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Anotacia:

Katalytick4 zloZka tvorena pérovitym oxidom kovu, na
ktorom je naneseny halogenid horenaty a halogenid
titdnu, alebo halogénalkoholat titanu a zliCenina obsa-
hujiica dve alebo viacero éterovych skupin, ktoré maju
gpecifické reaktivne vlastnosti vzhfadom na MgCl, a
TiCl,. Katalyzator na polymerizaciu olefinov s obsa-
hom uvedenej katalytickej zloZzky a alkylovej zlu&eni-

ny.



7V cotsd <0

KATALYTICKA ZLOZKA A KATALYZATOR NA POLYMERIZACIU OLEFINOV

Oblast’ techniky
Vynalez sa tyka katalytickych zloziek na polymerizaciu olefinov a

katalyzatorov, ktoré sa ziskaju z tychto katalytickych zloziek.

Doterajsi stav techniky

Pokial sa tyka doterajSieho stavu techniky potom je mozné odkazat na
predchadzajuci patent majitela predmetného patentu a sice na eurépsky patent &.
ZP-A-0361494, v ktorom je chranena katalyticka zlozka na polymerizaciu olefinov,
priCom tato katalyticka zlozka sa ziskava tak, Zze sa na nosicovy material, ktorym je
bezvody halogenid horcika nanesie v aktivnej forme halogenid titanu a zluéenina
predstavuijtca elektronovy donor, ktora je vybrana zo skupiny zlGéenin obsahujicich
dve alebo viac éterovych skupin a ktora prejavuje Specifick( reaktivitu voci chloridu
horeCnatému a chloridu titaniCitému. Medzi tieto vySSie uvedené étery patria ako
typické zluceniny latky nasledujiceho vS§eobecného vzorca :

R4

RO - CH; - C - CH; - OR
R>

v ktorom maju substituenty R, Ry a R; rovnaky vyznam alebo sd navzajom odlisné
substituenty a predstavuju uhfovodikové zvySky a substituenty R; a R, mdzu

rovnako znamenat atom vodika.

Podstata vynalezu

Cielom uvedeného vynalezu je vyvinut katalytické zlozky a katalyzatory, ktoré
by mali vyssiu ucinnost pri polymerizacii olefinov.
Podstata katalytickej zlozky na polymerizaciu olefinov podla uvedeného

vynalezu spociva v tom, Ze je tvorena poréznym oxidom kovu, na ktorom je
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naneseny halogenid horeénaty a halogenid titanu alebo halogenalkoholat titanu a
dalej zludenina predstavujuca elektronovy donor, ktora obsahuje dve alebo viac
éterovych skupin, prifom uvedena zluCenina predstavujuca elektronovy donor je
schopna tvorit komplex s bezvodym chloridom hore€natym v mnozstve maximaine
60 mmolov na 100 gramov chloridu horecnatého MgCl, a je nereaktivna vzhfadom k
chloridu titaniitému TiCl, tak, aby doslo k substituénym reakciam alebo je tato
zliéenina schopna reagovat vo vyssie uvedenom zmysle v rozsahu mensom ako 50
% molov.

Vo vyhodnom uskutocneni podfa uvedeného vynalezu je vo vySSie uvedenej
katalytickej zlozke halogenidom titanu chlorid titanicity, halogenidom hore¢natym je
chlorid horeénaty a molarny pomer Mg/Ti sa pohybuje v rozpéti od 0,5: 1do 10 : 1,
molarny pomer Ti/elektronovy donor sa pohybuje v rozpéti od 0,5 : 1do 3 : 1 a
uvedeny oxid kovu je pritomny v mnozstve vacsom ako 40 % hmotnostnych
vzhladom k celkovej hmotnosti uvedenych zloziek.

VyssSie uvedeny oxid kovu sa vo vyhodnom vyhotoveni podla vynalezu
vyberie zo skupiny zahrfujlicej oxid kremicity, oxid hlinity a zmesi tychto latok.

Uvedena zlticenina obsahujuca éterové skupiny sa vo vyhodnom vyhotoveni
podfa uvedeného vynalezu vyberie zo zlicenin nasledujliceho vSeobecného vzorca

R4

RO - CHp - C - CH, - OR

Rz

v ktorom znamenaju R, Ry"a Ry rovnaké alebo rozdielne substituenty, ktoré su
vybrané zo skupiny zahriujucej alkylové skupiny obsahujuce 1 az 18 atdmov uhlika,
cykloalkylové skupiny obsahujice 3 az 18 atomov uhlika, arylové skupiny
obsahujuce 6 az 18 atomov uhlika, aralkylové skupiny obsahujice 7 az 18 atomov
uhlika alebo alkarylové skupiny obsahujlice 7 az 18 atdmov uhlika, pricom uvedené
substituenty R; a R, mozu rovnako predstavovat atom vodika. Podla este
vyhodnejSieho vyhotovenia je substituentom R metylova skupina a substituenty R, a

R, su rovnaké alebo rozdielne, pricom su vybrané zo skupiny zahriujucej metylovu
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skupinu, etylovi skupinu, propylova skupinu, izopropylovt skupinu, butylovi
skupinu, izobutylovl skupinu, terciarnu butylovu skupinu, cyklohexylova skupinu,
metylcyklohexylovu skupinu, fenylovi skupinu a benzylovu skupinu. Vo vyhodnom
vyhotoveni ak substituentom R, je atdom vodika, potom substituentom R; je etylova
skupina, butylovd skupina, sekundarna butylova skupina, terciarna butylova
skupina, 2-etylhexylova skupina, cyklohexylova skupina, difenylmetylova skupina, p-
chlérfenylova skupina, 1-naftylova skupina a 1-dekahydronaftylova skupina.

Tieto vysSie uvedené zluCeniny obsahujuce éterové skupiny sa vo vyhodnom
vyhotoveni podla uvedeného vynalezu vyberu zo skupiny zahrnujucej 2,2-diizobutyl-
1,3-dimetoxypropan, 2-izopropyl-2-izopentyl-1,3-dimetoxypropan, 2,2-di-n-propyl-
1,3-dimetoxypropan, 2,2-diizopentyl-1,3-dimetoxypropan a 2,2-dicyklohexyl-1,3-
dimetoxypropan.

Do rozsahu uvedeného vynalezu rovnako patri katalyzator na polymerizaciu
olefinov, ktory je tvoreny reakénym produktom vysSie uvedenych katalytickych
zloziek, t.zn. poréznym oxidom kovu, na ktorom je naneseny dihalogenid horéika a
halogenid titanu alebo halogenalkoholat titanu a zlucenina  predstavujuca
elektronovy donor obsahujiuci dve alebo viac éterovych skupin o vyssie
Specifikovanych charakteristickych vlastnostiach a Al-alkylovou zliceninou. Vo
vyhodnom vyhotoveni je uvedenou Al-alkylovou zli€eninou Al-trialkylova zlicenina.

Podla uvedeného vynalezu bola najdena moznost pripravy vysoko aktivnych
a stereoSpecifickych katalyzatorov na polymerizaciu olefinov, pricom sa vychadza z
pevnej katalytickej zlozky, ktora sa ziska reakciou halogenidu titdnu alebo
halogenalkoholatu titdnu a zli€eniny predstavujucej elektronovy donor, ktora je
vybrana zo skupiny zlicenin obsahujucich dve alebo viacero éterovych skupin, ako
je to uvedené v eurdpskom patente EP-A-0361494, s pevnou zlozkou ziskanou
impregnovanim porézneho oxidu kovu, ako je napriklad oxid kremicity alebo oxid
hlinity, alebo zmesou tychto latok s roztokom dihalogenidu horcika alebo zluéeniny
horcika, ktorda moze byt prevedena na tento dihalogenid reakciou s halogenacnym
cinidlom.

Podla uvedeného vynalezu bolo celkom neocakavane zistené, ze tieto
katalyzatory siu omnoho aktivnejSie a prejavuju vyssSiu stereoSpecificnost nez

katalyzatory nanesené na oxidoch kovu a ziskané zo zlicenin predstavujucich
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elektrénovy donor, ktoré su iné ako uvedené éterové zluCeniny pouzité v
katalyzatoroch podfa uvedeného vynalezu.

Ako uz bolo vyssie uvedené, katalytické zlozky podia uvedeného vynalezu su
tvorené poréznym oxidom kovu, na ktorom je naneseny dihalogenid horcika a
halogenid titanu alebo halogenalkoholat titanu a zlucenina predstavujlca
elektronovy dondr obsahujuci dve alebo viac éterovych skupin, pricom uvedena
zlicenina predstavujlca elektronovy donor je schopna vytvorit komplexnu zluceninu
s bezvodym chloridom horecnatym v mnozstve maximalne 60 mmolov na 100
gramov chloridu horecnatého a dalej tato zlucenina je nereaktivha s chloridom
titaniCitym TiCl, tak, aby nastala substitucna reakcia, alebo je schopna reagovat
vysSie uvedenym spdsobom v rozsahu menej ako 50 % molov.

Vyssie uvedenymi zlG&eninami titanu a horéika a uvedenymi zlGCeninami
predstavujucimi elektronovy donor, ktoré si nanesené na poréznom oxide kovu sa
rozumeju také zluceniny, ktoré su fyzikalne viazané na uvedenom oxide kovu
alalebo su vo forme chemickej zluceniny s uvedenym oxidom kovu, pripadne mozu
byt rovnako uvedené zluCeniny titdnu a horcika a zluceniny predstavujice
elektronovy donor, ktoré su nanesené na poréznom oxide kovu chemicky navzajom
zlucené.

Pokial sa tyka vyssie uvedenych nanesenych zloziek potom molarny pomer
Mg/Ti sa pohybuje v rozpéti od 0,5 : 1 do 10 : 1, najma je tento pomer v rozpéti od 4
: 1 do 6 : 1 a molarny pomer Ti/zliCenina predstavujuca elektronovy donor sa
pohybuje v rozpati od 0,5 : 1 do 3 : 1. Uvedeny oxid kovu je pritomny v mnozstve
vacsom ako 40 % hmotnostnych, vztahujtc na celkovi hmotnost uvedenych zloziek.

Vyssie uvedené oxidy kovu majd porozitu vaésiu ako 0,3 cm®/g, vo vyhodnom
vyhotoveni podla uvedeného vynalezu je tato porozita v rozpati od 1 do 3 cm’/g.
Povrchova plocha tohto nosiGového materialu je vadsia ako 30 m?/g (zistena
metdédou BET) a najmd je vacsia ako 100 m?/g.

Vo vyhodnom vyhotoveni podla uvedeného vynalezu je tymto oxidom kovu
oxid kremicity a oxid hlinity, ktoré maju vSeobecne povrchovu plochu v rozpéti od
100 m%/g do 400 m*/g.

Tieto uvedené oxidy kovov vSeobecne obsahuju hydroxylové povrchové
skupiny (napriklad v mnozstve v rozpati od 1do 5 mmolov/g oxidu), pricom ale ich

nemusi obsahovat. Vo vyhodnom vyhotoveni podfa vynalezu su tieto oxidy pouzité v
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bezvodom stave, to znamena, Ze neobsahuja vodu, ktora nie je chemicky viazana.
Voda, ktora nie je chemicky viazana avSak moze byt pritomna a sice v mnozstve
mensSom ako 30 mmolov/gram uvedeného oxidu kovu. Tuto vodu je mozné odstranit
tak, Ze sa tieto oxidy podrobia zahrievaniu pri teplote v rozpati od 150° C do 250° C.
Mnozstvo hydroxylovych skupin je mozné kontrolovat kalcinaciou uvedenych oxidov
pri teplotach obvykle v rozpati od 250° C do 900° C (¢im vysSia je pouzita teplota
tym je mensie mnozstvo hydroxylovych skupin pritomné).

Na pripravu uvedenej katalytickej zlozky je mozné pouzit rozne metddy.
Jedna z vyhodnych metéd spoiva v tom, ze sa impregnuje oxid kovu
suspendovanim v
1) roztoku chloridu horecnatého v organickom rozpustadle, ako je napriklad alkohol
alebo éter, alebo
2) v uhlovodikovom roztoku (ako je napriklad hexan alebo heptan) MgCl, . n Ti(OR),
komplexe, kde n je Cislo od 1 do 3 a substituentom R je alkylova skupina obsahujlica
2 az 8 atomov uhlika, cykloalkylova skupina obsahujuca 3 az 8 atdmov uhlika alebo
arylovy zvySok obsahujuci 6 az 8 atdomov uhlika, pricom potom sa pouzité
rozpustadlo odpari. Takto ziskany oxid sa potom uvedie do reakcie s prebytocnym
mnozstvom chloridu titanicitétho TiCl, obsahujucim éterova zluceninu, ktoré si vo
forme roztoku, pri teplotach pohybujlicich sa v rozpati od 60° do 135° C. Takto
ziskany pevny podiel sa potom oddeli za horica od uvedeného prebytocného
mnozstva chloridu titanicitého TiCl, a potom sa pevna latka premyje riadne hexanom
alebo heptanom, dokial v premyvacej kvapaline nie su Ziadne ionty chloru. Vyssie
uvedené spracovanie chloridom titaniCitym TiCl, je mozné opakovat.

Rovnako je mozné do reakcie uvadzat oxid kovu impregnovany horcikom
priCom najprv sa tato latka uvadza do reakcie s éterovou zluceninou a potom s
chloridom titaniCitym.

Uvadzana éterova zlucenina modze byt rovnako pridavana pocas
impregnovania oxidu kovu alebo modze byt uvadzana do reakcie po reakcii so
zluceninou titdnu. V tomto pripade je najlepsSie uskutoCriovat uvedenu reakciu v
pritomnosti aromatického rozpustadla, ako je napriklad benzén alebo toluén.

V pripade ze sa k reakcii oxidov kovov so zluceninou horéika pouziji iné

roztoky zluCeniny horcika ako su halogenidy horcika, potom je najlepsSie previest
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uvedené zliceniny na halogenidy reakciou tychto zlicenin s halogenacnymi
c¢inidlami, ako su napriklad chlorid kremicity SiCl,, Al-alkylhalogenidy a CI;SiR.

Uvedenymi zli¢eninami horcika, ktoré su iné ako halogenidy horcika, mdzu
byt latky zo skupiny zahriujucej RMgX, MgR;, Mg(OR),;, XMgOR, MgXonTi(OR),, v
ktorych substituentom R je alkylova skupina obsahujuca 1 az 18 atémov uhlika
alebo cykloalkylova skupina obsahujica 3 az 18 atomov uhlika a n je Cislo od 1 do
4, | |

Vo vyhodnom vyhotoveni podia uvedeného vynalezu sa ako éterovych

zlicenin pouziva zlucenin vseobecného vzorca :

R

|

RO - CH; - C - CH; - OR

R.

v ktorom znamenaju substituenty R, R; a R, rovnaké alebo navzajom odlisné
substituenty, ktofé su vybrané zo skupiny zahriujucej alkylové skupiny obsahujtice 1
az 18 atomov uhlika, cykloalkylové skupiny obsahujice 3 az 18 atomov uhlika,
arylové skupiny obsahujlce 6 az 18 atdmov uhlika a aralkylové skupiny obsahujlce
7 az 18 atomov uhlika a aralkylové skupiny obsahujice 7 az 18 atémov uhlika,
pricom substituenty R; a R, m6zu byt rovnako atomi vodika.

Konkrétne je mozné uviest, ze substituentom R moze byt alkylova skupina
obsahujuca 1 az 6 atdmov uhlika, pricom vo vyhodnom vyhotoveni podfa uvedeného
vynalezu je to metylova skupina. Okrem toho je treba uviest, Ze v pripade, ze
substituentom R, je metylova skupina, etylova skupiny, propylova skupina alebo
izopropylova skupina, potom substituentom R, méze byt etylova skupina, propylova
skupina, izopropylova skupina, butylova skupina, izobutylova skupina, t-butylova
skupina, 2-etylhexylova skupina , cyklohexylovad skupina, metylcyklohexylova
skupina, fenylova skupina alebo benzylova skupina;

v pripade, Ze substituentom R; je atom vodika, potom substituentom R, mézu byt

etylova skupina, butylova skupiny, sekundarna butylova skupina, terciarna butylova
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skupina, sekundarna butylova skupina, 2-etylhexylova skupina, cyklohexyletylova

skupina, difenylmetylova skupina, p-chlérfenylova skupina, 1-naftylova skupina

alebo 1-dekahydronaftylova skupina;

dalej substituenty Ry a R, mdzu byt tiez rovnaké a pritom predstavuju etylovu

skupinu, propylovu skupinu, izopropylovd skupinu, butylovi skupinu, izobutylov

skupinu, t-butylovi skupinu, neopentylovi skupinu, fenylovq skupinu, benzylova

skupinu alebo cyklohexylovu skupinu.

Ako reprezentativne priklady éterovych zluéenin, ktoré spadaji do rozsahu

vyssie uvedeného vSeobecného vzorca je mozné uviest nasledujuce zluceniny :

2-(2-etylhexl)-1,3-dimetoxypropan,
2-izopropyl-1,3-dimetoxypropan,
2-butyl-1,3-dimetoxypropan,
2-sek.-butyl-1,3-dimetoxypropan,
2-cyklohexyl-1,3-dimetoxypropan,
2-fenyl-1,3-dimetoxypropan,
2-terc.-butyl-1,3-dimetoxypropan,
2-kumyl-1,3-dietoxypropan,
2-(2-fenyletyl)-1,3-dimetoxypropan,
2-(2-cyklohexyletyl)-1,3-dimetoxypropan,
2-(p-chlérfenyl)-1,3-dimetoxypropan,
2-(difenylmetyl)1,3-dimetoxypropan,
2-(1-naftyl)-1,3-dimetoxypropan,
2-(p-fludrfenyl)-1,3-dimetoxypropan,
2-(1-dekahydronaftyl)1,3-dimetoxypropan,
2-(p-t-butylfenyl)-1,3-dimetoxypropan,
2,2-dicykohexyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-dietyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-dipropyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-dibutyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-dietyl-1,3-dietoxypropan,
2,2-dipropyl-1,3-dietoxypropan,
2,2-dibutyl-1,3-dietoxypropan,
2-metyl-2-etyl-1,3-dimetoxypropan,
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2-metyl-2-propyl-1,3-dimetoxypropan,
2-metyl-2-benzyl-1,3-dimetoxypropan,
2-metyl-2-metylcyklohexyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-bis(p-chlorfenyl)-1,3-dimetoxypropan,
2,2-bis(2-fenyletyl)-1,3-dimetoxypropan,
2,2-bis(2-cyklohexyletyl)-1,3-dimetoxypropan,
2-metyl-2-izobutyl-1,3-dimetoxypropan,
2-metyl-2-(2-etylhexyl)-1,3-dimetoxypropan,
2,2-bis(2-etylhexyl)1,3-dimetoxypropan,
2,2-bis(p-metylfenyl)1,3-dimetoxypropan,
2-metyl-2(2-etylhexyl)-1,3-dimetoxypropan,
2,2bis(2-etylhexyl)-1,3-dietoxypropan,
2,2-bis(p-metyifenyl)-1,3-bimetoxypropan,
2-metyl-2-izopropyl-1,3-dietoxypropan,
2,2-diizobutyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-difenyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-bis(cykloheximetyl)-1,3-d imetoxypropan,
2,2-diizobutyl-1,3-dietoxypropan,
2,2-diizobutyl-1,3-dibutoxypropan,

- 2-izobutyl-2-izopropyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-di-sek.-butyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-di-sek.-butyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-diterc.-butyl-1,3-dimetoxypropan,
2,2-dineopentyl-1,3-dimetoxypropan,
2-izopropyl-2-izopentyl-1,3-dimetoxypropan,
2-fenyl-2-benzyl-1,3-dimetoxypropan,
2-cyklohexyl-2-cyklohexylmetyi-1,3-dimetoxypropan.

Vo vyhodnom vyhotoveni podfa uvedeného vynalezu tieto éterové zlu€eniny
vytvaraji komplexy s chloridom horecnatym v mnozstve zodpovedajiicom 20 az 50
mmolov na 100 gramov chloridu horecnatého MgCl, a reaguji s chloridom
titaniCitym v mnozstve mensom ako 30 % molov.

Medzi dalsie éterové zliceniny, ktoré je mozné pouzit podfa uvedeného

vynalezu patria nasledujtce zlGceniny :
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2,3-difenyi-1,4-dietoxybutan,
2,3-dicyklohexyl-1,4-dietoxybutan,
2,3-dibenzyl-1,4-dietoxybutan,
2,3-dibenzyl-1,4-dimetoxybutan,
2,3-dicyklohexyl-1,4-dimetoxybutan,
2,3-diizopropyl-1,4-dimetoxybutan,
2,3-diizopropyl-1,4-dietoxybutan,
2,2-bis(p-metylfenyl)-1,4-diemetoxybutan,
2,3-bis(p-chlorfenyl)-1,4-dimetoxybutan,
2,3-bis(p-fluorfenyl)-1,4-dimetoxybutan,
2,4-difenyl-1,5-dimetoxypentan,
2,5-difenyl-1,6-dimetoxyhexan,
2,4-diizopropyl-1,5-dimetoxypentan,
2,5-difenyl-1,6-dimetoxyhexan,

2,5-difenyl-1 ,6-dimetoxyhexén,
3-metoxymetyltetrahydrofuran-3-metoxymetyldioxan,
1,1-dimetoxymetyl-1,2,3,4-tetrahydronaftalén,
1,1-dimetoxymetyldekahydronaftalén,
1,1-dimetoxymetylindan,
2,2-dimetoxymetlindan,
1,1-dimetoxymetyl-2-izopropyl-5-metylcyklohexan,
1,3-diizobutoxypropan, ’
1,2-diizobutoxyetan,

1,3-diizoamyloxypropan,
1,2-dizoamyloxyetan,
1,3-dineopentoxypropan,
1,2-dineopentoxyetan,
2,2-tetrametylan-1,3-dimetoxypropan,
2,2-pentametylén,1,3-dimetoxypropan,
2,2-hexametylén-1,3-dimetoxypropan,
1,2-bis(metoxymetyl)cyklohexan,
2,8-dioxaspiro[5,5]indekan,
3,7-dioxabicyklo[3,3,1]nonan,
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3,7-dioxabicyklo[3,3,0]oktan,
3,3-diizobutyl-1,5-dioxan,
6,6-diizobutyldioxepan,
1,1-bis(metoxymetyl)cyklohexan,
1,1-bis-(metoxymetyl)bicyklo[2,2,1]heptan,
1,1-dimetoxymetylcyklopentan,
2-metyl-2-metoxymetyl-1,3-dimetoxypropan.

Najma vyhodnymi éterovymi zliceninami su podlfa vynalezu 1,3-diéterové
zlceniny, v ktorych je substituentom R metylova skupina a substituenty R, a R; su
~rovnaké alebo rozdielne navzajom, pricom predstavujl izopropylovi skupinu,
izobutylovl  skupinu, terciarnu butylovd skupinu, cyklohexylovd skupinu,
izopentylovi skupinu, cyklohexyletylovi skupinu. Najma vyhodnymi éterovymi
zliceninami su podla uvedeného vynalezu 2,2-diizobutyl-1,3-dimetoxypropan, 2-
izopropyl-2-izopentyl-1,3-dimetoxypropan a 2,2-bis(2-cyklohexylmetyl)-1,3-
dimetoxypropan.

Test na tvorbu komplexov uvedenych éterovych zlGéenin s chloridom
horegnatym MgCl. je mozné uskutoénit nasledujiicim spdsobom : |

do 100 mililitrovej sklenej nadobky vybavenej mechanickym miesadlom s
pevnymi lopatkami sa zavedu v nasledujlicom poradi pod atmosférou dusika
nasledujlce latky :

- 70 mililitrov bezvodého n-heptanu,

- 12 mmolov bezvodého chloridu horeénatého MgCl,, ktory bol aktivovany
postupom, ktory bude popisany v dalSom texte,

- 2 mmoly éterovej zlGéeniny.

Takto pripravena zmes potom reaguje pri teplote 60° C po dobu 4 hodin (rychlost
miesania 400 otacok za mindtu). Tato zmes sa potom sfiltruje a premyje pri teplote
miestnosti 100 mililitrov n-heptdnu a potom sa uskutoéni susenie pomocou
mechanického Cerpadla.

Este prv ako sa zisti charakteristické zloZenie ziskanej pevnej latky sa tato
latka spracuje 100 mililitrami etanolu, pri¢om analyza sa uskuto&ni plynovou
chromatografickou kvantitativnou analyzou, pri ktorej sa zistuje mnozstvo viazanej

éterovej zluceniny.
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Test na reakciu s chloridom titanicitym TiCl, sa uskutoéfiuje nasledujucim
sp6sobom:

do 25 militrovej testovacej trubice, vybavenej mechanickym miesadlom, sa
pod atmosférou dusika zavedu nasleduijuce latky v uvedenom poradi :

- 10 mililitrov bezvodého n-heptanu,

- 5 mmolov chloridu titanicitého TiCl,,

- 1 mmol donoru.

Tato zmes sa potom ponecha zreagovat pri teplote 70° C po dobu 30 minut, pricom
potom sa ochladi na teplotu 25° C a rozlozi pridavkom 90 mililitrov etanolu.

Takto ziskané roztoky sa analyzuji plynovou chromatografickou metoddou,
pricom sa pouzije metéda s vnutornym Standardom a zariadenie, ktorym je plynovy
chromatograf HRGC Mega Series Carlo Erba a 25 metrovou kapilarnou kolénou
Chrompack CP-SIL.

Chlorid horecnaty, ktory sa pouzije na uskutoénenie testu na tvorbu komplexu
s uvedenou éterovou zli€eninou, sa pripravi nasledujlicim spésobom :

Do jednolitrovej nadoby vo vibratnom mlyne (zariadenie Vibratrom firmy
Siebtechnik), ktord obsahuje 1,8 kilogramu ocelovych guli s priemerom 16
milimetrov sa viozi 50 gramov bezvodého chloridu horecnatého MgCl, a 6,8 mililitra
1,2 dichléretanu (DCE) pod atmosférou dusika.

Tato latka sa potom rozomiela pri teplote miestnosti po dobu 96 hodin, pricom
takto ziskana pevna latka sa udrzuje pod vakuom v priestore mechanického
cerpadla po dobu 16 hodin pri teplote 50° C.

Charakteristika tejto pevnej latky je nasledujtica :

- polovic¢na Sirka piku odrazu D110 = 1,15 cm,

- pritomnost halogénu s maximalnou intenzitou pri 28 =32,1°C,

- povrchova plocha (B.E.T.) = 125 m?/q,

- DCE zvySok = 2,5 hmotnostnych (DCE = 1,2-dichléretan, ako uZ bolo
uvedeneé).

Katalytické zlozky podla uvedeného wvynalezu tvoria s Al-alkylovymi
zliceninami katalyzatory, ktoré je mozné pouzit na polymerizaciu olefinov

vseobecného vzorca

CHz,=CHR
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v ktorom substituent R je vodik alebo alkylova skupina obsahujica 1 az 6 atémov
uhlika alebo arylova skupina.

V pripade stereoregularnych polymerizacii olefinov, najma v pripade
polymerizacie propylénu, mdze byt v niektorych pripadoch vyhodné spoloéne s Al-
alkylovymi zlaCeninami rovnako pouzit zli¢eninu predstavujicu elektronovy donor,
ktora je zvolena zo skupiny zahriiujucej 2,2,6,6-tetrametylpiperidin a silikénové
zluceniny alebo zluceniny kremika, ktoré obsahujli prinajmengom jednu Si-OR
vazbu, kde substituentom R je uhlfovodikova skupina.

Vo vyhodnom vyhotoveni podfa uvedeného vynalezu su uvedenymi

silikénovymi zlticeninami latky vSeobecného vzorca

RIR"Si(OR"')ORIV

v ktorom znamena R' a R" rovnaké alebo navzajom rozdielne substituenty, ktoré
predstavuju rozvetvené skupiny alkylové obsahujlce 3 az 12 atémov uhlika alebo
cykloalifatické skupiny obsahujice 3 az 12 atémov uhlika alebo arylové skupiny
obsahujuce 6 az 12 atémov uhlika a R" a R" nezavisle predstavuija alkylové skupiny
obsahujlce 1 az 6 atomov uhlika.

Ako reprezentativne priklady uvedenych silikénovych zlGéenin je mozné
uviest nasledujuce latky :
terc.(butyl).Si(OCHs,),,
(cyklohexyl),Si(OCH,),,
(cyklopentyl),Si(OCHj),,
(izopropyl).Si(OCHs,),,
(sek.butyl),Si O(CHs),. ,

Ako priklad ostatnych silikénovych zlGéenin pouzitelnych podia uvedeného

vynalezu je mozné uviest nasledujlce latky :

fenyltrietoxysilan,
etyltrietoxysilan,
propyltrietoxysilan,
chléretyltrietoxysilan,

chlérfenyltrietoxysilan,
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neopentyltrietoxysilan,
oktyltrimetoxysilan,
izopropyltrietoxysilan,
n-butyltrietoxysilan a
n-oktyl-trimetoxysilan.

Do skupiny vySSie uvedenych Al-alkylovych zliéenin je mozné zahmut Al-
trialkylove zluceniny, ako su napriklad Al-trietyl, Al-triizobutyl, Al-trin.-butyl. Rovnako
je mozné pouzit linearne alebo cyklické Al-alkylové zluceniny obsahujice 2 alebo
viac Al atdmov, ktoré si navzajom spojené atdmami kyslika, dusika alebo siry.

Ako priklad tychto zliCenin je mozné uviest nasledujtice latky :

(C2Hs)2Al-O-Al(C,Hs),

(C2Hs)2AI-N-Al(C2Hs),
C5H5

CHs
|

CHs3(Al-0) Al (CHa),
CHs

(Al-O0-)s

v ktorych n je Cislo od 1 do 20.

Vyssie uvedené Al-alkylové zluceniny sa pouzivaji v takom mnozstve, Ze
molarny pomer Al/Ti sa obvykle pohybuje v rozpéti od 1 do 1000.

Tieto al-alkylové zlic¢eniny mézu byt pouzité v zmesi s Al-alkylhalogenidovymi
zlu€eninami, ako je napriklad AIEL,CI.

Molarny pomer medzi Al-alkylovou zli¢eninou a elektrénovym donorom, ktory
sa pridava k tejto Al-alkylovej zlucenine, je obvykle v rozpati od 5 : 1 do 100 : 1.

Ako uz bolo uvedené, katalyzatory podla uvedeného vynalezu st vhodné na

polymerizaciu alebo kopolymerizaciu olefinov véeobecného vzorca
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CH;=CHR

v ktorom ma R uz hore uvedeny vyznam, a najméi su tieto katalyzatory vhodné na
homopolymerizaciu a kopolymerizaciu propylénu za vzniku izotaktického
polypropylénu, na pripravu krystalickych kopolymérov propylénu s malym podielom
etylénu a pripadne buténu a na pripravu podobnych vyssich alfa-olefinov, alebo na
pripravu polypropylénu s dobrou razovou huzevnatostou, ktory sa ziska
polymerizaciou propylénu samotného alebo s etylénom a/alebo s inym alfa-olefinom,
pricom potom nasleduje prinajmensom dalsi polymerizacny stupen, pri ktorom sa
pripravi olefinicky elastomérny polymér. Tieto katalyzatory podla uvedeného
vynalezu je mozné pouzit na pripravu HDPZ, LLDFE a elastomérnych etylén-
propylénovych kopolymérov, obsahujicich pripadne malé mnozstvo diénu (ako
napriklad EP a EPDM kauduky).

Tato polymerizacia olefinov sa uskutodfiuje znamymi metédami podla
doterajSieho stavu techniky, priom sa pracuje v kvapalnej faze tvorenej
monomérom alebo monomérmi a ich roztokmi v uhlovodikovych rozpastadiach, ako
je napriklad hexan a heptan, alebo sa pracuje v plynnej faze alebo sa pbuiije
metdda s pouzitim obidvoch faz, to znamena plynnej a kvapalne;. |

Teplota polymerizacie sa obvykle pohybuje v rozpéti od 0° C do 150° C, vo
vyhodnom vyhotoveni sa tato teplota pohybuje v rozpati od 60° C do 100° C a
polymerizacia sa uskuto€fiuje pri atmosférickom tlaku alebo tlaku vy3som.

Tieto katalyzatory mézu byt dopredu kontaktované s malym mnozstvom
olefinov (to znamena, je mozné uskutoénit predpolymerizaciu alebo predbeznu
polymerizaciu) za uéelom zlepSenia katalytickej aktivity a/alebo morfologie polyméru.

Tato predpolymerizacia sa uskutoéfiuje tak, ?e sa katalyzator udrzuje v
suspenzii v uhfovodikovom médiu (ako je napriklad hexan, heptan, atd) a potom sa
necha pretekat touto suspenziou malé mnozstvo monomérov, priCom sa teplota
udrZiava na hodnote v rozpati od teploty prostredia do 60° C a tato
predpolymerizacia sa uskutocfiuje tak diho, pokial mnozstvo polymérov takto
pripravenych nezodpoveda 0,5 az 3 nasobku hmotnosti pevnej katalytickej zlozky.
Tato predpolymerizacia méze byt rovnako uskutoénena v kvapalnom monomére

alebo v plynnej faze pri teplotnych podmienkach uvedenych vyssie, pricom vznikne
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mnozstvo polymérov, ktoré su az 1 000 nasobkom hmotnosti pevnej katalytickej
Zlozky.
V nasledujucom su uvedené praktické priklady vyhotovenia, ktoré ilustruja

uvedeny vynalez bez toho, aby ho nejakym spdsobom obmedzovali.

Priklady vyhotovenia vynalezu

Priklady 1 -9

Priprava katalytickej zloZky podra vynalezu.

Pri uskutocriovani postupu podfa tychto prikladov bolo postupované tak, ze
15 gramov oxidu kremicitého (Grace 952) bolo kalcinované pri teplote 150° C po
dobu 8 hodin a potom bolo spracovanych 90 mililitrov (CH,)sSiCl pouzitim refluxu po
dobu 16 hodin. Tato latka bola potom sfiltrovana a premyta bezvodym n-heptanom
pri teplote 60° C pokial neboli elimované vietky stopy (CHs)sSiCl, pricom potom bola
usuSena mechanickym erpadiom.

Potom bolo 30 gramov aluminy, o je oxid hlinity, (Ketjen, akost B).
kalcinované pouzitim vakua pri teplote 150° C po dobu 6 hodin.

Potom bola na takto spracovany oxid kremidity a oxid hlinity nanesena

zlicenina horc€ika, pricom bolo postupované podra nasledujdcich metéd.

Metoda A

Podra tohto postupu bolo 3,8 gramu vopred spracovaného oxidu kremigitého
suspendované pod inertnou atmosférou v 20 mililitroch bezvodého n-heptanu.
Potom bolo pridané 17,5 mmolu MgCl,. 2,2 Ti(OBu),, pripraveného rozpustenim
vhodného mnozstva MgCl, v Ti(OBu), pri teplote 140° C po dobu 4 hodin. Tato zmes
potom reagovala po dobu 4 hodin pri teplote 90° C v rotaénej odparovacej nadobe a

potom bolo pouzité rozpustadlio odparené pouzitim vakua.

Metoda B
Podla tohto vyhotovenia boli 4 gramy vopred spracovaného oxidu kremicitého
suspendované v 30 mililitroch bezvodého etanolu, ktory obsahoval 18 mmolov

MgCl.. Tato zmes potom reagovala po dou 4 hodin pri teplote 70° C v rotacnej
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odparovacej nadobe, pricom potom bol odpareny etanol az do okamziku, kedy bol
dosiahnuty zvySkovy obsah 3 molov v etanole na mol MgClL.

Metoda C

Podla tohto vyhotovenia boli 4 gramy vopred spracovaného oxidu kremigitého
suspendované v 30 mililitroch bezvodého hexanu, ktory obsahoval 18 mmolov
Mg(n-hexyl),. Tato zmes bola potom ponechana reagovat po dobu 4 hodin pri
teplote 70° C v rotacnej odparovacej nadobe a potom bol pouzity hexan odpareny.
Takto ziskana pevna latka bola potom spracovana 50 mililitrami chloridu kremicitého
za refluxu, Co bolo uskutonené po dobu 4 hodin, potom bola ziskana latka

sfiltrovand, premyta hexanom a susena pouzitim vakua.

Metoda D

Podrla tohto vyhotovenia boli 4 gramy vopred spracovaného oxidu hiinitého
suspendované pod inertnou atmosférou v 20 mililitroch bezvodého n-heptanu a
potom bolo pridanych 18 mmolov MgCl, . 2,2 Ti(OBu),. Tato zmes bola potom
ponechana reagovat po dobu 4 hodin pri teplote 70° C v rotaénej odparovace;

nadobe a potom bolo pouzité rozpustadlo odparené pouzitim vakua.

Reakcia s chloridom titaniCitym TiCl,

Vyssie uvedené oxidy kremiCité (metédy A, B a C) a oxid hlinity (metdda D),
na ktoré boli nanesené zliceniny horcika, boli potom pridané pod inertnou
atmosférou, pomaly za miesania a teplote miestnosti do 200 mililitrov chloridu
titanicitého, pri€om potom bolo pridané 5,85 mmolu ziéeniny obsahujicej éterové
skupiny. Takto pripravena zmes bola potom zohriata na 100° C, priGom reakcia pri
tejto teplote prebiehala po dobu 2 hodin, na ¢o bola reakéna zmes sfiltrovana.

Potom bolo pridanych dalSich 200 mililitrov chloridu titani¢itého TiCl, a
spracovanie bolo opakované pri teplote 100° C po dobu 2 hodin, priom po tomto
spracovani bola reakéna zmes sfiltrovana a produkt bol premyty dvakrat bezvodym
n-heptanom pri teplote 60° C a potom trikrat pri teplote miestnosti. Premyvanie bolo
uskutocnované tak diho pokial v premyvacej kvapaline neboli zistitelné Ziadne
chlérové iony. Eterové zliceniny pouzité na pripravu uvedenych katalytickych

zloziek a zlozenie uvedenych katalytickych zloziek je uvedené v tabulke &. 1.
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Priklady10az 18

Polymerizacia propylénu.

Metdda 1

Podra tejto metody bolo do koroziivzdorného, ocelového autoklavu o objeme
2000 mililitrov, ktory bol vybaveny kotvovym mieSadlom, viozené 1000 mililitrov n-
heptanu, 2,5 mmolu Al(C,Hs); a zodpovedajice mnozstvo pevnej katalytickej zlozky
spolo¢ne s prudom plynného propylénu, o bolo uskutocnené pri teplote 20° C. Po
tom co dosiahol tlak 0,1 Mpa bol tento autoklav uzatvoreny a potom bol privedeny
vodik az do dosiahnutia pretlaku 0,02 Mpa.

Tato zmes bola potom zahriata na teplotu 70° C a celkovy tlak bol zvySeny
privadzanim propylénu na 0,7 Mpa. Polymerizacia prebiehala po dobu 2 hodin za
kontinualneho privadzania monoméru a teplota bola pritom udrziavana na 70° C.

Takto ziskany polymér bol potom izolovany odfiltrovanim a potom bol
usuSeny. Polymér zostavajuci v odfiltrovanom produkte bol potom vyzrazany
metanolom, ususeny pouzitim vakua a tento podiel bol zobraty do uvahy pri
stanoveni celkového podielu po uskutocneni n-heptanovej extrakcie.

Vysledky tejto polymerizacie a vlastnosti takto ziskanych polymérov su

uvedené v tabulke ¢. 2.

Metoda 2

Podla tejto metédy bolo do autoklavu podla metédy 1 zavedenych 20
mililitrov heptanovej suspenzie obsahujlucej zodpovedajuce mnozstvo pevnej
katalytickej zlozky, 5 mmolov AI(C,Hs);, 800 mililitrov vodika a 500 gramov
propylénu, co bolo uskutocnené za teploty 20° C a za vakua, a potom bol autoklav
zahriaty na 70° C a polymerizacia bola uskutoc¢nena po dobu dvoch hodin. Takto
ziskany polymér bol ususeny a analyzovany.

Vytazky polymerizacie a vlastnosti ziskanych polymérov si uvedené v
tabulke ¢. 2.
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Tabulka 1

Priklad Eterova zlicenina Syntézny  ZloZenie katalytickej zlozky
c. postup (hmot. %)
Mg Ti Donor

1 2,2-diizobutyl-1,3- A 4.7 19 93
dimetoxypropan

2 2-izopropyl-2-izopentyl- A 44 15 92
1,3-dimetoxypropan

3 2,2-di-n-propyl-1,3- A 41 13 115
dimetoxypropan

4 2-etyl-2-butyl-1,3- A 42 20 91 .
dimetoxypropan '

5 2,2-diizopentyl-1,3- A 43 18 101
dimetoxypropan

6 2,2-dicyklohexyl-1,3- A 45 22 104
dimetoxypropan

7 2-izopropyl-2-izopentyl- B 55 19 6,1

-1,3-dimetoxypropan

8 2-izopropyl-2-izopentyl- C 51 23 52
-1,3-dimetoxypropan

9 2-izopropyl-2-izopentyl- D 36 24 67
1,3-dimetoxypropan
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Tabulka 2

Priklad Metoda Katalyzator Vytazok [I. V.. Sypnahmotnost
c. c. podla prikl. gPP/g (%) (dl/g) (g/ml)
C.
(mnozst.)(mg)
10 1 1 2800 953 1,71 0,42
(60)
11 1 2 3000 98,5 1,82 0,41
(59)
12 1 3 3400 95,0 1,94 0,41
(58)
13 1 4 2500 91,0 1,87 0,42
(62)
14 1 5 4100 96,1 1,90 0,41
(50)
15 1 6 4300 95,7 1,78 0,42
| (51)
16 1 7 3700 94,2 1,80 0,42
(58)
17 1 8 2600 93,4 1,84 0,40
(60)
18 2 9 14000 97,0 1,42 0,41
(12)
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Priklad 19

Polymerizacia etylénu.

Podra tohto prikladu bola do koroziivzdorného ocelového autoklavu o objeme
2000 mililitrov, ktory bol vybaveny kotvovym miesadlom zavedena suspenzia
obsahujuca v 1000 mililitroch n-heptanu 2,5 mmolu Al(C;Hs)s a 25 miligramov pevnej
katalytickej zlozky podra prikladu 2, ¢o bolo uskutoénené pouzitim vakua a pri
teplote 65° C. Potom bol do tohto autoklavu privedeny vodik o tlaku 0,45 MPa a
etylén o tlaku 0,45 MPa a ich privadzanie bolo uskutoéfiované tak dlho, pokial
celkovy tlak v autoklave nedosiahol 1,15 MPa. Takto pripravena zmes bola potom
polymerizovana pri teplote 75° po dobu 3 hodin za stcéasného kontinualneho
privadzania monoméru. Potom bol ziskany produkt odfiltrovany a ususeny, pricom
podfa tohto vyhotovenia bolo ziskanych 125 gramov polyetylénu s vnitornou
viskozitou 1,8 dl/g, pricom sypna hmotnost tohto produktu bola 0,41 g/ml.

Priklad 20

Propylén/etylénova polymerizacia.

Podla tohto prikladu boli do autoklavu, ktory bol popisany v priklade 17
zavedené za vakua pri teplote 20° C nasledujice zlozky :

500 gramov propylénu, 5 mmolov Al(izo-C,4Hs); a etylén za dosiahnutia pretlaku 0,35
MPa.

Potom bola do reaktora nastrieknutd heptanova suspenzia obsahujtica 30
miligramov katalytickej zlozky podla prikladu 2, ¢o bolo uskutoénené pod tlakom
argbnu. Polymerizacia bola potom vykonavana pri teplote 20° C za suéasného
privadzania etylénu po dobu 1 hodiny. Po odstraneni nezreagovanych monomérov
bolo ziskanych 75 gramov polyméru (40 % propylénu, 4 % krystalinita, zistené

réntgenovou analyzou).
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyticka zlozka na polymerizaciu olefinov, vyznacujica sa tym, Ze je
tvorena poréznym oxidom kovu, na ktorom je naneseny halogenid horecnaty a
halogenid titanu alebo halogénalkoholat titanu, a zlucenina predstavujuca
elektronovy donor obsahujuci dve alebo viac éterovych skupin, pricom
uvedena zliéenina predstavujica elektrénovy donor je schopna tvorby
komplexu s bezvodym chloridom horecnatym v mnozstve maximaine 60
mmoblov na 100 gramov chloridu horecnatého a je nereaktivna vzhladom ku
chloridu titanicitému TiClg za vzniku substituénych reakcii, alebo je schopna

reakcie tymto sposobom v rozsahu mensom ako 50 % mélov,

priGom komplexacny test éteru s chloridom horeCnatym sa vykonava
nasledovne:

do 100 mililitrovej skienenej nadobky vybavenej mechanickym mieSadlom s
pevnymi lopatkami sa zavedu v nasledujicom poradi pod atmosférou dusika
nasledujace latky:

- 70 mililitrov bezvodého n-heptanu,
- 12 mmélov aktivovaného bezvodého chloridu horecnatého,

- 2 mmoly éterovej zlGceniny,

uvedené zlozky sa zahrievaju pri teplote 60 °C po dobu 4 hodin, pri rychlosti
miesania 400 otacok za minutu, potom sa zmes prefiltruje a premyje pri teplote
miestnosti 100 mililitrami n-heptanu a ususi sa mechanickym cerpadiom,

a mnozstvo éteru v komplexe sa stanovi po spracovani tejto pevnej latky 100

mililitrami etanolu kvantitativnou plynovou chromatografickou analyzou;

aktivovany chlorid horecnaty pouzity pri komplexaénom teste s étermi sa
pripravi nasledujicim spdsobom:
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do jednolitrovej nadoby vo vibracnom  zariadeni Vibratrom, Siebtechnik,
obsahujucom 1,8 kilogramu ocelovych guli s priemerom 16 milimetrov sa viozi
50 gramov bezvodého chioridu hore¢natého a 6,0 mililitrov 1,2-dichléretanu
pod atmosférou dusika,

- obsah sa rozomiela pri teplote miestnosti po dobu 96 hodin, a nato sa takto
ziskana pevna latka udrzuje pod vakuom v priestore mechanického cCerpadia

po dobu 16 hodin pri teplote 50 °C, pricom jej charakteristika je nasledujuca:
- polovicna Sirka Spicky odrazu D110 = 1,15 centimetra,

- pritomnost halogénu s maximalnou intenzitou pri 2 ® = 32,1 °,

- povrchova plocha B.E.R. = 125 m2/g,

- 1,2-dichléretanovy zvysok = 2,5 % hmotnostného,

a test na reaktivitu éterov s TiCl4 sa vykona nasledujicim spésobom:

- do 25 mililitrovej testovacej trubice s magnetickym miesadlom sa zaved( pod

atmosférou dusika nasledujtce latky v uvedenom poradi:

- 10 mililitrov bezvodého n-heptanu,
- 5 mmélov TiCly,

- 1 mmol éterového donora,

tieto zlozky sa zahrievaju pri teplote 70 °C po dobu 30 minut, a potom sa
ochladia na 25 °C a rozlozia sa 90 mililitrami etanolu,

a takto ziskany roztok sa analyzuje plynovou chromatografickou metddou za
pouzitia metdédy s vnitornym Standardom a zariadenia Carlo Erba HRGC 5300
Mega Series gas chromatograph s 25 metrovou kapilarnou kolonou Chrompack
CP-SIL,

kde molarny pomer Mg/Ti v katalytickych zlozkach sa pohybuje v rozmedzi od
0,5:1 do 10:1, molarny pomer Ti ku zlG€enine predstavujlcej elektronovy donor
je v rozmedzi od 0,5:1 do 3:1 a oxid kovu je pritomny v mnozstve vacSom ako
40 % hmotnostnych, vztiahnuté na celkovi hmotnost tejto zlozky.
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2. Katalyticka zlozka podfa naroku 1, vyznaCujuca sa tym, Ze uvedenym
halogenidom titanu je chlorid titaniCity a halogenidom hore¢natym je chiorid
horecnaty.

3. Katalyticka zlozka podfa naroku 1, vyznaéujica sa tym, ze uvedeny oxid
kovu je vybrany zo skupiny zahrfiujdcej oxid kremicity, oxid hlinity a zmesi
tychto latok.

4. Katalyticka zlozka podfa naroku 1, vyznaCujuca sa tym, ze zlGcenina
obsahujtica éterové skupiny je vybrana zo skupiny zliéenin vSeobecného
vzorca

RO - CHs - CRqRg2 = CH2 - OR
v ktorom znamenaju:

R, R a Ro rovnaké substituenty alebo navzjom odlisné substituenty,

pricom tieto substituenty sd vybrané zo stiboru zahriujuceho alkylové skupiny
obsahujtice 1 az 18 atémov uhlika, cykloalkylové skupiny obsahujuce 3 az 18
atomov uhlika, arylové skupiny obsahujuce 6 az 18 atémov uhlika, aralkylové
skupiny obsahujice 7 az 18 atémov uhlika alebo alkylarylové skupiny
obsahujice 7 az 18 atomov uhlika, pricom substituenty R1 a R2 mdzu byt

rovnako atomy vodika.

5. Katalyticka zlozka podra naroku 4, vyznacujica sa tym, Ze substituent R je
metylova skupina, pricom substituenty R a Rz su rovnaké alebo navzajom

odlisné a sd vybrané zo sdboru zahrfiujiceho metylovi skupinu, etylovu
skupinu, propylovi skupinu, izopropylova skupinu, butylova skupinu,
izobutylovi skupinu, terc. butylovi skupinu, izopentylovu skupinu, 2-
etylhexylovl skupinu, cyklohexylova skupinu, metylcyklohexylovt skupinu,
fenylovu skupinu a benzylova skupinu, a v pripade, Ze substituent R1 je atom
vodika, potom substituent R je etylova skupina, butylova skupina, sekundarna
butylova skupina, terciarna butylovd skupina, 2-etylhexylova skupina,
cyklohexylova skupina, difenylmetylova skupina, p-chlorfenylova skdpina, 1-
naftylova skupina alebo 1-dekahydronaftylova skupina.
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6. Katalyticka zlozka podfa naroku S5, vyznacujica sa tym, ze zlGCenina
obsahujlca éterové skupiny je vybrana zo stboru zahriujiceho 2,2-diizobutyl-
1,3-dimetoxypropan, 2-izopropyl-2-izopentyl-1,3-dimetoxypropan, 2,2-di-n-
propyl-1,3-dimetoxypropan, 2,2-diizopentyl-1,3-dimetoxypropan, a 2,2-
dicyklohexyl-1,3-dimetoxypropan.

7. Katalyzator na polymerizaciu olefinov, vyznacujici sa tym, zZe je tvoreny
reakcnym produktom katalytickej zlozky podfa naroku 1 a Af1-alkylovej
zliceniny.

8. Katalyzator na polymerizaciu olefinov, vyznacujici sa tym, Ze je tvoreny
reakénym produktom katalytickej zlozky podfa naroku 3 a Af-alkylovej
zlUceniny.

9. Katalyzator na polymerizaciu olefinov, vyznacujici sa tym, Ze je tvoreny
reakénym produktom katalytickej zlozky podfa naroku 5 a At-alkylovej
zlaceniny.

10. Katalyzator na polymerizaciu olefinov, vyznaéuj&ci sa tym, ze je tvoreny
reakénym produktom katalytickej zlozky podfa naroku 6 a Aft-alkylovej

zl(ceniny.
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