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Komplexy kovu ze skupiny 4 obsahujici
cyklopentafenanthrenylovy ligand, jeho katalyticky derivat a
jejich pouziti jako katalyzatort pro polymeraci olefini,
zejména pro kopolymeraci ethylenu a vinylaromatického
monomeru, Vysledné kopolymery jsou homogenni, pseudo-
statistické kopolymery ethylenu a vinylaromatického
monomeru, které maji "cluster-index" Clgs mensi nez 1,0 a
obsah polymerizovaného vinylaromatického monomeru mensi
neZ 50 molovych procent.




£

[ ¥

PRI

v -1 -

JUDr. Mited VEETECKA
» advokdt
920 00 PRaHs &, vigilkove 2

Lo

i

Cyklopentafenanthrenylové kovové komplexy a zptsob

polymerace olefint

Oblast techniky

Vynédlez se tyka skupiny komplexu kovl ze skupiny 4
periodického systému a polymeradnich katalyzator®t na bazi
téchto komplexti, které jsou zejména vhodné k pouzZiti pri
polymerac¢nich procesech zamefenych na pfipravu homopolymern
a kopolymert olefind nebo diolefinti, vdetné kopolymert
obsahujicich dva nebo vice olefind nebo diolefint, jako jsou
napriklad kopolymery obsahujici monovinylaromaticky monomer
a ethylen. Kromé& toho jsou tyto katalyzdtory unikatni v tom,
Ze je mozZno je pouzit k pripravé novych polymernich produkt®

majicich pozadované fyzikalni vlastnosti. .

Dosavadni stav techniky

Kovové komplexy s omezenou geometrii a zplsoby jejich
pfipravy jsou z dosavadniho stavu techniky znamy, viz
napriklad patent Spojenych statt americkych ¢&.
US-A-5,703,187. V této publikaci je rovnéz popisovan postup
pfipravy uréitych novych kopolymer ethylenu a stericky
branénych vinylovych monomerd, véetné monovinylaromatickych
monomerti, které maji pseudo-statistické inkorporovani
stericky branénych vinylovych monomeri. Dalsi informace
tykajici se katalyzator@ s omezenou geometrii je mozZno
nalézt v patentech Spojenych stata americkych ¢. 5,321,106,
5,721,185, 5,374,696, 5,470,993, 5,541,349 a 5,486,632, a
rovné€z tak v publikované mezinarodni patentové prihlasce
WV097/19463.
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Popis piiloZenvch obriazka

Na prilozeném obr. 1 je zndzornén ORTEP nakres
jediného krystalu ziskany z rentgenografickych dat pro
slou¢eninu podle prikladu 3,

na obr. 2 je znidzornéno 1y NMR spektrum ES kopolymeru

z pokusu 5.

Podstata vynilezu

Pfedmeétny vynédlez se tyka kovovych komplext

odpovidajicich obecnému vzorci IA:
CpZMX 11X’ > (IA)

ve kterém: o
Cp znamena ligand s cyklopentafenanthrenylovym
kruhovym systémem, pripadné substituovany jednim nebo vice

ligandovymi skupinami, zvolenymi ze souboru zahrnujiciho
hydrokarbylovou skupinu, silylovou skupinu, germylovou
skupinu, halogenidovou skupinu, hydrokarbyloxyskupinu,
hydrokarbylsiloxyskupinu, hydrokarbylsilylaminovou skupinu,
di (hydrokarbyl)aminovou skupinu, hydrokarbylenaminovou
skupinu, di(hydrokarbyl)fosfinovou skupinu,
hydrokarbylenfosfinovou skupinu, hydrokarbylsulfidovou
skupinu, halogen-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
silyl-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylsiloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylsilylamino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, di(hydrokarbyl)amino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, hydrokarbylenamino-substituovanou hydrokarbylovou

skupinu, di(hydrokarbyl)fosfino-substituovanou
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hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylenfosfino-substituovanou hydrokarbylovou skupinu
nebo hydrokarbylsulfido-substituovanou hydrokarbylovou
ligandovou skupinu, pricemz uvedené ligandové skupiny
obsahuji az 40 atomt nepo¢itaje vodikové atomy, a pripadne
dvé nebo vice z vyse uvedenych ligandovych skupin mohou
spole¢né tvorit dvojvazny derivat, a dale ptipadné jeden
nebo vice uhlikovych atomd uvedeného
cyklopentafenanthrenylového kruhového systému mizZe byt
nahraZzeno atomem dusiku nebo fosforu,

M je titan, zirkonium nebo hafnium ve formalnim
oxida¢nim stavu +2, +3 nebo +4,

Z je budto cyklické nebo ne-cyklicka ligandova skupina
obsahujici delokalizované n-elektrony, vcetné druhého
cyklopentafenanthrenylového kruhového systému, ktera byla
vySe definovéana v souvislosti s Cp, pricemz Z je vazana ng,
M prostrfednictvim delokalizovanych m-elektront a pripadné
kovalentné véazana na Cp prostrednictvim dvojvazné mistkové
skupiny, nebo Z znamena dvojvaznou skupinu postradajici
delokalizované m-elektrony, ktera je kovalentné vazana na Cp
a M, nebo tato ¢ast obsahuje jednu c-vazbu, ktera je vazana
na Cp a neutrdalni dvouelektronovy par schopny tvorit
koordina¢né-kovalentni vazbu na M, pficemZ uvedend skupina Z
obsahuje bor nebo &len ze skupiny 14 periodické soustavy
prvkd a rovnéz obsahuje dusik, fosfor, siru nebo kyslik,

X znameni jednovaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici az 60 atomi jinych nez vodik,

L nezavisle na svém vyskytu znamenid neutralni ligac¢ni
slouCeninu obsahujici az 20 atoma,

X’ znamena dvojvaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici az 60 atomn,

x je 0, 1, 2 nebo 3,

1 je ¢islo od 0 do 2, a




x’ je 0 nebo 1.

VysSe uvedené komplexy mohou existovat jako oddélené
krystaly pfipadné v &isté formé, nebo jako smés s ostatnimi
komplexy, ve formé& solvatovaného aduktu, pripadné
v rozpoustédle, zejména v organické kapaliné, a rovné&Z tak
ve formé dimeru nebo chelatovaného derivatu, pricemz
uvedenym chelata¢nim ¢inidlem je organicka latka, jako je

ethylendiamintetraoctovd kyselina (EDTA) .

Do rozsahu predmé&tného vynidlezu rovnéZ nalezi
katalyzdtor k provadéni polymerace olefint, pificemZ tento
katalyzdtor obsahuje:

(A)

(1) kovovy komplex obecného vzorce IA, a

(2) aktivaéni kokatalyzator, .
pricemZz molarni pomér (1) ke (2 se pohybuje v rozmezi od
1 : 10000 do 100 : 1,
nebo
(B) reak¢&éni produkt ziskany prevedenim kovového komplexu
obecného vzorce (IA) na aktivni katalyzator za pouziti

aktivacéni metody.

Do rozsahu predmé&tného vyndlezu rovnéZ nalezi postup
polymerace olefin® zahrnujici kontaktovani jednoho nebo vice
a-olefinli obsahujicich 2 az 20 atomd uhliku za polymerac¢nich
podminek s katalyzadtorem obsahujicim:

(A)

(1) kovovy komplex obecného vzorce IA, a

(2) aktivaéni kokatalyzator,
pfiCemz molarni pomé&r (1) ke (2 se pohybuje v rozmezi od
1 : 10000 do 100 : 1,

nebo
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(B) reakéni produkt ziskany prevedenim kovového komplexu
obecného vzorce (IA) na aktivni katalyzdtor za pouziti

aktivacéni metody.

Katalyzatory a polymeradni postupy podle predmé&tného
vynadlezu jsou zejména vhodné pro ptipravu olefinovych
homopolymerti, kopolymerd dvou nebo vice olefinti, zejména
kopolymer@ ethylenu a vinylaromatickych monomert, jako je
naptiklad styren, a interpolymerd t¥i nebo vice
polymerizovatelnych monomerd za pouziti $irokého rozsahu
polymeradnich podminek a zejména pti zvySené teploteé. Tyto
katalyzdtory a postupy jsou zejména vhodné k pripraveé
ethylenovych homopolymerf, kopolymerd ethylenu a jednoho
nebo vice vys$sich a-olefind (to znamena olefinf, které
obsahuji 3 nebo vice uhlikovych atomtl), kopolymer ethylenu,
propylenu a dienu (EPDM kopolymeril), kopolymert ethylenu
a vinylaromatickych monomerti, jako je napriklad styren (ES
polymery), kopolymert ethylenu, styrenu a dienu (ESDM
polymery) a kopolymerd ethylenu, propylenu a styrenu (EPS
polymert). Jako priklad vhodnych dienovych monomertl je moZno
uvést ethylidennorbornen, 1,4-hexadien nebo podobné

konjugované nebo ne-konjugované dieny.

Tyto ES polymery pripravené za pouziti urcitych
katalytickych kompozic podle p#edmé&tného vynadlezu, jsou
krom&€ toho vyznamné tou skutednosti, ze vykazuji novou
fyzikdlni strukturu charakterizovanou pravidelnym,
homogennim inkorporovdnim vinylaromatického monomeru do
polymerniho fetézce v porovnani s béZnymi ES polymery, ve
kterych vinylaromaticky monomer ma tendenci k inkorporovani
ve shlucich stfidajicich se komonomert:. Tyto polymery
vykazuji niZzs$i Spickové hodnoty teploty taveni a teploty

pfechodu do skelného stavu (Tg) nez je tomu u porovnatelnych




kompozic, pfi¢emZ molekulové hmotnosti polymeru a distribuce
molekulové hmotnosti je srovnatelni s predtim zndmymi ES

polymery.

Tyto katalyzatory podle predmé&tného vynalezu mohou byt
rovn€zZz naneseny na nosidovém materidalu a pouzity pro
polymerac¢ni postupy provadéné v suspenzi nebo v plynové
fazi. Tento katalyzator podle pfedmétného vynalezu miize byt
pfedem polymerizovidn jednim nebo vice olefinovymi monomery
in situ v polymeraénim reaktoru nebo v oddé&lenéd provadeéném
procesu, pricCemz se oddé€li meziprodukt pred-polymerizovaného
katalyzadtoru pfed vlastnim provedenim hlavniho polymerac¢niho

procesu.

VSechny odkazy tykajici se na periodické tabulky prvkl
uvedené v popisu pfedmé&tného vyndlezu se vztahuji na .
periodickou soustavu prvki uvedenou v publikaci
The Periodic Table of the Elements, publikovanou
a s copyright CRC Press, Inc., 1995. Rovné&s je tfeba uvést,
Zze vSechny odkazy tykajici se uvadéni skupiny nebo skupin se
tykaji skupiny nebo skupin odpovidajici této periodické

tabulce prvkh, pfi pouziti IUPAC systému &islovani skupin.

Ligandy v podobé cyklopentafenanthrenylového kruhového
systému, Cp, se objevuji v né&kolika isomernich usporadani
riznych kruht, pfi¢emZz tato usporadani se obvykle oznaduji
v nazvu kurzivovym pismenkem. V ramci predmétného vynalezu
jsou vhodné vsechny znamé ne-ekvivalentni isomerni formy
(oznacované jako a, b, ¢ a I forma). Vyhodné ligandy
predstavujici cyklopentafenanthrenylovy kruhovy systém jsou
na bazi cyklopental[c]fenanthrenylovych nebo

cyklopentall]fenanthrenylovych skupin.
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Vyhodnymi kovovymi komplexy podle piedm&tného vynalezu
jsou komplexy odpovidaji oznadeni
1lH-cyklopenta[ l]-fenanthrenylové kovové komplexy, pricdemz

odpovidaji obecnému vzorci IB:

(IB)

nebo obecnému vzorci IC:

(IC)

ve kterych:

M znamend titan, zirkonium nebo hafnium ve formalnim
oxidadénim stavu +2, +3 nebo +4,

R* navzdjem na sobé& nezavisle v kazdém jednotlivém
vyskytu znamend atom vodiku, hydrokarbylovou skupinu,
silylovou skupinu, germylovou skupinu, halogenidovou
skupinu, hydrokarbyloxyskupinu, hydrokarbylsiloxyskupinu,

hydrokarbylsilylaminovou skupinu, di (hydrokarbyl)aminovou




*

skupinu, hydrokarbylenaminovou skupinu,

di (hydrokarbyl)fosfinovou skupinu, hydrokarbylenfosfinovou
skupinu, hydrokarbylsulfidovou skupinu,
halogen-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
silyl-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylsiloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylsilylamino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, di(hydrokarbyl)amino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, hydrokarbylenamino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, di(hydrokarbyl)fosfino-substituovanou
hydrokarbylovou skupinu,

hydrokarbylenfosfino-substituovanou hydrokarbylovou skupinu
nebo hydrokarbylsulfido-substituovanou hydrokarbylovou
ligandovou skupinu, pricdemz uvedena skupina Rl obsahuje az
40 atomll nepoc¢itaje vodikové atomy, a pripadné& dvé nebo V%CE
z vyse uvedenych sousedicich skupin R mohou spolec¢neé tvorit
dvojvazny derivat, ¢imZ vytvafi nasyceny nebo nenasyceny
kondenzovany kruh, a dale pripadné jeden nebo vice
uhlikovych atomd libovolného z vys$e uvedenych kruh@ mzZe byt
nahrazeno atomem dusiku nebo siry,

Z znamena dvojvazny zbytek postradajici delokalizované
n-elektrony, nebo tento zbytek obsahuje jednu o- vazbu a
neutralni dvouelektronovy par schopny vytvofit
koordina¢né-kovalentni vazbu na M, pricdemZ tento zbytek Z
obsahuje bor nebo ¢len ze skupiny 14 periodické soustavy
prvkli a rovnézZ obsahuje dusik, fosfor, siru nebo kyslik,

X znamend jednovaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici az 60 atoml s vyjimkou skupiny ligand&, které
pfedstavuji cyklické ligandové skupiny vazané na M
prostfednictvim delokalizovanych n-elektroni,

L nezavisle na svém vyskytu znamend neutralni ligadéni

slouc¢eninu obsahujici az 20 atomil,




*

X’ znamena dvojvaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici az 60 atomd,

x je 0, 1, 2 nebo 3,

1 je ¢islo od 0 do 2, a

k]

x’ je 0 nebo 1.

V téchto kovovych komplexech pfedstavuji ve vyhodném
provedeni skupiny L oxid uhelnaty, ddle fosfiny, zejména
trimethylfosfin, triethylfosfin, trifenylfosfin
a bis(1,2-dimethylfosfino)ethan, dale skupinu P(OR4)3, ve
které R* znamena hydrokarbylovou skupinu obsahujici 1 az 20
atomti uhliku, ddle ethery, zejména tetrahydrofuran, aminy,
zejména pyridin, bipyridin, tetramethylethylendiamin
(TMEDA), a triethylamin, dale olefiny a neutralni
konjugované dieny obsahujici 4 az 40 atomt uhliku, ve
vyhodném provedeni 5 aZz 40 atomd uhliku. Komplexy obsahujjci
tyto neutralni dienové L skupiny jsou komplexy, ve kterych

kov je ve formalnim oxidadnim stavu +2.

Dale pokud se ty¢e uvedenych kovovych komplext, X ve
vyhodném provedeni pfedstavuje skupinu zvolenou ze souboru
zahrnujicibo hydro, halogen, hydrokarbyl, silyl
a N,N-dialkylamino-substituovanou hydrokarbylovou skupinu.
Poc¢et skupin X zavisi na oxidaénim stavu M, jestli je
Z dvojvaznd skupina nebo neni a zdali jsou pritomny néjaké
neutralni dienové skupiny nebo dvojvazné skupiny X’. Pro
odbornika pracujiciho v daném oboru je zrejmé, Ze mnozstvi
riznych substituentd a identita Z jsou zvoleny tak, aby
doslo k vyrovnani nabojti, to znamena aby byl ziskan
neutralni kovovy komplex. Napriklad, v pripadé, Ze Z je
dvojvazni skupina a x je nula, x’ je o dva men$i nez je
formdlni oxida¢ni stav M. V pripadé, ze Z obsahuje jeden

neutralni dvouelektronovy koordinadné-kovalentni vazny
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zbytek a M je ve formalnim oxidac¢nim stavu +3, potom x se
mizZe rovnat nule a x’ je 1, nebo x se miZe rovnat 2 a x’ se
rovna nule. A jako posledni priklad, jestliZze M jeve
formdlnim oxidac¢nim stavu +2, potom Z mGzZe byt dvojvazna
ligandovad skupina, pricemZz x a x’ se oba rovnaji nule a mizZe

byt pritomna jedna neutralni ligandova skupina L.

Cyklopentafenanthrenylové ligandy jsou z dosavadniho
stavu techniky znamé, pricemz je mozZno je snadno prfipravit
ze znamych sloucenin metodami, které jsou odbornikiim
pracujicim v daném oboru bé€Zné znamy, pricdemZ je mozZno
vyuzit postupl nebo technik nebo metod analogickych, které
byly v tomto oboru publikovany, Napriklad

1H-cyklopental l]fenanthren odpovidajici obecnému vzorci

O

L)
) @‘

predstavuje vseobecneé znamou slouceninu. Stejné jako
odpovidajici lithiova stl, jsou tyto
1H-cyklopental ] fenanthren-2-yl slouceniny popisovany
v publikaci J. Org. Chem. (54), 171-175 (1989).

Podle jesté vyhodnéjsSiho provedeni podle pfedmétného
vynalezu jsou uvedenymi kovovymi komplexy s ligandovym
cyklopentafenanthrenylovym kruhovym systémem, které jsou
pouzity v tomto vynalezu, 1H-cyklopentall]fenanthren-2-yl

komplexy odpovidajici obecnému vzorci ID:




(ID)

ve kterém:

M znamena titan,

Rl v kazdém svém vyskytu znamena atom vodiku nebo
hydrokarbylovou skupinu, aminoskupinu nebo

amino-substituovanou hydrokarbylovou skupinu obsahujici az

20 atomd jinych nez vodik, .
Y znamenad skupiny -0- , -S- | -NRS— , -PR5- , —NRS2
nebo —PR52,

2’ znamena skupiny SiR%, , CR%, , SiR%,SiR’, ,
CR®,CR®, , CR=CR> , CR%,SiR%,, BR® nebo GeR>,,

R® v kazdém misté svého vyskytu navziajem na sobé
nezavisle znamend atom vodiku nebo ¢len vybrany ze souboru
zahrnujiciho hydrokarbylovou skupinu, hydrokarbyloxyskupinu,
silylovou skupinu, halogenovanou alkylovou skupinu,
halogenovanou arylovou skupinu a jejich kombinace, pridemz
tento zbytek R’ obsahuje az 20 ne-vodikovych atomil,

a pripadné dvé skupiny RS ze Z° (v pripadé, ze RS neni
vodik) nebo jedna skupina R> ze Z' a jedna skupina R>
z Y tvori kruhovy systém,

X, L a X’ maji stejny vyznam jako bylo uvedeno shora,

x je 0, 1 nebo 2,

1 je 0 nebo 1, a

”

x’ je 0 nebo 1,
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s tou podminkou, zZe:

v pripadé, Ze x je 2, x’ je nula, M je ve formalnim
oxida¢nim stavu +4 (nebo M je ve formalnim oxidadénim stavu
+3, jestlize Y je skupina -NR52 nebo —PR52) a X je aniontovy
ligand zvoleny ze souboru zahrnujiciho halogenid,
hydrokarbylovou skupinu, hydrokarbyloxyskupinu,

di (hydrokarbyl)amidovou skupinu, di(hydrokarbyl)fosfidovou
skupinu, hydrokarbylsulfidovou skupinu a silylovou skupinu,
stejné jako jejich halogen-substituované,

di (hydrokarbyl)amino-substituované,
hydrokarbyloxy-substituované

a di(hydrokarbyl)fosfino-substituované derivaty, pficemz

X skupina obsahuje az 30 atomd nepocitaje vodik,

v pripadeé, Zze x je 0 a x° je 1, M je ve formalnim
oxidaénim stavu +4 a X’ znamenad dianiontovy ligand vybrany
ze souboru zahrnujiciho hydrokarbadiylovou skupinu, .
oxyhydrokarbylenovou skupinu a hydrokarbylendioxy skupinu,
pricemz skupina X obsahuje az 30 ne-vodikovych atomi,

v pripade, Ze x je 1 a x’ je 0, M je ve formalnim
oxida¢nim stavu +3 a X je stabilizacdni aniontova ligandovéa
skupina vybrand ze souboru zahrnujiciho allylovou skupinu,
2-(N,N-dimethylamino)fenylovou skupinu,
2-(N,N-dimethylaminomethyl)fenylovou skupinu
a 2-(N,N-dimethylamino)benzylovou skupinu,

a v pripadé, Ze x a x’ jsou oba 0, 1 je 1, M je ve
formalnim oxidaénim stavu +2 a L je neutralni konjugovany
nebo ne-konjugovany dien, pripadné substituovany jednim nebo
vice hydrokarbylovymi skupinami, pricemz L obsahuje az 40
atoml uhliku a je vadzan na M prostfednictvim jeho

delokalizovanych m-elektronil.

Nejvyhodnéjs$imi kovovymi komplexy podle predmétného

vynadlezu jsou vyse uvedené komplexy obecného vzorce ID, ve




r .

kterych M, R’, X, L, X°, Z2°, Y, x 1 a x’ maji stejny vyznam
jako bylo shora definovano, s tou podminkou, Ze:

v pripade, ze x je 2, 1 a x’ jsou oba nula, M je ve
formadlnim oxidad¢nim stavu +4 a X je nezavisle na misté svého
vyskytu methylova skupina, benzylova skupina nebo

halogenidova skupina,

v pripadeé, Ze x a 1 jsou nula, x’ je jedna a M je ve
formdlnim oxidac¢nim stavu +4, X’ je 1,4-butadienylova
skupina, ktera tvori metalocyklopentenovy kruh s M,

v pripadé, Ze x je 1, 1 a x’ je nula, M je ve
formalnim oxidac¢nim stavu +3 a X je
2-(N,N-dimethylamino)benzylova skupina, a

v pripadé, zZe x a x’ jsou nula, 1 je 1, M je ve
formalnim oxidac¢nim stavu +2 a L je

1,4-difenyl-1,3-butadien nebo 1,3-pentadien.

Zejména vyhodny aspekt tykajici se téchto
koordina¢nich komplext, odpovidajicich vys$e uvedenému
obecnému vzorci ID, spoc¢iva v tom, Ze jsou unikatnim
zplisobem substituované v zavislosti na jejich koneéném
pouziti. Konkrétné je mozno uvést, zZe vysoce vyhodné kovové
komplexy, které se pouzivaji v katalytickych kompozicich pro
kopolymeraci ethylenu, jednoho nebo vice
monovinylaromatickych monomer a pripadné a-olefinu,
cykloolefinu nebo diolefinu, obsahuji komplexy vyse
uvedeného obecného vzorce ID, ve kterém M znamenda titan, X
je chlorid nebo methylova skupina, Z’ znamena
dimethylsilandiylovou skupinu, Y je t-butylamidova skupina
nebo fenylamidovad skupina, x je 2 a 1 a x’ jsou 0, nebo
komplex, ve kterém M znamenad titan, X’ znamenda
1,3-pentadien, Z’ znamend dimethylsilandiylovou skupinu, Y

znamena t-butylamidovou skupinu nebo fenylamidovou skupinu,

x a x’ jsou 0 al jel.
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Jako ilustrativni priklad kovovych komplexy, které je
mozZno pouzit podle predmétného vynalezu, je moZno uvést
nasledujici komplexy:

(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[?]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopental lI]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dichlorid,

(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopental l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) 'dimethyl,

(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dibenzyl, .
(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopental {I1]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dichlorid,

(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopental !]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dimethyl,

(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopental{]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dibenzyl,

(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ II]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,3-pentadien,

(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
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~silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(benzylamido)dimethyl(1H~cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (IV) dichlorid,
(benzylamido)dimethyl(1H—cyk10penta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (IV) dimethyl,
(benzylamido)dimethyl(lH—cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)—
-silantitanium (IV) dibenzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(lH—cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)—
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklohexylamido)dimethyl(1H—cyklopenta[ZI]—fenanthrenyl)—
-silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklohexylamido)dimethyl(1H-cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)—
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1H—cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklohexylamido)dimethyl(1H—cyk10penta[Z]—fenanthrenyl)—'
-silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1H—cyk10penta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (IV) dibenzyl,
cyklododecylamido)dimethyl(lH—cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)—
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(Cyklododecylamido)dimethyl(lH—cyklopenta[ZI]—fenan—
-threnyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
Cyklododecylamido)dimethyl(1H—cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) benzyl,
(cyklododecylamido)dimethyl(1H—cyk10penta[Z]—fenanthrenyl)—
-silantitanium (IV) dichlorid,
(Cyklododecylamido)dimethyl(1H—cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklododecylamido)dimethyl(1H-cyk10penta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (IV) dibenzyl,
(t—butylamido)dimethyl(1—methy1—1H—cyklopenta[Z]—fenan—
-threnyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,




L

(t-butylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopenta[ZI]-
-fenanthrenyl)silantitanium(II) 1,3-pentadien,
(t-butylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[Z]-fenan-
-threnyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(t-butylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(t-butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(t-butylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental Z]-fenan-
-threnyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental Z1]-
~-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethyl-
-amino) benzyl,

(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,

- (isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental Z]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-fenan-
-threnyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[ Z1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental]-fenan-
-threnyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
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(benzylamido)dimethyl(1—methy1—1H—cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium(IV) dibenzyl,
(Cyklohexylamido)dimethyl(l—methyl-lH—cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklohexylamido)dimethyl(1—methy1—1H—cyk10penta[ZI]—
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklohexylamido)dimethyl(1—methy1—1H—cyklopenta[l]—
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethyl-
-amino)benzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1-methy1—1H—cyklopenta[Z]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklohexylamido)dimethyl(l—methyl—lH—cyklopenta[Z]~
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(l-methyl—lH-cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
cyklododecylamido)dimethyl(1-methy1~1H—cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklododecylamido)dimethyl(1—methy1—1H—cyklopenta[ZI]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklododeoylamido)dimethyl(1—methy1—1H~cyk10penta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2- (N,N-dimethylamino) -
-benzyl,
(cyklododecylamido)dimethyl(1—methy1—1H—cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklododecylamido)dimethyl(1—methyl-1H-cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(Cyklododecylamido)dimethyl(l—methyl-lH—cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(t—butylamido)dimethyl(1,3—dimethyl—lH—cyklopenta[Z]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(t—butylamido)dimethyl(l,3—dimethyl—1H—cyklopenta[ZI]—
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(t—butylamido)dimethyl(l,3—dimethy1—1H-cyklopenta[Z]—




-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)-
-benzyl,
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,

¢ (t-butylamido)dimethyl (1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
~-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,

: (isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
~-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental ZI]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(isopropylamido)dimethyl (1,3 -dimethyl-1H-cyklopental]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)-
-benzyl,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
~-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[{]-
~-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(benzylamido)dimethyl (1,3-dimethyl-1H-cyklopental[II]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,

: (benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)-
-benzyl,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(benzylamido)dimethyl (1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-




-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3—dimethyl—lH—cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3—dimethy1—1H-cyklopenta[ZI]—
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3—dimethy1—1H-cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) -
-benzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(l,3—dimethy1—1H—cyk10penta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3—dimethyl—lH—cyklopenta[Z]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(l,3-dimethy1—1H—cyklopcnta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H- cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4- difenyl-1,3-butadien,
(cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H- cyklopenta[ZI]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethy1—1H—cyklopenta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) -
-benzyl,
(Cyklododecylamido)dimethyl(1,3—dimethyl—1H~cyklopenta[l]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethy1—1H-cyk10penta[Z]—
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,

a (cyklododecylamido)dimethyl(1,3—dimethyl—lH—cyklopenta[Z]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl.

Tyto komplexy je mozno piripravit zkombinovanim soli
tetrahalogenidu nebo tetraamidu kovu ze skupiny 4
periodického systému s odpovidajicim ligandovym aniontem
predstavujicim cyklopentafenanthrenylovy kruhovy systém

v inertnim redidle. Pfipadné je mozZno pouzit redukdéni




¢inidlo, pticemZ timto zplhsobem se ziskaji komplexy o niz$im
oxidadnim stavu, a k ziskani rdznych ligandovych
substituent je moZno pouzit standardnich postupt pro vyménu
ligandd. Postupy, kterych je moZno vhodnym zpusobem upravit
a prizplsobit k danému pouziti podle predm&tného vynalezu,
jsou z dosavadniho stavu techniky z oboru syntetické
pripravy organokovovych sloudenin dostatedné znamé. Tyto
syntézy se ve vyhodném provedeni provedou ve vhodném
neinterferujicim rozpoustédle (to znamend v rozpoustédle,
které neovlivriuje nepfiznivym zptisobem reakdéni prabéh), pri
teploté pohybujici se v rozmezi od 100 °C do 300 °C, ve
vyhodném provedeni v rozmezi od -78 °C do 100 °C,
nejvyhodnéji v rozmezi od 0 do 50 °C. Terminem "redukéni
¢inidlo", ktery je pouZit v tomto textu se mini kov nebo
slouCenina, kterd za redukénich podminek zptisobi redukci
kovu M z vy$8iho oxida¢niho stavu na niz$i oxidadéni stav.
Jako ptiklad vhodnych kovovych redukénich &inidel je moén;
uvést alkalické kovy, kovy alkalickych zemin, hlinik

a zinek, ddle slitiny alkalickych kovll nebo kovi alkalickych
zemin, jako je napfiklad amalgam sodiku a rtuti a slitina
sodiku a drasliku. Jako pfiklad téchto vhodnych reduk&nich
slouc¢enin je mozZno uvést naftalenid sodny, grafit draselny,
alkyllithiové sloudeniny, alkandienyllithiové nebo
alkandienyldraslikové sloucdeniny a Grignardova reak&éni
¢inidla. Nejvyhodnéjs$im redukénim &inidlem jsou alkalické
kovy nebo kovy alkalickych zemin,a zejména kovové lithium

a kovovy hordéik.

Mezi vhodna reakéni média, kterd je moZno pouzit pro
pfipravu komplexi podle pfedm&tného vynalezu, je mozno
zaradit alifatické a aromatické uhlovodiky, ethery a
cyklické ethery, zejména uhlovodiky s rozvétvenym Fetézcem,

jako je naptiklad isobutan, butan, pentan, hexan, heptan,




oktan a jejich smési, dale cyklické a alicyklické
uhlovodiky, jako je napiiklad cyklohexan, cykloheptan,
methylcyklohexan, methylcykloheptan a smési téchto latek,
ddle aromatické slouceniny a hydrokarbyl-substituované
aromatické slouceniny, jako je napriklad benzen, toluen a
xylen, dialkylethery obsahujici 1 az 4 atomy uhliku,
dialkyletherové derivaty (poly)alkylenglykol®t obsahujici 1
az 4 atomy uhliku, a tetrahydrofuran. RovnéZ jsou vhodné

smési vysSe uvedenych latek.

Tyto komplexy je mozZno uvést do katalyticky u¢inného
stavu zkombinovanim s aktivac¢nim kokatalyzatorem nebo
pouzitim nékteré aktivaéni metody. Mezi vhodné aktivadni
kokatalyzadtory pro pouziti v predmétném vynalezu je mozZno
zaradit polymerni nebo oligomerni aluminoxany, zejména
methylaluminoxan, methylaluminoxan modifikovany
triisobutylhlinikem nebo diisobutylaluminoxan, dale ’
neutralni Lewisovy kyseliny, jako jsou naptfiklad sloudeniny
prvkti ze skupiny 13 substituované hydrokarbylovou skupinou
obsahujici 1 az 30 atomd uhliku, zejména
tri(hydrokarbyl)hlinikové nebo tri(hydrokarbyl)borové
slouceniny a halogenované derivaty téchto slouc¢enin (véetné
perhalogenovanych derivatf), které obsahuji 1 az 10 atom
uhliku v kazdé hydrokarbylové nebo halogenované
hydrokarbylové skupiné, konkrétnéji je mozZno uvést
perfluorované tri(aryl)borové slouceniny a nejvyhodnéji
tris(pentafluorfenyl)boran, ddle nepolymerni kompatibilni
nekoordinac¢ni iontotvorné slouceniny (véetné pouziti téchto
sloucenin za oxidacnich podminek), zejména je vyhodné
pouziti amoniovych, fosfoniovych, oxoniovych, karboniovych,
silyliovych nebo sulfoniovych soli kompatibilnich
nekoordinac¢nich aniontd nebo ferroceniové soli

kompatibilnich nekoordina¢nich aniontt, a mezi aktivadni




techniky je mozZno vyhodné zaradit metodu objemové
elektrolyzi (vysvétlenou detailnéji v dal$im popisu),

a vyhodna je rovnéz kombinace vysSe uvedenych kokatalyzatort
a aktivacnich technik. VySe uvedené aktivacni kokatalyzatory
a aktiva¢ni techniky jsou z dosavadniho stavu techniky
znamy, pricdemz byly pouzZity pro rtzné kovové komplexy,

a znamy jsou napriklad z nasledujicich publikaci : patenty
Spojenych statd americkych ¢&. US-A-5,153,157,
US-A-5,064,802, US-A-5,321,106, US-A-5,350,723, a evropsky
patent EP-A-520,732 (ekvivalent patentové prihlasky
Spojenych statd americkych USSN 07/876,268).

Zvlasté vyhodnymi aktivaé¢nimi kokatalyzatory jsou
kombinace neutralnich Lewisovych kyselin, zejména kombinace
trialkylhlinikovych slouc¢enin obsahujicich 1 aZz 4 atomy
uhliku v kazdé alkylové skupiné a halogenované
tri(hydrokarbyl)borové sloudeniny obsahujici 1 az 20 atomdl
uhliku v kazdé hydrokarbylové skupiné, zejména
tris(pentafluorfenyl)boranu, dadle kombinace smé&si téchto
neutralnich Lewisovych kyselin s polymernim nebo oligomernim
aluminoxanem a kombinace jedné neutrdlni Lewisovy kyseliny,
zejména tris(pentafluorfenyl)boranu s polymernim nebo
oligomernim aluminoxanem predstavuji zejména vhodné
aktivadéni kokatalyzatory. Ve vyhodném provedeni se molarni
pomeér kovovy komplex : tris(pentafluorfenyl)boran
aluminoxan pohybuje v rozmezi od 1 : 1 : 1 do 1 : 5 : 20,
podle jesté vyhodnéjsiho provedeni v rozmezi od 1 : 1 : 1,5

do1 : 5 : 10.

Vhodnymi iontotvornymi sloudeninami, vhodnymi jako
kokatalyzatory podle jednoho z provedeni podle predmétného
vynalezu, jsou slouceniny obsahujici kation, kterym je

Bronstedova kyselina schopnad poskytovat proton,




a kompatibilni nekoordinadni anion A™. V tomto textu se
terminem "ne-koordinad¢ni" mini anion nebo latka, ktera budto
neni koordinovana na prekurzorovy komplex obsahujici kov ze
skupiny 4 periodické soustavy a katalyticky derivat od néj
odvozeny, nebo je pouze slabé koordinovana na tyto komplexy
a tim zlstdva v podstaté labilni a mtze byt nahrazena
neutralni Lewisovou bazi. Tento termin nekoordina&éni anion
se specificky vztahuje na anion, ktery p#i svém fungovani
Jjako anion vyrovnavajici naboj v kationtovém kovovém
komplexu nepfenas$i aniontovy substituent nebo jeho fragment
na uvedeny kation za tvorby neutrdlnich komplexti. Termin
"kompatibilni anionty" se vztahuje na anionty, ktera nejsou
degradovany na neutralni stav jestliZe se derstvé vytvoreny
komplex rozklada, pricemz pfedstavuji neinterferujici dasti
(to znamend &asti, které neovliviiuji nepfiznivym zptisobem
dany déj) pokud se tyde ndsledujici polymerace nebo jinéhe

pouziti tohoto komplexu.

Mezi vhodné anionty pat¥i takové anionty, které
obsahuji jeden koordinaéni komplex obsahujici kov nesouci
naboj nebo metaloidni jadro, p#idemZ tento anion je schopen
vyrovnavat naboj aktivni katalytické &astice (kovovy
kation), kterd se tvori jestlize se tyto dvé slozky spoji.
RovnéZ je treba uvést, Ze tento anion by mé&l byt dostatedné
labilni, aby mohl byt nahrazen olefinickou, diolefinickou
a acetylenicky nenasycenou sloud¢eninou nebo jinou neutralni
Lewisovou béazi, jako jsou napriklad ethery nebo nitrily.
Mezi vhodné kovy patfi hlinik, zlato a platina, ovS$em timto
vyCtem neni rozsah moZnych pouzitych kovl nijak omezen. Mezi
vhodné metaloidy patii bor, fosfor a kremik, oviem timto
vyétem neni rozsah moznych pouzitych metaloidd nijak omezen.
Slouceniny obsahujici anionty, které obsahuji koordinadni

komplexy obsahujici jeden kov nebo metaloidni atom jsou




samozfejmé z dosavadniho stavu techniky vS$eobecné velice
dobfe znamy a téchto sloudenin existuje veliké mnoZstvi,
zejména jsou bézné komercéné dostupné takové sloudeniny,

které obsahuji jeden atom boru v aniontové &asti.

Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu patfi

mezi tyto kokatalyzatory sloudeniny obecného vzorce
(L* - Byt ad)

ve kterém
L* znamend neutrialni Lewisovu bazi,
(L*-H)* je konjugovana Bronstedova kyselina L*,
Ad- predstavuje nekoordinad¢ni kompatibilni anion,
ktery méa naboj d-, a
d je celé ¢islo od 1 do 3.

Podle je$té vyhodnéj$iho provedeni A9~ odpovida

obecnému vzorci
[(M°Q,1"

ve kterém

M znamena bor nebo hlinik ve formadlnim oxidadnim stavu
+3, a

Q je nezavisle v kazdém misté& svého vyskytu vybran ze
souboru zahrnujiciho hydridovou skupinu, dialkylamidovou
skupinu, hydrokarbylovou skupinu, hydrokarbyloxidovou
skupinu, halogen-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
halogen-substituovanou hydrokarbyloxyskupinu a
halogen-substituovanou silylhydrokarbylovou skupinu (v&etné
perhalogenované hydrokarbylové skupiny, perhalogenované

hydrokarbyloxyskupiny a perhalogenované silylhydrokarbylové




skupiny), pficemZ tato skupina Q obsahuje az 20 uhlikovych
atom, s tou podminkou, Ze maximalné v jednom pi#ipadé

Q znamenad halogenid. Priklady vhodnych hydrokarbyloxidovych
skupin Q jsou uvedeny v patentu Spojenych statd americkych
¢. US-A-5,296,433,

Podle jesté€ vyhodné&js$iho provedeni d je jedna, to
znamena, zZe protiion ma4 jeden negativni naboj a predstavuje
tudiz anion A”. Aktivacdni kokatalyzdtory obsahujici bor,
které jsou zejména vhodné pro pfipravu katalyzator® podle
predmétného vyndlezu, mohou byt reprezentovany nasledujicim

obecnym vzorcem
(L* - B)F (BQy)~

ve kterém

L* m4 stejny vyznam jako bylo uvedeno shora,

B je bor ve formdlnim oxidaénim stavu 3, a

Q znamend hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxyskupinu, fluorovanou hydrokarbylovou skupinu,
fluorovanou hydrokarbyloxyskupinu nebo fluorovanou
silylhydrokarbylovou skupinu obsahujici aZ 20 ne-vodikovych
atomli, s tou podminkou, Ze maximalné v jednom piipadé

Q znamena hydrokarbylovou skupinu.

Vyhodnymi solemi Lewisovych bazickych sloucdenin jsou
amonné soli, jesté vyhodnéji trialkylamonné soli obsahujici
jeden nebo vice alkylovych skupin obsahujicich 12 az 40
atoml uhliku. Nejvyhodnéji Q v kazdém misté svého vyskytu
znamena fluorovanou arylovou skupinu, zejména

pentafluorfenylovou skupinu.

Jako ilustrativni pfiklad vyse uvedenych sloudenin
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boru, které je mozZno pouzit jako aktivadni kokatalyzatory
pro pripravu katalyzatorti podle uvedeného vynalezu, pridemz

ovSem tyto uvedené sloucdeniny nijak neomezuji rozsah

pfedmétného vyndlezu, je moZno uvést trisubstituované amonné

soli, jako jsou napriklad
trimethylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
triethylammoniumtetrakis(pentafluorfcnyl)boritan,
tripropylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
tri(n-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
tri(sek—butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
N,N—dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
N,N—dimethylanilinium—n—butyltris(pentafluorfenyl)boritan,
N,N—dimethylaniliniumbenzyltris(pentafluorfenyl)boritan,
N,N-dimethylaniliniumtetrakis(4—(t-butyldimethylsilyl)—
-2,3,5,6-tetrafluorfenyl)boritan,
N,N—dimethylaniliniumtetrakis(4-(triisopropylsilyl)— .
-2,3,5,6-tetrafluorfenyl)boritan,
N,N—dimethylaniliniumpentafluorfenoxytris(pentafluorfenyl)
-boritan,
N,N—diethylaniliniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
N,N—dimethy1—2,4,6-trimethylani1iniumtetrakis(pentafluor—
-fenyl)boritan,
dimethyloktadecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
methyldioktadecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
dale dialkylammoniové soli, Jjako napriklad:
di—(i—propyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
methyloktadecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
methyloktadodecylammoniumtetrakis(pentafluorfcnyl)boritan,
a dioktadecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan;
ddle tri-substituované fosfoniové soli, jako napiiklad:
trifenylfosfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
methyldioktadecylfosfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,
a tri(2,6-dimethy1fenyl)fosfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)
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-boritan;

dale di-substituované oxoniové soli, jako napriklad:
difenyloxoniumtetrakis (pentafluorfenyl)boritan,

di (o-tolyl)oxoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,

a di(oktadecyl)oxoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan:
dale di-substituované sulfoniové soli, jako naptiklad:
di(o-tolyl)sulfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan,

a methyloktadecylsulfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)boritan.

Vyhodnymi (L*-H)‘kationty pat#i
methyldioktadecylamonny kation a dimethyloktadecylamonny

kation.

Dalsi vhodné iontotvorné aktivadni kokatalyzatory
predstavuji stl kationtového oxidaéniho &inidla
a nekoordina¢niho kompatibilniho aniontu, které jsou R

reprezentovany obecnym vzorcem
(0x°+) 4(a%7)

ve kterém

0x®" znamena kationtové oxidaéni ¢inidlo, které ma
naboj e+,

€ je celé ¢islo od 1 do 3, a

Ad- g d maji stejny vyznam jako bylo shora uvedeno.

Jako priklad kationtovych oxidadnich &inidel je mozno
uvést feroceniovy kation, feroceniovy kation substituovany
hydrokarbylovym zbytkem, Ag+ nebo Pb*2. ve vyhodném
provedeni podle uvedeného vyndlezu je moZno mezi A9~ zaradit
anionty, které byly jiz definovany vyse v souvislosti
s aktiva¢nimi kokatalyzatory obsahujicimi Bronstedovu

kyselinu, zejména je moZno uvést tetrakis(pentafluorfenyl)-
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boritan.

Dals$i vhodné iontotvorné aktivacéni kokatalyzatory
obsahuji sloudeninu, ktera pfedstavuje sl karbeniového
iontu nebo silyliového iontu a nekoordinacniho

kompatibilniho aniontu reprezentovanou obecnym vzorcem
Cta-

ve kterém
C* znamena karbeniovy ion, a

A" mé stejny vyznam jako bylo uvedeno shora.

Mezi vyhodné karbeniové ionty patfi tritylovy kation,

to znamena trifenylmethylium.

Dalsi vhodny iontotvorny aktivadni kokatalyzator
obsahuje slouceninu, ktera pfedstavuje sl sililiového iontu
a nekoordina¢niho kompatibilniho aniontu, reprezentovanou

obecnym vzorcem
(RO,S1i)*A~

ve kterém:
RO znamena hydrokarbylovou skupinu obsahujici 1 az 10
atomd uhliku a

A" ma stejny vyznam jako bylo definovano shora.

Mezi vyhodné silyliové soli jako aktivadni
kokatalyzatory patri trimethylsilyliumtetrakispentafluor—
fenylboritan, triethylsi1y1iumtetrakispentafluorfenyl—
boritan a ether-substituované adukty téchto sloudenin.

Silylilové soli jsou znamy z dosavadniho stavu techniky,
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pric¢emz jsou obecné popisovany v publikaci: J. Chem. Soc.
Chem. Comm., 1993, 383-384, a rovnéz tak v publikaci:
Lambert, J.B., a kol., Organometallics, 1994, 13, 2430-2443.
Pouziti vysSe uvedenych silyliovych soli jako aktivadénich
kokatalyzatoru pro adic¢ni polymerac¢ni katalyzatory je
uvedeno v patentu Spojenych statt americkych &.
US-A-5,625,087.

Urcité komplexy alkoholtl, merkaptanti, silanold a oximt
s tris(pentafluorfenyl)boritanem jsou rovnéZ G&innymi
katalyzatorovymi aktivatory a je moZno je tudiZ vyuzit
i v predmétném vynadlezu. Tyto kokatalyzatory jsou popisovény

v patentu Spojenych statd americkych ¢. US-A-5,296,433.

Metoda objemové elektrolyzy zahrnuje elektrochemickou
oxidaci kovového komplexu provedenou za elektrolyznich
podminek v pritomnosti nosného elektrolytu obsahujiciho ’
nekoordina¢ni inertni anion. Pfi provadéni tohoto postupu se
pouziva takovych rozpoustédel, nosnych elektrolytt
a elektrolytickych potencidld k provedeni této elektrolyzy,
aby se béhem této reakce v podstaté& netvotily elektrolyzni
vedlejs$i produkty, které by mohly zapi#idinit vznik
katalyticky inaktivniho kovového komplexu. Konkrétné je
moZno uvést, zZe vhodnymi rozpoustédly jsou latky, které jsou
kapalné za podminek elektrolyzy (obvykle pri teplotéach
pohybujicich se v rozmezi od 0 do 100 °C), dale které jsou
schopné rozpoustét nosny elektrolyt a které jsou inertni.
Timto terminem "inertni rozpoustédla" se mini takova
rozpoustédla, kterd se neredukuji ani neoxiduji za reakcénich
podminek pouzZitych k provedeni elektrolyzy. VSeobecné je
mozné, z hlediska poZadované elektrolyzni reakce, vybrat
rozpoustédlo a nosny elektrolyt tak, Ze nejsou ovliviiovany

elektrickym potencidlem pouZitym k provedeni poZadované




elektrolyzy. Mezi vyhodnad rozpoustédla je mozZno zaradit
difluorbenzen (vSechny isomery), DME a smési téchto

uvedenych latek.

Tuto elektrolyzu je moZno provést ve standardnim
elektrolytickém ¢lanku, ktery obsahuje anodu a katodu (tyto
casti jsou rovnéz oznacované jako pracovni elektroda
a protielektroda). Vhodnymi materidly pro zhotoveni tohoto
¢lanku jsou sklo, plastické materidly, keramické materialy
a kovové materialy povlecené sklem. Elektrody se pfipravi
z inertnich vodivych materidldi, kterymi se mini vodivé
materidly, které nejsou ovlivnovéany pusobenim reakéni smési
nebo reakénich podminek. Mezi vyhodné vodivé materidly patti
platina a palddium. V obvyklém provedeni se pouziva iontové
permeabilnich membran, jako je napriklad jemnd sklenéna
frita, které oddéluji ¢lanek na jednotlivé prostory, to
znamena prostor s pracovni elektrodou a prostor
s protielektrodou. Pracovni elektroda je ponofena do
reakéniho média obsahujiciho kovovy komplex, ktery je treba
aktivovat, rozpoustédlo, nosny elektrolyt a libovolné dalsi
latky pozadované k upravé elektrolyzniho pochodu nebo ke
stabilizovani vysledného komplexu. Protielektroda je
ponorena do smé€si obsahujici rozpoustédlo a nosny
elektrolyt. PozZadované napéti je mozno stanovit teoretickymi
vypoéty nebo experimentdlné testovanim c¢lanku za pouzZiti
referenéni elektrody, jako je napriklad stfibrnd elektrody,
ponofené do elektrolytu ¢lanku. RovnéZ se stanovi zbytkovy
proud c¢lanku, coZ je proud protékajici aniZz by byla
provadéna elektrolyza. Elektrolyza je dokonCena v okamziku,
kdy proud poklesne z pozZadované Urovné na Urovenl zbytkového
proudu. Timto zplsobem je mozno snadno urcit, Ze doslo

k Gplné konverzi puvodniho kovového komplexu.




Mezi vhodné nosné elektrolyty patii soli obsahujici
kation a inertni kompatibilni nekoordinad¢ni anion A~. Ve
vyhodném provedeni podle uvedeného vynalezu se jako nosnych

elektrolytd pouzivad soli odpovidajicich obecnému vzorci
G*A~

ve kterém
o W s

G* znamena kation, ktery je nereaktivni vic¢i vychozimu

a konec¢nému komplexu, a

A" m& stejny vyznam jako bylo uvedeno shora.

Jako pfiklad té&chto kationtt GT je moZno uvést
amoniové nebo fosfoniové kationty substituované
tetrahydrokarbylovymi skupinami obsahujici az 40
nevodikovych atomi. Ve vyhodném provedeni jsou témito
kationty tetra-n-butylamonny kation a tetraethylamonny

kation.

Béhem aktivovéani téchto komplexi podle uvedeného
vynalezu postupem objemové elektrolyzy se kation nosného
elektrolytu premistuje k protielektrodé a anion A~ migruje
k pracovni elektrodé, kde pfechazi na anion vysledného
oxidovaného produktu. Budto rozpoustédlo nebo kation nosného
elektrolytu se redukuje na protielektrodé ve stejném
molarnim mnozZstvi jako je mnoZstvi vzniklého oxidovaného
kovového komplexu na pracovni elektrodé. Ve vyhodném
provedeni podle uvedeného vyndlezu patri mezi nosné
elektrolyty tetrahydrokarbylamonné soli
tetrakis(perfluoraryl)boritant, které obsahuji 1 az 10
uhlikovych atomd v kazdé hydrokarbylové nebo perfluorarylové
skupiné, zejména je vhodny tetra(n-butylamonium)tetrakis-

(pentafluorfenyl)boritan. Tato vys$e uvedena metoda byla
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popsana v patentu Spojenych statd americkych &.

US-A-5,372,682.

Pouzity molarni pomér katalyzatoru ke kokatalyzatoru,
vyhodné pouzity podle predmétného vynadlezu, se pohybuje
v rozmezi od 1 : 10000 do 100 : 1, podle jesté& vyhodné&js$iho
provedeni v rozmezi od 1 : 5000 do 10 : 1, podle
nejvyhodnéjsiho provedeni v rozmezi od 1 : 1000 do 1 : 1.
Aluminoxan, v pripadé, Ze je pouzZit samotny jako aktivadni
kokatalyzator, je pouzit ve velkém mnoZstvi, obvykle
prinejmensim stondsobné¢ veét$im neZ je mnoZstvi kovového
komplexu, vyjadreno jako molédrni pomér. V pripadé&, Ze se
jako aktivacéniho kokatalyzator pouzZije
tris(pentafluorfenyl)boritan, potom se pouzZije v molarnim
poméru ke kovovému komplexu v rozsahu od 0,5 : 1 do 10 : 1,
podle jesté vyhodnéjs$iho provedeni v rozsahu od 1 : 1 do
6 : 1, podle jeste vyhodnéjsiho provedeni v rozmezi od 1 ; 1
do 5 : 1. Zbyvajici aktivadéni kokatalyzatory se vseobecné
pouzivaji v pribliZné ekvimolarnim mnoZstvi vzhledem

k mnozstvi kovového komplexu.

Tyto katalyzatory podle predmétného vynédlezu, at jiz
nanesené na nosicovém materidlu za pouziti nékteré vyse
uvedené metody nebo v nenasené formé, je moZno pouzit k
polymerizovani ethylenicky a/nebo acetylenicky nenasycenych
monomer®i, které obsahuji 2 az 100 000 uhlikovych atomi,
budto samotnych nebo v kombinaci. Mezi monomery, které jsou
vhodné k pouzZiti podle predmé&tného vynalezu, patti
alifatické a aromatické sloucdeniny obsahujici vinylové
nenasycené skupiny, a rovnéz tak cyklické nenasycené
slouc¢eniny, jako je napfiklad cyklobuten, cyklopenten a
norbornen, vcetné norbornenu substituovaného v 5 a 6 poloze

hydrokarbylovymi skupinami obsahujicimi 1 az 20 atoml
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uhliku, a diolefiny. Rovnéz je mozZno do této skupiny zaradit
smeési téchto monomer®i, zejména smési olefint obsahujici 2 az
8 atomi uhliku s diolefinovymi sloudeninami obsahujicimi 4
az 40 atomt uhliku. Jako priklad téchto druhych sloucenin je
mozno uvést ethylidennorbornen, 1,4-hexadien a norbornadien.
Béhem provadéni polymera&éniho postupu je mozZno pfipravit
monomery s dlouhym rfetézcem zakoncdené vinylovymi skupinami,
napriklad v disledku B-hydridové eliminace protonu

z narlstajiciho polymerniho retézce. Vysledkem tohoto
procesu je inkorporovani téchto extrémné dlouhych fetézct
pfedem vyrobeného polymeru do vysledného polymeru, to
znamend vznik vétvi s dlouhym fetézcem. Katalyzatory

a postupy podle pfedmé&tného vyndlezu jsou zejména vhodné

k pouziti pro vyrobu ethylen/propylenovych kopolymert,
ethylen/1-butenovych kopolymert, ethylen/1-hexenovych
kopolymert, ethylen/styrenovych kopolymert .

a ethylen/1-oktenovych kopolymertt a rovné&s tak k pfipravé
terpolymerti ethylenu, propylenu a ne-konjugovaného dienu,
které se oznaduji jako EPDM polymery, terpolymert ethylenu,
propylenu a styrenu oznacované jako EPS polymery, nebo
terpolymeritl ethylenu, styrenu a ne-konjugovaného dienu,

oznacované jako ESDM polymery.

Mezi vinylaromatické monomery, které se pouzivaji
vV predmétném vyndlezu, je mozZno zaradit ethylenové
slouc¢eniny substituované arylovymi skupinami obsahujicimi 8§

az 20 atom® uhliku, které maji obecny vzorec:
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ve kterém:
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R2 navzajem na sobé& nezavisle p#i kazdém svém vyskytu

znamena vodik nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 az 4 atomy

uhliku, a

R3 navzidjem na sobé& nezavisle pri kazdém svém vyskytu

znamena R2 nebo halogen.

Mezi vyhodné monomery je tieba zaradit olefiny

obsahujici 2 aZ 20 atom& uhliku, zejména ethylen, propylen,

isobutylen, 1-buten, l-penten, 1l-hexen, 3-methyl-1-penten,

4-methyl-1-penten, 1-okten, 1-decen, makromolekularni

a-olefiny s dlouhym fetézcem, a smési uvedenych latek. Mezi

dals$i vyhodné monomery pati napfiklad styren, styren

substituovany alkylovymi skupinami obsahujicimi 1 az 4 atomy

uhliku, tetrafluorethylen, norbornen, Vinylbenzocyklobutap,

ethylidennorbornen, 1,4-hexadien, 1,7-oktadien,
vinylcyklohexan, 4-vinylcyklohexen, divinylbenzen a smési

téchto latek s ethylenem.

Mezi jes$té vyhodné&j$i monomery Jje moZno zaradit
kombinace ethylenu a jednoho nebo vice komonomer®t vybrané
skupiny zahrnujici monovinylaromatické monomery,
4-vinylcyklohexen, vinylcyklohexan, norbornadien,
ethyliden-norbornen, alifatické a-olefiny obsahujici 3 az
10 atom uhliku (zejména propylen, isobutylen, 1-buten,
1-hexen, 3-methyl-1-penten, 4-methyl-1-penten a 1-okten),
a dale dieny obsahujici 4 az 40 atomd uhliku. Mezi
nejvyhodnéj$i monomery je moZno zaradit smési ethylenu
a styrenu, dale smési ethylenu, propylenu a styrenu, dale
sme€si ethylenu, styrenu a ne-konjugovaného dienu, zejména
ethylidennorbornen nebo 1,4-hexadien, a smé&si ethylenu,

propylenu a ne-konjugovaného dienu, zejména
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ethylidennorbornen nebo 1,4-hexadien.

VSeobecné je mozno uvést, Ze je moZno tuto polymeraci
provést za podminek bé&zZné znamych z dosavadniho stavu
techniky, které se pouzivaji k provedeni polymeradnich
reakci Ziegler-Natta typu nebo Kaminsky-Sinn typu, to
znamena podminky zahrnujici teplotu v rozmezi od priblizZné
0 do 250 °C, ve vyhodném provedeni v rozmezi od 30 °C do
200 °C, a tlaky v rozmezi od atmosférického tlaku (neboli
0,1 MPa) do 1000 MPa (neboli 10000 atmosfér). V pripadé
potfeba je moZno libovolné pouzit polymeradniho postupu
provadéného v suspenzi, roztoku, v suspenzi, v plynové fazi,
polymera¢niho postupu s praskem v pevném stavu nebo jinych
polymeracnich provoznich podminek. V pfipadé pottreby je
moZno pouzit nosidového materidlu, zejména je mozZno mezi
tyto materialy zatradit oxid kfemidity, oxid hlinity
(aluminu) nebo polymer (zejména poly(tetrafluroethylen) nébo
polyolefin), a vyhodné je tento nosidovy materidl pouzit
v pripadech, kdy jsou katalyzatory pouzity pfi polymeraci
provadéné v plynové fézi. Tento nosidovy material je ve
vyhodném provedeni podle vynalezu pouZit v mnoZstvi takovém,
aby bylo dosazeno hmotnostniho poméru katalyzdtoru (vztaZeno
na kov) : nosidovému materidlu v rozmezi od 1 : 100 000 do
1 : 10, podle jesteé vyhodnéjs$iho provedeni v rozmezi od
1 : 50 000 do 1 : 20 a podle nejvyhodnéjs$iho provedeni
v rozmezi od 1 : 10 000 do 1 : 30.

Pri vétsineé provadénych polymerizadnich reakci se
pouzity molarni pomér katalyzdtoru k polymerizovatelné
slouceniné pohybuje v rozmezi od 10712 ; 1 do 1071 : 1, ve

vyhodném provedeni v rozmezi od 1072 : 1 do 1073 1.

s

Mezi vhodna rozpoustédla pro pouziti pifi provadéni
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polymerace v roztoku patfi inertni kapaliny. Jako priklad
téchto kapalin je mozno uvést uhlovodiky s pfimym nebo
rozveétvenym retézcem, jako je napriklad isobutan, butan,
pentan, hexan heptan, oktan a smési té&chto latek, dale
cyklické a alicyklické uhlovodiky, jako je napiiklad
cyklohexan, cykloheptan, methylcyklohexan,
methylcykloheptan a smé€si téchto latek, ddle perfluorované
uhlovodiky, jako jsou napfiklad perfluorované alkany
obsahujici 4 az 10 atom® uhliku, a alkyl-substituované
aromatické slouceniny, jako je naptiklad benzen, toluen,
xylen a ethylbenzen. Mezi vhodna rozpous$tédla je mozno
rovnéz zatradit kapalné olefiny, které mohou plisobit jako

monomery nebo komonomery.

Tyto katalyzatory podle predmétného vyndlezu je mozZno
pouZit v kombinaci s pfinejmen$im jednim dal$im homogennim
nebo heterogennim polymerizadnim katalyzatorem ve stejném‘
reaktoru nebo v oddé€lenych reaktorech, které jsou vzajemné
spojeny v sérii nebo paralelné a slouzi k pfiprave
polymernich smési o pozZadovanych vlastnostech. Jako priklad
tohoto procesu je mozZno uvést postup popsany v mezinarodni
publikované patentové pfihlasce WO 94/00500, ktera je
ekvivalentem patentové prihlasky Spojenych stati americkych
US Serial Number &. 07/904,770, a rovnéz tak US Serial
Number 08/10958, podané 29.ledna 1993.

Pfi pouzZiti téchto katalyzator® podle predmé&tného
vynalezu je mozno snadno ziskat ve vysokém u¢inku tohoto
procesu interpolymery ethylenu, jeden nebo vice
vinylaromatickych monomer® a pripadné a-olefin nebo
diolefin, jehoZ hustota se pohybuje v rozmezi od 0,85 g/cm3
do 1,1 g/cm3, hodnoty indexu toku taveniny se pohybuji
v rozmezi od 0,01 do 20,0 dg/minutu a produkty s




inkorporovanim velkych podilti vinylaromatickych monomerti

v pseudo-statistickém usporadani. Pseudo-statistické
inkorporovani vinylaromatickych monomert je vsSeobecné znamy
jev, pridemZ se jedna o to, Ze monomer je v podstaté
statisticky inkorporovan do polymeru, s tim rozdilem, Ze dva
tyto vinylaromatické monomery, které maji stejnou orientaci,
s€ nemohou v polymernim fetézci navzajem stiidat. Tento
postup byl popsdn v patentu Spojenych stat americkych ¢&.
US-A-5,703,187.

Katalyzatory podle predmétného vynalezu je mozZno
rovnéZz zejména vyhodné pouzit pro vyrobu ethylenovych
homopolymerti, ethylen/a-olefinovych kopolymerd a
interpolymert ethylenu a dienu a pripadné a-olefint
obsahujicich 3 az 20 atomtt uhliku s vysokym podilem vétvi
s dlouhym retézcem a inkorporaci komonomeru. PouZiti téch?o
katalyzatort podle predmé&tného vyndlezu k provadéni
kontinudlnich polymera&nich procestl, zejména kontinualnich
polymera¢nich proces@ provadénych v roztoku, umoZiiuje pouzit
zvysenych teplot v reaktoru, coz priznivym zphsobem
ovliviiuje tvorbu polymernich tfet&zch s koncovymi vinylovymi
skupinami, které je moZno inkorporovat do nartistajiciho
polymeru a tim ziskat vétve s dlouhym retézcem. PouzZiti
téchto katalytickych smé&si podle pfedmétného vynalezu je
dale vyhodné v tom, Ze umoZiiuje ekonomickou vyrobu
ethylen/a-olefinovych kopolymerd, které maji podobnou
zpracovatelnost pri vysokém tlaku, proces s volnymi radikaly

k vyrobé nizkohustotniho polyethylenu.

Katalytické kompozice podle piedmé&tného vynalezu je
mozno vyhodné pouzit k pripraveé olefinovych polymert, které
maji zlepSené zpracovéavaci vlastnosti polymeraci samotného

ethylenu nebo sm&si ethylenu a a-olefint s nizkou trovni
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dienu vyvolavajiciho "H" vétveni, jako je napriklad
norbornadien, 1,7-oktadien nebo 1,9-dekadien. Zcela
jedinec¢nd kombinace zvySenych teplot v reaktoru, vysoké
molekulové hmotnosti (nebo nizkého indexu toku taveniny) pri
vysokych teplotach v reaktoru a vysoké reaktivity komonomeru
vyhodné umozZniuje ekonomickou vyrobu polymerti, které maji
vynikajici fyzikalni vlastnosti a zpracovatelnost. Ve
vyhodném provedeni mezi tyto polymery patfi ethylen,
a-olefiny obsahujici 3 aZz 20 atomd uhliku a "H"-vétveny
komonomer. Ve vyhodném provedeni podle vynalezu se tyto
polymery vyrobi polymerad¢nim procesem provadénym v roztoku,
nejvyhodnéji kontinualnim polymeraénim procesem provedenym

v roztoku.

Tyto katalytické kompozice je moZno piipravit jako
homogenni katalyzator pridavkem pozadovanych komponent do,
rozpoustédla, ve kterém se provadi polymeracdni proces
v roztoku. Tato katalytickéd kompozice miiZze byt rovnész
pfipravena a pouzita jako heterogenni katalyzator
adsorboréanim pozadovanych komponent na inertnim anorganickém
nebo organickém Sasticovitém pevném materialu. Jako priklady
téchto pevnych latek je moZno uvést naptiklad oxid kfemicity
(silika), silikagel, oxid hlinity (alumina) ,
trialkylhlinikové sloudeniny, a organické nebo anorganické
poylmerni materidly, zejména polyolefiny. Ve vyhodném
provedeni podle predmé&tného vyndlezu se heterogenni
katalyzdtor prfipravi soudasnym sraZenim tohoto kovového
komplexu, inertni anorganické sloudeniny a aktivatoru,
zejména amonné soli hydroxyaryl (trispentafluor-
fenyl)boritanu, jako je napriklad amonni stl
(4-hydroxy-3,5~diterc—buty1fenyl)(trispentafluorfenyl—
boritan. Vyhodnou inertni anorganickou slouc¢eninou, vhodnou

pro pouziti vySe uvedenému ucelu, je trialkylhlinikova
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sloucenina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylovych

skupinéach.

Jestlize se pripravuje heterogenni nebo nanesena forma
katalyzatoru, potom se tato katalytickd kompozice pouzije
pfi provaddéni polymeradniho procesu v suspenzi nebo
v plynové fazi. Praktickym omezeném je to, Ze se polymerace
v suspenzi provadi v kapalnych #edidlech, ve kterych je
tento polymerni produkt v podstaté nerozpustny. Ve vyhodném
provedeni je timto fedidlem k provadéni polymeradéniho
procesu v suspenzi jeden nebo vice uhlovodik® obsahujicich
méné nez 5 atomt uhliku. V pripadé potfeby je moZno pouzit
nasycené uhlovodiky, jako je naptiklad ethan, propan nebo
butan, jako cely podil fedidla nebo jako dast pouzité smési
fedidel. Podobnym zpisobem je moZno pouZit jako veSkeré
fedidlo nebo jako ¢ast smési pouzitych fedidel a—olefinov?
monomer nebo smé€s rdznych a-olefinovych monomerti. Podle
nejvyhodnéjsiho provedeni, prinejmen$im hlavni podil tedidla
je tvoren a-olefinovym monomerem nebo monomery, které jsou

urcCeny k polymeraci.

V kazdém piipadé€, musi byt jednotlivé sloZky stejné
Jjako oddélované katalytické komponenty chranény pfed
pasobenim kysliku a vlhkosti. Z tohoto divodu musi byt
katalyzdtorové slozky a katalyzator ptipraveny a oddélovany
v atmosféfe zbavené kysliku a vlhkosti. Vyhodné se tedy tyto
reakce provadi v pfitomnosti suchého inertniho plynu, jako

je napriklad dusik.

Polymerizaci je moZno provést vsazkovym zptisobem nebo
kontinudlnim zpsobem. Vyhodny je ovSem kontinualni
polymera¢ni proces, pri kterém se katalyzator, ethylen,

komonomer a pripadné rozpoustédlo zavadi kontinualnim
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zplisobem do reakéni zé6ny a polymerni produkt se kontinualnim

zpuisobem odvadi z této zoény.

Aniz by byl rozsah predmétného vynalezu né&jak
omezovan, jednou z metod provadéni uvedeného polymerizadniho
procesu je nasledujici postup: pouzZije se promichavany
reaktor, do kterého se zavadi kontinualnim zptisobem
monomery, které jsou urceny k polymerizaci, spoleéné s
rozpoustédlem a pripadné s ¢inidlem pro prenos retézce.
Tento reaktor obsahuje kapalnou fazi tvofenou v podstaté
monomery spole¢né s libovolnym rozpou$tédlem nebo dals$im
fedidlem a rozpu$ténym polymerem. V piripadé potreby je moZno
rovnéz pridavat malé mnoZstvi dienu indukujiciho
"H"-vétveni, jako je napfiklad norbornadien, 1,7-oktadien
nebo 1,9-dekadien. Katalyzdtor a kokatalyzator se
kontinualnim zplsobem zavadi do kapalné faze v reaktoru.
Teplotu a tlak v reaktoru je moZno kontrolovat tpravou '
pomeéru rozpoustédlo/monomer, mnoZzstvi piidavaného
katalyzadtoru a rovnéz tak chlazenim nebo oht¥ivanim pomoci
chladicich nebo ohrivacich hadd, plastd nebo obou téchto
prostfedkli najednou. Rychlost polymerace je moZno
kontrolovat rychlosti pfidavani katalyzatoru. Obsah ethylenu
v polymernim produktu se urc¢i pomérem ethylenu ke komonomeru
v reaktoru, ktery se kontroluje tpravou odpovidajicich
nastrikovanych mnozZstvi téchto komponent do reaktoru.
Molekulovou hmotnost polymerniho produktu je mozZno
kontrolovat pripadné kontrolovanim dal$ich promé&nnych
polymerizac¢niho procesu, jako je teplota, koncentrace
monomeru nebo vySe uvedenym ¢inidlem pro pfenos retézce,
jako je napriklad proud vodiku zavadény do reaktoru, coZ je
vSeobecné dobre zndmo z dosavadniho stavu techniky. Proud
odvadény z reaktoru se uvadi do kontaktu s ¢inidlem

prfedstavujicim katalyticky jed, jako je voda. Tento




polymerni roztok se pripadné ohriva a polymerni produkt se
regeneruje odstranénim plynnych monomertt a rovnés tak
zbytkového rozpoustédla nebo fedidla p#i sniZzeném tlaku,

a v pripadé potreby provedenim dalsiho odstranéni tékavych
sloZek v zarizeni jakym je napriklad devolatilizadni
extrudér. Pri kontinualné provadénim procesu se stifedni doba
zdrZeni katalyzatoru a polymeru v reaktoru obecné& pohybuje
v rozsahu od 5 minut do 8 hodin, a ve vyhodném provedeni

vV rozmezi od 10 minut do 6 hodin. P¥i pouziti katalyzatoru
podle predmétného vynalezu se podstatné snizi inkorporovani
velkych mnoZstvi stericky bréanéného monovinylového monomeru,
jako je napriklad vinylaromaticky monomer, stericky
brané&ného monovinylového homopolymeru vytvoreného ze

zbytkovych mnozstvi monomeru.

Jak jiz bylo vyse uvedeno, pomoci katalyzatora podle,
pfedmétného vyndlezu je mozno vyrobit nové ES polymery.
Zejména je moZno v tomto sméru zminit kontinualni
polymeraéni proces provadény v roztoku, pri kterém se
ptipravi ES polymery, u kterych bylo zjisténo, e obsahuji
vysoce stejnomérné inkorporovani vinylaromatického monomeru.
Tyto stejnomé&rné ES polymery jsou charakterizovény unikatni
13¢ NMR signaturou. zejména je treba uvést, Ze tyto polymery
Jsou charakterizovany "cluster-indexem" neboli indexem
shlukovani, Clgg, ktery je urcden pomérem dvou pikdl ve
13¢c NMR spektru. NMR¢/NMRp, pfidem hodnota NMRp predstavuje
integrovanou plochu piku souvisiciho pouze s triadami
vinylaromaticky monomer/ethylen/vinylaromaticky monomer
(SES) (obecné se vyskytujici v oblasti pfibliZné& 25 az 26,9
ppm), a hodnota NMRE pfedstavuje integrovanou plochu piku
souvisiciho pouze s triadami obsahujicimi jediny
inkorporovany vinylaromaticky monomer (vSeobecné se

objevujici v oblasti pfibliZné 27 a2z 29 ppm). V této
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souvislosti je treba zdiraznit, Ze oba typy polymert
vinylaromatickych monomert se inkorporuji
pseudo-statistickym zplsobem, to znamena, zZe je zabranéno
postupné nebo sousedni inserci vinylaromatického monomeru
hlava-pata do polymerniho fetézce. Tato pseudo-statisticka
povaha se charakteristicky promita do 14 NMR spektra tohoto
polymeru, které postradid jakékoliv vyznamné piky mezi dvéma
piky umisténymi v oblasti pribliZzné 37 a 46 ppm. Ovsem ve
stejnomérnych ES polymerech je mozno shlukovani
inkorporovaného vinylaromatického monomeru ve st¥idajicich
se monomernich sekvencich identifikovat porovnanim plochy
NMRp pikt s NMRp piky jako funkce slozZeni monomeru

v polymeru.

Tento "cluster-index" neboli index shlukovani, Clgg,

je mozno vyjadrit matematickym zpisobem pouzitim
]

nasledujiciho vztahu:

NMRp, (4F; - 2)
Clgs = | ——
NMRg (1 - Fy)

ve kterém:

F{ je molova frakce ethylenu v polymeru.
Stejnomérné pseudo-statistické ES polymery podle predmétného
vynadlezu jsou charakterizovany hodnotami Clgg mensimi nez
1,0 pri polymernim sloZeni odpovidajicimu méné& nez 50
molovych procent polymerizovaného vinylaromatického
monomeru, ve vyhodném provedeni jsou tyto hodnoty Clgg mensi
nez 0,95 pri slozZeni odpovidajicimu méné& neZ 47 molovych

procent polymerizovaného vinylaromatického monomeru.
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Postup podle predmétného vynalezu je moZno vyhodné
pouzit ke kopolymeraci olefin v plynové fazi. Postup
polymerace olefinll v plynové fazi, zejména postup
homopolymerace a kopolymerace ethylenu a propylenu
a kopolymerace ethylenu s vy$simi a-olefiny, jako jsou
napfiklad 1-buten, 1-hexen, 4-methyl-1-penten, jsou
z dosavadniho stavu techniky b&Zné znamy. P¥i provadéni
téchto postupllt je mozZno chlazeni reaktoru provést
aplikovanim recyklu plynu, ktery se zavadi jako té&kava
kapalina do loze reaktoru, kde dojde k odpatovacimu
chladicimu efektu. Uvedenou té&kavou kapalinou, pouZitou pii
provadéni tohoto postupu, miZe byt napriklad té&kava inertni
kapalina, napriklad nasyceny uhlovodik obsahujici 3 az 8

atom@t uhliku, ve vyhodném provedeni 4 aZ 6 atomt uhliku.

V pripadé, Ze jsou monomer nebo komonomer jako takové té&kava

kapalina (nebo mohou byt kondenzovany za vzniku kapaliny)stje
potom moZno tuto kapalinu zavadét do loZe a =zde vytvorit
odpatrovaci chladici u¢inek. Jako pfiklad olefinovych
monomerti, které je moZno pouzit timto zplsobem, je mozZno
uvést olefiny obsahujici tfi aZ osm atom uhliku, ve vyhodném
provedeni tri az Sest atoml uhliku. Tékava kapalina se

v horkém fluidizovaném loZi odpafuje a vznika plyn, ktera se
smichava s fluidizovanym plynem. V piipadé, zZe je touto
tékavou kapalinou monomer nebo komonomer, potom tento
monomer nebo komonomer podléhd do uréité miry polymerizaci

v tomto lozi. Takto odparend kapalina potom vystupuje

z reaktoru jako ¢ast horkého recyklovaného plynu a vstupuje
do casti uzavreného recyklového okruhu s kompresorem

a tepelnym vyménikem. Recyklovany plyn se ochlazuje v tomto
tepelném vyméniku a v pripadé, Ze je teplota, na kterou se
tento plyn ochlazuje pod teplotou rosného bodu, vydéluje se
z tohoto plynu kapalina. Tato kapalina se potom vhodnym

zplisobem recykluje kontinualné do fluidizovaného loze.




.

V tomto pripadé je rovnéZ mozZno recyklovat vydé&lenou
kapalinu do fluidizovaného loZze ve formé& kapidek kapaliny,
které jsou undsSeny proudem recyklovaného plynu. Tento typ

procesu je popsan napriklad v evropském patentu EP 89691,

- vV patentech Spojenych statll americkych &. US-A-4,543,399,

US-A-5,352,749 a v publikované mezinarodni patentové
pfihlasce VO 94/25495. Zejména vyhodna metoda recyklovani
kapaliny do fluidniho loZe spodiva v tom, Ze se oddéluje
kapaliny od proudu recyklovaného plynu a tato kapalina se
potom znovu se nastfikuje primo do fluidizovaného lozZe, ve
vyhodném provedeni za pouziti metody, pfi které se vytvareji
jemné kapicky kapaliny pfimo v lozi. Tento typ procesu je
popsan v publikované mezinarodni patentové pi#ihlasce

VO 94/28032.

Tato polymerizacni reakce, ke které dochdzi v 1loZi .
fluidizovaném plynem, je katalyzovéna za soudasného
kontinudlniho nebo polo-kontinudlniho p¥idavani
katalyzatoru. Tento katalyzdtor mize byt naneseny na
anorganickém nebo organickém nosic¢ovém materidalu, jak bylo

zminiovano ve shora uvedeném textu.

Polymer vznika pfimo ve fluidnim loZi katalyzovanou
kopolymeraci monomeru a jednoho nebo vice komonomert na
fluidizovanych &asticich katalyzatoru, naneseném
katalyzatoru nebo pfedpolymeru uvnitf¥ loZe. Nastartovani
této polymeracdni reakce se provede pouzitim loze vzniklym
pfedem vytvorenymi Casticemi polymeru, které jsou ve
vyhodném provedeni podobné &asticim pi#ipravovaného
polyolefinu, nadez nasleduje kondicionovani tohoto loZe za
pouziti techniky, které jsou z dosavadniho stavu techniky
dostate¢né znamé. Tyto procesy je b&zné& komerdné vyuzivaji

ve velkém primyslovém méritku k vyrobé vysokohustotniho




polyethylenu (HDPE), polyethylenu se stfedni hustotou
(MDPE), linearniho nizkohustotniho polyethylenu (LLDPE)
a polypropylenu.

Proces provadény v plynné fézi mize byt napriklad toho
typu, pri kterém se jako reakéni zény k provadéni
polymerizace pouziva mechanicky promichavané loZe nebo loZe
fluidizované plynem. Vyhodny je proces, pii kterém se
polymerizac¢ni reakce provadi ve vertikalnim valcovitém
polymerizaénim reaktoru obsahujicim fluidni loze polymernich
¢astic udrZované pritokem fluidizadniho plynu nad dérovanou

v 2 v

deskou fluidni mf#izZky.

Plyn pouzivany pro fluidizaci loZe je tvofen monomerem
nebo monomery, které se maji polymerizovat, a rovnéZ slouzi
jako teplovyménné médium pro odvadéni reak&éniho tepla ’

z loZze. Horké plyny odchézeji z horniho konce reaktoru,
obvykle pfes stabilizad¢ni zénu, rovnéZ oznadovanou jako zd6nu
se snizujici se rychlosti, kterd ma S$ir$i primér nez fluidni
loze a kde maji jemné d4stice strZené proudem plynu moZnost
spadnout zpét do loze. RovnéZ mize byt thodnévpouiiti
cyklonu pro odstranéni velmi jemnych &astic z proudu horkého
plynu. Plyn se pak normalné recykluje do loze pomoci
dmychadla nebo kompresoru a pres jeden vyménik tepla, nebo
pfes vice vyméniki za Gc¢elem odstranéni polymerizadéniho
tepla z plynu. Vyrobeny polymer se odvadi z fluidizovaného
loZze podle potreby kontinudlnim zpisobem nebo

diskontinudlnim zplsobem.

Postup provadény v plynové fazi se podle piedmé&tného
vyndlezu v praktickych podminkdch provadi kontinualnim
zplisobem, pfi kterém se kontinudlnim zptisobem do reakéni

z6ny reaktoru doddvaji reakéni latky a tim se vytvafi




LAA RS .o .0
L]

[ A X R 2

I XT XX Y}
*
(KX N J
es o
LR
)

v reakéni zéné reaktoru prostredi se stabilizovanymi

podminkami v makroskopickém méritku.

Obvykle se postupuje tak, Ze se fluidni lozZe procesu
provadéného v plynové fazi provozuje pri teplotach vétgich
nez 50 °C, ve vyhodném provedeni p¥i teplotach v rozmezi od

60 °C do 110 °C, podle jesté& vyhodnéj$iho provedeni
v rozmezi od 70 °C do 110 °C.

V obvyklém provedeni molarni pomé&r komonomeru
k monomeru, pouzity pfi provadéni této polymerizace, zavisi
na pozadované hustoté kompozice, kterd se ma vyrobit,
pficemZz tento molarni pomér ue 0,5 nebo mensi. V pripadé
vyroby léatek s hustotou v rozmezi od 0,91 do 0,93 je vyhodné&
pomér komonomeru k monomeru mens$i nez 0,2, ve vyhodném
provedeni mensi nez 0,05, podle jesté& vyhodnéjsiho provedeni
mens$i nez 0,02, pridemz miZe byt dokonce mens$i nez 0,01.
Obvykle je pomér vodiku k monomeru men$i nez 0,5, ve
vyhodném provedeni men$i neZz 0,2, podle jesté vyhodnéjsiho
provedeni mens$i neZ 0,05 a podle jesté vyhodnéjsiho
provedeni mens$i neZ 0,02, pric¢emz dokonce miZe byt mens$i nez

0,01.

VySe popsané rozsahy provoznich proménnych jsou vhodné
pfi provadéni procesu podle vynalezu v plynové fazi, piicemz
mohou byt rovnéZz vhodné pro dal$i jiné postupy adaptovatelné

na tento postup podle vynalezu.

Postupy provadéné v plynové fazi, na které je mozZno
adaptovat postup podle predmé&tného vynalezu, je popisovan
v celé rade patentu a patentovych prihlasek, jako napiiklad
patenty Spojenych stétl americkych &. US-A-4,588,790,
US-A-4,543,399, US-A-5,352,749, US-A-5,436,304,
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US-A-5,405,922, US-A-5,462,999, US-A-5,461,123,
US-A-5,453,471, US-A-5,032,562, US-A-5,028,670,
US-A-5,473,028, US-A-5,106,804, US-A-5,541,270 a evropské
patentové pirihlasky 659,773, 692,500, patentové prihlasky
PCT VO 94/29032, VO 94/25497, VO 94/25495, VO 94/28032,
VO 95/13305, VO 94/26793 a VO 95/07942,

Priklady provedeni vynalezu

Predpoklada se jako samozfejmé, zZe predmétny vyndlez
je realizovatelny v nepritomnosti slozek, ktera nebyly
specificky zminény. V nasledujicich piikladech je blizs$im
zplisobem objasnén predmétny vyndlezu, ve kterych jsou
uvedeny dalSi detaily jeho konkrétniho provedeni, pricemz
ovSem témito priklady neni rozsah vynalezu nijak omezen.
Pokud neni jinak uvedeno jsou vsechny dily a procenta .
uvedeny jako dily a procenta hmotnostni. VSechny syntetické
postupy byly provedeny pod atmosférou suchého dusiku za
pouziti kombinace rukavového boxu a vysokovakuové techniky.
V pripadech, kdy se uvadi termin "pfes noc" znamend to dobu
v rozmezi 14 az 20 hodin. Terminem "teplota mistnosti" se

mini teplota v rozmezi od 20 do 25 °C.

Priklad 1
Postup pripravy lithium-1H-cyklopentall]fenanthren-2-ylu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito nadobky s kulatym
dnem o objemu 250 mililitrd, do které bylo pfidano 1,42
gramu (coz je 0,00657 molu) 1H-cyklopentall]fenanthrenu
a 120 mililitrd benzenu, naceZ bylo po kapkach ptidavano
4,2 mililitru 1,60 M roztoku n-Buli ve smé&si hexani. Tento
roztok byl potom ponechan promichavat po dobu pfes noc.

Takto ziskana lithiova sl byla potom oddélena filtraci,
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promyta dvakrat 25 mililitry benzenu a usu$ena ve vakuu. Po

odd€éleni byl vytézek produktu 1,426 gramu (97,7 %).

Postup pripravy (1H-cyklopenta[l]fenanthren-1-yl)dimethyl-

-chlorsilanu.

Podle tohoto postupu bylo pouZito nadobky s kulatym
dnem o objemu 250 mililitr®, do které bylo pridéano 4,16
gramu (coZz je 0,032 molu) dimethyldichlorsilanu (Me,SiCl,)
a 250 mililitrd tetrahydrofuranu (THF), naceZ byl pomalu po
kapkach priddn roztok obsahujici 1,45 gramu (coZz je 0,0046
molu) lithium-1H-cyklopentall]fenanthren-2-ylu v THF. Tento
roztok byl potom promichavana po dobu pf#ibliZzné& 16 hodin,
nacez bylo pouzité rozpousté&dlo odstranéno za snizZeného
tlaku a zbyl olejovy zbytek, ktery byl potom extrahovan
toluenem, tento podil byl zfiltrovan pies filtradni ¢inidlo
tvorené krfemelinou (CeliteTM), tento filtr byl dvakrat
promyt toluenem a produkt byl susen za sniZeného tlaku.
Timto zplsobem byl ziskdn produkt ve vytézku 1,898 gramu
(99,5 %) . Analyzou metodou 1y NMR bylo zjisténo, Ze isomer

byl hlavné substituovan v poloze 1.

Postup ptripravy (1H-cyklopenta[l]fenanthren-2-yl)dimethyl-

- (t-butylamino)silanu.

Podle tohoto postupu bylo pouzZito nadobky s kulatym
dnem o objemu 500 mililitrt, do které bylo pridéano 1,98
gramu (coZz je 0,0064 molu) (1H-cyklopenta[l]fenanthren-
-2-y)dimethylchlorsilanu a 250 mililitrd hexanu, nadez byly
pfidany 2,0 mililitry (coZ je 0,0160 molu) t-butylaminu.
Tato reak¢ni smés byla potom ponechdna michat po dobu
nekolika dni, nadeZ byla zfiltrovana pifes filtracéni ¢inidlo

tvorené krfemelinou (CeliteTM) a nasledovalo dvoji promyti

(XY K
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hexanem. Ziskany produkt byl oddélen odstranénim zbytkového
rozpousStédla za sniZeného tlaku. Vyté&zek takto oddéleného
produktu byl 1,98 gramu (coZ je 88,9 %). Analyzou metodou
1H NMR bylo zjisténo, Ze isomer byl hlavné substituovan

v poloze 2 v disledku migrace silanového substituentu.

Postup ptipravy dilithio(1H-cyklopentall]fenanthren-2-y1)-
~dimethyl (t-butylamido)silanu.

Podle tohoto postupu bylo pouzZito nadobky s kulatym
dnem o objemu 250 mililitr@, do které bylo piidano 1,03
gramu (coz je 0,0030 molu) (1H-cyklopentall]fenanthren-
-2-y)dimethyl (t-butylamino)silanu a 120 mililitr8 benzenu,
naceZz bylo potom po kapkéach pridano 3,90 mililitru roztoku
1,6 M n-Buli ve smé&si hexaniti. Tato reakdéni smé&s byla potom
promichavana po dobu priblizné 16 hodin. Ziskany produkt byl
oddélen filtraci, promyt dvakrat benzenem a usus$en za
snizeného tlaku. Po oddéleni byl vytézZek produktu 1,08 gramu
(100 %) .

Postup pfipravy (1H-cyklopentall]fenanthren-2-y1)-
-dimethyl (t-butylamido)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo pouzZito nadobky s kulatym
dnem o objemu 250 mililitrd, do které bylo pridano 1,17
gramu (coZz je 0,0030 molu) TiCl4.3THF a 120 mililitrd THF,
naceZ bylo pridano rychlym pfikapanim 50 mililitr& THF
roztoku obsahujiciho 1,08 gramu dilithio(1H-cyklopentall]-
~-fenanthren-2-y)dimethyl (t-butylamido)silanu. Tato reakdni
smés byla promichavéna p#i teploté 20 az 25 °C po dobu 1,5
hodiny, pticemz po tomto dasovém intervalu bylo pfidano 0,55
gramu (0,002 molu) pevného chloridu olovnatého PbCl,. Po
promichani, které trvalo dals$i 1,5 hodiny, byl pouzity THF
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odstranén za pouziti vakua a zbytek byl extrahovan toluenem,
nacez byl produkt zfiltrovan a usu$ena za sniZeného tlaku,
¢imz byla ziskdna oranZova pevna latka. Vytézek produktu byl

1,31 gramu (93,5 %).

P¥iklad 2
Postup pfipravy (1H-cyklopenta[l]fenanthren-2-yl)dimethyl-
- (t-butylamido)silantitaniumdimethylu.

Podle tohoto postupu bylo pouzZito nadobky s kulatym
dnem o objemu 100 mililitr obsahujici 0,480 gramu (coz je
0,00104 molu) (1H-cyklopentall]lfenanthren-2-yl)dimethyl)-
-(t-butylamido)silantitaniumdichloridu a 50 mililitra
diethyletheru, pricdemz bylo po kapkach pridéno 0,75
mililitrd 3,0 M roztoku MeMgBr v diethyletheru. Tato reakéni
smés byla potom ponechdna promichavat po dobu 0,5 hodiny.
Tékavy podil byl potom odstranén za sniZeného tlaku a zby%ek
byl extrahovan hexanem a potom byl zfiltrovan. PoZadovany
produkt byl potom oddélen odstranénim rozpoustédla za
snizeného tlaku, pricemz timto zplsobem bylo ziskan produkt
ve formé Zluté pevné latky.

Vytézek : 0,196 gramu (44,8 %).

P¥iklad 3
Postup ptfipravy (1H-cyklopentall]fenanthren-2-yl)dimethyl
-(t-butylamido)silantitanium 1,4-difenylbutadienu.

Podle tohoto postupu bylo pouzZito suspenze obsahujici
(1H-cyklopenta[ I]fenanthren-2-yl)dimethyl (t-butylamido) -
-silantitaniumdichlorid (3,48 gramu, coz je 0,0075 molu)
(vyrobeny upravenym postupem podle prikladu 1) a 1,551 gramu
(coZz je 0,0075 molu) 1,4-difenylbutadienu v 80 mililitrech

toluenu o teploté 70 °C, pficemz k této suspenzi bylo




pridéno 9,9 mililitru 1,6 M roztoku n-BuLi (0,0150 molu).
Tento roztok okamzité ztmavnul. Teplota se potom zvysSila
tak, aby smés byla privedena k varu pod zpétnym chladidem a
tato reakéni smé€s byla potom udrZovana pri této teploté po
dobu 2 hodin. Ziskanid smé€s byla ochlazena na teplotu -20 °C
a tékavé latky byly odstranény za snizeného tlaku. Zbytek
byl potom suspendovan v 60 mililitrech smési hexan® pri
teploté 20 az 25 °C a potom udrzovan po dobu 16 hodin. Takto
ziskand smés byla potom chlazena pri teploté -25 °C po dobu
1 hodiny. Pevny podil byl oddélen na sklenéné frité€ vakuovou
filtraci a potom susSen za sniZeného tlaku. Takto ziskana
ususSend pevna latka byla potom umisténa do patrony se
sklenénymi vlakny a extrahovéana kontinudlnim zplsobem hexany
za pouziti extraktoru soxhlet. Po 6 hodinadch byl ve vrouci
nadobeé pozorovan vznik krystalické pevné latky. Ziskand smés
byla ochlazena na teplotu -20 °C, produkt byl oddélen
filtraci ochlazené smé€si a ususen za snizeného tlaku,
pricemz timto zplsobem bylo ziskano 1,62 gramu tmavé
krystalické pevné latky. Filtrat byl odstranén. Pevné latky
byly promichéany v extraktoru a extrakce pokracovala s dalsSim
pridanym podilem smé€si hexanl, pricdemz timto zphGsobem bylo
ziskano dalsich 0,46 gramu pozZadovaného produktu ve formé&

tmavé krystalické pevné latky.

Vzorek tohoto produktu byl analyzovan rentgenovou
difrakci, metodou 1y NMR, 13¢ NMR spektroskopickou analyzou,
elementarni analyzou a rentgenovou difrakci. Struktura ORTEP
z jediného krystalu ziskand z rentgenové analyzy je
zobrazena na obr. 1. Praskovou rentgenovou difrakcéni
analyzou bylo potvrzeno, Ze vzorek predstavuje tento

produkt.

Priklad 4




Postup pripravy (1-methyl-1H-cyklopenta[l]fenanthren-2-yl)-
-dimethyl (t-butylamido)silantitaniumdichloridu.

Postup pripravy lithium 3-methyl-1H-cyklopenta[ l]fenanthren-

2-ylu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito nadoby s kulatym
dnem o objemu 250 mililitra, které bylo umisténo 1,26 gramu
(coz je 0,00547 molu) 3-methyl-1H-cyklopenta[ {]fenathrenu
a 120 mililitrd benzenu, pridemz bylo pridano po kapkach
3,60 mililitru 1,60 M roztoku n-BuLi ve smé&si hexanu. Tento
roztok byl potom ponechan promichavat po dobu pfes noc.
Lithiova sl byla potom oddélena odfiltrovanim, nacCez byla
promyta dvakrat 25 mililitry benzenu a ususSena ve vakuu. Po
oddéleni byl vytézek produktu 1,250 gramu (96,9 %).

'
Postup pripravy (1-methyl-1H-cyklopenta[ I]fenanthren-2-yl) -

-dimethylchlorsilanu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito nadobky s kulatym
dnem o objemu 500 mililitrd, ve které bylo obsazZeno 1,71
gramu (coz je 0,01323 molu) dimethylchlorsilanu (Me,SiCl,)
a 250 mililitr@ tetrahydrofuranu (THF), p¥icemz byl pridan
po kapkéch roztok obsahujici 1,25 gramu (coz je 0,00529
molu) lithium 3-methyl-1H-cyklopentall]fenanthren-2-ylu v 60
mililitrech THF. Tento roztok byl potom promichavan po dobu
pres noc, nacez bylo pouzité rozpousStédlo odstranéno za
snizeného tlaku, piicemz zbyl podil pevné latky, ktery byl
extrahovan toluenem, produkt byl zfiltrovan pfes kfemelinu

TM), nac¢ez byl produkt

jako filtraéni prostfedek (Celite
promyt toluenem a ususen za sniZeného tlaku. Po oddéleni byl
vytézek produktu 1,699 gramu (97,7 %). Analyzou metodou

1y NMR bylo zjis$téno, Ze prevazujici isomer byl substituovan




v poloze 1.

Postup ptipravy (1-methyl-1H-cyklopentall]fenanthren-2-yl)-
-dimethyl (t-butylamino)silanu

Podle tohoto provedeni bylo pouzito nadobky s kulatym
dnem o objemu 500 mililitrd obsahujici 1,699 gramu (coz je
0,00536 molu) (1-methyl-1H-cyklopentall]fenanthren-2-yl)-
-dimethylchlorsilanu a 100 mililitrd hexanu a 150 mililitrd
toluenu, naceZz bylo pridano 0,975 gramu (coZ je 0,0132 molu)
1t-butylaminu. Tato reak¢éni smés byla potom ponechéana
promichavat po dobu nékolika dni, naceZ byla zfiltrovéna za
pouziti kfemeliny jako filtracniho prostredku (CeliteTM)

a produkt byl promyt dvakrat hexanem. Produkt byl oddélen
odstranénim zbytkového rozpoustédla za sniZeného tlaku. Po
oddéleni byl vytézZek produktu 1,785 gramu (94,6 %). Analyzou
metodou TH NMR bylo zjisténo, Ze prevazujici isomer byl

substituovan v poloze 2.

Postup pripravy dilithio (1l-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthren-2-yl)dimethyl (t-butylamido)silanu.

Podle tohoto postupu bylo pouzZito nadobky s kulatym
dnem o objemu 500 mililitrd obsahujici 1,7785 gramu (coz je
0,00498 molu) (1-methyl-1H-cyklopenta[l]lfenanthren-2-yl)-
-dimethyl(t-butylamino)silanu a 120 mililitrd hexanu,
pric¢emz bylo potom pridano po kapkach 6,50 mililitru 1,6 M
roztoku n-BuLi ve smési hexanfi. Tato reak¢éni smés byla potom
promichavana po dobu pres noc. Ziskany produkt byl potom
izolovan filtraci, nacez byl promyt dvakrat hexanem a ususen
za sniZzeného tlaku. Po oddéleni byl vytézZek produktu 1,544
gramu (83,7 %).
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Postup pfipravy (1-methyl-1H-cyklopenta[l]fenanthren-2-yl)-
dimethyl(t-butylamido)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo pouzZito néddobky s kulatym
dnem o objemu 250 mililitrt, do které bylo pfidéano 1,540
gramu (coz je 0,00417 molu) TiCl;.3THF a 130 mililitrG THF,
nacez bylo rychlym pridavkem pridano 50 mililitrd® THF
roztoku obsahujiciho 1,544 gramu dilithio (1-methyl-1H-
-cyklopenta[l]fenanthren-2-yl)dimethyl)t-butylamido)silanu.
Tato reak¢éni smeés byla potom promichavana p#i teploté
v rozmezi od 20 do 25 °C po dobu 1,5 hodiny, pficemz bé&hem
tohoto ¢asového intervalu bylo pfidédno 0,64 gramu (coz je
0,0023 molu) pevného chloridu olovnatého PbCl,. Po
promichani, které probihalo po dobu dals$i 1,25 hodiny, byl
odstranén THF za pouzZiti vakua a zbytek byl extrahovéan
toluenem, zfiltrovan a ususen za sniZeného tlaku, pfiéemi'

timto zplsobem byla ziskana oranZovohnédd pevna latka.

Vytézek : 0,84 gramu (42,3 %).

Priklad 5
Postup pripravy (1-methyl-1H-cyklopentall]fenanthren-2-yl)-
~dimethyl (t-butylamido)silantitaniumdimethylu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito nadobky s kulatym
dnem o objemu 100 mililitrd obsahujici 0,790 gramu )cozZ je
0,00147 molu) (1l-methyl-1H-cyklopentall]fenanthren-2-yl)-
-dimethyl(t-butylamido)silantitaniumdichloridu a 50
mililitrt diethyletheru, nacez bylo po kapkach pridano 1,03
mililitru 3,0 M roztoku MeMgBr v diethyletheru. Tato reakdéni
smés byla potom ponechana promichavat po dobu 2,0 hodin.
Tékavé latky byly odstranény za snizeného tlaku a ziskany
zbytek byl extrahovdn hexanem a potom zfiltrovan. PozZadovany

produkt byl oddélen odstranénim rozpoustédla za snizZeného
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tlaku, pricemz timto zplsobem byl ziskan produkt ve formé
Spinavé Zluté pevné latky. '
Vytézek : 0,480 gramu (75,0 %).

Prikl1lad 6
Postup pripravy (1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]fenanthren-
-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitaniumdichloridu.

Postup pripravy lithium 1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-

~-fenanthren-2-ylu.

Podle tohoto postup ubylo pouZito nadobky s kulatym
dnem o objemu 500 mililitrd obsahujici 1,90 gramu (coz je
0,00781 molu) 1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]fenanthrenu
a 2250 mililitrG smé€si benzenu a toluenu, nad¢ez bylo do této
sm€si po kapkach pridano 5,36 mililitrd 1,60 M roztoku .
n-Buli ve smési hexani. Takto ziskany roztok byl potom
promichavan po dobu pfes noc. Lithiova sl byla potom
oddélena filtraci, promyta dvakrat 25 mililitry benzenu
a ususSena ve vakuu. Po oddéleni byl vytézZek produktu 0,898
gramu (97,5 %).

Postup pfipravy (1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]fenanthren-
-2-yl)dimethylchlorsilanu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito nadoby s kulatym
dnem o objemu 500 mililitrt obsahujici 4,92 gramu (0,0381
molu) dimethyldichlorsilanu (MezsiCIZ) a 250 mililitrd
tetrahydrofuranu (THF), pricemZz do této reakdni smé&si byla
potom pomalym zplsobem po kapkach pridan roztok obsahujici
1,898 gramu (coz je 0,00761 molu) lithiové soli
1,3-dimethyl-1H-cyklopental l]fenanthren-2-ylu v 60

mililitrech THF. Tento roztok byl potom promichavana po dobu




pfes noc, nacezZ bylo pouzité rozpoustédlo odstranéno za
snizeného tlaku a tim byla ziskédna pevna latka, ktera byla
extrahovana toluenem, tento podil byl zfiltrovan pries
kfemelinu jako filtracdni prostiedek (CeliteTM), nacez
nasledovalo promyti toluenem a usu$eni za sniZeného tlaku.
Po oddéleni byl vytézek produktu 2,420 gramu (92,4 %).
Analyzou metodou 1y NMR bylo zjisténo, Ze prevazujici isomer

byl substituovéan v poloze 1.

Postup pripravy (1,3-dimethyl-1H-cyklopenta[l]fenanthren-
-2-yl)dimethyl (t-butylamino)silanu.

Podle tohoto provedeni bylo pouzito nadobky s kulatym
dnem o objemu 500 mililitrd, obsahujici 2,420 gramu (coz je
0,00718 molu) (1,3-dimethyl-1H-cyklopenta[l]fenanthren-
-2-yl)dimethylchlorsilanu a 250 mililitr methylenchloridy,
nacez bylo ptidédno 1,331 gramu (coZ je 0,0180 molu)
t-butylaminu. Tato reakéni smés byla potom ponechéna
promichavat po dobu nékolika dni, nacdez byla zfiltrovéna za
pouziti kremeliny jako filtradniho prostiedku (CeliteTM)

a potom nasledovalo dvoji promyti hexanem. Ziskany produkt
byl potom oddélen odstranénim rozpoustédla za sniZeného
tlaku. Po oddé€leni byl vytézek produktu 2,120 gramu

(79,0 %). Analyzou metodou 1 NMR bylo zjisté&no, ze

prevazujici isomer byl substituovan v poloze 2.

Postup pripravy dilithiové soli (1,3-dimethyl-1H-
-cyklopenta[l]fenanthren-2-yl)dimethyl (t-butylamido) -

-silanu.

Podle tohoto postupu byla pouzZita nadoba s kulatym
dnem o obsahu 500 mililitrd, do které bylo umisténo 2,120
gramu (coz je 0,00567 molu) (1,3-dimethyl-1H-cyklopenta-
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-[Z]fenanthren-2-yl)dimethyl (t-butylamino)silanu) a 250
mililitrd hexanu, pricemz bylo po kapkach pfidéano 7,8
mililitru 1,6 M roztoku n-Buli ve smé€si hexanti. Tato reakdni
smés byla potom promichdvana po dobu pres noc. Ziskany
produkt byl oddélen filtraci, promyt dvakrat hexanem

a ususSen za sniZeného tlaku. Po oddéleni byl vytézek
produktu 1,847 gramu (84,7 %).

Postup pfipravy (1,3-dimethyl-1H-cyklopenta[{]fenanthren-
-2-yl)dimethyl (t-butylamido)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu byla pouzita nadoba s kulatym
dnem o obsahu 500 mililitr?t, do které bylo umisténo 1,771
gramu (coz je 0,00479 molu) TiCl;.3THF a 250 mililitrd THF,
pricemz bylo pridéano rychlym zplsobem 75 mililitrt& THF
roztoku obsahujiciho 1,847 gramu dilithiové soli .
(1,3-dimethyl-1H-cyklopenta[ l]fenanthren-2-yl)dimethyl-
-(t-butylamido)silanu. Tato reakéni smés byla potom
promichadvana pri teploté v rozmezi od 20 do 25 °C po dobu
1,5 hodiny, nacez bylo pridano 0,733 gramu (coz je 0,0026
molu) pevného chloridu olovnatého PbCl,. Po promichéni této
smési, coZ bylo provédéno po dobu 1,5 hodiny, byl odstranén
THF za vakua a ziskany zbytek byl extrahovan horkym
toluenem, produkt byl filtrovan za studena a ususen za
sniZzeného tlaku, ¢imZ byla ziskédna oranzZova pevna latka.

Vytézek : 0,80 gramu (34,5 %).

P#iklad 7
Postup pripravy (1,3-dimethyl-1H-cyklopenta[l]fenanthren-
-2-yl)dimethyl (t-butylamido)silantitaniumdimethylu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito naddoby s kulatym

dnem o objemu 100 mililitrt, ve které bylo obsazZeno 0,320
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gramu (coZz je 0,00065 molu) (1,3-dimethyl-1H-cyklopenta
-[Z]fenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitanium-
-dichloridu a 50 mililitrd diethyletheru, p#idemz bylo po
kapkach prfidano 0,446 mililitru 3,0 M roztoku MeMgBr

v diethyletheru. Tato reakcéni smés byla potom ponechina
promichavat po dobu 2 hodin. Tékavé podily byly potom
odstranény za sniZeného tlaku a ziskany zbytek byl
extrahovan hexanem a potom zfiltrovan. PoZadovany produkt
byl potom isolovan odstranénim rozpoustédla za sniZeného
tlaku, ¢imZ byla ziskéna tmavé Zlutd pevna latka.

Vytézek : 0,239 gramu (81,6 %).

Kopolymerace ethylenu a styrenu

Pouzité polymerizacni podminky byly nédsledujici : do
dvoulitrového Parrova reaktoru bylo pfidano 360 grami .
Isoparu—ETM (coz je rozpoustédlo tvoifené smé&si alkant, které
je k dispozici od Exxon Chemicals Inc.) a 460 gramt
styrenu jako komonomeru. Vodik byl pridavan jako ¢inidlo pro
kontrolovani molekulové hmotnosti, pfidemz pfidavani bylo
provedeno diferencialni tlakovou expanzi z piidavaciho tanku
0 objemu 75 mililitrd natlakovaného na 345 kPa (51 psig).
Tento reaktor byl potom zahfdt na teplotu 90 °C, nadez bylo
provedeno nasyceni ethylenem o tlaku 1,4 MPa (200 psig).
Vhodné mnozstvi katalyzatoru a kokatalyzatoru
(trispentafluorfenylboritan) ve formé& 0,005 M roztokd
v toluenu (priblizné 3 pmolu) byly piedbéZné smichany
v rukavovém boxu tak, aby bylo dosaZeno molarniho poméru
katalyzdtoru a kokatalyzatoru 1 : 1, a tento produkt byl
potom preveden do pridavaciho tanku katalyzatoru
a nastfikovan do reaktoru. Polymerizac¢ni podminky byly
udrzovany po dobu 30 minut za soudasného privadéni ethylenu

podle potreby. Vysledny roztok byl odveden z reaktoru do




shromazdovaci nadoby ¢isténé dusikem, ve které bylo obsazZeno
100 mililitrd isopropylalkoholu a 20 mililitrd roztoku
stericky branéného fenolu jako antioxidantu (IrganoxTM 1010
od firmy Ciba Geigy) a fosforového stabilizatoru (Irgafos
168) o koncentraci 10 procent hmotnostnich v toluenu.
Vytvoreny polymer byl susen v programové vakuové peci

s maximdlni teplotou 130 °C a s teplotnim cyklem 20 hodin.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢. 1.

TABULKA 1

Postup Komplex Vyté&zek U&innost?! Styren2
(g2)
[ ]

1 ptiklad 2 133,7 0,93 30,9

2 ptiklad 3 202,6 1,06 30,5

3 ptiklad 5 85,3 0,26 29,4

4 pfiklad 7 112,6 0,39 31,6
porov-
navaci A TMCTP * 63 0,22 13

1 kg polymeru/g titanu
N 2 molové procento styrenu
(t—butylamido)dimethyl(ﬁs—tetramethylcyklopentadienyl)—

titaniunm-1,3-pentadien




Kontinudlint polymerace a vypoclet indexu kompozice

Reaktor:

Pro pouziti pri tomto postupu byl pripraven
kontinualné pracujici reaktor v uzavreném okruhu pracujici
za isotermickych polymerac¢nich podminek. Uzavieny okruh
tohoto reaktoru byl tvoren dvéma statickymi mixéry 1/2"
(1,27 centimetru) Koch SMX, obvyklymi dvéma magneticky

R o vykonu 1200

sprazenymi zubovymi c&erpadly Micropump
mililitrG/minutu a sestavené za pomoci trubkovych fitinek
1/2" (1,27 centimetru) SwagelokR. Tento uzavreny okruh byl
vybaven dvéma vstupy, jednim pro odmé&fovani pratoku
¢isSténého ethylenu, vodiku, toluenu a styrenu nebo smési
styrenu a toluenu, a druhy pro aktivni katalyticky systém.
Tlakovy prevadé¢ v misté privodu nastrfiku a dvojity
termoClanek v uzavieném okruhu predstavovaly vstupni hodngty
pro komputerizovanou kontrolu tlaku a teploty v reaktoru
provadénou prostrednictvim tepelnych pasek na statickych
mixerech a elektricky ovladaného kontrolniho ventilu na
vystupu z reaktoru. K monitorovani vystupniho proudu byl
pouzit in-line viskometr (k dispozici od firmy Cambridge

Applied Scientific Corporation).

Provozni podminky:

Styren (s 12 ppm t-butylkatecholu) a 2,4-dinitro-
p-kresol (20 ppm) byl umistén do valce s 9,08 kg propanu,
promyvanym heliem a potom byl tento podil &erpan kolonou
1,5" x 20" (3,8 x 50,8 centimetru) naplnénou aktivovanou
aluminou A-204 (k dispozici od Kaiser Aluminium Co.). Toluen
jako rozpousté&dlo bylo uchovavano ve valci o objemu 20
galonti (75,6 litrt), pricdemz bylo &isténo heliem a derpéano
pres dvé kolony 2" x 30" (5,1 x 76,2 centimetru), jedna byla

naplnéna aktivovanou aluminou A-2 a 3A molekulovym sitem,




a druha aktivovanym kyslikovym reakénim &inidlem
(k dispozici od Engelhard Corporation po obchodnim oznadenim
Q-5R | cu-0226 S).

Kovovy komplex, (1H-cyklopentall]fenanthren-2-yl)-
-dimethyl (t-butylamido)silantitanium 1,4-difenylbutadien,
byl pouzit ve formé 1,00 x 1073 M roztoku v toluenu.
Tris(pentafluorfenyl)boritan jako kokatalyzator (FAB byl
pripraven jako 2,00 x 103 M roztok v toluenu a tento roztok
byl zavadén do reaktoru jako smés s roztokem kovového

komplexu v poméru 1 : 1 (objemovy pomér).

Provadéna reakce byla monitorovana in situ za pomoci
spektrometru FINIR s optickym vlaknem kalibrovanym pro rtizné
smési ethylenu a styrenu v toluenu v $irokém rozsahu teplot.
Zmérené koncentrace ethylenu a styrenu byly pouzity ke
stanoveni konverze na bazi znamych nastfikovych podila.
Takto zmérené konverze byly pouzity jako vstupni data pro
regulac¢ni prostredek, pomoci kterého bylo mé&néno
nastrikované mnozstvi katalyzdtoru za ucelem udrzZeni

urceného nastaveni konverze.

Po odvedeni z reaktoru byl takto ziskany polymerni
roztok zpracovan toluenovym roztokem obsahujicim
isopropylalkohol (15 mililitr@/litr) a stericky branéno
fenolovy antioxidant (0,02 gramu/mililitr). Ochlazeny
polymerni roztok byl umistén ve vakuové peci, ve které byla
teplota pomalu zvySovéna ze 40 °C na 130 °C v intervalu pres
noc. Ziskany polymer byl ochlazen na teplotu pod 50 °C pred

jeho odstranénim z vakuové pece dals$i den.

Za podobnych podminek byl rovnéZz pfipraven porovnavaci

ES kopolymer, pficemz jeho pfiprava byla provadéna za




kontinualnich polymeraé¢nich podminek v roztoku, ovsem

v tomto pripadé byl pouzit jako kovovy komplex
(t-butylamido)dimethyl(ns—tetramethylcyklopentadienyl)—
-silantitaniumdimethyl. Do reaktoru byl kontinudlné &erpan
vysoce Cisty roztok styrenu v toluenu o koncentraci 50%
hmotnostnich. Do reaktoru byl rovnéz piridéan vodik. Provozni
parametry tohoto polymerizac¢niho postupu jsou uvedeny v

nasledujici tabulce &. 2.

TABULKA 2

Postup Toluen Styren Ethylen Katalyzator Teplo- H,
(ml/min.) (ml/min.) (g/min.) (ml/minutu) ta (mg/
(°0) min.)
L)
5 11,5 2,00 0,600 0,235 100,0 -
Bt * . 0,636 0,200 60,0 0,40

* Porovnavaci postup
styrenovy roztok v toluenu o koncentraci 50 procent

hmotnostnich byl pfidavan v mnoZzstvi 12,1 mililitrd/minutu




Vysledné ziskané ES kopolymery ptfedstavovaly
pseudo-statistické kopolymery (charakterizované
nepiitomnosti jakéhokoliv vyznamného piku v 1y NMR spektru
polymeru mezi dvéma piky umisténymi pribliZné v oblasti 37
a 46 ppm). Obsah polymerizovaného styrenu v ES kopolymeru
pri provadéni postupu 5 a pfi provadéni porovnavaciho
postupu B byly 31,3, resp. 31,6 molového procenta. Na
priloZzeném obr. 2 je zobrazeno 1y NMR spektrum polymeru
vyrobeného pri postupu 5. Porovnanim 1y NMR spektra pro
porovnavaci B polymer ukazuje rozdil v pomérech téchto dvou
piktt oznadenych jako E a F. Pouzitim odpovidajicich
integrovanych ploch pikii odpovidajicich 1y NMR spekter je
moZno stanovit odpovidajici "cluster-indexy" (Clgg) neboli
index shlukovéani, a potom je porovnat, pric¢emz tyto indexy

se vypod¢itaji podle nasledujici rovnic:

NMRp, (4F; - 2)

Clgg =
ES
NMRg (1 - Fq)

Vypoéty byly stanoveny nasledujicim zplsobem:

Pokus 5:

30,539 4 (0,687 - 2)

CIES = = 0,74

98,936 (1 - 0,687)
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Porovnavaci pokus B:

42,6 4 (0,684 - 2)
Clpg = | —— = 1,62
ES 61,2 (1 - 0,684)

Z vySe uvedenych vysledkll je zrejmo, Ze kopolymer
podle predmétného vyndlezu mé hodnotu Clgg mensi nez 1,0,
zatimco porovnavany ES polymer ma hodnotu Clgg vétSi nez
1,0, coz naznac¢uje na méné stejnomérné inkorporovani

monovinylaromatického monomeru.
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1. Kovovy komplex odpovidajici obecnému vzorci TA:
CpZMX, L{X’ > (IA)

ve kterém:

Cp znamené ligand s cyklopentafenanthrenylovym
kruhovym systémem, pfipadné substituovany jednim nebo vice
ligandovymi skupinami, zvolenymi ze souboru zahrnujiciho
hydrokarbylovou skupinu, silylovou skupinu, germylovou
skupinu, halogenidovou skupinu, hydrokarbyloxyskupinu,
hydrokarbylsiloxyskupinu, hydrokarbylsilylaminovou skupinu,
di (hydrokarbyl)aminovou skupinu, hydrokarbylenaminovou
skupinu, di(hydrokarbyl)fosfinovou skupinu,
hydrokarbylenfosfinovou skupinu, hydrokarbylsulfidovou
skupinu, halogen-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
silyl-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylsiloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylsilylamino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, di(hydrokarbyl)amino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, hydrokarbylenamino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, di (hydrokarbyl) fosfino-substituovanou
hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylenfosfino-substituovanou hydrokarbylovou skupinu
nebo hydrokarbylsulfido-substituovanou hydrokarbylovou
ligandovou skupinu, pficemz uvedené ligandové skupiny
obsahuji az 40 atomli nepocitaje vodikové atomy, a pripadné
dvé nebo vice z vyse uvedenych ligandovych skupin mohou
spoledné& tvorit dvojvazny derivat, a dale ptfipadneé jeden

nebo vice uhlikovych atoml uvedeného
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cyklopentafenanthrenylového kruhového systému mize byt
nahrazeno atomem dusiku nebo fosforu,

M je titan, zirkonium nebo hafnium ve formalnim
oxidad¢nim stavu +2, +3 nebo +4,

Z je budto cyklicka nebo ne-cyklicka ligandova skupina
obsahujici delokalizované m-elektrony, véetné druhého
cyklopentafenanthrenylového kruhového systému, kteréd byla
vyse definovana v souvislosti s Cp, pridemz Z je vazéna na
M prostiednictvim delokalizovanych n-elektrontt a pripadné
kovalentné vazana na Cp prostrednictvim dvojvazné mistkove
skupiny, nebo Z znamenid dvojvaznou skupinu postradajici
delokalizované m-elektrony, kterda je kovalentné vazana na Cp
a M, nebo tato skupina obsahuje jednu o¢-vazbu, ktera je
vazédna na Cp a neutrdlni dvouelektronovy par schopny tvorit
koordinadné-kovalentni vazbu na M, pridemz uvedena skupina
Z obsahuje bor nebo Clen ze skupiny 14 periodické soustavy
prvki a rovnéZ obsahuje dusik, fosfor, siru nebo kyslik,

X znamend jednovaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici aZ 60 atomi jinych neZ vodik,

L nezavisle na svém vyskytu znamend neutralni ligacéni
sloud¢eninu obsahujici az 20 atomt,

X’ znamena dvojvaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici az 60 atomi,

x je 0, 1, 2 nebo 3,

1 je ¢islo od 0 do 2, a

x’ je 0 nebo 1.

2. Kovovy komplex podle naroku 1, odpovidajici

obecnému vzorci IB

LR 4

LR R X ]
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RT

nebo obecnému vzorci IC:

ve kterych:

M znamend titan, zirkonium nebo hafnium ve formalnim
oxida¢nim stavu +2, +3 nebo +4,

Rl navzajem na sobé& nezavisle v kazdém jednotlivém
vyskytu znamend atom vodiku, hydrokarbylovou skupinu,
silylovou skupinu, germylovou skupinu, halogenidovou
skupinu, hydrokarbyloxyskupinu, hydrokarbylsiloxyskupinu,
hydrokarbylsilylaminovou skupinu, di (hydrokarbyl)aminovou
skupinu, hydrokarbylenaminovou skupinu,

di (hydrokarbyl) fosfinovou skupinu, hydrokarbylenfosfinovou
skupinu, hydrokarbylsulfidovou skupinu,
halogen-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbyloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,

silyl-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,




hydrokarbylsiloxy-substituovanou hydrokarbylovou skupinu,

hydrokarbylsilylamino-substituovanou hydrokarbylovou

skupinu, di(hydrokarbyl)amino-substituovanou hydrokarbylovou

skupinu, hydrokarbylenamino-substituovanou hydrokarbylovou
skupinu, di(hydrokarbyl)fosfino-substituovanou
hydrokarbylovou skupinu,

hydrokarbylenfosfino-substituovanou hydrokarbylovou skupinu
nebo hydrokarbylsulfido-substituovanou hydrokarbylovou
ligandovou skupinu, pficemZ uvedena skupina Rl obsahuje az
40 atom® nepocditaje vodikové atomy, a pripadné dvé nebo vice
z vys$e uvedenych sousedicich skupin Rl mohou spole¢né tvorit
dvojvazny derivat, ¢imZ vytvari nasyceny nebo nenasyceny
kondenzovany kruh, a dale pripadné jeden nebo vice
uhlikovych atomt libovolného z vysSe uvedenych kruht mizZe byt
nahrazeno atomem dusiku nebo siry,

Z znamend dvojvazny zbytek postradajici delokalizovqpé
n-elektrony, nebo tento zbytek obsahuje jednu o- vazbu a
neutralni dvouelektronovy par schopny vytvorit
koordinadéné-kovalentni vazbu na M, pricemz tento zbytek Z
obsahuje bor nebo ¢len ze skupiny 14 periodické soustavy
prvki a rovnéz obsahuje dusik, fosfor, siru nebo kyslik,

X znamena jednovaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici az 60 atomi s vyjimkou skupiny ligand, které
predstavuji cyklické ligandové skupiny vazané na M
prostiednictvim delokalizovanych wm-elektroni,

L nezavisle na svém vyskytu znamena neutralni ligacni
slouc¢eninu obsahujici az 20 atomi,

X’ znamena dvojvaznou aniontovou ligandovou skupinu
obsahujici aZz 60 atomi,

x je 0, 1, 2 nebo 3,

1 je ¢islo od 0 do 2, a

x' je 0 nebo 1.
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3. Komplex podle naroku 2, odpovidajici obecnému

vzorci ID:

ve kterém

M znamena titan,

Rl v kazdém svém vyskytu znamend atom vodiku nebo
hydrokarbylovou skupinu, aminoskupinu nebo .
amino-substituovanou hydrokarbylovou skupinu obsahujici az
20 atomd jinych nebo vodik,

Y znamena& skupiny -0- , -S- , -NRS- , —PRS- R -NR52
nebo —PR52,

) . . . n5 5 .55 o:pS

Z’ znamend skupiny SiR”, , CR”, , SiR“,SiR", ,

cR5,CcRS, , CR5=CRS , CRY,siR>,, BR®> nebo GeR’
2 2 ’ 2 2> 2>
RS v kazdém misté svého vyskytu navzdjem na sobé

nezavisle znamend atom vodiku nebo ¢len vybrany ze souboru

zahrnujiciho hydrokarbylovou skupinu, hydrokarbyloxyskupinu,

silylovou skupinu, halogenovanou alkylovou skupinu,
halogenovanou arylovou skupinu a jejich kombinace, pficemz
tento zbytek R obsahuje aZ 20 ne-vodikovych atomi,
a pripadné dveé skupiny RS ze Z° (v pripade, ze R® neni
vodik) nebo jedna skupina RS ze Z' a jedna skupina RS
z Y tvori kruhovy systém,

X, L a X’ maji stejny vyznam jako bylo uvedeno shora,

x je 0, 1 nebo 2,




1 je 0 nebo 1, a

x’ je 0 nebo 1,

s tou podminkou, ze:

v pripadé, Ze x je 2, x’ je nula, M je ve formalnim
oxidadénim stavu +4 (nebo M je ve formalnim oxidadnim stavu
+3, jestlize Y je skupina -NR52 nebo -PR52) a X je aniontovy
ligand zvoleny ze souboru zahrnujiciho halogenid,
hydrokarbylovou skupinu, hydrokarbyloxyskupinu,

di (hydrokarbyl)amidovou skupinu, di(hydrokarbyl)fosfidovou
skupinu, hydrokarbylsulfidovou skupinu a silylovou skupinu,
stejné jako jejich halogen-substituované,

di (hydrokarbyl)amino-substituované,
hydrokarbyloxy-substituované

a di(hydrokarbyl)fosfino-substituované derivaty, pficemz

X skupina obsahuje az 30 atom nepolitaje vodik,

v ptipadé, Ze x je 0 a x’ je 1, M je ve formalnim
oxidadnim stavu +4 a X’ znamena dianiontovy ligand vybrany
ze souboru zahrnujiciho hydrokarbadiylovou skupinu,
oxyhydrokarbylenovou skupinu a hydrokarbylendioxy skupinu,
piri¢emz skupina X obsahuje az 30 ne-vodikovych atoml,

v pripadé, 2e x je 1 a x’ je 0, M je ve formalnim
oxidadnim stavu +3 a X je stabilizadéni aniontovd ligandova
skupina vybranid ze souboru zahrnujiciho allylovou skupinu,
2- (N,N-dimethylamino) fenylovou skupinu,

2- (N,N-dimethylaminomethyl)fenylovou skupinu
a 2-(N,N-dimethylamino)benzylovou skupinu,

a v pripadé, Ze x a x’ jsou oba 0, 1 je 1, M je ve
formalnim oxida¢nim stavu +2 a L je neutralni konjugovany
nebo ne-konjugovany dien, pfipadné substituovany jednim nebo
vice hydrokarbylovymi skupinami, pficemz L obsahuje az 40
atomtl uhliku a je vAdzan na M prostrednictvim jeho

delokalizovanych m-elektront.
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4. Kovovy komplex podle naroku 3, ve kterém:

v pripadeé, ze x je 2, 1 a x’ jsou oba nula, M je ve
formdlnim oxidac¢nim stavu +4 a X je nezavisle na miste svého
vyskytu methylovad skupina, benzylova skupina nebo
halogenidova skupina,

v pripadé, Ze x a 1 jsou nula, x’ je jedna a M je ve
formalnim oxida¢nim stavu +4, X’ je 1,4-butadienylova
skupina, ktera tvori metalocyklopentenovy kruh s M,

v pripadeé, ze x je 1, 1 a x’ je nula, M je ve
formadlnim oxidac¢nim stavu +3 a X je
2- (N,N-dimethylamino)benzylovad skupina, nebo

v pripadé, Ze x a x’ jsou nula, 1 je 1, M je ve
formdlnim oxidad¢nim stavu +2 a L je

1,4-difenyl-1,3-butadien nebo 1,3-pentadien.

5. Kovovy komplex podle naroku 1, ktery je vybran ze
skupiny zahrnujici:
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopental l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopenta|[lI]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopental l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[{]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dichlorid,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dimethyl,
(t-butylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dibenzyl,
(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopental {I]-fenanthrenyl) -

-silantitanium (II) 1,3-pentadien,
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(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dichlorid,

(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopental ] -fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dimethyl,

(isopropylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ Z]~fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dibenzyl,

(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopental II]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,3-pentadien,

(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopental[ !]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ l]-fenanthrenyl) -
~silantitanium (IV) dichlorid,

(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dimethyl,

(benzylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dibenzyl,

(cyklohexylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklohexylamido)dimethyl (1H-cyklopental Z1]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklohexylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[l]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl (1H-cyklopental[ []-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dichlorid,

(cyklohexylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dimethyl,

(cyklohexylamido)dimethyl (1H-cyklopentall]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (IV) dibenzyl,

cyklododecylamido)dimethyl (1H-cyklopenta[ l]-fenanthrenyl) -
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-silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklododecylamido)dimethyl (1H-cyklopental Z11]-fenan-
-threnyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
cyklododecylamido)dimethyl (1H-cyklopental[Z]-fenanthrenyl) -
-silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(cyklododecylamido)dimethyl(1H—cyk10penta[Z]—fenanthrenyl)—
~-silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklododecylamido)dimethyl(lH—cyklopenta[Z]—fenanthrenyl)-
-silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklododecylamido)dimethyl(1H-cyklopenta[Z]-fenanthrenyl)—
-silantitanium (IV) dibenzyl,
(t-butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopentall]-fenan-
-threnyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(t-butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopental I1]-
-fenanthrenyl)silantitanium(II) 1,3-pentadien,
(t-butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopental]-fenan-
-threnyl)silantitanium (III) 2- (N,N-dimethylamino) benzyl,
(t-butylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(t-butylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(t-butylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-fenan-
-threnyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental I1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethyl-

-amino) benzyl,

(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,

- (isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopentall]-
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-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(isopropylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopenta[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopenta[l]-fenan-
-threnyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopental (I]-
~-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopental{]-fenan-
-threnyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(benzylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium(IV) dibenzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopenta[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklohexylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[II]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklohexylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethyl-
-amino)benzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklohexylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyklopenta[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
cyklododecylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(cyklododecylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopental {1]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,

(cyklododecylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-




_ 75 -

-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) -
-benzyl,

(cyklododecylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklododecylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklododecylamido)dimethyl (1-methyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[II]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien, 4
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) -
-benzyl,
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(t-butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental II]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) -
-benzyl,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
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-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopenta[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[1I]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) -
-benzyl,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl (1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-

-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
’

(cyklohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[II]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino) -
-benzyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,
(cyklohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
~-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl,
cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,

(cyklododecylamido)dimethyl(1l,3-dimethyl-1H-cyklopentalI1]-

-fenanthrenyl)silantitanium (II) 1,3-pentadien,
(cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental]-
-fenanthrenyl)silantitanium (III) 2-(N,N-dimethylamino)-




-

-benzyl,
(cyklododecytamido)dimethyl(1l,3-dimethyl-1H-cyklopenta/l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dichlorid,
(cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopentall]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dimethyl,

a (cyklododecylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyklopental[l]-
-fenanthrenyl)silantitanium (IV) dibenzyl.

6. Katalyzator pro polymeraci olefin(i, vyznacdujici se
tim, Ze obsahuje
(A)
(1) kovovy komplex podle naroku 1, a
(2) aktivadéni kokatalyzator,
pricdemz molarni pomér (1) k (2) se pohybuje v rozmezi od
1 : 10 000 do 100 : 1, nebo
(B)
reakéni produkt vytvofeny konverzi kovového komplexu

podle naroku 1 na aktivni katalyzator pouzitim aktivacni

techniky.

7. Katalyzator pro polymeraci olefind podle naroku 6,
vyznacujici se tim, Ze aktivacni kokatalyzéator obsahuje

trispentafluorfenylboran.

8. Katalyzator pro polymeraci olefin® podle naroku 7,
vyznacujici se tim, Ze aktivacni kokatalyzator obsahuje
aluminoxan a trispentafluorfenylboran v molarnim poméru

v rozmezi od 1 : 1 do 5 : 1.

9. Zpusob polymerace olefinli vyznacujici se tim, Ze
zahrnuje kontaktovani jednoho nebo vice olefinld obsahujicich
2 az 100 000 atomG uhliku za polymeracnich podminek

s katalyzatorem podle nékterého z naroklt 6 az 8.




10. Zpisob podle naroku 9, vyznadujici se tim, Ze se

kopolymerizuji ethylen a vinylaromaticky monomer.

11. Zpisob podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze se

kopolymeruje ethylen a styren.

12. Homogenni, pseudo-statisticky kopolymer ethylenu
a vinylaromatického monomeru, ktery ma index hromadéni,
neboli "cluster index" CIES mens$i nez 1,0 a obsah
polymerizovaného vinylaromatického monomeru mensi nez 50

molovych procent pfipravitelny postupem podle naroku 10.

Zastupuje:

Dr. MiloS VSetedka
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