PATENTOVY SPIS

19 (21) Cislo ptihlasky: 1990 - 4496
CESKA
REPUBLIKA (22) Prihlaseno:  14.09.1990

(30) Pravo prednosti:
14.09.1989 UsS 1989/407169
03.07.1990 LIN 1990/547728

£ = (40) Zvetejnéno:  17.05.2000
(Véstnik €. 5/2000)
2 (47) Uudéleno: 18.05.2000
(24) Oznameno udgleni ve Vestniku:  12.07.2000

(Véstnik €. 7/2000)

URAD

PRUMYSLOVEHO

VLASTNICTVI

(11) Cislo dokumentu:

286 841

(13) Druh dokumenti: B 6

G)ntcl:
CO7F 728

CO8F 4/76
CO8F 10/00

(73) Majitel patentu:

THE DOW CHEMICAL COMPANY, Midland,
M], US;

(72) Pivodce vynélezu:

Stevens James C., Midland, M1, US;
Neithamer David R., Concord, CA, US;

(74) Zastupce:
V3ietecka Milo% JUDr., Praha 1, 11000;

(54) Nazev vynalezu:

Sloudenina pro pripravu katalyzatoru pro

adi¢ni polymerace monomeri, zpiisob jeji

pripravy a zpisob polymerace monomeru
(57)Anotace:

Slouceniny obecného vzorce I, ve kterém M znamena titan, Cp
je cyklopentadienylova skupina nebo substituovana
cyklopentadienylové skupina, X ptedstavuje v kazdém
jednotlivém pfipadé atom halogenu, alkylovou skupinu,
arylovou skupinu, aryloxyskupinu nebo alkoxyskupinu
obsahujici az 20 atomi uhliku, n je 1 nebo 2, 2 A" znamend
skupinu [BQ,]’, ve které B znamena bor ve valenénim stavu
3, a Q predstavuje v kaZzdém jednotlivém pfipadé€ hydridovou
skupinu, nebo dialkylamidovou skupinu, halogenidovou
skupinu, alkoxidovou skupinu, aryloxidovou skupinu,
hydrokarbylovou skupinu nebo substituovanou
hydrokarbylovou skupinu obsahujici az 20 atomu uhliku, s tou
podminkou, Ze maximalné v jediném pfipadé Q znamena
halogenidovou skupinu. Tyto slougeniny jsou vhodné jako
komponenty katalyzatori pro adi¢ni polymerace monomer.

CpMX_* A~ (1)
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10

15

20

25

30

35

40

45

CZ 286841 B6

Slou¢enina pro priprava katalyzitoru pro adi¢ni polymerace monomeri, zpisob jeji
pripravy a zpiisob polymerace monomeru

Oblast vynélezu
Vynalez se tyka sloudenin, monocyklopentadienylovych komplext kovi, které slouZi jako slozky

katalyzatord k provadéni aditni polymerace monomerti, zpisobu pkipravy téchto sloudenin a
zpusobu polymerace monomeru.

Dosavadni stav techniky

V EP-A-0277004 jsou popsany uréité bis(cyklopentadienyl)slouceniny kovd, které vznikaji
reakci bis(cyklopentadienyl)kovovych komplexi se solemi Bronstedovych kyselin obsahujicich
nekoordina¢ni kompatibilni anion. Ve zmin€né citaci se uvadi, Ze se téchto komplexti obvykle
pouZiva jako katalyzatori polymerace olefinii.

Pres uZziteCnost katalyzitorG popsanych v dosavadnim stavu techniky stile existuje potieba
vyvinout jesté G€innéjsi a jesté vhodnéjsi katalyzatory pro adiéni polymerace. Vyzkum, o ktery
se predloZeny vynalez opira, vedl k vyvinuti zlepSenych kovovych komplexnich slougenin, které
jsou vysoce ¢inné jako katalyzatory polymerace a umoziiuji provadét polymeraci $iroké palety

monomert a jejich smési. '

Podstata vynilezu

Podstatu vynélezu pfedstavuji slou¢eniny obecného vzorce:
CpMX, A

ve kterém:

M  znamena titan,

Cp je cyklopentadienylova skupina nebo substituovand cyklopentandienylovad skupina
obecného vzorce:

R' R"

R’OR'

R t
ve kterém:
R’ nezédvisle na misté svého vyskytu pfedstavuje v kaZzdém jednotlivém piipad& atom vodiku,
atom halogenu nebo alkylovou skupinu, arylovou skupinu nebo halogenalkylovou skupinu
obsahujici az 10 atomi uhliku, a

R”  znamena R’ nebo skupinu, ktera je kovalentné vazana na M obecného vzorce:
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__(Squ ) ’z)p

T~
/

Y! RQ,,

ve kterém:

Y’  znameni atom dusiku nebo fosforu,

R nezavisle na mist¢ svého vyskytu pfedstavuje v kazdém jednotlivém pfipadé alkylovou
skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu nebo jejich kombinace obsahujici az 10
atomu uhliku nebo kiemiku, a
Jje celé gislo od 1 do 4,

X nezivisle na mist€¢ svého vyskytu predstavuje vkazdém jednotlivém pfipadé atom
halogenu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu, aryloxyskupinu nebo alkoxyskupinu
obsahujici az 20 atomii uhliku,

n jelnebo2a

A" znamena skupinu

[BQ.J

ve které B znamena bor ve valen¢nim stavu 3, a

Q

nezavisle na mist¢ svého vyskytu predstavuje v kazdém jednotlivém pfipadé hydridovou
skupinu, nebo dialkylamidovou skupinu, halogenidovou skupinu, alkoxidovou skupinu,
aryloxidovou skupinu, hydrokarbylovou skupinu nebo substituovanou hydrokarbylovou
skupinu obsahujici az 20 atomi uhliku, s tou podminkou, Ze maximélné v jediném p¥ipadé
Q znamena halogenidovou skupinu.

Ve vyhodném provedeni v této sloudeniné R” znamend skupinu kovalentn& vazanou na M
obecného vzorce

_"(SiR' ] 72)p

\
/

Y, R!,’

ve kterém:

YI

RIII

znamena atom dusiku nebo fosforu,

nezavisle na misté€ svého vyskytu pfedstavuje v kazdém jednotlivém ptipadé alkylovou
skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu nebo jejich kombinace obsahujici az 10
atomi uhliku nebo kiemiku, a
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p jecelélislood 1do4,a
n jel.

Rovnéz jsou podle vynalezu vyhodné vyse uvedené sloudeniny, ve kterych R” znamena R" a n je
2, nejvyhodnéji R’ znamena methylovou skupinu, a dale jsou vyhodné slouceniny ve kterych p je
1.

Vyhodné jsou rovnéz vyse specifikované slouceniny, ve kterych Cp znameni pentamethyl-
cyklopentadienylovu skupinu a X je alkylova skupina nebo alkoxidova skupina obsahujici 1 az 4
atomy uhliku.

Dal§i vyhodnou skupinu tvofi sloudeniny podle vynalezu, ve kterych A™ znamena tetrakis-
(pentafluorfenyl)- boritan.

Konkrétné je mozZzné uvést, Z7e vyhodnou sloudeninou podle vynalezu je (terc—
butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniummethyl-tetrakis(pentafluor-
fenyl)boritan.

Do rozsahu prfedmétného vynilezu rovnéz nélezi postup ptipravy sloudenin podle vynalezu,
jehoz podstata spodiva vtom, Ze zahrnuje kontaktovani prvni slozky odpovidajici obecnému
vZzorci:

CpMXn+l

ve kterém Cp, M, X a n maji stejny vyznam jako bylo uvedeno shora,
s druhou slozkou odpovidajici obecnému vzorci:

[L-HI'A
ve kterém:
L predstavuje neutralni Lewisovu bazi, a
A" ma stejny vyznam jako bylo definovéano vyse, v rozpoustédle.

Ve vyhodném provedeni tohoto postupu je uvedenou prvni slozkou je (terc—butylamido)-
dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdimethyl, cyklopentadienyltitaniumtri-
methyl, cyklopentadienyltitaniumtrifenyl, pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrimethyl, cyklo-
pentadienyltitaniumdimethylisopropoxid nebo pentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethyl-
isopropoxid.

Do rozsahu predmétného vynalezu rovnéz naleZzi postup polymerace monomeru vybraného ze
skupiny zahrnujici olefiny, diolefiny a acetylenické slouceniny, pti¢emZ se uvedeny monomer
uvadi do kontaktu s katalyzdtorem za polymeraénich podminek a takto ziskany vysledny polymer
se oddéli, pfitemz podstata spociva v tom, Ze tento katalyzator obsahuje vy3e specifikovanou
slouceninu, v&etné vyhodnych provedeni, nebo slou¢eninu ptipravenou shora uvedenym
zptisobem.

Ve vyhodném provedeni tohoto postupu se polymerizuje a—olefin obsahujici 2 az 18 atomu
uhliku nebo diolefin obsahujici 4 az 18 atomi uhliku nebo jejich kombinace.
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Podle daldiho vyhodného provedeni se polymeruje ethylen nebo smés ethylenu s nizs$iho o—
olefinu obsahujici 3 az 8 atom uhliku pfi teplot& v rozmezi od 0 do 100 °C a pfi tlaku v rozmezi
od 100 do 3400 kPa.

Terminem . hydrokarbyl“ nebo hydrokarbylova skupina, ktery je pouzit v tomto textu, se rozumi
ta &ast aromatického zbytku nebo acyklického uhlovodikového zbytku s pfimym nebo
rozvétvenym fetézcem, ktery zbude po odstranéni vSech atomii kromé& uhliku a vodiku. Obvykle
se timto terminem mini alifatické skupiny, cykloalifatické skupiny, aromatické skupiny,
alifatické skupiny substituované arylovymi skupinami, cykloalifatické skupiny substituované
arylovymi skupinami, aromatické skupiny substituované alifatickymi skupinami nebo aromatické
skupiny substituované cykloalifatickymi skupinami, a jiné podobné skupiny.

Vy3e uvedené sloueniny patii obecné do skupiny monocyklopentadienylovych nebo
substituovanych monocyklopentadienylovych komplexnich slougenin kovii vyse uvedeného
obecného vzorce

CpMX, “A
ve kterém:

Cp predstavuje jednu n’-cyklopentadienylovou skupinu nebo n’—substituovanou cyklo-
pentadienylovou skupinu, kterd je popfipadé kovalentné véazina ke kovu M
prostiednictvim substituentu,

M  piedstavuje kov ze skupiny 3 az 10 nebo ze skupiny lanthanidi periodické tabulky, ktery
je vdzan n’-vazebnym zpiisobem k cyklopentadienylové nebo substituované cyklopenta-
dienylové skuping,

X  predstavuje vzdy hydridovy zbytek nebo skupinu zvolenou ze souboru zahrnujiciho
halogenovou skupinu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu,
germylovou skupinu, aryloxyskupinu, alkoxyskupinu, amidovou skupinu, siloxyskupinu a
jejich kombinace, napiiklad halogenalkylovou skupinu, halogenarylovou skupinu,
halogensilylovou skupinu, alkarylovou skupinu, aralkylovou skupinu, silylalkylovou
skupinu, aryloxyarylovou skupinu, alkoxyarylovou skupinu, amidoalkylovou skupinu,
amidoarylovou skupinu, atd. obsahujici az do 20 nevodikovych atomi, nebo neutralni
ligand tvofeny Lewisovou béazi obsahujici az do 20 nevodikovych atomil nebo popfipadé
jeden ze zbytkl X vytvati spolu s Cp metalocyklus a M,

n pfedstavuje ¢islo 1 nebo 2 v zavislosti na mocenstvi kovu M, a
A" predstavuje nekoordinacni kompatibilni anion soli Bronstedovy kyseliny.

Tyto uvedené slouCeniny je moZno suspéchem pouZit pifi polymeracnich postupech
koordina¢niho typu za Gcelem piipravy polymeru, které se hodi pro tvarovéni, vyrobu folii,
filmi, pro vyrobu leh¢enych materialii vytlaovanim a pro jiné aplikace. Téchto sloudenin je také
mozno pouzit pfi hydrogena€nich reakcich, katalytickém krakovani a jinych primyslovych
postupech.

Tyto vyse uvedené slou€eniny je mozno pfipravit tak, Ze se smicha
(a) alespoii jedna prvni slozka, kterou je mono(cyklopentadienylovy)derivat kovu ze skupiny

3 az 10 nebo ze skupiny lanthanidi periodické tabulky prvki obsahujici alespori jeden
substituent, ktery se spoji s kationtem druhé sloZky, popsané dale, pfi¢emz tato slozka je
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schopna vytvorit kationt, jehoz formélni koordinaéni &islo je o jednu mensi, neZ je jeho
mocenstvi,

(b) salespoii jednou druhou sloZkou, kterou je stil Bronstedovy kyseliny a nekoordinaéniho
kompatibilniho aniontu v inertnim aprotickém rozpoustédle a poptipadé se izoluje
vysledny produkt.

Nekoordina¢ni kompatibilni anion soli Bronstedovy kyseliny miize zahrnovat jeden koordina&ni
komplex obsahujici jadro nesouci naboj, které je tvoreno kovem nebo metaloidem, pfi¢emz tento
anion je objemny a nenukleofilni. Pod vyrazem metaloid se zde rozuméji nekovy, jako bor,
fosfor a pod., které vykazuji polokovové vlastnosti.

V3echny odkazy na periodickou tabulku prvki se vztahuji k periodické tabulce prvki
publikované a chranéné copyrightem nakladatelstvim CRC Press Inc. z roku 1989. I odkazy na
jednotlivé skupiny se vztahuji ke skupindm vyplyvajicim z této periodické tabulky prvki za
pouziti systému Cislovani téchto skupin podle pravidel IUPAC.

Pod oznalenim nekoordinaéni kompatibilni anion se rozumi anion, ktery se bud’ nekoordinuje ke
kationtu obsahujicimu  monocyklopentadienylovou, nebo substituovanou monocyklo-
pentadienylovou skupinu nebo ktery je k tomuto kationtu koordinovan jen slabg, takZe zilistava
dostatedné labilni, aby ho bylo moZno vytsnit neutrdlni Lewisovou bazi. Oznaleni
nekoordinaéni kompatibilni anion se specificky pouZiva pro kompatibilni anion, ktery ma tu
vlastnost, Ze kdyZz vyrovnavé naboj v katalytickém systému podle vynalezu, nepfenasi aniontovy
substituent ani jeho fragment na kation za vzniku neutralniho &tyindsobné koordinovaného
metalocenu a neutrdlniho kovového vedlejSiho produktu. Kompatibilni anionty jsou takové
anionty, které nejsou pfi rozkladu pivodné vzniklého komplexu degradovany na neutralni stav a
které neinterferuji s nasledujici polymeraci nebo jinym pouZitim komplexu.

Monocylopentadienylové a substituované monocyklopentadienylové skupiny vhodné pro pouziti
podle vynélezu maji sloZeni, které lze vyjadtit obecnym vzorcem

R gr

R'OR'

Rl

ve kterém:

R’ predstavuje vzdy vodik nebo skupinu zvolenou ze souboru zahrnujiciho halogen,
alkylovou skupinu, arylovou skupinu, halogenalkylovou skupinu, alkoxyskupinu,
aryloxyskupinu a silylovou skupinu a jejich kombinace obsahujici do 20 nevodikovych
atomi, nebo dvé nebo vice skupin R’ dohromady tvofi kondenzovany kruhovy systém a

R"”  ma stejny vyznam jako R’ nebo predstavuje skupinu, ktera je kovalentné vazana k M a ma
vzorec —Z-Y—, kde

Z  pfedstavuje dvojmocnou skupinu obsahujici kyslik, bor nebo prvek ze skupiny 14
periodické tabulky prvka,
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aY predstavuje spojovaci skupinu kovalentné vazanou ke kovu, ktera obsahuje dusik, fosfor,
kyslik nebo siru nebo poptipadé

Z a’Y spolu vytvateji kondenzovany kruhovy systém.

Jak jiz bylo uvedeno, ve vyhodném provedeni podle vynalezu pfedstavuji jak R’ tak R”
methylovou skupinu.

Podle velmi vyhodného provedeni pfedstavuje R” skupinu obecného vzorce

_(ERmz)p
\Y' ”
_* R

ve kterém:

E pfedstavuje uhlik, kiemik nebo garmanium,

p predstavuje celé &islo s hodnotou od 1 do 4,

Y’  predstavuje dusik nebo fosfor a

R’*’  predstavuje vzdy alkylovou skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu nebo jejich
kombinaci, jako napiiklad alkarylovou skupinu, aralkylovou skupinu, a silylalkylovou

skupinu, atd., obsahujici aZ do 10 atomi uhliku nebo kiemiku.

Vyhodné jsou slou€eniny, jejich sloZeni odpovida obecnému vzorci:

Z —y

-
P — s -
\

ve kterém:

M  pfedstavuje zirkonium nebo titan,

Cp* predstavuje cyklopentadienylovou nebo substituovanou cyklopentadienylovou skupinu
vézanou k 1’ vazebnym zpiisobem,

Z pfedstavuje skupinu obecného vzorce SiR*;, CR*,, SiR*,SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*,
CR*,SiR,* nebo GeR*,,

Y  predstavuje skupinu obsahujici dusik nebo fosfor obecného vzorce
—N(R*)- nebo -P(R%
ve kterych:
R*  predstavuje vodik nebo skupinu zvolenou ze souboru zahrnujiciho alkylovou skupinu,

arylovou skupinu, silylovou skupinu, halogenovanou alkylovou skupinu a halogenovanou
arylovou skupinu a jejich kombinace, obsahujici do 20 nevodikovych atomu,
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R*  predstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku nebo arylovou skupinu se 6 az 10
atomy uhliku nebo dv& nebo vice skupin R* nebo jedna, nebo vice skupin R* a R*
spole¢né predstavuji kondenzovany kruhovy systém obsahujici az do 30 nevodikovych
atomi,

X  predstavuje vzdy halogen, alkylovou skupinu, arylovou skupinu, alkoxyskupinu nebo
aryloxyskupinu obsahujici do 20 atoml uhliku,

n pfedstavuje €islo 1 nebo2 a
A" predstavuje nekoordinaéni kompatibilni anion soli Bronstedovy kyseliny.

Jako ilustrativni, ale neomezujici pfiklady monocyklopentadienylovych kovovych slougenin
(prvni slozka), kterych je mozno pouzivat pfi pfipravé sloucenin podle tohoto vynalezu, je
moZno uvést derivaty titanu, zirkonia, hafnia, chromu, lanthanu, atd. Pfednostné se jako prvni
slozky pouZiva slou¢enin titanu nebo zirkonia. Jako pfiklady vhodnych monocyklo-
pentadienylovych kovovych slouCenin je mozno uvést hydrokarbolsubstituované monocyklo-
pentadienylové kovové sloudeniny, jako je

cyklopentadienylzirkoniumtrimethyl,

cyklopentadienylzirkoniumtriethyl,

cyklopentadienylzirkoniumtripropyl,

cyklopentadienyltitaniumtrimethyl,

cyklopentadienyltitaniumtrifenyl,

cyklopentadienylskandiumbis(p—tolyl),

cyklopentadienylchromium—2,4—pentadienyl,
pentamethylcyklopentadienylytrium-bis(bistrimethylsilylmethyl),
pentamethylcyklopentadienylskandium-bis(bistrimethylsilylmethyl),
pentamethylcyklopentadienyllanthanumbis(bistrimethylsilylmethyl), atd.,
hydroxykarbyloxysubstituované slou¢eniny, jako je cyklopentadienyltitatiumtriisopropoxid,
cyklopentadienylzirkoniumtrifenoxid, atd.,

halogensubstituované sloudeniny, jako je

cyklopentadienylzirkoniumtrichlorid,

indenyltitaniumtrichlorid,

pentamethylcyklopentadienylhafniumtrichlorid,

cyklopentadienylytriumdichlorid, atd., a slou¢eniny

obsahujici smé&si substituentd, jako je napiiklad

cyklopentadienyllanthanumchlorisopropoxid,
(terc.butylamido)(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)—1,2—ethandiylzirkoniumdichlorid,
(terc.~butylamino)(tetramethyl-n’~yklopentadienyl)-1,2—ethandiyltitaniumdichlorid,
(methylamido)(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)-1,2—ethandiyltitaniumdichlorid,
(ethylamido)(tetramethyl-n ’—cyklopentadienyl)methylentitaniumdichlorid,
(terc.butylamido)dibenzyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl,
(benzylamido)dimethyl(tetramethyl-1 ’~cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid,
(fenylfosfido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silanzirkoniumdibenzyl a podobns.

Slouceniny vyjmenované ve shora uvedeném prehledu ilustruji slou€eniny obsahujici kovalentni
vazby mezi atomem kovu a substituenty cyklopentadienylového kruhu. Pfednostnimi
substituenty jsou ty, které jsou schopny o—vazby k atomu kovu. Tyto sloZky se snadno ptipravi
reakci odpovidajiciho chloridu kovu s dilithnou soli substituované cyklopentadienylové skupiny,
jako cyklopentadienylalkandiyl-, cyklopentadienylsilanamido— nebo cyklopentadienyl-
fosfidoslouceniny. Reakce se provadi v inertni kapaling, jako napfiklad tetrahydrofuranu,
alkanech s 5 az 10 atomy uhliku, toluenu, atd., béZné pouZivanymi syntetickymi postupy
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Slou€eniny, které jsou vhodné jako druha slozka pfi pfipravé sloudenin podle vynélezu obsahuji
kation, ktery je Bronstedovou kyselinou schopnou poskytovat proton a dale obsahuji
kompatibilni nekoordinaéni anion. Vyhodnymi anionty jsou anionty obsahujici jeden
koordina¢ni komplex zahrnujici jadro nesouci néboj z kovu nebo metaloidu, které jsou pomé&rné
objemné a jsou schopny stabilizovat aktivni slozku katalyzatoru (kation ze skupiny 3 az 10 nebo
z lanthanidové skupiny periodické tabulky). Katalyzator v aktivni formé& vznika pfi spojeni obou
slozek. Anion musi byt dostateng labilni, aby ho bylo mozZno vyté&snit olefinicky, diolefinicky a
acetylenicky nenasycenymi substraty nebo jinymi neutralnimi Lewisovymi bazemi, jako ethery,
nitrily apod. Jako neomezujici pfiklady kovii je moZno uvést hlinik, zlato, platinu, a podobné.
Jako neomezujici ptiklady metaloidii je moZno uvést bor, fosfor, kiemik, a podobné&. Sloudeniny
obsahujici anionty, které zahrnuji koordina&ni komplexy s jednim kovovym nebo metaloidovym
atomem jsou samoziejmé dobfe znamé a mnohé z nich, zejména ty, které obsahuji jeden atom
boru v aniontové asti jsou b&zn& na trhu k dispozici. Pfednost se z t&chto slou€enin dava solim
obsahujicim anionty zahrnujici koordina&ni komplex obsahujici jeden atom boru.

Vyhodnou druhou slozkou pro pfipravu katalyzatord podle vynéalezu tvofi sloudeniny obecného
vzorce
(L-H)" [AT
ve kterém:
L predstavuje neutralni Lewisovu bazi,
(L-H)" predstavuje Bronstedovu kyselinu a
A predstavuje kompatibilni nekoordina&ni anion.
S vyhodou ptedstavuje A anion obecného vzorce
IM™QaI
ve kterém:
m  piedstavuje celé ¢islo s hodnotou od 1 do 7,
n piedstavuje celé &islo s hodnotou od 2 do 8,
M’ piedstavuje kov nebo metaloid zvoleny ze skupiny 5 aZ 15 periodické soustavy prvkd, a
Q  predstavuje vzdy hydridovou skupinu nebo skupinu zvolenou ze souboru zahrnujiciho
dialkylamidovou,  halogenidovou, alkoxidovou, aryloxidovou, hydrokarbylovou a
substituovanou hydrokarbylovou skupinu obsahujici az do 20 atomi uhliku, stou

podminkou, Ze ne vice nez jeden symbol Q piedstavuje halogenidovou skupinu.

Druhou sloZku obsahujici bor, které jsou obzvlasté vyhodné pfi pfipravé katalyzitori podle
vynélezu, je moZno znizornit obecnym vzorcem

[L-H]" [BQdJ
ve kterém:

L  pfedstavuje neutralni Lewisovu bézi,
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[L-H]" predstavuje Bronstedovu kyselinu,
B  predstavuje bor ve valenénim stavu 3 a
Q  ma shora uvedeny vyznam.

Jako ilustrativni, ale neomezujici ptiklady slouenin boru, kterych je mozno pouzivat jako druhé
slozky pfi pfipravé katalyzatori podle vynalezu, je mozno uvést trialkylsubstituované amoniové
soli, jako je napfiklad triethylamoniumtetrafenylboritan,

tripropylamoniumtetrafenylboritan,

tri(n—butyl)amoniumtetrafenylboritan,

trimethylamoniumtetra(p—tolylboritan),

tributylamoniumtetrakispentafluorfenylboritan,
tripropylamoniumtetrakis—2,4—-dimethylfenylboritan,
tributylamoniumtetrakis—3,5—dimethylfenylboritan,
triethylamoniumtetrakis—(3,5—di~trifluormethylfenyl)boritan a podobné. Vhodné jsou také N,N-
dialkylanilinové soli, jako je N,N-dimethylaniliniumtetrafenylboritan,
N,N-2,4,6—-pentamethylaniliniumtetrafenylboritan a podobng, dialkylamoniové soli, jako je
naptiklad

di—(i—propyl)amoniumtetrakispentafluorfenylboritan,

dicyklohexexylamoniumtetrafenylboritan a podobné, a triarylfosfoniové soli, jako je napfiklad
trifenylfosfoniumtetrafenylboritan,

tri<(methylfenyl)fosfoniumtetrakispentafluorfenylboritan,
tri{(dimethylfenyl)fosfoniumtetrafenylboritan a podobné.

Shora uvedeny vycet sloucenin neni vyCerpavajici a odbo&nikiim v tomto oboru je na zakladé
uvedeného obecného vzorce a ptikladi ziejmé, jaké dalsi slouCeniny boru a jako dalsi slougeniny
obsahujici jiné kovy nebo metaloidy mohou byt vhodn& pouZzity pfi pfipravé katalyzatori podle
vynélezu.

Obecné plati, ze pti vyrobé aktivniho katalyzatoru polymerace olefinii je mozno vétSinu prvnich
slozek popsanych shora kombinovat s vét$inou druhych slozek popsanych shora. Pro pokradujici
polymeraéni reakci je vSak nutné, aby bud’ kation kovu, vznikly na pocatku z prvni slozky, nebo
jeho rozkladny produkt tvofi relativné stabilni katalyzator. Je také dilezité, aby byl anion druhé
sloudeniny stabilni vii¢i hydrolyze v pfipadech, kdy se pouzije amoniové soli. Dale je duleZité,
aby méla druha slozka vzhledem k prvni sloZzce dostateCnou kyselost, aby to usnadnilo
pozadovany pienos protonu. Naopak komplex kovu musi mit také dostate¢nou bazicitu pro
usnadnéni potfebného prenosu rotonu. Né&které metalocenové slouceniny reaguji pouze
s nejsilnéj§imi Bronstedovymi kyselinami, a proto nejsou vhodné jako prvni slozky pro tvorbu
katalyzatori podle vyndlezu se vSemi druhymi slozkami. Nejvyhodnéj$i monocyklo-
pentadienylkovové sloudeniny jsou takové slouceniny, které je mozno vodnymi roztoky
hydrolyzovat.

Pokud se tyée volby kombinace prvni slozky (obsahujici kov) a druhé sloZky pfi pfipravé
katalyzatoru podle vynalezu je tfeba dbét na to, aby nedochazelo k transferu fragmentu aniontu,
zejména arylové skupiny nebo atomu fluoru nebo vodiku na kovovy kation za vzniku katalyticky
neaktivni latky. Takovému neZidoucimu pfenosu je mozno se vyhnout sterickou zabranou, k niz
dochézi jak substitucemi uhlikovych atomi cyklopentadienylové skupiny, tak substitucemi
aromatickych uhlikovych atomd aniontu. Ztoho vyplyva, Ze prvnich slozek obsahujicich
perhydrokarbylsubstituované cyklopentadienylové zbytky se muze efektné pouZivat s Sir$im
rozmezim druhych sloZzek ve srovnani sprvnimi slozkami obsahujicimi nesubstituované
cyklopentadienylové zbytky. Pod pojmem hydrokarbylovy zbytek se v téchto podlohach rozumi



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 286841 B6

jednomocny uhlovodikovy zbytek. Se snizujicim se poétem substituci a se sniZujici se velikosti
substituentti cyklopentadienylového zbytku se vSak ziskdvaji u€inné&j$i katalyzatory, kdyz se
pouzije druhych slozek, obsahujicich anionty, které jsou odoln&j§i proti degradaci, jako
naptiklad sloucenin obsahujicich substituenty v ortho—polohach fenylového zbytku. Jinym
prostiedkem, jak dodat aniontu odolnost proti degradaci je substituce aniontu fluorem, zejména
perfluorsubstituce. Fluorsubstituovanych stabilizujicich aniontil je pak mozZno pouzivat s §ir§im
rozmezim prvnich slozek.

Tyto katalyzatory podle vynalezu je obvykle moZno pfipravovat tak, Ze se smichaji obé slozky ve
vhodném rozpoustédle pfi teploté v rozmezi od asi —100 do asi 300 °C. Katalyzatoru se mize
pouZivat pro polymeraci alfa—olefinii a/nebo acetylenicky nenasycenych monomeri obsahujicich
2 az 18 atomu uhliku a/nebo diolefinti obsahujicich 4 aZ 18 atomi uhliku, bud’ jednotlivé, nebo
v kombinaci. Katalyzitoru se také mize pouZivat pro kopolymeraci alfa—olefinu, diolefini
a/nebo acetylenickych nenasycenych monomeri v kombinaci s jinymi nenasycenymi monomery.
V pfednostnim provedeni vyndlezu se katalyzitorli pouzivd pro vyrobu kopolymeri smési
vinylaromatickych monomer s olefiny odlisnymi do vinylaromatickych monomeri, konkrétné
pro vyrobu kopolymerti styrenu s ethylenem nebo propylenem. Polymerace se obvykle muze
provadét za podminek dobfe znimych v tomto oboru. Kdyz se slozky, z nichZ vznika katalyzator,
pfimo pfidaji do polymera¢niho procesu a pfi tomto polymeraénim procesu se pouziva vhodnych
rozpoustédel nebo fedidel, véetné kondenzovaného monomeru, muZe vzniknout katalyticky
systém in situ. Pfednostné se vSak katalyzator pfipravuje v oddéleném stupni ve vhodném
rozpoustédle pred tim, nez se ptidiva do polymeraCniho stupné. Katalyzatory sice nemusi
obsahovat pyroforické latky, ale jeho slozky jsou citlivé jak k vlhkosti, tak ke kysliku a
manipulace s nimi proto musi probihat v inertni atmosféfe, jako v atmosféfe dusiku, argonu nebo
helia.

Jak jiz bylo uvedeno shora, zlepSené katalyzatory podle tohoto vynalezu se pfednostné piipravuji
ve vhodném inertnim aprotickém fedidle nebo rozpoustédle. Jako vhodna rozpoustédla nebo
fedidla je moZno uvést jakakoliv rozpoustédla, ktera jsou v tomto oboru znama jako rozpoustédla
uziteCnd pfi polymeraci olefini, diolefini a acetylenicky nenasycenych monomerd. Jako
neomezujici pfiklady vhodnych rozpoustédel je mozno uvést uhlovodiky s pfimym nebo
rozvétvenym fetézcem, jako je isobutan, butan, pentan, hexan, heptan, oktan apod., cyklické a
alicyklické uhlovodiky, jako je cyklohexan, cykloheptan, methylcykloheptan apod., aromatické a
alkylsubstituované aromatické sloudeniny, jako je benzen, toluen, xylen apod. Vhodna
rozpoustédla také zahrnuji kapalné olefiny, které mohou pilsobit jako monomery nebo
komonomery, jako je ethylen, propylen, butadien, cyklopenten, 1-hexen, 3—methyl-1-penten, 4—
methyl-1-penten, 1,4-hexadien, 1—okten, 1-decen, styren apod.

Vynélez neni omezen platnosti Zadnych konkrétnich teorii, ale predpoklada se, ze kdyz se dvé
slozky pouzivané pro pripravu zlepSenych katalyzatorti podle vynalezu, uvedou spolu do styku
ve vhodném rozpoustédle nebo fedidle, vSechen kation nebo €ast kationtu druhé slozky (kysely
proton) se sloudi s jednim ze substituenti X prvni slozky. V disledku toho vznikne neutralni
sloudenina vzorce HX, kterd bud’ zlstane v roztoku, nebo se uvolni ve formé plynu. V této
souvislosti je tfeba poukazat na to, Ze kdyz X v prvni sloZce znamena hydridovou skupinu, mize
dojit k uvolnéni plynného vodiku. Podobné, je-li zbytkem X methylskupina, miZe se uvolnit
plynny methan. Pfedstavuje-li X alkoxidovou skupinu, vznikne alkohol, atd.

Dile se také predpoklada, Ze kdyz se uvolni jeden ze substituentd prvni sloZky, nekoordinujici
anion, piivodné obsaZeny ve druhé sloZce pouZité pfi pfipravé katalyzatoru, vyrovnava naboj bud’
kovového kationtu vzniklého z prvni sloZky, nebo produktu jeho rozkladu. Kovovy kation a
nekoordinujici anion spolu zistivaji slouceny tak dlouho, dokud neni katalyzitor uveden do
styku s jednim nebo vice olefiny, diolefiny a/nebo acetylenicky nenasycenymi monomery, bud’
samotnymi, nebo vkombinaci sjednim nebo vice jinych monomeri nebo dal§i neutralni
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Lewisovou bazi. Jak jiZ bylo uvedeno shora, musi byt anion obsaZeny ve druhé sloZce dostatedn&
labilni, nebo umoziioval rychlé vytésnéni monomerem pro usnadnéni polymerace.

Chemickou reakci, kter probihé pfi tvorbé katalyzatord podle vynélezu, v pfipadé, Ze se pouzije
pfednostni slou¢eniny boru, jako druhé sloZky, je moZno ilustrovat nasledujici rovnici:

CpMXus1 + [L-H]'[BQs] - [CPMX,] [BQ + X-H+L
kde Cp, M, X, n a Q maji shora uvedeny vyznam.

Stabilita a rychlost tvorby produktii uvedenych v rovnici, zejména kovového kationtu, se bude
obvykle ménit v zavislosti na volbé rozpoustédla, kyselosti [L-H]', konkrétnim vyznamu L,
aniontu, teploté, pfi niZ se reakce provadi a na volbé konkrétniho monocyklopentadienylového
derivatu kovu. Aktivnim katalyzitorem je obecné na polatku vznikly iontovy pér, kterym je
moZno polymerovat alfa—olefiny, diolefiny a acetylenicky nenasycené monomery bud’ samotné,
nebo v kombinaci s jinymi monomery. V né&kterych piipadech vak vznika aktivni polymera&ni
katalyzétor aZ rozkladem pogateéniho kovového kationtu.

Jak jiz bylo uvedeno, vétSina shora definovanych prvnich sloZek se sluCuje s vétdinou shora
definovanych druhych slozek za wvzniku aktivniho katalyzitoru, zejména aktivniho
polymera¢niho katalyzatoru. Skute¢nd aktivni katalyticky uinna latka viak neni vzdycky
dostatené stald, aby umoziiovala oddéleni a nasledujici identifikaci. Mnohé zna pocatku
vytvofenych kovovych kationtli jsou pomémeé stalé, ale nékteré zna poditku vytvorenych
kovovych kationtti se ¢asto rozkladaji na jednu nebo vice jinych katalyticky G¢innych latek.

Katalyzitory podle pfedlozeného vynélezu je obecné mozno volit tak, aby pfi jejich pouziti
vznikaly produkty, které neobsahuji urlité stopové kovy, které se obvykle nachazeji
v polymerech vyrabénych polymeraci za pouziti katalyzitord typu Ziegler—Natta obsahujicich
Jjako kokatalyzétory (aktivatory) alkylkovy, jako alkylhliniky nebo aluminoxany. Katalyzitort
podle vynidlezu se miZe pouZivat jako homogennich katalyzitori nebo jako nosi¢ovych
katalyzatori, pfi€emZ v tomto pfipadé jsou naneseny na povrchu vhodné nosite, jako je oxid
kiemicity nebo oxid hlinity.

V nejvyhodnéj$im provedeni vyndlezu Cp piedstavuje pentamethylcyklopentadien, M
piedstavuje titan nebo zirkon, n znamena &islo 2, X predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku nebo alkoxidovou skupinu a A pfedstavuje tetrakis—pentafluorfenylboritan.

Katalyzatoru podle vynélezu se s vyhodou pouZivd pro polymeraci jednoho nebo vice alfa—
olefinii se 2 az 8 atomy uhliku, zejména ethylenu nebo propylenu, nejvyhodnéji ethylenu pii
teploté v rozmezi od 0 do 200 °C, pfednostné od 25 do 100 °C a za tlaku v rozmezi od 0 do
200 °C, prednostné od 25 do 100 °C a za tlaku v rozmezi od tlaku atmosférického do 7 MPa,
s vyhodou od 0,1 do 3,5 MPa. Katalyzitoru se nejvyhodng&ji pouziva bud’ pro homopolymeraci
ethylenu nebo pro kopolymeraci ethylenu s alfa—olefinem obsahujicim 3 aZ 8 atom@ uhliku,
v€etné styrenu. Pfi vSech téchto polymeracich a kopolymeracich se monomery udriuji za
polymera¢nich podminek po nominélni dobu setrvani od 1 do 60 minut a katalyzatoru se pouziva
v koncentraci od 107 do 10" na mo! monomeru.

Vynélez je podrobnéji objasnén v nasledujicich pfikladech provedeni. Pfiklady maji vyhradné
ilustrativni charakter a rozsah vynélezu v Zadném ohledu neomezuji.
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Pfiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Pentamethylcyklopentadienyltitaniumisopropoxiddimethyl- a triethylamoniumtetrakispenta-
fluorfenylboritan

Vsuché skiini se pfi teploté mistnosti smisi 33 mg pentamethylcyklopentadienyl-
titaniumisopropoxiddimethylu (CpTi(O-i—Pr)Me;) (0,12 mmol) s 1 ml benzenu a vysledny
roztok se odpipetuje do 250 ml tfihrdlé baiiky. P¥ipoji se adaptér pro vakuovou linku, davkovaci
nélevka pro pfidavani pevnych latek a jedno hrdlo se uzavie zatkou. Do davkovaci nalevky se
uvede 80 mg (0,10 mmol) triethylamoniumtetrakispentafluorfenylboritanu ([HNEt;]'[B(C¢Fs)a] ).
Dévkovaci nélevka se uzavfe a pfistroj se pfipoji k vakuové lince. Za vakua se z batiky odstrani
benzen a potom se do bariky pfi teplot& -78 °C za vakua nadestiluje 75 ml &erstvého benzenu. Po
ohrati na teplotu mistnosti se nad roztok uvede ethylen do tlaku 0,1 MPa. Pfi teploté mistnosti se
pfida slougenina vzorce ([NHEt;]'[B(C¢Fs)s] a sleduje se Zloutnuti roztoku. Po 20 minutach je
roztok Cerny a vznikne sraZenina polyethylenu. Po jedné hodin& se polymer vysraZi methanolem,
oddéli, promyje methanolem a pfes noc susi ve vakuové susarné. Ziska se 0,49 g polymeru.

Priklad 2
Pentamethylcyklopentadienyltitaniumtrimethyl a triethylamoniumtetrakis—pentafluorfenylboritan

Opakuje se postup za podminek uvedenych v pfikladu 1 za pouZiti pentamethylcyklopentadienyl-
titaniumtrimethylu a triethylamoniumtetrakis—pentafluorfenylboritanu. Reakce se provadi
v toluenu pfi teplot€ mistnosti po dobu 10 hodin. Je pozorovéana tvorba plynného methanu a
amoniaku (vedlej$i produkty). Smés se po dobu jedné hodiny zahfivd na 45 °C, toluenové
rozpoustédlo se za vakua odstrani a jako zbytek se ziska &erné pevna latka. Tato pevna litka se
tfikrat promyje petroletherem a vysusi za sniZzeného tlaku. Vysledny produkt se identifikuje jako
pozadovany pentamethylcyklopentadienyltitaniumdimethyltetrakis—pentafluorfenylboritan,
kterého se miize pouZit p¥i polymeraci olefinii za podminek Ziegler-Nattovy polymerace.

Priklad 3

(Terc.~butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklopentadienyl)silantitaniumdimethy] a tri-
ethylenamoniumtetrakis—pentafluorfenylboritan

25 ml bailka se naplni 275 mg (terc.~butylamid)(dimethyl}{ n’—tetramethylcyklo-
pentadieny)silantitaniumdichloridu, 0,75 mmol) a pfipoji k malé frit&. Frita se evakuuje do barky
se za vakua prevede 15 ml diethyletheru. Pomoci ventilu v postranni vétvi se injek&ni stiikaGkou
pfida pfi -78 °C 1,1 ml methyllithia (1,4 M roztok v hexanu, 1,54 mmol, 2,05 ekvivalentu). Neni
zaznamenana zadna barevnad zména. Po péti minutach se lazefi odstrani a roztok se necha ohfat
na teplotu mistnosti. Po jedné hodiné je roztok tmavozeleny a neprithledny. Diethylether se
odpafi a nahradi 10 ml hexanu. Roztok se miché po dobu 10 minut pfi teplot& 25 °C a potom se
prefiltruje. Kapalna faze se odpafi na asi 2 ml, roztok se ochladi na -78 °C a za chladu prefiltruje
pies fritu. Ziska se tmava olivova pevna litka. Po 30 minutovém suSeni za snizeného tlaku se
izoluje pevny terc.—butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’~cyklopentadienyl)silantitaniumdi-
methyl (138 mg, 56 %).
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Polymerace

Do 100 ml t¥ihrdlé baiiky se uvede 32 mg (98 pmol) (terc.—butylamido)dimethyl(tetramethyl-n"-
cyklopentadienyl)silantitaniumdimethylu. Pfipoji se adaptér pro vakuovou linku, dévkovaci
nalevka pro ptidavani pevnych latek a jedno hrdlo se uzavie zatkou. Do davkovaci nilevky se
uvede 77 mg [HNEt;] [B(CeFs)s]. Davkovaci nélevka se uzavie, batika se evakuuje a na pevnou
latku se nadestiluje 50 ml benzenu. Roztok se ohfeje na 25 °C a nad jeho hladinu se uvede
ethylen do tlaku 0,1 MPa. Potom se pfid4 pevna latka vzorce [HNEt;] [B(CeFs)s]’, coZz ma za
nasledek vznik Zlutého roztoku. Jest¢ po jedné hodin€ spotfebovava viskoézni Zluty roztok
ethylen. Vysledna Zelatinova smés se rozlozi methanolem za vzniku bilé sraZeniny. Latka se
prefiltruje, promyje dvakrat methanolem a za vakua vysusi. Ziska se 0,56 g polyethylenu.

PATENTOVE NAROKY

1. Sloucenina obecného vzorce

CpMX, A"
ve kterém:
M znamena titan,

Cp je cyklopentadienylovd skupina nebo substituovana cyklopentadienylova skupina
obecného vzorce:

R -

R'OR'

R!

ve kterém:

R’ nezavisle na misté svého vyskytu piedstavuje v kazdém jednotlivém piipadé atom vodiku,
atom halogenu nebo alkylovou skupinu, arylovou skupinu nebo halogenalkylovou skupinu
obsahujici az 10 atomi uhliku, a

R”  znamend R’ nebo skupinu, ktera je kovalentné vdzadna na M obecného vzorce:

.——.—(SiR' LR z)p

\
-

Y’ R’QQ
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ve kterém:

Y’  znamena atom dusiku nebo fosforu,

R""  nezavisle na misté svého vyskytu pfedstavuje v kazdém jednotlivém pfipadé alkylovou
skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu nebo jejich kombinace obsahujici az 10
atomi uhliku nebo kiemiku, a
Je celé &islo od 1 do 4,

X nezdvisle na misté svého vyskytu predstavuje vkazdém jednotlivém piipadé atom
halogenu, alkylovou skupinu, arylovou skupinu, aryloxyskupinu nebo alkoxyskupinu
obsahujici az 20 atomii uhliku,

n jelnebo2,a

A" znamena skupinu

(BQ.J

ve kterém B znamen4 bor ve valenénim stavu 3, a

Q  nezavisle na misté svého vyskytu pfedstavuje v kazdém jednotlivém piipadé hydridovou
skupinu, nebo dialkylamidovou skupinu, halogenidovou skupinu, alkoxidovou skupinu,
aryloxidovou skupinu, hydrokarbylovou skupinu nebo substituovanou hydrokarbylovou
skupinu obsahujici az 20 atomi uhliku, s tou podminkou, Ze maximaln& v jediném piipads
Q znamena halogenidovou skupinu.

2. SlouCenina podle naroku 1, ve které R" je skupina kovalentné vazana na M obecného

vzorce

Y » R L

ve kterém:

Y’  znamené atom dusiku nebo fosforu,

R’ nezdvisle na misté¢ svého vyskytu predstavuje v kazdém jednotlivém ptipadé alkylovou
skupinu, arylovou skupinu, silylovou skupinu nebo jejich kombinace obsahujici az 10
atomu uhliku nebo kfemiku, a

p jecelééislood 1do4,a

n je 1.

3. Sloucenina podle naroku 1, ve které R"” znamena R’ a n je 2.

4. Slou¢enina podle nékterého z naroku 1 az 3, ve které R’ znamena methylovou skupinu.
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5. Sloucenina podle naroku 3, ve které Cp znamena pentamethylcyklopentadienylovou skupinu
a X je alkylova skupina nebo alkoxidova skupina obsahujici 1 az 4 atomy uhliku.

6. Sloucenina podle naroku 4, ve které p je 1.
7. Sloucenina podle naroku 1, ve které A" znamena tetrakis(pentafluorfenyl)boritan.

8. Sloutenina podle naroku 1, kterou je (terc—butylamido)dimethyl(tetramethyl-n’—cyklo-
pentadienyl)silantitaniummethyl-tetrakis(pentafluorfenyl)boritan.

9. Zpisob piipravy sloudeniny obecného vzorce podle naroku 1, vyzmadujici se
tim, Ze zahrnuje kontaktovani prvni sloZky odpovidajici obecnému vzorci:

CpMXz

ve kterém Cp, M, X a n maji stejny vyznam jako bylo uvedeno v néroku 1,
s druhou slozkou odpovidajici obecnému vzorci:

[L—HT A

ve kterém:
L predstavuje neutralni Lewisovu bazi, a

A" ma stejny vyznam jako bylo definovano v naroku 1, v rozpoustédle.

10. Zpisob podle naroku 9, vyznacujici se tim, Ze uvedenou prvni sloZkou je
(terc-butylamido)dimethyl(tetramethyl-1°—cyklopentadienyl)silantitaniumdimethyl, cyklopenta-
dienyltitaniumtrimethyl,  cyklopentadienyltitaniumtrifenyl, = pentamethylcyklopentadienyl-
titaniumtrimethyl, cyklopentadienyltitaniumdimethylisopropoxid nebo pentamethylcyklopenta-
dienyltitaniumdimethylisopropoxid.

11. Zplsob polymerace monomeru vybraného ze skupiny zahrnujici olefiny, diolefiny a
acetylenické slouceniny, pfi€emz se uvedeny monomer uvadi do kontaktu s katalyzitorem za
polymeraénich podminek a takto ziskany vysledny polymer se oddéli, vyzmacéujici se
tim, Ze tento katalyzitor obsahuje slouCeninu podle nékterého znaroki 1 az 8 nebo
pfipravenou postupem podle naroku 9 nebo 10.

12. Zplsob podle niroku 11, vyznacujici se tim, Ze se polymerizuje a—olefin
obsahujici 2 az 18 atomi uhliku nebo diolefin obsahujici 4 az 18 atomi uhliku nebo jejich
kombinace.

13. Zpisob podle naroku 12, vyznadujici se tim, Ze se polymeruje ethylen nebo
smés ethylenu a niz§itho a—olefinu obsahujici 3 az 8 atomi uhliku pti teploté v rozmezi od 0 do
100 °C a pri tlaku v rozmezi od 100 do 3400 kPa.

Konec dokumentu
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