CZ 283 418 B6

(11) Cislo dokumentu:

PATENTOVY SPIS 283 418

(19) (21) &islo prihladky: 3655-89 (13) Druh dokumentu: B6
ECESKA (22) PHhi4Seno: 16. 06. 89 (51) Int. c1.5:
REPUBLIKA CO8F 4/642
(30) Pravo pfednosti:
15.07. 88 US 88/220007 CO8F 10/00

(40) Zvetejnéno: 17. 12. 97 CO8F 10/06

(Véstnik é. 12/97)
(47) Udé&leno: 16. 02. 98

(24) Oznameno udélent ve Véstniku: 15. 04. 98
(Véstnik ¢. 4/98)

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(73) Majitel patentu:
FINA TECHNOLOGY INC., Dallas, TX, US;

(72) Ptvodce vynélezu:
Razavi Abbas, Seabrook, TX, US;
Ewen John A., Houston, TX, US;

(74) zastupce:
Cermék Karel JUDr., Praha 1, 11000;

je. Zpiisob polymerace olefinického monomeru

(54) Nazev vynélezu: na syndiotakticky polyolefin za pouZitf vyse
Metallocenovy katalyzator, zplisob jeho popsaného metallocenového katalyzétoru.
ptipravy a zplisob polymerace za jeho
pouziti

(57) Anotace:
Metallocenovy Kkatalyzator pro pouZiti pil vyrobé
syndiotaktickych polyolefinii, jehoz strukturu popi-
suje obecny vzorec R"(CpRn)(CpR'm)MeQxk, kde kazdy
ze zbytklt (CpRn) a (CpR'm) pfedstavuje vzdjemné
stericky odlisny, poptipadé¢ substituovany, cyklo-
pentadienylovy kruh; kazdy ze symbold R, které jsou
stejné nebo riizné, pfedstavuje uhlovodikovy zbytek
s 1 az 20 atomy uhliku; kazdy ze symbollt R’, které
jsou stejné nebo rizné, pfedstavuje uhlovodikovy
zbytek s 1 aZz 20 atomy uhliku; R” pfedstavuje
strukturnf mistek mezi kruhy Cp, ktery dodava kru-
htim Cp v katalyzatoru stereorigiditu; Me pfedstavuje
titan, zirkonium nebo hafnium; Q pfedstavuje uhlo-
vodfkovy zbytek s 1 aZ 20 atomy uhliku nebo halogen;
k, n a m pfedstavujf ¢isla, pro néz platf 0s k <3;
0sns4; 1sms4. Zphsob ptipravy tohoto metallo-
cenového katalyzatoru, pfi némz2 se popiipadé substi-
tuovany cyklopentadien uvede do styku s popfipadé
substituovanym fulvenem, vznikly pfemostény, po-
ptipadé substituovany, dicyklopentadien se uvede do
styku se slouteninou kovu obecného vzorce MeQk,
kde Me ptedstavuje titan, zirkonium nebo hafnium,
Q je vidy uhlovodikovy zbytek, obsahujici 1 az 20
atom@ uhliku nebo halogen, a k pfedstavuje &islo,
vyhovujici vztahu O < k < 4, a vznikly komplex pfe-
mosténého, poptipadé substituovaného, dicyklo-
pentadienu se slouteninou kovu se popfipadé izolu-
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Metallocenovy katalyzator, zpiisob jeho pFipravy a zpiisob polymerace za jeho pouZiti

Oblast techni

Vynélez se tyka metallocenového katalyzitoru, zpisobu jeho pfipravy a zpisobu polymerace za
jeho pouziti. Katalyzitor podle vynalezu se zejména hodi pro pfipravu syndiotaktickych
polyolefind, svyhodou pro polymeraci propylenu na vysoce krystalicky syndiotakticky
polypropylen s novou mikrostrukturou.

Dosavadni stav techniky

Jak je znamo, syndiotaktické polymery maji zvlastni stereochemickou strukturu, v niZ za sebou
nasleduji monomerni jednotky s enantiomorfni konfiguraci na asymetrickych uhlikovych
atomech apravidelné se stfidaji v hlavnim makromolekularnim Fetézci. Syndiotekticky
polypropylen byl poprvé popsan Nattou ad. v patentu USA &. 3 258 455. Nattova skupina
ziskala syndiotakticky polypropylen s pouzitim katalyzatoru, pfipraveného z chloridu titanitého
a diethylaluminiummonochloridu. Dalsi patent Natty a d., patent USA &. 3 305 538, popisuje
poutziti triacetylacetonatu vanadu nebo halogenovanych sloucenin vanadu v kombinaci s organo-
hlinitymi slou¢eninami pro vyrobu syndiotaktického polypropylenu. Emrickiv patent USA &.
3364 190 popisuje katalyticky systém, sloZeny z jemné rozpojeného chloridu titanitého nebo
vanaditého, chloridu hlinitého trialkylaluminia a Lewisovy baze, obsahujici fosfor, pro vyrobu
syndiotaktického polypropylenu.

Jak je uvedeno v citovanych patentech a zndmo, li§i se struktura a vlastnosti syndiotaktického
polypropylenu vyznamné od isotaktického polypropylenu. Pro isotaktickou strukturu se
nejCastéji uvadi, Ze mad methylové skupiny ptipojeny k terciamim uhlikovym atomiim po sobé
nasledujicich monomernich jednotek na téze strané hypotetické roviny, prochazejici hlavnim
polymernim fetézcem, tj. methylové skupiny jsou vSechny napfiklad nad nebo pod rovinou.
S pouZitim vzorce ve Fischerové projekci se stereochemicka sekvence isotaktického
polypropylenu popisuje takto :

Jiny zpisob zépisu struktury je s pouZitim NMR. Boveyova NMR nomenklatura pro isotaktickou
pentadu je . . . mmmm . . . , kde kazdé "m" pfedstavuje "mesodyadu” , neboli po sob& jdouci
methylové skupiny ne téZe stran€ roviny. Jak je znamo, jakakoli odchylka nebo inverze struktury
fetézce sniZuje stupeii isotekticity a krystalinity polymeru.

Na rozdil od isotaktické struktury patiéi mezi syndiotaktické polymery ty, u nichZz methylové
skupiny, pfipojené k terciarnim uhlikovym atomim po sobé nésledujicich monomernich jednotek
v fetézci, leZi na opacnych stranach roviny polymeru. Syndiotakticky polypropylen lze v cikcak
zobrazeni znazornit takto :

CHs CH3 CH, CH, CH,
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S pouZitim Fischerovy projekce se struktura syndiotaktického polymeru znézoriiuje takto:

I
]

V nomenklatufe NMR se tato pentdda popisuje jako . . .rrrr. . . , kde kazdé "r" predstavuje "race-
mickou" dyédu, tj. po sobé nasledujici methylova skupiny stfidavé na opaénych stranich roviny.
Procento dyad r v fetézci urduje stupeii syn diotakticity polymeru. Syndiotaktické polymery jsou
krystalické a podobné jako isotaktické polymery nerozpustna v xylenu. Tato krystalinita odliSuje
jak syndiotaktické, tak isotaktické polymery od ataktického polymeru, ktery je v xylenu
rozpustny. Atakticky polymer nevykazuje pravidelnost konfigurace opakujicich se jednotek
v polymernim fetézci a tvoii v podstaté voskovity produkt.

Urtity katalyzitor sice miize byt pouzitelny pro vyrobu viech tfi typt polymeru, ale je Zadouct,
aby produkoval prevainé isotakticky nebo syndiotakticky polymer s velmi malym podilem
ataktického polymeru. Katalyzatory, které produkuji isotaktické polyolefiny, jsou popsany v
EP-A-284 708, US-A-4 794 096 a US-A-4 975 403. Tyto publikace popisuji chirdlni stereo-
rigidni metallocenové katalyzatory, které polymeruji olefiny za vzniku isotaktickych polymerti
a jsou zvlast' vhodné pro polymeraci vysoce isotaktického polypropylenu. Tento vynalez viak
nabizi odliSnou skupinu metalocennich katalyzatori, které jsou vhodné pro polymeraci
syndiotaktickych polyolefinii, konkrétné syndiotaktického polypropylenu.

Kromé& nov€ objeveného katalyzatoru nabizi tento vynalez také syndiotakticky polypropylen
s novou mikrostrukturou. Bylo zjiSt€no, Ze struktura katalyzatoru nejenZe ovliviiuje vznik
syndiotaktického polymeru oproti isotaktickému polymeru, ale zda se, Ze rovnéz ovliviiuje typ
a poCet odchylek v fetézci od principidlné se opakujicich jednotek v polymeru. D¥ive se mélo za
to, Zze Kkatalyzitory, pouzivané k vyrob& syndiotaktického polypropylenu, vykonévaji
v polymera¢nim mechanismu kontrolu konce fetézce. Tyto dfive znamé katalyzitory, napiiklad
ty, které jsou popsiny Nattou a d. v citovanych patentech, produkuji pfevazné syndiotaktické
polymery se strukturou

nebo v nomenklatufe NMR... rrrrrmrrrrr... . NMR analyza pro tuto strukturu syndiotaktického
polypropylenu je uvedena v Zambelli a d., Macromolecules, dil 13, str. 267 az 270 /1980/.
Zambelliho analyza vykazuje pfevahu jedné mesodyady nad jakoukoli dal3i odchylkou v fetézci.
Bylo v3ak zjidté€no, Ze katalyzitory podle tohoto vyndlezu produkuji polymer s odli¥nou neZ
dosud zndmou mikrostrukturou, ktery ma navic vysoké procento racemickych dyad ve struktufe.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je metallocenovy katalyzator pro pouZiti p¥i vyrobé syndiotaktickych
polyolefind, jehoZ strukturu popisuje obecny vzorec

R"(CPR,Y(CPR m)MeQs

kde kazdy ze zbytki (CpR,) a(CpR’y) pfedstavuje vzajemné stericky odlisny, popfipadé
substituovany cyklopentadienylovy kruh; kazdy ze symboli R, které jsou stejné nebo riizné,
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piedstavuje uhlovodikovy zbytek s 1 az 20 atomy uhliku; kazdy ze symbolii R’ , které jsou stejné
nebo riizné, predstavuje uhlovodikovy zbytek s 1 aZ 20 atomy uhliku; R" ptedstavuje strukturni
mistek mezi kruhy Cp, ktery dodava kruhiim Cp v katalyzatoru stereorigiditu; Me predstavuje
titan, zirkonium nebo hafnium; Q pfedstavuje uhlovodikovy zbytek s 1 aZ 20 atomy uhliku nebo
halogen; k, n a m piedstavuji &isla, pro néZz plati 0 <k <3;0<n<4; 1 <m<4.

Déile je pfedmétem vynidlezu také zpisob piipravy vySe popsaného metallocenového
katalyzétoru, jehoZ podstata spo¢iva v tom, Ze se popfipadé substituovany cyklopentadien uvede
do styku s popfipadé substituovanym fulvenem, vznikly premostény poptipadé substituovany
dicyklopentadien se uvede do styku se slougeninou kovu obecného vzorce MeQ,, kde Me
piedstavuje titan, zirkonium nebo hafnium. Q je vidy uhlovodikovy zbytek, obsahujici 1 az 20
atomi uhliku nebo halogen, a k pfedstavuje &islo, vyhovujici vztahu 0 <k < 4, a vznikly komplex
pfemosténého popfipadé substituovaného dicyklopentadienu se slougeninou kovu se poptipadé
izoluje.

Kone¢né je pfedmétem vynidlezu také zpisob polymerace olefinického monomeru na
syndiotakticky polyolefin, pti némz se do polymera&ni reak&ni zény, obsahujici olefinicky
monomer, zavede katalyzitor areakéni zéna se udrZuje za polymera¢nich podminek, jehoz
podstata spoiva vtom, Ze se jako katalyzitoru pouZije vySe popsaného metallocenového
katalyzatoru.

Kdyz se pti polymeraci pouzije alespoii dvou rozdilnych katalyzitori vyse uvedeného vzorce,
ziskaji se syndiotaktické polyolefiny se Sirokou distribuci molekulové hmotnosti. Také tento
postup spada do rozsahu vynalezu.

Bylo zjiSténo, Ze vlastnosti polymeru, ziskdvaného vySe popsanym zplisobem, mohou byt
regulovany obméfiovanim polymeraéni teploty nebo struktury katalyzitoru. Zejména bylo
zjiSténo, Ze vySSi polymeradni teplota vede k syndiotaktickému polymeru se smi$enou
mikrostrukturou. Bylo rovnéz zjiSt€no, Ze teplota taveni polymeru je ovliviiovana reakéni
teplotou, pomérem katalyzator-kokatalyzator a strukturou katalyzitoru. P¥i vy$3i reakéni teploté
obecné vznikd méné€ krystalicky polymer sniZii teplotou taveni. Obmé&iovanim struktury
katalyzatoru je moZzno ziskavat polymerni produkty s riznymi teplotami tani.

Katalyzatory podle vynalezu poskytuji nejen syndiotakticky polyolefin, zejména polypropylen,
nybrz poskytuji i polymery s novou odli$nou mikrostrukturou.

Jestlize se propylen nebo jiné alfa-olefiny polymeruji s pouZitim Katalyzatoru, sestavajiciho ze
slouCeniny pfechodového kovu, obsahuje polymerni produkt nejéastéji smés amorfni ataktické
akrystalické v xylenu nerozpustné frakce. Krystalicka frakce mizZe obsahovat bud’ isotakticky
nebo syndiotakticky polymer nebo smés obou. Vysoce iso-specifické metallocenové katalyzatory
jsou popsany v EP-A-284 708, US-A-4 794 096 a US-A-4 975 403. Na rozdil od katalyzatort,
popsanych v téchto publikacich, jsou katalyzatory podle vynélezu syndio-specifické a produkuji
polymer s vysokym syndiotaktickym indexem. Bylo zji§téno, Ze syndiotaktické polymery obecné
maji nizsi krystalizaCni teplo, neZ odpovidajici isotaktické polymery. Navic pfi stejném poctu
poruch v polymernim fetézci maji syndiotaktické polymery vy33i teplotu taveni neZ isotaktické
polymery.

Metallocenové katalyzitory podle vyndlezu mohou byt popsiny obecnym vzorcem
R"/CpR,//CpR’/MeQ, kde Cp je cyklopentadienylovy nebo substituovany cyklopentadienovy
kruh. R; a R 'y jsou uhlovodikové zbytky s 1 az 20 uhlikovymi atomy. R, mohou byt stejné nebo
rizné a R 'm také mohou byt stejné nebo riizné. R" je strukturni mistek mezi dvéma Cp kruhy,
dodavajici Cp kruhim v Katalyzatoru stereorigiditu, a je vyhodné volen ze skupiny, zahrnujici
alkylovy zbytek s 1 az 4 uhlikovymi atomy, nebo uhlovodikovy zbytek, obsahujici kiemik,
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germanium, fosfor, dusik, bor nebo hlinik. Me je kov skupiny 4b , 5b nebo 6b periodické tabulky
prvki. Q je uhlovodikovy zbytek s 1 aZ 20 uhlikovymi atomy nebo halogen , 0 <k<3,0<n<4
al < m < 4. Aby byl katalyzator syndio-specificky, bylo zji§téno, Ze Cp kruhy v metallocen-
novém katalyzitoru museji byt substituovany v podstaté odlisnym zpisobem, tak, aby mezi
dvéma Cp kruhy byla sterickd odli$nost, aproto se R’;, voli tak, aby kruh /CpR’y/ byl
substituovan podstatné odlisné nez /CpR,/. Pro Gcel vyroby syndiotaktického polymeru se zdaji
byt dilezité charakteristiky skupin, substituovanych pfimo na cyklopentadienovych kruzich. Zde
pouzivany vyraz "sterickd odlidnost” nebo "stericky odlisny" tedy ma oznaCovat rozdil ve
sterickych charakteristikdch Cp kruhi, ktery ovlada pfistup kazdé dal$i monomerni jednotky,
ktera je pfidavana k polymernimu fetézci. Stericka odlisnost mezi Cp kruhy piisobi tak, Ze brani
piblizujicimu se monomeru v ndhodném pfistupu a ovlada pfistup tak, Zze kazdy monomer je
k polymernimu fetézci ptidavan v syndiotaktické konfiguraci.

AniZ by to omezovalo rozsah vynalezu, ma se za to, Ze pfi polymeracni reakci jak katalyzator, tak
pfistupujici monomerni jednotky pfi kazdém ptfidani monomeru k polymernimu fetézci
isomeruji. Tato isomerace monomeru, ktera je regulovana sterickym branénim odli$né€ substituo-
vanych Cp kruhti, vede ke stfidavé konfiguraéni charakteristice syndiotaktickych polymerii
a kontrastuje s kontrolou konce fetézce, popisovanou Nattou a d. Odlisny reakéni mechanismus
také vede k odli$né struktufe polymeru.

Ve vyhodném katalyzatoru podle vynalezu je Me titan, zirkonium nebo hafnium. Q je vyhodné
halogen a nejvyhodnéji chlor a k je vyhodné 2, ale miZe se ménit s valenci atomu kovu. Jako
pfiklady uhlovodikovych zbytkl je moZno uvést methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, isobutyl,
amyl, isoamyl, hexyl, heptyl, oktyl, nonyl, decyl, cetyl, fenyl apod. Mezi dalsi uhlovodikové
zbytky, pouzitelné v katalyzitorech podle vynalezu, patii dalsi alkylové, arylové, alkenylové,
alkylarylové nebo arylalkylové zbytky. Kromé toho R, a R’ mohou obsahovat uhlovodikové
zbytky, pfipojené k jednomu atomu v Cp kruhu stejné jako zbytky, které jsou vazany ke dvéma
uhlikovym atomim kruhu. Obr. 1 znazorfiuje strukturu vyhodného katalyzatoru isopropy!l/fluor-
enyl//cyklopentadienyl/hafniumdichloridu. Podobné vyhodny je zirkoniovy analog katalyzatoru,
znézornéného na obr. 1.

Katalyzator mizZe byt pfipraven jakymkoli zndmym zptsobem. NizZe uvedené ptiklady popisuji
dvé metody pfipravy katalyzitoru, z nichz druha je vyhodné&jsi, ponévadZ umoZiuje ziskat
stabilné;jsi a G¢innéj3i katalyzator. Je diilezité, aby katalyticky komplex byl "€isty", ponévadz pii
zneciténém Kkatalyzatoru se ziskdva obvykle nizkomolekularni amorfni polymer. Pfiprava
katalytického komplexu obecné spoliva ve vytvofeni aizolaci Cp nebo substituovanych Cp
ligandii, které se pak nechavaji reagovat s halogenovanym kovem za vzniku komplexu.

Metallocenové katalyzatory podle vynalezu jsou vhodné pro &etné zndmé polymeraéni postupy
véetné mnohych popisovanych pro pfipravu isotaktického polypropylenu. JestliZe se katalyzatory
podle vynalezu pouzivaji v téchto typech procesi, ziskdvaji se misto isotaktickych polymeri
syndiotaktické polymery. Dal$i ptiklady polymera¢nich postupid, vhodnych pro provadéni
vynalezu, jsou uvedeny napfiklad americkém patentu US-A 4975403. Tyto vyhodné polymeraéni
postupy zahrnuji pfedpolymeraci katalyzatoru a/nebo piedkontakt katalyzatoru s kokatalyza-
torem a olefinickym monomerem pred zavedenim katalyzatoru do reakéni zony.

V souladu s dfivéjSimi poznatky o metallocenovych katalyzatorech pro vyrobu isotaktickych
polymeri jsou syndio-specifické katalyzatory podle vynalezu zvlast vyhodné v kombinaci
s hlinitym kokatalyzitorem, vyhodné alumoxanem, alkylaluminiem nebo jejich smési. Kromé
toho je mozZno izolovat komplex mezi metallocenovym katalyzitorem, zde popisovanym,
a hlinitym kokatalyzatorem podle (idaji v evropském patentu ¢. 226 463, zvefejnéném 24.6.1987,
jehoZz majitelem je Exxon Chemical Patents Inc, a autorem Howard Turner. Jak je v ném
uvedeno, metallocen se nechiva reagovat s pfebytkem alumoxanu v pfitomnosti vhodného
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rozpoustédla. Komplex metallocenu a alumoxanu miiZe byt izolovan a pouzit jako katalyzétor
podle tohoto vynalezu.

Alumoxany, pouzitelné v kombinaci s katalyzitory podle vynalezu, bud’ p¥i polymeraéni reakci
nebo pfi vytvafeni komplexu podle Turnera, mohou byt zndzornény obecnym vzorcem /R—Al-
O-/ v cyklické formé a R/R-AI-O/,—AIR; v linedrni form&, pfi¢emz R je alkylova skupina s 1 a¥
5 uhlikovymi atomy an je celé Cislo 1 aZ asi 20. Nejvyhodnéji je R methylova skupina.
Alumoxany je moZno pfipravit riznymi zna mymi zpisoby. Vyhodné se ptipravuji uvadénim
vody do styku s roztokem trialkylaluminia, napfiklad trimethylaluminia, ve vhodném rozpous-
tédle, jako je benzen. Jinou vyhodnou metodou je pfiprava alumoxanu v ptitomnosti hydratova-
ného siranu méd’natého, jak je popsana v patentu USA &. 4 404 344. Provadi se tak, Ze se na
zfedény roztok trimethylaluminia v toluenu pisobi siranem m&d’natym. Dal3i hlinité kokatalyza-
tory, pouZitelné podle vynélezu, mohou byt pfipraveny metodami, znimymi odbornikiim.

Ptiklady provedeni

Dile jsou uvedeny piiklady provedeni pro bliZ3i a detailn&jsi ilustraci vyhod a p¥inosii vynalezu.
Pro zirkoniovy i hafniovy metallocenovy katalyzitor jsou popsany dva riizné postupy syntézy,
oznatené A aB. V obou pfipadech se postup provadi v atmosfére inertniho plynu s pouZitim
rukavicové skiiné Vacuum Atmospheres nebo Schlenkovy metody. Proces syntézy obecné
zahrnuje tyto stupné: 1/ pfiprava halogenované nebo alkylované sloudeniny kovu, 2/ pkiprava
ligandu, 3/ syntéza komplexu a4/ &i§téni komplexu. Syntéza miistkového substituovaného
dicyklopentadienylového ligandu se provadi uvedenim fulvenu nebo substituovaného fulvenu do
styku s cyklopentadienylem nebo substiutovanym pentadienylem za reakénich podminek,
dostate¢nych ke vzniku mistkového dicyklopentadienu nebo substituovaného dicyklopentadienu.
Jak znamo, fulven je Cp=C, v némz je k cyklopentadienylovému kruhu dvojnou vazbou vazan
uhlikovy atom. Jako substituovany fulven se zde mini slougenina vzorce /CpR,/~CR’,, kde je
fulven substituovan bud’ na Cp kruhu nebo na koncovém uhlikovém atomu, nebo na obou. R,
a R’ jsou uhlovodikové zbytky, bud’ stejné nebo rizné, a0 <a< 4 a0 < b < 2. Zbyvajici tfi
stupné syntézy je mozno provadét dale popsanym zplsobem nebo jinou zndmou metodou.
Obecny vzorec Kkatalyzitoru pro Kkatalyzitor, ziskivany témito zpiisoby, je isopropyl/fluor-
enyl//cyklopentadienyl/MeCl,, kde Me je podle konkrétniho ptikladu bud’ zirkonium nebo
hafnium. Na obr. 1 je znazornéna struktura hafniového Kkatalyzitoru; struktura zirkoniového
katalyzitoru je v podstaté stejna, jen misto atomu Hf je Zr.

Priprava katalyzatoru-metoda A

V metodé A se halogenovana slougenina kovu pfipravi s pouzitim tetrahydrofuranu /THF/ jako
rozpoustédla, v disledku &ehoZ je THF navéazan v konedném katalytickém komplexu. Konkrétné
MeCLTHF se ptipravi postupem jako v Manzer L. , Inorg. Synth. 21, 135-36 /1982/. V dale
uvedenych piikladech je Me zirkonium a hafnium, ale miZe zahrnovat ititan nebo dalsi
prechodové kovy.

Substituovany dicyklopentadienylovy ligand muZe byt pfipraven rliznymi zndmymi zplisoby
v zavislosti na volb& konkrétniho mistku nebo substituentii kruhu. Ve vyhodnych provedenich,
popsanych v pfikladech, je ligandem 2,2—isopropyl/fluoren/cyklopentadien. Ptipravuje se tak, ze
44 g /0,25 mol/ fluorenu se rozpusti v 350 ml THF v baiice s kulatym dnem, opatfené postrannim
vyvodem a kapaci nalevkou. V nalevce je obsaZeno 0,25 mol methyllithia CH,Li v etheru /1,4
M/. CH;Li se po kapkach pfidéava k roztoku fluorenu a tmavé oranzovo-Eerveny roztok se nékolik
hodin micha. Po skon&eni vyvinu plynu se roztok ochladi na -78 °C a po kapkach se k nému
ptidd 100 ml THF, obsahujiciho 26,5 g /0,25 mol/ 6,6—dimethylfulvenu. Cerveny roztok se
postupné ohfeje na teplotu mistnosti a micha se pfes noc. Pak se na roztok piisobi 200 ml vody
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a micha se 10 min. Organické frakce roztoku se nékolikrat extrahuji 100 mi podily diethyletheru
a spojené organické faze se su$i nad siranem hofeCnatym. Po odstranéni etheru z organickych
fazi zstava Zluta pevna latka, ktera se rozpusti v 500 ml chloroformu a prekrystaluje pfidavkem
piebytku methanolu pfi 2 °C za vzniku bilého prasku.

Elementarni analyzou ligandu bylo zjisténo 91,8 % hmotnostnich uhliku a 7,4 % hmotnostnich
vodiku ve slou¢ening. To odpovida hmotnostnim pomérim 92,6 % uhliku a 7,4 % vodiku pro
CyHz. NMR spektrum ligandu urluje strukturu tak, Ze obsahuje jeden cyklopentadienylovy
kruh, pfipojeny isopropylovym mistkem ke druhému cyklopentadienylovému kruhu, ktery je
substituovan tak, Ze tvofi fluorenylovy zbytek.

Syndio-specificky katalyticky komplex byl syntetizovdn s pouZitim ligandu a komplexu tetra-
chlorid kovu - THF. Katalyzator se ziska pfidavanim 0,05 mol n—butyllithia v hexanu /1,6 M/ po
kapkach ke 100 ml roztoku THF, obsahujiciho 6,8 g /0,025 mol/ vy3e popsaného Cp ligandu.
Roztok se 12 h micha pii 35 °C, nalez se 9,4 g /0,025 mol/ ZrCl,—2THF, obsazeného v 200 ml
THF, rychle pfevede kanylou spolu s roztokem ligandu za intenzivniho michani do 500 ml baiiky
s kulatym dnem. Tmavé oranZovo-&erveny roztok se micha 12 h za podminek zpétného toku.
Odstran&nim rozpoustédel za vakua se izoluje smés LiCl a Eervené pevné latky.

Katalytické komplexy, vyrabéné metodou A, se ukazuji byt ponékud znecist€né a velmi citlivé na
vzduch a vlhkost. Proto se v dale uvedenych pfikladech katalyzatory, ziskané metodou A, isti
s pouzitim jednoho nebo vice nasledujicich postupi:

1. Extrakce pentanem. Stopovd mnozstvi Zluté necistoty, obsazené v pevném Cerveném
katalytickém komplexu, se opakované extrahuji pentanem, dokud pentan neni bezbarvy.

2. Frakéni rekrystalizace. Cerveny komplex se oddéli od bilého LiCl rozpuiténim ve 100 ml
toluenu, pfefiltrovanim pfes jemné& porézni sklenénou fritu a vytvofenim nasyceného roztoku
pfidanim pentanu. Cerveny zirkoniovy komplex se izoluje krystalizaci pfi -20 °C.

3. Chromatografie na bioperlickich. 50 g bioperlicek SM-2 /kulovity makroretikuldrni
kopolymer styren—divinylbenzen 20 az 50 mesh 0,833 az asi 0,295 mm od Bio-Rad Laboratories/
se sudi po dobu 48 h za vakua pfi 70 °C v koloné 30 x 1,5 cm. Pak se perlicky nékolik hodin
ekvilibruji toluenem. Koncentrovany roztok éerveného katalytického komplexu v toluenu se
eluuje z kolony pomoci 150 az 200 ml toluenu. Komplex se ziska odpafenim toluenu ve vakuu.

Postup pfipravy katalyzatoru - metoda B

Metoda B jako alternativni metoda piipravy poskytuje katalyzatory, které jsou stabilng€jsi na
vzduchu, G¢inné&j§i a produkuji vyssi podil syndiotaktického polypropylenu. V tomto postupu se
pouziva methylenchlorid jako nekoordinaéni rozpoustédlo. V déle popsaném postupu je jako
piechodovy kov uvedeno hafnium, ale postup je mozno pfizplsobit pouziti zirkonia, titanu nebo
dal$ich pfechodovych kovii. Substituovany dicyklopentadienylovy ligand se syntetizuje v THF
stejn& jako v metodé A. Cervena dilithna sal ligandu /0,025 mol/ se izoluje stejné jako v metodé
A odstranénim rozpoustédel za vakua a promytim pentanem. Izolovana &ervena dilithna stl se
rozpusti ve 125 ml chladného methylenchloridu a ekvivalentni mnozstvi /0,025 mol/ HfCl se
oddélené suspenduje ve 125 ml methylenchloridu pfi -78 °C. Suspenze HfCl, se rychle pievede
kanylou do baiiky, obsahujici roztok ligandu. Smés se micha 2h pfi -78 °C, necha se pomalu
ohfat na 25 °C amicha se daldich 12 h. Nerozpustna bila sil /LiCl/ se odfiltruje. Chlazenim
hnédo-Zlutého roztoku methylenchloridu na -20 °C po dobu 12 h a odkanylovanim supernatantu
se ziska zluty pradek, mimé citlivy vi¢i vzduchu. Jasné Zluty produkt se promyje na sklenéné
frit¢ opakovanym odfiltrovavanim chladného supernatantu, ktery se nad néj zpét pfivadi.
Katalyticky komplex se izoluje od&erpanim rozpoustédel ve vakuu a skladuje se pod suchym
deoxygenovanym argonem. Postupem se ziska 5,5 g katalytického komplexu.
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Elementarni analyzou hafniového katalytického komplexu, ptipraveného metodou B, bylo
zjiSténo, Ze katalyzitor sestiva z 48,79 % hmotnostnich uhliku, 3,4 % hmotnostnich vodiku,
15,14 % hmotnostnich chloru a33,2% hmotnostnich hafnia. Tyto vysledky souhlasi
s teoretickou analyzou pro C, H;sHfCl,, ktera &ini 48,39 % uhliku, 3,45 % vodiku, 13,59 %
chloru a34,11 % hafnia. Podobné zirkoniové katalyzitory, vyrobené metodou B, vykizaly
elementarni analyzu, blizkou o¢ekdvané teoretické hodnots. N&které z hafniovych komplexi,
uvedenych v nasledujicich ptikladech, byly vyrobeny s pouzitim HfCl, &istoty 96 %, ktery
obsahuje také asi 4 % ZrCly. Dalsi katalytické vzorky byly vyrobeny s pouzitim HfCl, &istoty
99,99 %. Rozdily je moZno pozorovat na distribuci molekulovych hmotnosti polymern,
vyrobenych s istym Hf katalyzitorem oproti polymeriim, vyrobenym s po uZitim katalyztort,
které obsahuji malé procento zirkonia. SmiSeny katalyzator produkuje polymer se 3ir3i distribuci
molekulové hmotnosti, nez vznika s ¢istym katalytickym systémem.

Nasledujici pfiklady slouzi k podrobnéjsi ilustraci vynalezu ajeho riznych vyhod. Vysledky
polymera¢niho procesu a analyzy polymeru jsou uvedeny pro pfiklady 1 az 17 v tabulce I a pro
piiklady 18 az 33 v tabulce II.

Priklad 1

Polymerace propylenu se provadi s pouzitim 0,16 mg isopropyl/cyklopentadienyl//fluorenyl/-
zirkoniumdichloridu, ziskaného vySe popsanou metodou A. Katalyzator je pfedistén frakéni
rekrystalizaci. Katalyzitor se 20 min uvadi do pfed béZného kontaktu s toluenovym roztokem,
obsahujicim 10,7 % hmotnostnich methylalumoxanu /MAQ/ o prim&mé molekulové hmotnosti
asi 1300. Alumoxan slouZi jako kokatalyzator pfi polymera&ni reakci. Pfi polymeraci se pouziva
10 ml roztoku MAO. Roztok katalyzatoru a kokatalyzatoru se pak pfi teplot& mistnosti pfida do
reaktoru Zipperclave, naceZ se pfida 1,2 | kapalného propylenu. Obsah reaktoru se pak zahteje na
polymeralni teplotu, ktera je v tabulkdch I a II uvedena jako T a ktera &ini 20 °C, za méné nez asi
5 min. B&hem této doby dochazi k prepolymeraci katalyzatoru. Polymeraéni reakce se necha
probihat 60 min, béhem nichz se reaktor udrzuje na polymeraéni teplot&. Polymerace se ukon¢i
rychlym odvétranim monomeru. Obsah reaktoru se promyje 50 % methanolem ve ziedéném
roztoku HCI a vysusi ve vakuu. Polymeraci se ziska 14 g polypropylenu "jako takového", tj. bez
dalsi izolace nebo ¢isténi.

Analyza polymeru

Polymer se analyzuje ke zjiSténi teploty taveni Tm, krystalizagniho tepla Hc, molekulovych
hmotnosti Mp. Mw a Mn, procenta podilu nerozpustného v xylenu XI a syndiotaktického indexu
SI. Pokud neni uvedeno jinak, provadgji se analyzy na frakci polymeru, nerozpustné v xylenu,
ktera zahrnuje syndiotaktickou frakci a veskery vznikly isotakticky polymer. Atakticky polymer
se odstrani rozpusténim polymerni, ho produktu v horkém xylenu, ochlazenim roztoku na 0 °C
a vysrazenim frakce, nerozpustné v xylenu. Opakovanymi rekrystalizacemi timto zptisobem se
z frakce, nerozpustné v xylenu, odstrani v podstaté veskery atakticky polymer.

Teploty taveni Tm se odvodi s pouzitim znamych dat diferenéni kalorimetrie /DSC/. Teploty
Tml a Tm2, uvedené v tabulkach I all, nejsou pravé rovnovazné teploty taveni, ale jsou to
pikové teploty DSC. U polypropylenu neni neobvyklé ziskavat horni i dolni pikovou teplotu, tj.
dva piky, a ob¢ teploty taveni jsou uvedeny v tabulkach I a II, pfi ¢emZ spodni teplota taveni je
oznaCena Tml a horni Tm2. Pravé rovnovazné teploty taveni, ziskané po dobé nékolika hodin,
by nejpravdépodobnéji byly o nékolik stupfiti vy$si nez spodni pikové teploty taveni v DSC. Jak
je znamo, tep lota taveni u polypropylenu je uréovana krystalinitou frakce polymeru, nerozpustné
v xylenu. To se potvrdilo naméfenim teplot taveni DSC pied a po odstranéni v xylenu rozpustné
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&ili ataktické formy polymeru. Po odstranéni vét3iny ataktického polymeru vykéazaly vysledky
rozdil v teplotich taveni pouze 1 aZ 2 °C. Jak je uvedeno v tabulce I, byly pro polymer, vyrobeny
v ptikladu 1, stanoveny teploty taveni 145 °C a 150 °C. DSC data byla pouZita rovnéZ ke
stanoveni tepla krystalizace, uvedeného v tabulkich I all jako Hc a méfeného v J/g. Teploty
taveni a He byly stanovovéany na vzorku "jako takovém" pfed odstranénim ataktického polymeru.

Molekulové hmotnosti polymeru byly vypo&teny s pomoci analyzy gelovou permea¢ni chromato-
grafii /GPC/ , provedené na pfistroji Waters 150C se sloupcem Jordiho gelu a ultravysokomole-
kuldnim smésnym lozem. Rozpoustédlem byl trichlorbenzen a pracovni teplota byla 140 °C. Z
GPC bylo pro frakci vyrobeného polymeru, nerozpustnou v xylenu, odvozeno Mp, coz je
maximalni molekulova hmotnost. Mn, coZ je &iselna primé&mé molekulova hmotnost, a Mw, coz
je hmotnostni priim&ma molekulova hmotnost. Distribuce molekulové hmotnosti MWD se
obvykle méfi jako podil Mw a Mn. Hodnoty, stanovené pro tento vzorek, jsou uvedeny v tabulce
I. GPC analyza byla pouzita rovnéZ k stanoveni syndiotaktického indexu SI %, uvedeného
vtabulkdich I all. Syndiotakticky index je procenticky podil syndiotaktické struktury,
produkované polymeraéni reakci, a stanovuje se z molekulovych hmotnosti na vzorcich "jako
takovych".

NMR analyza byla pouzita ke stanoveni mikrostruktury polymeru. Vzorek vyrobeného polymeru
byl rozpustén ve 20 % roztoku 1,2,4-trichlorbenzen/ds—benzenu a méfen na spektrometru Bruker
AM 300 WB s pouzitim metody Sirokopasmového ruseni interakce spind s inverznim hradlem.
Experimentalni podminky byly tyto: vysilaci frekvence 75,47 MHz, rusici frekvence 300,3 MHz,
doba opakovani pulzu 12 s, doba sniméni 1,38 s, Ghel pulzu 90° /Sitka pulzu 11,5 mikrosekund/,
velikost paméti 74K bodu, spektralni rozmezi 12195 Hz. Bylo shromazdéno sedm tisic pfechodi
ateplota sondy byla nastavena na 133 °C. NMR spektrum vyrobeného polymeru, jednou
piekrystalovaného z xylenu, je uvedeno na obr. 2. Vypodtené a pozorované hodnoty pro spektra
jsou uvedeny v tabulce III, kde piiklad 1pfedstavuje data pro vzorek, pfekrystalovany jednou
z xylenu, a pfiklad 1A piedstavuje data pro vzorek, piekrystalovany tfikrat z xylenu. Vypottené
hodnoty byly odvozeny s pouzitim Bernoulliho pravdépodobnostnich rovnic, popsanych v Inoue
Y. ad., Polymer, dil 25, str. 1640 /1984/ a znamych.

Vysledky ukazuji, Ze vzorek, prekrystalovany jednou z xylenu, ma procento racemickych dyad
/r/ 95 %. Pro vzorek piekrystalovany tfikrat z xylenu je procento r dyad 98 %, coz ukazuje, Ze
polymer obsahuje 2 % nebo méné mesodyad /m/. NMR spektrum dale ukazuje, Ze mesodyady se
vyskytuji pfevazné ve dvojicich, tj. jako mm triady, oproti dfive znimé struktufe s osamocenou
m dyadou v fetézci.

Katalyzatory podle vynalezu tedy produkuji polymerni produkt s novou dosud neznamou mikro-
strukturou.

Ptiklad 2

Opakuje se postup podle pfikladu 1, avSak pfi polymera¢ni reakci se jako spolurozpoustédlo
pouzije 500 ml toluenu. Pfi polymeraci se pouzije 1 g MAO areakéni teplota je 50 °C. Spolu
s polymernim produktem se ziskd 15 g oleje. Polymer byl analyzovan vySe uvedenymi postupy
a vysledky jsou uvedeny v tabulce I.

Ptiklad 3

Opakuji se postupy podle prikladu 2, aviak jako pfechodovy kov v katalyzatoru se pouZije
hafnium. Dal$i reakéni podminky jsou uvedeny v tabulce I, rovnéz tak vysledky analyzy
vlastnosti ziskaného polymeru.
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Na obr. 4, resp. 5, jsou uvedena IR spektra pro polymer, vyrobeny v piikladech 7, resp. 8.
Charakteristické pasy pti 977 a 962 cm™ pro syndiotakticky polypropylen jsou snadno viditelné.
Pfitomnost téchto pasi potvrzuje syndiotaktickou strukturu polymeru. Odpovidajici pasy pro
isotakticky polypropylen jsou 995 a 974.

Priklady 4 az 8

Opakuji se postupy prikladu 1 s vyjimkou odli§nych reak&nich podminek, uvedenych v tabulce 1.
Kromé toho se v pfikladu 4 pouZije jako ¢istici metoda chromatografie, a v piikladu 5 se nepo-
uZije Zadny Cistici postup. Vysledky polymerace a analyzy polymeru jsou uvedeny v tabulce L.

Na obr. 3, resp. 4, jsou uvedena IR spektra pro polymer, vyroben v piikladech 7, resp. 8. Cha-
rakteristické pasy pfi 977 a962 cm™ pro syndiotakticky polypropylen jsou snadno viditelné.
Pfitomnost téchto pasii potvrzuje syndiotaktickou strukturu polymeru. Odpovidajici pasy pro
isotakticky polypropylen jsou 995 a 974.

Priklady 9 a% 16

Opakuji se postupy piikladu 1 svyjimkou zmén mnoZstvi katalyzitori a kokatalyzatori,
uvedenych v tabulce I. Kromé toho se katalyzatory v pfikladech 9 az 13 a 15 &isti jak extrakci
pentanem, tak frakéni rekrystalizaci. V pitikladu 14 se jako &istici postup pouZiva extrakce
pentanem a chromatografie. V piikladu 16 se nepouziva zadny &istici postup.

Priklad 17

Opakuji se postupy ptikladu 1, aviak jako ptechodovy kov katalyzitoru se pouzije hafnium.
Ostatni reakéni podminky jsou uvedeny v tabulce I. Katalyzitor se &isti extrakci pentanem
a frak¢ni rekrystalizaci. Vysledky polymerace jsou uvedeny v tabuice I.

Piiklady 18 a 19

Hafniovy metallocenovy katalyzator se syntetizuje metodou B a s pouZitim HfCl, &istoty 95 %,
ktery obsahuje asi 4 % ZrCl,. Polymerace se provadi postupy podle ptikladu 1 za podminek,

uvedenych v tabulce II. Polymery se analyzuji postupy, uvedenymi v pfikladu 1, a vysledky jsou
uvedeny v tabulce II.

Priklady 20 az 31

Zirkoniovy metallocenovy katalyzitor se pfipravuje postupem podle metody B a polymerace
propylenu se provédi za podminek, uvedenych pro kazdy ptiklad v tabulce II. Polymerni produkt
se analyzuje postupy piikladu 1 a vysledky jsou uvedeny v tabulce II. Je nutno upozornit, ze
v piikladech 20 aZz 22 se syndiotakticky index SI stanovuje pro frakei, nerozpustnou v xylenu.
Syndiotakticky index pro tyto frakce je téméf 100 %. Pozorovana NMR spektralni data pro
piiklady 20 a22 jsou uvedena v tabulce IV. Data, uvedend pro piiklady 20 a22, byla
shromazdéna z polymertd, vyrobenych v pfikladé 20, resp. 22, a pfekrystalovanych jednou
z xylenu. Piiklad 22A se vztahuje na polymer podle ptikladu 22, ktery je piekrystalovan tiikrat
z xylenu.
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Ptiklady 32 a 33

Hafniovy metallocenovy katalyzator se pfipravi postupem podle metody B. Katalyzator
v piikladu 32 se pfipravi s pouZitim HfCl4 Cistoty 99 %, zatimco katalyzator v piikladu 33
s pouzitim HfCl, &istoty 95 %, ktery obsahuje asi 4 % ZrCl,. Polymerace se provadi postupy
prikladu 1 za podminek, uvedenych v tabulce II. Vysledky analyzy polymeru, vyrobeného
v téchto pfikladech, jsou rovnéz uvedeny v tabulce II. NMR data pro piiklad 33 jsou uvedena
v tabulce IV, pfi€emZ vzorek byl piekrystalovan jednou z xylenu /priklad 33/ a tiikrat z xylenu
/ptiklad 33A/.

Data, uvedena v tabulkich I aZ IV ana obr.2 a3, ukazuji, Ze katalyzatory podle vynilezu
produkuji prevazné syndiotakticky polymer, ktery ma vysokou krystalinitu a novou mikro-
strukturu. Zejména NMR data, uvedena v tabulkach IIl a IV, potvrzuji, Ze frakce, nerozpustna
v xylenu, obsahuje velmi vysoké procento syndiotaktického polymeru avelmi malo, pokud
viibec n&jaky, isotaktického polymeru. Kromé& toho, syndiotakticky polymer obsahuje vysoké
procento "r" skupin a pentad "rrrr", coZ ukazuje, Ze existuje jen velmi malé procento odchylek od
struktury "...rrrr..." polymerniho fetézce. Odchylky, které existuji, jsou pfevazné typu "mm".
Vysledky pro priklad IA v tabulce III skutedné potvrzuji, Ze jedina odchylka v fetézci je typu
"mm" Ostatni vzorky v NMR ukazuji pl‘evahﬁ odchylky "mm" nad odchylkou "m" Byla tedy
objevena nova mikrostruktura syndiotaktického polypropylenu.

Data v tabulkéch I a II ukazuji na vysokou krystalinitu polymemniho produktu. Relativné vysoké
teploty taveni Tm1 a Tm2 a relativné vysoka krystalizaéni tepla Hc ukazuji, Ze polymery jsou
vysoce krystalické. Tyto Gdaje dale indikuji korelaci mezi polymeracni reakini teplotou T
a teplotami taveni, molekulovymi hmotnostmi a krystalizanimi teply polymeru. Se zvySovanim
reakéni teploty vSechny tyto tfi vlastnosti klesaji. Zda se rovnéz, Ze existuje rozmezi teploty,
vnémz je vytézek polymeru maximalni. Toto teplotni rozmezi se méni stypem pouzitého
katalyzatoru, ale nejéastéji je mezi 50 a 70 °C. Zda se, Ze rovnéz koncentrace methylalumoxanu
/MAO/ ovliviiuje vytézek polymeru. Udaje naznaluji, ze do urlitého bodu &im vétsi je
koncentrace MAO, tim vy33i je vytézek polymeru. Zda se také, Ze koncentrace MAO ma urCity
vliv na mnozstvi vzniklého ataktického polymeru. Zda se, Zz2 MAO pisobi jako zachycovaé
nedistot a ma tendenci snizovat mnozstvi vzniklého ataktického polymeru.

Udaje dale ukazuji na rozdil mezi zirkoniovymi katalyzitory a hafniovymi katalyzatory podle
vynalezu. Polymery, vyrobené s hafniovymi katalyzatory, se zdaji byt mén& krystalické a maji
niz3i teploty taveni, neZ polymery, vyrobené se zirkoniovymi katalyzitory. Data v tabulce IV
dale ukazuji, ze hafniovy katalyzator produkuje vy§§i procento isotaktickych blokd v polymer-
nim Fetézci, coZ se odrazi v pfitomnosti isotaktické pentady mmmm.

Priklady 18, 19 a 33 ukazuji schopnost dosahnout §ir3i distribuce molekulové hmotnosti Mw/Mn
pouzitim smési dvou nebo vice katalyzitorii podle vynalezu. Katalyzatory v téchto piikladech
byly pfipraveny s pouzitim HfCLl, ktery obsahoval asi 4 % ZrCls. Distribuce molekulové
hmotnosti polymeru v t&chto pfikladech je zna€né€ vy3si nez u polymeru, ziskaného s katalyza-
torem, obsahujicim v podstaté &isté hafnium - viz ptiklad 32 K vyrobé polymeru se Sirokou
distribuci molekulové hmotnosti je tedy moZno pouzit smési dvou riznych katalyzatort.

Je nutno zdliraznit, Ze syndio-specifické katalyzatory podle vynalezu se neomezuji na konkrétni
struktury, uvedené v ptikladech, ale zahrnuji katalyzatory, popsané uvedenym obecnym vzorcem,
kde jeden Cp kruh je substituovan v podstaté odlisnym zplisobem, takZe je stericky odliSny. Ve
vy3e uvedenych piikladech kruhy zahrnovaly nesubstituovany Cp kruh a Cp kruh, substituovany
tak, aby vytvofil fluorenylovy zbytek, ale podobné vysledky je mozno ziskat s pouzitim jinych
ligandd, sestavajicich z mastkovych Cp kruhii, kde jeden z Cp kruhti je substituovan podstatné
odlisnym zplisobem neZ druhy Cp kruh, naptiklad indenylovy zbytek a Cp kruh. Cp kruh
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substituovany tetramethylem aCp kruh, dialkyl-substituovany Cp kruh a monoalkyl-
substituovany kruh apod.

K bliz3i ilustraci vynalezu slouzi rovnéZ pfipojené obrazky.

Obr. 1 znazoriuje strukturu vyhodného katalyzitoru podle vynalezu, tvofeného isopropyl/cyklo-
pentadienyl//fluorenyl/hafniumdichloridem.

Obr. 2 je NMR spektrum polymeru, vyrobeného podle pfikladu 1 s pouzitim isopropyl/cyklo-
pentadienyl/fluorenyl/zirkoniumdichloridu. Polymer byl jednou p¥ekrystalovan z xylenu.

Na obr. 3, resp. 4, je IR spektrum polymeru, vyrobeného v pfikladu 7, resp. 8, pfi€emz polymer
byl prekrystalovan tfikrat z xylenu.

Z vy3e uvedeného popisu je zfejmé, Ze vynalez poskytuje katalyzator a postup pro piipravu
syndiotaktickych polyolefinii. Odbornikiim je zf'ejmé, Ze kromé nékolika popsanych provedeni je
mozno provadét rizné modifikace a Gpravy katalyzitord a postupd, aniz by se piekrogil rozsah
vynalezu.

Tabulka I - metoda A

™

pf. kov katal. MAO T wytézek Tml Tm2 He Mp/ Mw/  SI
/mg/  ml °C g °C °C Jig 1000 Mn %

1 Zr 10,0 10,0 20 14 145 150 43 118 25 62
2 Zr 10,3 lg 50 26 129 137 45 57 1,9 68
3 Hf 10,3 lg 50 12 104 17 1222 46
4 Zr 5,0 10,0 50 130 132 138 37 61 87
5 Zr 51 10,0 50 83 131 138 38 62 84
6 Zr 5,0 03g 70 22 115 127 34 71 83
7 Zr 5,1 5,0 50 68 131 140 37 60 38
8 Zr 5,1 10,0 50 110 132 140 38 60 42
9 Zr 51 1,0 50 14 114 126 21 58 24
10 Zr 5,0 2,5 50 34 111 122 14 60 23
11 Zr 5,1 5,0 50 68 119 130 21 60 38
12 Zr 5,0 10,0 50 78 128 137 32 64 65
13 Zr 5,0 1,0 50 8 121 132 22 59 42
14 Zr 2,6 10,0 50 8 134 140 40 62 89
15 Zr 5,1 10,0 50 110 125 134 29 60 42
16 Zr 5,1 10,0 50 115 131 138 38 62 84

17 Hf 10,3 lg 80 55 89 108 223 52
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pi. kov katal. MAO T wytézek Tml Tm2 Hc Mp/ Mw/ SI

/mg/ ml °C g °C °C Jig 1000 Mn %
18 Hf 10,0 10 50 58 116 125 24 644 5,4
19 Hf 5,0 10 50 60 117 124 24 774 4,8
20 Zr 0,6 10 50 162 134 140 40 69 1,8 95
21 Zr 1,5 10 29 49 142 146 45 106 1,9 95
22 Zr 0,6 10 70 119 134 39 54 2,0 95
23 Zr 0,2 10 50 27 135 140 39 69 1,9
24 Zr 0,6 10 50 162 134 140 40 69 1,8
25 Zr 0,6 10 25 26 145 44 133 1,9
26 Zr 0,6 10 70 119 134 39 54 2,0
27 Zr 1,5 10 29 49 142 146 45 106 1,9
28 Zr 2,5 10 50 141 135 141 40 70 1,9
29 Zr 5,0 10 28 152 128 137 43 88 2,1
30 Zr 0,5 10 60 185 128 137 37 52 1,8
31 Zr 0,5 5 70 158 120 134 36 55 2,4
32 Hf 2,5 10 70 9% 103 19 474 2,6
33 Hf 10,0 10 50 27 114 26 777 53
Tabulka III

pf. 1 pf. 1A
pozor. % vypoét. % pozor. % vypott. %

%r 95 95 98 98
mmmm 0,3 0,2 0 0
mmmr 0,3 0,6 0 0
rmmr 1,5 1,4 1,3 1,0
mmrr 2,4 2,9 1,9 2,1
rrmr+mmrm 1,5 1,6 0 0
mrmr 1,6 0,8 0 0
I 88,0 89,1 94,7 94,7
mrrr 3,9 3,1 2,2 2,1
mrrm 0,4 0,4 0 0
odch. 0,2 0,1
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Tabulka IV

pt. 20 pf. 22 pf. 22A pt. 33 pf. 33A

pozor. % pozor. % pozor. % pozor. % pozor. %
mmmm 0 0,77 0,51 2,34 2,04
mmmr 0,23 0,45 0,31 0,73 0,76
rmmr 1,67 1,82 1,81 2,72 2,96
mmrr 3,58 425 4,06 5,72 6,44
mrmm-+rmrr 2,27 3,23 3,57 2,87 3,12
mrmr 1,51 2,06 1,70 1,37 1,53
T 82,71 77,58 78,12 75,7 74,55
mrrr 6,45 7,75 9,02 7.4 8,01
mrrm 0,68 0,73 0,93 1,08 0,55

PATENTOVE NAROKY

1. Metallocenovy katalyzator pro pouziti pfi vyrob& syndiotaktickych polyolefini, jehoZ
strukturu popisuje obecny vzorec

R*(CpR,) (CpR’m)MeQx ,

kde kazdy ze zbytki (CpR,) a(CpR’,) piedstavuje vzajemné stericky odlisny, popfipadé
substituovany, cyklopentadienylovy kruh; kazdy ze symbold R, které jsou stejné nebo riizné,
piedstavuje uhlovodikovy zbytek s 1 az 20 atomy uhliku; kazdy ze symbola R’, které jsou stejné
nebo rizné, predstavuje uhlovodikovy zbytek s 1 az 20 atomy uhliku; R" pfedstavuje strukturni
mustek mezi kruhy Cp, ktery dodavéa kruhim Cp v katalyzatoru stereorigiditu; Me predstavuje
titan, zirkonium nebo hafnium; Q pfedstavuje uhlovodikovy zbytek s 1 az 20 atomy uhliku nebo
halogen; k, n a m predstavuji €isla, pronéz plati0 <k <3;0<n<4;1 <m<4.

2. Metallocenovy katalyzator podle naroku 1, kde zbytek (CpR’,) pfedstavuje fluorenylovou
nebo indenylovou skupinu.

3. Metallocenovy katalyzator podle naroku 1, kde R" piedstavuje isopropylovou skupinu.
4. Metallocenovy katalyzator podle naroku 1, kde n pfedstavuje &islo 0.

5. Metallocenovy katalyzator podle naroku 1, kde R”’(CpR,) (CpR’y,) tvofi isopropyl(cyklo-
pentadienyl-1-fluorenylovy) zbytek.

6. Metallocenovy katalyzator podle naroku 1, kde (CpR’y) tvofi fluorenylovy, indenylovy,
tetra-, tri- nebo dialkylsubstituovany cyklopentadienylovy zbytek s 1 az 20 atomy uhliku v kazdé
z alkylskupin, a (CpR,) tvofi alkylsubstituovany nebo nesubstituovany cyklopentadienylovy
zbytek s 1 az 20 atomy uhliku v alkylovém substituentu.

7.  Metallocenovy katalyzator podle naroku 1, ktery déale obsahuje slouceninu hliniku,
zvolenou ze souboru, zahrnujiciho alumoxany, alkylhliniky a jejich smési.

8. Metallocenovy katalyzitor podle naroku 7, obsahujici izolovany komplex metallocenového
katalyzatoru a sloueniny hliniku.
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9. Metallocenovy katalyzitor podle n&kterého znaroki 1 aZ 8, ktery je pfedpolymerovan
s olefinickym monomerem a slou¢eninou hliniku.

10. Zpisob pfipravy metallocenového katalyzitoru podle nékterého znaroki 1 az 6, vy -
znadujici se tim, Ze se popfipadé substituovany cyklopentadien uvede do styku
s popiipadé substituovanym fulvenem, vznikly premostény, popfipadé substituovany,
dicyklopentadien se uvede do styku se slou¢eninou kovu obecného vzorce MeQ, kde Me
predstavuje titan, zirkonium nebo hafnium, Q je vzdy uhlovodikovy zbytek, obsahujici 1 az 20
atomi uhliku nebo halogen, a k pfedstavuje &islo, vyhovujici vztahu 0 < k < 4, a vznikly komplex
pfemosténého, popfipadé substituovaného, dicyklopentadienu se sloueninou kovu se popfipadé
izoluje.

11. Zpusob podle naroku 10, vyznaédujici se tim, Ze se kruhy vychozich latek od
sebe stericky lisi.

12. Zpisob podle niroku 10, vyznadujici se tim, Ze se pouZije cyklopentadienu
a fulvenu, jejichz kruhy se v ramci definice, uvedené v naroku 1, vzdjemné vyznamné lisi diky
diametralné odli$né substituci.

13. Zpisob podle niroku 10, vyznadujici se tim, Ze reakce dicyklopentadienu se
slou€eninou kovu se provadi ve chlorovaném rozpoustédle.

14. Zpisob polymerace olefinického monomeru na syndiotakticky polyolefin, pfi némz se do
polymera¢ni reakéni zony, obsahujici olefinicky monomer, zavede katalyzitor a reakéni zéna se
udrZuje za polymeraénich podminek, vyznaé&ujici se tim, Ze se jako katalyzitoru
pouzije metallocenového katalyzatoru podle n€kterého z naroku 1 az 9.

15. Zpusob podle niroku 14 pro pfipravu syndiotaktického polyolefinu se 3irokou distribuci
molekulové hmotnosti, vyznaéujici se tim, Ze se pouZije alespoii dvou ruznych
metallocenovych katalyzatori, definovanych v nékterém z naroku 1 az 9.

4 vykresy
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