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Kovovy koordinaéni komplex obecného vzorce I, ve kterém:
M znamena titan, zirkonium nebo hafnium; R' v kaZzdém misté
svého vyskytu je navzajem na sob& nezavisle vybran ze
skupiny zahrnujici atom vodiku nebo skupinu vybranou ze
souboru zahrnujictho silylovou skupinu, alkylovou skupinu,
arylovou skupinu a jejich kombinace, obsahujici aZ 10 atomt
uhliku; Z znamena skupinu SiR';; Y znamena skupinu -NR'-;
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obsahujici aZ 10 atom{ uhliku; a n je 1 nebo 2. Déle se
popisuje katalytickd kompozice pro adi¢ni polymerace
obsahujici tento kovovy koordinagni komplex a zptisob adi¢ni
polymerace.
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Kovovy koordinaéni komplex, katalyticki kompozice obsahujici tento komplex a zpiisob
adi¢ni polymerace

Oblast techniky

Vynélez se tykd kovovych koordinatnich komplexi. Krom& toho se vynalez rovnéz tyka
katalytické kompozice vhodné pro adiéni polymerace, ktera obsahuje tento kovovy koordinaéni
komplex, a zplisobu adi¢ni polymerace polymerizovatelnych monomerii, zejména vhodného pro
pfipravu kopolymert alifatickych vinylidenovych monomert.

Vzhledem k tomu, Ze poloha s aktivnim kovem tohoto kovového koordinagniho komplexniho
katalyzatoru ‘podle vynalezu je vystavena k okolnimu reakénimu prostiedi, ma tento vysledny
katalyzator zcela jedine¢né vlastnosti. Za uritych reakénich podminek je mozno pti aplikovani
katalyzatort podle vynélezu pfipravit nové olefinové polymery dfive nezndmych vlastnosti, a to
v disledku jejich mimotadné schopnosti polymerovat alfa—olefiny, diolefiny, stericky bran&né
vinylidenové alifatické monomery, vinylidenové aromatické monomery a jejich smési.

Dosavadni stav techniky

V soucasné dobé jsou z dosavadniho stavu techniky znamy &etné kovové koordinaéni komplexy,
a to veetn€ kovovych koordina¢nich komplexii obsahujicich monocyklopentadienylové skupiny a
substituované monocyklopentadienylové skupiny. Kovové koordinaéni komplexy podle vynalezu
se od téchto znamych kovovych koordinagnich komplex lisi tim, e kov je vazan na
cyklopentadienylovou nebo substituovanou cyklopentadienylovou nebo podobnou jinou skupinu
prostfednictvim n’*~vazby a miistkového spojeni, stejné jako i ostatni ligandy tohoto kovu. -

Dale jsou z dosavadniho stavu techniky rovnéz znamé koordinadni komplexy obsahujici jako
centralni atom pfechodového kovu, které jsou oznaGovany jako profilované (tucked) komplexy.
Tyto komplexy jsou popsany v publikaci: Organometallics 6, 232 — 241 (1987).

V patentové pfihlaSce Spojenych stati americkych US 8 800, podané 30. ledna 1987
(publikované v ekvivalentni form& jako EP0277004) jsou popsany urdité bis(cyklo-
pentadienyl)kovové slouceniny, pfipravené reakci bis(cyklopentadienyl)kovového komplexu se
solemi Bronstedovych kyseliny obsahujicich nekoordina&ni kompatibilni aniont. V tomto patentu
je rovnéZ zminka o tom, Ze takové komplexy jsou pouZitelné jako katalyzatory pii polymeraci
olefini. Pfedchazejici vyse uvedené znamé katalyzatory nejsou povazoviny za obzvI43ts G&inné
katalyzatory pfi provadéni polymerace olefint.

Predchozi pokusy pfipravit kopolymery vinylidenovych aromatickych monomeri a alfa—olefin,
zejména kopolymery styrenu a ethylenu, bud’ ztroskotaly na tom, Ze se nepodafilo doséhnout
vyrazn€jsi inkorporace vinylidenového aromatického monomeru do rezultujiciho kopolymeru,
neboli jinak feCeno se pfi téchto pokusech ziskaly pouze polymery s nizkou molekulovou
hmotnosti. V publikaci Polymer Bulletin, 20, 237-241 (1988) je popsan statisticky kopolymer
styrenu a ethylenu obsahujici 1 molové procento inkorporovaného styrenu. Uvedeny polymerni

vyt&zek &ini 8,3 x 10~ gramu polymeru na mikromol pouZitého titanu.

V ¢&lanku o nézvu ,, Untersuchungen zur Darstellung Chiraler Organotitan (IV) Verbindung fir
Enantioselektive Synthese*, ktery byl publikovéan v srpnu 1983 v publikaci Fachbereich Chemie
der Philipps—Universitit Marburg, autor Thomas KikenhShner popisuje 1-oxy—3—cyklo-
pentadienylpropan—1,3—diyltitani¢ité komplexy, ve kterych je propandiylovd &ast pripadné
substituovana alkylovou skupinou. Jako piiklad téchto komplexii se zde uvadi l-oxy—I-
terc.butyl-3—dimethyl-3-cyklopentadienyl-propan—1,3—diyltitaniumdihalogenidové, dimethylo-
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vé a halogenmethylové komplexy. Neuvadi se zde ovSem Zadné specifické pouZiti téchto
komplexii.

V publikaci J. Okuda (Chem. Ber. 123 (1990) 1649-1651, publikované v srpnu 1990, se uvadi
(terc.butylamido)—(dimethyl)(3—terc.butyl—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridové komple-
xy. Oviem opét se zde neuvadi Zadné specifické pouziti téchto komplexi.

V evropském patentu EP-A-~0420436 se popisuji kromé jiného kovové koordinaéni komplexy
obecného vzorce A:

(CsHs-yx Rx)
‘ Lw

\ / | (A)

By‘ M<Q
\““ Q
& z-1-y)
ve kterych:
M znamena titan, zirkonium nebo hafnium, pfi¢emz jsou ve svém nejvy$§im formalnim

oxida¢nim stavu (+4, d° komplex),
(CsHsy«R,) znamena:

) cyklopentadienylovy kruh, ktery je substituovan nula aZ péti substitu¢nimi skupinami
R, x je 0,1, 2, 3, 4 nebo 5, coZ oznatuje stupeii substituce, a kazda substituéni skupina
R, navzijem na sob& nezavisle, pfedstavuje hydrokarbylovou skupinu.obsahujici 1 aZz
20 atomt uhliku, substituovanou hydrokarbylovou skupinu obsahujici 1 az 20 atomi
uhliku, ve které jeden nebo vice atomi vodiku je nahraZeno atomem -halogenu,
metaloidni skupinu substituovanou hydrokarbylovou skupinou obsahujici 1 az 20 atom1
uhliku, ve které uvedeny metaloid je ze skupmy 14 periodické soustavy ‘prvki, nebo
atom halogenu, nebo

(ii) cyklopentadienylovy kruh, ve kterém dvé& sousedni R-skupiny jsou spojeny za vzniku
kruhu obsahujiciho 4 aZ 20 atomi uhliku za vzniku nasyceného nebo nenasyceného
polycyklického cyklopentadienylového ligandu,

(JR',.1y) znamen4 heteroatomovy ligand, ve kterém J znamena prvek s koordinaénim Eislem tfi
ze skupiny 15 nebo prvek s koordinaénim &islem dvé ze skupiny 16 periodické tabulky
prvkii, a kazdé R', navzijem na sobé nezavisle, znamend uhlovodikovou skupinu
obsahujici 1 az 20 atomi uhliku nebo substituovanou uhlovodikovou skupinu
obsahujici 1 az 20 atom@ uhliku, ve které jeden nebo vice atomi vodiku je naraZeno
atomem halogenu, a z znamena koordina¢ni &islo prvku J,

Q v kazdém misté svého vyskytu znamena navzdjem na sob& nezavisle jednovazny
aniontovy ligand, s tou podminkou, e jestlize Q znamena hydrokarbylovou skupinu,
potom tento substituent Q je odli3ny od (CsHs_yxR«), nebo oba substituenty Q spole€né
znamenaji dvojvazné aniontové chelatacni €inidlo,

B znamena kovalentni mistkovou skupinu obsahujici prvek ze skupiny 14 nebo 15
periodické tabulky prvki,

L znamena:
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(i) Lewisovu bazi, nebo

(ii)druhou slou¢eninu piechodného kovu stejného typu, tak¥e dvé kovova centra M a
M' jsou mistkové vazina Q a Q', pfitemz M' ma stejny vyznam jako M a Q' ma
stejny vyznam jako Q,

jecislood0do1,a

je O nebo 1 v pfipadé, Ze w je v&tinez 0, a v je 1 v pfipads, ze w je 0.

Tyto uvedené kovové koordina¢ni komplexy podle tohoto evropského patentu EP-A—0420436
Jsou pouZivany soucasné s aluminoxanem jako katalyzatory v postupu polymerace olefini.

V evropském patentu EP-A-0418044 (publikovaném 20. bfezna 1991) jsou uvadény mezi jinym
katalyzatory odpovidajici obecnému vzorci B:

CpMX, "A” B)

ve kterém:

Cp

R
n

A

" znamena jednu m’—cyklopentadienylovou nebo n’—substituovanou cyklopenta-

dienylovou skupinu, kterd je pfipadné kovalentné vaziana na M prostiednictvim
substituentu,

je hafnium, titan nebo zirkonium, navazané typem vazbu n° na cyklopentadienylovou
nebo substituovanou cyklopentadienylovou skupinu,

znamena nezéavisle na misté svého vyskytu hydridovou. skupinu nebo skupinu vybranou
ze souboru zahrnujictho halogenovou skupinu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu,
silylovou skupinu, germylovou skupinu, aryloxyskupinu, alkoxyskupinu, amidovou
skupinu, siloxyskupinu a kombinace t&chto skupin, které obsahuji a2 20 nevodikovych
atomu, a neutralni ligandy Lewisovy baze obsahujici az 20 ne—vodikovych atomi nebo
pfipadné jeden substituent X spolené s Cp tvofi metalocyklus s M obsahujici az 20 ne—
vodikovych atomij,

je alkylova skupina nebo arylova skupina obsahujici aZ 10 atom uhliku,
je 1 nebo 2, coz zavisi na mocenstvi M, a

znamena ne—koordina¢ni, kompatibilni anion od soli Bronstedovy kyseliny.

Podstata vynalezu

Podstatu pfedmétného vynalezu ptedstavuje kovovy koordinaéni komplex obecného vzorce I:

RI

Z——/Y
OF— (n

R R [0\

ve kterém:
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M znamena titan, zirkonium nebo hafnium,

R' vkazdém mist& svého vyskytu je navzijem na sob& nezavisle vybran ze skupiny
zahrnujici atom vodiku nebo skupinu vybranou ze souboru zahrnujiciho silylovou
skupinu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu a jejich kombinace, obsahujici az 10
atomi uhliku,

Z znamena skupinu SiR';,
Y znamena skupinu —-NR'—,
X znamena v kazdém misté¢ svého vyskytu halogenid, alkylovou skupinu, arylovou

skupinu nebo alkoxyskupinu obsahujici az 10 atomi uhliku,
n je 1 nebo 2.

Ve vyhodném provedeni vtomto kovovém koordinalnim komplexu uvedeného vzorce M
znamena titan.

Rovnéz je podle vynilezu vyhodny kovovy koordinagni komplex vySe uvedeného obecného
vzorce, ve kterém X znamena halogenid.

Rovnéz je vyhodny kovovy koordinaéni komplex podle vynalezu uvedeného obecného vzorce, ve
kterém Y znamena terc.~butylaminovou skupinu.

Nejvyhodnéjsi jsou podle vynilezu kovové koordinaini komplexy vySe uvedeného obecného’
vzorce vybrané ze souboru zahrnujiciho: o
(terc.butylamido)(tetramethyl—n5—cyklopentadienyl)—l,2—ethandiylzirkon_i‘tiﬁi‘fiichlorid,
(terc.butylamido)(tetramethyln’—cyklopentadienyl)-1,2—ethandiyltitaniumdichlorid,
(methylamido)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)—1,2—ethandiylzirkoniumdichlorid,
(methylamido)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)-1,2—ethandiyltitaniumdichlorid,
(ethylamido)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)—1,2-methylentitaniumdichlorid,
(terc.-—butylamido)dimethyl(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid,
(terc.—butylamido)dimethyl(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl,
(benzylamido)dimethyl(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid, a
(fenylfosfido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl.

Do rozsahu predmétného vynalezu rovnéz naleZi Kkatalytickd kompozice vhodna pro adi¢ni
polymerace, jejiz podstata spotiva v tom, Ze obsahuje:

(a) vy3e definovany libovolny kovovy koordina¢ni komplex obecného vzorce I, a

(b) aktivagni kokatalyzator.

Do rozsahu predmétného vynilezu rovnéz nalezi postup aditni polymerace pro pfipravu
polymeru kontaktovanim jednoho nebo vice adiénich polymerizovatelnych monomeri
s katalyzatorem za adi¢nich polymeragnich podminek, jehoz podstata spodiva v tom, Ze se pfi
tomto postupu pouZije vy3e definovana katalyticka kompozice.

Ve vyhodném provedeni tohoto postupu podle vynilezu se alfa—olefin kopolymerizuje
s vinylidenaromatickym monomerem, podle nejvyhodnéjSiho provedeni se ethylen
kopolymerizuje se styrenem. '

Kovové koordina¢ni komplexy podle vynalezu naleZi do obecngjsi skupiny komplexd, které je
mozno charakterizovat obecnym vzorcem la:
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R
(ER )
. I’N/N_R (1)
IVI\
R R
R
ve kterém:
M znamend4 titan vazany typem vazby 1’ na cyklopentadienylovou skupinu,
R' v kazdém misté svého vyskytu znamena atom vodiku nebo skupinu vybranou ze

souboru zahrnujiciho silylovou skupinu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu a jejich
kombinace, obsahujici aZ 10 atomi uhliku nebo kfemiku,

E znamena atom kiemiku,

X znamena v kazdém mist€ svého vyskytu halogenid, alkylovou skupinu, arylovou
skupinu nebo alkoxyskupinu obsahujici aZ 10 atomd uhliku,

m je Il nebo2,a
n je 1 nebo 2 v zavislosti na mocenstvi M.

V této souvislosti je tfeba poznamenat, Ze uvedené komplexy mohou existovat jako dimery nebo
Jjako vyssi oligomery.

Tyto kovové koordinaéni komplexy obecného vzorce I nebo Ia je moZno pfipravit kontaktovanim -
slou¢eniny kovu obecného vzorce:

Mxn+2

nebo koordinovaného aduktu této slougeniny s dianiontovou soli nasledujiciho obecného vzorce
IT nebo II1

(L™),(Cp"«(ER)n-NR')* an
((LX")™)(Cp'HER")n-NR) (I

ve kterych:

L znamena kov 1. nebo 2. skupiny periodického systému prvka,

Cp znamena cyklopentadienylovou nebo substituovanou cyklopentadienylovou skupinu

CsR'; z obecného vzorce I nebo Ia,
X" znamena atom fluoru, atom chloru, atom jodu nebo atom bromu,
xay  jsoubud 1, nebo 2, pfitemz soulinx ay je roven 2, a
n, E, M, m, R' a X maji stejny vyse uvedeny vyznam,

pri¢emZ tato reakce se provadi v inertnim rozpoust&dle.




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 287606 B6

Tento kovovy koordina¢ni komplex vy3e uvedeného obecného vzorce I nebo Ia, je moZno rovnéz
pripravit postupem zahrnujicim nasledujici stupné:

(A) kontaktovani slou¢eniny kovu obecného vzorce:
MXnﬂ

nebo jejiho koordinovaného aduktu s dianiontovou soli vy3e uvedeného vzorce II nebo III
v inertnim rozpoustédle; a

(B) oxidaci tohoto kovu do vy33iho oxida&niho stavu, ktera se provede tak, Ze se uvede do styku
reakéni produkt ze stupné (A) s neinterferujicim oxida¢nim ¢inidlem.

Tyto kovové koordinaéni komplexy podle pfedmé&tného vynalezu se pouzivaji spole€né
s aktivaénimi kokatalyzatory jako katalyzatory k provadéni adi¢nich polymeraci.

Pfi pouZiti t&chto katalyzitorii je mozno pfipravit EIPE—polymery, které pfedstavuji vysoce
elastické interpolymery ethylenu a jednoho nebo vice olefini odliSnych od ethylenu.

Kromé toho je moZno pfi pouZiti t&chto katalyzitori podle pfedmétného vynilezu rovnéz
pripravit pseudo—statistické interpolymery alfa—olefinu, zejména ethylenu a vinylidenového
aromatického monomeru, stericky branéneho alifatického vinylidenového monomeru nebo jejich
smési.

Tyto komplexy podle pfedmé&tného vynalezu se vyhodné& pouZivaji jako katalyzatory k provadéni

adi¢nich polymera&nich reakci, pii kterych se pfipravi polymery, které jsou vhodné pro pfipravu

tvarovanych vyrobki, félii pouZivanych pro baleni nejrizn&jSich vyrobkili, a pro pfipravu

pénovych materidld pouZivanych jako vycpavky, pfitemZ se dile pouzivaji tyto latky pfi

modifikovani syntetickych a v pfipadé se vyskytujicich pryskyfic. Tyto.kamplexy je moZno.:
rovnéZ pouZit jako katalyzatory pro hydrogenaéni postupy, pro katalytické krakovaci procesy a

pro jiné dal3i pramyslové aplikace.

Popis obrazki

Pro ilustraci jsou atomovéa uspofdddni komplexii podle predmétného vynalezu, kterd byla
stanovena z hodnot ziskanych rentgenovou difrakci na jediném krystalu, zobrazena na
priloZenych obrazcich 1 az 13.

—  Obrazek 1 zobrazuje strukturu (4-methylfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’-cyklopenta-
dienybsilantitaniumdichloridu, stanovenou na zdkladé rentgenové krystalografické analyzy
jednoho krystalu. Uhel vytvofeny t&Zistém cyklopentadienylového kruhu (C2, C3, C5, C7 a C9),
atomem titanu (TI1) a atomem dusiku (N14) ¢&ini 105,7°. Toto t&Zisté cyklopentadienylového
kruhu predstavuje prinik odpovidajicich koordinit X, Y a Z atomovych center tvoficich tento
kruh.

— Obrazek 2 zobrazuje strukturu (fenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadieny!)-
silantitaniumdichloridu, stanovenou na zakladé rentgenové krystalografické analyzy jednoho
krystalu. Uhel vytvofeny téZistém cyklopentadienylového kruhu (C2, C3, C5, C7 a C9), atomem
titanu (TI1) a atomem dusiku (N 14) ¢ini 106,1°.

— Obrazek 3 zobrazuje strukturu (terc.—butylamido)tetramethyl(tetramethyl-n’~cyklopenta-
dienyl)disilantitaniumdichloridu, stanovenou na zékladé rentgenové krystalograﬁcké analyzy
jednoho krystalu. Relativng dlouhé disilylova spOJovac1 skupina, ktera vaZze cyklopentadienylovy
kruh s atomem dusiku amidového ligandu umoziiuje mensi omezeni atomu dusiku. Uhel tvoteny
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t&€ZiStém cyklopentadienylového kruhu (C2, C3, C5, C7 a C9), atomem titanu (TI1) a atomem
dusiku (N17) &ini 120,5°. Vzhlederi k vySe uvedenému, G&innost tohoto katalyzitoru pii
polymeraci olefinu je znatné niz8i nez katalytickd WG&innost obdobného komplexu
s monosilanovou spojujici skupinou v (terc.—butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopenta-
dienyl)silantitaniumdichloridu.

~ Na obrazcich 4 az 9 jsou zndzornény experimentalné zjidténé hodnoty ">C nuklearniho
magnetického rezonan¢niho spektra pseudo-statistickych kopolymerti ethylenu a styrenu
obsahujici 1,4 (obr. 4), 4,8 (obr. 5), 9,0 (obr. 6), 13 (obr. 7), 37 (obr. 8) a 47 (obr. 9) molarnich
procent styrenu.

~  Na obrazku 10 je znazorn&no C nukledrni magnetické rezonanéni spektrum statistického
kopolymeru ethylenu a styrenu.

— Naobr. 11 je znizorn&na graficky zavislost komplexni viskozity eta pti teploté 190 °C na
stfihové rychlosti (omega) pro typicky EIPE—kopolymer (elasticky polyethylen), konkrétng
kopolymer ethylenu a 1-oktenu.

— Naobr. 12 jsou znazornény dalii vlastnosti EIPE-polymerd, a sice kopolymery ethylenu a
1-oktenu, konkrétné hodnoty modulu pruznosti méfené v dynech/cm? pii 0,1 radidnu za sekundu
a teploté 190 °C.

— Na obr. 13 jsou uvedeny pro porovnani hodnoty komplexni viskozity (efa) a tangenty &
v zavislosti na stfihové rychlosti pro polyethylenové polymery pripravené obvyklym zpisobem.

Terminem ,aktivaéni kokatalyzitor* se v popisu predmétného vynédlezu mini druhd slozka
katalyzétoru, ktera je schopna je3t¢ zvysit uginnost komplexu obsahujiciho kov podle vynalezu,
Jestlize je pouZit jako katalyzator adiéni polymerace, nebo v alternativnim ptipad vyrovnava
iontovy naboj katalyticky aktivovanych latek. Jako priklad t&chto aktiva&nich kokatalyzatorii
vhodnych pro pouziti vrimci predmétného vynilezu je moZno uvést sloueniny hliniku
obsahujici vazbu AI-O, jako napfiklad alkylaluminoxany, zejména methylaluminoxan,
alkylhlinikové slou¢eniny, halogenidy hliniku, alkylhalogenidy hliniku, Lewisovy kyseliny,
amonné soli, neinterferujici oxida¢ni ¢inidla, to znamena naptiklad st¥ibrné soli a ferroceniové
ionty, smési uvedenych slougenin.

Konkrétni metoda postupu piipravy sloutenin aluminoxanového typu, pfi kterém se uvede do
styku alkylhlinikova slougenina s anorganickou soli obsahujici krystalickou vodu, je popsina
v patentu Spojenych stati americkych US 4 542 119. Podle obzvl4sté vyhodného provedeni se
alkylhlinikova slou€enina uvede do kontaktu s latkou obsahujici regenerovatelnou vodu, jakou je
napfiklad hydratovand alumina (oxid hlinity), silika (oxid kfemitity) nebo jina latka. Postup
pripravy aluminoxanu, pfi kterém se pouZiva tato uvedena regenerovatelna litka, je popsan
v patentu EP 338 044,

Mezi dalsi vhodné aktivaéni kokatalyzatory je mozno zatadit sloudeniny nésledujiciho obecného
vzorce:
AlR.X"3 ,

ve kterém:

R v kazdém misté svého vyskytu znamena alkylovou skupinu nebo aralkylovou skupinu,
které obsahuji 1 az 10 atomi uhliku,

X" znamena atom halogenu, a

znamena 1, 2 nebo 3.
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Nejvyhodngjsimi kokatalyzatory tohoto typu jsou trialkylhlinikové slouCeniny, zejména
triethylhlinik.

Mezi ,,adiéné polymerovatelné monomery“ je mozno napiiklad zafadit ethylenicky nenasycené
monomery, acetylenické sloudeniny, konjugované nebo nekonjugované dieny a polyeny, jako
jsou napiiklad polyeny obsahujici 2 a% 20 atomi uhliku. Do skupiny vyhodnych monomeri je
mozno zahrnout a-olefiny obsahujici 2 az 10 atomid uhliku, zejména ethylen, propylen,
isobutylen, 1-buten, 1-hexen, 4—methyl-1—penten a 1-okten. Mezi dal3i vyhodné monomery je
moZno zafadit styren, halogenem nebo alkylovou skupinou substituovany styren, vinylchlorid,
akrylonitril, methylakrylat, methylmethakrylat, tetrafluorethylen, methakrylonitril, vinyliden-
chlorid, vinylbenzocyklobutan a 1,4-hexadien.

Pod pojmem ,stericky branéné alifatické vinylidenové slougeniny* se v popisu pfedmétného
vynalezu rozumi adi¢né polymerovatelné vinylidenové monomery nasledujiciho obecného
vzorce:

CG,;=CGR"
ve kterém:
R" znamena stericky rozmé&my alifaticky substituent obsahujici az 20 atomu uhliku,
G nezivisle na mist& svého vyskytu znamena atom vodiku nebo methylovou skupinu, a
G nezavisle na misté svého vyskytu znamena atom vodiku nebo methylovou skupinu

nebo alternativné G' a R" dohromady tvofi kruhovy systém.

Pod pojmem ,stericky rozmémy* se zde rozumi to, ¢ monomer nesouci tento substituent je
norméln& neschopen adiéni polymerace pfi pouZiti standardniho polymeraéniho katalyzétoru.
Ziegler-Natta, ktera by probihala rychlosti srovnatelnou srychlosti polymerace ethylenu.
Vyhodnymi stericky branénymi alifatickymi vinylidenovymi slougeninami jsou monomery, ve
kterych alespoti jeden z uhlikovych atomi, napojenych na ethylenickou nenasycenou vazbu, je
terciarné nebo kvarterng substituovan. Jako piiklad takovychto substituenti je mozZno uvést.
cyklické alifatické skupiny, jako je napfiklad cyklohexanova skupina nebo cyklooktenovy
skupina nebo jejich derivéty substituované na kruhu alkylovou skupinou nebo arylovou skupinou,
nebo terc.—butylova skupina, norbornylova skupina, atd. Nejvyhodnéj$imi stericky branénymi
alifatickymi vinylidenovymi slou¢eninami jsou ruzné isomerni derivaty cyklohexanu
substituované na kruhu vinylovou skupinou a substituované cyklohexeny, jakoz i 5—ethyliden—-2—
borbornen. Zejména vyhodnymi jsou l1-vinylcyklohexen, 3—vinylcyklohexen a 4-vinylcyklo-
hexen.

Pod pojmem ,stericky branéné vinylidenové slouceniny* se rozumi adi¢n€ polymerovatelné
vinylidenové monomery nasledujiciho obecného vzorce:

CG,=CGR"
ve kterém:

R™ znamena substituent R" nebo arylovou skupinu s nejvyse 20 atomy uhliku, a
GaG' maji stejny vyznam jako bylo uvedeno shora. Kromé stericky branénych alifatickych
vinylidenovych slougenin je mozno rovnéz do skupiny stericky branénych vinylide-

novych slougenin zahrnout také vinylidenové aromatické monomery.

Pod pojmem ,vinylidenové aromatické monomery“ se rozumi adi¢né polymerovatelné
slou€eniny nasledujiciho vzorce:
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CG, = C(G)-Ph
ve kterém:
G nezavisle na misté svého vyskytu znamena atom vodiku nebo methylovou skupinu, a

Ph znamena fenylovou skupinu nebo fenylovou skupinu substituovanou halogenem nebo
alkylovou skupinou obsahujici 1 az 4 atomy uhliku.

~ Vyhodnymi vinylidenovymi aromatickymi monomery jsou monomery odpovidajici vyge

uvedenému obecnému vzorci, ve kterém G znamena vodik. Nejvyhodnej§1 vinylidenovou
aromatickou monomerni slouéeninou je styren.

Pod pojmem ,,alfa—olefin“ se v popisu pfedmétného vyndlezu mini ethylen a olefiny obsahujici 3
aZ 10 atomi uhliku majici ethylenickou nenasycenou skupinu v poloze alfa. Vyhodnymi alfa—
olefiny jsou ethylen, propylen, 1-buten, isobutylen, 4-methyl-1-penten, 1-hexen a 1—okten,
jakoZ i jejich smési.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, obsahuji kovové koordinagni komplexy podle vynalezu s vyhodou
struktury, které maji zménénou nebo zlepSenou Kkatalytickou uginnost na kovovém misté
v pfipadg, Ze jsou tyto komplexy kombinovany s kokatalyzatorem. V tomto ohledu bylo zjisténo,
Ze katalytickou u¢innost uvedenych komplexii zlep3uji substituenty poskytujici elektrony.

Jako ptiklad nejvyhodnéjSich kovovych koordinaénich komplexti vyde uvedeného obecného
vzorce je mozno uvést sloudeniny, ve kterych:

R' na amidové skupiné znamena methylovou skupinu, ethylenovou skupinu, propylovou
skupinu, butylovou skupinu, pentylovou skupinu, hexylovou skupinu (v&etné jejich
isomertl), norbornylovou skupinu, benzylovou skupinu nebo fenylovou skupinu,

R' na cyklopentadienylové skuping v kazdém mist& svého vyskytu znamena atom vodiku,
methylovou skupinu, ethylovou skupinu, propylovou skupinu, butylovou skupinu,
pentylovou skupinu, hexylovou skupinu (v&etn& jejich isomerd), norbornylovou
skupinu, benzylovou skupinu nebo fenylovou skupinu, a

X znamena atom chloru, atom bromu, atom jodu, methylovou skupinu, ethylovou
skupinu, propylovou skupinu, butylovou skupinu, pentylovou skupinu, hexylovou
skupinu (vCetné jejich isomertl), norbornylovou skupinu, benzylovou skupinu nebo
fenylovou.

Jakozto specifické piiklady uvedenych kovovych koordina&nich komplexi je mozno uvést:
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n°—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid, a
(benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’-cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid.

Uvedené koordinaéni komplexy mohou byt pfipraveny postupem, pti kterém se do kontaktu
uvadi kovova reakéni slozka s derivatem cyklopentadienylové slouteniny odvozenym od kovu I.
skupiny nebo s Grignardovym derivitem cyklopentadienylové slouceniny v rozpoustédle, nage?
nasleduje oddéleni soli tvorici vedlejsi produkt. Mezi vhodna rozpoustédla, ktera se pouZivaji pti
pripravé uvedenych kovovych koordinaénich komplexti, patfi alifaticki a aromaticka
rozpoustédla, jako napfiklad cyklohexan, methylcyklohexan, pentan, hexan, heptan, tetrahydro-
furan, diethyleter, alkylethery obsahujici 1 a% 4 atomy uhliku v alkylové skuping odvozené od
mono— nebo diethylenglykolu, alkylethery obsahujici 1 az 4 atomy uhliku v alkylové skupiné
odvozené od mono- nebo dlpropylenglykolu benzen, toluen, xylen, ethylbenzen nebo jejich
vzijemné smési.
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Ve vyhodném provedeni uvedeného postupu je kovovou slouceninou slouCenina obecného
vzorce

MXnﬂ

ve kterém:

M ma niz$i oxidaéni stav nez v odpovidajici slou€eniné obecného vzorce
Mxn+2

a ne¥ oxida¢ni stav M v pozadovaném finilnim komplexu. Za fiéelem zvySeni oxidagniho stavu
kovu M miiZe byt pouzito neinterferujici oxidaZni &inidlo. Tato oxidace se provede pouhym
uvedenim do styku reakénich slozek za pouZiti rozpoustédel a reaké&nich podminek pouzitych pfi
pripravé samotného kovového koordinaéniho komplexu. Vyrazem ,neinterferujici oxida¢ni
¢inidlo“ (neboli oxidaéni &inidlo neovliviiujici negativnim zpisobem reakci) se zde rozumi
sloutenina, kterd ma dostateny oxidaini potencial pro zvy3eni oxidatniho stavu uvedencho
kovu, aniz by pfitom zasahovala do tvorby poZzadovaného findlniho kovového koordinaéniho
komplexu nebo do nasledného polymera¢niho procesu. Obzvlasté vhodnym neinterferujicim
oxidagnim ¢&inidlem je chlorid stfibrny.

Za udelem usnadnéni manipulace s pouZitymi kovovymi sloueninami odpovidajicimi
uvedenému obecnému vzorci MX,., je v nékterych ptipadech vyhodné pfipravit nejdfive jejich
pevny adukt za pouZiti vhodného koordina&niho &inidla, pfitemz se pouZije postupi, které jsou
z dosavadniho stavu techniky b&2n& znamé. Tak naptiklad, zatimco chlorid titani¢ity je dymajici
tekutinou, se kterou se jen velmi obtizné manipuluje, je mozno misto n€ho pfipravit adukt
chloridu titani¢itého s etherem, tercidrnim aminem, tercidrnim fosfinem nebo s jinou bazickou
neprotickou slougeninou. S rezultujicimi pevnymi adukty se potom snadnéji manipuluje.
Vyhodnym koordinadnim aduktem je tetrahydrofuran. T )

Reakce pouZivané pii pripravé kovovych koordinagnich komplexti mohou byt provadény bud’
heterogenné, nebo homogenné. To znamend, Ze jednotlivé reakéni slozky nebo rezultujici
produkt nemusi byt v podstaté rozpustné v pouZité smési rozpousté€del. Obecné je mozno uvést,
%e se reakéni slozky uvedou do styku pod inertni atmosférou po dobu v rozmezi od nékolika
minut do n&kolika dni. Reakéni smé&s muiZe byt v pfipadé potfeby michana. Reakéni teplota se
pohybuje obecné v rozmezi od —90 do 150 °C, ve vyhodném provedeni od —20 do 70 °C.

Vhodné katalyzitory pro pouZiti podle vynélezu se pfipravi smisenim kovového koordina¢niho
komplexu s aktivalnim kokatalyzatorem, a to v libovolném pofadi a libovolnym vhodnym
postupem. S vyhodou molarni pomér kovového koordinaéniho komplexu ke kokatalyzatoru lezi
vrozmezi od 1: 0,1 do 1:10 000. Je oviem tieba rovnéz uvést, ze uvedeny katalyticky systém
mizZe byt rovnéZ pfipraven in situ, a to tak, Ze se jeho slozky pfidaji pfimo do polymera¢niho
procesu v pripadg, kdy se pfi tomto polymeratnim procesu pouZiji vhodna rozpoustédla nebo
fedidla, véetné zkondenzovaného monomeru. Mezi tato vhodna rozpoustédla je mozno zafadit
toluen, ethylbenzen, alkany a jejich vzdjemné smési. V nékterych ptipadech mohou byt
katalyzatory izolovany z roztoku a udrzovany pied pouZitim pod inertni atmosférou. Vzhledem
k tomu, Ze slozky katalyzitoru jsou citlivé jak na vlhkost, tak i na kyslik, mélo by s nimi byt
manipulovéano pod inertni atmosférou, jakou je napfiklad dusik, argon nebo helium, anebo by
s nimi mé&lo byt manipulovano za vakua.

Tyto polymera¢ni postupy se obvykle provadi b&zn€ zndmymi polymeratnimi metodami Ziegler—
Natta nebo Kaminsky-Sinn typu. To znamend, Ze monomer nebo monomery a katalyzator se
uvadi do styku pfi teploté od —30 °C do 250 °C za sniZeného, zvySeného nebo atmosférického
tlaku. Polymerace se provadi pod inertni atmosférou, kterd miize byt tvofena inertnim plynem,
jakym je v daném pfipadé& napfiklad dusik, argon, vodik nebo ethylen, nebo za vakua. Krome
toho je mozno rovnéz pouzit vodik jako &inidlo pro regulaci molekulové hmotnosti tim, Ze tento
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vodik mé schopnost zakondovat fetézec, coz je b&zné z dosavadniho stavu techniky znimo.
Katalyzator miZe byt pouZit jako takovy nebo na vhodném nosici, jakym je napiiklad alumina
(oxid hlinity), chlorid hofe¢naty nebo silika (oxid kiemigity), &imZ se ziské heterogenni naneseny
katalyzator. V pfipadé potfeby miZe byt pouZito rozpoust&dlo. Mezi vhodna rozpoustédly pro
tento pfipad nalezi toluen, ethylbenzen a piebytek vinylidenového aromatického nebo
olefinového monomeru. Polymeradni reakce miiZe byt rovné% provedena za podminek provadéni
polymerace vroztoku nebo v suspenzi, pfiemz pFi polymeraci v suspenzi se pouZiva
perfluorovaného uhlovodiku nebo obdobné kapaliny, pfi¢emz rovn&Z je mozno pouzit
polymeraéniho postupu provadéného v plynné fazi, to znamena za poutiti reaktoru s fluidnim
loZzem, nebo postupu polymerace pracujicim s pevnou fazi za podminek praskové polymerace.
Katalyticky u¢innymi mnozstvimi katalyzatoru a kokatalyzatoru podle vynalezu jsou libovolna
mnoZstvi, jejichz pouZiti podmifiuje pfijatelnou tvorbu pozadovaného finalniho polymeru. Tato
mnoZstvi mohou byt snadno zjiténa rutinnimi experimenty, které miZe provést kazdy pracovnik
pracujici v daném oboru. Témito vyhodnymi mnoZstvimi katalyzatoru a kokatalyzatoru jsou
mnoZstvi, kterd jsou dostate¢na k zaji§téni ekvivalentniho poméru adiéné polymerovatelny
monomer/katalyzator 1 x 10" : 1 a2 100: 1, ve vyhodném provedeni podle vynalezu v rozmezi
od 1x 10° a2 500: 1 a nejvyhodn&ji 1x 10° az 1000 : 1. Uvedeny kokatalyzator se vyhodné
pouzije v takovém mnoZstvi, Ze ekvivalentni pomé&r kokatalyzator/katalyzétor odpovida hodnot&
10000 : 1 az 0,1 : 1, ve vyhodném provedeni 1000 : 1 a2 1: 1.

Je samoziejmé, Ze uvedeny kovovy koordinatni komplex miize pred samotnou polymeraci nebo
v prib&hu polymerace podstoupit rizné transformace nebo miZe tvofit meziproduktové
slougeniny. Proto do rozsahu pfedmétného vynalezu spadaji i dal3i prekurzory, pomoci kterych je
moZno vytvofit stejné katalytické latky, které byly popsany ve vyse uvedeném textu, aniz by to
znamenalo odklon od pfedmétného vynalezu.

Rezultujici polymemi produkt se izoluje filtraci nebo jinou vhodnou separaéni technikou. Do
t€chto polymerit mohou byt za ticelem dosaZeni poZadovanych vlastnosti kone&nych polymeri
inkorporovany pomocné latky a pkisady. Témito vhodnymi ptisadami jsou zejména pigmenty,
UV-stabilizitory, antioxida¢ni ¢inidla, nadouvadla, maziva, plastifiktory, fotosensibilizitory a
jejich vzajemné smési.

Pfi pfipravé kopolymeri obsahujicich vinylidenové aromatické nebo stericky branéné alifatické
vinylové monomery je Zadouci, aby byl rovn&Zz pouzit komonomer, jakym je naptiklad alfa—
olefin, ktery neni obzv1st& stericky branén. Aniz by byly nésledujici tvahy vazany na n&jaka
teoretickd zdlvodnéni priib¢hu polymerace predpoklida se, Ze aktivni mista katalyzatoru se
stavaji inkorporaci stericky brdnéné vinylové slougeniny pfeplnénymi a neochotnymi k ptijmuti
dal3i stericky brdnéné vinylové slouCeniny a tedy ke vstupu této dal3i stericky bran&né vinylové
slougeniny do polymera¢niho procesu jako dali jednotka polymerového fetézce. Teprve po
inkorporaci jednoho nebo vice olefini odliSnych od uvedené stericky branéné vinylové
slou€eniny se aktivni misto katalyzatoru opét stane pfistupnym pro inkluzi stericky branéného
vinylového monomeru. Av3ak v urdité omezené mife mize vinylidenovy aromaticky monomer
nebo stericky branény vinylidenovy monomer vstoupil do polymeraéniho fetdzce v opatném
pofadi, to znamenid Ze¢ mezi del$imi polymeratnimi fetdzci tvofenymi uvedenymi
substituovanymi polymemnimi slozkami se nachazi vzdy dv& methylové skupiny.

Ve vyhodném provedeni maji takové polymery molekulovou hmotnost Mw vétsi nez 13 000,
vyhodnéji vétsi nez 20 000 a nejvyhodngji vétsi nez 30 000. Ve vyhodném provedeni maji tyto
polymery rovnéZz index toku taveniny (I), definovany podle ASTM D-1238 (postup A,

podminka E) mensi neZ 125, podle jesté vyhodn&jsiho provedeni v rozmezi 0,01 az 100 a
nejvyhodnéji v rozmezi 0,1 az 10.

V diisledku pouziti vySe popsaného katalytického systému, ktery obsahuje kovovy koordina&ni

komplex podle vynilezu, mohou byt pripraveny kopolymery, ve kterych jsou zabudovany
relativn€ rozmémé nebo stericky brin€né monomery, pfi€emz tyto rozmémé nebo stericky
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branéné monomery jsou v kopolymeru inkorporovéany v nizké koncentraci v podstaté nahodilym
zplisobem a ve vy3si koncentraci zplisobem, ktery ma urditou logiku uspofddani. Tyto
kopolymery alfa-olefinii, zejména ethylenu a stericky branéné alifatické vinylidenové slouceniny
nebo vinylidenového aromatického monomeru, mohou byt proto dale oznatovany jako ,,pseudo—
statistické" kopolymery To proto, Ze tyto kopolymery postradaji dobfe definované bloky
jednoho z monomert, i kdyZz zabudovani téchto monomeri do polymemlho fetézce se pfece jen
déje podle uritych pravidel.

Tato inkorporatni pravidla byla odvozena z nékterych experimentdlnich detaild ziskanych
z analyzy rezultujicich polymeru Tyto polymery byly analyzovany BC-nuklearni magnetickou

rezonanéni spektroskopii pfi teplott 130°C za pouziti spektrometru typu VXR-300 h

provozovaného pfi 75,4 MHz. Podle t&chto analyz se vzorky obsahujici 200 az 250 miligrami
polymeru rozpusti v 15 mililitrech horké smési o—dichlorbenzen/1,1,2,2—tetrachlorethan—d,
(jednotlivé slozky jsou ve smési zastoupeny pfiblizn& v objemovém poméru 70 : 30), tvofici 0,05
M roztok v tris(acetylacetonatu) chromitém, nalez se &ast rezultujiciho roztoku pievede do
10 mm kyvety pro nukledrni magnetickou rezonandni spektroskopii. Pfi této spektroskopii bylo
pouZito nésledujicich parametrt a podminek: spektralni $itka 16 500 Hz, akvizi¢ni ¢as 0,090
sekundy, pulzni $itka 36°, prodleva 1,0 sekunda s odpojenym dekuplérem b&éhem prodlevy, FT
hodnota 32K, podet skanii vy33i nez 30 000, fadkovani 3 Hz. Ziskana spektra jsou vztaZena
k tetrachlorethanu—d, (3 73,77 ppm, TMS—stupnice).

AniZ by byly nasledujici Gvahy vazany na né&jaka teoreticka zdivodnéni, ziskané vysledky vyse
popsanych experimentl naznaluji, Ze odlidujicim znakem uvedenych pseudo—statistickych
kopolymeri je skute€nost, Ze viechny fenylové nebo rozmé&mé stericky branéné skupiny, které
jsou ptitomny jako substituenty na polymernim fetézci, jsou vZdy oddéleny dvémi nebo vice
methylenovymi jednotkami. Jinak feeno, mohou byt polymery obsahujici stericky bran€ny
monomer podle vynilezu popsany nasledujicim obecnym vzorcem (jako stericky branény
monomer je zde pro ilustraci pouZit styren): o

«H CHz]j—CHz—CH—CHz—[—CHz]k—CH%

ve kterém j, k a 1 jsou vét3i nebo rovné jedné.

Pti daldim objasfiovani ziskanych experimentalnich a teoretickych vysledki, aniz by oviem
nasledujici ivahy byly omezovéany na n&jaké teoretické zdiivodnéni, lze nicméné konstatovat, Ze
jestlize byl v prib&hu adiéni polymerace jako posledni do rostouciho polymemiho fetézce
zabudovén stericky branény monomer, potom dal$im zabudovanym monomerem musi byt
ethylen nebo stericky branény monomer, ktery se viak do polymemiho- fet€zce zabuduje
obracené, tj. zplsobem ,,pata—pata“ Tato situace je zobrazena v nasledujicim reakénim
schématu, ve kterém

M znamena katalytické kovové centrum,
HG znamena stericky branénou skupinu,
P znamena narustajici polymerni fetézec:
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HG

M-P +—/ — M

zabudovani branéného P
monomeru
HG

,—-p + > M P
zabudovani ethyle;;“\\//\\{/
HG

HG
H
EG i
M \
\‘ P + \ M —-\/\/ p
HG zabudovani zpusobem \
"pata-pata" HG
HG
" /
P + — X—> M p
HG nerealizovatelné

zabudovdni "hlava-pata" pgg HG

V prib&hu polymeraéni reakce miize byt ethylen zabudovan do nartstajiciho polymerniho
fet€zce v libovolném Easovém okamziku. Potom, co byl do nartstajiciho polymerniho fetézce
obrécené, to znamena zpiisobem ,,pata—pata“, zabudovan stericky branény monomer, musi byt jiz
dal3im zabudovanym monomerem ethylen, nebot’ vloZeni dalsiho stericky branéného monomeru
na tomto misté by znamenalo umisténi dal3iho stericky branéného substituentu tésnéji nez by to
odpovidalo minimalnimu odd&leni t&chto substituentd, jak to jiz bylo diskutovano
v pfedchazejicim textu. Diisledkem uvedenych polymeranich pravidel je to, ze katalyzétor podle
vynélezu nehomopolymeruje vyraznou mérou styren, zatimco dochazi k rychlé polymeraci smési
styrenu a ethylenu, pficemz miize byt dosazeno vysokého obsahu styrenu (az 50 molamich
procent styrenu) styrenu v rezultujicich kopolymerech styrenu a ethylenu.

Jako dalsi pokus o ilustraci popisu kopolymeru alfa—olefinu a stericky branéného monomeru
podle vynélezu byl k vypoétu o&ekavaného °C nuklearniho magnetického rezonanéniho spektra
polymerniho produktu pouZit pocitatovy model polymeralni reakce. Pogitatovy program
pouZivajici nahodily Ciselny generator uréil, kdy bude do nariistajiciho polymerniho fetdzce
zabudovan alfa-olefin a kdy do n&j bude zabudovién stericky branény monomer a potom vypogetl
pocet kazdého z oboeu typi l3C—NMR—signéh"l odpovidajicich vzdy danému typu zabudovani.
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Polymery byly generovany pocntaéem az bylo dosazeno alespoii 10 000 uvedenych zabudovani
monomeru a takto stanovené '*C-nuklearni magnetické rezonancm spektrum pocitaCového
modelu bylo porovnano se skute€nym experimentaln€ stanovenym BC—nuklearnim magnetickym
rezonan&nim spektrem pseudo—statistického kopolymeru ethylenu a styrenu podle vynélezu.

Potitatové simulace polymeru a rezultujiciho '*C-nuklearniho magnetického rezonanniho
spektra vypo&teného pseudo—statistického kopolymeru ethylenu a styrenu byly provedeny podle
zésady, Ze jestliZe je posledné zabudovanym monomerem do nartstajiciho polymerniho fetézce
styrenovy monomer, potom dal§im zabudovanym monomerem musi byt ethylen nebo styren
zabudovany obricenym zpisobem, tj. zpisobem ,pata—pata“. Optimalni soulad mezi
experimentalné zji§ténymi a vypottenymi vysledky byl dosaZen tehdy, jestlize se zpisobem
»pata—pata“ zabuduje do polymeragniho fetézce pfiblizné 15 procent styrenu. Experimentilné
zjisténé a vypodtené hodnoty "C-nukledrniho magnetického rezonandniho spektra takovych
pseudo-statistickych kopolymerti ethylenu a styrenu, obsahujicich 1,4; 4,8; 9,0; 13, 37 a 47
molarnich procent styrenu, jsou zobrazeny na pfipojenych obrazcich 4 az 9. Ve v3ech pfipadech
se experimentéalné ziskané vysledky a vypoltené vysledky znamenité shoduji;

Potitatové simulace polymeru a rezultujiciho *C-nuklearniho magnetického rezonan&niho
spektra kompletniho statistického kopolymeru alfa—olefinu a stericky branéného monomeru byly
provedeny bez jakychkoliv omezeni pokud se tyée vloZeni stericky branénych monomeri. Jinak
feteno, jestlize byl poslednim zabudovanym monomerem do narustajiciho polymerniho fetézce
stericky bran&ny monomer, potom neni branéno dal$i molekule tohoto stericky branéného
monomeru zabudovat se jako dali monomerni jednotka do polymerniho fetézce v pfipadg, ze
statisticky &iselny genertor urdil, Ze ma byt stericky branény monomer zafazen jako daldi
monomer. V tomto pfipadé vypoltené spektrum pro tyto kompletne statistické kopolymery
nesouhlasi s odpovidajicim experimentdlné stanovenym BC—nuklearnim magnetickym
rezonanénim spektrem, coz je zfejmé z pfipojeného obrazku 10, na kterém je znazornéno
spektrum pro kopolymer ethylenu a styrenu obsahujici 37 molarnich procent styrenu.

Pred vlastni polymeraci provadénou postupem podle vynalezu mohou byt monomery a pfipadné
pouZitd rozpoustédla predisténa vakuovou destilaci a/nebo mohou byt piecistény uvedenim do
styku s molekularnimi sity, oxidem kfemilitym (silika) nebo oxidem hlinitym (alumina) za
icelem odstranéni obsaZenych negistot. Kromé& toho mohou byt k odstranéni necistot pouzity
reaktivni purifikaéni &inidla, jakymi jsou napfiklad trialkylhlinikové sloueniny, alkalické kovy a
slitiny kovi, zejména slitina sodiku a drasliku.

Mezi vhodné vinylidenové aromatické monomery, které je moZno pouZit v rdmci vynilezu, je
mozno zafadit styren, a rovnéZ i alfa—methylstyren, derivaty styrenu substituované na kruhu
alkylovou skupinou obsahujici 1 aZz 4 atomy uhliku nebo fenylovou skupinou, jakymi jsou
napfiklad orto—, meta— a para—methylstyren nebo jejich smési, styreny substituované na kruhu
halogenem nebo halogeny, vinylbenzocyklobutany a divinylbenzen. Vyhodnym vinylidenovym
aromatickym monomerem je styren.

Pii polymeraci vinylidenovych aromatickych monomerii nebo stericky branénych alifatickych
vinylidenovych sloudenin a olefini se uvedené monomery kombinuji s vyhodou v takovém
mnoZstvi, Ze rezultujici polymer obsahuje alespori 1,0 molarni procento, vyhodné&ji 1,5 aZ méné
nez 50 molarnich procent, jeité vyhodné&ji 5,0 aZ 48 molarnich procent a nejvyhodnéji 8,0 az 47
molarnich procent vinylidenového aromatického monomeru (nebo stericky branéné alifatické
vinylidenové sloudeniny). Uvedena polymerace se s vyhodou provadi pfi tlaku v rozmezi od
atmosférického tlaku (to znamena 0,1 MPa) do tlaku 100 MPa a pfi teploté¢ pohybujici se
v teplotnim rozmezi od 30 do 200 °C. Pfi polymeraci provadéné pfi teploté, kterd je vy33i nez
teplota autopolymerace jednotlivych monomerli, miZe rezultujici polymer obsahovat mald
mnoZstvi homopolymerovych polymera¢nich produktti, které vznikly radikalovou polymeraci na
bazi volnych radikala.
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Nékteré polymery pfipravené postupem podle vynélezu, zejména kopolymery ethylenu a alfa—
olefinu jiného nez ethylen, maji jedine¢né rheologické vlastnosti. Zejména bylo zjisténo, Ze
polymery uvedeného typu (dale oznalované jako elastické polyethyleny — Elastic Polyethylenes
— E1PE) jsou méné newtonovské nez linearni polyethylenové polymery pfipravené b&znym
zpisobem s obdobnym obsahem olefinu. Tyto polymery maji vy$3i hodnoty modulu pruZnosti,
zejména pii vy3Sich hodnotich indexu toku taveniny, v porovnani sobdobnymi b&Zné
vyrabénymi polymery. Tyto vlastnosti ¢ini z téchto polymerii obzv1asté vhodné materialy pro
vyrobu folii, film@, napénénych produkti a tvarovanych produkti, jako napfiklad vyrobkii
ziskanych vyfukovacim tvarovanim. Vy3e uvedena skutecnost je detailnéji definovana odkazem
na obrazek 11, ve kterém je komplexni viskozita eta (n’), mé&tena v popisech (1 Poise = 0,1 Pa. s)
pti teploté 190 °C, vynesena v zévislosti na stfihové rychlosti omega (©), méfené v radidnech za

~ sekundu, pro typicky EIPE-kopolymer ethylenu a 1—oktenu podle vynalezu. Smérnice této kiivky

naznaluje, Ze tavenina je vysoce newtonovski. V grafu na uvedeném obrizku jsou pouzity
nasledujici hodnoty komplexni viskozity a st¥ihové rychlosti:

Komplexni viskozita (1) Stfihova rychlost (®)
1,962 x 10° 0,0100
1,511 x 10° 0,01585
1,115 x 10° 0,02512
8,292 x 10° 0,03981
6,322 x 10° 0,06310
4,920 x 10° ~ 0,10000
3,956 x 10” 0,15850
3,230x 10° 0,2512
2,713 x 10° 0,3981
2,293 x 10* 0,6310
1,966 x 10° 1,0000
1,701 x 10° , 1,5850.
1,464 x 10" 2,5120
1,265 x 10° 3,9810
1,088 x 10° , 6,310
9,336x 10’ ‘ 10,000
7,964 x 10° 15,850
6,752 x 10° 25,120
5,677 x 10° 39,810
4,721 x 10° 63,100
3,854 x 10° 100,000

V grafu na obrazku 11 jsou rovnéZ vyneseny hodnoty tangenty & téhoz EIPE-polymeru. Tato
hodnota tangenty 8 je bezrozmé&ma hodnota a vypotte se délenim viskézniho modulu modulem
pruZnosti. V grafu na uvedeném obrazku jsou pouzity nasledujici hodnoty tangenty & a stiihové
rychlosti: :

Tangent 8 Stfihova rychlost (®)
0,5526 ' 0,01000 .
0,5231 0,01585
0,5771 0,02512
0,6597 0,03981
0,7971 0,06310
0,9243 0,10000
1,080 0,15850

1,243 0,2512
1,381 0,3981
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1,543 0,6310
1,615 1,0000
1,690 1,5850
1,729 . 2,5120
1,737 3,9810
1,718 6,310
1,677 10,000
1,620 15,850
1,552 25,120
1,475 39,810
1,398 : 63,100
1,315 100,000

Z hlediska zlepSeni provoznich charakteristik pf'i aplikacich zahrnujicich vyfukovani z taveniny
je vyhodné, kdyz hodnota tangenty leZi v rozmezi od 0,1 do 3,0 pro stfihové rychlosti mezi 0,01 a
100 radiany za sekundu.

Dalsi vlastnosti EIPE-polymeru je 1lustrovana odkazem na obrizek 12, na kterém jsou hodnoty
modulu pruZnosti, m&fené v dyn/cm’ (G') pfi 0,1 radidnu za sekundu a teploté 190 °C, vyneseny
pro n&které EIPE-kopolymery ethylenu a 1-oktenu v zavislosti na indexu toku taveniny. Pfitom
byly pouzity kopolymery ziskané v dale uvedenych ptikladech 6, 7, 9-11, 13-17, 19-21,25 a2 26.
V grafu na pouZitém obrazku jsou pouzity nasledujici hodnoty indexu taveniny a modulu”
pruZnosti:

Index toku taveniny Modul pruznosti
0,10 98 760
0,15 ‘ 35220
0,18 35920
0,22 14 270
0,45 11 140
1,72 3003
2,46 10 620
3,34 4381
5,34 5858
6,38 10 480

10,12 5276
10,66 6222
16,28 2697
16,32 6612
18,42 9669
31,2 4516
31,53 5012
31,69 3238
41,02 2972

Za G&elem porovnani jsou v grafu na obrazku 13 uvedeny typické hodnoty komplexni viskozity
n’ (éta) a tangenty & v zavislosti na stfihové rychlosti pro polyethylenové polymery pfipravené
obvyklym postupem.

Z ptedchézejicich vysledkd je zfejmé, Ze uvedené EIPE—polymery jsou charakterizovany
vysokym modulem pruZnosti v taveniné. Tyto pryskyfice typu EIPE maji index toku taveniny
((I;), ASTM-1238, postup A, podminka E) mensi nez 200, s vyhodou men3i neZ 125 a
nejvyhodnéji mensi nez 50, a modul pruznosti téchto EIPE~polymeri je vy33i nez 1000 dyn/cm?,
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vyhodn&ji vy$si nez 2000 dyn/cm’. Viechna vyse uvedeny rheologickd méfeni byla provedena
standardnimi technikami, popsanymi v publikaci : H A. Barnesem a kol. v Introduction to
Rheology, Elsevier Publishing Inc., 1989. Hustoty uvedenych polymerti se normalné pohybuji
v rozmezi od 0,85 do 0,97 g/ml, s vyhodou v rozmezi od 0,89 do 0,97 g/ml. Jejich distribuce
molekulové hmotnosti (Mw/Mn) jsou vy3si nez 2 a vyhodné lezi v rozmezi od 3,0 do 10,0.
Uvedené polymery maji typické hodnoty teploty tani v rozmezi od 50 do 135 °C.

Vyhodné polymery navic demonstruji vlastnosti homogennich polymert, definované v patentu
Spojenych stitli americkych US 3 645 992, tzn. ethylenovych kopolymerd, majicich v podstaté
statistickou distribuci jednotlivych komonomerd v dané molekule a v podstaté stejny pomér
ethylen/komonomer ve viech molekulach. Polymery pfipravené pfi zvy3enych polymera¢nich
teplotich, zejména pfi teplotach vysSich nez 130 °C, mohou vykazovat heterogenni kfivku tani.
Polymery podle vynélezu jsou déle charakterizovany vysokou &istotou a &irosti. Tyto polymery
maji lepSi optické vlastnosti, zejména niZsi stupeii zakalu, neZ obvyklé ethylenové polymery, coz
z polymerl podle vynilezu &ini vhodné materidly pro vyrobu félii a pro vyrobu produkti
vstiikovanim.

Kromé toho bylo zcela pfekvapivé zjisténo, Ze tyto polymery obsahujici olefin a vinylidenovy
aromaticky monomer, zejména ethylen a styren, maji elastomerni vlastnosti. Takové polymery
Jjsou mimofadné vhodné pro pouziti v kombinaci s termoplastickymi elastomery a zejména pro
modifikaci razové houZevnatosti termoplastickych a termosetovych polymert, véetné bitumeni,
adheziv a elastomernich tavenin.

Polymery podle vynilezu mohou byt modifikovany obvyklymi o sob& zndmymi postupy,
zejména roubovanim, zesitovanim, hydrogenaci a obménou funké&nich skupin nebo jinymi
reakcemi, které jsou pro odborniky v daném oboru b&zné znamé. Konkrétn& je mozno uvést, ze
v pfipad¢ polymerti obsahujicich vinylidenaromatickou, vinylcyklohexenovou nebo 1,4—
hexadienovou funkéni skupinu, mohou byt tyto polymery snadno sulfonovany nebo chlorovany
za vzniku odpovidajicich funké&nich derivati. Kromé& toho jsou polymery na bazi vinylcyklo-
hexenu snadno zesit'ovatelné reakci s nenasycenou kruhovou funkéni skupinou.

Polymery podle vynélezu, a to jak v modifikované nebo nemodifikované formé, mohou byt
smichévany se syntetickymi nebo ptirodnimi polymery za uelem ziskéni smési s pozadovanymi
vlastnostmi. V této souvislosti je mozno konkrétn& uvést, Ze s polymery podle vynalezu mohou
byt zejména smichavany polyethylen, kopolymery ethylenu a alfa-olefinu, polypropylen,
polystyren, kopolymery styrenu a akrylonitrilu (v&etn& jejich kautukem modifikovanych
derivatl), syndiotakticky polystyren, polykarbonat, polyamid, aromaticky polyester, poly-
isokyandt, polyuretan, polyakrylonitril, silikon a polyfenylenoxidové polymery. Polymerni
modifikacni €inidlo miize byt pouZito v mnoZstvi od 0,1 do 99,0 % hmotnostnich, vyhodné
v mnozstvi od 0,5 do 50 % hmotnostnich.

Pfi obzvlasté vyhodném provedeni podle vynélezu jsou uvedené polymery obsahujici ethylen a
styren elastomerni latky ve smyslu definice elastomerni latky uvedené v ASTM Special Technical
Bulletin ¢. 184; takova latka miize byt pfi pokojové teplot& roztazena na dvojnasobek své délky,
pfi¢emZ po uvoln&ni napéti, které ji roztahuje, se op&tovné zkrati na svoji piivodni délku.

Kromé toho, Ze polymery podle vynilezu mohou byt pouZity pro modifikovani syntetickych
termoplastickych materidli, mohou byt tyto polymery pouzity také pro modifikaci asfaltovych
nebo bitumenovych smési. Pro tento tidel jsou obzv1asté vhodné polymery styrenu a ethylenu.

Vyraz ,bitumen‘ miize byt obecné definovén jako smés uhlovodiki pirodniho nebo pyrogenniho
pivodu nebo kombinace obou téchto skupin latek, &asto doprovazené jejich nemetalickymi
derivaty, které mohou byt plynné, kapalné, polopevné nebo pevné a které jsou obvykle rozpustné
v sirouhliku. Vramci vynalezu muZe byt pouZit bitumen kapalné, polopevné nebo pevné
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konzistence. Z obchodniho hlediska se bitumen obecné omezuje na asfalty a dehty a smiily. Déle
je uveden seznam bitumenickych materialt, které mohou byt pouzity v rdmci vynalezu.

(I) Asfalty
(1) Ropné asfalty
(A) pfimo redukované asfalty

(1) redukce za atmosférického nebo sniZzeného tlaku
(2) vysrazené rozpoustédlem, jako napriklad propanem

(B) Termické asfalty jako zbytky z krakovacich postupii na ropnych plosinach
(C) Vzduchem dmychané asfalty

(1) pfimo dmychané
(2) ,.katalyticky dmychané*

(2) Pfirodni asfalty
(A) s mineralnim obsahem niz$im nez 5 procent

(1) asfaltiny jako gilsonit, grafamit a odriidy ¢erného asfaltu
(2) asfalty bermudského a jiného pfirodniho piivodu

(B) s minerdlnim obsahem vy$$im nez 5 %

(1) horninové asfalty : o
(2) asfalty trinidadského a jiného prirodniho ptivodu

(II) Smuly a jejich derivaty
(1) smolné zbytky z koksovacich peci

(A) uhelné smily redukované na volné tekouci materidly RT-kvality pro
vozovkové a silni¢ni svrsky

(B) dehtové smoly z uhli redukované na teplotu méknuti

(2) zbytky z ostatnich pyrogennich destilatl, jakymi jsou vodni plyn, dfevo, raselina,
kosti, kalafuna, dehty odvozené od mastnych kyselin.

Pro odborniky v daném oboru je velmi dobfe znamé, Ze hmotnostni primé&r molekulové
hmotnosti riznych bitument se miize ménit ve velmi Sirokém rozmezi, napfiklad v rozmezi od
500 do 10 000. Kromé toho se teplota méknuti rozli¢nych druhti asfalti méni napriklad v rozmezi
od 10 do 200 °C.

Ze viech moznych pouZitelnych typl asfalti se s vyhodou v ramci vynalezu pouzivaji ropné a
prirodni asfalty, pfiéemZ obzvlasté vyhodné pouZitelnymi asfalty jsou ropné asfalty. Z téchto
ropnych asfaltii se vyhodné pouzivaji uvedené termické asfalty.

Mnozstvi bitumenu pouzit¢ho v kompozicich podle vynalezu vyhodné <¢ini 65 az 99
hmotnostnich dilii, vyhodné 80 az 98 hmotnostnich dild.
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Piiklady provedeni

Kovové koordinaéni komplexy, katalyzatory vhodné k provedeni adiéni polymerace, postupy
pripravy kovového koordina¢niho komplexu, stejné jako postup ptipravy uvedenych katalyzatort
a vlastni provedeni adi¢ni polymerace a pfipravy kopolymeru, budou v dal$im blize vysvétleny
s pomoci konkrétnich pfikladli provedeni, které jsou oviem pouze ilustrativni a nijak neomezuji
rozsah pfedmétného vynélezu.

Priklad 1

Postup pfipravy (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu.

Ptiprava 1
Stuperi (a):
(Chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadi-2,4—enyl)silan.

Podle tohoto postupu byl kroztoku obsahujicimu 21,5 gramu (coz je 167 milimoli)
dimethyldichlorsilanu ve 150 mililitrech tetrahydrofuranu ochlazenému na teplotu —40 °C pomalu
pridan roztok obsahujici 8,00 grami (55,6 milimolu) sodné soli 1,2,3,4—tetramethylcyklopenta-
dienidu v 80 mililitrech tetrahydrofuranu. Tato reakéni smés byla potom ponechina ohfat na
pokojovou teplotu, naeZ byla pfes noc promichavana. Potom bylo rozpouitédlo odstranéno a
zbytek byl extrahovan pentanem a zfiltrovan. Z extraktu byl potom pentan odstranén za
snizeného tlaku, pfi¢emz byl ziskan vy3e uvedeny produkt ve formé svétle Zlutého oleje.

VytéZek produktu: 10,50 gramu (88,0 %).

'H-nuklearni magnetické rezonan¢ni spektrum NMR (CDs) 8: 2,89 (s, 1H), 1,91 (s, 6H), 1,71 (s,
6H), 0,14 (s, 6H);

C-nukledrni magnetické rezonanni spektrum (C¢Ds) & 137,8, 131,5, 56,5, 14,6, 11,4, 0,81.

Stuperi (b):
(terc.butylamino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadi~2,4—enyl)silan

Podle tohoto provedeni byl k roztoku obsahujicimu 13,00 gramt (60,5 milimolu) (chlor)(di-
methyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu ve 300 mililitrech tetrahydrofuranu v priibéhu 5
minut pfidin roztok obsahujici 11,07 gramu (coz je 151 milimold) terc.butylaminu ve
20 mililitrech tetrahydrofuranu. Z tohoto roztoku se ihned vylougila srazenina. Takto ziskana
kaSe byla potom promichavana po dobu 3 dni, naez bylo odstranéno rozpoustédlo a zbytek byl
extrahovan pentanem a zfiltrovan. Ze zfiltrovaného extraktu byl potom odstranén pentan za
sniZeného tlaku, pfi¢emZ byl ziskan vy3e uvedeny produkt ve formé svétle Zlutého oleje.

Vytézek produktu: 14,8 gramu (97,2 %).

"H-NMR spektrum (C¢D) 8:

2,76 (s, 1H), 2,01 (s, 6H), 1,84 (s, 6H), 1,09 (s, 9H), 0,10 (s, 6H);
BC_NMR spektrum (CgDg) 5:

135,4, 133,2, 57,0, 49,3, 33,8, 15,0, 11,1, 1,3.
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Stupeii (c):
Dilithium(terc.butylamido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silan.

Pii provadéni tohoto postupu byl k roztoku obsahujicimu 3,000 gramy (coz je 11,98 milimolu)
(terc.—butylamino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu ve 100 mililitrech etheru
pomalu pfidavano 9,21 mililitru 2,6 M roztoku (23,95 milimolu) butyllithia ve smésném
Ce—alkanovém rozpoustédle. Pfi tomto postupu se vytvofila bila srazenina, pficemz takto ziskana
reakéni smés byla promichavana po dobu pies noc, nateZ byla zfiltrovana. Ziskany pevny. podil
byl nékolikrat promyt etherem, nadeZ se tento podil vysusil za sniZeného tlaku, pfi¢emz byl
ziskan vy$e uvedeny produkt ve formé bilého prasku.

Vytézek produktu: 3,134 gramu (99,8 %).
Stupeii (d)
(Terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid.

Podle tohoto provedeni bylo ke zmraZenému (na teplotu —196 °C) tetrahydrofuranu pfidano 0,721

gramu (3,8 milimold) chloridu titani¢itého. Reakéni smés takto ziskana byla ponechana ohfat na

teplotu —78 °C (lazeit se suchym ledem). K takto vzniklému Zlutému roztoku byl potom pomalu
pridivan roztok obsahujici 1,000 gram (3,80 milimolu) dilithium(terc.butylamido)dimethyl-

(tetramethylcyklopentadienyl)silanu ve 30 mililitrech tetrahydrofuranu. Tento roztok byl potom

ponechan ohfat na pokojovou teplotu, naez byl promichavéan po dobu pfes noc. Z rezultujiciho

velmi tmavého roztoku bylo potom odstranéno rozpoustédlo. Ziskany zbytek byl extrahovan
pentanem a Zzfiltrovan. Ochlazenim v raznitce bylo dosaZeno oddéleni znané rozpustného

tmavého &ervenohnédého materidlu od svétle Zluto—zeleného krystallckeho pevného podilu..
Tento pevny podil byl potom odfiltrovéan a rekrystalovan z pentanu, pfi¢emz byl ziskan olivové.
zeleny produkt.

VytéZzek produktu: 0,143 gramu (10,2 %).

'H NMR spektrum (C¢Ds) 3:

2,00 (s, 6H), 1,99 (s, 6H), 1,42 (s, 9H), 0,43 (s, 6H);
13C NMR spektrum (C¢Ds) 8:

140,6, 137,9, 104,0, 62,1, 32,7, 16,1, 13,0, 5,4.

Ptiprava 2

Podle tohoto provedeni byly pouZity 4,0 mililitry 2,0 M isopropylmagnesiumchloridu v diethyl-
etheru, pfi¢emz tento podil byl v suSicim boxu zaveden do 100 mililitrové bafiky. Ether byl
potom odstran&n za sniZeného tlaku, pfi¢emz v baiice zbyl bezbarvy olej. K tomuto oleji bylo
potom piidano 20 mililitrd smési toluenu a tetrahydrofuranu (v objemovém poméru 4 : 1) a
potom jedté 0,97 gramu (terc.butylamino)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu. Takto
vznikly roztok byl potom zahfivén pfi teploté varu pod zpétnym chladi¢em (reflux). Po 8 az 10
hodinach se zagala tvofit bila sraZenina. Po zahfivani pfi teploté varu pod zpétnym chladiem,
které bylo provadéno po dobu celkem 27 hodin, byl takto ziskany roztok ochlazen a tékavé
podily byly odstranény za sniZeného tlaku. Bily pevny zbytek byl potom rozetfen a suspendovan
v pentanu a potom zfiltrovan. Timto zpisobem byl ziskan bily praSek produktu tvofeného
M34C5 S iMezN—ter C .-—BuMgZC lz(THF)z .

Vytézek produktu: 1,23 gramu (62 %).

Potom bylo 0,50 gramu TiCly(THF); v su$ané suspendovéano v 10 mililitrech tetrahydrofuranu.
K takto ziskané suspenzi bylo potom pfidino 0,69 gramu pevného Me,C;sSiMe,N-terc.—
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BuMg,Cl,(THF),, coz ma za nasledek barevnou zménu produktu z bledémodré do tmavé
purpurového zabarveni. Po 15 minutich bylo k tomuto roztoku pfidano 0,35 gramu chloridu
sttibrného. Barva roztoku zaala bezprostfedn& svétlat az k dosaZeni svétle Zluto—zeleného
zbarveni. Po jedné hodiné¢ a 30 minutich byl tetrahydrofuran odstranén za snizeného tlaku,
pfiemz byl ziskdn Zlutozeleny pevny produkt. K tomuto produktu bylo potom ptidino 20
mililitr toluenu, takto ziskana smés byla zfiltrovana a ze ziskaného filtratu byl odstranén toluen
za snizeného tlaku, pfi¢emz timto zpiisobem byl ziskan Zluto-zeleny mikrokrystalicky produkt.

Vytézek produktu: 0,51 g /kvantitativni vytézek/.

Identita takto ziskaného produktu byla prokazina 'H-nuklearnim magnetickym rezonan¢nim
spektrem, ze kterého vyplyva, Ze se jedna o (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklo-
pentadienyl)silantitaniumdichlorid.

'H-NMR spektrum (C¢Ds) 8
1,992 (s), 1,986 (s), 1,414 (s), 0,414 (s).

Ptiprava 3

Podle tohoto provedeni bylo do baitky obsahujici 35 mililitri zmraZeného (na teplotu —196 °C)
tetrahydrofuranu pfidano 0,72 gramu (coZ je 3,80 milimolu) chloridu titani¢itého. Takto ziskana
smés byla potom ponechana ohfét na teplotu —78 °C (lazeii se suchym ledem). K této smési byl
potom pomalu pfidan roztok obsahujici 1,0 gram (coZ je 3,80 milimolu) dilithium(terc.butyl-
amido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silan v tetrahydrofuranu. Takto ziskany Zluty
roztok byl potom ponechan ohfat na pokojovou teplotu, nadeZ byl promichavan po dobu pfes noc.
Z takto ziskaného roztoku bylo potom odstran&no rozpoustédlo, pficemz byl ziskan tmavé
zbarveny zbytek, ktery byl potom extrahovan pentanem a zfiltrovan. Po dvojnasobné
rekrystalizaci z pentanu pii teploté —35 az —40 °C byl ziskan produkt (CsMe,SiN—terc.—Bu)TiCl,)
ve formé tmavé nazelenale—Zlutého krystalického materialu.

Identifikace tohoto produktu byla potvrzena *C—a "H-NMR spektrem.

Piiprava 4

Podle tohoto provedeni byly pouzity 2,0 gramy TiCly(THF); (coZ je 5,40 milimold), pfi¢emz tato
latka byla v suSicim boxu suspendovana ve 40 mililitrech tetrahydrofuranu. K takto ziskané
suspenzi bylo potom pfidano 1,42 gramu (5,39 milimolu) dilithium(terc.butylamido)dimethyl-
(tetramethylcyklopentadienyl)silanu, coz mélo za nésledek bezprostfedni ztmavnuti reakéni
smési do tmavé modrého zabarveni. Po 90 minutovém michani bylo pfidino 0,84 gramu
(5,86 milimolu) chloridu stfibrého. Takto pfipravena reakéni smés zadala bezprostiedng svétlat
az do dosazeni Eerveno—oranzového zbarveni. Po 90 minutovém michani byl tetrahydrofuran
odstranén za sniZzeného tlaku. K takto ziskanému zbytku bylo potom pfidano 50 mililitra
diethyletheru, nagez byl potom tento roztok zfiltrovan a z filtratu byly odstranény tékavé podily
za snizeného tlaku. Timto zpisobem byl ziskdn (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—
cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid.

Vytézek produktu: 1,91 gramu.

"H-NMR spektrum (C¢Dg) 8:
1,992 (s), 1,987 (s), 1,415 (s), 0,415 (s).
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Polymerace

Polymerace smési styrenu a ethylenu byla podle tohoto postupu provadéna tak, %e se
v manipulaénim boxu opatfeném rukédvniky smisilo v injek&nim tanku 1,65 mililitru 10% roztoku
methylaluminoxanu v toluenu s roztokem obsahujicim 45 mililitrii toluenu a 50 mililitr styrenu.
Uvedeny tank byl zhotoven z nerezavéjici oceli. Ve druhém injek&nim tanku bylo k 2,5 mililitru
toluenu pfidino 250 ul 0,010 M roztoku (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklo-
pentadienyl)silantitaniumdichloridu. Oba injek&ni tanky byly potom neprody3$né uzavieny,
vyjmuty z uvedeného manipulaéniho boxu a p¥ipojeny k tlakové nidobé o objemu 600 mililitrt
z nerezové oceli. Tato tlakovéa nadoba byla potom evakuovana a proplachnuta argonem.

Do uvedené tlakové nidoby byl potom zaveden roztok obsahujici styren, toluen a
methylaluminoxan (MAO), ktery byl v této nadobg zahfivan pfi teplot& 89 °C a pfi tlaku ethylenu
620 kPa. Zahfivani bylo provadéno za michani. Potom se do tlakové nadoby pfidal
katalyzatorovy roztok a tlak ethylenu byl zvy3en na hodnotu 1275 kPa a potom byl tento tlak
regulovén v rozmezi od 1240 do 1275 kPa. V dusledku probihajici exotericka reakce se teplota
v reaktoru zvysila na 95 °C. V dalim postupu se potom tato teplota sniZila na 90 °C a po zbyly
prib&h polymeraéni reakce byla udrZovana v rozmezi od 90 do 92 °C.

Po jedné hodiné byl pfivod ethylenu pferusen. Reaktor byl odvzduinén na atmosféricky tlak a
ochlazen na teplotu 30 °C, nafe? byl pfidin methanol. Takto ziskany produkt byl potom
izolovéan, promyt methanolem a zbyla rozpoustédla byla odstran&na za sniZeného tlaku pi teploté
120 °C, pri¢emz byl ziskén kone&ny kopolymer. )

Vytézek kopolymeru: 9,02 .

BC-NMR spektrum tohoto produktu prokazalo, Ze se jedna o statisticky kopolymer styrenu
(15,2 molérniho procenta) a ethylenu. Uvedené spektrum nevykazuje piky odpovidajici |
polystyrenu.

Priklad 2
Polymerace olefinu

Podle tohoto postupu bylo v divkovacim tanku z nerezavéjici oceli smiseno 5 mililitrd 1 M
roztoku triethylhliniku ve smési alkanovych rozpoustédel obsahujicich aZ 6 atoma uhliku a 0,5
mililitru 0,01 M roztoku (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silan-
titaniumdichloridu v toluenu. Tento titanovy katalyzator a triethylhlinikovy kokatalyzitorovy
roztok byly potom pod tlakem pfidiny do tlakové nadoby o objemu 3 litri obsahujici 2 litry
smésného alkanového rozpoustédla (Isopar E, komer&né dostupny produkt od firmy Exxon
Chemicals, Inc.) pod tlakem 3100 kPa ethylenu pfi teploté 150 °C. Reakéni teplota byla potom
udrZovéna po dobu 10 minut na 150 °C. Tlak ethylenu byl potom udrZovéan konstantni, pfiem2
pritokomé&r odméril spotfebu ethylenu 15,7 gramu. Polymerni roztok se potom z tlakové niadoby
odstranil a pozadovany polymer byl ziskan po vysuSeni pfes noc za sniZeného tlaku pfi teploté
90 °C.

Vytézek polymeru: 15,7 gramu.
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Priklad 3
Homopolymerace ethylenu

Podle tohoto provedeni bylo pouZito manipulaéniho boxu opatfeného rukavniky, ve kterém bylo
pod atmosférou argonu do injekéniho tanku z nerezavé&jici oceli pfidan 0,010 M roztok
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu ve 2,5 mili-
litru toluenu. Ve druhém injekénim tanku bylo k 92 mililitrim toluenu pfidano 5,0 mililitrd 1,0 M
roztoku methylaluminoxanu (MAO) v toluenu. Oba tanky byly potom neprody$né uzavieny,
vyjmuty z manipulaéniho boxu a pfipojeny k tlakové naddob& o objemu 600 mililitrd. Uvedena
tlakovd nidoba byla evakuovdna a proplachnuta argonem a potom ethylenem. Do takto
proplachnuté tlakové nadoby byl potom pFidan kokatalyzatorovy roztok a obsah této tlakové
nadoby byl potom zahfivan na teplotu 89 °C pfi tlaku ethylenu 620 kPa. Do tohoto reaktoru byl
potom pfidan katalyzitorovy roztok. V diisledku probihajici exotermické reakce teplota reakéni
smési stoupla v n€kolika sekundach na 109 °C. Tlak ethylenu byl potom udrZovan v tlakovém
rozmezi od 1240 do 1275 kPa. Po 30 minutich byla teplota v reaktoru zvysena na asi 110 °C,
nateZ stoupla spotfeba ethylenu. Po jedné hoding byl pfivod ethylenu prerusen, reaktor byl
odvzduinén na atmosféricky tlak a jeho obsah byl ponechan vychladnout. Tato takova nadoba
byla potom oteviena, jeji obsah byl rychle ochlazen methanolem a polymer byl izolovan. Po
odstranéni t€kavych sloZzek byl ziskéan finalni polyethylen.

Vytézek produktu: 24 gramii.

Priklad 4
Kopolymerace ethylenu a styrenu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito manipulaéniho boxu opatfeného rukavniky, ve kterém bylo
pouzito atmosféry argonu, a v tomto prostoru bylo smiseno v injek&nim tanku opatfeném na obou
koncich kuli¢kovym ventilem a zhotovenym z nerezavé&jici oceli, 8,0 mililitru roztoku
methylaluminoxanu (MAO) (15-ti procentni roztok) v toluenu se 150 mililitry smési alkanovych
rozpoustédel, nafez bylo pridano 500 mililitra styrenu. V jiné injekénim tanku bylo do 2 mililitrd
toluenu pfidéno 20 pmold  anilidodimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitanium-
dichloridu v toluenu.

Oba injek<ni tanky byly potom neprody3né ut&snény, vyjmuty z uvedeného manipulaéniho boxu
a pripojeny k tlakové nadobé& o objemu 600 mililitrd z nerezavé&jici oceli. Tato tlakova nadoba
byla evakuovana a proplachnuta argonem. Potom byl do této tlakové nidoby zaveden obsah
prvého injek&niho tanku, obsah byl ohfdt za michani na teplotu 90 °C, nadeZ bylo provadéno
syceni ethylenem o tlaku 1240 kPa. Potom byl do této tlakové nadoby pfidavan katalyzatorovy
roztok z druhého injekéniho tanku. Ethylen byl potom pfivadén podle potfeby pfi tlaku 1240 kPa.
Po 60 minutich byl pfivod ethylenu preruen. Obsah reaktoru byl ochlazen na teplotu 30 °C,
reaktor byl odvzdu3nén na atmosféricky tlak, natez byla reak&ni smés zpracovéana okyselenym
methanolem. Takto ziskany roztok byl potom z reaktoru odveden do nadoby obsahujici malé
mnoZstvi antioxidaCniho €inidla. Takto vyrobeny polymer byl potom vysu3en za snizeného tlaku.

Vytézek polymeru: 26,6 gramu.
Index toku taveniny (I,): 26,6.

Pomoci "C-NMR bylo prokazano, ¥e finalni polymer obsahoval 47 molamich procent (76

hmotnostnich procent) styrenu. V polymeru nebyly pozorovany isotaktické, ataktické nebo
syndiotaktické sekvence.
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Priklad 5
Kopolymerace ethylenu a styrenu

5 Podle tohoto ptikladu byly pfipraveny kopolymery styrenu a ethylenu s riiznym obsahem styrenu,
pritemz bylo v podstaté pouZito stejného postupu jako v pfikladu 4. V pfipadech, kdy neni
vyslovné uveden jiny katalyzator, byl pouzitym Kkatalyzitorem (terc.butylamido)dimethyl-
(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid. Methylaluminoxanovy kokatalyzator
(MAO) byl pouzit v mnoZstvi nezbytném k dosaZeni atomového poméru Al : M rovaym 1000 :

10 1. Reakéni podminky jsou uvedeny v nasledujici tabulce 1.

Tabulka I
Pokus Komplex Teplota Rozpouitédlo®, Tlak
(mg) t(°C) mnozstvi (ml) | ethylenu (kPa)

1 0,92 90 T, 50 1240

2 - 2,50 90 T, 138 1240

3 2,20 90 T, 160 1240

4 2,20 90 T, 204 1240

5 3,70 90 I, 350 1515

6 3,70 90 I, 525 1515

7 3,70 90 I, 600 1515

8 3,70 90 1, 440 1515

9 1,90 90 I, 650 1515
10 1,90 90 I, 650 1515
11 2,20 90 T, 180 1240
12° 2,30 90 T, 180 1240

15

Tabulka I - pokracovani

Pokus Styren Doba Vytézek Mol. % Mw Mw/Mn
) (ml) (hod.) (gramy) styrenu
1 50 1,0 9 15,2 14 7000 2,5
2 138 2,0 29 18,4 65 100 2,7
3 80 2,0 27 11,7 70 100 2,6
4 36 2,0 30 8,1 72 300 2,5
5 350 1,0 57 10,3 121 000 2,8
6 175 0,75 70 6,8 304 000 2,6
7 100 0,33 46 4,8 180 000 2,6
8 260 0,33 43 . 9,0 172 000 2,5
9 50 0,5 12 2,5 113 000 3,2
10 50 0,5 40 2,8 154 000 2,6
11 60 2,0 30 13,3 78 600 3,1
12 60 2,0 11 37,0 - -

20  Poznamky:
? pouzitym katalyzitorem byl (fenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silan-
titaniumdichlor
® T=toluen
I = smés alkant
25

-24-



15

20

CZ 287606 B6

Priklady 6 az 27

V téchto piikladech bylo postupovéno tak, Ze se do &tyilitrového autoklavu vlozilo 2000 mililitrs
rozpoustédla, coZ byla smés alkani (Isopar—E) a potom 1-okten v riiznych mnoZstvich. Pouzitym
katalyzatorem byl (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitanium-
dichlorid rozpustény v toluenu. Jako kokatalyzator byl pouZit 10% roztok methylaluminoxanu
(MAO) v toluenu. V pfipadé potieby byl pfidan vodik pod tlakem ze 100 mililitrové nadoby,
pfi€emz Ucelem bylo dosaZeni tlaku odpovidajiciho provoznimu tlaku reaktoru. Reaktor byl
naplnén rozpoustédlem, 1-oktenem, a methylaluminoxanem (MAO), obsah reaktoru byl zahtt
na reakéni teplotu a reaktor byl potom natlakovan k dosaZeni tlaku 3100 kPa ethylenem aZ do
okamziku, kdy bylo dosaZeno nasyceni roztoku. Potom byl pfipadné do reaktoru ptiveden pod
tlakem vodik, nafez byl pfidan katalyzatorovy roztok. Po 10 minutich byl roztok z reaktoru
odveden do nadoby obsahujici malé mnoZstvi antioxidatniho &inidla (Irganox 1010, ktery je
komer¢né k dispozici u firmy Ciba-Geigy). Ziskany polymer byl potom vysusen za snizeného
tlaku. Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce II.

Tabulka II
Teplota Okten AH, Katalyzator Vytézek
Ptiklad v reaktoru (ml) (kPa)? (mmoly) ALT?® polymeru
¢C) ' (8
6 140 300 0 0,02 500:1 182
7 160 300 0 0,02 500:1 61
8 140 300 690 0,02 500:1 157
9 160 300 690 0,02 500:1 58
10 140 150 345 0,02 500:1 128
11 160 150 345 0,02 500:1 90
12 140 450 345 0,02 500:1 148
13 160 450 345 0,02 500:1 55
14 150 150 0 0,02 500:1 75
15 150 150 690 0,02 500:1 85
16 150 450 0 0,02 500:1 107
17 150 450 690 0,02 500:1 85
18 150 300 345 0,02 500:1 100
19 150 300 345 0,02 500:1 93
20 150 300 690 0,02 500:1 115
21 130 150 345 0,02 500:1 166
22 130 150 345 0,02 250:1 147
23 130 150 345 0,02 100:1 83
24 110 150 345 0,01 250:1 98
25 120 300 345 0,02 250:1 123
26 110 450 345 0,02 250:1 145
27 110 300 345 0,02 250:1 160
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Priklad I — pokradovani

Priklad Mw Mn Mw/Mn Teplota Hustota Index toku
tani(°C) (z/ml) taveniny®

6 - - - 91 0,9063 1,72
7 50 900 12 800 - 3,98 95° 0,9177 16,28

8 57 500 14 900 3,86 96 0,9175 7,91
9 38 500 10 700 3,60 100° 0,9230 31,69
10 66 500 17 400 3,82 105 0,9174 3,34
11 53 000 13 400 3,96 106° 0,9317 10,66
12 71 700 17 100 4,19 86 0,9010 3,84
13 42 500 11 400 3,73 90" 0,9045 34,20
14 71700 16 500 4,35 108 0,9265 2,46
15 44 900 13 400 3,35 108 0,9261 18,42
16 62 500 14 800 4,22 92° 0,9090 5,34
17 58 200 ~ 12900 4,51 124 0,9516 6,38
18 51000 14 000 3,64 95° 0,9130 13,62
19 53700 14 700 3,65 96° 0,9121 10,12
20 43 000 14 200 3,03 95° 09118 31,53
21 105000 23200 4,53 109 0,9198 0,18
22 136000 29400 4,63 110 0,9197 0,15
23 - 146000 26300 5,55 105 0,9153 0,15
24 161000 42000 3,83 106 0,9140 0,15
25 112000 28,500 3,93 89 0,9016 0,45
26 130000 37400 3,48 76 <0,9000 0,22
27 141000 35600 3,96 82 <0,9000 0,15

Poznamky:

parcialni tlak vodiku
ekvivalentni pomér pfi molekulové hmotnosti methylaluminoxanu MAO 58
¢ 1, ASTM D-1238, Postup A, podminka E.

Priklady 28 a2 42

V téchto piikladech byl v podstaté se opakovan postup podle piikladi 11 az 32 s tim rozdilem, Ze
byl pouzit reaktor o objemu 2000 mililitri. PouZitym katalyzitorem byl (terc.butylamido)di-
methyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid (2 mililitry 0,005 M roztoku
v toluenu, 10 umoli). PouZitym kokatalyzitorem byl 15% roztok methylaluminoxanu v toluenu
(2 mililitry, AL:Ti = 500). Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce III.

-26-




20

CZ 287606 B6

Tabulka III
Teplota AH, 1-okten Polymer Index
Priklad (°C) (kPa)® (moly) (gramy) toku Hustota
taveniny®
28 100 170 1,59 70,0 <0,1 0,8700
29 80 170 1,59 67,0 <0,1 0,8672
30 90 170 1,85 98,2 0,8582
31 100 170 2,12 118,3 0,96 0,8575
32 100 345 1,85 131,9 7,48 0,8552
33 80 170 2,12 139,3 0,93 0,8528
34 90 0 1,59 104,4 0,25 0,8594
35 90 345 2,12 133,1 ' 0,8556
36 90 170 1,85 130,2 0,8550
37 100 0 1,85 110,0 0,66 0,8570
38 90 170 1,85 141,0 0,8545
39 80 345 1,85 161,2 5,44 0,8525
40 80 0 1,85 118,1 0,48 0,8536
41 90 0 2,12 150,8 3,12 0,8516
42 90 345 1,59 136,7 3,43 0,8578

Parcialni tlak vodiku

® 1,, ASTM D-1238, Postup A, podminka E

Piiklady 43 az 52

Postup polymerace olefinu

Podle téchto ptikladi byly ethylen a/nebo ethylen/~1-okten polymerovany jako homopolymer
nebo kopolymer ptidanim roztoku pfislusného katalyzatoru v kombinaci s methylaluminoxanem
(MAO) nebo triethylhlinikem (methylaluminoxan nebo triethylhlinik je zde pouzit jako
kokatalyzitor) do tfilitrové tlakové nadoby z nerezavéjici oceli obsahujici rozpoustdlo, smés
alkan®i obsahujicich 6 atomii uhliku/l1-okten (v riznych pomérech). Polymerace byla potom
provéadéna za tlaku ethylenu 3100 kPa pfi teploté 150 °C (nebo pfi teploté 175 °C v pripadech,
kdy je to vyslovné uvedeno) po dobu 10 minut. Tlak ethylenu byl udrZovan konstantni a
prutokomér méfil spotfebu ethylenu. Rezultujici polymer byl potom z tlakové nadoby odveden a
vysuSen za snizeného tlaku pies noc pii teplot€ 90 °C. Ziskané vysledky jsou uvedeny

v nasledujici tabulce IV.

Tabulka IV
Ptiklad Katalyzator™” Rozpoustdlo/ Hmotnost
okten® polymeru (g)
43 Ti 1/1 61,1
44 Ti 2/0,3 48,7
45 Ti 111 41,5
46 Ti 2/0 15,6
47 Ti 1/1 47,5
43 Ti 2703 75,0
49 Ti 2/0,3 75,0
50 Ti 1/0 15,6
51 Ti 2/0,15 19,9
52 Ti 2/0,15 34,5
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Ptiklad Index toku Mw Mn Mw/Mn
taveniny (I,)
43 79,0 45 600 9100 5,01
44 1,7 88 300 101 000 8,74
45 ' 137,6 36 300 9950 3,68
46 4.4 — — —
47 25,8 54 000 108 000 - 5,00
48 56,3 44 400 12 100 3,67
49 56,9 44 700 9800 4,56
50 — — — —_
51 —_ — — —_—
52 1,0 — — —
Poznamka:

*  Ti = (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n°—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid
®  Pomér kov/Al = 1/1000 pfi molekulové hmotnosti methylaluminoxanu (MAO) 58

® Litry kazdé z uvedenych latek ‘

¢ Jako kokatalyzator pouzit triethylhlinik; pomér kov/Al = 1 : 1000

Priklad 53

Postup pfipravy (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu.

Podle tohoto postupu bylo v sulicim boxu pod atmosférou dusiku v 50 ml Erlenmayerové baiice
suspendovano 0,100 gramu dehydroxylovaného oxidu kiemiéitého (silika) (koncentrace skupin
OH je rovna asi 1 milimol/gram SiO,) ve 20 mililitrech rozpoustédla, kterym byla smé&s alkani
obsahujicich 6 atom uhliku. Z této suspenze byl injekéni stfikackou odebran 1,0 mililitr, ktery
byl spojen v baiice s kulatym dnem o objemu 5 mililitrit s 1,10 mililitru 0,011 M toluenového
roztoku (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu,
nadez byla takto ziskana reakéni smés promichivana po dobu 12 hodin. Potom se k tomuto
roztoku obsahujicim oxid kfemidity (silika) pfidalo 6,7 mililitru roztoku methylaluminoxanu
v toluenu o koncentraci 10 % hmotnostnich.

Polymerace

Polymerace byla potom provedena tak, Ze byla do tlakové nadoby o objemu 3 litry z nerezavéjici
oceli obsahujici 2 litry smésného alkanového rozpoustédla pfidana pod tlakem vySe uvedena
suspenze obsahujici titan, oxid kfemiCity (silika) a methylaluminoxan. Polymerace byla
provadéna za tlaku ethylenu 3100 kPa pii teploté 150 °C po dobu 10 minut. Tlak ethylenu byl
udrZovén konstantni, pfi€emzZ spotfebu ethylenu byla mé&fena pomoci hmotového pritokoméru.
V tomto postupu byla tato spotieba ethylenu 26,7 gramu. Roztok polymeru byl potom z tlakové
nadoby odveden a polyethylen byl izolovdn po vysuSeni probihajicim po dobu pies noc za
sniZzeného tlaku pfi teploté 90 °C.

Vytézek polymeru: 30 grami.
Ptiklad 54

Postup piipravy (2—methoxyfenylamido)dimethyl(tetramethyl~n5-—cyklopentadienyl)silantita-
niumdichloridu.
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Stuperi (a)
Postup pripravy ((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(2-methoxyfenyl)aminu.

Podle tohoto postupu bylo ke 1,3 gramu (5,9 milimolu) ((tetramethylcyklopentadienyl)dimethyl-
silyl)chloridu v 50 mililitrech tetrahydrofuranu pfidano 0,86 gramu (5,9 milimolu) 2-
methoxyanilidu sodného. Takto ziskana reakéni smés byla potom promichavina po dobu pres
noc. Rozpoustédlo bylo potom odstranéno za sniZeného tlaku a zbytek byl extrahovan pentanem.
Takto ziskané pentanové extrakty byly potom spojeny a tento spojeny podil extraktd byl
zfiltrovéan a zahustén, pfitemz byla ziskana svétle Zluta kapalina.

Vytézek produktu: 1,4 gramu (79 %).

'H-NMR spektrum (benzen—dg) 5:

6,91 (m, 2,2), 6,74 (m, 1,1), 6,57 (d, 1,1, T=9), 4,25 (s, 1), 3,32 (s, 6,7), 1,93 (s, 6,7), 1,80 (s,
6,8), 0,13 (s, 6,3)

Stupeii (b)
Postup pfipravy dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl){(2—-methoxyfenyl)amidu.

Podle tohoto postupu bylo k 1,4 gramu (4,6 milimolu) ((tetramethylcyklopentadienyl)dimethyl-
silyl)(2-methoxyfenyl)aminu v diethyletheru po kapkich pfidano 3,9 mililitru 2,5 M roztoku
butyllithia (9,8 milimolu) v hexanovém rozpoustédle. Timto zplsobem se vytvorila bila
sraZenina. K této reak¢ni smési byl potom pfidan pentan. Ziskana suspenze byla zfiltrovana a
podil pevnych latek byl promyt pentanem.

Stupeii (c)
Postup pfipravy (2-methoxyfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitani-
umdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo k 1,6 gramu dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(2—
methoxyfenyl)amidu suspendovaného v toluenu pridano 0,85 gramu chloridu titanigitého. Takto
ziskana smés byla potom promichdvana po dobu tfi dnil, nadeZ byla zfiltrovana a ze ziskaného
filtratu bylo potom odstran&no rozpoustédlo za snizeného tlaku. Zbytek byl rozmichan v pentanu
a ziskana suspenze byla zfiltrovana a vysusena, pfi¢emzZ timto zpiisobem byl ziskan poZzadovany
produkt ve formé& tmavého prasku.

Vytézek produktu: 0,77 gramu (41 %).

'H-NMR spektrum (benzen—ds) 5:
4,10 (s, 3), 2,20 (s, 6,4), 1,99 (s, 6,6), 0,40 (s, 6,3).

Priklad 55

Postup pfipravy (4-fluorfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu.

Stupeii (a)

Postup pfipravy ((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(4—fluorfenyl)aminu.

Podle tohoto postupu bylo spojeno ekvimoldrni mnozstvi ((tetramethylcyklopentadienyl)-
dimethylsilyl)chloridu a lithium—4—fluoranilidu v tetrahydrofuranu a takto ziskana reakéni smés

byla potom promichavana po dobu pfes noc. Rozpoustédlo bylo potom odstranéno za sniZzeného
tlaku.
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'H-NMR spektrum (benzen—dg) &:
6,79 (m, 2,5), 6,33 (m, 2,4),2,95 (s, 1),
2,90 (s, 1H), 1,87 (s, 6,9), 1,79 (s, 6,9),
1,79 (s, 6,9), 0,02 (s, 5,8).

Stupeii (b)
Postup pripravy dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(4—ﬂuorfenyl)amidu

Podle tohoto postupu bylo slouteno ekvivalentni mnozstvi ((tetramethylcyklopentadienyl)-
dimethylsilyl)(4—fluorfenyl)aminu v diethyletheru a 2,5 M roztok butyllithia v hexanu. Timto
zplisobem vznikla bila sraZenina. K této reak&ni smési byl potom pridin pentan. SraZenina byla
potom odfiltrovana, promyta pentanem a vysuiena.

'H-NMR spektrum (tetrahydrofuran—ds) 5:
7,28 (m, 2,0), 6,77 (m, 2), 3,27 (s, 2,7),
2,05 (s, 5,2), 2,01 (s, 5,2), 0,44 (s, 4,6).

Stupeii (c)

Postup pfipravy (4—ﬂuorfenylamido)dimethyl(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)silantitanium-
dichloridu.

Podle tohoto postupu bylo k 0,59 gramu (1,6 milimolu) TiCl;.3 THF v 50 mililitrech

tetrahydrofuranu pfidano 0,50 gramu (1,7 milimolu) dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)-

imethylsilyl)(4—fluorfenyl)amidu. Po 30 minutach bylo pfidano jest€ 0,25 gramu (1,8 milimolu)

chloridu st¥ibrného. Po dal$ich dvou hodinach bylo pouZité rozpoustédlo odstranéno za snizeného .
tlaku. Zbytek byl extrahovan diethyletherem. Ziskané etherové extrakty byly potom zfiltrovany, ..
jednotlivé podily byly spojeny a tento spojeny podil byl zahustén za sniZzeného tlaku, pfi€emz byl
ziskdn &erveny sklovity produkt. Rozpus$ténim tohoto produktu v toluenu a opétovnym
zahu$ténim byl ziskdn produkt voskovité konsistence. Takto ziskany produkt byl potom
extrahovan pentanem. Ziskané pentanové extrakty byly zfiltrovany, jednotlivé podily byly
spojeny a zahu$tény, pfitemz byl ziskan voskovity produkt. Tento voskovity produkt byl rozetien
s malym mnoZstvim pentanu (2 mililitry) a zfiltrovan za vzniku &erveného praskovitého
produktu.

Vytézek produktu: 0,18 gramu (28 %)
'H-NMR spektrum (benzen—ds) 5:
7,10 (t), 6,80 (t), 2,00 (s), 1,97 (s), 0,35 (s).

Polymerace

Tato polymerace byla provadéna v podstaté stejnym zplsobem jako polymera¢ni postup podle
piikladd 6 az 27, pfiéemZ bylo pouzito 1000 mililitrd smésného alkanového rozpoustédla,
200 mililitrd 1-oktenu a 5 mililitrd 15% methylaluminoxanu (MAO) v toluenu (pomér
Al : Ti = 1280). Reakéni teplota byla v tomto pfipadé 130 °C. Vodik byl pfivadén ze zasobniho
tanku o objemu 75 mililitrii, ktery byl natlakovan na tlak 3450 kPa, k dosazeni parcilniho tlaku
vodiku 345 kPa. Za Gelem zahajeni polymerace bylo pfidano 10 mikromoli vyse uvedeného
komplexu. Ethylen byl pfivadén podle potfeby pfi tlaku 3100 kPa.

Vytézek polymeru: 12,8 gramu;
Mw = 103 000;

Mw/Mn = 4,77,

hustota = 0,9387;

index toku taveniny = 6,37.
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Ptiklad 56

Postup  pripravy  ((2,6-di(1-methylethyl)fenyl)amido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopenta-
dienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu byl dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl}(2,6—di(1—
methylethyl)fenyl)amid pfipraven postupem, ktery byl analogicky postupu podle ptikladu 55.

V dal$im postupu bylo k 1,5 gramu (4 milimoly) TiCl;.3 THF ve 25 mililitrech tetrahydrofuranu
pfidano 1,5 gramu (4 milimoly) dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(2,6—di(1-
methylethyl)fenyl)amidu. Po 30 minutich bylo pfidano je§té 0,63 gramu (4 milimoly) chloridu
stfibmého. Po 90 minutich bylo pouzité rozpoustédlo odstranéno za snizeného tlaku. Zbytek byl
extrahovan pentanem (tfi podily po 8 mililitrech). Zbytek nerozpustny v pentanu byl extrahovan
diethyletherem. Etherovy extrakt byl zfiltrovin a odpafen do sucha za vzniku Zlutého
krystalického produktu.

'H-NMR spektrum (benzen—ds) d:

3,04 (heptet, 2, 1 =6,7); 2,18 (s, 5,8); 1,98 (s, 5,8);
1,49 (d,5,7,1=6,5), 1,12 (d, 6,2, ] = 6,8),

0,48 (s, 5,2).

Polymerace Tento polymeraéni postup byl v podstaté provadén stejnym zpilisobem jako
polymeraéni postup vyse uvedeny, pfiemz bylo pouzito 10 mikromoli vy3e uvedeného
komplexu.

Vytézek polymeru ¢inil 14,7 gramu.

Priklad 57

Postup  pfipravy  (4—methoxyfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n‘’~cyklopentadienyl)silan-
titaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo k 0,73 gramu TiCl,.2 THF ve 30 mililitrech toluenu pfidano 0,7 gramu
dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(4—methoxyfenyl)amidu (tato latka byla
pripravena analogickym postupem jako v piikladu 56). Takto ziskana reak&ni smés byla potom
promichavéna po dobu dvou dni, potom byla zfiltrovana a zahu3téna za snizeného tlaku. Ziskany
zbytek byl suspendovan v pentanu a zfiltrovin za vzniku cihlové &erveného praskového

- produktu.

Vyt&zek produktu: 0,61 gramu (67 %).

'H-NMR spektrum (benzen—ds) 5:

7,28 (d, 2, J=8,8); 6,78 (d, 2, J=8,9); 3,27 (s, 2,8);
2,05 (s, 5,6); 2,01 (s, 5,6); 0,44 (s, 4,8).

Polymerace

Tento polymeralni postup byl v podstaté provadén stejnym zpisobem jako polymera&ni postup
v piikladu 55 stim rozdilem, Ze podle tohoto provedeni bylo pouzito 10 mikromoli vyse
uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 7,2 gramu;
Mw =79 800;

Mw/Mn = 21,5;

Index toku taveniny = 2,90.
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Priklad 58

Postup pripravy 1—(terc.butylamido)-2—(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetramethyl-
disilantitaniumdichloridu.

Stupeii (a)
Priprava 1-chlor-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetramethyldisilanu.

Podle tohoto provedeni byl k roztoku obsahujicimu 4,802 gramu (25,7 milimolu) 1,2-dichlor-
1,1,2,2-tetramethyldisilan v 50 mililitru dimethyletheru pomalu pfidan roztok obsahujici
2,285 gramu (12,8 milimolu) 1,2,3,4-tetramethylcyklopentadienidu sodného ve 30 mililitrech
dimethyletheru. Tato reaké&ni smés byla potom promichavana po dobu nékolika hodin, nacez bylo
pouzité rozpoustédlo odstranéno za sniZzeného tlaku a zbytek byl extrahovén pentanem a
zfiltrovéan. Pentan byl potom odstranén za sniZeného tlaku, ¢imz byl ziskan svétle Zluty produkt
ve formé oleje.

Hmotové spektrum: m/e 272 (8 %).
'H-NMR spektrum (C¢Ds) &:

2,70 (s, 1H), 1,83 (s, 6H), 1,69 (s, 6H),
0,28 (s, 6H), 0,23 (s, 6H);

3C-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

135,8, 134,0, 54,4, 14,6, 11,4, 3,2, -2.4.

Stupeii (b)
Ptiprava 1—(terc.butylamino)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetramethyldisilanu.

Podle tohoto provedeni bylo k roztoku obsahujicimu 3,000 gramy (11,0 milimolu) 1-chlor-2—
(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetramethyldisilanu v 50 mililitrech etheru pfidano
2,422 gramu (33,1 milimolu) terc.butylaminu. Timto zpisobem se téméf okamzité¢ vyloudila
sraZenina. Ziskani suspenze byla potom promichavana po dobu nékolika dni pfi pokojové
teplot&, nadez byla mimé& zahfivana za G¥elem dokon&eni reakce. PouZité rozpouitédlo bylo
potom odstranéno a zbytek byl extrahovan pentanem; vznikly aminhydrochlorid byl potom
odfiltrovin a pouzity pentan byl potom odstranén za sniZeného tlaku, &imZ byl ziskan Zluty
produkt ve formé oleje.

Vytézek produktu: 3,150 gramu (92,5 %);

Hmotové spektrum: m/e 309.

TH-NMR (C¢Dy) &:

2,75 (s, 1H), 1,95 (s, 6H), 1,82 (s, 6H), 1,08 (s, 9H),
0,51 (s, 1H), 0,24 (s, 6H), 0,16 (s, 6H);

BC-NMR spektrum (C¢Ds) &:

135,2, 134,4, 55,2, 50,3, 34,1, 14,9, 11,6, 3,3, -1,4.

Stupeii (c)

Pfiprava dilithium 1—(terc.butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2~tetramethyl-
disilanu.

Podle tohoto postupu bylo k roztoku obsahujicimu 3,00 gramy (coz odpovida 9,72 milimolu) 1-

(terc.butylamino)—2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2—tetramethyldisilanu ve 100 milili-
trech etheru, pomalu pfidano 7,70 mililitru 2,60 M roztoku (coZ je 20,2 milimolu) butyllithia ve
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smésném Cs-alkanovém rozpoustédle. Takto ziskanad suspenze byl promichivina po dobu
nékolika hodin, natez byl zfiltrovana a promyta etherem. Po vysuSeni za sniZeného tlaku byl
ziskan bily praskovy produkt.

Vytézek produktu: 2,918 gramu (93,4 %).
'H-NMR spektrum (THF d-8) &:

2,05 (s, 6H), 1,91 (s, 6H), 0,87 (s, 9H), 0,25 (s, 6H),
—0,03 (s, 6H);

PC-NMR spektrum (THF d-8) &:

17,3, 113,6, 53,5, 38,4, 34,1, 14,2, 11,3, 8,4, 2,2.

Stupeii (d)

Priprava 1-(terc.butylamido)-2—(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)-1,1 ,2,2—tetramethyldisilan-
titaniumdichloridu.

Podle tohoto provedeni byla pouzZita suspenze obsahujici 0,7500 gramu (coZ je 2,333 milimolu)
dilithium—1—(terc.butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2-tetramethyldisilanu ~ a
0,7790 gramu (coz je 2,333 milimolu) TiCl, (THF), v 50 mililitrech toluenu, pfi¢emZ tato
suspenze byla promichavana po dobu n&kolika dni. Timto zpiisobem byla ziskana &erveno—
oranzova reakéni smés, ktera byla potom zfiltrovana, nagez bylo pouzité rozpoustédio z filtratu
odstranéno a timto postupem byl ziskan lepkavy &erveny produkt. Tento produkt byl potom
extrahovan pentanem a zfiltrovan. Po zahusténi a ochlazeni na teplotu —35 °C v mraznice byl
ziskan leskly mikrokrystalicky Cerveny produkt, ktery byl izolovan na frit&, na které byl také
promyt chladnym pentanem za ti¢elem odstranéni tmavé &erveného olejovitého materialu.

Vytézek produktu: 0,3643 gramu (36,6 %).
'H-NMR spektrum (CsDs) &:

2,20 (s, 6H), 1,94 (s, 6H), 1,48 (s, 9H), 0,44 (s, 6H),
0,43 (s, 6H).

BC-NMR spektrum (C¢Ds)

137,7,125,5, 112,7, 65,9, 35,4, 16,6, 12,5, 2,8, -2,1.

Polymerace

Tento polymeraéni postup byl provadén stejnym zpisobem jako polymeraéni postup popsany
v pfikladu 55 s tim rozdilem, Ze bylo pouZito 10 mikromolii vySe uvedeného komplexu. Vytézek
polymeru v tomto pfipadé &ini 12,1 gramu.

Mw = 62 400,

Mw/Mn = 8 45;

Index toku taveniny = 6,14;

Hustota = 0,9441.

Priklad 59

Postup ptipravy (terc.butylamido)dimethyl(n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Stupeii (a)

Priprava (chlor)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu.
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Podle tohoto provedeni byl pouzit roztok obsahujici 149 grami (coZ je 1,16 molu) Me,SiCl, v
750 mililitrech diethyletheru, pti¢em2 tento roztok byl ochlazen na teplotu —78 °C. Za pomoci
nalevky pro pfidavani prasku byl potom k tomuto roztoku pfidan v pribé¢hu 90 minut pevny
cyklopentadienid sodny (30 grami, coZ je 0,341 molu). Takto ziskana reakéni smé&s byla potom
ponechédna ohfat na pokojovou teplotu, natez byla promichavana po dobu 16 hodin. Ether a
urdity podil Me,SiCl, byly potom oddestilovany, nacez byl destilaci za pouziti vakua odd€len
zbyvajici ether, Me,SiCl, a produkt od chloridu sodného vytvofeného v prib&hu reakce. Po
frakcionaci byl ziskan produkt v dobrém vytézku ve forme svétle Zlutého oleje.

Hmotové spektrum: m/e 158 (16 %).
Stupeii (b)
Pfiprava (terc.butylamino)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu.

Podle tohoto provedeni bylo pouzito roztoku obsahujiciho 3,69 gramu (50,4 milimolu)
terc.butylaminu ve 45 mililitrech tetrahydrofuranu, ke kterému byly potom pfidany 2,00 gramy
(12,6 milimolu) (chlor)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu. Témé&f ihned se po tomto pridavku
vyloudila sraZenina. Ziskana suspenze byla potom promichavana po dobu né€kolika dnii, naleZ
byl odfiltrovan aminhydrochlorid a pouzité rozpoustédlo bylo potom odstran&no za snizeného
tlaku, ¢imz byl ziskan poZadovany produkt ve formé svétle Zlutého oleje.

VytéZzek produktu: 2,069 gramu (4,2 %)
Hmotové spektrum: m/e 195 (6 %).
Jak 'H-, tak i "C-NMR spektrum ukazuje na ptitomnost n&kolika cyklopentadienovych isomerd.

Stupeii (c)
Piiprava dilithium(terc.butylamido)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu.

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,500 gramu (coz je 7,69 milimolu)
(terc.butylamido)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu v 60 mililitrech etheru, ke kterému bylo
potom pomalu pfidano 6,21 mililitru 1,72 M roztoku (coz je 10,68 milimolu) etherového roztoku
methyllithia a potom jesté 1,81 mililitru 2,6 M roztoku (4,706 milimolu) butyllithia ve smésném
alkanovém rozpoustédle (celkem 15,39 milimolu alkyllithiovych slou€enin). Takto ziskana
suspenze byla potom promichdvidna po dobu pfes noc, naCez byla zfiltroviana a promyta
pentanem. Po vysuSeni za snizeného tlaku byl ziskan produkt ve formé bilého prasku.

Vytézek produktu: 1,359 gramu (85,2 %).
'H-NMR spektrum (THF d-8) &:

5,96 (t, 2H), 5,87 (t, 2H), 1,10 (s, 9H), 0,05 (s, 6H),
>C-NMR spektrum (THF d-8) d:

114, 105,2, 103,5, 52, 38,3, 7,3.

Stuperi (d)
Ptiprava (terc.butylamido)dimethyl(ns—cyklopehtadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo do baiiky obsahujici 75 mililitri toluenu pfidano 0,7000 gramu (3,38
milimolu) dilithium(terc.butylamido)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu a 1,128 gramu (coZ je
3,38 milimolu) TiCl,. (THF),. Takto ziskana vysledna Zluta suspenze zménila v prib&hu nékolika
hodin zbarveni do &ervenohnéda. Tato reak&ni smés byla potom promichavana po dobu nékolika
dni, nalez byl &erveny roztok odfiltrovéan za snizeného tlaku. Oddéleny krystalicky produkt byl
potom suspendovén v pentanu a zfiltrovan za u¢elem oddéleni hn€dého produktu od rozpustné
dervené necistoty.
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Vytézek produktu: 0,5369 gramu (50,9 %).
"H-NMR spektrum (CsDg) 5:

6,60 (t, 2H), 6,07 (t, 2H), 1,38 (s, 9H), 0,18 (s, 6H).
PC-NMR spektrum (C¢Dg) 5:

126,3, 125,6, 110,0, 63,7, 32,2, -0,2.

Polymerace

Tento polymeracni postup byl proveden stejnym zpiisobem jako v piikladu 55, pficemZ bylo
pouzito 10 mikromold vy3e uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 28,1 gramu;
Mw = 108 000;

Mw/Mn = 3,22;

Hustota = 0,9073;

Index toku taveniny = 2,92.
Priklad 60

Postup pfipravy (anilido)(dimethy!l)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.
Stupeii (a)
Priprava (anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto provedeni byl pouzit roztok obsahujici 1500 gramii (coZ je 6,98 milimolu)
(chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 50 mililitrech tetrahydrofuranu, ke
kterému bylo potom pomalu pfidano 0,6911 gramu (coz je 6,98 milimolu) anilidu lithného.
Monitorovanim plynovou chromatografii bylo prokizano, e reakce neprob&hla az do konce.
V daldim postupu bylo proto pfidano dal§i mnoZstvi anilidu lithného (0,08 gramu, coZ je
7,78 milimolu celkové). Pouzité rozpoustédlo bylo odstran&no a zbytek byl extrahovan pentanem
a zfiltrovéan. Pouzity pentan byl potom odstranén za sniZeného tlaku, &¢imZ byl ziskan pozadovany
produkt ve formé svétle Zlutého oleje.

Vytézek produktu: 1,875 gramu (99,2 %).

Hmotové spektrum: m/e 271 (13 %).

'H-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

7,14 (m, 2H), 6,76 (t, 1H), 6,60 (d, 2H), 3,08 (s, 1H),

3,04 (s, 1H), 1,89 (s, 6H), 1,79 (s, 6H), 0,07 (s, 6H).

PC-NMR spektrum (CsDg) 5:

147,5, 136,3, 132,6, 129,6, 118,2, 116,9, 55,0, 14,3, 11,3, -2,3.

Stupeii (b)
Piiprava dilithium(anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silahu.

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,875 gramu (coZ je 6,91 milimolu)
(anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 50 mililitrech etheru, ke kterému bylo
potom pomalu pfiddno 5,31 mililitru 2,60 M roztoku (coZz je 13,8 milimolu) buthyllithia
v hexanovém rozpoustédle. Pfi tomto postupu se vylougilo malé mnoZstvi sraZeniny, ktera se
v8ak potom rozpustila. Takto ziskan4 reak&ni smé&s byla potom promichavéna po dobu pfes noc.
Ziskany produkt byl potom izolovéan jako husty viskézni olej v etherovém roztoku. Pouzité
rozpoustédlo bylo potom odstranéno za sniZzeného tlaku. Timto zpisobem byl ziskan bily pevny
produkt, ktery byl rozmichdn v pentanu, nadeZ byl izolovan na frité, promyt pentanem a vysuSen
za sniZeného tlaku, ¢imz byl ziskan poZzadovany produkt ve formé bilého prasku.
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Vytézek produktu: 1,943 (99,3 %).
Stupeii (c)
Priprava (anilido)(dimethyl)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto provedeni byla pouZita suspenze obsahujici 0,8025 gramu (coz predstavuje 2,333
milimolu) dilithium(anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu a 0,9871 gramu (coZz
je 2,333 milimolu) TiCl(THF), v 70 mililitrech toluenu, pfiemZ tato suspenze byla
promichavana po dobu nékolika dnil. Ziskané &ervenohnéda reakéni smés byla potom zfiltrovéana,
pfi¢emz pouZité rozpoustédlo bylo odstranéno za sniZzeného tlaku. Pevny produkt byl potom
triturovan v pentanu a vznikly produkt byl izolovan na frit¢ a potom byl promyt studenym
pentanem za (lelem odstranéni temné &erveného olejovitého materidlu, pfiemz byl ziskan
pozadovany produkt ve formé Zluto—béZového prasku.

Vytézek produktu: 0,6400 gramu (55,8 %).

'H-NMR spektrum (Cg¢Dg) 8:

7,32 (d, 2H), 7,18 (m, 2H), 6,85 (t, 1H), 2,02 (s, 6H),

1,99 (s, 6H), 0,42 (s, 6H).

BC-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

152,4,141,9,137,8, 129,3, 124,4, 119,6, 105,3, 16,1, 13,0, 2,7.

Polymerace I

Tato polymerace byla provedena stejnym zpiisobem jako polymera&ni postup popsany v ptikladu
55, pfi€emz bylo pouzito 10 mikromoli vySe uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 12,8 gramu;

Mw = 103 000;

Mw/Mn = 4,77,

Hustota = 0,9387;

Index toku taveniny = 6,37.

Polymerace 2

Kopolymerace ethylenu a styrenu

Tento polymera¢ni postup byl v podstaté proveden stejnym zpiisobem jako uvedeny polymera¢ni
postup s tim rozdilem, Ze bylo pouzito 900 mililitri smésného alkanového rozpoustédla, 184

mililitrd styrenu, tlak 345 kPa (parcialni tlak vodiku) a 20 mikromoli.

[(CsMe,)SiMe,(terc.butyl)] TiCl,. Teplota obsahu reaktoru &inila 120 °C. Po 10 minutach byl
obsah reaktoru z reaktoru odveden a bylo izolovano 62,3 gramt polymeru. Index toku taveniny
polymeru ¢&inil 3,68.

Piiklad 61

Postup  pripravy  (p-toluidino)(dimethyl)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu.

Stuperi (a)

Pfipravy (p—toluidino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.
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Podle tohoto postupu bylo pouZito roztoku obsahujiciho 2,000 gramy (coz je 9,302 milimolu)
(chlor)(dimethyl)(2,3,4,5-tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 70 mililitrech tetrahydrofuranu,
pfi¢emz k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfidéno 1,259 gramu (coZ je 9,302 milimolu) p-
toluidinu lithného ("H-NMR spektroskopii zjisténo, Ze se jedna o 0,3—etherovy adukt). Takto
ziskana reakéni smés byla potom promichavana po dobu pfes noc. Monitorovanim plynovou
chromatografii bylo zjidténo, Ze reakce neprob&hla az do konce. V malych mnoZstvich byla
pfidina dal§i davka p-toluidinu lithného (0,725 gramu, celkem 14,7 milimolu). Pouzité

rozpoustédlo bylo potom odstranéno a zbytek byl extrahovan pentanem a zfiltrovan. Pouzity

pentan byl potom odstranén za snizeného tlaku, pfi¢emz byl ziskén poZadovany produkt ve formé

- Zlutého oleje.

Vytézek produktu: 2,456 gramu (92,5 %).

Hmotové spektrum: m/e 285 (22 %).

'H-NMR spektrum (C¢Ds) §:

6,96 (d, 2H), 6,57 (d, 2H), 3,07 (s, 1H), 3,01 (s, 1H),

2,17 (s, 3H), 1,91 (s, 6H), 1,80 (s, 6H), 0,08 (s, 6H).

BC-NMR spektrum (CsDg) §:

145,0, 136,2, 132,7, 130,2, 126,9, 116,9, 55,2, 20,5, 14,3, 11,3, -2,2.

Stupeii (b)
Pfiprava dilithium(p-toluidino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Pfi provéadéni tohoto postupu bylo pouzito roztoku obsahujiciho 2,233 gramu (7,82 milimolu)(p—
toluidino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 65 mililitrech etheru, pficemz
k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfidano 6,17 mililitru 2,60 M roztoku (coZ je 16,0
milimolu) butyllithia ve sm&ném Cg-alkanovém rozpoustédle. Takto pfipravena reakéni smés
prosta sraZeniny byla promichdvdna po dobu pfes noc. PouZité rozpoustédlo bylo potom
odstranéno za sniZeného tlaku. Takto ziskany vysledny bily pevny podil byl suspendovan
v pentanu, izolovan na frit€, promyt pentanem a vysusen za sniZeného tlaku, ¢imZ byl ziskan
pozadovany produkt ve formé bilého prasku.

Vytézek produktu: 2,34 gramu (100 %).

'H-NMR spektrum (THF d-8) &:

6,42 (d, 2H), 6,18 (d, 2H), 2,09 (s, 6H), 2,01 (s, 3H),

1,94 (s, 6H), 0,36 (s, 6H).

PC-NMR spektrum (THF d-8) &:

160,8, 129,1, 121,3, 115,9, 115,2, 112,2, 106,2, 20,8, 14,7, 11,7, 5.2.

Stupeii (c)
Ptiprava (p-toluidino)(dimethyl)(tetramethyl-n‘’~cyklopentadieny)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu byl smichan 1,000 gram (coz je 3,363 milimolu) dilithium(p—
toluidino)(dimethyl)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl) silanu a 1,123 gramu (coz predstavuje
3,363 milimolu) TiCly (THF), v 70 mililitrech toluenu. Takto pfipravena vysledna suspenze byla
potom promichdvana po dobu né&kolika dni, natez byla zfiltrovdna a rozpoustédlo bylo
odstranéno. Takto ziskany vysledny pevny produkt byl potom rozmichan v pentanu a produkt byl
izolovan na frit¢ a vysuSen za sniZeného tlaku. Timto zpiisobem byl vyroben poZadovany
vysledny produkt ve formé olivovéhnédého prasku.

Vytézek produktu: 0,7172 gramu (53 %).
'H-NMR spektrum (CsD) 8:
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7,26 (d, 2H), 7,01 (d, H), 2,08 (s, 3H), 2,04 (s, 6H),
2,00 (s, 6H), 0,45 (s, 6H).

PC-NMR spektrum (C¢Dg) 6:

150,3, 141,7, 137,5, 133,9, 130,0, 129,7, 119,6, 21,0, 20,6, 16,4, 16,0, 13,3, 12,8, 2.8, 2.6.

Priklad 62

Postup ph'pravy
(benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Stupeti (a)
Pfiprava (benzylamino)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto postupu bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,000 gram (coz piedstavuje
4,651 milimolu) (chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 70 mililitrech etheru,
pficemz k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfiddno 0,526 gramu (coZ je 4,651 milimolu)
benzylamidu lithného. Takto pfipravena reak&ni smés byla potom promichavana po dobu ptes
noc, natez bylo pouzité rozpoustédlo odstran€no za snizeného tlaku a zbytek byl extrahovan
pentanem a zfiltrovan. PouZity pentan byl potom odstranén za sniZeného tlaku, ¢imzZ byl ziskén
produkt ve formé& svétle zlutého oleje.

Vytézek produktu: 1,234 gramu (93,3 %).
Hmotové spektrum: m/e 285 (18 %).

'H-NMR spektrum (C¢Ds) &:

7,0 — 7,24 (m, 5H), 3,71 (d, 2H), 2,73 (br s, 1H),

1,88, (s, 6H), 1,76 (s, 6H), 0,43 (br t, 1H), —0,07 (s, 6H).

BC-NMR spektrum (C¢Ds) 8

144,5, 135,7, 132,0, 128,5, 1273, 126,7, 56,7, 46,4, 14,6, 11,4, -2.3.

Stupeii (b)
Pfiprava dilithium(benzylamido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,091 gramu (coz piedstavuje
3,836 milimolu) (benzylamino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 70 mililitrech
etheru, pfiCemz k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfidano 3,1 mililitru 2,60 M roztoku (coz je
8,06 milimolu) butyllithia ve smé&sném Cg—alkanovém rozpoustédle. Tato reakéni smés se
zbarvila do rizova souCasné s vylouCenim srazeniny. Ziskana reakéni smés byla potom
promichavana po dobu pres noc. Pouzité rozpoustédlo bylo potom odstranéno za snizeného tlaku.
Takto vznikly pevny podil byl potom rozmichan v pentanu, izolovan na frité, promyt pentanem a
vysus$en za sniZeného tlaku, ¢imZ byl ziskan poZzadovany produkt ve formé velmi svétle rizového
prasku.

Vytézek produktu: 1,105 gramu (96,9 %).

'H-NMR spektrum (THF d-8) &

7,15 (m, 4H), 7,00 (t, 1H), 4,02 (s, 2H), 2,04 (s, 6H),

1,79 (s, 6H), 0,15 (s, 6H).

13C-NMR spektrum (THF d-8) 5:

152,1, 128,1, 127,9, 125,0, 115,8, 111,9, 108,3, 54,0, 15,0, 11,2, 4,6.
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Stupeii (c)
Pfiprava (benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto provedeni byla pouZita suspenze obsahujici 0,5052 gramu (coz ptedstavuje 1,699
milimolu) dilithium(benzylamido)(dimethyl)(tetramethyl—n’~cyklopentadienyl)silanu a 0,5673
gramu (coz je 1,699 milimolu) TiCl,(THF), ve 40 mililitrech toluenu, pfi¢emz tato suspenze byla
potom michéna po dobu n&kolika dnd. Takto ziskana tmavé zeleno-hn&da reakéni smés byla
potom zfiltrovéna a pouZité rozpoustédlo bylo odstranéno. Tmavy olejovity zbytek byl potom
rozmichan v pentanu a produkt byl izolovan na frité a promyt studenym pentanem za u&elem
odstranéni tmavého olejovitého matenalu pfiemz timto zpiisobem byl ziskan produkt ve forme
nazelenale—Zlutého prasku.

Vytézek produktu: 0,2742 gramu (40,1 %).

"H-NMR spektrum (C¢Ds) 8:

7,19 (m, 2H), 7,02 (m, 3H), 5,37 (s, 2H), 1,99 (s, 6H),

1,98 (s, 6H), 0,03 (s, 6H).

C-NMR spektrum (C¢Ds) &:

141,4, 1409, 135,8, 129,0, 128,8, 126,9, 126,6, 126,3, 111,6, 103,6, 59,3, 15,6, 12,4, 1,7.
Polymerace

Tato polymerace byla provedena stejnym polymera&nim postupem jako je postup podle prikladu
55, pfi¢emZ bylo pouzito 10 mikromoli vy3e uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 14,4 gramu;
Mw = Mw/Mn = 5,0;

Index toku taveniny = 251;
Hustota = 0,9690.

Priklad 63

Postup  pkipravy  (methylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu.

Stupeii (a)
Pripravy (methylamino)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanu

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujictho 1,900 gramu (coz predstavuje
8,845 milimolu) (chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 75 mililitrech tetra-
hydrofuranu, pficem% ktomuto roztoku bylo potom rychle pfiddno 0,3272 gramu (coZ
predstavuje 8,846 milimolu) methylamidu lithného. Takto pfipraveny &iry roztok byl potom
promichévén po dobu pfes noc, nagez byl pfidan dalsi podil methylamidu lithného (0,008 gramu,
9,062 milimolu celkem), pfi€emz bylo plynovou chromatografii zjiiténo, Ze reakce neprobéhla do
konce. Tento roztok byl potom opé&t promichavan po dobu pFes noc. Pou%ité rozpoustédlo bylo
odstranéno a zbytek byl extrahovéan pentanem a zfiltrovan. PouZity pentan byl potom odstranén
za snizeného tlaku, pfiemz timto zptisobem byl ziskan velmi slabé& Zluty olejovity produkt.

Vytézek produktu: 1,698 gramu (91,7 %).
Hmotové spektrum: m/e 209 (13 procent).
'H-NMR spektrum (CsDg) 6:

2,82 (s, 1H), 2,3 (d, J = 6, Hz, 3H), 1,95 (s, 6H),
1,83 (s, 6H), —0,04 (s, 6H).
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BC-NMR spektrum (C¢Dg) 6:
135,4, 132,7, 56,1, 27,8, 14,0, 11,0, -3,5.

Stupeii (b)
Priprava dilithium(methylamido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,563 gramu (coz predstavuje
7,463 milimolu) (methylamino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 65 mililitrech
smé&si etheru a pentanu (v poméru 1:1), pfi¢emz k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfidano
6,03 mililitru 2,60 M roztoku (coz pfedstavuje 15,7 milimolu) butyllithia ve smé&sném
Cs—alkanovém rozpoustédle. Takto ziskany roztok se potom zménil na husty sirup, ktery byl
posléze zpracovan na suspenzi. Tato reakéni smés byla potom promichavana po dobu pfes noc,
naCez byla zfiltrovana. Takto ziskany pevny produkt byl potom né&kolikrat promyt etherem a
potom pentanem, nadeZz byl vysuSen za snizeného tlaku, pfi¢emZ timto zpisobem byl ziskan
produkt ve formé bilého prasku.

Vytézek produktu: 1,883 gramu

'H-NMR metodou bylo zjiiténo, Ze se jedna o 0,25—etherovy adukt.
'H-NMR spektrum (THF d-8) &:

3,41 (g, J = 7,0 Hz, 1H), 2,45 (s, 3H), 2,01 (s, 6H),

1,93 (s, 6H), 1,11 (t, T = 7,01, 5H),

0,01 - 0,14 (br, 6H).

Stupeti (c)
Ptiprava (methylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito roztoku obsahujiciho 0,6708 gramu (coz predstavuje
2,597 milimolu)  dilithium(methylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanu v
80 mililitrech tetrahydrofuranu, pfi¢emz k tomuto roztoku bylo potom pfidino najédnou
0,9623 gramu (2,597 milimolu) TiCl;(THF),. Takto pfipraveny roztok se potom okamzité zbarvil
do hnédo-oranzova. Toto zbarveni bylo velmi intenzivni. Reakéni smés byla potom
promichavana po dobu &tyf dnii, nadez kni bylo pfidano 1,861 gramu (coz predstavuje
12,98 milimolu) chloridu stfibrného. Takto pfipravena suspenze byla potom promichavana po -
dobu né&kolika dnl, nalez byla tato reak&ni smés zfiltrovana a pouzité rozpoustédlo bylo
odstranéno za sniZeného tlaku. Zbytek byl potom extrahovan za pouziti toluenu a ziskany tmavé
oranzovo-hnédy roztok byl zfiltrovan a z filtratu bylo odstranéno pouzité rozpoustédlo. Po
extrakci pentanem a filtraci byl filtrat zahustén za vzniku svétle hnédé suspenze, jejiz kapalny
podil byl tmavocervené zabarven. Po ochlazeni na teplotu —30 °C byl jasné& svétle zluty produkt
izolovan na frit&, promyt pentanem a vysusen za sniZzeného tlaku.

Vytézek produktu: 0,3168 gramu (37,4 %).
"H-NMR spektrum (C¢Dg) &:

3,64 (s, 3H), 1,97 (s, 6H), 1,95 (s, 6H), 0,21 (s, 6H).
BC—NMR spektrum (CsDg) :

140,5, 135,5, 103,0, 41,8, 15,5, 12,3, 0,6.

Polymerace

Podle tohoto provedeni byla polymerace provedena stejnym zplsobem jako je uvedeno
v prikladu 55, pficemz bylo pouzito 10 mikromoli vySe uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 30,2 gramu.
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Priklad 64
Polymerace terpolymeru.

Podle tohoto pfikladu byly polymerovany smési ethylenu, styrenu a dalsiho jiného
polymerovatelného monomeru za pouziti (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklo-
pentadienyl)silantitaniumdichloridového  komplexu a  methylaluminoxanového (MAO)
kokatalyzétoru v mnoZstvi zajistujicim atomovy pomé&r Al/Ti 1000 : 1. PouZité reak&ni podminky
a ziskané vysledky jsou shrnuty v nasledujici tabulce V.

Tabulka V

(Ve tiech piipadech byl jako kokatalyzator pouzit methylaluminoxan a kovovym komplexem byl
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)titaniumdichlorid.

Postup Komplex Teplota Rozpous- Ethylen Styren Olefin
(mg) (°C) _ |t&dlo® (ml) (kPa) (ml) (8)
1 1,8 90 1(670) 1515 68 buten
a9
2 1,9 90 1(630) 1515 76 buten
®
3 1,9 90 1(455) 1515 250 buten
)
] 22 90 T (40) 1240 133 vinyl-
BCB
(1,5
Tabulka V - pokratovani
Postup Doba Vytézek Styren Olefin Mw Mw/Mn
(hodiny) (gramy) (mol. %) (mol. %)
1 0,5 51 2,3 6,6 141000 29
2 0,5 45 3,4 4,5 155000 24
3 0,5 70 7,2 3,2 153000 24
4 2,0 37 22,4 <1 39000 1,7
Poznamky:

I = smé&sné alkanové rozpoustédlo,
T = toluen

®  Vinyl-BCB = vinylbenzocyklobutan

Piiklad 65
Suspenzni polymerace

Tento piiklad demonstruje moznost pouziti katalyzatoru podle vynalezu pro polymera&ni postupy
provadéné za suspenznich podminek. Podle tohoto pfikladu byl v podstat® opakovan postup
podle piikladii 9 az 27 s tim rozdilem, Zze byla reakce provadéna za podminek, za kterych je
polymer nerozpustny v reakénim prostiedi a za kterych se zreak&niho prostfedi vydgloval
v okamZiku svého vzniku. Pfi provadéni postupu podle tohoto pfikladu bylo pouzito teploty
70 °C, 10 mililitrt oktenu, 1190 mililitri smésného alkanového rozpoustédla a 5 mililitrd 15%

-41-




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 287606 B6

methylaluminoxanu (MAO) v toluenu (Al : Ti = 1280). Po 20 minutach byl reaktor vypustén,
pfi¢emz bylo ziskdno 4,6 gramu polymeru. Do polymeraéniho reaktoru bylo potom zavedeno
dal3i rozpoustédlo a teplota v reaktoru byla zvySena na 170 °C za icelem odstranéni polymeru,
ktery vytvoril dlouha vlakna, které se ovinula kolem michadla.

Index toku taveniny = 0,28.

Priklad 66

Postup pfipravy (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu.

Podle tohoto provedeni bylo v susicim boxu smichano 0,24 gramu TiCl;(THF); a 0,33 gramu
Me,C;sSiMe,N-terc.-BuMg,Cl,(THF),. K takto ziskané smési bylo potom pfidano 15 mililitri
tetrahydrofuranu a smés se zbarvila do tmavé ruda. Po 30 minutych se t&€kavé latky odstranily za
snizeného tlaku, pfi€emz byl ziskan tmavé pevny produkt. K tomuto zbytku bylo potom pfidéno
15 mililitrii toluenu, roztok byl zfiltrovan a pouZity toluen byl odstranén za sniZeného tlaku,
pfi¢emz byl ziskan Eerveno—purpurové zbarveny prasek.

Vytézek produktu: 0,22 gramu.
Polymerace

Tato polymerace byla provadéna za podminek uvedenych v piikladu 55, pfic¢emz bylo pouzito 10
mikromolil vy3e uvedeného komplexu.

Vytézek polymer: 55,1 gramu;
Index toku taveniny = 1,71.

Priklad 67

Podle tohoto prikladu byl opakovan polymeraéni proces za podminek uvedenych v pfikladu 55,
pfitemz bylo pouZito 10 mikromoli (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopenta-
dienyl)silantitaniumdichloridu.

Vytézek polymeru: 76,4 gramu;
Mw = 56,700;

Mw/Mn =4,5;

Hustota = 0,8871;

Index toku taveniny (I,) = 10,13.

Priklad 68

Podle tohoto prikladu byl opakovan polymeraéni proces za podminek uvedenych v piikladu 67
s tim rozdilem, Ze bylo pouzito teploty 80 °C, mnozstvi katalyzatoru 2,5 mikromolu, mnozstvi 1—
oktenu 250 mililitri a mnoZstvi smésného alkanového rozpoustédla 950 mililitrii. Reakéni doba

¢inila 1 hodinu.

Vytézek polymeru: 51,1 gramu;
Index toku taveniny = 0,11.
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Porovnavaci piiklad 1

Podle tohoto ptikladu byl opakovan polymera¢ni postup podle ptikladu 67 s tim rozdilem, ze
Jako katalyzator byl pouzit pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrichlorid.

Vytézek polymeru: 4,6 gramu.

Porovnavaci ptiklad 2

Podle tohoto piikladu byl opakovan postup podle ptikladu 67 s tim rozdilem, Ze jako katalyzator
byl pouzit pentamethyl-n’~cyklopentadienyltitanium—terc.butylaminodichlorid, majici "H-NMR
spektrum (CgDg) :

2,07 (s, 1H); 1,88 (s, 15H); 1,35 (s, 9H);

a C-NMR spektrum (CeDs) .

61,0,31,3, 12,6).

Vytézek polymeru: 2,0 gramu.

Porovnavaci priklad 3

Podle tohoto piikladu byl opakovan polymera¢ni postup podle ptikladu 67 s tim rozdilem, Ze byl
jako katalyzdtor pouzit bis(terc.butylamido)dimethylsilantitaniumdichlorid. Po 10 minutach
reakce nebyl pozorovan vznik polymeru.

Porovnavaci ptiklad 4

Podle tohoto pfikladu byl opakovan polymera&ni postup podle ptikladu 67 s tim rozdilem, Ze byl
Jjako katalyzator pouzit dicyklopentadienylzirkoniumdichlorid.

Vytézek polymeru: 109,0 gramu;

Mw = 16300,

Mw/Mn = 3,63;

Index toku taveniny (ASTM D-1238, postup A, podminka E): I, je vy38i nez 1000, coZ ukazuje
na velmi nizkou molekulovou hmotnost ziskaného polymeru.

Porovnavaci ptiklad 5

Podle tohoto piikladu byl opakovan polymeraéni postup podle ptikladu 67 s tim rozdilem, Ze byl
jako katalyzator pouzit dicyklopentadienyltitaniumdichlorid.

Vytézek polymeru: 7,3 gramu;

Index toku taveniny (ASTM D-1238, postup A, podminka E): I, byl vy3si nez 1000, coz ukazuje
na velmi nizkou molekulovou hmotnost ziskaného polymeru.
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1. Kovovy koordinaéni komplex obecného vzorce I:
Rl
R Z—Y
/
OF— (1)
R R' ®n
ve kterém:
M znamena titan, zirkonium nebo hafnium,
R’ vkazdém misté svého vyskytu je navzijem na sobé nezavisle vybran ze skupiny
zahrnujici atom vodiku nebo skupinu vybranou ze souboru zahrnujiciho silylovou
skupinu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu a jejich kombinace, obsahujici az 10
atom uhliku,
Z znamena skupinu SiR',,
Y znamena skupinu —-NR'—,
X znamena v kazdém misté svého vyskytu halogenid, alkylovou skupinu, arylovou
skupinu nebo alkoxyskupinu obsahujici az 10 atom uhliku,
n je 1 nebo 2.
2. Kovovy koordinaéni komplex podle naroku 1, ve kterém M znamena titan.
3. Kovovy koordina¢ni komplex podle nékterého z predchozich naroku, ve kterém X znamena
halogenid.
4. Kovovy koordinani komplex podle nékterého z predchozich naroki, ve kterém Y znamena

CZ 287606 B6

PATENTOVE NAROKY

terc.butylamidovou skupinu.

5.

Kovovy koordinac¢ni komplex podle nékterého z predchozich narokii vybrany ze souboru

zahrnujiciho:
(terc.butylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)-1,2—ethandiylzirkoniumdichlorid,
(terc.butylamido)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)-1,2—ethandiyltitaniumdichlorid,
(methylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)-1,2—ethandiylzirkoniumdichlorid,
(methylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)-1,2-ethandiyltitaniumdichlorid,
(ethylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)methylentitaniumdichlorid,
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—n5—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid,
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid,
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl,
(benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid, a
(fenylfosfido)dimethyl(tetramethyl-n°—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl.
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6. Katalytickd kompozice vhodna pro adi¢ni polymerace, vyznadujici se tim, ze
obsahuje:

(a) kovovy koordina¢ni komplex podle nékterého z ptedchozich narokd, a
(b) aktivaéni kokatalyzator.

7. Zpisob adi¢ni polymerace pro pfipravu polymeru kontaktovanim jednoho nebo vice
adi¢nich polymerizovatelnych monomeru s katalyzitorem za adi¢nich polymera&nich podminek,

vyznacujici se tim, Ze se pouZije katalyticka kompozice podle naroku 6.

8. Zpisob podle néroku 7, vyznaéujici se tim, Ze se alfa—olefin kopolymerizuje
s vinylidenaromatickym monomerem.

9. Zpisob podle niroku 8, vyznacujici se tim, Ze se ethylen kopolymerizuje se
styrenem.

13 vykresu
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obr. 1
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obr. 2
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obr. 3
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