pricemz R3 obsahuje az 20 ne-vodikovych atomi,
nebo sousedni R3 skupiny spole¢né tvori dvojvazny derivat
(to znamend hydrokarbadiylovou, siladiylovou nebo
germadiylovou skupinu), ¢imZz vytvari kondenzovany kruhovy
systém,

X’’ kazdy predstavuje halogen, hydrokarbylovou
skupinu, hydrokarbyloxyskupinu nebo silylovou skupinu,
pfi¢emZz uvedena skupina obsahuje az 20 ne-vodikovych atomi,
nebo dvé skupiny X’’ spoledné tvori neutradlni konjugovany
dien obsahujici 5 aZz 30 atomd uhliku nebo jeho dvojvazny
derivat, ‘

Y znamenia -O- , -S- , -NR*-, -PR*-, a

Z znamena skupiny SiR*z, CR*Z, SiR*ZSiR*Z, CR*ZCR*Z,
CR*=CR*, CR*,SiR*, nebo GeR*,, |

kde R* mid stejny vyznam jako bylo vy$e uvedeno.




Jako ilustrativni pfiklad komplext kovl ze 4.skupiny
periodického systému, které je mozno pouzit pii praktické
aplikaci predmé&tného vyndlezu, je mozZno uvést nasledujici

slouceniny:

cyklopentadienyltitaniumtrimethyl,
cyklopentadienyltitaniumtriethyl,
cyklopentadienyltitaniumtriisopropyl,
cyklopentadienyltitaniumtrifenyi,
cyklopentadienyltitaniumtribenzyl,
cyklopentadienyltitanium-2,4-dimethylpentadienyl,
cyklopentadienyltitanium-2,4-dimethylpentadienyl.triethyl-
fosfin,
cyklopentadienyltitanium-2,4-dimethylpentadienyl.tri-
methylfosfin,
cyklopentadienyltitaniumdimethylmethoxid,
cyklopentadienyltitaniumdimethylchlorid,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrimethyl,
indenyltitaniumtrimethyl,
indenyltitaniumtriethyl,
indenyltitaniumtripropyl,
indenyltitaniumtrifenyl,
tetrahydroindenyltitaniumtribenzyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtriisopropyl,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumtribenzyl,
pentamethylcyctopentadienyltitaniumdimethylmethoxid,
pentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethylchlorid,
bisCn5—2,4—dimethylpentadieny1)titanium,
bis(n5-2,4-dimethylpentadieny1)titanium.trimethylfosfin,
bis(qs-z,4-dimethy1pentadieny1)titanium.triethylfosfin,
oktahydrofluorenyltitaniumtrimethyl,
tetrahydroindenyltitaniumtrimethyl,
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tetrahydrofluorenyltitaniumtrimethyl,
(terc-butylamido)(1,1-dimethy1—2,3,4,9,10—n—1,4,5,6,7,8-
hexahydronaftalenyl)dimethylsi1antitaniumdimethyl,
(terc-butylamido) (1,1,2,3-tetramethyl-2,3,4,9,10-7-
1,4,5,6,7,8-hexahydronaftalenyl)dimethylsilan-
titaniumdimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl—qs-cyklopentadienyl)-
dimethylsilantitanium dibenzyl,
(terc-butylamido)(tetramethyl—ns-cyklopentadienyl)—
dimethylsilantitanium dimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl—qs—cyklopentadienyl)-1,2—
ethandiyltitanium dimethyl,
(terc-butylamido)(tetramethyl—qs—indenyl)dimethyl—
silantitaniumdimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl-qs—cyklopentadienyl)-
dimethylsilantitanium (III) 2-(dimethylamino)benzyl,
(terc-butylamido)(tetramethyl—qs—cyklopentadienyl)—
dimethylsilantitanium (III) allyl,
(terc—butylamido)(tetramethy1~45—cyklopentadienyl)-
dimethylsilantitanium (III) 2,4-dimethylpentadienyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl-ns-cyklopentadienyl)—
dimethylsilantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(terc-butylamido)(tetramethyl-qs-cyklopentadienyl)—
dimethylsilantitanium (II) 1,3-pentadien,
(terc—butylamido)(2—methy1indenyl)dimethylsilantitanium (11)
1,4-difenyl-1,3-butadien,
(terc—butylamido)(2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (11)
2,4-hexadien,
(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (1IV)
2,3-dimethyl-1,3-butadien,
(terc-butylamido)(2-methy1indeny1)dimethylsilantitanium (1IV)
isopren,
(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (1IV)
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1,3-butadien,

(terc—butylamido)(2,3—dimethy1indeny1)dimethylsilantitanium
(IV) 2,3-dimethyl-1,3-butadien,

(terc—butylamido)(2,3—dimethylindeny1)dimethylsilantitanium
(IV) isopren,

(terc—butylamido)(2,3—dimethy1indenyl)dimethylsilantitanium
(IV) dimethyl,

(terc-butylamido) (2,3-dimethylindenyl)dimethylsilantitanium
(IV) dibenzyl,

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

(terc-butylamido) (2,3-dimethylindenyl)dimethylsilantitanium
(I1) 1,3-pentadien, '

(terc—butylamido)(2,3—dimethy1indeny1)dimethylsilantitanium
(I1) 1,4-difenyl-1,3-butadien,

(terc—butylamido)(2—methy1indeny1)dimethylsilantitanium (11)
1,3-pentadien,

(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (1V)
dimethyl,

(terc-butylamido) (2-methylindenyl)dimethylsilantitanium (1IV)
dibenzyl,

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

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

(terc-butylamido) (2-methyl-4-fenylindenyl)dimethylsilan-
titanium (II) 2,4-hexadien,

(terc—butylamido)(tetramethyl-qs—cyklopentadienyl)dimethyl-
silantitanium (IV) 1,3-butadien,

(terc-butylamido)(tetramethyl-qs-cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium (IV) 2,3-dimethyl-1,3-butadien,

(terc-butylamido)(tetramethyl—qs—cyklopentadienyl)dimethyl-

silantitanium (IV) isopren,
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(terc-butylamido)(tetramethyl-ns-cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium (II) 1,4-dibenzyl-1,3-butadien,
(terc-butylamido)(tetramethyl—45-cyk10pentadieny1)dimethyl-
silantitanium (II) 2,4-hexadien,
(terc—butylamido)(tetramethyl-qs-cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium (II) 3-methyl-1,3-pentadien,
(terc-butylamido) (2,4-dimethylpentadien-3-yl)dimethylsilan-
titaniumdimethyl,
(terc-butylamido) (6,6-dimethylcyklohexadienyl)dimethyl-
silantitaniumdimethyl, '
(terc-butylamido)(1,1-dimethy1—2,3,4,9,10-q—1,4,5,6,7,8—
hexahydronaftalen-4-yl)dimethylsilantitaniumdimethyl,
(terc-butylamido) (1,1,2,3-tetramethyl-2,3,4,9,10-7-
1,4,5,6,7,8-hexahydronaftalen-4-yl)dimethylsilan-
titaniumdimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl-qs—cyklopentadienyl methyl-
fenylsilantitanium (IV) dimethyl,
(terc—butylamido)(tetramethyl-qs—cyklopentadienyl methyl-
fenylsilantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
1—(terc-butylamido)—z-(tetramethyl—ns-cyklopentadienyl)—
ethandiyltitanium (IV) dimethyl,
a 1—(terc—butylamido)-z-(tetramethyl-ns-cyklopentadienyl)—
ethandiyltitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien.

Ze skupiny komplexd obsahujicich dvé Lp skupiny,
véetné mistkovych komplex® vhodnych pro pouziti podle

predmé&tného vynalezu, je mozno uvést ndsledujici slouceniny:

bis(cyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
bis(cyklopentadienyl)zirkonium dibenzyl,
bis(cyklopentadienyl)zirkonium methyl benzyl,
bis(cyklopentadienyl)zirkonium methyl fenyl,
bis(cyklopentadienyl)zirkoniumdifenyl,
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bis(cyklopentadienyl)titanium-allyl,
bis(cyklopentadienyl)zirkoniummethylmethoxid,
bis(cyklopentadienyl)zirkoniummethylchlorid,
bis(pentamethylcyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
bis(pentamethylcyk10pentadieny1)titaniumdimethyl,
bis(indenyl)zirkoniumdimethyl,
indenylfluorenylzirkoniumdimethyl,
bis(indenyl)zirkoniummethyl(z-(dimethylamino)benzyl),
bis(indenyl)zirkoniummethyltrimethylsilyl,
bis(tetrahydroindenyl)zirkoniummethyltrimethylsilyl,
bis(pentamethylcyklopentadienyl)zirkoniummethylbenzyl,
bis(pentamethylcyklopentadienyl)zirkoniumdibenzyl,
bis(pentamethylcyklopentadienyl)zirkoniummethylmethoxid,
bis(pentamethylcyklopentadienyl)zirkoniummethylchlorid,
bis(methylethylcyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
bis(butylcyklopentadienyl)zirkoniumdibenzyl,
bis(t-butylcyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
bis(ethyltetramethylcyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
bis(methylpropylcyklopentadienyl)zirkoniumdibenzyl,
bis(trimethylsilylcyklopentadienyl)zirkoniumdibenzyl,
dimethylsilyl—bis(cyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl,
dimethylsilyl-bis(tetramethylcyklopentadienyl)titanium
(ITI) allyl,
dimethylsilyl-bis(t-butylcyklopentadienyl)zirkonium-
dichlorid,
dimethylsilyl—bis(n-butylcyklopentadienyl)zirkonium—
dichlorid,
(methylen—bis(tetramethylcyklopentadienyl)titanium (I11)
2- (dimethylamino)benzyl,
(methylen-bis(n-butylcyklopentadienyl)titanium (I1I1)
2- (dimethylamino)benzyl,
dimethylsilyl-bis(indenyl)zirkoniumbenzylchlorid,
dimethylsilyl—bis(2—methy1indenyl)zirkoniumdimethyl,




dimethylsilyl—bis(2-methy1—4-fenylindenyl)zirkoniumdimethyl,

dimethylsilyl—bis(2—methylindenyl)zirkonium—l,4—difenyl—
1,3—butadien,

dimethylsilyl-bis(2-methyl-4-fenylindenyl)zirkonium (11)
1,4-difenyl-1,3-butadien,

dimethylsilyl-bis(tetrahydroindenyl)zirkonium (II)
1,4-difenyl-1,3-butadien,

dimethylsilyl-bis(fluorenyl)zirkoniummethylchlorid,

dimethylsilyl-bis(tetrahydrofluorenyl)zirkonium
bis(trimethylsilyl),

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

dimethylsilyl (tetramethylcyklopentadienyl) (fluorenyl) -

zirkonium dimethyl.

Dal$i katalyzatory, zejména katalyzatory obsahujici
kovy ze 4.skupiny periodického systému, budou samozrejmé pro

odborniky pracujici v daném oboru zfejmé.

Podle predmétného vynalezu je rovnéZz mozno v pripadé
potieby pouzit kokatalyzator® v kombinaci s oligomerni nebo
polymerni aluminoxanovou slouceninou,
tri(hydrokarbyl)hlinikovou slouceninou,

di (hydrokarbyl) (hydrokarbyloxy)hlinikovou slouceninou,

di (hydrokarbyl) (dihydrokarbyl-amido)hlinikovou slouceninou,
bis(dihydrokarbyl-amido) (hydrokarbyl)hlinikovou slouceninou,
di (hydrokarbyl)amido(disilyl)hlinikovou slouceninou,

di (hydrokarbyl)amido(hydrokarbyl) (silyl)hlinikovou
sloudeninou, bis(dihydrokarbylamido) (silyl)hlinikovou
sloudeninou, nebo se smé&si vys$e uvedenych sloucenin, které
obsahuji 1 az 20 ne-vodikovych atom v kazdeé hydrokarbylové,
hydrokarbyloxy nebo silylové skupiné€. Tyto hlinikoveé

slouteniny jsou vyhodné& pouzitelné vzhledem k jejich




prinosné schopnosti zachycovat zne¢i$tujici latky, jako je

napriklad kyslik, voda a aldehydy z polymeracni smési.

Mezi vyhodné hlinikové slouceniny je mozno zaradit
trialkylhlinikové sloudeniny obsahujici 2 az 6 atom uhliku,
zejména takové sloucdeniny, ve kterych alkylovymi skupinami
jsou ethylova skupina, propylova skupina, isopropylova
skupina, n-butylova skupina, isobutylova skupina, pentylova
skupina, neopentylova skupina nebo isopentylova skupina,
dialkyl(aryloxy)hlinikové slouééniny obsahujici 1 az 6 atomi
uhliku v alkylové skupina a 6 aZz 18 atomll uhliku v arylové
skupiné (zejména (3,5-di(t-butyl)-4-methylfenoxy) -
diisobutylaluminium), methylaluminoxan, modifikovany
methylaluminoxan a diisobutylaluminoxan. Molarni pomer
hlinikové sloudeniny ke kovovému komplexu se ve vyhodném
provedeni podle vynalezu pohybuje v rozmezi od 1 : 10 000 do
1000 : 1, podle jesté vyhodnéjsiho provedeni v poméru od
1 : 5000 do 100 : 1, podle nejvyhodnéjsiho provedeni
v rozmezi od 1 : 100 do 100 : 1.

Pouzity molarni pomér katalyzatoru ke kokatalyzatoru
se ve vyhodném provedeni podle predmétného vynalezu pohybuje
v rozmezi od 1 : 10 do 10 : 1, podle jesté vyhodnéjsiho
provedeni v pom&ru od 1 : 5 do 1 : 1, podle jeste
vyhodné&js$iho provedeni v poméru od 1 : 1,5 do 1 : 1.

V pripadé potreby je mozno rovnéZz podle predmétného vynalezu

pouzit smési aktivaénich kokatalyzatort.

Mezi vhodné adi¢ni polymerizovatelné monomery je mozZno
zaradit ethylenicky nenasycené monomery, acetylenické
sloudeniny, konjugované nebo ne-konjugované dieny a polyeny.
Mezi vyhodné monomery je moZno zahrnout olefiny, jako jsou

napriklad alfa-olefiny obsahujici 2 aZz 20000 atomt uhliku,




ve vyhodném provedeni 2 aZz 20 atoml uhliku a podle
nejvyhodnéjsiho provedeni 2 az 8 atomi uhliku, a kombinace
dvou nebo vice té&chto alfa-olefint. Zejména vhodnymi
alfa-olefiny jsou napfiklad ethylen, propylen, 1-buten,
1-penten, 4-methyl-1-penten, 1-hexen, 1l-hepten, 1l-okten,
1-nonen, 1l-decen, 1-undecen, 1-dodecen, 1l-tridecen,
1-tetradecen, 1-pentadecen nebo kombinace téchto latek,

a rovnéz tak oligomerni nebo polymerni reakéni produkty

s dlouhym retézcem zakoncené vinylovou skupinou vytvotfené
béhem polymerace, a a-olefiny obsahujici 10 az 30 atomi
uhliku specificky pfidavané do reakéni smési za Ucelem
vyroby relativné dlouhych vétvi ve vyslednych polymerech. Ve
vyhodném provedeni podle vyndlezu jsou uvedenymi
alfa-olefiny ethylen, propen, 1l-buten, 4-methyl-1-penten,
1-hexen, l-okten a kombinace ethylenu a/nebo propenu

s jednim nebo vice jinymi uvedenymi alfa-olefiny. Mezi dalsi
vyhodné monomery j€& moZno zatfadit styren, .
halogen-substituované nebo alkyl-substituované styreny,
tetrafluorethylen, vinylcyklobuten, 1,4-hexadien,
dicyklopentadien, ethylidennorbornen a 1,7-oktadien. Rovnéz

je mozno pouzit smési vyse uvedenych monomert.

Obecné je mozno uvést, Ze tuto polymerizaci je mozno
provést za podminek b&zné& znamych z dosavadniho stavu
techniky, které se pouzivaji k provedeni Ziegler-Natta
a Kaminsky-Sinn polymeracnich reakci. Podle potfeby je mozZno
pouzit postupu provadéni polymerac¢ni reakce v suspenzi,

v roztoku, v plynové fazi nebo pfi vysokém tlaku, at jizZ
vsazkovym zpisobem nebo kontinualnim zptsobem, nebo je mozno
pouzit jinych provoznich podminek. Jako priklad bézne
znamych polymeracnich postupu je mozno uvést postupy
publikované v mezindrodni zvetfejnéné patentové pirihlasce

VO 88/02009, v patentech Spojenych statt americkych ¢&.




US-A-5,084,534, US-A-5,405,922, US-A-4,588,790,
US-A-5,032,652, US-A-4,543,399, US-A-4,564,647,
US-A-4,522,987, a dal$i. Ve vyhodném provedeni se teplota
polymerace pohybuje v rozmezi od 0 do 250 °C. Vyhodny tlak
polymerace se pohybuje od atmosférického tlaku do 3000

atmosfér.

Mezi vyhodné provozni aspekty patfi provedeni
polymerace v roztoku, podle jesté vyhodnéjs$iho provedeni
provedeni kontinualni polymeracé v roztoku, prficdemz tato
polymerace se provadi v pritomnosti alifatického nebo
alicyklického kapalného fedidla. Uvedenym terminem
"kontinualni polymerace" se mini to, Ze pfinejmensim
produkty polymerace se kontinudlné odstranuji z reakcni
smési, napiiklad se cast reakdéni smési odstranuje
odparovanim tékavych latek. Ve vyhodném provedeni podle
vynidlezu se jedna nebo vice reakénich latek rovnéz
kontinualné pridava do polymeracni smési béhem provadéni
polymerace. Jako priklad vhodnych alifatickych nebo
alicyklickych kapalnych fedidel je mozno uvést uhlovodiky
s pfimym nebo rozvétvenym fetézcem, jako je napriklad
isobutan, butan, pentan, hexan, heptan, oktan a smési téchto
latek, dale alicyklické uhlovodiky, jako je napifiklad
cyklohexan, cykloheptan, methylcyklohexan, methylcykloheptan
a smési téchto latek, a dale perfluorované uhlovodiky, jako
jsou naptiklad perfluorované alkany obsahujici 4 aZz 10 atoml
uhliku. Mezi vhodna fedidla je moZno rovnéz zaradit
aromatické uhlovodiky (zejména jsou vhodné k pouziti
aromatické a-olefiny, jako je napfiklad styren nebo styreny
substituované na kruhu alkylovou skupinou), vcetné toluenu,
ethylbenzenu nebo xylenl, a rovnéz tak kapalné olefiny
(které mohou slouzit jako monomery nebo komonomery) , mezi

které je mozno zaradit ethylen, propylen, butadien,




cyklopenten, 1-hexen, 3-methyl-1-penten, 4-methyl-1-penten,
1,4-hexadien, 1l-okten, 1-decen, styren, divinylbenzen,
allylbenzen a vinyltoluen (véetné vdech isomerdl samotnych
nebo ve smé&si). RovnéZ jsou vhodné smési vyse uvedenych

latek.

P¥i provadéni vétsiny polymerac¢nich reakce se pouzity
molarni pomér katalyzatoru a polymerizovatelnych sloucenin
pohybuje v rozmezi od 1012 . 1 do 1071 . 1, podle jeste

vyhodné&j$iho provedeni v rozmezi od 10712 : 1 do 1073 : 1.

Tyto katalytické kompozice podle predmétného vynalezu
je mozno pouzit v kombinaci s prinejmen$im jednim dalSim
homogennim nebo heterogennim polymeradnim katalyzatorem
v oddélenych reaktorech zapojenych v sérii nebo paralelnée
a slouzicich k pfipadé. polymernich smési, které maji
pozadované vlastnosti. Jako priklad té&chto procesl je moZno
uvést postup popsany Vv mezinarodni zverejnéné patentoveé
prihlasce VO 94/00500. Konkrétnéjs$i postup je popsan
v souvisejici mezindrodni zverejnéné patentové prihlasce

¢. VO 94/17112.

Soudasné s kokatalyzatory podle predmétného vynalezu
je mozno pouzit ¢inidla pro kontrolu molekulové hmotnosti.
Jako pfiklad téchto ¢inidel pro kontrolu molekulové
hmotnosti je mozno uvést vodik, trialkylhlinikové slouceniny
nebo jina bézné znédmad &inidla pro prenos reté&zce. Vyhoda
plynouci z pouziti kokatalyzatort spoc¢iva podle predmétného
vyndlezu zejména v jejich schopnosti (v zavislosti na
reakénich podminkach) produkovat a-olefinové homopolymery
a kopolymery s uzkou distribuci molekulové hmotnosti se
soud¢asnym znadnym zvySenim téinnosti katalyzatoru. Vyhodné

polymery maji hodnotu M, /M, mens$i nez 2,5, podle jesté




vyhodné&j$iho provedeni mendi nez 2,3. Tyto polymerni
produkty s uzkou distribuci molekulové hmotnosti jsou vysoce
sadané vzhledem k jejich lep$im vlastnostem tykajicim se

pevnosti v tahu.

Katalytické kompozice podle predm&tného vynalezu je
mozno rovnéz pouzit s vyhodou pri provadéni polymeraci
a kopolymeraci olefinfi v plynové féazi. Tyto polymerace
olefint provadéné v plynové fazi, zejména homopolymerace a
kopolymerace ethylenu a propylehu a kopolymerace ethylenu s
vy$Simi alfa-olefiny, jako je naptiklad 1-buten, 1-hexen,
4-methyl-1-penten jsou z dosavadniho stavu techniky velmi
dobfe znamy. Tyto procesy jsou komerdéné vyuzivany ve velkém
primyslovém méritku pro primyslovou vyrobu vysokohustotniho
polyethylenu (HDPE), pro vyrobu polyethylenu se stredni
hustotou (MDPE), pro vyrobu lineadrniho nizkohustotniho..

polyethylenu (LLDPE) a polypropylenu.

Pouzity proces provadény v plynove fazi mize byt
napriklad toho typu, kdy se v polymeracni reakéni zoné
pouzije mechanicky promichavané loze nebo fluidni loze
vytvorené promichavanim plynem. Ve vyhodném provedeni se
jedna o proces, kdy se polymerac¢ni reakce provadi ve
vertikalnim valcovém polymeracnim reaktoru obsahujicim
fluidizované loze polymernich Sastic, které je ulozeno nad
perforovanou deskou, fluidizacni mi¥izi, pridemz je udrZovano

priatokem fluidiza¢éniho plynu.

Plyn pouzity k fluidizaci loze &astic obsahuje monomer
nebo monomery, které jsou urceny k‘polymerizaci a rovnéz
slouzi jako teplovyménné médium k odstranéni reak&niho tepla
2 tohoto loze. Tyto horké plyny vystupuji z horniho konce

v

reaktoru, obvykle se pouziva prechodové zony, ktera je nékdy
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rovnéz oznadovana jako zbéna pro snizovani rychlosti, pricCemz
tato oblast ma $irgi primér nez je primér fluidniho loze,
kde dochazi k tomu, Ze jemné Castice strZené plynovym
proudem maji prileZitost se Vv dusledku gravitacéni sily
vratit zpét do loze. RovnéZ mize byt vyhodné pouzit cyklonu
k odstrafiovani ultra-jemnych &astic z proudu horkého plynu.
Tento plyn se potom bézZnym zpiisobem recykluje do loze
prostiednictvim dmychadla nebo kompresoru a jednoho nebo
vice tepelnych vyménikl, pomoci kterych se odvede z tohoto

plynu polymeracéni teplo.

Jedna z vyhodnych metod chlazeni tohoto loze, kromé
uvedeného chlazeni provadéného za pouziti recyklovaného
plynu, spociva V_nastfikovéni tékavé kapaliny do lozZe
k vyvolani odpatovaciho chladiciho efektu. Touto pouzZitou
tékavou kapalinou mizZe byt v tomto pripadé naptfiklad tékava
inertni kapalina, napriklad nasyceny uhlovodik obsahujici 3
ar 8 atomt uhliku, ve vyhodném provedeni 4 az 6 atoml
uhliku. V pripadech, kdy je pouzitym monomerem nebo
komonomerem samotnym tékava kapalina, nebo kdy je mozZno tuto
14tku zkondenzovat a ziska se kapalina, potom je mozno tuto
kapalinu vhodné vyuzit a zavadét do loze a tim dosahnout
odpatovaciho chladiciho efektu. Jako priklad téchto
olefinovych monomeri, které je moZno pouzit timto zplsobem,
je mozno uvést olefiny obsahujici 3 az 8 atomli uhliku, ve
vyhodném provedeni 3 az 6 atomt uhliku. Tato tékavéa kapalina
se odparuje v horkém fluidizovaném lozi za vzniku plynu,
ktery se misi s fluidiza&énim plynem. V prfipadé, Ze je touto
té&kavou kapalinou monomer nebo komonomer, potom podléha do
uréité miry polymeraci v lozi. Tato odparena kapalina potom
vystupuje z reaktoru jako dast horkého recyklovaného plynu,
nacez vstupuje do kompresni/teplovyménné casti recyklového

okruhu. Recyklovany plyn se chladi v tepelném vyméniku
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a v ptipadé, kdy je teplota na kterou se plyn chladi pod
teplotou rosného bodu, potom z plynu kondenzuje kapalina.
Tato kapalina se potom vyhodné recykluje kontinudlnim
zpuisobem do fluidniho loze. Rovnéz je mozno recyklovat
vykondenzovanou kapalinu do loZze jako kapicky kapaliny
unagené proudem recyklovaného plynu, coZz je popisovano
naptiklad v evropském patentu EP-A-89691, v patentu
Spojenych stati americkych &. US-A-4543399, v mezindrodni
zverejnéné patentové prihlasce VO 94/25495 a v patentu
Spojenych stath americkych c. US-A—5352749. Zejména vyhodna
metoda recyklovani kapaliny do loZe spo¢iva v oddélovani
kapaliny z proudu recyklovaného plynu a opé€tném nastrikovani
této kapaliny pfimo do loze, ve vyhodném provedeni za
pouziti metody, pfi které se generuji jemné kapicky kapaliny
uvnit® loze. Tento typ procesu je popsan Vv mezinadrodni

zvetejnéné patentové piihlasce VO 94/28032.

Tato polymeraé¢ni reakce, kterid probiha v plynovém
fluidnim lozi, je katalyzovana kontinualnim nebo
polo-kontinualnim pridavanim katalyzatoru. Timto
katalyzatorem miZe byt katalyzdtor na nosic¢i, kterym miaze
byt podle potieba anorganicky nebo organicky nosidovy
material. Tento katalyzadtor miZe byt rovnéz podroben
predpolymeracnimu zpracovani, naptiklad polymeraci
v ptitomnosti malého mnozstvi olefinového monomeru
v kapalném inertnim fedidle, &imz se ziska katalyticka
kompozice obsahujici c¢astecky katalyzadtoru zapouzdiené

v &asticich olefinového polymeru.

Pozadovany polymer se vyrabi pfimo ve fluidizovaném
lozi katalyzovanou polymeraci nebo kopolymeraci monomeru
nebo monomert na fluidizovanych ¢ésticich katalyzatoru,

naneseného katalyzatoru nebo piedpolymeru, umisténych v
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lo2i. Zahdjeni polymeradni reakce se provadi v loZi tvoreném
pfedem vytvorenymi polymernimi ¢asticemi, které jsou vyhodné
podobné vyrébénému polyolefinu, a kondicionovanim loze
susenim inertnim plynem nebo dusikem pred zavadénim
katalyzatoru, monomeru nebo monomer a libovolného jiného
plynu, jehoz pritomnost je pozadovana v recyklovaném proudu
plynu, jako je naptiklad fedici plyn, vodik jako ¢inidlo pro
prendseni retézce, nebo inertni kondenzovatelny plyn,

v pripadé, Ze se pracuje kondenzadéni metodou v plynové fazi.
Produkovany polymer se odvadi podle potieby kontinudlnim
nebo diskontinudlnim zptsobem z fluidniho loze, pripadné po

zpracovani katalyzdtorovym jedem nebo pripadné peletizovani.

Predpokladd se jako samozfejmé, Ze postup podle
predmétného vynalezu je moZno provozovat v nepiitomnosti

1ibovolné slozky, kterd nebyla konkrétnée zminéna.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zwitteriontova slouc¢enina obecného vzorce

R4
7N
L+-R1-M1-(Arf)5 , R%M’ M'R%,
N
ZR%,
nebo
R4
2 1
R 2M M1R22
/S
YR?

ve kterych:
LT znamena protonovany derivat prvku ze skupiny 15

periodické soustavy prvkl, ktery dale obsahuje dva
hydrokarbylové substituenty majici kazdy 1 az 50 atoml
uhliku, nebo positivné nabity derivat prvku ze skupiny 14
periodické soustavy prvkid, pricemz tento prvek ze skupiny
14 je substituovany tiemi hydrokarbylovymi substituenty
obsahujicimi kazdy 1 az 50 atomt uhliku,

Rl znamena dvojvaznou spojovaci skupinu obsahujici 1
a2 40 ne-vodikovych atomi,

R2 nezavisle na misté svého vyskytu znamend ligandovou
skupinu obsahujici 1 az 50 ne-vodikovych atomil, s tou
podminkou, ze Vv dostatedném misté svych vyskytd k vyrovnani
naboje v této sloudenineg, R2 znamena L+-R1— s

R4 znamena mistkovou hydridovou nebo halogenidovou

skupinu nebo dvojvaznou spojujici skupinu obsahujici 1 az 40




ne-vodikovych atomi,

M1 znamena atom boru, hliniku nebo galia,

Arf nezavisle na misté& svého vyskytu v kazdém
jednotlivém pripadé znamena jednovaznou, fluorovanou
organickou skupinu obsahujici 6 az 100 ne-vodikovych atomi,

Y znamena prvek ze skupiny 15, a

7 znamena prvek ze skupiny 14.

2. Zwitteriontova sloudenina podle naroku 1,

odpovidajici obecnému vzorci
HL>*+-R1-B~(Arf),

ve kterém:

Rl znamena hydrokarbylenovou skupinu nebo
hydrokarbylenovou skupinu substituovanou halogenem,
alkoxyskupinou, N,N—dihydrokarbylaminoskupinou, silylovou
skupinou nebo germylovou skupinou, pficemz tento rl obsahuje
2 a2z 40 atomi nepocitaje atomy vodiku,

L’ dihydrokarbyl-substituovanou dusikovou nebo
fosforovou skupinu obsahujici 1 az 50 atom® uhliku v kazdé
hydrokarbylové skupiné, a

Arf nezavisle na misté& svého vyskytu znamena
jednovaznou, fluorovanou organickou skupinu obsahujici 6 az

100 atom® nepocitaje atomy vodiku.

3. Zwitteriontova sloudenina podle naroku 1,

odpovidajici obecnému vzorci
HN* - (RS) ,-R1-B™ (Arf) 5

ve kterém:
r! predstavuje alkylenovou skupinu obsahujici 1 az 40
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atomt uhliku nebo arylenovou skupinu obsahujici 6 az 40

atomt uhliku,

RS nezavisle na misté& svého vyskytu v kazZdém
jednotlivém pitipadeé znamend hydrokarbylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 50 atomd uhliku, a

Arf znamena v kazdém jednotlivém piipadé
perfluorfenylovou skupinu, perfluornaftylovou skupinu nebo

perfluorbifenylovou skupinu.

4. Zwitteriontova slouc¢enina podle néaroku 1,

odpovidajici obecnému vzorci

H(R5)2N+@B'(C6F5)3, H(R5)2N+_@—B’(C]2F9)3,
(CeHs)C™ ——@" B'(CeFs)s, H(R5)2,N+——©— B'(CioF7)3
(Q%%l—%c:>—3@§m,H@ﬁwp—%i:>—B@Jw’

H(R®),N" — CoHs —B'(CeFs)a H(R®),N"— CoHs— B (C12Fo)ss

H(R®),N"= (CoH4) — B(CeFs)s H(R®)sN* —C1gHas B (C12Fa)s |

ve kterém
R> znamena methylovou skupinu, fenylovou skupinu nebo

smés alkylovych skupin obsahujicich 14 az 18 atomd uhliku.

5. Katalyticky systém pro polymeraci a-olefini,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje kombinaci komplexu kovu ze

4.skupiny periodického systému a sloudeniny podle nékterého
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~ naroktt 1 az 4, nebo jejich reakéni produkt.

6. Naneseny katalyticky systém k provadéni polymerace
alfa-olefint, vyznadujici se tim, Ze obsahuje kombinaci
komplexu kovu ze 4.skupiny periodického systému a slouceniny
podle nékterého z naroki 1 a® 4, nebo jejich reakéni produkt

a nosicovy material.

7. Zpusob polymerace, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje
kontaktovani jednoho nebo vice a-olefind za polymeracnich

podminek s katalytickym systémem podle naroku 5 nebo 6.

8. Zptsob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze timto

postupem je polymerace provadéna v roztoku.

9. Zptsob podle naroku 8, vyznadujici se tim, Ze timto

postupem je kontinudlni polymerace provadéna v roztoku.

10. Zpasob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze

timto postupem je polymerace provadéna v suspenzi.

11. Zptsob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Zze

timto postupem je polymerace provadéna v plynové fazi.

Zastupuje

Dr. Milos Vsetecka
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