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(57) Anotace:
Kovovy koordinagni komplex obecného vzorce I, ve kterém:
M je titan, zirkonium nebo hafnium, Cp" je
cyklopentadienylova skupina, pfipadng substituovand, vazana
n’-vazebnym zpisobem na M, X v kaZdém misté svého
vyskytu znamend aniontovou ligandovou skupinu obsahujici
aZ 30 atomi uhliku, n je jedna nebo dva, pfitemZ v ptipadg, Ze
n je jedna, Y je -O-, -S-, -NR -, nebo -PR’-, a v pfipadg, Zen
jedva, Y je OR’, SR', NR" ; nebo PR’ 5, Z znamen4 SiR’ ,,
CR" 5, SiR",SiR",, CR" ,CR" ,, CR'=CR’, CR’ ,SiR",,
GeR' 5, BR" nebo BR' 5, R' v kaZdém misté svého vyskytu
znamena atom vodiku nebo skupinu vybranou ze souboru
zahmujiciho alkylovou skupinu, arylovou skupinu, silylovou
skupinu, halogenovanou alkylovou skupinu, halogenovanou
arylovou skupinu a kombinace téchto skupin, které obsahuji
az 20 ne-vodikovych atomi nebo dv& nebo vice skupin R ze
Z nebo ob& Y a Z tvofi kondenzovany kruhovy systém. Tento
komplex se pouziva v katalytickych kompozicich vhodnych
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pro pouZiti pfi adi¢nich polymeracich.

I——Y

N\I/ (1)
Xn

/
Cp*
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Kovovy koordinaéni komplex, katalyticka kompozice vhodna pro adi¢ni polymerace, a
zpisob adi¢ni polymerace

Oblast techniky

Vynélez se tyka kovovych koordinagnich komplexii. Kromé toho se vynalez rovnéz tyké uréitych
novych katalyzatori k provadéni adiéni polymerace, které obsahuji tyto kovové komplexy.
Vynalez se rovnéZz tyka zpisobu adi¢ni polymerace polymerizovatelnych monomeri za pouziti
této katalytické kompozice.

Vzhledem k tomu, Ze poloha s aktivnim kovem tohoto kovového koordinaéniho komplexniho
katalyzatoru podle vynélezu je vystavena k okolnimu reakénimu prostfedi, ma tento vysledny
katalyzator zcela jedine¢né vlastnosti. Za urgitych reakénich podminek je mozno pfi aplikovani
katalyzator podle vynalezu pfipravit nové olefinové polymery dfive neznamych vlastnosti, a to
v disledku jejich mimofadné schopnosti polymerovat a—olefiny, diolefiny, stericky branéné
vinylidenalifatické monomery, vinylidenaromatické monomery a jejich smési.

Dosavadni stav techniky

V soudasné dobé jsou z dosavadniho stavu techniky znamy &etné kovové koordinaéni komplexy,
a to v&etné& kovovych koordina¢nich komplexii obsahujicich monocyklopentadienylové skupiny a
substituované monocyklopentadienylové skupiny. Kovové koordinaéni komplexy podle vynélezu
se od té&chto zndmych kovovych koordinaénich komplexu lisi tim, Ze kov je vazan na cyklo-
pentadienylovou nebo substituovanou cyklopentadienylovou nebo podobnou jinou skupinu
prostrednictvim 1°-vazby a mustkového spojeni, stejné jako i ostatni ligandy tohoto kovu.
Centralni kov je tedy k delokalizovanému substituovanému n—vazanému zbytku vazan tak, Ze
okolo centralniho kovového atomu dochazi k vytvofeni omezené geometrického -usporadani.
Tyto komplexy rovnéz s vyhodou obsahuji kovy, které maji vhodné katalytické vlastnosti.

Déle jsou z dosavadniho stavu techniky rovnéZz zndmé koordinaéni komplexy obsahujici jako
centralni atom pfechodového kovu, které jsou oznatovény jako profilované (tucked) komplexy.
Tyto komplexy jsou popsany v publikaci: Organometallics 6, 232 — 241 (1987).

V patentové pfihlasce Spojenych stati americkych US 8 800, podané 30. ledna 1987
(publikované v ekvivalentni formé& jako EP277004) jsou popsany ur€ité bis(cyklo-
pentadienyl)kovové sloudeniny, pfipravené reakci bis(cyklopentadienyl)kovového komplexu se
solemi Bronstedovych kyselin obsahujicich nekoordinaéni kompatibilni anion. V tomto patentu
je rovnéz zminka o tom, Ze takové komplexy jsou pouZitelné jako katalyzatory pii polymeraci
olefini. Pfedchazejici vyse uvedené znamé katalyzatory nejsou povazovany za obzvlasté GCinné
katalyzatory pti provadéni polymerace olefini.

Piedchozi pokusy pfipravit kopolymery vinylidenovych aromatickych monomeri a alfa—olefint,
zejména kopolymery styrenu a ethylenu, bud’ ztroskotaly na tom, Ze se nepodafilo dosdhnout
vyraznéj$i inkorporace vinylidenaromatického monomeru do rezultujiciho kopolymeru, neboli
jinak feCeno se pii té€chto pokusech ziskaly pouze polymery s nizkou molekulovou hmotnosti.
V publikaci Polymer Bulletin, 20, 237 — 241 (1988) je popsan statisticky kopolymer styrenu a
ethylenu obsahujici 1 molové procento inkorporovaného styrenu. Uvedeny polymerni vyté€zek
¢ini 8,3 x 10™* gramu polymeru na mikromol pouZitého titanu.

Ve &lanku o nazvu ,, Untersuchungen zur Darstellung Chiraler Organotitan (IV) Verbindung fiir
Enantioselektive Synhtese “, ktery byl publikovan v srpnu 1983 v publikaci Fachbereich Chemie
der Philipps—Universitit Marburg, autor Thomas Kiikenhshner popisuje 1-oxy-3—cyklo-
pentadienyl-propan—1,3—diyltitani¢ité komplexy, ve kterych je propandiylovad &ast pripadné
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substituovana alkylovou skupinou. Jako pfiklad t&chto komplexti se zde uvadi l1-oxy-I1-
terc.butyl-3-dimethyl-3—cyklopentadienyl-propan—1,3—diyltitaniumdihalogenidové, dimethylo-
vé a halogenmethylové komplexy. Neuvadi se zde oviem 24adné specifické pouziti téchto
komplexi.

Podle predmétného vynidlezu bylo zjisténo, Ze tyto dfive znamé Kkatalyzitory pro adiéni

polymeraci nemaji takovou G&innost a nejsou schopné polymerovat &etné monomery v disledku
toho, Ze jim chybi usmérnéna (omezen4) geometrie.

Podstata vynilezu

Podstatu pfedmétného vynalezu predstavuje kovovy koordinaéni komplex obecného vzorce I:

Z—Y
/ /
Cp*—M @
\
(X)n
ve kterém:
M Je titan, zirkonium nebo hafnium,

Cp* je cyklopentadienylova skupina nebo substituovana cyklopentadienylova skupina
vazana 1°-vazebnym zpiisobem na M,

X v kazdém mist& svého vyskytu znamen4 aniontovou ligandovou skupinu obsahujici az - '
30 atomii uhliku,

n je jedna nebo dva,
pri€emz v pfipadé, Ze n je jedna, Y je -O—, —=S—, -NR*—, nebo -PR*—,

a v pripadé, Ze n je dva Y je OR*, SR*, NR*, nebo PR*,,

Z znamena Sir*;, CR¥,, SiR*,SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*, CR*,SiR*,, GeR*,, BR*
nebo BR*,,
R* vkazdém misté svého vyskytu znamend atom vodiku nebo skupinu vybranou ze

souboru zahrnujiciho alkylovou skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu,
halogenovanou alkylovou skupinu, halogenovanou arylovou skupinu a kombinace
téchto skupin, které obsahuji az 20 ne—vodikovych atomd nebo dvé& nebo vice skupin
R* ze Z nebo obé Y a Z tvofi kondenzovany kruhovy systém.

Ve vyhodném provedeni podle vynilezu vtomto kovovém koordinaénim komplexu Cp*
znamena cyklopentadienylovou skupinu, substituovanou jednou nebo vice hydrokarbylovymi
skupinami obsahujicimi 1 az 20 atomd uhliku, halogenhydrokarbylovymi skupinami
obsahujicimi 1 az 20 atomi uhliku, halogenem nebo hydrokarbyl-substituovanou metaloidni
skupinou ze skupiny 14 periodické soustavy prvkid obsahujici v hydrokarbylové &asti 1 az 20
atomi uhliku, nebo pfedstavuje indenylovou skupinu, tetrahydroindenylovou skupinu,
fluorenylovou skupinu nebo oktahydrofluorenylovou skupinu.

Podle dalsiho vyhodného provedeni v tomto kovovém koordinaénim komplexu X je vybran ze
souboru zahrnujiciho hydridovou skupinu, halogenidovou skupinu, alkylovou skupinu, silylovou
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skupinu, germylovou skupinu, arylovou skupinu, amidovou skupinu, aryloxyskupinu, alkoxy-
skupinu, siloxyskupinu, fosfidovou skupinu, sulfidovou skupinu, acylovou skupinu, kyanidovou
skupinu nebo azidovou skupinu.

V tomto kovovém koordinaénim komplexu podle vynalezu M znamena ve vyhodném provedeni
titan.

Dale vtomto kovovém koordinaénim komplexu podle vynalezu X znamend ve vyhodném
provedeni halogenid.

Dale vtomto kovovém koordinaénim komplexu podle vynilezu Y znamenad ve vyhodném
provedeni terc.butylamidovou skupinu.

Konkrétné je mozno uvést, Zze timto kovovym koordinaénim komplexem podle vynélezu je
nejvyhodnéji (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—'r]5—cyklopentadienyl)silantitanium(III)-
chlorid.

Do rozsahu predmétného vynalezu rovnéZ naleZi katalytickd kompozice vhodnd pro adiéni
polymerace, jejiz podstata spociva v tom, Ze obsahuje:

(a) kovovy koordina&ni komplex podle nékterého z predchozich naroki, a
(b) aktivaéni kokatalyzator.

Do rozsahu predmétného vynalezu rovnéZ nalezi postup adini polymerace pro pripravu
polymeru kontaktovanim jednoho nebo vice adiénich polymerizovatelnych monomert
s katalyzatorem za adi¢nich polymera¢nich podminek, jehoz podstata spoiva v tom, Ze se pro
tento postup pouzije vyse uvedena katalyticka kompozice.

Obecné je predmétem feSeni podle vynélezu kovovy koordinaéni komplex obsahujici kov ze
skupiny 3 Periodického systémi prvkd (jiny neZ skandium) a ze skupin 4 az 10 nebo ze skupiny
lanthaniddl a delokalizovany n—vazany zbytek substituovany zbytkem vyvolavajicim omezenou
(usmérénou) geometrii, pfitemz tento komplex ma okolo centralniho atomu kovu omezenou
geometrii v tom smyslu, Ze uhel s vrcholem tvofenym centralnim atomem kovu mezi téZiStém
delokalizovaného substituovaného n—vazaného zbytku a stfedem alespofi jednoho zbyvajiciho
substituentu je men3i neZ stejnd definovany uhel v porovnani s komplexem, ktery se od
komplexu s omezenou geometrii li§i pouze v tom, Ze uvedeny substituent indukujici omezenou
geometrii je nahraZzen atomem vodiku, pfi¢emZ pro tyto kovové koordinani komplexy déle plati
to, Ze v uvedenych komplexech, které obsahuji vice nez jeden delokalizovany substituovany n—
vazany zbytek je pouze jeden znich pro kazdy atom kovu tohoto komplexu cyklickym

delokalizovanym substituovanym n—vazanym zbytkem.

Obecné je mozno kovové koordinagni komplexy podle pfedmétného vynalezu uvést jako
koordinagni komplexy obecného vzorce I:

Z—Y
/ /
Cp*—M )
\
Xn
ve kterém:
M znamena kov ze 3 skupiny periodického systému (jiny nez skandium) a ze skupiny 4 aZ

10 periodického systému nebo ze skupiny lanthanidd,

-3-
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Cp* znamena cyklopentadienylovou nebo substituovanou cyklopentadienylovou skupinu
vazanou n’~-zpiisobem ke kovu M,

Z znamena zbytek obsahujici bor nebo prvek ze 14. skupiny periodického systému a
pfipadné siru nebo kyslik, pfi¢emZ uvedeny zbytek obsahuje az 20 nevodikovych
atomu, pficemz Cp* a Zspolu dohromady pfipadné tvoii kondenzovany kruhovy
systém,

X znamena v kazdém jednotlivém pripadé aniontovou ligandovou skupinu nebo neutralni
ligandovou skupinu typu Lewisovy béaze obsahujici aZ 30 nevodikovych atomi,

znamend 0, 1, 2, 3 nebo 4, coz zavisi na mocenstvi kovu M, a

1=

Y znamend aniontovou nebo neaniontovou ligandovou skupinu vazanou k Z a M, pfi¢emz
tato skupina obsahuje dusik, fosfor, kyslik nebo siru a dile obsahuje az 20
nevodikovych atomi, pficemz Y a Z mohou spolu pfipadn& tvofit kondenzovany
kruhovy systém.

Rovnéz jsou velmi vyhodné kovové koordinaéni komplexy odpovidajici nasledujicimu obecnému
vzorci Il

R 1
Z— .
1
g e (11)
R! (X)p

R !
ve kterém:
R’ znamena atom vodiku nebo zbytek vybrany ze souboru zahrnujiciho alkylovou skupinu,

arylovou skupinu, silylovou skupinu, germylovou skupinu, kyanoskupinu, halogenovou
skupinu a jejich kombinace (napiiklad alkarylovou skupinu, aralkylovou skupinu,
silylovou skupinu substituovanou alkylovou skupinu, arylovou skupinu substituovanou
silylovou skupinou, kyanoalkylovou skupinu, kyanoarylovou skupinu, halogen-
alkylovou skupinu, halogenarylovou skupinu, halogensilylovou skupinu a podobné),
pfi¢emZ tyto skupiny obsahuji maximaln& 20 nevodikovych atomii, nebo sousedni par
skupin R’ tvofi uhlovodikovy kruh nakondenzovany k cyklopentadienylovému zbytku,

X znamena hydridovou skupinu nebo zbytek vybrany ze souboru zahrnujiciho
halogenidovou skupinu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu,
germylovou skupinu aryloxyskupinu, amidovou skupinu, germylovou skupinu aryloxy-
skupinu, amidovou skupinu, siloxylovou skupinu a kombinace uvedenych skupin
(napfiklad ~ alkarylovou skupinu, aralkylovou skupinu, alkylovou skupinu
substituovanou silylovou skupinou, arylovou skupinu substituovanou silylovou
skupinou, aryloxyalkylovou skupinu, aryloxyarylovou skupinu alkoxyalkylovou
skupinu, alkoxyarylovou skupinu, amidoalkylovou skupinu, amidoarylovou skupinu,
siloxyalkylovou skupinu, siloxarylovou skupinu, amidosiloxyalkylovou skupinu,
halogenalkylovou skupinu, halogenarylovou skupinu, atd.), které obsahuji nejvyse 20
ne-vodikovych atomi, a neutralni ligandy typu Lewisovy baze obsahujici nejvyse 20
ne-vodikovych atomi,
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Y znamena -O—-, —S—, -NR*—, PR* nebo neutralni donorovy ligand poskytujici dva
elektrony ze skupiny zahrnujici OR*, SR*, NR*; nebo PR*,

M ma stejny vySe uvedeny vyznam, a

Z znamena SiR*,, CR*,, SiR*,SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*, CR*,SiR*,, GeR*;, BR*
nebo BR*,,

kde R* v kazdé misté svého vyskytu znamena atom vodiku nebo skupinu vybranou ze souboru
zahrujiciho alkylovou skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu, halogenovanou alkylovou
skupinu, halogenovanou arylovou skupinu a kombinace t&chto skupin (napfiklad aralkylovou
skupinu, alkarylovou skupinu, halogenalkarylovou skupinu a halogenoxalkylovou skupinu), které
obsahuji az 20 ne-vodikovych atomi nebo dvé nebo vice skupin R* zY a Z, nebo ob€ Y a
Z tvoii kondenzovany kruhovy systém.

V této souvislosti je tieba poznamenat, Ze zatimco vy3e uvedeny obecny vzorce (I) a nasledujici
vzorce pro katalyzatory indikuji cyklickou strukturu, v pfipadé, Ze Y predstavuje neutralni,
dvouelektronovy donorovy ligand, je pfesngji feSeno vazba mezi M a Y koordinaéné-kovalentni
vazba. Rovné je tfeba poznamenat, Ze kovovy koordinagni komplex muze existovat i jako dimer
nebo vyssi oligomer.

Dale jsou vyhodné latky, ve kterych alespoii jeden ze substituentdi R’, Z nebo R* je zbytkem
predstavujicim donor elektrond, proto jsou obzvlasté vyhodné slou€eniny, ve kterych Y znamena
atom dusiku nebo fosforu obecného vzorce -N(R'"”’)- nebo —P(R'"’)-, kde R""” znamena
alkylovou skupinu obsahujici 1 az 10 atomi uhliku nebo arylovou skupinu, to znamena, Ze se
jedna o amidovou skupinu nebo fosfidovou skupinu.

Obzvlasté vyhodnymi jsou kovové koordinatni komplexy, které je mozno oznalit jako
amidosilanové nebo amidoalkandiylové slouceniny, obecného vzorce Ila:

R'

'
(ER z)ﬁ\ '
R 1 M /
o N (11a)
R ' (X) n
ve kterém:
M znamena titan, zirkonium nebo hafnium, které jsou vazany n’~vazebnym zptsobem
k cyklopentadienylové skuping,

R’ znamena atom vodiku nebo zbytek zvoleny ze souboru zahrnujiciho silylovou skupinu,

alkylovou skupinu, arylovou skupinu a jejich kombinace, obsahujici maximéln& 10
atomi uhliku nebo atom kfemiku nebo par pfilehlych skupin R’ tvofi uhlovodikovy
kruh nakondenzovany na cyklopentadienylovy zbytek,

E znamena kifemik nebo uhlik,

X znamena hydridovou skupinu, halogenidovou skupinu, alkylovou skupinu, arylovou
skupinu, aryloxyskupinu nebo alkoxyskupinu, obsahujici az 10 atom uhliku,

£

jelnebo2,a
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n Jje 1 nebo 2, coz zavisi na mocenstvi kovu M.

Jako priklad nejvyhodnéjSich kovovych koordinaénich komplexii vySe uvedeného obecného
vzorce je mozno uvést slouéeniny, ve kterych:

R’ na amidoskupiné znamena methylovou skupinu, ethylovou skupinu, propylovou
skupinu, butylovou skupinu, pentylovou skupinu, hexylovou skupinu (véetné isomeri),
norbornylovou skupinu, benzylovou skupinu, fenylovou skupinu a podobné,

cyklopentadienylovym zbytkem je cyklopentadienylova skupina, indenylova skupina, tetrahydro-
indenylova skupina, fluorenylova skupina, oktahydrofluorenylova skupina a podobné,

R’ na uvedené cyklopentadienylové skupiné nebo na uvedenych cyklopentadienylovych
skupinach znamena atom vodiku, methylovou skupinu, ethylovou skupinu, propylovou
skupinu, butylovou skupinu, pentylovou skupinu, hexylovou skupinu (v&etné& isomert),
norbornylovou skupinu, benzylovou skupinu, fenylovou skupinu a podobné, a

X znamena atom chloru, atom bromu,atom jodu, methylovou skupinu, ethylovou skupinu,
propylovou skupinu, butylovou skupinu, pentylovou skupinu, hexylovou skupinu
(vCetn€ isomert), norbornylovou skupinu, benzylovou skupinu, fenylovou skupinu a
podobné.

Jako ptiklady konkrétnich kovovych koordinaénich komplexi je moZno uvést nasledujici latky:
(terc.butylamido)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)-1,2—ethandiylzirkoniumdichlorid,
(terc.butylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)-1,2—ethandiyltitaniumdichlorid,
(methylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)-1,2—ethandiylzirkoniumdichlorid,
(methylamido)(tetramethyln’~cyklopentadienyl)-1,2-ethandiyltitaniumdichlorid,
(ethylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)methylentitaniumdichlorid,
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid,
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl,
(benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid,
(fenylfosfido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl.

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

Mxn+2

nebo koordinovaného aduktu této sloudeniny s dianiontovou soli nasledujiciho obecného vzorce
II nebo 11

(L™)(Cp*-Z-Y)? {n
(LX) )(Cp*-Z-Y)™ (I
ve kterych:
L znamena kov z 1. nebo 2. skupiny periodického systému prvki,
X" znamena fluor, chlor, brom nebo jod,

xay  jsoubud'to 1, nebo 2, pfiCemz soudin x a y se rovna 2, a

M, X, Cp a Y maji stejny vyznam jako bylo uvedeno shora,



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 287632 B6

pri¢emz tato reakce se provadi v inertnim rozpoustédle.

Tento kovovy koordinaéni komplex vySe uvedeného obecného vzorce I, je mozno rovnéz
pfipravit postupem zahrnujicim nasledujici stupné:

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

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

(B) oxidaci tohoto kovu do vyssiho oxidaéniho stavu, ktera se provede tak, Ze se uvede do
styku reakéni produkt ze stupné (A) s neinterferujicim oxidaénim &inidlem.

Tyto kovové koordinatni komplexy podle predmétného vynalezu se pouzivaji spolecné
s aktiva&nimi kokatalyzatory jako katalyzatory k provadéni adi€nich polymeraci.

Pfi pouziti té&chto katalyzatori je mozno pfipravit E1PE-polymery, které predstavuji vysoce
elastické interpolymery ethylenu a jednoho nebo vice olefint odli$nych od ethylenu.

Kromé toho je moZno pii pouziti téchto katalyzatori podle predmétného vynélezu rovnéz
pfipravit pseudo-statistické interpolymery alfa—olefinu, zejména ethylenu a vinylidenového
aromatického monomeru, stericky branéného alifatického vinylidenového monomeru nebo jejich
smési.

Tyto komplexy podle predmétného vynélezu se vyhodné pouzivaji jako katalyzatory k provadéni
adi¢nich polymera¢nich reakci, pfi kterych se pfipravi polymery, které jsou vhodné pro pfipravu
tvarovanych vyrobku, folii pouzivanych pro baleni nejrizné€jSich vyrobki, a pro pripravu
pénovych materidli pouzivanych jako vycpavky, pficemz se dale pouzivaji tyto latky pfi
modifikovani syntetickych a v pfirodé se vyskytujicich pryskyfic. Tyto komplexy je mozno
rovnéz pouzit jako katalyzatory pro hydrogenaéni postupy, pro katalytické krakovaci procesy a
pro jiné dal3i primyslové aplikace.

Popis obrazk
Na pfilozenych obrazcich jsou blize ilustrovany n€které aspekty pfedmétného vynalezu.

Na obrazcich 1 az 5 jsou zobrazeny pocitatem vytvoiené modely kovovych koordinaénich
komplexti podle vynalezu s omezenou geometrii ziskané na zakladé hodnot ziskanych rentgeno-
grafickou analyzou.

Na obrazcich 6 a 7 jsou zobrazeny pocitatem vytvofené modely kovovych komplext
vykazujicich méné omezenou geometrii nez kovové koordinaéni komplexy podle vynilezu
z obrazki 1 az 5, priCemz rovnéz tyto modely byly ziskany na zakladé rentgenografické analyzy.

Na obrazcich 8 az 13 jsou ilustrovany vypodtené a zjisténé hodnoty tykajici se distribuce
styrenovych, ethylenovych a reverznich styrenovych jednotek v kopolymerech ethylenu a styrenu
respektujici pravidla pseudo-statistické inkorporace podle vynalezu.

Na obrazku 14 je ilustrovan nesoulad mezi vypoétenou a zjist€nou distribuci jednotek styrenu,
ethylenu a reverzniho styrenu v kopolymerech ethylenu a styrenu v pfipadg, Ze s zcela uplatiiuji
pravidla statistické inkorporace. '
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Na obréazku 15 jsou zobrazeny typické reologické kiivky EI1PE-polymeru podle pfedmétného
vynélezu. Na tomto obrazku jsou zobrazeny k¥ivky vyjadiujici zavislost komplexni viskozity 4 a
hodnoty tan  na stfihové rychlosti pro dany polymer.

Na obrazku 16 je zobrazena typicka kfivka zavislosti modulu pruZnosti uvedeného E1PE-
polymeru podle vynalezu na indexu toku taveniny.

Na obrazku 17 jsou zndzorn&ny typické reologické kiivky polyethylenového polymeru
pfipraveného obvyklym zpiisobem. Na tomto obrazku jsou znazornény kiivky vyjadfujici
zavislost komplexni viskozity 4 a hodnoty tan § na stfihové rychlosti uvedené pryskyfice.

BliZe budou jednotlivé obrazky popsany v nasledujicim popisu.

— Obrazek 1 zobrazuje strukturu (4-methylfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopenta-
dienyl)silantitaniumdichloridu, stanovenou na zakladé rentgenové krystalografické analyzy
jednoho krystalu. Uhel vytvoreny tézi§tém cyklopentadienylového kruhu (C2, C3, C5, C7 a
C9), atomem titanu (TI1) a atomem dusiku (N14) ¢&ini 105,7°. Toto téziste
cyklopentadienylového kruhu piedstavuje prinik odpovidajicich koordindt X, Y a

Z atomovych center tvoficich tento kruh.

— Na obrazku 2 je zndzornéna struktura (terc.butylamino)dimethyl(tetramethyl—-ns—cyklo-
pentadienyl)silanzirkoniumdimethylu, stanovenou na zakladé hodnot ziskanych z rentgenové
krystalografické analyzy jediného krystalu. Uhel vytvoreny téZistém cyklopentadienylového
kruhu (C2, C3, C3*, C5 a C5*), atomem zirkonia (ZR1) a atomem dusiku (N9) &ini 102,0°.

— Obrazek 3 zobrazuje strukturu (fenylamido)dimethy(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)-
silantitaniumdichloridu, stanovenou na zaklad¢ hodnot ziskanych z rentgenové krystalo-

grafické analyzy jednoho krystalu. Uhel vytvofeny t&%idtém cyklopentadienylového kruhu
(C2, C3,C5,C7a(C9), atomem titanu (TI1) a atomem dusiku (N14) ¢ini 106,1°.

~ Na obrazku 4 je zobrazena struktura (terc.butylamido)dimethyl(n’—cyklopentadienyl)silan-
zirkoniumdichloridu, stanovena na zékladé hodnot z rentgenové krystalografické analyzy
jediného krystalu. Z této struktury je zfejmé, Ze tato molekula krystalizuje ve formé& dimeru se
dvéma chloridovymi mustky. Uhel tvofeny téZistém cyklopentadienylového kruhu (C2, C3,
C4, C5 a C6) atomem zirkonia (ZR1) a atomem dusiku (N10) nebo uhel tvofeny t&zistém
cyklopentadienylového kruhu (C102, C103, C104, C105 a C106), atomem zirkonia (ZR101) a

atomem dusiku (N110) &ini 99,1°.

— Obrazek 5 zobrazuje strukturu (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)-
silanzirkoniumdichloridu, stanovenou na zakladé hodnot ziskanych z rentgenové krystalo-

grafické analyzy‘jednoho krystalu. Uhel vytvoteny t&7istém cyklopentadienylového kruhu
(C1, C2, C3, C4, a C5), atomem zirkonia (ZR) a atomem dusiku (N) ¢ini 102,0°.

— Obrazek 6 znazoriiuje strukturu (terc.butylamido)tetramethyl(tetramethyl-n’~cyklopenta-
dienyl)disilanzirkoniumdichloridu, stanovenou na zakladé¢ hodnot ziskanych z rentgenové
krystalografické analyzy jednoho krystalu. Relativné dlouhé disilylovéa skupina, kterd spojuje
cyklopentadienylovy kruh s atomem dusiku amidového ligandu umoziiuje to, Ze uvedeny
atom dusiku neni takovou mérou geometricky omezovan. Uhel tvofeny t&Zidtém
cyklopentadienylového kruhu (C2, C3, CS5, C7 a C9), atomem zirkonia (ZR1) a atomem
dusiku (N17) &ini 118,0°. U&innost tohoto katalyzitoru pti polymeraci olefinu je zna&né nizsi
neZ katalyticka (i¢innost obdobného komplexu s monosilanovou spojujici skupinou v (terc.—

butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdichloridu (viz. obr. 5).
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— Obrazek 7 zobrazuje strukturu (terc.butylamido)tetramethyl(tetramethyl—ns—cyklopenta-
dienyl)disilantitaniumdichloridu, stanovenou na zékladé hodnot ziskanych z rentgenové
krystalografické analyzy jednoho krystalu. Relativné dlouha disilylovd spojovaci skupina,
kterd vaze cyklopentadienylovy kruh s atomem dusiku amidového ligandu umoZziiuje mensi
omezeni atomu dusiku. Uhel tvofeny tézistém cyklopentadienylového kruhu (C2, C3, C5, C7
a C9), atomem titanu (TI1) a atomem dusiku (N17) ¢ini 120,5°. Vzhledem k vy3e uvedenému,
ucinnost tohoto katalyzatoru pfi polymeraci olefinu je znaéné niZsi nez katalyticka ucinnost
obdobného komplexu s monosilanovou spojujici skupinou v (terc.—butylamido)dimethyl-
(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podrobny popis dal3ich obrazki bude uveden v dal§im textu v souvislosti s konkrétnimi pfiklady
podle vynélezu.

Terminem ,,delokalizovana n—vazanéa skupina“ se mini nenasyceny organicky zbytek, jakym je
napiiklad zbytek s ethylenovou nebo acetylenovou funkéni skupinou, jehoz m—elektrony jsou
dodéany kovu k vytvoreni vazby. Jako pfiklad té€chto zbytki je mozno uvést alkenovou skupinu,
alkenylovou skupinu, alkinovou skupinu, alkinylovou skupinu, allylovou skupinu, polyenovou
skupinu a polyenylovou skupinu, a rovnéz tak i nenasycené cyklické systémy.

Terminem ,,omezena (nebo usmérn€na)“ geometrie se v tomto popisu mini to, Ze atom kovu je
nucené smérovan do polohy, ve které je aktivni kovové misto vice exponovano, coz je zplisobeno
jednim nebo vice substituenty uvedeného delokalizovaného n-vazaného zbytku. Tento n—véazany
delokalizovany zbytek je vyhodné tvofen cyklopentadienylovou skupinou nebo substituovanou
cyklopentadienylovou skupinou tvorici soucast kruhové struktury, ve které je atom kovu jednak
vazéan k pfilehlému kovalentnimu zbytku a jednak je drZzen ve spojeni s delokalizovanym n—
vazanym zbytkem vazbami n’-typu. Je samoziejmé, e jednotlivé vazby mezi centralnim
atomem kovu a atomy tvoficimi uvedeny delokalizovany n—vdzany zbytek nemusi byt
ekvivalentni. To znamena, Ze centralni atom kovu miZe byt k n—vazanému zbytku vazan vazbou
7 symetricky nebo asymetricky.

Tato geometrie aktivniho kovového mista je dale definovana nasledujicim zplsobem. TeZisté n—
vazaného zbytku mutzZe byt definovano prim&mymi koordinatami X, Y a Z viech stfedi atom
tvoticich m—vazany zbytek. Uhel © s vrcholem v centralnim atomu kovu a tvofeny téZidtém n—
vazaného zbytku a kazdym dal$im ligandem kovového komplexu miize byt snadno vypodten na
zakladé difrakénich rentgenografickych hodnot jediného krystalu. Kazdy z téchto uhld mize byt
zvétSen nebo zmenSen, a to v zdvislosti na molekulové struktufe kovového koordinaéniho
komplexu s omezenou geometrii. Kovové koordinaéni komplexy, ve kterych alespoii jeden tihel
©® je mensi neZz obdobné definovany (hel ve srovnavacim kovovém koordinaénim komplexu,
lisicim se pouze tim, Ze je v ném substituent indikujici omezenou geometrii nahrazen atomem
vodiku, maji usmérmnénou geometrii vhodnou pro u&ely pifedmétného vynalezu. S vyhodou
alespoii jeden vySe uvedeny thel © je mensi alespoii o 5 procent, vyhodnéji alespoii o 7 procent
v porovnani se stejnym uhlem, popfipadé stejnymi Ghly v uvedeném srovnavacim kovovém
koordinanim komplexu. Obzvlasté je vyhodn& primérna hodnota vech thli © jednotlivych
vazeb rovnéz mensi nez odpovidajici hodnota v uvedeném srovnavacim kovovém koordina&nim
komplexu. Nejvyhodnéji je kovovy koordinagni komplex susmérnénou geometrii ve formé
kruhové struktury, coz znamena, Ze substituent indukujici usmérnénou geometrii je soudasti
kruhového systému, ktery zahrnuje i atom kovu.

Ve vyhodném provedeni méa monocyklopentadienylovy kovovy koordinaéni komplex
s centralnim kovem, kterym je kov ze 4. skupiny periodického systému, podle vynalezu takovou
usméménou geometrii, Ze nejmensi thel ® je mensi nez 115°, vyhodnéji mensi nez 110° a
nejvyhodnéji mensi nez 105°.
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Ilustrativni usporddani atomit v kovovych koordina¢nich komplexech, stanovena z difrakénich
rentgenografickych hodnot jednoho krystalu, jsou zobrazena na obrazcich 1 az 7.

Terminem ,aktivaéni kokatalyzator se v popisu predmétného vynalezu mini druha slozka
katalyzatoru, ktera je schopna jeité zvy3it u¢innost komplexu obsahujiciho kov podle vynélezu,
jestlize je pouzit jako katalyzitor adiéni polymerace, nebo v alternativnim pfipadé vyrovnava
iontovy naboj katalyticky aktivovanych latek. Jako pfiklad téchto aktivainich kokatalyzatori
vhodnych pro pouziti vramci pfedmétného vynilezu je moZno uvést sloudeniny hliniku
obsahujici vazbu AIl-O, jako napiiklad alkylaluminoxany, zejména methylaluminoxan,
alkylhlinikové slouceniny, halogenidy hliniku, alkylhalogenidy hliniku, Lewisovy kyseliny,
amonné soli, neinterferujici oxidaéni ¢inidla, to znamena napfiklad stfibrné soli a ferroceniové
ionty, smési uvedenych sloucenin.

Konkrétni metoda postupu ptipravy sloucenin aluminoxanového typu, pfi kterém se uvede do
styku alkylhlinikova slou¢enina s anorganickou soli obsahujici krystalickou vodu, je popsana
v patentu Spojenych statti americkych US 4 542 119. Podle obzvladté vyhodného provedeni se
alkylhlinikova slou¢enina uvede do kontaktu s latkou obsahujici regenerovatelnou vodu, jakou je
napiiklad hydratovana alumina (oxid hlinity), silika (oxid kiemigity) nebo jina latka. Postup
pfipravy aluminoxanu, pfi kterém se pouziva tato uvedena regenerovatelnd latka, je popsin
v patentu EP 338 044.

Mezi dalsi vhodné aktivaéni kokatalyzatory je mozno zafadit slougeniny nasledujiciho obecného
vzorce:

AIR, X"3n
ve kterém:

R v kazdém mist& svého vyskytu znamena alkylovou skupinu nebo aralkylovou skupinu,
které obsahuji 1 aZ 10 atomu uhliku,

X" znamena atom halogenu, a

n znamena 1, 2 nebo 3.

wewr

triethylhlinik.

Mezi ,,adi€n€ polymerovatelné monomery“ je mozno napiiklad zafadit ethylenicky nenasycené
monomery, acetylenické slouCeniny, konjugované nebo nekonjugované dieny a polyeny, jako
Jjsou napfiklad polyeny obsahujici 2 az 20 atomi uhliku. Do skupiny vyhodnych monomeri je
mozno zahrnout o-—olefiny obsahujici 2 az 10 atomu uhliku, zejména ethylen, propylen,
isobutylen, 1-buten, 1-hexen, 4—methyl-1-penten a 1-okten. Mezi dalii vyhodné monomery je
moZno zafadit styren, halogenem nebo alkylovou skupinou substituovany styren, vinylchlorid,
akrylonitril, methylakrylit, methylmethakrylat, tetrafluorethylen, methakrylonitril, vinyliden-
chlorid, vinylbenzocyklobutan a 1,4—hexadien.

Pod pojmem ,stericky branéné alifatické vinylidenové slouceniny” se v popisu pfedmétného
vynalezu rozumi adicné polymerovatelné vinylidenové monomery nasledujiciho obecného
vzorce:

CG,=CG'R"

ve kterém:

R” znamena stericky rozmérny alifaticky substituent obsahujici az 20 atom1 uhliku,

-10-
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G nezavisle na misté svého vyskytu znamena atom vodiku nebo methylovou skupinu, a
G’ nezavisle na misté svého vyskytu znamena atom vodiku nebo methylovou skupinu
nebo alternativné G’ a R"" dohromady tvofi kruhovy systém.

Pod pojmeme ,,stericky rozmémy“ se zde rozumi to, Ze monomer nesouci tento substituent je
normaln& neschopen adi€ni polymerace pfi pouZiti standardniho polymeracniho katalyzatoru
Ziegler—Natta, kterd byl probihala rychlosti srovnatelnou srychlosti polymerace ethylenu.
Vyhodnymi stericky branénymi alifatickymi vinylidenovymi slouceninami jsou monomery, ve
kterych alespoii jeden z uhlikovych atomi, napojenych na ethylenickou nenasycenou vazbu, je
tercidrn€ nebo kvarterné substituovan. Jako priklad takovychto substituentli je mozZno uvést
cyklické alifatické skupiny, jako je napfiklad cyklohexenova skupina nebo cyklooktenova
skupina nebo jejich derivaty substituované na kruhu alkylovou skupinou nebo arylovou skupinou,
nebo terc. butylova skupina, norbornylova skupina, atd. Nejvyhodnéjsimi stericky branénymi
alifatickymi vinylidenovymi sloueninami jsou riizné isomerni derivaty cyklohexenu
substituované na kruhu vinylovou skupinou a substituované cyklohexeny, jakoZ i 5—ethyliden-2—
norbornen. Zejména vyhodnymi jsou 1-vinylcyklohexen, 3—vinylcyklohexen a 4—vinylcyklo-
hexen.

Pod pojmem ,stericky branéné vinylidenové sloufeniny“ se rozumi adi¢n& polymerovatelné
vinylidenové monomery nasledujiciho obecného vzorce:

CG,=CG'R"
ve kterém:

R znamena substituent R” nebo arylovou skupinu s nejvyse 20 atomy uhliku, a

GaG' maji stejny vyznam jako bylo uvedeno shora. Kromé stericky branénych alifatickych
vinylidenovych slouéenin je mozno rovnéz do skupiny stericky branénych vinylide-
novych sloucenin zahrnout také vinylidenové aromatické monomery.

Pod pojmem ,vinylidenové aromatické monomery“ se rozumi adiéné polymerovatelné
slou¢eniny nasledujiciho vzorce:

- CG;=C(G)-Ph
ve kterém:
G nezévisle na misté svého vyskytu znamena atom vodiku nebo methylovou skupinu, a
Ph znamena fenylovou skupinu nebo fenylovou skupinu substituovanou halogenem nebo

alkylovou skupinou obsahujici 1 az 4 atomy uhliku.

Vyhodnymi vinylidenovymi aromatickymi monomery jsou monomery odpovidajici vyse
uvedenému obecnému vzorci, ve kterém G znamend vodik. Nejvyhodnéj$i vinylidenovou
aromatickou monomerni slouceninou je styren.

Pod pojmem ,,alfa—olefin“ se v popisu predmétného vynalezu mini ethylen a olefiny obsahujici 3
az 10 atomu uhliku majici ethylenickou nenasycenou skupinu v poloze alfa. Vyhodnymi alfa—
olefiny jsou ethylen, propylen, 1-buten, isobutylen, 4-methyl-1-penten, 1-hexen a 1-okten,
jakoz i jejich smési.

-11-
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V3echny zde u€inéné odkazy na periodicky systém prvki, zejména na skupiny a fady tohoto
systému se vztahuji k verzi Periodického systému prvki, ktera byla publikovana v Handbook of
Chemistry and Physics, CRC Press, 1987, pficemZ je pouzito oznaleni skupin uvedeného
systému, které je v souladu se systémem IUPAC.

Vyhodnymi kovovymi koordinaénimi komplexy jsou komplexy, jejichZ centralni atom je tvofen
kovy ze 4. skupiny nebo ze skupiny lanthanidi tohoto periodického systému prvkd. Dale jsou
vyhodné kovové koordinaéni komplexy, které obsahuji delokalizovanou n’-vazanou skupinu,
kterou je cyklopentadienylova skupina nebo substituovana cyklopentadienylova skupina, ktera
s centralnim atomem kovu vytvafi kruhovou strukturu. Vyhodnymi delokalizovanymi n—
vazanymi zbytky jsou cyklopentadienylova skupina, indenylova skupina a fluorenylova skupina a
jejich nasycené derivaty, které s centralnim atomem kovu tvofi kruhovou strukturu. Kazdy atom
uhliku v cyklopentadienylovém zbytku miize byt pfipadné substituovan stejnym nebo odlinym
zbytkem ze souboru zahrnujiciho uhlovodikové (hydrokarbylové) skupiny, substituované uhlo-
vodikové skupiny, ve kterych je alespoii jeden atom vodiku nahraZen atomem halogenu,
uhlovodikem substituované metaloidové skupiny, ve kterych je metaloid vybran ze 14. skupiny
periodického systému, a halogenové skupiny. Kromé toho dva nebo vice takovych substituenti
mohou dohromady tvofit kondenzovany kruhovy systém. Vhodné uhlovodikové a substituované
uhlovodikové skupiny, které mohou nahradit alespori jeden atom vodiku cyklopentadienylové
skupiny, obsahuji 1 az 20 atomu uhliku, pfi¢emZ mezi tyto skupiny je mozno zahrnout alkylové
skupiny, cyklické uhlovodikové skupiny, cyklické = uhlovodikové skupiny substituované
alkylovou skupinou, aromatické skupiny a aromatické skupiny substituované alkylovou
skupinou. Mezi vhodné organometaloidni skupiny je moZno zahrnout mono—, di- nebo
trisubstituované organometaloidni skupiny prvku ze 14. skupiny periodického systému, ve
kterych kazda z uhlovodikovych skupin obsahuje 1 aZ 20 atomu uhliku. Mezi obzv1asté vyhodné
organometaloidni skupiny je moZno zahrnout trimethylsilylovou skupinu, triethylsilylovou
skupinu, ethyldimethylsilylovou skupinu, methyldiethylsilylovou skupinu, fenyldimethyl-
silylovou skupinu, methyldifenylsilylovou skupinu, trifenylsilylovou skupinu, trifenyl-
germylovou skupinu, trimethylgermylovou skupinu a podobné.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, obsahuji kovové koordinaini komplexy podle vynélezu s vyhodou
struktury, které maji zménénou nebo zlepSenou katalytickou Ui¢innost na misté kovu v p¥ipadg, ze
jsou tyto komplexy kombinovény s kokatalyzitorem. V tomto ohledu bylo zji§téno, Ze
katalytickou u¢innost uvedenych komplexi zlepSuji substituenty poskytujici elektrony. Znamena
to, ze i kdyz néktery zkomplexi nemé usménénou geometrii, miZe nicméné vykazovat
katalytické vlastnosti a to bud’ samotny, nebo v kombinaci s aktivaéni slougeninou.

Vy3e uvedené kovové koordinaéni kovové komplexy mohou existovat jako dimery nebo jako
vyssi oligomery. '

Uvedené koordinaéni komplexy mohou byt pfipraveny postupem, pfi kterém se do kontaktu
uvadi kovova reakéni slozka s derivatem cyklopentadienylové slouéeniny odvozenym od kovu
z 1. skupiny nebo s Grignardovym derivatem cyklopentadienylové sloudeniny v rozpoustédle,
nafez nasleduje oddéleni soli tvofici vedlejsi produkt. Mezi vhodna rozpoustédla, ktera se
pouZivaji pfi pfipravé uvedenych kovovych koordinaénich komplexd, patfi alifatickd a
aromaticka rozpoustédla, jako naptiklad cyklohexan, methylcyklohexan, pentan, hexan, heptan,
tetrahydrofuran, diethylether, alkylethery obsahujici 1 az 4 atomy uhliku v alkylové skupiné
odvozené od mono— nebo diethylenglykolu, alkylethery obsahujici 1 az 4 atomy uhliku
v alkylové skupiné odvozené od mono— nebo dipropylenglykolu, benzen, toluen, xylen,
ethylbenzen nebo jejich vzajemné smési.

Ve vyhodném provedeni uvedeného postupu je kovovou sloueninou sloudenina obecného

vzorce
MXn+]
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ve kterém:
M ma niz8i oxidacni stav nez v odpovidajici slouceniné obecného vzorce
IVD(MZ

a nez oxidacni stav M v poZzadovaném finalnim komplexu. Za uéelem zvyseni oxidacniho stavu
kovu M miize byt pouzito neinterferujici oxidaéni &inidlo. Tato oxidace se provede pouhym
uvedenim do styku reak&nich slozek za pouZiti rozpoustédel a reakénich podminek pouzitych pti
piipravé samotného kovového koordinaéniho komplexu. Vyrazem ,neinterferujici oxida¢ni
Cinidlo“ neboli oxidaéni ¢&inidlo neovliviujici negativnim zplisobem reakci) se zde rozumi
slouCenina, kterd ma dostatecny oxidacni potencial pro zvy$eni oxida¢niho stavu uvedeného
kovu, aniz by pfitom zasahovala do tvorby pozadovaného finalniho kovového koordinaéniho
komplexu nebo do nésledného polymeragniho procesu. Obzvlasté vhodnym neinterferujicim
oxida¢nim &inidlem je chlorid stfibrny.

Za ulelem usnadnéni manipulace s pouzitymi kovovymi sloudeninami odpovidajicimi
uvedenému obecnému vzorci MX,,., je v nékterych pfipadech vyhodného pfipravit nejdfive jejich
pevny adukt za pouziti vhodného koordinaéniho &inidla, p¥iemz se pouZije postupii, které jsou
z dosavadniho stavu techniky b&zn& znamé. Tak napfiklad, zatimco chlorid titaniity je dymajici
tekutinou, se kterou se jen velmi obtizné manipuluje, je mozno misto ného pfipravit adukt
chloridu titani¢itého s etherem, terciarnim aminem, tercidrnim fosfinem nebo s jinou bazickou
neprotickou slouceninou. S rezultujicimi pevnymi adukty se potom snadnéji manipuluje.
Vyhodnym koordina&nim aduktem je tetrahydrofuran.

Reakce pouzivané pfi pripravé kovovych koordinagnich komplexi mohou byt provadény bud’
heterogenné, nebo homogenné. To znamend, Ze jednotlivé reakéni slozky nebo rezultujici
produkt nemusi byt v podstatné rozpustné v pouZité smési rozpoustédel. Obecné je mozno uvést,
Ze se reakéni slozky uvedou do styku pod inertni atmosférou po dobu v rozmezi od nékolika
minut do nékolika dni. Reakéni smé&s muze byt v pfipadé potfeby michdna. Reakéni teplota se
pohybuje obecné v rozmezi od ~90 do 150 °C, ve vyhodném provedeni od —20 do 70 °C.

Vhodné katalyzatory pro pouziti podle vynalezu se pfipravi smiSenim kovového koordina¢niho
komplexu s aktivaénim kokatalyzitorem, a to v libovolném pofadi a libovolnym vhodnym
postupem. S vyhodou molarni pomér kovového koordinaéniho komplexu ke kokatalyzatoru lezi
vrozmezi od 1 :0,1 do 1:10000. Je oviem tfeba rovnéz uvést, Ze uvedeny katalyticky systém
muze byt rovnéz pfipraven in situ, a to tak, Ze se jeho slozky pfidaji ptimo do polymeragniho
procesu v pfipad€, kdy se pfi tomto polymeraénim procesu pouziji vhodna rozpoustédla nebo
fedidla, v&etné zkondenzovaného monomeru. Mezi tato vhodna rozpoustédla je mozno zafadit
toluen, ethylbenzen, alkany a jejich vzijemné smési. V nékterych pfipadech mohou byt
katalyzatory izolovany z roztoku a udrZovany pfed pouZitim pod inertni atmosférou. Vzhledem
k tomu, Ze slozky katalyzatoru jsou citlivé jak na vlhkost, tak i na kyslik, mé&lo by s nimi byt
manipulovano pod inertni atmosférou, jakou je napiiklad dusik, argon nebo helium, anebo by
s nimi mélo byt manipulovéano za vakua.

Tyto polymeraéni postupy se obvykle provadi bézné znAmymi polymeratnimi metodami Ziegler—
Natta nebo Kaminsky-Sinn typu. To znamen4, Ze monomer nebo monomery a katalyzator se
uvadi do styku pfi teploté¢ od —30 °C do 250 °C za sniZeného, zvyseného nebo atmosférického
tlaku. Polymerace se provadi pod inertni atmosférou, ktera miZe byt tvofena inertnim plynem,
jakym je v daném ptipadé napfiklad dusik, argon, vodik nebo ethylen, nebo za vakua. Kromé
toho je moZzno rovnéZz pouzit vodik jako ¢inidlo pro regulaci molekulové hmotnosti tim, Ze tento
vodik ma schopnost zakonfovat fetézec, coz je béiné z dosavadniho stavu techniky znamo.
Katalyzitor miize byt pouzit jako takovy nebo na vhodném nosiéi, jakym je napfiklad alumina
(oxid hlinity), chlorid hofe¢naty nebo silika (oxid kfemigity), &imZ se ziska heterogenni naneseny
katalyzétor. V pfipadé potieby miize byt pouzito rozpoustédlo. Mezi vhodnéa rozpoustédla pro
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tento pfipad nalezi toluen, ethylbenzen a piebytek vinylidenového aromatického nebo
olefinového monomeru. Polymera¢ni reakce mize byt rovnéz provedena za podminek provadéni
polymerace vroztoku nebo v suspenzi, pfi¢emZz pfi polymeraci v suspenzi se pouziva
perfluorovaného uhlovodiku nebo obdobné kapaliny, pfi¢emZ rovnéz je mozno pouZit
polymera¢niho postupu provadéného v plynné fazi, to znamend za pouZiti reaktoru s fluidnim
lozem, nebo postupu polymerace pracujicim s pevnou fazi za podminek praskové polymerace.
Katalyticky u¢innymi mnoZstvimi katalyzatoru a kokatalyzatoru podle vynalezu jsou libovolna
mnoZstvi, jejichZz pouziti podmiiiuje pfijatelnou tvorbu pozadovaného finalniho polymeru. Tato
mnoZstvi mohou byt snadno zji$téna rutinnimi experimenty, které muize provést kazdy pracovnik
pracujici v daném oboru. Témito vyhodnymi mnoZstvimi katalyzatoru a kokatalyzatoru jsou
mnoZstvi, kterd jsou dostate¢nd k zajisténi ekvivalentniho poméru adiéné polymerovatelny
monomer/katalyzator 1 x 10'°: 1 az 100 : 1, ve vyhodném provedeni podle vynalezu v rozmezi
od 1x10° az 500 : 1 a nejvyhodngji 1x 10° az 1000 : 1. Uvedeny kokatalyzator se vyhodn&
pouzije v takovém mnozstvi, Ze ekvivalentni pomér kokatalyzator/katalyzator odpovida hodnoté
10000:1az0,1 : 1, ve vyhodném provedeni 1000 : 1az 1 : 1.

Je samoziejmé, Ze uvedeny kovovy koordinaéni komplex mize pied samotnou polymeraci nebo
v pribéhu polymerace podstoupit rizné transformace nebo mize tvofit meziproduktové
slougeniny. Proto do rozsahu pfedmétného vynalezu spadaji i dal3i prekurzory, pomoci kterych je
moZno vytvorit stejné katalytické latky, které byly popsany ve vy3e uvedeném textu, aniz by to
znamenalo odklon od pfedmétného vynélezu.

Rezultujici polymerni produkt se izoluje filtraci nebo jinou vhodnou separaéni technikou. Do
téchto polymeri mohou byt za (ielem dosazeni poZadovany vlastnosti konenych polymerd
inkorporovany pomocné latky a pfisady. Témito vhodnymi pfisadami jsou zejména pigmenty,
UV-stabilizatory, antioxida¢ni ¢&inidla, nadouvadla, maziva, plastifikatory, fotosensibilizatory a
Jejich vzajemné smési.

Pii pripravé kopolymert obsahujicich vinylidenové aromatické nebo stericky branéné alifatické
vinylové monomery je Zadouci, aby byl rovnéZz pouzit komonomer, jakym je napiiklad alfa—
olefin, ktery neni obzviast& stericky branén. AniZ by byly nasledujici ivahy vézény na néjaka
teoretickd zdivodnéni prib&hu polymerace pfedpoklada se, ze aktivni mista katalyzitoru se
stavaji inkorporaci stericky branéné vinylové sloueniny pfeplnénymi a neochotnymi k p¥ijmuti
dal3i stericky branéné vinylové slouceniny a tedy ke vstupu této dalsi stericky branéné vinylové
slouteniny do polymeracniho procesu jako dalsi jednotka polymerového fetézce. Teprve po
inkorporaci jednoho nebo vice olefini odli$nych od uvedené stericky branéné vinylové
slou€eniny se aktivni misto katalyzatoru opét stane pfistupnym pro inkluzi stericky branéného
vinylového monomeru. Avsak v urtité omezené mife mize vinylidenovy aromaticky monomer
nebo stericky branény vinylidenovy monomer vstoupit do polymeraéniho fetézce v opaéném
pofadi, to znamen4 Ze mezi del$imi polymemimi fetézci tvofenymi uvedenymi substituovanymi
polymemimi slozkami se nachazi vzdy dvé methylové skupiny.

Ve vyhodném provedeni maji takové polymery molekulovou hmotnost Mw vétsi nez 13 000,
vyhodnéji vét3i nez 20 000 a nejvyhodnéji vétsi nez 30 000. Ve vyhodném provedeni maji tyto
polymery rovnéz index toku taveniny (I;), definovany podle ASTM D-1238 (postup A,
podminka E) mensi nez 125, podle jest¢ vyhodnéj$iho provedeni v rozmezi 0,01 az 100 a
nejvyhodnéji v rozmezi 0,1 az 10.

V disledku pouziti vySe popsaného katalytického systému, ktery obsahuje kovovy koordina&ni
komplex podle vynalezu, mohou byt pfipraveny kopolymery, ve kterych jsou zabudovany
relativn€ rozmémé nebo stericky branéné monomery, pfi¢emZ tyto rozmémé nebo stericky
branéné monomery jsou v kopolymeru inkorporovany v nizké koncentraci v podstaté nahodilym
zplisobem a ve vy38i koncentraci zpisobem, ktery ma urditou logiku uspofadéani. Tyto
kopolymery alfa—olefinil, zejména ethylenu a stericky branéné alifatické vinylidenové slou¢eniny
nebo vinylidenového aromatického monomeru, mohou byt proto dale oznadovany jako ,,pseudo—
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statistické” kopolymery. To proto, Ze tyto kopolymery postradaji dobfe definované bloky
jednoho z monomert, i kdyZ zabudovani t&chto monomerd do polymerniho fetézce se piece jen
déje podle uréitych pravidel.

Tato inkorporaéni pravidla byla odvozena z né€kterych experimentalnich detaili ziskanych
z analyzy rezultujicich polymert. Tyto polymery byly analyzovany '*C-nukle4rni magnetickou
rezonan¢ni  spektroskopii pri teplot¢ 130°C za pouziti spektrometru typu VXR-
300 provozovaného pfi 75,4 MHz. Podle téchto analyz se vzorky obsahujici 200 az
250 miligramti polymeru rozpusti v 15 mililitrech horké smési o-dichlorbenzen/1,1,2,2—
tetrachlorethan—d, (jednotlivé slozky jsou ve smési zastoupeny pfiblizné v objemovém poméru
70 : 30), tvotici 0,05 M roztok v tris(acetylacetonatu) chromitém, natez se ¢ast rezultujiciho
roztoku prevede do 10 mm kyvety pro nuklearni magnetickou rezonanéni spektroskopii. Pri této
spektroskopii bylo pouzito nasledujicich parametri a podminek: spektralni $itka 16 500 Hz,
akvizi¢ni ¢as 0,090 sekundy, pulzni §itka 36°, prodleva 1,0 sekunda s odpojenym dekuplérem
béhem prodlevy, FT hodnota 32K, pocet skani vy$3i nez 30 000, fadkovani 3 Hz. Ziskana
spektra jsou vztazena k tetrachlorethanu—d, (8 73,77 ppm, TMS—stupnice).

Aniz by byly nasledujici tvahy vazany na né&jaka teoreticka zdiivodnéni, ziskané vysledky vyse
popsanych experimentli naznaluji, Ze odlidujicim znakem uvedenych pseudo-statistickych
kopolymert: je skute¢nost, Ze viechny fenylové nebo rozmérné stericky branéné skupiny, které
jsou pfitomny jako substituenty na polymernim fetézci, jsou vzdy oddéleny dvémi nebo vice
methylenovymi jednotkami. Jinak feceno, mohou byt polymery obsahujici stericky branény
monomer podle vyndlezu popsidny nésledujicim obecnym vzorcem (jako stericky brénény
monomer je zde pro ilustraci pouzit styren):

‘El_[_ CHZ} CHy— CH-CH?_ CH, CH

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

Pti dal$im objasiiovani ziskanych experimentalnich a teoretickych vysledki, aniz by oviem
nasledujici ivahy byly omezovany na néjaké teoretické zdiivodnéni, lze nicméné konstatovat, Ze
jestlize byl v prib&hu adi¢ni polymerace jako posledni do rostouciho polymerniho fetézce
zabudovan stericky branény monomer, potom dal§im zabudovanym monomerem musi byt
ethylen nebo stericky brinény monomer, ktery se vSak do polymeriho fetézce zabuduje
obricené, tj. zplsobem ,pata—pata®“. Tato situace je zobrazena v nasledujicim reak&nim
schématu, ve kterém ‘

s

M znamen4 katalytické kovové centrum,
HG znamena stericky branénou skupinu,
P znamena narustajici polymernf fetézec:
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HG
M-P :—/ —_— M
zabudovani brénéného P
monomeru
HG
M“\
(‘? + > M T
zabudovani ethylenu
HG
HG
HG HG
" \ _
P+ .
HG s o
zabudovani zplisobem
"pata-pata" EG

HG nerealizovatelné
zabudovéni "hlava-pata" yg HG

V priibéhu polymera¢ni reakce muZe byt ethylen zabudovan do naristajiciho polymerniho
fet€zce v libovolném Easovém okamziku. Potom, co byl do naristajiciho polymemiho fetézce
obricené, to znamena zpiisobem ,,pata—pata“, zabudovan stericky branény monomer, musi byt jiz
dal3im zabudovanym monomerem ethylen, nebot’ vloZeni dalsiho stericky branéného monomeru
na tomto misté by znamenalo umist&ni dalsiho stericky branéného substituentu t&sné&ji nez by to
odpovidalo minimalnimu oddéleni t&chto substituentd, jak to jiz bylo diskutovéno
v pfedchazejicim textu. Ditsledkem uvedenych polymeragnich pravidel je to, Ze katalyzator podle
vynalezu nehomopolymeruje vyraznou mérou styren, zatimco dochazi k rychlé polymeraci smési
styrenu a ethylenu, pficemZz muze byt dosazeno vysokého obsahu styrenu (aZz 50 molarnich
procent styrenu) styrenu v rezultujicich kopolymerech styrenu a ethylenu.

Jako dalsi pokus o ilustraci popisu kopolymeru alfa—olefinu a stericky bran&ného monomeru
podle vynalezu byl k vypoitu oéekavaného "*C nuklearniho magnetického rezonanéniho spektra
polymemiho produktu pouZit poéitatovy model polymeratni reakce. Politatovy program
pouzivajici nahodily &iselny generdtor uréil, kdy bude do naristajiciho polymerniho fetézce
zabudovan alfa—olefin a kdy do né&j bude zabudovan stericky branény monomer a potom vypot&etl
potet kazdého z obou typii ’C-NMR-signalii odpovidajicich vzdy danému typu zabudovani.
Polymery byly generovany po&itatem aZ bylo dosaZeno alespofi 10 000 uvedenych zabudovani
monomeru a takto stanovené ‘C-nuklearni magnetické rezonanéni spektrum pocitatového
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modelu bylo porovnano se skute&nym experimentaln& stanovenym *C—nuklearnim magnetickym
rezonanCnim spektrem pseudo—statistického kopolymeru ethylenu a styrenu podle vynalezu.

Potitadové simulace polymeru a rezultujiciho "*C—nukledrniho magnetického rezonanéniho
spektra vypocteného pseudo—statistického kopolymeru ethylenu a styrenu byly provedeny podle
zéasady, ze jestlize je posledné zabudovanym monomerem do nartstajiciho polymerniho fetézce
styrenovy monomer, potom dal$im zabudovanym monomerem musi byt ethylen nebo styren
zabudovany obridcenym zpisobem, tj. zpisobem ,pata—pata“. Optimalni soulad mezi
experimentalné zjist€nymi a vypoctenymi vysledky byl dosazen tehdy, jestlize se zpisobem
»pata—pata“ zabuduje do polymerniho fetézce priblizné 15 procent styrenu. Experimentalné
zjisténé a vypoltené hodnoty '*C-nukledrniho magnetického rezonanéniho spektra takovych
pseudo—statistickych kopolymerl ethylenu a styrenu, obsahujicich 1,4; 4,8; 9,0; 13, 37 a 47
molarnich procent styrenu, jsou zobrazeny na pfipojenych obrazcich 8 az 13. Ve vSech pfipadech
se experimentalné ziskané vysledky a vypoc¢tené vysledky znamenité shoduji;

Potitadové simulace polymeru a rezultujiciho “C-nuklearniho magnetického rezonan&niho
spektra kompletniho statistického kopolymeru alfa—olefinu a stericky branéného monomeru byly
provedeny bez jakychkoliv omezeni pokud se tyée vloZeni stericky branénych monomeri. Jinak
feceno, jestlize byl poslednim zabudovanym monomerem do nartistajiciho polymerniho Fetézce
stericky branény monomer, potom neni branéno daldi molekule tohoto stericky branéného
monomeru zabudovat se jako dal$i monomerni jednotka do polymerniho fetézce v pfipadé, ze
statisticky Ciselny generdtor uril, Ze ma byt stericky branény monomer zafazen jako dal3i
monomer. V tomto pfipadé vypodtené spektrum pro tyto kompletné statistické kopolymery
nesouhlasi s odpovidajicim experimentdlng stanovenym "*C-nukledrnim magnetickym
rezonanénim spektrem, coz je zfejmé z pfipojeného obrazku 10, na kterém je znazornéno
spektrum pro kopolymer ethylenu a styrenu obsahujici 37 molarnich procent styrenu.

Pred vlastni polymeraci provadénou postupem podle vynalezu mohou byt monomery a piipadné
pouzita rozpoustédla pfecisténa vakuovou destilaci a/nebo mohou byt piedistény uvedenim do
styku s molekularnimi sity, oxidem kfemicitym (silika) nebo oxidem hlinitym (alumina) za
GCelem odstranéni obsaZzenych neéistot. Kromé& toho mohou byt k odstranéni neistot pouzity
reaktivni purifika¢ni ¢inidla, jakymi jsou napfiklad trialkylhlinikové slougeniny, alkalické kovy a
slitiny kovii, zejména slitina sodiku a drasliku.

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

Pti polymeraci vinylidenovych aromatickych monomerd nebo stericky branénych alifatickych
vinylidenovych sloudenin a olefinii se uvedené monomery kombinuji s vyhodou v takovém
mnozstvi, Ze rezultujici polymer obsahuje alespoii 1,0 molarni procento, vyhodné&ji 1,5 az méné
neZ 50 molarnich procent, jesté vyhodnéji 5,0 az 48 molarnich procent a nejvyhodnéji 8,0 az 47
molarnich procent vinylidenového aromatického monomeru (nebo stericky branéné alifatické
vinylidenové slouceniny). Uvedena polymerace se s vyhodou provadi pfi tlaku v rozmezi od
atmosférického tlaku (to znamena 0,1 MPa) do tlaku 100 MPa a pfi teploté pohybujici se
v teplotnim rozmezi od 30 do 200 °C. Pfi polymeraci provadéné pfi teploté, kterd je vy33i nez
teplota autopolymerace jednotlivych monomerli, muZe rezultujici polymer obsahovat mala
mnozstvi homopolymerovych polymeraénich produkti, které vznikly radikalovou polymeraci na
bazi volnych radikalu.

Nékteré polymery pfipravené postupem podle vynalezu, zejména kopolymery ethylenu a alfa—
olefinu jiného nez ethylen, maji jedine¢né rheologické vlastnosti. Zejména bylo zjiSténo, Ze

-17-




10

15

CZ 287632 B6

polymery uvedeného typu (dale oznacované jako elastické polyethyleny — Elastic Polyethylenes
— EI1PE) jsou mén¢ newtonovské nez linearni polyethylenové polymery pfipravené bézinym
zpisobem s obdobnym obsahem olefinu. Tyto polymery maji vy$si hodnoty modulu pruznosti,
zejména pii vysSich hodnotach indexu toku taveniny, v porovnani s obdobnymi bé&zZné
vyrabénymi polymery. Tyto vlastnosti ¢ini z téchto polymert obzvlasté vhodné materialy pro
vyrobu folii, filmi, napénénych produkti a tvarovanych produktd, jako napiiklad vyrobku
ziskanych vyfukovacim tvarovanim. VySe uvedena skutecnost je detailngji definovana odkazem
na obrézek 11, ve kterém je komplexni viskozita eta ('), méfena v poisech (1 Poise = 0,1 Pa.s)
pfi teploté 190 °C, vynesena v zavislosti na stfihové rychlosti omega (®), méfené v radidnech za
sekundu, pro typicky E1PE-kopolymer ethylenu a 1-oktenu podle vynalezu. Smérnice této
kfivky naznauje, Ze tavenina je vysoce newtonovska. V grafu na uvedeném obrazku jsou
pouzity nasledujici hodnoty komplexni viskozity a stfihové rychlosti:

Komplexni viskozita (1 ) Sttihova rychlost (o)
1.962 x 10° 0,01000
1,511 x10° 0,01585
1,115x 10° 0,02512
8,292x 10° 0,03981
6,322x10° 0,06310
4,920 x 10° 0,10000
3,956 x 10° 0,15850
3,230x 10* 0,2512
2,713 x 10° 0,3981
2,293 x 107 0,6310
1,966 x 10° 1,0000
1,701 x 10* 1,5850
1,464 x 10° 2,5120
1,265 x 10° 3,9810
1,088 x 10° 6,310
9,336 x 10° 10,000
7,964 x 10° 15,850
6,752 x 10° 25,120
5,677 x 10° 39,810
4,721 x 10° 63,100
3,854x10° 100,000

V grafu na obrazku 15 jsou rovnéz vyneseny hodnoty tangenty 8 téhoz E1PE—polymeru. Tato
hodnota tangenty 8 je bezrozméma hodnoty a vypoéte se délenim viskézniho modulu modulem
pruznosti. V grafu na uvedeném obrazku jsou pouZity nasledujici hodnoty tangenty & a st¥ihové
rychlosti:

Tangent & Stfihova rychlost (©)
0,5526 0,01000
0,5231 0,01585
0,5771 0,02512
0,6597 0,03981
0,7971 0,06310
0,9243 0,10000

1,080 0,15850
1,243 0,2512
1,381 0,3981
1,543 0,6310
1,615 1,0000
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Tangent & Sttihova rychlost (o)
1,690 1,5850
1,729 2,5120
1,737 3,9810
1,718 6,310
1,677 10,000
1,620 15,850
1,552 25,120
1,475 39,810
1,398 63,100
1,315 100,000

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

Dal3i vlastnost E1PE—polymeru je ilustrovana odkazem na obrazek 16, na kterém jsou hodnoty
modulu pruznosti, méfené v dyn/cm’ (G') pii 0,1 radidnu za sekundu a teploté 190 °C, vyneseny
pro nékteré E1PE-kopolymery ethylenu a 1-oktenu v zavislosti na indexu toku taveniny. Pfitom
byly pouzity kopolymery ziskané v dale uvedenych pfikladech 11, 12, 14-16, 18-22, 24-26, 30 a

31

V grafu na pouzitém obrazku jsou pouzity nasledujici hodnoty indexu taveniny a modulu

pruznosti:

Index toku taveniny Modul pruznosti

0,10 98 760
0,15 35220
0,18 35920
0,22 14 270
0,45 11 140
1,72 3003
2,46 10 620
3,34 4381
5,34 5858
6,38 10 480
10,12 5276
10,66 6222
16,28 2697
16,32 6612
18,42 9669
31,2 4516
31,53 5012
31,69 3238
41,02 2972

Za celem porovnani jsou v grafu na obrazku 17 uvedeny typické hodnoty komplexni viskozity
n* (éta) a tangenty & v zavislosti na stfihové rychlosti pro polyethylenové polymery pfipravené
obvyklym postupem.
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Z ptedchazejicich vysledkd je zfejmé, ze uvedené EIPE-polymery jsou charakterizovany
vysokym modulem pruZnosti v taveniné. Tyto pryskyfice typu EI1PE maji index toku taveniny
((I), ASTM-1238, postup A, podminka E) men$i nez 200, s vyhodou mensi nez 125 a
nejvyhodn&ji mensi nez 50, a modul pruznosti téchto E1PE—polymerti je vy3i nez 1000 dyn/cm?,
vyhodnéji vys3i nez 2000 dyn/cm?. Viechna vy3e uvedena rheologicka méfeni byla provedena
standardnimi technikami, popsanymi v publikaci: H. A. Barnesem a kol. v Introduction to
Rheology, Elsevier Publishing Inc., 1989. Hustoty uvedenych polymer( se normélné pohybuji
vrozmezi od 0,85 do 0,97 g/ml, s vyhodou v rozmezi od 0,89 do 0,97 g/ml. Jejich distribuce
molekulové hmotnosti (Mw/Mn) jsou vy38i nez 2 a vyhodné lezi v rozmezi od 3,0 do 10,0.
Uvedené polymery maji typické hodnoty teploty tani v rozmezi od 50 do 135 °C.

Vyhodné polymery navic demonstruji vlastnosti homogennich polymert, definované v patentu
Spojenych stati americkych US 3 645 992, tzn. ethylenovych kopolymert, majicich v podstaté
statistickou distribuci jednotlivych komonomer v dané molekule a v podstaté stejny pomér
ethylen/komonomer ve viech molekulach. Polymery pfipravené pii zvysenych polymeraénich
teplotach, zejména pfi teplotach vy33ich nez 130 °C, mohou vykazovat heterogenni kfivku tani.
Polymery podle vynilezu jsou déle charakterizovany vysokou &istotou a &irosti. Tyto polymery
maji lepsi optické vlastnosti, zejména niZ3i stupeii zakalu, nez obvyklé ethylenové polymery, coz
z polymertt podle vynélezu €ini vhodné materidly pro vyrobu félii a pro vyrobu produktd
vstfikovanim.

Kromé& toho bylo zcela piekvapivé zjisténo, Ze tyto polymery obsahujici olefin a vinylidenovy
aromaticky monomer, zejména ethylen a styren, maji elastomerni vlastnosti. Takové polymery
Jjsou mimoradné vhodné pro pouZiti v kombinaci s termoplastickymi elastomery a zejména pro
modifikaci rizové houZevnatosti termoplastickych a termosetovych polymeri, véetné bitumend,
adheziv a elastomernich tavenin. ‘

Polymery podle vynédlezu mohou byt modifikovany obvyklymi o sob& zndmymi postupy,. -
zejména roubovanim, zesitovanim, hydrogenaci a obménou funkénich skupin nebo jinymi.
reakcemi, které jsou pro odborniky v daném oboru b&zné& znamé. Konkrétn& je mozno uvést, Ze ..
v pfipadé¢ polymeri obsahujicich vinylidenaromatickou, vinylcyklohexenovou nebo 1,4— _
hexadienovou funkéni skupinu, mohou byt tyto polymery snadno sulfonovany nebo chlorovany
za vzniku odpovidajicich funkénich derivatd. Kromé& toho jsou polymery na bazi_
vinylcyklohexenu snadno zesitovatelné reakci s nenasycenou kruhovou funk&ni skupinou.

Polymery podle vynélezu, a to jak v modifikované nebo nemodifikované formé&, mohou byt
smichavany se syntetickymi nebo pfirodnimi polymery za &elem ziskani smési s poZadovanymi
vlastnostmi. V této souvislosti je mozno konkrétné uvést, ze s polymery podle vynalezu mohou
byt zejména smichavany polyethylen, kopolymery ethylenu a alfa—olefinu, polypropylen,
polystyren, kopolymery styrenu a akrylonitrilu (v&etné jejich kautukem modifikovanych
derivatd), syndiotakticky polystyren, polykarbonat, polyamid, aromaticky polyester, poly-
isokyanat, polyuretan, polyakrylonitril, silikon a polyfenylenoxidové polymery. Polymerni
modifika¢ni ¢inidlo miZe byt pouzito v mnozstvi od 0,1 do 99,0 % hmotnostnich, vyhodné
v mnozstvi od 0,5 do 50 % hmotnostnich.

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

Kromé toho, Ze polymery podle vyndlezu mohou byt pouZity pro modifikovani syntetickych

termoplastickych materiall, mohou byt tyto polymery pouZity také pro modifikaci asfaltovych
nebo bitumenovych smési. Pro tento i¢el jsou obzvlaité vhodné polymery styrenu a ethylenu,
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Vyraz ,bitumen“ muze byt obecné definovan jako smeés uhlovodikt pfirodniho nebo pyrogenniho
piivodu nebo kombinace obou téchto skupin latek, €asto doprovazené jejich nemetalickymi
derivaty, které mohou byt plynné, kapalné, polopevné nebo pevné a které jsou obvykle rozpustné
v sirouhliku. V rdmci vynalezu miZe byt pouzit bitumen kapalné, polopevné nebo pevné
konzistence. Z obchodniho hlediska se bitumen obecné omezuje na asfalty a dehty a smiily. Dale
je uveden seznam bitumenickych materialt, které mohou byt pouzity v ramci vynalezu.

(D Asfalty

(1) Ropné asfalty
(A) ptimo redukované asfalty
(1) redukce za atmosférického nebo snizeného tlaku
(2) vysrazené rozpoustédlem, jako napriklad propanem
(B) Termické asfalty jako zbytky z krakovacich postupti na ropnych plosinach
(C) Vzduchem dmychané asfalty
(1) pfimo dmychané
(2) ,.katalyticky dmychané*

(2) Piirodni asfalty
(A) s mineralnim obsahem niz8im neZ 5 procent
(1) asfaltity jako gilsonit, grafamit a odriidy ¢erného asfaltu
(2) asfalty bermudského a jiného piirodniho piivodu
(B) s mineralnim obsahem vy33im nez 5 %
(1) horninové asfalty
(2) asfalty trinidadského a jiného ptirodniho plivodu

(II) Smiuly a jejich derivaty

(1) smolné zbytky z koksovacich peci
(A) uhelné smily redukované na volné€ tekouci materidly RT-kvality pro
vozovkové a silni¢ni svriky
(B) dehtové smoly z uhli redukované na teplotu méknuti

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

Pro odborniky v daném oboru je velmi dobfe zndmé, Ze hmotnostni primér molekulové
hmotnosti riznych bitumenti se miize ménit ve velmi §irokém rozmezi, naptiklad v rozmezi od
500 do 10 000. Krom¢ toho se teplota méknuti rozliénych druhi asfalth méni naptiklad v rozmezi
od 10 do 200 °C.

Ze vsech moznych pouzitelnych typi asfaltli se s vyhodou v ramci vynalezu pouZzivaji ropné a
pfirodni asfalty, pfiCemz obzvlasté vyhodné pouZitelnymi asfalty jsou ropne asfalty. Z téchto
ropnych asfaltli se vyhodné pouZivaji uvedené termické asfalty.

Mnozstvi bitumenu pouzitého v kompozicich podle vynalezu vyhodné &ini 65 az 99 hmot-
nostnich dild, vyhodné 80 az 98 hmotnostnich dild.

Priklady provedeni

Kovové koordinaéni komplexy, katalyzatory vhodné k provedeni adiéni polymerace, postupy
pripravy kovového koordinaéniho komplexu, stejné jako postup ptipravy uvedenych katalyzatori
a vlastni provedeni adi¢ni polymerace a pfipravy kopolymeru, budou v dal$im blize vysvétleny
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s pomoci konkrétnich ptikladii provedeni, které jsou ovsem pouze ilustrativni a nijak neomezuji
rozsah pfedmétného vynalezu. :

Piiklad 1

Postup pfipravy (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkonium-
dichloridu.

Do batiky obsahujici 0,443 gramu (1,90 milimolu) chloridu zirkoni&itého bylo pfidano 8 mililitr
diethyletheru a potom jedt€ 15 mililitri tetrahydrofuranu. K takto ziskané suspenzi se potom
pomalu pridal roztok obsahujici 0,500 gramu (1,90 milimolu) dilithium(terc.~butylamido)-
dimethyl(tetramethylcyklopentadienylsilanu v 15 mililitrech tetrahydrofuranu. Takto ziskany
Zluty roztok byl potom michén po dobu nékolika dnd. Rozpoustédlo bylo potom odstranéno za
vzniku gumovitého zbytku, ktery byl extrahovan smési diethyletheru a pentanu (v objemovém
poméru 5 : 1), natez se ze ziskaného extraktu odfiltroval pevny bily podil. Z takto ziskaného
filtratu bylo potom odstran&no rozpoust&dlo za vzniku svétle Zlutého prasku.

Rekrystalizaci tohoto Zlutého prasku ze smési etheru a pentanu (v objemovém poméru 5 : 1) byl
ziskdn pozadovany produkt, to znamena (CsMey(Me,Si—-N—terc.Bu)ZrCl,) ve formé Sedavé—
bilého krystalického produktu.

Vytézek produktu: 0,2207 gramu (28,2 %).
Identifikace ziskaného produktu byla provedena pomoci metody “C a 'H-NMR (nuklearni
magneticka rezonan¢ni spektroskopie).

Polymerace
A.

V manipulaénim boxu opatfeném rukavniky bylo do injek&niho tanku obsahujiciho 25 mililitrd
4-methyl-4-pentanu pfiddno pét mililitrd 1,009 M roztoku methylaluminoxanu. V témze
manipulaénim boxu se ve druhém injek&nim tanku pfipravil katalyzitorovy roztok pFidanim
500 pl 0,01172 M roztoku CsMy(Me,Si~N~terc.Bu)ZrCl, v toluenu do 2 mililitri toluenu. Oba
injekeni tanky byly potom neprody3né uzavieny, vyjmuty z manipulaniho boxu a ptipojeny
k tlakové nadobé o objemu 600 mililitrii z nerezavé&jici ocele. Tlakova nidoba byla potom
evakuovana a proplachnuta argonem.

Do této tlakové nadoby byl potom zaveden roztok obsahujici 4—methyl-1-penten, toluen a
methylaluminoxan a zde byl za michani zahfivan na teplotu 89 °C pti tlaku ethylenu rovném
620 kPa (90 psig). Po pfidani katalyzatorového roztoku k uvedené smési 4-methyl-1—pentenu,
methylaluminoxanu a ethylenu byl tlak ethylenu zvy3en na 1240 az 1275 kPa (180 az 185 psig).
Po dvou hodindch se roztok ochladil a tlakova nadoba se odvzdusnila. Vytézek polymeru
ziskaného po vysudeni za snizeného tlaku pfes noc pfi teplot& 100 °C &inil 10,0 grami. Analyzou
ziskaného polymeru metodou “C-NMR bylo prokazano, e se jedna o statisticky kopolymer
ethylenu se 4-methyl-1-pentenem.

B.

Podle tohoto provedeni byl opakovén vyse uvedeny polymeraéni postup A s tim rozdilem, ze
namisto 4-methyl-1-pentenu bylo pouZito 50 mililitrd 1-hexenu, pfitemZ koncentrace
katalyzatoru v toluenu ¢inila 0,01012 M. Katalyzatorovy roztok byl ptidan ke smési 1-hexenu, _
methylaluminoxanu a ethylenu a tlak ethylenu byl zvySen na 1240 az 1275 kPa (1890 az
185 psig). Po pfidani katalyzatorového roztoku vystoupila reakéni teplota na 139 °C. Zahfivani a
piivod ethylenu bylo pferuSeno, resp. pferuden a reaktor byl ochlazen a odplynén. Vytézek
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polymeru ziskaného po vysuseni za snizeného tlaku pies noc pfi teploté 100 °C &inil 36,8gramu.
Analyzou ziskaného polymeru provedenou metodou “C-NMR bylo zjisténo, Ze se jedna o
statisticky kopolymer ethylenu s 1-hexenem (obsahujici 8 molarnich % 1-hexenu).

C.

Podle tohoto provedeni byl opakovan vyse uvedeny polymeraéni postup A stim rozdilem, ze
bylo pouzito 213 pl katalyzatorového roztoku (0,01172 M roztok v toluenu) a 143 miligram
pevného methylaluminoxanu. PFi tomto postupu nebyl pfiddvan dodate¢né Zadny olefin. Po
pfidani katalyzéatorového roztoku do reaktoru vystoupila teplota v reaktoru na 109 °C v disledku
probihajici exotermni polymera&ni reakce. Polymera¢ni reakce byla po jedné hoding€ prerudena
ochlazenim a odvzdu$n&nim reaktoru. Vytézek polyethylenu ziskaného po vysudeni pfes noc za
snizeného tlaku ¢inil 11,0 grami.

D.

Podle tohoto postupu bylo do tlakové nadoby pouzité pfi polymeraci podle postupu A pridano
150 mililitra toluenu a potom 100 grami propylenu. Potom byl do této nadoby pfidan jesté roztok
obsahujici 0,828 gramu methylaluminoxanu v 8 mililitrech toluenu a déale 2130 pl
katalyzatorového roztoku. Tato smés se nechala reagovat po dobu 3 hodin pfi teploté 8 °C.
Reakéni smés byla potom prudce zchlazena okyselenym methanolem, pfiemZ bylo zisk&no
0,38 gramu bilého lepkavého materialu. Analyzou tohoto polymeru metodou C-NMR bylo
zji§téno, Ze se jedna o atakticky polypropylen.

Priklad 2

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

Priprava 1
Stupeii (a):
(chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadi—2,4—enyl)silan.

Podle tohoto postupu byl kroztoku obsahujicimu 21,5 gramu (coz je 167 milimoli)
dimethyldichlorsilanu ve 150 mililitrech tetrahydrofuranu ochlazenému na teplotu —40 °C pomalu
pfidan roztok obsahujici 8,00 gramt (55,6 milimolu) sodné soli 1,2,3,4—tetramethylcyklo-
pentadienidu v 80 mililitrech tetrahydrofuranu. Tato reakéni smés byla potom ponechana ohrat na
pokojovou teplotu, naleZ byla pfes noc promichavana. Potom bylo rozpoustédlo odstranéno a
zbytek byl extrahovdn pentanem a zfiltrovan. Z extraktu byl potom pentan odstranén za
snizeného tlaku, pfic¢emZ byl ziskén vy$e uvedeny produkt ve forme svétle zlutého oleje.

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

'H-nuklearni magnetické rezonanéni spektrum NMR (C¢Ds) 8:
2,89 (s, 1H), 1,91 (s, 6H), 1,71 (s, 6H), 0,14 (s, 6H);
BC—nuklearni magnetické rezonanéni spektrum (C¢Ds) &
137,8, 131,5, 56,5, 14,6, 11,4, 0,81.

Stupeii (b):

(terc.butylamino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadi—2,4—enyl)silan
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Podle tohoto provedeni byl kroztoku obsahujicimu 13,00 grami (60,5 milimolu)
(chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu  ve 300 mililitrech tetrahydrofuranu
v pribéhu 5 minut pfidan roztok obsahujici 11,07 gramu (coz je 151 milimold) terc.butylaminu
ve 20 mililitrech tetrahydrofuranu. Z tohoto roztoku se ihned vylougila sraZzenina. Takto ziskana
ka3e byla potom promichavana po dobu 3 dnf, nagez bylo odstran&no rozpoustédlo a zbytek byl
extrahovan pentanem a zfiltrovan. Ze zfiltrovaného extraktu byl potom odstranén pentan za
snizeného tlaku, pfiemz byl ziskan vyse uvedeny produkt ve formé svétle zlutého oleje.

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

'H-NMR spektrum (CDg) 8

2,76 (s, 1H), 2,01 (s, 6H), 1,84 (s, 6H), 1,09 (s, 9H), 0,10 (s, 6H):
BC-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

135,4, 133,2, 57,0, 49,3, 33,8, 15,0, 11,1, 1,3.

Stuperi (c):
Pfiprava dilithium(terc.butylamido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

PFi provadéni tohoto postupu byl k roztoku obsahujicimu 3,000 gramy (coz je 11,98 milimolu)
(terc—butylamino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu ve 100 mililitrech etheru
pomalu pfidavano 9,21 mililitru 2,6 M roztoku (23,95 milimolu) butyllithia ve smé&sném Cg—
alkanovém rozpoustédle. Pfi tomto postupu se vytvorila bild srazenina, pficem takto ziskana
reakéni smés byla promichavana po dobu pies noc, nagez byla zfiltrovana. Ziskany pevny podil
byl nekolikrat promyt etherem, nateZ se tento podil vysusil za snizeného tlaku, pfiemz byl
ziskan vy3e uvedeny produkt ve formé bilého prasku.

Vytézek produktu: 3,134 gramu (99,8 %).
Stuperi (d)
Ptiprava (terc.—butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto provedeni bylo ke zmrazenému (na teplotu —196 °C) tetrahydrofuranu pfidéno
0,721 gramu (3,8 milimolt) chloridu titani¢itého. Takto ziskana reakéni smés byla potom
ponechéna ohfét na teplotu —78 °C (lazefi se suchym ledem). K takto vzniklému Zlutému roztoku
byl potom pomalu pfidavan roztok obsahujici 1,000 gram (3,80 milimolu) dilithium-
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu ve 30 mililitrech tetrahydrofuranu.
Tento roztok byl potom ponechan ohfat na pokojovou teplotu, nagez byl promichavan po dobu
pies noc. Z takto ziskaného velmi tmavého roztoku bylo potom odstranéno rozpoustédio. Ziskany
zbytek byl extrahovan pentanem a zfiltrovan. Ochlazenim v mraznitce bylo dosazeno oddéleni
znatné€ rozpustného tmavého Eervenohnédého materiélu od svétle zluto—zeleného krystalického
pevného podilu. Tento pevny podil byl potom odfiltrovan a rekrystalovan z pentanu, pfi¢emz byl
ziskan olivove zeleny produkt.

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

"H NMR spektrum (C¢Ds) 8:

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

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

Piiprava 2
Podle tohoto provedeni byly pouzity 4,0 mililitry 2,0 M roztoku isopropylmagnesiumchloridu

v diethyletheru, pfi¢emZ tento podil byl v susicim boxu zaveden do 100 mililitrové baiiky. Ether
byl potom odstran&n za snizeného tlaku, pfi¢emz v baiice zbyl bezbarvy olej. K tomuto oleji bylo
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potom pfidano 20 mililitri smési toluenu a tetrahydrofuranu (v objemovém poméru 4 : 1) a
potom je§t& 0,97 gramu (terc.butylamino)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu. Takto
vznikly roztok byl potom zahfivan pfi teploté varu pod zpétnym chladi¢em (reflux). Po 8 az 10
hodinach se zagala tvofit bila sraZenina. Po zahtivani pfi teploté varu pod zpétnym chladi¢em,
které bylo provadéno po dobu celkem 27 hodin, byl takto ziskany roztok ochlazen a tékavé
podily byly odstranény za sniZeného tlaku. Bily pevny zbytek byl potom rozetien a suspendovan
v pentanu a potom zfiltrovan. Timto zpisobem byl ziskan bily prasek produktu tvofeného
Me4C5SiMe2N—terc.-BuMg2Clz(THF)z. '

Vytézek produktu: 1,23 gramu (62 %).

Potom bylo 0,50 gramu TiCly(THF); v suSicim boxu suspendovano v 10 mililitrech tetra-
hydrofuranu. K takto ziskané suspenzi bylo potom pfidano 0,69 gramu pevného Me,sCsSiMe,N-
terc.—BuMg,Cl(THF),, coz mélo za nésledek barevnou zménu produktu ze svétle modré do
tmavé purpurového zabarveni. Po 15 minutich bylo k tomuto roztoku pfidano 0,35 gramu
chloridu stfibrného. Barva roztoku se bezprostfedng potom zacala ménit na svétlej$i odstin az
k dosaZeni svétle Zluto—zeleného zbarveni. Po jedné hodin a 30 minutich byl tetrahydrofuran
odstranén za snizeného tlaku, pfi¢emz byl ziskan zlutozeleny pevny produkt. K tomuto produktu
bylo potom pfidano 20 mililitrd toluenu, takto ziskana smés byla zfiltrovana a ze ziskaného
filtratu byl odstranén toluen za snizeného tlaku, pfi¢emz timto zpiisobem byl ziskan Zluto—zeleny
mikrokrystalicky produkt.

Vytézek produktu: 0,51 g (kvantitativni vytézek).

Identita takto ziskaného produktu byla prokizana 'H-nuklearnim magnetickym rezonan&nim
spektrem, ze kterého vyplyva, Ze se jednd o (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—-n5—cyklo-
pentadienyl)silantitaniumdichlorid.

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

Priprava 3

Podle tohoto provedeni bylo do bariky obsahujici 35 mililitri zmraZeného (na teplotu —196 °C)
tetrahydrofuranu pfidano 0,72 gramu (coZ je 3,80 milimolu) chloridu titani¢itého. Takto ziskana
smés byla potom ponechana ohfat na teplotu —78 °C (lazeii se suchym ledem). K této smési byl
potom pomalu pfidin roztok obsahujici 1,0 gram (coz je 3,80 milimolu) dilithium-
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v tetrahydrofuranu. Takto ziskany
Zluty roztok byl potom ponechan ohfat na pokojovou teplotu, natez byl promichavan po dobu
pfes noc. Z takto ziskaného roztoku bylo potom odstranéno rozpoustédlo, pficemz byl ziskéan
tmavé zbarveny zbytek, ktery byl potom extrahovan pentanem a zfiltrovan. Po dvojnasobné
rekrystalizaci z pentanu pfi teploté —35 az —40 °C byl ziskan produkt (CsMe,SiN—terc.-Bu)TiCl,)
ve formé tmavé nazelenale Zlutého krystalického materialu. Identifikace tohoto produktu byla
potvrzena *C—a '"H-NMR spektrem.

Priprava 4

Podle tohoto provedeni byly pouzity 2,0 gramy TiCl;(THF); (coz je 5,40 milimoli), pfi¢emz tato
latka byla v sudicim boxu suspendovana ve 40 mililitrech tetrahydrofuranu. K takto ziskané
suspenzi bylo potom pFidano 1,42 gramu (5,39 milimolu) dilithium(terc.butylamido)-
dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu, coz mélo za nasledek bezprostfedni ztmavnuti
reakéni smési do tmavé modrého zabarveni. Po 90 minutovém michani bylo ptidano 0,84 gramu
(5,86 milimolu) chloridu sttibrného. Zabarveni takto pfipravené reakéni smési se bezprostfedné
potom zatalo ménit na svétlej§i odstin aZ do dosazeni Cerveno—oranzového zbarveni. Po 90
minutovém michani byl tetrahydrofuran odstranén za snizeného tlaku. K takto ziskanému zbytku
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bylo potom piidano 50 mililitrd diethyletheru, nadez byl potom tento roztok zfiltrovén a z filtratu
byly odstranény tékavé podily za snizeného tlaku. Timto zpiisobem byl ziskan (terc.butyl-
amido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid.

Vytézek produktu: 1,91 gramu.
'TH-NMR spektrum (C¢Ds) &:
1,992 (s), 1,987 (s), 1,415 (s), 0,415 (s).

Polymerace

Polymerace smési styrenu a ethylenu byla podle tohoto postupu provadéna tak, e se
v manipulaénim boxu opatfeném rukavniky smisilo v injek&nim tanku 1,65 mililitru 10% roztoku
methylaluminoxanu v toluenu s roztokem obsahujicim 45 mililitrd toluenu a 50 mililitr styrenu.
Uvedeny tank byl zhotoven z nerezavgjici oceli. Ve druhém injekénim tanku bylo k 2,5 mililitru
toluenu pfidano 250 pl 0,010 M roztoku (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—n5—cyklopenta-
dienyl)silantitaniumdichloridu. Oba injek&ni tanky byly potom neprody$n& uzavieny, vyjmuty
z uvedeného manipulaéniho boxu a pfipojeny k tlakové nadobé o objemu 600 mililitri z nerezové
oceli. Tato tlakova nidoba byla potom evakuovéna a proplachnuta argonem.

Do uvedené tlakové nadoby byl potom zaveden roztok obsahujici styren, toluen a
methylaluminoxan (MAO), ktery byl v této nadobg zahtivan pi teploté 89 °C a pii tlaku ethylenu
620 kPa. Zahfivani bylo provadéno za michani. Potom se do tlakové nadoby pridal
katalyzatorovy roztok a tlak ethylenu byl zvyden na hodnotu 1275 kPa a potom byl tento tlak
regulovan v rozmezi od 1240 do 1275 kPa. V disledku probihajici exotermicka reakce se teplota
v reaktoru zvysila na 95 °C. V dalsim postupu se potom tato teplota sniZila na 90 °C a po zbyly
pribé&h polymeraéni reakce byla udrzovana v rozmezi od 90 do 92 °C.

Po jedné hodiné byl pfivod ethylenu prerusen. Reaktor byl odvzdusnén na atmosféricky tlak a
ochlazen na teplotu 30 °C, natez byl pfidan methanol. Takto ziskany produkt byl potom
izolovén, promyt methanolem a zbyla rozpoustédla byla odstranéna za sniZeného tlaku pii teploté
120 °C, pficemz byl ziskan koneny kopolymer.

Vytézek kopolymeru: 9,02 g.
BC-NMR spektrum tohoto produktu prokazalo, Ze se jednd o statisticky kopolymer styrenu
(15,2 molarniho procenta) a ethylenu. Uvedené spektrum nevykazuje piky odpovidajici

polystyrenu.

Pfiklad 3
Polymerace olefinu

Podle tohoto postupu bylo v davkovacim tanku z nerezavéjici oceli smiseno 5 mililitrd 1 M
roztoku triethylhliniku ve smési alkanovych rozpoustédel obsahujicich a¥ 6 atomd uhliku a
0,5 mililitru 0,01 M roztoku (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silan-
titaniumdichloridu v toluenu. Tento titanovy katalyzator a triethylhlinikovy kokatalyzatorovy
roztok byly potom pod tlakem pfidany do tlakové nadoby o objemu 3 litri obsahujici 2 litry
smésného alkanového rozpoustédla (Isopar E, komeréné dostupny produkt od firmy Exxon
Chemicals, Inc.) pod tlakem 3100 kPa ethylenu pfi teplot& 150 °C. Reakéni teplota byla potom
udrzovéna po dobu 10 minut na 150 °C. Tlak ethylenu byl potom udrzovan konstantni, pficemz
pritokomér odméfil spotfebu ethylenu 15,7 gramu. Polymerni roztok se potom z tlakové nadoby
odstranil a pozadovany polymer byl ziskén po vysuSeni pfes noc za snizeného tlaku p#i teplots
90 °C.

Vytézek polymeru: 15,7 gramu.
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Priklad 4
Polymerace olefinového kopolymeru

Podle tohoto provedeni bylo pouzito manipulaéniho boxu opatfeného rukavniky, ve kterém byl
pod atmosférou argonu v injekénim tanku z nerezavéjici oceli a opatfeného kulovymi ventily na
obou koncich spojen 1,0 M roztok methylaluminoxanu (MAO) v toluenu s 50 mililitry 1—oktenu.
V jiném injekénim tanku z nerezové oceli bylo piidano 500 pul (coz je 5,06 pmolu) 0,010 M
roztoku  (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdichloridu
v toluenu ke 2 mililitrim toluenu.

Oba tyto tanky byly potom neprody$né utésnény, vyjmuty z manipulaéniho boxu a pfipojeny
k tlakové nadob& o objemu 600 mililitri. Uvedena tlakova nadoba byla evakuovana a
proplachnuta argonem. Do takto proplachnuté tlakové nadoby byl potom ptidan roztok 1-oktenu
a MAO. Takto ziskany roztok byl potom zahfivan pfi teploté 89 °C pfi tlaku ethylenu 620 kPa
(90 psig) za soucasného promichavani. Do tohoto reaktoru byl potom ptidan katalyzatorovy
roztok. V disledku probihajici exotermické reakce teplota reakéni smési stoupla v nékolika
sekundach na 142 °C. Tlak ethylenu byl potom udrZovan v tlakovém rozmezi od 1310 do
1345 kPa (190 az 195 psig).

Po 0,5 hodiné byl ptivod ethylenu zastaven. Reaktor byl ochlazen na teplotu 30 °C a potom byl
odventilovan do atmosféry, nalez byla ziskana reakéni smés zpracovana methanolem. Ziskany
produkt byl oddélen na filtraéni frit¢ a promyt methanolem. Zbytkovy podil rozpoustédel byl
odstranén za snizeného tlaku pfi teplot& 110 °C, pfi¢emz timto zpisobem bylo ziskano 35 grami
materialu. Analyzou metodou C NMR bylo zjisténo, Ze byl 1-okten inkorporovan do polymeru
v mnoZstvi 7,8 molového procenta. Diferencialni skanovaci kolorimetrii (DSC metoda) byly

zjiStény nasledujici hodnoty:

Tm =100 °C,

Hustota = 0,895 g/ml,

Mw = 44 000, Mw/Mn = 6,8.

Priklad 5

Polymerace olefinového kopolymeru

Pfi provadéni tohoto postupu byl opakovan postup podle predchazejiciho pfikladu 4 s tim
rozdilem, Ze misto 1-oktenu bylo pouzito 50 mililitrd 1-hexenu. Teplota reakEni smési byla
udrzovana v teplotnim rozmezi od 133 do 140 °C.

Vytézek polymeru: 37 grami.

1-Hexen byl zabudovan v mnoZstvi 8 molarnich procent nebo 21 hmotnostnich procent.

Priklad 6

Homopolymerace a—olefinu

A.

Podle tohoto postupu bylo k 1,0 mililitru 1,0 M roztoku methylaluminoxanu v toluenu ve

20 mililitrové ampuli se zaZzenim hornim koncem ptidano 6,0 mililitri (4 gramy) 4-methyl-1-
pentanu. K této smési bylo potom pfidano 100 pl 0,01172 M roztoku zirkoniového komplexniho
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katalyzatoru podle prikladu 4 v toluenu. Ampule byla zatavena, protiepana a potom ponechana
stat pfi pokojové teploté (asi 20 °C) po dobu 16 hodin. Potom byl obsah ampule zahfivan pfi
teploté 48 °C po dobu dal3ich 24 hodin. Pfidavkem methanolu byl vysraZen visk6zni polymerni
roztok. Takto ziskany polymer byl potom oddélen a zbyvajici t&kavé podily byly odstranény za
sniZzeného tlaku zahfivanim na teplotu 100 °C po dobu &tyf hodin, pficemz byl ziskan &iry
polymer.

Vytézek polymeru: 3,8 gramu (95 %).
Analyzou metodou "C-NMR bylo prokazano, Ze ziskany polymer je ataktickym poly—4-methyl—
I—penten.

B.

Podle tohoto provedeni byl opakovan polymera¢ni postup podle postupu A. PFi tomto postupu
bylo pouzito 3,4 gramu 1-hexenu, 1,0 mililitr roztoku methylaluminoxanu a 100 pl katalyzatoro-
vého roztoku, které byly pfidany v su$érn& naplnéné argonem do 20 mililitrové ampule se
ziZenym hornim koncem. Ampule byla potom zatavena a jeji obsah byl zahtivan pres noc pfi
teplot€ 50 °C. Po zpracovani okyselenym ethanolem a vysu3eni byl ziskan poly(1-hexen).

Vytézek polymeru: 3,0 gramy.

Priklad 7
Homopolymerace ethylenu

Podle tohoto provedeni bylo pouZito manipulaéniho boxu opatfeného rukavniky, ve kterém bylo .
pod atmosférou argonu do injekéniho tanku z nerezavéjici oceli ptidan 0,010 M roztok
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu ve 2,5 mili-
litru toluenu. Ve druhém injekénim tanku bylo k 92 mililitrtm toluenu pfidano 5,0 mililitrd 1,0 M
roztoku methylaluminoxanu (MAO) v toluenu. Oba tanky byly potom neprody3n& uzavieny,
vyjmuty z manipulaniho boxu a pfipojeny k tlakové nadob& o objemu 600 mililitrd. Uvedena
tlakovd nadoba byla evakuovéna a proplachnuta argonem a potom ethylenem. Do takto
proplachnuté tlakové nadoby byl potom pfidan kokatalyzatorovy roztok a obsah této tlakové
nadoby byl potom zahfivin na teplotu 89 °C pii tlaku ethylenu 620 kPa. Do tohoto reaktoru byl
potom pfidan katalyzatorovy roztok. V disledku probihajici exotermické reakce teplota reakéni
smési stoupla v n€kolika sekundach na 109 °C. Tlak ethylenu byl potom udrzovéan v tlakovém
rozmezi od 1240 do 1275 kPa (180 az 185 psig). Po 30 minutach byla teplota v reaktoru zvy$ena
na asi 110 °C, nacez stoupla spotfeba ethylenu. Po jedné hoding byl pfivod ethylenu prerusen,
reaktor byl odvzdusnén na atmosféricky tlak a jeho obsah byl ponechidn vychladnout. Tato
tlakova nadoba byla potom oteviena, jeji obsah byl rychle ochlazen methanolem a polymer byl
izolovan. Po odstranéni tékavych slozek byl ziskan finalni polyethylen.

Vytézek produktu: 24 grami.

Piiklad 8

Polymerace stericky branéného vinylalifatického monomeru

Podle tohoto postupu byl 4-vinylcyklohexen pfegistén vakuovou destilaci za pouziti sodiko—
draslikové slitiny. Potom byl v podstaté opakovéan postup podle prikladu 4, pri¢emz do jednoho

injekéniho tanku bylo pfidano 50 mililitrd 4—vinylcyklohexanu a 5,0 mililitri 1,0 M roztoku
methylaluminoxanového kokatalyzatorového roztoku v toluenu a do druhého injek&niho tanku
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obsahujiciho 2 mililitry toluenu bylo pfiddno 500 pul 0,010 M roztoku (terc.butylamido)-
dimethyl(tetramethyl-n°~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdichloridu v toluenu.

V disledku probihajici exotermni reakce stoupla reakéni teplota na 114 °C. Po jedné hoding byl
prerusen piivod ethylenu, obsah tlakové nadoby byl ponechan vychladnout, tlakova nadoba byla
odvzdusnéna a k obsahu tlakové nadoby byl ptidan okyseleny methanol.

Vytézek produktu: 12,6 gramu.
Analyzou produktu metodou *C-NMR bylo prokazano, Ze vinylcyklohexen byl do polymeru
zabudovan v mnozstvi 1,5 molarniho procenta.

Ptiklad 9
Kopolymerace ethylenu a styrenu

Pii provadéni postupu podle tohoto piikladu byl v podstaté opakovan postup podle vyse
uvedeného piikladu s tim rozdilem, Ze reakéni teplota byla 90 °C. Do reaktoru bylo pfivedeno
150 mililitrt smési alkanovych rozpoustédel, 500 mililitrG styrenu a 8 mililitrd 15% roztoku
MAO v toluenu (1000 Al : Ti). Tento reaktor byl potom nasycen ethylenem na tlak 1240 kPa
(180 psig) a dale bylo k polymeraéni smési ptidano 20 mikromoli [(CsMe,)SiMey(N—
fenyD)]TiCl,. Ethylen byl pfiddvan do reaktoru podle potieby tak, aby byl udrzovan tlak 1240 kPa
(180 psig). Po 60 minutach byl tento roztok odveden z reaktoru do zasobniku, ve kterém byl maly
podil antioxidantu. Takto ziskany polymer byl vysu$en za snizeného tlaku.

Vytézek polymeru: 26,6 gramu,

Index toku taveniny (I,) = 26,6

Analyzou metodou “C NMR bylo zjiiténo, Ze tento polymer obsahuje 47 molovych procent
styrenu (76 hmotnostnich procent).

V tomto produktu nebyly pozorovany zadné isotaktické, ataktické nebo syndiotaktické sekvence.

Priklad 10
Kopolymerace ethylenu a styrenu.

Podle tohoto ptikladu byly ptipraveny kopolymery styrenu a ethylenu s riznym obsahem styrenu,
pficemz bylo v podstaté pouzito stejnych reakénich podminek jako v ptikladu 9. V pfipadech,
kdy neni vyslovné uveden jiny katalyzator, byl pouzitym katalyzatorem (terc.butyl-
amido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid. Methylaluminoxanovy
kokatalyzator (MAO) byl pouZit v mnoZstvi nezbytném k dosazeni atomového poméru Al : M
rovnym 1000 : 1. Reakéni podminky jsou uvedeny v nasledujici tabulce I.

Tabulka I
Pokus Komplex Teplota Rozpoustédlo”, Tlak
(mg) t (°C) mnozstvi (ml) ethylenu (kPa)
1 0,92 90 T,50 1240
2 2,50 90 T, 138 1240
3 2,20 90 T, 160 1240
4 2,20 90 T, 204 1240
5 3,70 90 I,350 1515
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Tabulka I - pokradovani

Pokus Komplex Teplota Rozpoustédlo®, Tlak
(mg) t (°C) Mnozstvi (ml) ethylenu (kPa)

6 3,70 90 I, 525 1515

7 3,70 90 1,600 1515

8 3,70 90 1,440 1515

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

Tabulka I - pokradovani

Pokus Styren Doba Vytézek Mol. % Mw Mw/Mn
(ml) (hod.) (gramy) Styrenu

1 50 1,0 9 15,2 147 000 2,5
2 138 2,0 29 18,4 65100 2,7
3 80 2,0 27 11,7 70 100 2,6
4 36 2,0 30 8,1 72 300 2,5
5 350 1,0 57 10,3 121 000 2,8
6 175 0,75 70 6,8 304 000 2,6
7 100 0,33 46 4,8 180 000 2,6
8 260 0,33 43 9,0 172 000 2,5
9 50 0,5 12 2,5 113 000 3,2

10 50 0,5 40 2,8 154 000 2,6

11 60 2,0 30 13,3 78 600 3,1

12° 60 2,0 11 37,0 - -

Poznamky:

pouzitym katalyzitorem byl (fenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silan-
titaniumdichlorid

T = toluen

I = smés alkani

Priklady 11 az 32

V téchto piikladech bylo postupovano tak, Ze se do &tyilitrového autoklavu vloZilo 2000 mililitri
rozpoustédla, coz byla smés alkanii (Isopar—E) a potom 1-okten v riiznych mnoZzstvich. Pouzitym
katalyzitorem byl (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chlorid rozpust€ny v toluenu. Jako kokatalyzator byl pouzit 10% roztok methylaluminoxanu
(MAOQ) v toluenu. V ptipadé potfeby byl pfidan vodik pod tlakem ze 100 mililitrové nadoby,
pficemz Gelem bylo dosaZeni tlaku odpovidajiciho provoznimu tlaku reaktoru. Reaktor byl
naplnén rozpoustédlem, 1-oktenem, a methylaluminoxanem (MAO), obsah reaktoru byl zahtat
na reakéni teplotu a reaktor byl potom natlakovan k dosaZeni tlaku 3100 kPa (450 psig)
ethylenem az do okamziku, kdy bylo dosaZeno nasyceni roztoku. Potom byl ptipadné do reaktoru
pfivede pod tlakem vodik, natez byl ptidan katalyzatorovy roztok. Po 10 minutach byl roztok
z reaktoru odveden do nadoby obsahujici malé mnoZstvi antioxida¢niho &inidla (Irganox 1010,
ktery je komeréné k dispozici u firmy Ciba-Geigy). Ziskany polymer byl potom vysusen za
snizeného tlaku. Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce II.
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Tabulka II
Priklad Teplota v Okten AH, Katalyzator | ALTI Vytézek
reaktoru(°C) (ml) (kPa)® (mmoly) polymeru (g)
11 140 300 0 0,02 500:1 182
12 160 300 0 0,02 500:1 61
13 140 300 690 0,02 500:1 157
14 160 300 690 0,02 500:1 58
15 140 150 345 0,02 500:1 128
16 160 150 345 0,02 500:1 90
17 140 450 345 0,02 500:1 148
18 160 450 345 0,02 500:1 55
19 150 150 0 0,02 500:1 75
20 150 150 690 0,02 500:1 85
21 150 450 0 0,02 500:1 107
22 150 450 690 0,02 500:1 85
23 150 300 345 0,02 500:1 100
24 150 300 345 0,02 500:1 93
25 150 300 690 0,02 500:1 115
26 130 150 345 0,02 500:1 166
27 130 150 345 0,02 250:1 147
28 130 150 345 0,02 100:1 83
29 110 150 345 0,01 250:1 98
30 120 300 345 0,02 250:1 123
31 110 450 345 0,02 250:1 145
32 110 300 345 0,02 250:1 160
Tabulka II - pokraCovani
Priklad Mw Mn Mw/Mn | Teplotatani | Hustota Index toku
(°C) (g/m)) taveniny®
11 - - - 91 0,9063 1,72
12 50 900 12 800 3,98 95° 0,9177 16,28
13 57 500 14 900 3,86 96 0,9175 7,91
14 38 500 10 700 3,60 1007 0,9230 31,69
15 66 500 17 400 3,82 105 0,9174 3,34
16 53 000 13 400 3,96 106° 0,9317 10,66
17 71700 17 100 4,19 86 0,9010 3,84
18 42 500 11 400 3,73 90° 0,9045 34,20
19 71 700 16 500 4,35 108 0,9276 2,46
20 44 900 13 400 3,35 108 0,9261 18,42
21 62 500 14 800 4,22 92° 0,9090 5,34
22 58200 12 900 4,51 124 0,9516 6,38
23 51 000 14 000 3,64 95° 0,9130 13,62
24 53700 14 700 3,65 96° 0,9121 10,12
25 43 000 14 200 3,03 95¢ 0,9118 31,53
26 10 500 23 200 4,53 109 -0,9198 0,18
27 136 000 29 400 4,63 110 0,9197 0,15
28 146 000 26 300 5,55 105 0,9153 0,15
29 161 000 42 000 3,83 106 0,9140 0,15
30 112 000 28 500 3,93 89 0,9016 0,45
31 130 000 37400 3,48 76 <0,9000 0,22
32 141 000 35 600 3,96 82 <0,9000 0,15
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Poznamky:

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

Priklady 33 az 42

Pfi provadéni postupti podle téchto pfikladii byl v podstaté opakovan postup podle prikladd 11 az
32 s tim rozdilem, Ze se jako katalyzatoru bylo pouZito (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—
'r]5——cyklopentadienyl)silanzirkoniumdichloridu. Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici
tabulce III.

Tabulka III

Cislo Teplota Okten AH, Zr ALZr | Zr—(&innost

piikl. (°C) (ml) (kPa) (mmol) x107°
33 150 300 345 0,02 500 50
34 140 300 345 0,01 500 122
35 130 300 345 0,005 500 285
36 130 450 345 0,005 500 302
37 130 150 345 0,005 500 230
38 130 150 345 0,01 250 158
39 130 150 345 0,02 100 104
40 130 300 345 0,01 100 154
41 140 450 0 0,015 200 84
42 140 450 690 0,02 200 101

ekvivalentni pomé&r pfi m. v. methylaluminoxanu 58

® Gcinnost katalyzatoru v g polymeru na 1 g kovu

Ptiklady 43 az 57

V téchto prikladech byl v podstat& se opakovan postup podle ptikladii 11 az 32 s tim rozdilem, Ze
byl pouzit reaktor o objemu 2000 mililitra. Pouzitym katalyzatorem byl (terc.butyl-
amido)dimethyl(tetramethyl—-’r]s—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid (2 mililitry 0,005 M
roztoku v toluenu, 10 umoli). Pouzitym kokatalyzatorem byl 15% roztok methylaluminoxanu
MAQO v toluenu (2 mililitry, AL:Ti = 500). Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce
V.

Tabulka IV
Priklad Teplota AH, 1-okten Polymer | Index toku Hustota
(°C) (kPa)® (moly) (gramy) taveniny®

43 100 170 1,59 70,0 <0,1 0,8700
44 80 170 1,59 67,0 <0,1 0,8672
45 90 170 1,85 98,2 0,8582
46 100 170 2,12 118,3 0,96 0,8575
47 100 345 1,85 131,9 7,48 0,8552
48 80 170 2,12 139,3 0,93 0,8528
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Priklad Teplota AH, 1-okten Polymer | Indextoku | Hustota
°C) (kPa)? (moly) (gramy) taveniny®
49 90 0 1,59 104,4 0,25 0,8594
50 90 345 2,12 133,1 0,8556
51 90 170 1,85 130,2 0,8550
52 100 0 1,85 110,0 0,66 0,8570
53 90 170 1,85 141,0 0,8545
54 80 345 1,85 161,2 5,44 0,8525
55 80 0 1,85 118,1 0,48 0,8536
56 90 0 2,12 150,8 3,12 0,8516
57 90 345 1,59 136,7 3,43 0,8578

parcialni tlak vodiku

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

Priklady 58 az 77

Postup polymerace olefinu

Podle téchto piikladd byly ethylen a/nebo ethylen/I—okten polymerovany jako homopolymer
nebo kopolymer pfidanim roztoku pfislusného katalyzatoru v kombinaci s methylaluminoxanem
(MAO) nebo triethylhlinikem (methylaluminoxan nebo triethylhlinik je zde pouzit jako
kokatalyzator) do tfilitrové tlakové nadoby z nerezavéjici oceli obsahujici rozpoustédlo, smés
alkanii obsahujicich 6 atomi uhliku 1-okten (v riznych pomérech). Polymerace byla potom
provadéna za tlaku ethylenu 3100 kPa (450 psig) pfi teploté 150 °C (nebo pti teploté 175 °C
v pfipadech, kdy je to vyslovné uvedeno) po dobu 10 minut. Tlak ethylenu byl udrZovan
konstantni a pritokomér méfil spotfebu ethylenu. Takto ziskany polymer byl potom z tlakové
nadoby odveden a vysusen za sniZeného tlaku pfes noc pfi teploté 90 °C. Ziskané vysledky jsou
uvedeny v nasledujici tabulce V.

Tabulka V
Priklad Katalyzator™® Rozpoustédlo/ Hmotnost
okten® polymeru (g)
58 Ti 1/1 61,1
59 Ti 2/0,3 48,7
60 Ti 11 41,5
61 Zr 1/1 55,2
62 Zr 2/0,15 33,3
63 Lr 2/0 25,8
64 Zr 0/2 102,9
65° Zr 2/0 27,8
66 Zr 2/0 25,3
67 Ti 2/0 15,6
68 Zr 2/0 20,6
69 Zr 2/0,3 44,0
70 Zr 0/2 96,6
71 Ti 1/1 47,5
72 Ti 2/0,3 74,5
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Tabulka V - pokratovani

Priklad Katalyzator™® Rozpoustédlo/ Hmotnost
okten® polymeru (g)
73 Ti 2/0,3 75,0
74 Ti 2/0 15,6
75° Ti 2/0,15 19,9
76 Ti 2/0,15 ' 34,5
77 Zr 0/2 88,3

Tabulka V - pokratovani

Priklad Index toku Mw Mn Mw/Mn
taveniny (1)
58 79,0 45 600 9100 5,01
59 1,7 88300 101 000 8,74
60 137,6 36 300 9950 3,68
61 1329,9 —_— —_— —_—
62 10,3 —_— -— —_—
63 8,8 58 400 5310 10,90
64 168,1 30900 8150 3,79
65° 147,1 _— — —_
66 240,8 — —_ —_
67 4,4 —_— — —_
68 2,8 101 000 7700 13,10
69 17,1 47 300 6550 7,22
70 149,2 43 500 4710 5,87
71 25,8 54 000 108 000 5,00
72 56,3 44 400 12100 3,67
73 56,9 44 700 9800 4,56
74 _ _ —_ —
75 — —_— — —_
76 1,0 —_— _ E—
77 111,7 35100 6440 5,45
Poznamka:

Ti= (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl—'q5—cyklopentadicnyl)sila_ntitaniumdichlorid

Zr = (terc.~butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdichlorid
Pomér kov/Al = 1/1000 pfi molekulové hmotnosti methylaluminoxanu (MAQ) 58

Litry kazdé z uvedenych latek

Postup provadén pfi teploté 175 °C

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

e a o o

Priklad 78

Postup pripravy (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu na nosi¢ovém materialu.

Podle tohoto postupu bylo v susicim boxu pod atmosférou dusiku v 50 ml Erlenmayerové batice
suspendovano 0,100 gramu dehydroxylovaného oxidu kfemicitého (silika) (koncentrace skupin
OH je rovna asi 1 milimol/gram SiO;) ve 20 mililitrech rozpoust&dla, kterym byla smés alkanti
obsahujicich 6 atomi uhliku. Z této suspenze byl injekéni stfikackou odebran 1,0 mililitr, ktery
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byl spojen v batice s kulatym dnem o objemu 5 mililitrd s 1,10 mililitru 0,011 M toluenového
roztoku (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu,
nadez byla takto ziskana reakini smés promichavana po dobu 12 hodin. Potom se k tomuto
roztoku obsahujicimu oxid kfemitity (silika) pfidalo 6,7 mililitru roztoku methylaluminoxanu
(MAO) v toluenu o koncentraci 10 % hmotnostnich.

Polymerace

Polymerace byla potom provedena tak, Ze byla do tlakové nadoby o objemu 3 litry z nerezavéjici
oceli obsahujici 2 litry smésného alkanového rozpoustédla pfidana pod tlakem vySe uvedena
suspenze obsahujici titan, oxid kfemicity (silika) a methylaluminoxan. Polymerace byla
provadéna za tlaku ethylenu 3100 kPa (450 psig) pfi teplot€¢ 150 °C po dobu 10 minut. Tlak
ethylenu byl udrzovan konstantni, pfi¢emz spotieba ethylenu byla méfena pomoci hmotového
pritokoméru. V tomto postupu byla tato spotieba ethylenu 26,7 gramu. Roztok polymeru byl
potom z lakové nadoby odveden a polyethylen byl izolovan po vysuseni probihajicim po dobu
pres noc za snizeného tlaku pfi teploté 90 °C.

Vytézek polymeru: 30 grama.

Priklad 79

Postup  pripravy  (2—methoxyfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silan-
titaniumdichloridu.

Stupeii (a)
Postup ptipravy ((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(2—methoxyfenyl)aminu.

Podle tohoto postupu bylo ke 1,3 gramu (5,9 milimolu) ((tetramethylcyklopentadienyl)di-
methylsilyl)chloridu v 50 mililitrech tetrahydrofuranu pfidano 0,86 gramu (5,9 milimolu) 2-
methoxyanilidu sodného. Takto ziskana reak&ni smés byla potom promichavana po dobu pies
noc. Rozpoustédlo bylo potom odstranéno za snizeného tlaku a zbytek byl extrahovan pentanem.
Takto ziskané pentanové extrakty byly potom spojeny a tento spojeny podil extrakti byl
zfiltrovan a zahu$tén, pfiCemz byla ziskéna svétle zluta kapalina.

Vytézek produktu: 1,4 gramu (79 %).

'H-NMR spektrum (benzen—dg) :

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

Stuperi (b)

Postup ptipravy dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl}-(2-methoxyfenyl)amidu.
Podle tohoto postupu bylo k 1,4 gramu (4,6 milimolu) ((tetramethylcyklopentadienyl)dimethyl-
silyl)(2-methoxyfenyl)aminu v diethyletheru po kapkach pFidano 3,9 mililitru 2,5 M roztoku
butyllithia (9,8 milimolu) v hexanovém rozpoustédle. Timto zpusobem se vytvofila bila

srazenina. K této reak&ni smési byl potom pridan pentan. Ziskana suspenze byla zfiltrovana a
podil pevnych latek byl promyt pentanem.
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Stupeii (¢)

Postup ptipravy (2-methoxyfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantita-
niumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo k 1,6 gramu dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(2-
methoxyfenyl)amidu suspendovaného v toluenu p¥idano 0,85 gramu chloridu titani¢itého. Takto
ziskana smés byla potom promichavana po dobu tii dnd, nateZ byla zfiltrovana a ze ziskaného
filtratu bylo potom odstranéno rozpoustédlo za snizeného tlaku. Zbytek byl rozmichan v pentanu
a ziskana suspenze byla zfiltrovana a vysu$ena, pfi€emz timto zpisobem byl ziskén pozadovany
produkt ve formé tmavého prasku.

Vytézek produktu: 0,77 gramu (41 %).
"H-NMR spektrum (benzen—dg) &:
4,10 (s, 3), 2,20 (s, 6,4), 1,99 (s, 6,6), 0,40 (s, 6,3).

Priklad 80

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

Stupeii (a)

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

Podle tohoto postupu bylo spojeno ekvimolarni mnoZstvi ((tetramethylcyklopentadienyl)di-
methylsilyl)chloridu a lithium—4-fluoranilidu v tetrahydrofuranu a takto ziskana reakéni smés

byla potom promichavana po dobu pfes noc. Rozpoustédlo bylo potom odstranéno za snizeného
tlaku.

'H-NMR spektrum (benzen—ds) 3:

6,79 (m, 2,5), 6,33 (m, 2,4), 2,95 (s, 1), 2,90 (s, 1), 1,87 (s, 6,9), 1,79 (s, 6,9), 1,79 (s, 6,9), 0,02
(s, 5,8).

Stupeii (b)

Postilp ptipravy dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(4—fluorfenyl)amidu

Podle tohoto postupu bylo slou¢eno ekvivalentni mnozstvi ((tetramethylcyklopentadienyl)di-
methylsilyl)(4-fluorfenyl)aminu v diethyletheru a 2,5M roztok butyllithia v hexanu. Timto
zpisobem vznikla bila sraZenina. K této reakéni smési byl potom pfidan pentan. SraZenina byla
potom odfiltrovana, promyta pentanem a vysusena.

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

Stupeii (c)

Postup ptipravy (4—fluorfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
chloridu.

Podle tohoto postupu bylo k 0,59 gramu (1,6 milimolu) TiCl;.3 THF v 50 mililitrech
tetrahydrofuranu  pfidano 0,50 gramu (1,7 milimolu)  dilithium((tetramethylcyklo-
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pentadienyl)dimethylsilyl)(4—fluorfenyl)amidu. Po 30 minutich bylo pfidino jesté 0,25 gramu
(1,8 milimolu) chloridu stéibrného. Po dalSich dvou hodinich bylo pouzité rozpoustédlo
odstranéno za snizeného tlaku. Zbytek byl extrahovan diethyletherem. Ziskané etherové extrakty
byly potom Zzfiltrovany, jednotlivé podily byly spojeny a tento spojeny podil byl zahutén za
snizeného tlaku, pficemz byl ziskan &erveny sklovity produkt. Rozpusténim tohoto produktu
v toluenu a opétovnym zahu$ténim byl ziskan produkt voskovité konsistence. Takto ziskany
produkt byl potom extrahovan pentanem. Ziskané pentanové extrakty byly zfiltrovany, jednotlivé
podily byly spojeny a zahuitény, pfi¢emz byl ziskan voskovity produkt. Tento voskovity produkt
byl rozetfen s malym mnoZstvim pentanu (2 mililitry) a zfiltrovan za vzniku &erveného
praskovitého produktu.

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

Polymerace

Tato polymerace byla provadéna v podstaté stejnym zpisobem jako polymera&ni postup podle
pfikladd 11 az 32, pfiemz bylo pouzito 1000 mililitrd smési alkanovych rozpoustédel,
200 mililitrd 1-oktenu a 5 mililitrda 15% methylaluminoxanu (MAO) v toluenu (pomér
Al : Ti=1280). Reak¢ni teplota byla v tomto pfipadé 130 °C. Vodik byl pfivadén ze zasobniho
tanku o objemu 75 mililitry, ktery byl natlakovén na tlak 3450 kPa, k dosaZeni parcialniho tlaku
vodiku 345 kPa. Za ucelem zahajeni polymerace bylo ptidano 10 mikromol vy3e uvedeného
komplexu. Ethylen byl pfivadén podle potieby pii tlaku 3100 kPa.

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

Mw/Mn = 4,77,

hustota = 0,9387;

index toku taveniny = 6,37.

Priklad 81

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

Podle tohoto postupu byl dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(2,6—di(1-
methylethyl)fenyl)amid pfipraven postupem, ktery byl analogicky postupu podle piikladu 80.

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

TH-NMR spektrum (benzen—dg) d:

3,04 (heptet, 2, J =6,7); 2,18 (s, 5,8); 1,98 (s, 5,8); 1,49 (d, 5,8, J =6,5), 1,12 (d, 6,2, J = 6,8),
0,48 (s, 5,2).
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Polymerace

Tento polymeracni postup byl v podstaté provadén stejnym zpisobem jako vySe uvedené
polymeraéni postupy, pfiéemz bylo pouzito 10 mikromoli vyse uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru ¢inil 14,7 gramu.

Priklad 82

Postup  pipravy  (4-methoxyfenylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silan-
titaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo k 0,73 gramu TiCl,.2 THF ve 30 mililitrech toluenu piidano 0,7 gramu
dilithium((tetramethylcyklopentadienyl)dimethylsilyl)(4—methoxyfenyl)amidu (tato latka byla
pfipravena analogickym postupem jako v pfikladu 81). Takto ziskana reak&ni smés byla potom
promichavana po dobu dvou dni, potom byla zfiltrovana a zahu$téna za sniZzeného tlaku. Ziskany
zbytek byl suspendovan v pentanu a zfiltrovan za vzniku cihlové &erveného praskového
produktu.

Vytézek produktu: 0,61 gramu (67 %).
'H-NMR spektrum (benzen—dg) &:
7,28 (d, 2, J=8,8); 6,78 (d, 2, J=8,9); 3,27 (s, 2,8); 2,05 (s, 5,6); 2,01 (s, 5,6); 0,44 (s, 4,3).

Polymerace

Tento polymeraéni postup byl v podstaté provadén stejnym zplusobem jako vySe uvedené
polymera¢ni postupy s tim rozdilem, Ze podle tohoto provedeni bylo pouzito 10 mikromoli vyse
uvedeného komplexu.

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

Mw/Mn = 21,5;

Index toku taveniny = 2,90.

Priklad 83

Postup piipravy (tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)dimethyl(1-methylethoxy)silantitaniumtri-
chloridu

Stupeii (a)
Postup pfipravy (tetramethylcyklopentadienyl)dimethyl(1-methylethoxy)silanu

Pfi provadéni tohoto postupu bylo pouzito 1,0 gramu (4,8 milimolu) (tetramethyl-
cyklopentadien)dimethylsilylchloridu v 10 mililitrech toluenu, pfiéemz k této reak&ni smési bylo
potom pfidiano 0,38 mililitru (5,0 milimoli) 2-propanolu a potom jest¢ 0,66 mililitru
(4,4 milimolu) triethylaminu. Takto ziskana reakéni smés byla potom zfiltrovana, ¢imz byl ziskan
pevny podil, ktery byl promyt smési alkanovych rozpoustédel obsahujicich 6 atomt uhliku.
Promyvaci rozpoustédlo a filtrat byly potom spojeny a tento podil byl zahu$tén za sniZeného
tlaku, pfiCemz byla ziskana svétle Zluta kapalina.

'H-NMR (benzen—dg) 5:
3,85 (heptet, 1,1 =6,0), 2,9 (s, 1,1), 2,03 (s, 5,7), 1,8 (s, 6,3), 1,10 (d, 6,3, J = 6,0), 0,02 (s, 5,0).
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Stupeii (b)
Postup pfipravy draselné soli (dimethyl(1-methylethoxy)silyl)tetramethylcyklopentadienidu

Pfi provadéni tohoto postupu bylo pouzito 0,51 gramu (coZ je 2,1 milimolu) (tetramethyl-
cyklopentadienyl)dimethyl(1-methylethoxy)silanu v toluenu, pfi¢emz k této reakéni smési bylo
potom pfidano 0,33 gramu (2,5 milimolu) benzidu draselného. Po tfech dnech byl tento roztok
zfiltrovan a rozpoustédlo bylo odstrangno za sniZeného tlaku, pfiemz byl ziskan olejovity
produkt. Tento olejovity produkt byl potom promyt pentanem. Zbytkovy podil pentanu byl potom
odstranén za snizeného tlaku a timto zpisobem byl ziskan oranZovy sklovity produkt.

'H NMR (THF-ds) &:
3,89 (heptet, 1,J =6,1),2,00 (s, 6,1), 1,87 (s, 5,7), 1,05 (d, 5,1, J = 6,1), 0,22 (s, 4,4).

Stupeii (c)

Postup pripravy (tetramethyl-1n’—cyklopentadienyl)dimethyl(1-methylethoxy)silantitaniumtri-
chloridu.

Podle tohoto postupu bylo pouZito 0,42 gramu (1,1 milimolu) TiCl;.3 THF v 50 mililitrech
tetrahydrofuranu, pficemz do tohoto roztoku bylo po kapkach p¥idano 0,83 milimolu draselné soli
(dimethyl(1-methylethoxy)silyl)tetramethylcyklopentadienidu v 15 mililitrech tetrahydrofuranu.
Hodinu po tomto ptidavku bylo pfidano 0,2 gramu (1,3 milimolu) chloridu stfibrného. Takto
ziskana reak¢éni smés byla potom promichavéana po dobu 18 hodin.

Rozpoustédlo bylo potom odstranéno za sniZeného tlaku a ziskany zbytek byl extrahovan
pentanem. Pentanové extrakty byly zfiltrovany, jednotlivé podily byly spojeny a tento spojeny
podil byl odpaten, ¢imz byl ziskan &erveny olejovity produkt. Tento Eerveny olej byl potom
suspendovan v pentanu a tato smés byla zfiltrovana. Ziskany filtrat byl potom skladovan po dobu
3 tydn pii teploté 30 °C, coz mélo za nasledek vylougeni oranzového pevného produktu. Roztok
se od pevného podilu oddélil dekantaci.

'H-NMR (benzen—dg) 5:
3,8 (heptet, 1,J=6,0), 2,35 (s, 6,9), 1,86 (s, 7,4), 1,04 (d, 7,1, ] = 6,0), 0,45 (s, 6,7), 1,97 (s), 0,35
(s).

Priklad 84

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

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

Podle tohoto provedeni byl k roztoku obsahujicimu 4,802 gramu (25,7 milimolu) 1,2-dichlor—
1,1,2,2—tetramethyldisilan v 50 mililitrech dimethyletheru pomalu pfiddvan roztok obsahujici
2,285 gramu (12,8 milimolu) 1,2,3,4—tetramethylcyklopentadienidu sodného ve 30 mililitrech
dimethyletheru. Tato reakéni smés byla potom promichévéna po dobu n&kolika hodin, nagez bylo
pouZité rozpoustédlo odstranéno za sniZzeného tlaku a zbytek byl extrahovan pentanem a
zfiltrovan. Pentan byl potom odstranén za sniZeného tlaku, &imz byl ziskan svétle zluty produkt
ve formé oleje.

Hmotové spektrum: m/e 272 (8 %).
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'H-NMR spektrum (C4Ds) 6:

2,70 (s, 1H), 1,83 (s, 6H), 1,69 (s, 6H), 0,28 (s, 6H), 0,23 (s, 6H);
PC-NMR spektrum (C¢Dg) :

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

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

Podle tohoto provedeni bylo k roztoku obsahujicimu 3,000 gramy (11,0 milimoli) 1-chlor—2—
(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2 2—tetramethyldisilanu v 50 mililitrech etheru pf¥idano
2,422 gramu (33,1 milimolu) terc.butylaminu. Timto zplisobem se témé&f okamzité vylougila
srazenina. Ziskana suspenze byla potom promichavéna po dobu nékolika dni pti pokojové
teploté, nacez byla mirné zahfivina za u¢elem dokonéeni reakce. PouZité rozpoustédlo bylo
potom odstranéno a zbytek byl extrahovan pentanem; vznikly aminhydrochlorid byl potom
odfiltrovan a pouZity pentan byl potom odstranén za sniZeného tlaku, &imZ byl ziskan Zluty
produkt ve formé oleje.

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

Hmotové spektrum: m/e 309.

"H-NMR (C4Dg) &:

2,75 (s, 1H), 1,95 (s, 6H), 1,82 (s, 6H), 1,08 (s, 9H), 0,51 (s, 1H), 0,24 (s, 6H), 0,16 (s, 6H);
BC-NMR spektrum (CgDg) 3:

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

Stupeii (c)

Priprava dilithium 1—(terc.butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2—tetramethyldi-
silanu.

Podle tohoto postupu bylo k roztoku obsahujicimu 3,00 gramy (coz odpovida 9,72 milimolu) 1-
(terc.butylamino)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2—tetramethyldisilanu  ve 100 mili-
litrech etheru, pomalu pfidano 7,70 mililitru 2,60 M roztoku (coZ je 20,2 milimolu) butyllithia ve
smésném Cg—alkanovém rozpoustédle. Takto ziskand suspenze byla promichivéna po dobu
nékolika hodin, nafez byla zfiltrovana a promyta etherem. Po vysu3eni za sniZeného tlaku byl
ziskan bily praskovity produkt.

VytéZzek produktu: 2,918 gramu (93,4 %).

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

2,05 (s, 6H), 1,91 (s, 6H), 0,87 (s, 9H), 0,25 (s, 6H), —0,03 (s, 6H);
BC-NMR spektrum (THF d-8) &:

117,3, 113,6, 53,5, 38,4, 34,1, 14,2, 11,3, 8,4, 2,2.

Stuperi (d)

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

Podle tohoto provedeni byla pouZita suspenze obsahujici 0,7500 gramu (coZ je 2,333 milimolu)
dilithium—1—(terc.butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2~tetramethyldisilanu  a
0,7790 gramu (coz je 2,333 milimolu) TiCl(THF), v 50 mililitrech toluenu, pfi¢em% tato
suspenze byla promichdvana po dobu nékolika dni. Timto zptisobem byla ziskdna &erveno—
oranZové reak¢ni smés, ktera byla potom zfiltrovana, nadez bylo pouZité rozpoustédlo z filtratu
odstranéno a timto postupem byl ziskan lepkavy &erveny produkt. Tento produkt byl potom
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extrahovan pentanem a zfiltrovan. Po zahusténi a ochlazeni na teplotu —35 °C v mraznicce byl
ziskan leskly mikrokrystalicky &erveny produkt, ktery byl izolovan na frit&, na které byl také
promyt chladnym pentanem za u¢elem odstranéni tmavé ¢erveného olejovitého materiélu.

Vytézek produktu: 0,3643 gramu (36,6 %).

'H-NMR spektrum (C¢Ds) 6:

2,20 (s, 6H), 1,94 (s, 6H), 1,48 (s, 9H), 0,44 (s, 6H), 0,43 (s, 6H).
BC-NMR spektrum (C¢Dg) 8:

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

Polymerace

Tento polymeraéni postup byl provadén stejnym zpiusobem jako je uvedeno v pfedchozich
prikladech, s tim rozdilem, Ze bylo pouzito 10 mikromoli vy3e uvedeného komplexu. Vyt&zek
polymeru v tomto pfipadé &ini 12,1 gramu.

Mw = 62 400,

Mw/Mn = §,45;

Index toku taveniny = 6,14;
Hustota = 0,9441.

Priklad 85

Postup piipravy 1—(terc.butylamido)-2—(tetramethyl-n’ —cyklopentadienyl)-1,1,2,2—tetramethyl-
disilanzirkoniumdichloridu.

Podle tohoto postupu byla suspenze obsahujici 0,7500 gramu (2,333 milimolu) dilithium~1-
(terc.—butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)-1,1,2,2—tetramethyldisilanu  (ptipraveného
postupem podle ptikladu 84) a 0,5436 gramu (2,333 milimolu) chloridu zirkoni¢itého v
75 mililitrech toluenu se micha po dobu nékolika dni. Takto ziskana svétle Zluta reak&ni smés se
potom zfiltrovana a rozpoustédlo bylo odstranéno. Takto ziskany zbytek byl potom extrahovan
pentanem a zfiltrovan. Po zahu$téni a ochlazeni na teplotu =35 °C v mrazni&ce byl vylouceny
bezbarvy krystalicky produkt izolovéan na frité.

Vytézek produktu: 0,6720 gramu (61,3 %).

"H-NMR (C¢Ds) &:

2,14 (s, 6H), 1,94 (s, 6H), 1,49 (s, 9H), 0,36 (s, 6H), 0,34 (s, 6H).
“C-NMR (C4Dy) 5:

134,1, 131,0, 119,1, 58,4, 34,2, 15,1, 11,8, 4,7, -2,1.

Priklad 86

Postup pripravy (terc.butylamido)(dimethyl)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkonium-
dimethylu.

Podle tohoto postupu bylo pouzito roztoku obsahujiciho 0,5000 gramu (1,215 milimolu) (terc.—
butylamido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanzirkoniumdichloridu ve 35 mililitrech
etheru, pficemz po jeho ochlazeni na teplotu —40 °C bylo pomalu pfidéno 1,41 mililitru roztoku
methyllithia (1,72 M roztok, 2,43 milimolu). Tato reakéni smés byla potom promichévéna pfi
pokojové teploté po dobu nékolika hodin. Potom bylo pouzito rozpouitédlo odstranéno a zbytek
byl extrahovan pentanem a zfiltrovan. Ziskany filtrat byl zahu$tén a ochlazen na teplotu —40 °C.
Vyloucené krystalky byly oddéleny od supernatantu dekantovanim.
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Vytézek produktu: 0,2215 gramu (49,2 %).
'H-NMR (C;Ds) 5:

1,97 (s, 6H), 1,40 (s, 9H), 0,46 (s, 6H), 0,00 (s, 6H).
BC-NMR (C¢Dy) &

130,2, 125,3, 95,7, 54,7, 35,4, 34,0, 13,9, 10,9, 6,2.

Priklad 87

Postup pfipravy (terc.butylamido)dimethyl(n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.
Stupeii (a)

Ptiprava (chlor)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu.

Podle tohoto provedeni byl pouZit roztok obsahujici 149 grami (coz je 1,16 molu) Me,SiCl, v
750 mililitrech diethyletheru, pfi¢emZ tento roztok byl ochlazen na teplotu —78 °C. Za pomoci
nalevky pro pfidavani praSku byl potom k tomuto roztoku pfidan v priibéhu 90 minut pevny
cyklopentadienid sodny (30 grami, co? je 0,341 molu). Takto ziskana reakéni smés byla potom
ponechéna ohtat na pokojovou teplotu, natez byla promichavana po dobu 16 hodin. Ether a
ur€ity podil Me,SiCl, byly potom oddestilovany, nagez byl destilaci za pouZiti vakua odd&len
zbyvajici ether, Me;SiCl, a produkt od chloridu sodného vytvofeného v prib&hu reakce. Po
frakcionaci byl ziskan produkt v dobrém vytézku ve formé svétle Zlutého oleje.

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

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 3,69 gramu (50,4 milimolu) terc.—
butylaminu ve 45 mililitrech tetrahydrofuranu, ke kterému byly potom pfidiny 2,00 gramy
(12,6 milimolu) (chlor)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu. Téméf ihned se po tomto pridavku
vylowtila srazenina. Ziskana suspenze byla potom promichévana po dobu n&kolika dnii, nade?
byl odfiltrovdn aminhydrochlorid a pouZité rozpoustédlo bylo potom odstranéno za sni¥eného
tlaku, €imZ byl ziskan poZzadovany produkt ve formé svétle Zlutého oleje.

Vytézek produktu: 2,069 gramu (4,2 %)
Hmotové spektrum: m/e 195 (6 %).

Jak 'H-, tak i *C-NMR spektrum ukazuje na pfitomnost nékolika cyklopentadienovych isomeri.
Stupeti (¢)
Priprava dilithium(terc.butylamido)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu.

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,500 gramu (coZ je 7,69 milimolu)
(terc.butylamido)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu v 60 mililitrech etheru, ke kterému bylo
potom pomalu ptidano 6,21 mililitru 1,72 M roztoku (coZ je 10,68 milimolu) etherového roztoku
methyllithia a potom jesté 1,81mililitru 2,6 M roztoku (4,706 milimolu) butyllithia ve smésném
alkanovém rozpoustédle (celkem 15,39 milimolu alkyllithiovych sloudenin). Takto ziskana
suspenze byla potom promichivana po dobu pfes noc, natez byla zfiltrovana a promyta
pentanem. Po vysu3eni za snizeného tlaku byl ziskan produkt ve formé bilého prasku.
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Vytézek produktu: 1,359 gramu (85,2 %).
'H-NMR spektrum (THF d-8) &:

5,96 (t, 2H), 5,87 (t, 2H), 1,10 (s, 9H), 0,05 (s, 6H),
3C_NMR spektrum (THF d-8) d:

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

Stupen (d)
Ptiprava (terc.butylamido)dimethyl(n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo do baiiky obsahujici 75 mililitrit toluenu pfiddno 0,7000 gramu
(3,38 milimolu) dilithium(terc.butylamido)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu a 1,128 gramu
(coz je 3,38 milimolu) TiCly.(THF),. Takto ziskana vysledna Zluta suspenze zménila v priibé¢hu
nékolika hodin zbarveni do &ervenohnéda. Tato reakéni smés byla potom promichavana po dobu
nékolika dnil, natez byl erveny roztok odfiltrovan za sniZzeného tlaku. Oddéleny krystalicky
produkt byl potom suspendovan v pentanu a zfiltrovan za u¢elem oddéleni hnédého produktu od
rozpustné Cervené necistoty.

Vytézek produktu: 0,5369 gramu (50,9 %).
'H-NMR spektrum (C4Dg) 8:

6,60 (t, 2H), 6,07 (t, 2H), 1,38 (s, 9H), 0,18 (s, 6H).
BC-NMR spektrum (CsDg) 8:

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

Polymerace

Tento polymeradni postup byl proveden stejnym zpisobem jako v pfedchozich prikladech,
pfi¢emz bylo pouzito 10 mikromold vySe uvedeného komplexu.

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

Mw/Mn = 3,22;

Hustota = 0,9073;

Index toku taveniny = 2,92.

Priklad 88
Postup pripravy (terc.butylamido)dimethyl(n’~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdichloridu.

Do baiiky obsahujici 0,6747 gramu (2,90 milimolu) chloridu zirkoni¢itého byly pomalu ptidany 4
mililitry diethyletheru a potom je$té¢ 4 mililitry tetrahydrofuranu. Piebytek rozpoustédel byl
odstranén za pouziti vakua, ¢imZ byl ziskan pevny produkt, ktery byl rozmélnén na prasek.
K tomuto pevnému produktu bylo potom pfidano 0,6008 gramu (2,90 milimolu) dilithium-
(terc.butylamido)(cyklopentadienyl)(dimethyl)silanu (pfipraveného postupem podle prikladu 87)
a 75 mililitrd toluenu. Takto ziskani vyslednd suspenze byla potom promichavana po dobu
nékolika dnii, nadeZ byl bezbarvy roztok zfiltrovéan a rozpoustédlo bylo odstranéno za sniZeného
tlaku. Takto ziskany zbytek byl rozmichan v pentanu. Produkt byl oddélen na frit€ a vysuden za
snizeného tlaku.

Vytézek produktu: 0,6186 gramu (60,0 %).

"H-NMR (C¢Ds) &:

6,43 (t, 2H), 6,08 (t, 2H), 4,17 (pas s, 6H), 1,27 (s, 9H), 1,03 (pas s, 6H), 0,22 (s, 6H).
*C-NMR (C;Ds) 8:
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122,0, 121,4, 109,5, 78, 57,2, 32,8, 25,2, 0,7.

Rentgenovou krystalografii bylo prokazano, ze produkt je v pevném stavu dimerem (chloridové
mistky).

Priklad 89

Postup pfipravy (anilido)(dimethyl)(tetramethyl—n5—cyklopentadienyl)silantitaniumdich]oridu.
Stupei (a)

Pfiprava (anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto provedeni byl pouzit roztok obsahujici 1500 grami (coz je 6,98 milimolu)
(chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 50 mililitrech tetrahydrofuranu, ke
kterému bylo potom pomalu pfiddno 0,6911 gramu (coz je 6,98 milimolu) anilidu lithného.
Monitorovanim plynovou chromatografii bylo prokazano, e reakce neprobshla az do konce.
V dal¥im postupu bylo proto pfidano dal$i mnozstvi anilidu lithného (0,08 gramu, co je
7,78 milimolu celkové). PouZité rozpoustédlo bylo odstran&no a zbytek byl extrahovan pentanem
a zfiltrovan. Pouzity pentan byl potom odstranén za snizeného tlaku, &imz byl ziskén pozadovany
produkt ve formé& svétle zlutého oleje.

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

Hmotové spektrum: m/e 271 (13 %).

'"H-NMR spektrum (C¢D) 5:

7,14 (m, 2H), 6,76 (t, I H), 6,60 (d, 2H), 3,08 (s, 1H), 3,04 (s, 1H), 1,89 (s, 6H), 1,79 (s, 6H), 0,07
(s, 6H).

BC-NMR spektrum (C4Dg) 5:

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

Stupeii (b)
Pfiprava dilithium(anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,875 gramu (coz je 6,91 milimolu)
(anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 50 mililitrech etheru, ke kterému bylo
potom pomalu pfidino 5,31 mililitru 2,60 M roztoku (coz je 13,8 milimolu) butyllithia
v hexanovém rozpoustédle. Pti tomto postupu se vylougilo malé mnozstvi srazeniny, ktera se
v3ak potom rozpustila. Takto ziskanéa reakéni smés byla potom promichavana po dobu pres noc.
Ziskany produkt byl potom izolovan jako husty viskézni olej v etherovém roztoku. Pouité
rozpoustédlo bylo potom odstranéno za sniZzeného tlaku. Timto zpiisobem byl ziskan bily pevny
produkt, ktery byl rozmichén v pentanu, na&ez byl izolovén na fritg, promyt pentanem a vysusen
za snizeného tlaku, €imz2 byl ziskan pozadovany produkt ve formé bilého prasku.

Vytézek produktu: 1,943 (99,3 %).

Stupeii (c)

Pfiprava (anilido)(dimethyl)(tetramethyl-n 5—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto provedeni byla pouzita suspenze obsahujiéi 0,8025 gramu (coz predstavuje
2,333 milimolu) dilithium(anilido)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu a 0,9871 gramu

(coZ je 2,333 milimolu) TiCl(THF), v 70 mililitrech toluenu, pfidemz tato suspenze byla
promichdvéna po dobu n&kolika dnii. Ziskana Servenohnéda reakéni smés byla potom zfiltrovana,
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pri¢emz pouzité rozpou§tédlo bylo odstranéno za sniZeného tlaku. Pevny produkt byl potom
triturovan v pentanu a vznikly produkt byl izolovan na frit¢ a potom byl promyt studenym
pentanem za u&elem odstranéni temné &erveného olejovitého materidlu, pficemZz byl ziskan
pozadovany produkt ve formé zluto-bézového prasku.

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

'H-NMR spektrum (CsDs) 8:

7,32 (d, 2H), 7,18 (m, 2H), 6,85 (t, 1H), 2,02 (s, 6H), 1,99 (s, 6H), 0,42 (s, 6H).
13C_NMR spektrum (C¢Ds) &:

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

Polymerace 1

Tato polymerace byla provedena stejnym zplisobem jako polymeraéni postup popsany v pfikladu
80, pfitemz bylo pouZzito 10 mikromoli vyse uvedeného komplexu.

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

Mw/Mn = 4,77,

Hustota = 0,9387;

Index toku taveniny = 6,37.

Polymerace 2
Kopolymerace ethylenu a styrenu

Tento polymeraéni postup byl v podstaté proveden stejnym zplisobem jako uvedeny polymeracni
postup stim rozdilem, ze bylo pouzito 900 mililitrd smésného alkanového rozpoustédia,
184 mililitrd styrenu, tlak 345 kPa (parcialni tlak vodiku) a 20 mikromoli
[(CsMeq)SiMey(terc.butyl)] TiCl,. Teplota obsahu reaktoru ¢inila 120 °C. Po 10 minutich byl
obsah reaktoru z reaktoru odveden a bylo izolovano 62,3 grami polymeru. Index toku taveniny
polymeru ¢inil 3,68.

Ptiklad 90
Postup pFipravy (anilido)(dimethyl)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdichloridu.

Do bariky obsahujici 0,6905 gramu (2,963 milimolu) chloridu zirkonigitého byly pomalu pfidany
3 mililitry diethyletheru a potom je3té 4 mililitry tetrahydrofuranu. Prebytek rozpoustédel byl
odstranén ve vakuu, pfi¢emz byl ziskan pevny produkt, ktery byl rozmélnén na pradek. K tomuto
pevnému produktu bylo potom pfiddno 0,8044 gramu (2,963 milimolu) dilithium(anilido)-
(dimethyl)(tetramethyl-n°—cyklopentadienyl)silanu v 70 mililitrech toluenu. V priibéhu nékolika
minut se tato suspenze zbarvila do svétle Zluto—zeleného zabarveni. Tato suspenze byla potom
promichavana po dobu n&kolika dnid, nagez byla zfiltrovana. Rozpoustédlo bylo z filtritu
odstranéno za sniZeného tlaku a zbytek byl suspendovan v pentanu. Svétle Zluty produkt byl
potom izolovan na frit€ a vysusen za snizeného tlaku.

'H-NMR (C¢Ds) 5:

7,21 (t, 2H), 7,1 (t, 1H), 6,97 (m, 2H), 2,50 (s, 3H), 2,46 (s, 3H), 1,87 (s, 3H), 1,85 (s, 3H), 0,53
(s, 3H), 0,40 (s, 3H).
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Piiklad 91

Postup ptipravy  (p-toluidino)(dimethyl)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdi-
chloridu.

Stupeii (a)
Pfiprava (p—toluidino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto postupu bylo pouZito roztoku obsahujiciho 2,000 gramy (coz je 9,302 milimolu)
(chlor)(dimethyl)(2,3,4,5-tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 70 mililitrech tetrahydrofuranu,
pii¢emZ k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfidano 1,259 gramu (co% je 9,302 milimolu) p—
toluidinu lithného ("H-NMR spektroskopii zjisténo, Zze se jedna o 0,3—etherovy adukt). Takto
ziskana reakéni smés byla potom promichavana po dobu pres noc. Monitorovanim plynovou
chromatografii bylo zjisténo, Ze reakce neprobéhla a7 do konce. V malych mnozstvich byla
pfidina daldi divka p-toluidinu lithného (0,725 gramu, celkem 14,7 milimolu). Pouzité
rozpoustédlo bylo potom odstranéno a zbytek byl extrahovén pentanem a zfiltrovan. Pouzity
pentan byl potom odstranén za snizeného tlaku, pfi¢emz byl ziskan pozadovany produkt ve formé
Zlutého oleje.

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

Hmotové spektrum: m/e 285 (22 %).

'H-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

6,96 (d, 2H), 6,57 (d, 2H), 3,07 (s, 1H), 3,01 (s, 1H), 2,17 (s, 3H), 1,91 (s, 6H), 1,80 (s, 6H), 0,08
(s, 6H).

BC-NMR spektrum (CgDg) &:

145,0, 136,2, 132,7, 130,2, 126,9, 116,9, 55,2, 20,5, 14,3, 11,3, -2.2.

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

Pt provadéni tohoto postupu bylo pouzito roztoku obsahujiciho 2,233 gramu (7,82 milimolu) (p—
toluidino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 65 mililitrech ~ etheru, pfiemz
k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfidano 6,17 mililitru 2,60 M roztoku (coz je 16,0
milimolu) butyllithia ve smé&ném Cg—alkanovém rozpoustédle. Takto pfipravena reakéni smés
prosta sraZeniny byla promichivina po dobu pfes noc. Pou%ité rozpoustédlo bylo potom
odstran€no za snizeného tlaku. Takto ziskany vysledny bily pevny podil byl suspendovan
v pentanu, izolovan na frité, promyt pentanem a vysusen za snizeného tlaku, &imz byl ziskén
pozadovany produkt ve formé bilého prasku.

Vytézek produktu: 2,34 gramu (100 %).

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

6,42 (d, 2H), 6,18 (d, 2H), 2,09 (s, 6H), 2,01 (s, 3H), 1,94 (s, 6H), 0,36 (s, 6H).
C-NMR spektrum (THF d-8) &:

160,8, 129,1, 121,3, 115,9, 115,2, 112,2, 106,2, 20,8, 14,7, 11,7, 5,2.

Stupeii (c)
Priprava (p—toluidino)(dimethyl)(tetramethyl—n5—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.
Podle tohoto postupu byl smichan 1,000 gram (coz je 3,363 milimolu) dilithium(p—toluidino)-

(dimethyl)(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)silanu a 1,123 gramu (coz pfedstavuje 3,363
milimolu) TiCl(THF), v 70 mililitrech toluenu. Takto pfipravena vysledna suspenze byla potom
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promichavana po dobu nékolika dnii, nadez byla zfiltrovana a rozpoustédlo bylo odstranéno.
Takto ziskany vysledny pevny produkt byl potom rozmichan v pentanu a produkt byl izolovan na
frité¢ a vysusen za sniZeného tlaku. Timto zpiisobem byl vyroben pozadovany vysledny produkt
ve formé olivové-hnédého prasku.

Vytézek produktu: 0,7172 gramu (53 %).

'H-NMR spektrum (CsDs) 8:

7,26 (d, 2H), 7,01 (d, 2H), 2,08 (s, 3H), 2,04 (s, 6H), 2,00 (s, 6H), 0,45 (s, 6H).
BC-NMR spektrum (C¢Ds) 8

150,3, 141,7, 137,5, 133,9, 130,0, 129,7, 119,6, 21,0, 20,6, 16,4, 16,0, 13,3, 12,8, 2,8, 2,6.

Stupeii (d)

Postup pripravy (p—toluidino)(dimethyl)(tetramethyl—n5-—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdi-
chloridu.

Do baiiky obsahujici 0,7836 gramu (3,363 milimolu) chloridu zirkoni¢itého byl pomalu pfidavan
diethylether v mnoZstvi 3 mililitry a potom jest¢ 4 mililitry tetrahydrofuranu. Piebytek
rozpoustédel byl odstranén ve vakuu, pfiemz byl ziskan pevny produkt, ktery byl rozmélnén na
prasek. Ktomuto produktu byl potom piidin 1,000 ram (3,363 milimolu) dilithium(p-
toluidino)(dimethyl)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanu a 70 mililitrech toluenu. Tato
suspenze byla potom promichavana po dobu n&kolika dni. Pivodné nazloutla kae se zbarvila do
nahnédlého odstinu. Zluty roztok byl odfiltrovan a rozpoustédlo bylo odstranéno za sniZeného
tlaku, nade? byl ziskany pevny produkt rozmichén v pentanu. Svétle Zluty produkt byl potom
izolovan na frit€ a vysusen za snizeného tlaku.

Vytézek produktu: 0,8854 gramu (59,1 %).

'H-NMR (C¢D) &:

7,06 (d, 2H), 6,87 (d, 2H), 2,50 (s, 3H), 2,47 (s, 3H), 2,21 (s, 3H), 1,89 (s, 3H), 1,88 (s, 3H), 0,51
(s, 3H), 0,41 (s, 3H).

Rentgenova krystalografie prokazala, ze produkt je dimer obsahujici LiCl a chloridové mistky.

Priklad 92

Postup pFipravy (benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichlori-
du.

Stupeii (a)
Priprava (benzylamino)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto postupu bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,000 gram (coZz piedstavuje
4,651 milimolu) (chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 70 mililitrech etheru,
pri¢emZ k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfiddno 0,526 gramu (coZ je 4,651 milimolu)
benzylamidu lithného. Takto pfipravena reakéni smés byla potom promichdvana po dobu pfes
noc, nadez bylo pouZité rozpoustédlo odstranéno za snizeného tlaku a zbytek byl extrahovéan
pentanem a zfiltrovan. PouZity pentan byl potom odstranén za sniZeného tlaku, ¢imz byl ziskan
produkt ve formé svétle Zlutého oleje.

Vytézek produktu: 1,234 gramu (93,3 %).

Hmotové spektrum: m/e 285 (18 %).
'H-NMR spektrum (C¢Ds) 6:
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7,0 - 7,24 (m, 5H), 3,71 (d, 2H), 2,73 (pas s, 1H), 1,88 (s, 6H), 1,76 (s, 6H), 0,43 (pas t, 1H),
0,07 (s, 6H).

C-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

144,5,135,7, 132,0, 128,5, 127,3, 126,7, 56,7, 46,4, 14,6, 11,4, -2.3.

Stuperi (b)
Priprava dilithium(benzylamido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu

Podle tohoto provedeni bylo pouzito roztoku obsahujiciho 1,091 gramu (coz predstavuje
3,836 milimolu) (benzylamino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 70 mililitrech
etheru, pfi¢emz k tomuto roztoku bylo potom pomalu pfidano 3,1 mililitru 2,60 M roztoku (coz je
8,06 milimolu) butyllithia ve smésném Ce-alkanovém rozpoustédle. Tato reakéni smés se
zbarvila do rizova soutasné svyloudenim sraZeniny. Ziskand reakéni smés byla potom
promichavana po dobu pfes noc. Pouzité rozpoustédlo bylo potom odstranéno za snizeného tlaku.
Takto vznikly pevny podil byl potom rozmichan v pentanu, izolovan na frit&, promyt pentanem a
vysusen za sniZeného tlaku, ¢imz byl ziskan pozadovany produkt ve formé velmi svétle rizového
prasku.

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

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

7,15 (m, 4H), 7,00 (t, 1H), 4,02 (s, 2H), 2,04 (s, 6H), 1,79 (s, 6H), =0,15 (s, 6H).
BC-NMR spektrum (THF d-8) &:

152,1, 128,1, 127,9, 125,0, 115,8, 111,9, 108,3, 54,0, 15,0, 11,2, 4,6

Stupeii (¢)
Ptiprava (benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n°—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto provedeni byla pouZita suspenze obsahujici 0,5052 gramu (coz predstavuje
1,699 milimolu) dilithium(benzylamido)(dimethyl)(tetramethyl—n5-—cyklopentadienyl)silanu a
0,5673 gramu (coz je 1,699 milimolu) TiCl(THF), ve 40 mililitrech toluenu, pfi¢emz tato
suspenze byla potom michana po dobu né&kolika dni. Takto ziskan4 tmavé zeleno—hn&dé reakéni
smés byla potom zfiltrovéna a pouzité rozpoustédlo bylo odstranéno. Tmavy olejovity zbytek byl
potom rozmichdn v pentanu a produkt byl izolovan na frit¢ a promyt studenym pentanem za
ugelem odstranéni tmavého olejovitého materialu, pfiemz timto zpisobem byl ziskan produkt ve
formé nazelenale-zlutého prasku.

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

'H-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

7,19 (m, 2H), 7,02 (m, 3H), 5,37 (s, 2H), 1,99 (s, 6H), 1,98 (s, 6H), 0,03 (s, 6H).
BC-NMR spektrum (C¢Dy) 8:

141,4, 140,9, 135,8, 129,0, 128,8, 126,9, 126,6, 126,3, 111,6, 103,6, 59,3, 15,6, 12,4, 1,7.

Polymerace

Tato polymerace byla provedena stejnym polymera&nim postupem jako je postup podle ptikladu
80, pfi¢emz bylo pouZito 10 mikromoli vy3e uvedeného komplexu.

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

Index toku taveniny = 251;
Hustota = 0,9690.
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Piiklad 93

Postup piipravy  (benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdi-
chloridu

Podle tohoto postupu bylo v baiice spojeno 0,3930 gramu (1,687 milimolu) chloridu
zirkoni€itého, 0,5015 gramu (1,687 milimolu) dilithium(benzylamido)dimethyl(tetramethyl-n’-
cyklopentadienyl)silanu a 40 mililitrd toluenu. Nahnédle-Zlutd suspenze byla potom
promichavana po dobu nékolika dnu, natez byla zfiltrovana a rozpoustédlo bylo odstranéno za
snizeného tlaku. Zbytek byl rozmichan v pentanu a ziskany produkt byl izolovan na frit¢ a
vysusen za snizeného tlaku za vzniku bélavého produktu.

Vytézek produktu: 0,2873 gramu (38,2 %).

"H-NMR (C4D) &:

7,51 (d, 2H), 7,23 (t, 2H), 7,09 (t, 1H), 5,48 (d, 1H), 5,00 (d, 1H), 2,45 (s, 6H), 2,05 (s, 3H), 2,01
(s, 3H), 0,34 (s, 3H), 0,20 (s, 3H).

“C-NMR (C4Dy) &:

1452, 135,1, 132,2, 131,8, 129,4, 129,0, 128,9, 128,8, 127,0, 126,6, 126,3, 106,6, 57,2, 16,0,
15,6, 12,5, 11,8, 2,6.

Piiklad 94

Postup ptipravy (fenylfosfino)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu
Stuperi (a)

Priprava (fenylfosfino)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu.

Podle tohoto postupu bylo k roztoku obsahujicimu 1,500 gramu (6,983 milimolu) (chlor)-
(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 55 mililitrech tetrahydrofuranu pomalu
pfidavano 1,1248 gramu (7,665 milimolu; pfidin byl prebytek, ponévadz monitorovéni reakce
plynovou chromatografii ukazalo, Ze reakce 1:1 neprob&hla do konce) fenylfosfinu lithného
(spektroskopickou metodou 'H-NMR bylo prokézino, e se jedna o 0,4—etherovy adukt).
Reakéni smés byla potom promichavana po dobu nékolika dnl, nafez bylo rozpoustédlo
odstranéno a zbytek byl extrahovan pentanem a zfiltrovan. Pentan byl potom odstranén za
sniZzeného tlaku, ¢imZ byl ziskan poZadovany produkt ve formé Zlutého oleje.

Vytézek produktu: 1,985 gramu (98,5 %).

Stupeii (b)

Priprava dilithium(fenylfosfido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanu

K roztoku obsahujicimu 1,858 gramu (6,451 milimolu) (fenylfosfino)(dimethyl)(tetramethyl-
cyklopentadienyl)silanu v 65 mililitrech etheru bylo pomalu pfidéno 5,21 mililitru 2,60 M
roztoku (13,55 milimolu) butyllithia ve smésném Cg-alkanového rozpoustédla, coz je
doprovazeno tvorbou nazloutlé srazeniny. Reakéni smés byla potom promichavana pfes noc.

Produkt byl potom izolovan na frit€ a promyt pentanem, nadez byl vysuSen za sniZeného tlaku a
timto zpisobem byl ziskan pozadovany produkt ve formeé bilého prasku.

Vytézek produktu (spektroskopickou metodou 'H-NMR bylo prokézano, ze se jedni o 0,5-
etherovy adukt): 2,0845 gramu (95,8 %).
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Stuperi (c)
Ptiprava (fenylfosfido)dimethyl(tetramethyl-n°~cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo v baiice smiseno 0,900 gramu (2,688 milimolu) dilithium(fenyl-
fosfido)(dimethyl)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanu (0,5—etherovy adukt) a 0,8907 gramu
(2,668 milimolu) TiClyTHF/, v 75 mililitrech toluenu. Po smiseni s toluenem se barva smési
okamzit¢ zménila do tmavézeleného aZ &erného odstinu. Tato reakini smé&s byla potom
promichavana po dobu nékolika dni, nagez se zfiltrovala a rozpoustédlo bylo odstranéno. Tmavy
zbytek se extrahuje pentanem a smés se zfiltruje, pfi¢emz se na frité oddélil zelenohnédy produkt
(0,2477 gramu). Po odstranéni pentanu z filtratu byl ziskan &erny sklovity produkt.

Polymerace

Polymerace byla provedena stejnym zpisobem jako polymeradni postup uvedeny v piikladu 80
za pouziti 10 mikromoli vy3e uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 14,4 gramu;
Mw = 27000;

Mw/Mn = 5,0;

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

Priklad 95

Postup pripravy  (fenylfosfido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdi-
chloridu.

Podle tohoto postupu byly v baiice k 0,6217 gramu (2,668 milimolu) chloridu zirkoni¢itého
pomalu pfidany 3 mililitry diethyletheru. Pfebytek rozpoustédla byl odstrangn ve vakuu, &imz byl
ziskan pevny produkt, ktery byl rozméInén na pradek. K tomuto pradkovému produktu bylo
potom pfidano 0,9000 gramu (2,668 milimolu) dilithium(fenylfosfido)dimethyl(tetramethyl-n’-
cyklopentadienyl)silanu a 75 mililitrii toluenu. Po pFidani toluenu se barva smési zménila na
tmave Cervené-oranzovou. Reakéni smés byla potom promichévana po dobu n&kolika dni, nadez
se oranzovy roztok oddélil od velkého podilu tmavého nerozpustného materialu filtraci. Z filtratu
bylo odstranéno rozpoustédlo a zbytek byl rozmichan s pentanem a zfiltrovan. Na frit& byl potom
izolovan hnédy pevny produkt, ktery byl vysusen za sniZeného tlaku.

Ptiklad 96

Postup piipravy (terc.butylamido)dimethyl(indenyl)silantitaniumdichloridu.

Stupeii (a)

Priprava (terc.-butylamido)dimethyl(indenyl)silanu.

Podle tohoto postupu byl k roztoku obsahujicimu 5,255 gramu (71,8 milimolu) terc.—butylaminu
v 75 mililitrech etheru pomalu pfidin 9—(chlordimethylsilyl)inden v mnoZstvi 3,000 gramu
(14,4 milimolu). Né&kolik minut po zatatku uvedeného pridavku se vyloudila sraZenina. Takto
ziskand vysledni suspenze byla potom promichivana pfes noc, nadeZ se odstranilo pouZité
rozpoudtédlo a zbytek byl extrahovan pentanem a zfiltrovan. Pentan byl potom odstranén za

snizeného tlaku, pfi€emz byl ziskan pozadovany produkt ve formé& svétle Zlutého oleje. Tento
produkt byl tvofen smési dvou isomert.

-50-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 287632 Bé6

Vytézek produktu: 3,313 g(93,9 %).
Stupeii (b)
Priprava dilithium(terc.—butylamido)dimethyl(indenyl)silanu.

Podle tohoto postupu bylo k roztoku obsahujicimu 3,125 gramu (12,73 milimolu) (terc.butyl-
amido)dimethyl(indenyl)silanu v 75 mililitrech etheru pomalu pfidano 10,28 mililitru 2,60 M
roztoku (26,73 milimolu) butyllithia ve smésném Cg-alkanovém rozpoustédle. Barva roztoku,
ktery byl prosty srazeniny, ztmavla pomalu do béZovo—oranzova. Reak&ni smés byla potom
promichévana po dobu né€kolika dni, nadeZ bylo pouzité rozpoustédlo odstranéno. Viotkovity
sklovity material byl rozmichan v pentanu. Pentan byl po usazeni pevného podilu dekantovan a
tento promyvaci postup byl né€kolikrat opakovan. Nakonec byl pevny produkt vysu$en za
snizeného tlaku.

Vytézek produktu: 2,421 gramu (73,9 %).
Stupeii (¢)
Pfiprava (terc.—butylamido)dimethyl(indenyl)silantitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu byl v baifice smichan 1,000 gram (3,887 milimolu) dilithium(terc.—
butylamido)dimethyl(indenyl)silanu a 1,298 gramu (3,887 milimolu) TiCl,(THF), se 70 mililitry
toluenu. Takto ziskana reakéni smés se okamzité zbarvila do tmavolervena. Reakéni smés byla
potom promichavana po dobu tii dnl, naleZ byla zfiltrovana a pouZité rozpoustédlo bylo
odstranéno. Ziskany zbytek byl potom extrahovan pentanem a zfiltrovan, pti¢emZ byl ziskan
¢erveny mikrokrystalicky material.

Vytézek produktu: 0,4917 gramu (34,9 %).
Polymerace

Polymerace byla provedena za podminek popsanych v ptikladu 80, pfi¢emZ pii tomto postupu
bylo pouzito 1000 mililitri smé&si alkanovych rozpousitédel a 10 mikromoli vy3e uvedeného
komplexu.

Vytézek polymeru: 14,8 grami.

Priklad 97
Postup pfipravy (terc.—butylamido)dimethyl(indenyl)silanzirkoniumdichloridu.

Podle tohoto postupu byl do baitky obsahujici 0,9057 gramu (3,887 milimolu) chloridu
zirkonicitého pomalu pfidavan tetrahydrofuran v mnoZstvi 2 mililitry. Pfebytek tetrahydrofuranu
byl potom odstranén ve vakuu, ¢imz byl ziskan pevny produkt, ktery byl potom rozmélnén na
prasek. K tomuto produktu byl potom pfidan 1,000 gram (3,887 milimolu) dilithium(terc.—
butylamido)dimethyl(indenyl)silanu spole¢né se 70 mililitry toluenu. Takto ziskana vysledna
suspenze byla potom promichdvana po dobu nékolika dni, nalez byla tato smés zfiltrovana a
pouzité rozpoustédlo bylo odstranéno za sniZeného tlaku. Zbytek byl suspendovén v pentanu,
zfiltrovan a vysuden za snizeného tlaku. Timto zpisobem byl ziskdn poZadovany produkt
hnédobézové barvy.

Vytézek produktu: 0,5668 gramu (36,0 %).
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Piiklad 98

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

Stupeii (a)
Pfiprava (methylamino)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanu

Podle tohoto provedeni bylo pouZito roztoku obsahujiciho 1,900 gramu (coZ piedstavuje 8,845
milimolu) (chlor)(dimethyl)(tetramethylcyklopentadienyl)silanu v 75 mililitrech tetrahydro-
furanu, pfi¢emz k tomuto roztoku bylo potom rychle pfiddno 0,3272 gramu (coZz predstavuje
8,846 milimolu) methylamidu lithného. Takto pfipraveny &iry roztok byl potom promichévén po
dobu pres noc, nacez byl ptidan dal3i podil methylamidu lithného (0,008 gramu, 9,062 milimolu
celkem), pfic¢emz bylo plynovou chromatografii zjisténo, Ze reakce neprobéhla do konce. Tento
roztok byl potom opét promichavan po dobu pfes noc. PouzZité rozpoustédlo bylo odstranéno a
zbytek byl extrahovan pentanem a zfiltrovan. PouZity pentan byl potom odstranén za snizeného
tlaku, pfi¢emZ timto zpisobem byl ziskan velmi slab& Zluty olejovity produkt.

Vytézek produktu: 1,698 gramu (91,7 %).

Hmotové spektrum: m/e 209 (13 procent).

'H-NMR spektrum (C¢Dg) &:

2,82 (s, 1H), 2,33 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 1,95 (s, 6H), 1,83 (s, 6H), -0,04 (s, 6H).
3C-NMR spektrum (C¢Ds) :

135,4, 132,7, 56,1, 27,8, 14,0, 11,0, -3,5.

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

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

Vytézek produktu: 1,883 gramu

'H-NMR metodou bylo zjiit&no, Ze se jednao 0 25—etherovy adukt.

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

3,41 (q, J = 7,0 Hz, 1H), 2,45 (s, 3H), 2,01 (s, 6H), 1,93 (s, 6H), 1,11 (t, J = 7,01, 5H), 0,01 —
0,14 (pas, 6H).

Stupeit (c)

Ptiprava (methylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdichloridu.
Podle tohoto postupu bylo pouZito roztoku obsahujiciho 0,6708 gramu (coZ predstavuje
2,597 milimolu)  dilithium(methylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanu v

80 mililitrech tetrahydrofuranu, pfi¢emz k tomuto roztoku bylo potom ptidano najednou 0,9623
gramu (2,597 milimolu) TiCl3(THF);. Takto pfipraveny roztok se potom okamzité zbarvil do
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hnédo—oranzova. Toto zbarveni bylo velmi intenzivni. Reakéni smés byla potom promichavana
po dobu &tyf dnil, nadez k ni bylo pfidano 1,861 gramu (coz predstavuje 12,98 milimolu) chloridu
stfibmého. Takto pfipravena suspenze byla potom promichavana po dobu nékolika dnti, nacez
byla tato reakéni smés zfiltrovana a pouzité rozpoustédlo bylo odstranéno za snizeného tlaku.
Zbytek byl potom extrahovan za pouziti toluenu a ziskany tmavé oranzovo-hnédy roztok byl
zfiltrovan a z filtratu bylo odstranéno pouzité rozpoustédlo. Po extrakci pentanem a filtraci byl
filtrat zahustén za vzniku svétle hnédé suspenze, jejiz kapalny podil byl tmavocervené zabarven.
Po ochlazeni na teplotu —30 °C byl jasné svétle Zluty produkt izolovan na frité, promyt pentanem
a vysusen za snizeného tlaku.

Vytézek produktu: 0,3168 gramu (37,4 %).
"H-NMR spektrum (C¢Ds) 6:

3,64 (s, 3H), 1,97 (s, 6H), 1,95 (s, 6H), 0,21 (s, 6H).
3C-NMR spektrum (C¢Ds) 5:

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

Polymerace

Podle tohoto provedeni byla polymerace provedena stejnym zpusobem jako je uvedeno
v prikladu 80, pricemz bylo pouzito 10 mikromolt vy$e uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 30,2 gramu.

Priklad 99

Postup pfipravy (methylamido)dimethyl(tetramethyl-n°—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdi-
chloridu.

Podle tohoto pfikladu bylo v batice smichdno 0,5705 gramu (2,448 milimolu) chloridu
zirkonigitého a 0,6318 gramu (2,446 milimolu) dilithium(methylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—
cyklopentadienyl)silanu se 75 mililitry toluenu. Takto ziskana suspenze byla potom michana po
dobu nékolika dni, nacez byl takto ziskany svétle zeleny roztok zfiltrovan a z filtraitu bylo
odstranéno rozpoustédlo za snizeného tlaku. Zbytek byl suspendovéan v pentanu, produkt byl
oddélen na frité, promyt pentanem a vysu$en za snizeného tlaku. PoZadovany produkt byl ziskan
ve formé& velmi slab&é namodralého prasku.

Vytézek produktu: 0,6162 gramu (68,2 %).

'H-NMR (C¢Dy) 5:

3,50 (s, 3H), 2,49 (s, 3H), 2,36 (s, 3H), 2,14 (s, 3H), 2,10 (s, 3H), 0,46 (s, 3H), 0,43 (s, 3H).
Priklad 100

Postup pfipravy 1-(terc.—butylamido)-2—(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)ethandiyltitaniumdi-
chloridu.

Stuperi (a)
Pfiprava ethyl-2—(tetramethylcyklopentadienyl)acetatu.
Podle tohoto postupu byl roztok obsahujici 3,822 gamu (22,89 milimolu) bromoctanu

ethylnatého ve 25 mililitrech tetrahydrofuranu se ochlazen na teplotu —78 °C a k takto
ochlazenému roztoku byly potom pomalu pfidany 3,000 gramy (20,80 gramu) tetramethyl-
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cyklopentadienidu sodného v 50 mililitrech tetrahydrofuranu. Takto ziskana suspenze byla potom
ponechéna ohidt na pokojovou teplotu, nadez byla pfi této teplot¢ promichivéana pfes noc.
Rozpoudtédlo bylo potom odstranéno a ziskany zbytek byl potom extrahovan pentanem a
zfiltrovan. Pentan byl potom odstranén, &imz byl ziskan pozadovany produkt ve formé smési
isomert.

Vytézek produktu: 3,733 gramu (86,3 %).
Hmotové spektrum: m/e 208 (41 %).

Stupeti (b)
Piiprava 2—(tetramethylcyklopentadienyl)terc.—butylacetamidu

Podle tohoto postupu bylo pouzito 16,35 mililitrd 2,00 M roztoku (32,7 milimolu)
trimethylhliniku v toluenu, pfi¢emz tato smés byla pfidana k 2,39 gramu (32,7 milimolu) terc.—
butylaminu v 50 mililitrech toluenu. Takto vznikly roztok byl promichivan po dobu 45 minut,
natez bylo knému pfiddno 3,40 gramu 2-tetramethylcyklopentadienylacetitu ethylnatého.
Reakéni smés byla potom promichdvana po dobu n&kolika dni za mirného zahfivani. Amidovy
produkt byl ziskan ve formé oranzové polokrystalické pasty tvofené smési tfi isomeri.

Hmotové spektrum: m/e 235 (31 %).
Stupeii (c)
Pfiprava 1—(terc.—butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)ethanu.

Podle tohoto postupu byla amidova smés rozpuiténa ve 120 mililitrech etheru a k takto
ziskanému roztoku bylo pfidano 0,830 gramu (21,8 milimolu) lithiumaluminiumhydridu. Tato
reakéni smés byla potom zahfata na mirn& zvySenou teplotu a michéna pfes noc. Monitorovani
reakce plynovou chromatografii prokazalo, Ze reakce neprobéhla do konce. Ether byl nahrazen
tetrahydrofuranem a bylo pfidano daldi mnozstvi lithiumaluminiumhydridu. Smés byla potom
zahfivana pfi teploté zpétného toku po dobu nékolika dni. Timto zpisobem byly ziskany t¥i 1—
(terc.—butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)ethanové isomery.

Hmotové spektrum: m/e 221 (11 %).
Stupeii (d)
Ptiprava dilithium—1—(terc.~butylamido)-2—(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)ethanu.

Podle tohoto postupu bylo kroztoku obsahujicimu 2,00 gramy (9,05 milimolu) (terc.—
butylamino)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)ethanovych isomerit (plynovou chromatografii
stanoveno: 67 % 1terc.—butylamino)}-2—(2,3,4,5—-tetramethylcyklopentadi-2,4-enyl)ethanu;
1,34 gramu (6,06 milimolu) v 50 mililitrech etheru pomalu pfidano 6,09 mililitru 2,60 M roztoku
(15,8 milimolu) butyllithia ve smésném Cg-alkanovém rozpoustédle, pfi¢emZ dochazi k tvorbé
Zluté sraZeniny. Reakéni smés byla potom promichavana po dobu tfi dnt, nadez byla zfiltrovana.
Svétle Zluty pradek byl potom n&kolikrat promyt etherem a potom byl vysuSen za sniZeného
tlaku.

Vytézek produktu: 0,7909 gramu (55,9 %).

'"H-NMR (THF d-8) :

2,43 (pas m, 4H), 1,85 (s, 6H), 1,83 (s, 6H), 1,00 (s, 9H).
PC-NMR (THF d-8) &:

109,5, 107,3, 106,3, 50,5, 45,4, 29,4, 28,2, 20,2, 10,9, 10,8.
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Stuperi (e)
Ptipravy 1—(terc.—butylamido)-2—(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)ethandiyltitaniumdichloridu.

Podle tohoto postupu bylo v baiice smichano 0,3650 gramu (1,565 milimolu) dilithium—1—(terc.—
butylamido)-2—(tetramethylcyklopentadienyl)ethanu a 0,5799 gramu (1,565 milimolu)
TiCl;(THF); se 60 mililitry tetrahydrofuranu. Tento roztok se rychle zbarvil do zelena. Ziskana
reakéni smés byla potom promichdvana po dobu pfes noc, naéez se k ni pfidalo 1,121 gamu
(7,82 milimolu) chloridu stfibrného. V prubéhu nékolika minut se barva reakéni smési zacala
ménit do hnédooranzova. Tato suspenze byla potom promichavana po dobu dvou dnii, nadez se
rozpouStédlo odstranilo za snizeného tlaku. Zbytek byl extrahovan toluenem, roztok byl
zfiltrovén a rozpoustédlo bylo odstranéno ve vakuu. Takto ziskany zbytek byl potom extrahovan
pentanem, nacez byl tento podil zfiltrovan, zahustén a ochlazen na teplotu —30 °C. Na frité byl
oddélen svétle oranzovy produkt, ktery byl promyt malym mnoZstvim studeného pentanu a
vysuSen za sniZzeného tlaku.

Vytézek produktu: 0,1904 g (36,0 %).
'H-NMR (C;Ds) 5:

4,01 (t,J=7,2,2H),2,58(t,J=7,2,2 H), 2,02 (s, 6H), 1,89 (s, 6H), 1,41 (s, 9H).
PC-NMR (C¢Dy) 5:

138,0, 1293, 69,1, 62,7, 28,6, 24,9, 13,0, 12,3.

Polymerace 1

Polymerace byla provedena za podminek popsanych v ptikladu 80, pfiéemz bylo pouZito
1000 mililitr smési alkanovych rozpoustédel a 10 mikromolt vy$e uvedeného komplexu.

Vytézek polymeru: 64,8 gramu;
index toku taveniny = 3,21;
hustota = 0,9262.

Polymerace 2

Vy3e uvedeny polymeracni postup byl opakovan s tim rozdilem, Ze k zahajeni polymerace bylo
pouzito 0,95 mikromolit 1—(terc.—butylamido)-2—(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)ethandiyl-
titaniumdichloridu.

Vytézek polymeru: 11,4 gramu;
index toku taveniny = 0,1;
hustota = 0,9119.

Polymerace 3

Vy3e uvedeny polymera&ni postup byl opakovan s tim rozdilem, Ze k zahajeni polymerace bylo
pouZito 2,5 mikromolu 1—(terc.—butylamido)-2—(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)ethandiyl-
titaniumdichloridu. Kromé toho bylo pouzito 300 mililitrti oktenu a 900 mililitrd isoparu, pfi¢emz
nebyl pouzit Zadny vodik.

Vytézek polymeru: 36,2 gramu;

index toku taveniny = 0,21;
hustota = 0,9190.
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Polymerace 4

Uvedeny polymera¢ni postup podle Polymerace 1 byl opakovén s tim rozdilem, Ze bylo pouzito
teploty 90 °C.

Vytézek polymeru: 66,7 gramu;
index toku taveniny = 0,16.

Priklad 101

Postup pripravy 1—(terc.butylamido)-2—(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)ethandiylzirkonium-
dichloridu.

Podle tohoto postupu bylo v baiice smichdno 0,3862 gramu (1,657 milimolu) chloridu
zirkonicitého a 0,3866 gramu (1,657 milimolu) dilithium[1—(terc.~butylamido)-2—(tetramethyl—
11s—cyklopentadienyl)ethanu] s 50 mililitry toluenu. Po né&kolikadennim michéani byl pFidan
1 mililitr tetrahydrofuranu a takto ziskana suspenze byla promichavana dal$i den, nadeZ byla
zfiltrovéna a zfiltrdtu bylo odstranéno rozpoustédlo za sniZeného tlaku. Pevny zbytek byl
rozmichan v pentanu, izolovén na frit& a vysuSen za sniZzeného tlaku. Timto zpiisobem byl ziskan
pozadovany produkt ve formé svétle Zluté pevné latky.

Vytézek produktu: 0,6307 gramu (99,8 %).

'H-NMR (C¢Dy) 5:

2,75 (t zd, 1H), 2,38 (m, 2H), 2,11 (s, 6H), 2,03 (s, 3H), 2,00 (s, 3H), 1,75 (t zd, 1H), 1,08 (s,
9H).

C-NMR (C4Dy) 8:

131,5, 128,7, 126,8, 126,5, 126,2, 56,9, 50,9, 27,9, 23,1, 13,4, 13,2, 12,6, 12,5.

Piiklad 102

Polymerace terpolymeru.

Podle tohoto pfikladu byly polymerovany smési ethylenu, styrenu a dal$iho jiného polymerova-
telného monomeru za pouziti (terc.—butylamido)dimethyl(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)-
silantitaniumdichloridového komplexu a methylaluminoxanového (MAO) kokatalyzitoru
v mnoZstvi zajidtujicim atomovy pomér AUTi 1000 : 1. PouZité reakéni podminky a ziskané
vysledky jsou shrnuty v nasledujici tabulce VI.

Tabulka VI

(Ve v3ech pripadech byl jako kokatalyzator pouzit methylaluminoxan a kovovym komplexem byl
(terc.butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)titaniumdichlorid.
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Postup Komplex Teplota Rozpous- Ethylen Styren Olefin
(mg) O tédlo*(ml) (kPa) (ml) @

1 1,8 90 1(670) 1515 68 Buten
(19

2 1,9 90 1(630) 1515 76 Buten
®

3 1,9 90 1(455) 1515 250 Buten
)

4 2,2 90 T (40) 1240 133 vinyl-
BCB

(1,5

Postup Doba Vytézek Styren Olefin Mw Mw/Mn
(hodiny) (gramy) (mol. %) (mol. %)
1 0,5 51 23 6,6 141 000 2,9
2 0,5 45 3,4 4,5 155 000 2,4
3 0,5 70 7,2 3,2 153 000 2,4
4 2,0 37 22,4 <1 39 000 1,7
Poznamky:

? 1= smésné alkanové rozpoustédlo,

T = toluen

®  Vinyl-BCB = vinylbenzocyklobutan

Priklad 103
Suspenzni polymerace

Tento ptiklad demonstruje moZznost pouziti katalyzatoru podle vynélezu propolymeraéni postupy
provadéné za suspenznich podminek. Podle tohoto ptikladu byl v podstaté opakovan postup
podle pfikladd 11 az 32 s tim rozdilem, Ze byla reakce provadéna za podminek, za kterych je
polymer nerozpustny v reak&nim prostiedi a za kterych se zreakéniho prostfedi vyd€loval
v okamzZiku svého vzniku. P¥i provadéni postupu podle tohoto pfikladu bylo pouzito teploty
70 °C, 10 mililitri oktenu, 1190 mililitrd smésného alkanového rozpoustédla a 5 mililitra 15%
methylaluminoxanu (MAO) v toluenu (Al : Ti = 1280). Po 20 minutich byl reaktor vypustén,
pfi¢emz bylo ziskdno 4,6 gramu polymeru. Do polymera¢niho reaktoru bylo potom zavedeno
dal3i rozpoustédlo a teplota v reaktoru byla zvy3ena na 170 °C za Gi¢elem odstranéni polymeru,
ktery vytvofil dlouha vlakna, ktera se ovinula kolem michadla.

Index toku taveniny = 0,28.

Priklad 104

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

Podle tohoto provedeni bylo v suSicim boxu smichino 0,24 gramu TiCly(THF); a 0,33 gramu
Me,C;SiMe,N-terc.—BuMg,CL,(THF),. K takto ziskané smé&si bylo potom pfidano 15 mililitr
tetrahydrofuranu a smés se zbarvila do tmavé ruda. Po 30 minutach se t€kavé latky odstranily za
sniZzeného tlaku, pfi¢emz byl ziskdn tmavé pevny produkt. K tomuto zbytku bylo potom pfidano
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15 mililitra toluenu, roztok byl zfiltrovan a pouzity toluen byl odstranén za sniZeného tlaku,
pfi¢emz byl ziskan Cerveno—purpurové zbarveny prasek.

Vytézek produktu: 0,22 gramu.
Polymerace

Tato polymerace byla provadéna za podminek uvedenych v ptikladu 80, pfitemZ bylo pouzito 10
mikromolii vy$e uvedeného komplexu.

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

Priklad 105

Podle tohoto piikladu byl opakovén polymera&ni proces za podminek uvedenych v piikladu 80,
ptitem% bylo pouzito 10 mikromoli (terc.butylamido)dimethyl(tetramethyln’—cyklopenta-
dienyl)silantitaniumdichloridu.

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

Mw/Mn = 4,5;

Hustota = 0,8871;

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

Ptiklad 106

Podle tohoto piikladu byl opakovan polymeraéni proces za podminek uvedenych v piikladu 105
s tim rozdilem, Ze bylo pouZito teploty 80 °C, mnoZstvi katalyzatoru 2,5 mikromolu, mnoZstvi
1—oktenu 250 mililitrd a mnoZstvi smésného alkanového rozpoustédla 950 mililitri. Reak&ni
doba ¢inila 1 hodinu.

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

Piiklad 107
Postup pfipravy (terc.—butylamido)dimethyl(tetramethylcyklopentadienyl)silanhafniumdichloridu

V susicim boxu bylo 0,50 gramu chloridu hafni¢itého suspendovano v 10 mililitrech toluenu.
K této suspenzi bylo potom pfidano 10 mililitrii tetrahydrofuranu a takto ziskana suspenze byla
potom promichavéana po dobu 5 minut, naCez k ni bylo pfidano 0,77 gramu Me,C;sSiMe,N~terc.—
BuMg,Cly(THF),. Takto ziskany roztok byl potom zahfivin na teplotu varu pod zpétnym
chladi¢em. Po 30 minutach byl roztok ochlazen a té€kavé latky byly odstranény za sniZeného
tlaku. V dalS$im postupu bylo pfiddno 20 mililitrd pentanu, roztok byl zfiltrovin a pentan byl
odstranén za sniZeného tlaku za vzniku bilého pevného produktu. Tento produkt byl promyt
malym mnoZstvim pentanu, pficemzZ byl ziskan pozadovany produkt ve formé bilé pevné latky.

Vytézek produktu: 0,077 gramu (10 %).

"H-NMR (C¢Dg) &:
2,08 (6H); 1,30 (9H); 0,44 (6H).
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V piipadé, Ze byl ethylen polymerovan v podstaté za podminek uvedenych v prikladé 7, potom
bylo ziskano malé mnozZstvi polyethylenu.

Porovnévaci piiklad 1

Podle tohoto prikladu byl opakovéan polymeraéni postup podle pfikladu 105 s tim rozdilem, Ze
jako katalyzétor byl pouZit pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrichlorid.

Vytézek polymeru: 4,6 gramu.

Porovnavaci ptiklad 2

Podle tohoto ptikladu byl opakovan postup podle prikladu 97 s tim rozdilem, Ze jako katalyzator
byl pouzit (terc.~butylamido)pentamethyl-n’~cyklopentadienyltitaniumdichlorid, majici 'H-
NMR spektrum (C¢Ds)

2,07 (s, 1H); 1,88 (s, 15H); 1,35 (s, 9H);
a PC-NMR spektrum (CsDg): 61,0, 31,3, 12,6).
Vytézek polymeru: 2,0 gramu.

Porovnavaci piiklad 3

Podle tohoto piikladu byl opakovan polymeraéni postup podle prikladu 105 s tim rozdilem, Ze
byl jako katalyzator pouzit bis(terc.—butylamido)dimethylsilantitaniumdichlorid. Po 10 minutach
reakce nebyl pozorovan vznik polymeru.

Porovnavaci ptiklad 4

Podle tohoto ptikladu byl opakovéan polymeraéni postup podle prikladu 105 s tim rozdilem, Ze
byl jako katalyzator pouzit dicyklopentadienylzirkoniumdichlorid.

Vytézek polymeru: 109,0 gramu;

Mw = 16300,

Mw/Mn = 3,63;

Index toku taveniny (ASTM D-1238, postup A, podminka E): I, je vys3i nez 1000, coz ukazuje
na velmi nizkou molekulovou hmotnost ziskaného polymeru.

Porovnavaci ptiklad 5

Podle tohoto ptikladu byl opakovan polymeraéni postup podle ptikladu 105 s tim rozdilem, ze
byl jako katalyzator pouzit dicyklopentadienyltitaniumdichlorid.

Vytézek polymeru: 7,3 gramu;

Index toku taveniny (ASTM D-1238, postup A, podminka E): I, byl vy33i nez 1000, co2 ukazuje
na velmi nizkou molekulovou hmotnost ziskaného polymeru.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kovovy koordinagni komplex obecného vzorce I:

Z—Y
/ /
Cp*—M 0
\
(Xn
ve kterém:
M je titan, zirkonium nebo hafnium,

Cp* Jje cyklopentadienylova skupina nebo substituovand cyklopentadienylova skupina
vazana n’—vazebnym zpisobem na M,

X v kaZzdém misté svého vyskytu znamena aniontovou ligandovou skupinu obsahujici az
30 atom uhliku,

n je jedna nebo dva,

pfi¢emzZ v pfipadé, Ze n je jedna, Y je ~O—, —S—, -NR*—, nebo -PR*-—,
av piipadé, Ze n je dva, Y je OR*, SR*, NR*, nebo PR*,,

V4 znamena SiR*;, CR¥,, SiR*;SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*, CR*,SiR*;, GeR*,, BR*
nebo BR*,,
R* v kazdém mist¢ svého vyskytu znamend atom vodiku nebo skupinu vybranou ze

souboru zahrnujiciho alkylovou skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu,
halogenovanou alkylovou skupinu, halogenovanou arylovou skupinu a kombinace
t&chto skupin, které obsahuji az 20 ne-vodikovych atomii nebo dvé& nebo vice skupin
R* ze Z nebo obé Y a Z tvofi kondenzovany kruhovy systém.

2. Kovovy koordinaéni komplex podle niroku 1, ve kterém Cp* znamena cyklo-
pentadienylovou skupinu substituovanou jednou nebo vice hydrokarbylovymi skupinami
obsahujicimi 1 az 20 atomi uhliku, halogenhydrokarbylovymi skupinami obsahujicimi 1 aZ 20
atomi uhliku, halogenem nebo hydrokarbyl-substituovanou metaloidni skupinou ze skupiny 14
periodické soustavy prvkid obsahujici v hydrokarbylové &asti 1 az 20 atomi uhliku, nebo
pfedstavuje indenylovou skupinu, tetrahydroindenylovou skupinu, fluorenylovou skupinu nebo
oktahydrofluorenylovou skupinu.

3. Kovovy koordina¢ni komplex podle naroku 1, ve kterém X je vybran ze souboru
zahrnujiciho hydridovou skupinu, halogenidovou skupinu, alkylovou skupinu, silylovou skupinu,
germylovou skupinu, arylovou skupinu, amidovou skupinu, aryloxyskupinu, alkoxyskupinu,
siloxyskupinu, fosfidovou skupinu, sulfidovou skupinu, acylovou skupinu, kyanidovou skupinu
nebo azidovou skupinu.
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4. Kovovy koordina¢ni komplex podle nékterého z pfedchozich narokd, ve kterém M znamena
titan.

S. Kovovy koordinaéni komplex podle nékterého z pfedchozich narokd, ve kterém X znamena
halogenid.

6. Kovovy koordinaéni komplex podle nékterého z pfedchozich nérokd, ve kterém Y znamena
terc.butylamidovou skupinu.

7. Kovovy koordina¢ni komplex podle naroku I, kterym je (terc.butylamido)dimethyl(tetra-
methyl-n’—cyklopentadienyl)silantitanium(III)chlorid.

8. Katalytickd kompozice vhodna pro adi¢ni polymerace, vyznaéujici se tim, Ze
obsahuje:

(a) kovovy koordinaéni komplex podle nékterého z predchozich naroku, a
(b) aktivacni kokatalyzator.

9. Zplsob adi¢ni polymerace pro pfipravu polymeru kontaktovanim jednoho nebo vice
adi¢nich polymerizovatelnych monomeri s katalyzatorem za adi¢nich polymeragnich podminek,
vyznacujici se tim, Ze se pouzije katalyticka kompozice podle naroku 8.

17 vykrest
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obr. 1
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obr. 2
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obr. 3
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obr. 4
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obr. 5
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obr. 6

-67-




CZ 287632 B6

obr. 7




CZ 287632 B6

0t

lzezeevzseoee

(udd) unsod Lxotwayp

LY 8V 6¥ 0S

Hl III Ill ][l ITT rlll lil fll lll il

ouplsgIl2
ouajpodia

i

Z 87 6T 0€ LE TE £€ VE SE 9¢€

LE 8E 6E OV L¥ 2 EV vV SP 9V

A |

R e e

L=}

llll l[ll lLLlll llll[l I!lll I,II

ejed-ejed § g1 ‘nusadys g °‘Tow 'Y

¢ uaadys/ustlyze gswitodoy AXOT13STlElS-OpPnesd

g "iqo

1]}

114

113

oy

0s

09

0L

08

06

ool

-69-



CZ 287632 B6

0T LZITETHPT ST 9T LI BLEZO

(udd) unsod AxoTwaUd

E LE ZE €€ VE SE 9E L€ 8E 6E OV LY Zp £V vv St 9t Lt 8Y 60 05

I l'l Ill l'l l'l l[l fll l[l ['l l[ll

oupastlz
ouajodia

B ]

B |

'

0L

V14

0¢

oy

0s

09

0L

08

06

| 'l II 1] ll lll Il 11 lll IJ,I' lL' 11

ejed-ejed § GT ‘nuaikays g °*Tow g’y
¢ usah3ys/ueTdyze zowmATodoy AYOT3STIelS-OpNesq

oot

6 "4q0

-70-




0C LT ¢T ET PT ST R

(mdd) unsod AMOTWSYD

LT 8T 6T OE LE CE €€ VE SE 9€ LE BE 6E OV LY 2V EV ¥V S¥ 9V LV BV 6V 0S

CZ 287632 B6

I ITTI llii l'll [III !lll lIlI

ouplsT(2
ouajpodAia

III lll [Ll [II [ll III lll III |1

vaed-ejed g g1 ‘nuaxdays § "Towm 0’6
uaalys/uatAyls zawAtodoy AYoT3sSTIRIS-OpPnNasd

oL

114

0O€

ov

0s

03

0L

08

06

‘100

-71-



CZ 287632 B6

(udd) unsod LyoTwsyd

0T LZ T2 ET bT ST 9Z LT BT 6Z OF LE ZE €€ VE SE 9E LE BE 6E OV LY IV EV b St 9v Lv 8V 6¥ 0S

b B § ; S | X : 0
— —o1
_ Z
— m — 0z
- g ]
— M —10¢
— W —lov
- i -
= : _
— : — 05
— — 09
. oug3sifz | -
L oue3podAia .Jﬂon
08
ejed-ejed § GT ‘nuaaiys g *fow g€’¢1
¢ usalys/uetdyzs asuwltodoy Lio13sTyeys-opnesg
Ll "4q0

“72-




CZ 287632 B6

(wdd) unsod AXOTWSUD

OC LT LT ET VC ST OT LT BT 6L O LE TE EE VE SE 9E LEBEGE OV LY TV EV ¥V SY 9P LV 8V 6V 0S

ouplstlz

2 ouszpodia

ejed-eied § ¢T ‘nuaxlias § °“Tow L€
uoxiiys/ustiyze aeswdiodoy AyoI13sTie3s-opnasd

ov

Z1 "iqo

-73-



CZ 287632 B6

(udd) unsod AXoTWSYD

07 1T 2T €T ¥T ST 9T LT BL 6T OF LE TE EE VE SE 9E LE BE 6E OV LY 2V €V ¥¥ SY OV Lb 8V 6F 0s

R TP A A S L

=

YRR

2

ouplsTlz
ouazpodia

b G OHSE S i PN N

1] 4
ejed-ejed § 6T ‘nuaxils g “Tow Ly

! uaahkys/usTiyze aemAtodoy KxorasTiexs-opnesd

€l 1qo

-74-




CZ 287632 B6

(udd) unsod AoTWwsud

0s

0Z LZ TZ €T ¥T ST 9T LT BT 6T OF LE TE E£E YE SE 9E LE 8E 6E OV LV IV €V ¥¥ Sb 9V LV BV 61

S G

ouglsTlz
ousj3podia

».
< :
3 3
¥
» .
N “
- o -
¥ ¥
3 L.
w

U

—ot

-1 02

— 0€

ejed-evjed g g1 ‘nuaaklys ¢ ‘Tow LE

: uaxhas/uetdyzs asudtodoy LYoTastaels-opnasd

oy

145

1qo

-75-



CZ 287632 B6

sl
5T
SE
s
'S
59
s'e

s'g

S'6

gquel

(ebauwo) (npunyes/AupTpex) JISOTYIAI RAOUTIIAS

_ . £20 o

| [@) &) A >4 £
- O O 0
W ° O o o 0O o o O o © (o] o ©O
4 v o
B ’ ~
n vV o <
" vV < - »0!
N vV <

~
B ~
. A4 <o
- v _
A4
i <
- v
= A4
1 [
. 301
(9siod) .l

G} "1q0

-76-




CZ 287632 B6

Autuaaerl nyox Xepul

000°1 oot ot 1 1) 100

-1 o0t

1 000°L

‘ ‘ “1 OOQ.Q—,

v 4 00000t

._ 000°000°L
ANsU\chvv D ‘13souznad TOPOH

91 "iqo

-77-



CZ 287632 B6

St
19 4
S's
S9
.m.h
S8

S6

guey

(™) (npunyes/Xuyytpex) ISOTYOAX RPAOUTIAS

1’0

100

NV U}

T

4
4
4
|
q
4
q
d
qd
4
4

Q 0L

_||' =1 +0t

=1 s0t

s0L

(astod) LU

L} "1qo

Konec dokumentu

-78-




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

