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Pevna slozka katalyzatoru pro polymeraci olefint CH;=CHR,
kde R je atom vodiku nebo uhlovodikovy radikal s 1 az 12
atomy uhliku, kterd obsahuje Mg, Ti, halogen a donor
elektront zvoleny ze substituovanych sukcinati uvedeného
vzorce. Tyto slozky katalyzatort, jestliZze se pouZivaji pf
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indexem vyjadfenym jako vysoka nerozpustnost v xylenu.
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Pevna slozka katalyzatoru

Oblast techniky

Pfedkladany vynalez se tyka slozek katalyzatorli pro polymeraci
olefindi, katalyzatoru ziskaného z té&chto slozek a pouZiti uvedenych
katalyzatorQi pfi polymeraci olefin CH,=CHR, kde R je atom vodiku
nebo hydrokarbylovy radikdl s 1 az 12 atomy uhliku. Predkiadany
vynalez se zviasté tyka sloZzek katalyzatorG vhodnych pro
stereospecifickou polymeraci olefin(i, které obsahuji Ti, Mg, halogen
a sloudeninu schopnou poskytnout elektrony, zvolenou z esterl
substituovanych kyselin jantarovych (substituované sukcinaty).
Uvedené slozky katalyzator( jsou schopny pfi poufZiti pfi polymeraci
olefini a zvlasté propylenu poskytnout polymery ve vysokych vytézcich
a s vysokym isotaktickym indexem vyjadfenym z hlediska vysoké

nerozpustnosti v xylenu.

Dosavadni stav techniky

Chemicka skupina sukcinatll je v oboru znama. Specificke
sukcinaty podle pfedkladaného vynalezu v8ak nebyly v katalyzatorech
pro polymeraci olefini jako vnitfni donory (interni donory) elektront

nikdy pouZity.

EP-A-86473 se zmifiuje o pouZiti nesubstituovanych sukcinatd
jako vnitinich donord v katalytickych slozkach pro polymeraci olefinl.
Jako piiklad se také uvadi pouziti diisobutylsukcinatu a di-n-
butylsukcinatu. Dosazené vysledky z hlediska isotaktického indexu

a vytézkl vSak nejsou vysoke.

Pouziti estertl polykarboxylovych kyselin véetné sukcinati jako
vnitinich donortl ve slozkach katalyzatord pro polymeraci olefini se

také obecné& popisuje v EP 125911. V popisu se zmifiuji



diethylmethylsukcinat a diallylethylsukcinat, i kdyZ tyto slouceniny se
neuvadéji v piikladech. Navic dokument EP 263718 zmifuje pouZziti
diethylmethylsukcinatu a di-n-butylethylsukcinatu jako vnitfnich
donordl, ale tyto sloueniny se opét neuvadséji v piikladech. Pro zjisténi
udinnosti téchto sukcinatl podle dosavadniho stavu techniky provedli
pfihlagovatelé nékteré testy polymerace pouzitim slozek katalyzatort
s obsahem diethylmethylsukcinatu a diisobutylethylsukcinatu, jako
vnitinich donort elektrond. Jak je ukazano v experimentaini ¢asti, oba
takto ziskané katalyzatory poskytovaly neuspokojivé  vysledky
z hlediska rovnovahy aktivity/stereospecificity, které byly velmi
podobné vysledkim dosaZzenym pouZitim katalyzatora s obsahem

nesubstituovanych sukcinatd.

Velmi prekvapivy byl proto objev, ze specificka substituce
sukcinatd podle pfedkladaného vynalezu poskytuje slouceniny, které
pfi pouZiti jako vnitini donory, poskytuji slozky katalyzatorl s vynikajici

aktivitou a stereospecificitou.

Podstata vynalezu

Predmétem vynalezu je tedy poskytnuti pevné slozky
katalyzatoru pro polymeraci olefint CH,=CHR, kde R je atom vodiku
nebo uhlovodikovy radikal s 1 aZ 12 atomy uhliku, ktera zahrnuje Mg,

Ti, halogen a donor elektronti zvoleného ze sukcinati vzorce (1):
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kde radikaly Ry a R, které mohou byt stejné nebo rGzné,
znamenaji C1-Cyo pfimou nebo rozvétvenou skupinu alkyl, alkenyl,
cykloalkyl, aryl, arylalkyl nebo alkylaryl, popfipadé obsahujici
heteroatomy; radikaly R; az Rs, které mohou byt stejné nebo rizné,
znamenaji atom vodiku nebo C4-Czo pfimou nebo rozvétvenou skupinu
alkyl, alkenyl, cykloalkyl, aryl, arylalkyl nebo alkylaryl popfipaade
obsahujici heteroatomy, a radikaly Rs aZ Re, které jsou navazany na
stejny atom uhliku, mohou byt vzajemné spojeny za vytvofeni kruhu;
s podminkou, ze jestlize skupiny Rs aZ Rs znamenaji sou¢asne atom
vodiku, Re je radikal zvoleny z primarnich rozvétvenych, sekundarnich
nebo terciarnich alkylovych skupin, cykloalkylovych, arylovych,
arylalkylovych nebo alkylarylovych skupin obsahujicich od 3 do 20
atomU uhliku.

Ri a R, jsou s vyhodou skupiny C4-Cs alkyl, cykloalkyl, aryl,
arylalkyl a alkylaryl. Zviasté vyhodné jsou slouceniny, ve kterych jsou
R; a R, zvoleny ze skupiny primarnich alkylovych skupin a zvlasté
rozvétvenych primarnich alkylovych skupin. Ptiklady vhodnych skupin
R; a Rzjsou skupiny methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl, isobutyl,
neopentyl, 2-ethylhexyl. Zvlasté vyhodné jsou skupiny ethyl, isobutyl a
neopentyl. Jedna z vyhodnych skupin slou€enin popsanych vzorcem
(1) je takovéa skupina, ve které R; az Rs znamenaji atom vodiku a Re je
rozvétveny alkyl, cykloalkyl, aryl, arylalkyl a alkylaryl obsahujici 3 do
10 atomd uhliku. Zvlasté vyhodné jsou slouéeniny, ve kterych Rgje
rozvétvena primarni alkylova skupina nebo cykloalkylova skupina

obsahujici od 3 do 10 atom0 uhliku.

Konkrétnimi pfiklady vhodnych monosubstituovanych
sukcinatovych slougenin jsou diethyl-sek-butylsukcinat, diethyl-t-
-hexylsukcinat, diethylcyklopropylsukcinat, diethylnorbornylsukcinat,
diethyl-(10-)perhydronaftylsukcinat, diethyltrimethylsilylsukcinat,
diethylmethoxysukcinat, diethyl-p-methoxyfenylsukcinat,  diethyl-p-
chlorfenylsukcinat, diethylfenylsukcinat, diethylcyklohexylsukcinat,
diethylbenzylsukcinat, diethyl(cykiohexylmethyl)sukcinat,  diethyl-t-



-butylsukcinat, diethylisobutylsukcinat, diethylisopropylsukcinat,
diefhylneopentylsukcinét, diethylisopentylsukcinat, diethyl(1,1,1-
-trifluor-2-propyl)sukcinat,  diethyl(9-fluorenyl)sukcinat,  diisobutyl-
-fenylsukcinat, diisobutyl-sek-butylsukcinat, diisobutyl-t-hexylsukcinat,
diisobutylcyklopropylsukcinat, diisobutyl(2-norbornyl)sukcinat,
diisobutyl(10-)perhydronaftylsukcinat, diisobutyltrimethylsilylsukcinat,
diisobutylmethoxysukcinat, diisobutyl-p-methoxyfenylsukcinat,
diisobutyl-p-chlorfenylsukcinat,  diisobutylcyklohexylsukcinat,  diiso-
-butylbenzylsukcinat, diisobutyl(cyklohexylmethyl)sukcinat, diisobutyl-t-
-butylsukcinat, diisobutylisobutylsukcinat, diisobutylisopropylsukcinat,
diisobutylneopentylsukcinat, diisobutylisopentylsukcinat, diisobutyl-
-(1,1,1-trifluor-2-propyl)sukcinat, diisobutyl(9-fluorenyl)sukcinat,
dineopentyl-sek-butylsukcinat, dineopentyl-t-hexylsukcinat,
dineopentylcyklopropylsukcinat, dineopentyl(2-norbornyl)sukcinat,
dineopentyl(10-)perhydronaftylsukcinat, dineopentyltrimethyl-
-silylsukcinat, dineopentyimethoxysukcinat, dineopentyl-p-
-methoxyfenylsukcinat, dineopentyl-p-chlorfenylsukcinat, dineo-
-pentylfenylsukcinat,  dineopentylcykiohexylsukcinat, dineopentyl-
-benzylsukcinat, dineopentyl(cyklohexylmethyl)sukcinat, dineopentyl-t-
-butylsukcinat, dineopentylisobutylsukcinat,  dineopentylisopropyi-
-sukcinat, dineopentylneopentylsukcinat, dineopentylisopentylsukcinat,
dineopentyl(1,1,1-trifluor-2-propyl)sukcinat, dineopenty!(9-

-fluorenyl)sukcinat.

Daldi vyhodna skupina slouéenin spadajicich pod vzorec (l) jsou
slougeniny, ve kterych se alespon dva radikaly ze skupiny R3 az Re liSi
od atom@ vodikd a jsou zvoleny z C4-Cyo pfimych nebo rozvétvenych
skupin alkyl, alkenyl, cykloalkyl, aryl, arylalkyl nebo alkylaryl,
popfipadé& obsahujicich heteroatomy. Zviasté vyhodné jsou slouceniny,
ve kterych jsou na stejny atom uhliku navazany dva radikaly rtzné od
atomO vodiku. Konkrétnimi piiklady vhodnych 2,2-disubstituovanych
sukcinati  jsou:  diethyl-2,2-dimethylsukcinat, diethyl-2-ethyl-2-
-methylsukcinat, diethyl-2-benzyl-2-isopropylsukcinat, diethyl-2-
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-(cyklohexylmethyl)-2-isobutylsukcinat, diethyl-2-cyklopentyl-2-n-
-propylsukcinat, diethyl-2,2-diisobutylsukcinat, diethyl-2-cyklohexyl-2-
-ethylsukcinat, diethyl-2-isopropyl-2-methylsukcinat, diethyl-2,2-
-diisopropyldiethyl-2-isobutyl-2-ethylsukcinat, diethyl-2-(1,1,1-trifluor-2-
-propyl)-2-methylsukcinat, diethyl-2-isopentyl-2-isobutylsukcinat,
diethyl-2-fenyl-2-n-butylsukcinat, diisobutyl-2,2-dimethylsukcinat,
diisobutyl-2-ethyl-2-methylsukcinat, diisobutyl-2-benzyl-2-isopropy!-
-sukcinat, diisobutyl-2-(cyklohexylmethyl)-2-isobutylsukcinat,
diisobutyl-2-cyklopentyl-2-n-propylsukcinat,  diisobutyl-2,2-diisobutyl-
-sukcinat, diisobutyl-2-cyklohexyl-2-ethylsukcinat, diisobutyl-2-
-isopropyl-2-methylsukcinat, diisobutyl-2-isobutyl-2-ethylsukcinat,
diisobutyl-2-(1,1,1-trifluor-2-propyl)-2-methylsukcinat, diisobutyl-2-
-isopentyl-2-isobutylsukcinat, diisobutyl-2,2-diisopropylsukcinat,
diisobutyl-2-fenyl-2-n-propylsukcinat, dineopentyl-2,2-dimethyl-
-sukcinat, dineopentyl-2-ethyl-2-methylsukcinat, dineopentyl-2-benzyl-
-2-isopropylsukcinat, dineopentyl-2-(cyklohexylmethyl)-2-isobutyl-
-sukcinat, dineopentyl-2-cyklopentyl-2-n-propylsukcinat, dineopentyl-
-2,2-diisobutylsukcinat, dineopentyl-2-cyklohexyl-2-ethylsukcinat,
dineopentyl-2-isopropyl-2-methylsukcinat, dineopentyl-2-isobutyl-2-
-ethylsukcinat, dineopentyl-2-(1,1 ,1-trifluor-2-propyl)-2-methylsukcinat,
dineopentyl-2,2-diisopropylsukcinat, dineopentyl-2-isopentyl-2-
-isobutylsukcinat, dineopentyl-2-fenyl-2-n-butylsukcinat.

Navic jsou zvlasté vyhodné slougeniny, ve kterych jsou alespon
dva radikaly odlisné od atomid vodiku navazany na rGzné atomy
vodiku, tj. na R; a Rs nebo R4 a Re. Konkrétni pfiklady vhodnych
slougenin jsou: diethyl-2,3-bis(trimethylsilyl)sukcinat,  diethyl-2,2-
-sekbutyl-3-methylsukcinat, diethyl-2-(3,3,3-trifluorpropyl)-3-methyl-
-sukcinat, diethyl-2,3-bis(2-ethylbutyl)sukcinat, diethyl-2,3-diethyl-2-
-isopropylsukcinat, diethyl-2,3-diisopropyl-2-methylsukcinat, diethyl-
-2,3-dicyklohexyl-2-methylsukcinat, diethyl-2,3-dibenzylsukcinat,
diethyl-2,3-diisopropylsukcinat, diethyl-2,3-bis(cyklohexyl-
-methyl)sukcinat, diethyl-2,3-di-t-butylsukcinat, diethyl-2,3-
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-diisobutylsukcinat, diethyl-2,3-dineopentylsukcinat, diethyl-2,3-
-diisopentylsukcinat, diethyl-2,3-(1-trifluormethylethyl)sukcinat, diethyl-
-2,3-(9-fluorenyl)sukcinét, diethyl-2-isopropyl-3-isobutylsukcinat,
diethyl-2-t-butyl-3-isopropylsukcinat, diethyl-2-isopropyl-3-cyklohexyl-
-sukcinat, diethyl-2-isopentyl-3-cyklohexylsukcinat, diethyl-2-
-cyklohexyl-3-cyklopentylsukcinat, diethyl-2,2,3,3-tetramethylsukcinat,
diethyl-2,2,3,3-tetraethylsukcinat, diethyl-2,2,3,3-tetrapropylsukcinat,
diethyl-2,3-diethyl-2,3-diisopropylsukcinat, diisobutyl-2,3-bis(trimethyl-
-silyl)sukcinat, diisobutyl-2,2-sek-butyl-3-methylsukcinat, diisobutyl-2-

-(3,3,3-trifluorpropyl)-3-methylsukcinat, diisobutyl-2,3-bis-(2-
-ethylbutyl)sukcinat, diisobutyl-2,3-diethyl-2-isopropylsukcinat,
diisobutyl-2,3-diisopropyl-2-methylsukcinat, diisobutyl-2,3-dicyklo-

-hexyl-2-methylsukcinat, diisobutyl-2,3-dibenzylsukcinat, diisobutyl-
-2 3-diisopropylsukcinat, diisobutyl-2,3-bis(cyklohexylmethyl)sukcinat,
diisobutyl-2,3-di-t-butylsukcinat, diisobutyl-2,3-diisobutylsukcinat,
diisobutyl-2,3-dineopentylsukcinat, diisobutyl-2,3-diisopentylsukcinat,
diisobutyl-2,3-(1,1,1-trifluor-2-propyl)sukcinat, diisobutyl-2,3-n-propyl-
-sukcinat, diisobutyl-2,3-(9-fluorenyl)sukcinat, diisobutyl-2-isopropyl-3-
-i-butylsukcinat, diisobutyl-2-tercbutyl-3-i-propylsukcinat, diisobutyl-2-
-isopropyl-3-cyklohexylsukcinat, diisobutyl-2-isopentyl-3-cyklohexyl-
-sukcinat, diisobutyl-2-n-propyl-3-(cyklohexylmethyl)sukcinat,
diisobutyl-2-cyklohexyl-3-cyklopentylsukcinat, diisobutyl-2,2,3,3-tetra-
-methyisukcinat, diisobutyl-2,2,3,3-tetraethylsukcinat, diisobutyl-
-2,2,3,3-tetrapropylsukcinat, diisobutyl-2,3-diethyl-2,3-diisopropyl-
-sukcinat, dineopentyl-2,3-bis(trimethylsilyl)sukcinat, dineopentyl-2,2-
-di-sek-butyl-3-methylsukcinat,  dineopentyl-2-(3,3,3-trifluorpropyl)-3-
methylsukcinat, dineopentyl-2,3-bis(2-ethylbutyl)sukcinat, dineopentyl-
-2,3-diethyl-2-isopropylsukcinat, dineopentyl-2,3-diisopropyl-2-
-methylsukcinat, dineopentyl-2,3-dicyklohexyl-2-methylsukcinat,
dineopentyl-2,3-dibenzylsukcinat, dineopentyl-2,3-diisopropylsukcinat,
dineopentyl-2,3-bis(cyklohexylmethyl)sukcinat, dineopentyl-2,3-di-t-
-butylsukcinat, dineopentyl-2,3-diisobutylsukcinat, dineopentyl-2,3-
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-dineopentylsukcinat, dineopenty!-2,3-diisopentylsukcinat, dineopentyl-
-2,3-(1,1,1-trifluor-2-propyl)sukcinat, dineopentyl 2,3-n-propylsukcinat,
dineopentyl-2,3-(9-fluorenyl)sukcinat, dineopentyl-2-isopropyl-3-
-isobutylsukcinat, dineopentyl-2-t-butyl-3-isopropylsukcinat,
dineopentyl-2-isopropyl-3-cyklohexylsukcinat, dineopentyl-2-isopentyl-
-3-cyklohexylsukcinat, dineopentyl-2-n-propyl-3-(cyklohexylmethyl)-
-sukcinat, dineopentyl-2-cyklohexyl-3-cyklopentylsukcinat, dineopentyl-
-2,2,3,3-tetramethylsukcinat, dineopentyl-2,2,3,3-tetraethylsukcinat,
dineopentyl-2,2,3,3-tetrapropylsukcinat, dineopentyl-2,3-diethyl-2,3-

-diisopropylsukcinat.

Jak je uvedeno vy$e, vyhodné jsou také slouceniny vzorce (l),
ve kterych jsou dva nebo &tyfi radikaly R; az Re, které jsou navazany

na stejny atom uhliku, vzajemné spojeny za vytvofeni cyklu.
Konkrétnimi pfiklady vhodnych slou€enin jsou:

1-(ethoxykarbonyl)-1-(ethoxyacetyl)-2,6-dimethylcyklohexan, 1-
(ethoxykarbonyl)-1-(ethoxyacetyl)-2,5-dimethylcyklopentan, 1-(ethoxy-
-karbonyl)-1-(ethoxyacetylmethyl)-2-methylcyklohexan, 1-(ethoxy-
-karbonyl)-1-(ethoxy(cyklohexyl)acetyl)cyklohexan.

Odbornikim v oboru bude ziejmé, ze vSechny vySe uvedené
sloudeniny mohou byt pouzity bud ve formé gistych stereoisomer
nebo ve formé& smési enantiomer(l, nebo smési diastereoisomerl a
enantiomertl. Jestlize ma byt pouzit ¢isty isomer, normalné se izoluje
v oboru znamymi zplsoby. Konkrétné nékteré ze sukcinatl podle
pfedkladaného vynalezu mohou byt pouzity ve formé Cistych rac nebo

meso forem nebo jejich smési.

Jak bylo vysvétleno vy$e, slozky katalyzator podle vynalezu
zahrnuji navic k vy$e uvedenym donoriim elektront Ti, Mg a halogen.
Slozky katalyzatorl obsahuji zvlasté slouceninu titanu, ktera obsahuje
alespoi jednu vazbu Ti-halogen a vyS8e uvedenou slouceninu
schopnou darovat elektrony na nosi¢i halogenidu Mg. Halogenidem Mg

je s vyhodou MgCl, v aktivni formé, ktera je Siroce znama z patentové
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literatury jako nosi¢ pro Ziegler-Nattovy katalyzatory. Patenty USP
4,298,718 a USP 4,495,338, byly prvni, které popisovaly pouZziti téchto
sloudenin u katalyzatorl typu Ziegler-Natta. Z téchto patentd je
znamo, ze dihalogenidy hofe¢naté v aktivni formé pouzité jako nosic
nebo pomocny nosié¢ ve sloZkach katalyzatorli pro polymeraci olefin{
jsou charakterizovany rentgenovymi spektry, ve kterych je sniZena
intenzita nejsilngj§i difrakéni ¢&ary, kterd se objevuje ve spektru

neaktivniho halogenidu, a je rozSifena za vytvofeni halo.

Vyhodné slougeniny titanu pouZité ve sloZce katalyzatoru podle
predkladaného vynalezu jsou TiCls a TiCls; navic mohou byt také
pouzity Ti-haloalkoholaty vzorce Ti(OR)nyXy, kde n je mocenstvi titanu,

X je halogen a y je Cislo mezi 1 a n.

Vyrobu pevné slozky katalyzatoru je mozno provadét nekolika
zplsoby. Podle jednoho z téchto zplUsobl se spolu melou chlorid
hofeénaty v bezvodém stavu a sukcinat vzorce (I) za podminek, pfi
kterych dochazi k aktivaci chloridu hofe¢natého. Na takto ziskany
produkt je mozZno pusobit jednou nebo vicekrat nadbytkem TiCls pfi
teploté mezi 80 a 135 °C. Po tomto plsobeni nasleduje promyvani
uhlovodikovymi rozpoustédly, dokud nezmizi chloridové ionty. Podle
dal§iho zplisobu se na produkt ziskany spoleénym mletim chioridu
hofeénatého v bezvodém stavu, slouceniny titanu a p-substituovaneho
sukcinatu plsobi halogenovanymi uhlovodiky, jako je 1,2-dichlorethan,
chlorbenzen, dichlormethan atd. Toto plsobeni se provadi po dobu
mezi 1 a 4 hodinami pfi teplot¢ od 40 °C do teploty varu
halogenovaného uhlovodiku. Ziskany produkt se potom obecné

promyva inertnimi uhlovodikovymi rozpou$tédly jako je hexan.

Podle dal$iho zplUsobu se chlorid hofe¢naty pfedem aktivuje
znamymi zpUsoby a potom se na néj plsobi nadbytkem TiCls pfi
teploté od pfiblizngé 80 do 135 °C, ktery obsahuje ve formé roztoku
sukcinat vzorce (l). Pusobeni TiCl, se opakuje a pevna latka se

promyje hexanem pro odstranéni jakéhokoli nezreagovaného TiCls.

(XX EN]
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Dal$i metoda zahrnuje reakci mezi alkoholaty hofe€natymi nebo
chloralkoholaty hofeénatymi (zvlasté chloralkoholaty pfipravenymi
podle US 4,220,554) a nadbytku TiCls obsahujiciho sukcinat vzorce (l)
v roztoku pfi teploté od pfiblizné 80 do 120 °C.

Podle vyhodné metody je mozZno pfipravit slozku pevného
katalyzatoru reakci slougeniny titanu vzorce Ti(OR)nyX,, kde n je
mocenstvi titanu a y znamena &islo mezi 1 a n, s vyhodou TiCls,
s chloridem hofeénatym odvozenym z adduktu vzorce MgClz.pROH,
kde p znamena ¢islo mezi 0, 1 a 6, s vyhodou od 2 do 3,5, a R je
uhlovodikovy radikal s 1 az 18 atomy uhliku. Addukt je moZno vhodné
pfipravit ve formé& kulovych &astic misenim alkoholu a chloridu
hofeénatého v pfitomnosti inertniho uhlovodiku nemisitelneho
s adduktem, pficemZ se pracuje za podminek michani pfi teploté tani
adduktu (100 az 130 °C). Potom se rychle pferusi reakce v emulzi,
g¢imz se zplsobi ztuhnuti adduktu ve formé kulovych Castic. Priklady
kulovych adduktl pfipravenych timto zpUsobem se popisuji v USP
4,399,054 a USP 4,469,648. Takto ziskany addukt muaze pfimo
reagovat se slouéeninou Ti nebo mizZe byt pfedem vystaven teplotné
fizené dealkoholaci (80 az 130 °C) za ziskani adduktu, ve kterém je
poéet mol alkoholu obecné niz8i neZ 3, s vyhodou mezi 0,1a2,5 Tato
reakce se sloudeninou Ti miZe byt provadéna suspendovanim
adduktu (dealkoholovaného nebo jako takového) v chladném TiCls
(obecn& 0 °C); smés se zahfivad na 80 az 130 °C a udrZuje pfi této
teploté 0,5 az 2 hod. Pusobeni TiCls miZe byt provadéno jednou nebo
mizZe byt vicekrat opakovano. Sukcinat vzorce (l) miZe byt pfidan
v prib&hu plsobeni TiCl,. Uvedeni do styku se slou€eninou schopnou

darovat elektrony muze byt opakované jednou nebo vicekrat.

Priprava sloZek katalyzatorG v kulové formé se popisuje
napfiklad v evropskych patentovych piihlaS8kach EP-A-395083, EP-A-
553805, EP-A-553806, EPA-601525 a WO 98/440089.
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Pevné slozky katalyzytorl ziskané vy$e uvedenym zplUsobem
maji mérny povrch (zji§tény metodou B.E.T.) obecné& mezi 20 a
500 m?/g a s vyhodou mezi 50 a 400 m?/g, a celkovou porozitu
(metodou B.E.T.) vy8Si nez 0,2 cm3/g, s vyhodou mezi 0,2 a 0,6 cm’/g.
Porozita (Hg metoda) zplUsobena pory s polomérem az do 10 000 A
(1000 nm) se obvykle pohybuje od 0,3 do 1,5 cm3/g, s vyhodou od
0,45 do 1 cm®/g.

Dal§i zplsob pro vyrobu pevné slozky katalyzatoru podle
vynalezu zahrnuje halogenaci dihydrokarbyloxidové slouceniny horCiku
jako je dialkoxid nebo diaryloxid hoféiku, roztokem TiCls
v aromatickém uhlovodiku (jako je toluen, xylen apod.) pfi teploté mezi
80 a 130 °C. Pusobeni TiCl, v aromatickém uhlovodikovem
rozpoustédle mizZe byt jednou nebo vicekrat opakovano, a p-
substituovany sukcinat se pfidava pfi jednom nebo vice téchto

plUsobeni.

PFi jakychkoli z vy$e uvedenych zplsobech vyroby mize byt
poZadovany sukcinat vzorce (l) pfidan jako takovy, nebo mlze byt
alternativné ziskan in situ pouZitim vhodného prekurzoru schopneho
pfevedeni na pozZadovanou slouéeninu, kterda muze poskytnout
elektrony, napfiklad znamymi chemickymi reakcemi jako je
esterifikace, transesterifikace apod. Obecné se sukcinat vzorce (I)
pouzivd v molarnim poméru vzhledem k MgCl; od 0,01 do 1,
s vyhodou od 0,05 do 0,5. Navic bylo zji§téno, pficemZ toto zjisténi
tvofi dal§i pfedmét pfedkladaného vynalezu, Ze zajimavé vysledky lze
dosahnout, jestliZe se spolu se sukcinaty vzorce (I) pouziji dalsi
sloudeniny jako vnitini donory elektronl. Dal$i slougenina schopna
poskytnout elektrony mulzZe byt stejnd jako nize popsany donor
elektronu (d). Velmi dobré vysledky byly ziskany zviasté v pfipadé, kdy
byly jako vnitfni donory pouzity spolu se sukcinatem vzorce (I) 1,3-

-diether vzorce (li).
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Pevné slozky katalyzatoru podle predkladaného vynalezu se
pfevadéji na katalyzatory pro polymeraci olefind reakci se

slou¢eninami organického hliniku znamymi zpdsoby.

Pfedmétem predkladaného vynalezu je zvlasté katalyzator pro
polymeraci olefinl CH;=CHR, kde R je atom vodiku nebo
hydrokarbylovy radikal s 1 az 12 atomy uhliku, ktery obsahuje produkt

reakce mezi:

(a) pevnou slozkou katalyzytoru obsahujici Mg, Ti a halogen a
slouéeninu schopnou poskytnout elektrony zvolenou ze sukcinatl

vzorce (l);
(b) alkylaluminiovou slou€eninu, a popfipadé

(c) jednu nebo vice slou€enin schopnych poskytnout elektrony

(vnéjsi nebo externi donory).

Alkylaluminiova sloucenina (b)je s vyhodou 2zvolena z
trialkylaluminiovych sloucenin, jako je napfiklad triethylaluminium,
triisobutylaluminium, tri-n-butylaluminium, tri-n-hexylaluminium, tri-n-
oktylaluminium. Je také mozné pouzivat smési trialkylaluminiovych
slou¢enin s alkylaluminiumhalogenidy, alkylaluminiumhydridy nebo
alkylaluminiumseskvichloridy, jako je AlEt,Cl a Al;Et;Cl;. Mohou byt
také pouzit alkylalumoxany.

Zvlasté zajimavym aspektem pfedkladaného vynalezu je to, zZe
vySe popsané katalyzatory jsou schopny poskytnout polymery
s vysokym isotaktickym indexem i v pfipadé, kdy se polymerace
provadi v nepfitomnosti vnéjsiho donoru (c). Konkrétné, jestlize se
napfiklad pracuje podle pracovnich pfikladl popsanych niZe, ziskaji se
bez pouziti externi slouceniny schopné darovat elektrony propylenove
polymery s isotaktickym indexem pfiblizné 96 %. Tento druh produktd
je velmi zajimavy pro aplikace, ve kterych by neméla byt krystalicnost
polymeru na maximalni mozné drovni. Toto chovani je velmi
pfekvapivé z hlediska skuteénosti, Ze pokud se jako vnitfni donory
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pouziji estery dikarboxylovych kyselin znamé v oboru, poskytnou
polymery s Spatnym isotaktickym indexem v pfipadé, kdy se
polymerace provadi v nepfitomnosti externi slouceniny schopné

poskytnout elektrony.

Pro aplikace, ve kterych se vyzaduje velmi vysoky isotakticky
index, |ze za normalnich okolnosti doporugit pouZiti externiho donoru
elektronu. Externi donor (c) muze byt stejného typu nebo muze byt
odlisny od sukcinatu vzorce (I). Mezi vyhodné externi slouceniny
schopné poskytovat elektrony patfi slou&eniny kfemiku, ethery, estery,
jako je ethyl-4-ethoxybenzoat, aminy, heterocyklické slouceniny a
zvlasts 2.2.6,6-tetramethylpiperidin, ketony a 1,3-diethery obecného

vzorce (ll):

RII RI
Rm ORVIII
| @
RY ORVE

RY RV

kde R', R", R", RY, RY a R jsou stejné nebo rizné a znamenaji
atom vodiku nebo uhlovodikové radikaly obsahujici od 1 do 18 atomd
uhliku, a R a R, které mohou byt stejné nebo razné, maji stejny
vyznam jako R' - RY' s tim rozdilem, Ze nemohou byt atomy vodiku;
jedna nebo vice skupin R' - R mohou byt propojeny za vytvofeni
kruhu. Zvlasté vyhodné jsou 1,3-diethery, ve kterych jsou skupiny RV
a RV zvoleny z C4-Cs alkylovych radikald, skupiny R" a RV tvofi
kondenzovany nenasyceny cyklus a skupiny R', R, RY a RY! znamenaji
atom vodiku. Zvlasté vyhodné je pouZiti 9,9-bis(methoxymethyl)-

-fluorenu.

Daléi tfidou vyhodnych vnégjsich slouenin schopnych darovat

elektrony je skupina kfemikovych slouéenin vzorce RJRbBSi(ORg)c,
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kde a a b jsou cela &isla od 0 do 2, ¢ znamena celé Cislo od 1 do 3 a
soutet (a+b+c) je 4; skupiny R’, R® a R°® znamenaji Ci-Cysg
uhlovodikové skupiny popfipadé obsahujici heteroatomy. Zvlaste
vyhodné jsou slouceniny kfemiku, ve kterych a je 1, b je 1, cje 2, a
alespori jedna ze skupin R’ a R® je zvolena ze skupiny rozvétveny
alkyl, alkenyl, alkylen, cykloalkyl nebo aryl s 3 az 10 atomy uhliku,
popfipadé obsahujicich heteroatomy, a R? je skupina C;-Cyo alkyl,
zvlasté methyl. Priklady téchto vyhodnych slouéenin kiemiku jsou:
cyklohexylmethyldimethoxysilan, difenyldimethoxysilan, methyl-t-
butyldimethoxysilan, dicyklopentyldimethoxysilan, 2-ethylpiperidinyl-2-
t-butyldimethoxysilan a  (1,1,1-trifluor-2-propyl)-2-ethylpiperidinyl-
-dimethoxysilan a (1,1,1-trifluor-2-propyl)-methyldimethoxysilan. Navic
jsou také vyhodné slouceniny kiemiku, ve kterych a je 0, c je 3, R® je
rozvétvena alkylova nebo cykloalkylova skupina popfipadé obsahujici
heteroatomy a R® je methyl. Pfiklady t&chto vyhodnych sloucenin
kfemiku jsou: cyklohexyltrimethoxysilan, t-butyltrimethoxysilan a t-
-hexyltrimethoxysilan.

Slouéenina schopna poskytnout elektrony (c) se pouziva
v takovém  mnozZstvi, aby poskytla molarni pomér mezi
organoaluminiovou slougeninou a uvedenou slou€eninou schopnou
poskytnout elektrony (c) od 0,1 do 500, s vyhodou od 1 do 300 a
vyhodné&ji od 3 do 100. Jak bylo uvedeno vy$e, pfi pouZiti pfi
(ko)polymeraci olefint a zviasté propylenu umoziuji katalyzatory podle
vynalezu ziskani polymerld s vysokym isotaktickym indexem
(vyjadfenym vysokou nerozpustnosti v xylenu X.I.), ve vysokém
vytézku, &imZ je dosazeno vynikajiciho vyvazeni vlastnosti. To je
zvlasté prekvapujici z hlediska skute¢nosti, Ze jak je moZno vidét ze
srovnavacich piikladl uvedenych niZe, pouZiti a-substituovanych nebo
nesubstituovanych sukcinatovych slouéenin jako vnitfnich donord
elektronll poskytuje hor$i vysledky z hlediska vytézki a/nebo

nerozpustnosti v xylenu.
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Jak je uvedeno vyse, sukcinaty vzorce (I) mohou byt pouZzity
také jako vné&jsi donory elektronl s dobrymi vysledky. Bylo zvlasté
zji§téno, e mohou poskytnout velmi dobré vysledky i v pripadé, kdy se
pouzivaji jako vnéj§i donory elektronl v kombinaci se slozkami
katalyzatoru obsahujicimi vnitfni donor odlisny od sukcinatl vzorce (1).
To je velmi pfekvapivé, protoZe estery dikarboxylovych kyselin znamé
v oboru nejsou za normalnich okolnosti schopny poskytnout
uspokojivé vysledky, jestlize se pouZiji jako vnéjsi donory. Naopak
sukcinaty vzorce (1) jsou schopné poskytnout polymery i pfi dosazeni
dobré rovnovahy mezi isotaktickym indexem a vytéZzky. DalSim
pfedmétem predkladaného vynalezu je proto katalyticky systém pro
polymeraci olefind CH,=CHR, kde R je atom vodiku nebo
hydrokarbylovy radikal s 1 az 12 atomy uhliku, ktery zahrnuje produkt

reakce mezi:

(i) pevnou sloZkou katalyzytoru obsahujici Mg, Ti a halogen

a donor elektronu (d);
(i)  alkylaluminiovou slouceninou, a
(iii)  sukcinatem vzorce (I).

Alkylaluminiova slougenina (i) ma stejny vyznam jako
aluminiova slougenina (b) uvedena vy$e. Slougenina schopna darovat
elektrony (d) mGze byt zvolena z etherd, esterd nebo organickych
mono- nebo dikarboxylovych kyselin, jako jsou ftalaty, benzoaty,
glutaraty a sukcinaty s odlisnou strukturou od slouéenin vzorce (1),
a aminy. Slouéenina se s vyhodou voli z 1,3-propandietherd vzorce (ll)
a estertl organickych mono- nebo dikarboxylovych kyselin, zvlasté

ftalatl.

Jak je uvedeno vySe, vSechny tyto katalyzatory mohou byt
pouzity pfi zpUsobu polymerace olefin CH,=CHR, kde R je
hydrokarbylovy radikal s 1 az 12 atomy uhliku. Pro (ko)polymeraci
vyhodné a-olefiny jsou ethen, propen, 1-buten, 4-methyl-1-penten, 1-

-hexen a 1-okten. VySe popsané katalyzatory byly konkrétne pouzity
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pfi (ko)polymeraci propenu a ethylenu pro vyrobu raznych druhd
produktll. Mohou byt napfiklad vyrobeny nasledujici produkty:
ethylenové polymery s vysokou hustotou (HDPE s hustotou vysSi nez
0,940 g/cm3), obsahujici ethylenové homopolymery a kopolymery
ethylenu s a-olefiny s 3 az 12 atomy uhliku; pfimé polyethyleny s
nizkou hustotou (LLDPE, s hustotou niz8§i nez 0,940 g/cm3), a
polymery s velmi nizkou hustotou a ultranizkou hustotou (VLDPE a
ULDPE s hustotou niz8i nez 0,920 g/cm3 az 0,880 g/cm3) slozené
z kopolymer(i ethylenu s jednim nebo vice a-olefiny s 3 az 12 atomy
uhliku, které maji molarni obsah jednotek odvozenych od ethylenu
vy$si nez 80 %; elastomerni kopolymery ethylenu a propylenu a
elastomerni terpolymery ethylenu a propylenu obsahujici malé podily
dienu s hmotnostnim obsahem jednotek odvozenych od ethylenu mezi
pfiblizné 30 a 70 % hmotnostnimi, isotaktické polypropyleny a
krystalické kopolymery propylenu a ethylenu a/nebo jinych a-olefind
s obsahem jednotek odvozenych od propylenu vy$§im nez 85 %
hmotnostnich (nahodné kopolymery); polymery propylenu odolné proti
Sokim ziskané sekvenéni polymeraci propylenu a smési propylenu
s ethylenem obsahujici az do 30 % hmotnostnich ethylenu;
kopolymery propylenu a 1-butenu s poétem jednotek odvozenych od 1-
butenu mezi 10 a 40 % hmotnostnimi. Zvlasté zajimavé jsou polymery
propylenu ziskatelné s pouzitim katalyzatoru podle vynalezu se
Sirokou distribuci molekulovych hmotnosti spolu s vysokym
isotaktickym indexem a vysokym modulem. Tyto polymery maji stupen
polydisperzity vy$§si nez 5, obsah isotaktickych jednotek vyjadrenych z
hlediska pé&tic vy$8i nez 97 % a modul pruznosti alespofi 2000 MPa. S
vyhodou je stupen polydisperzity vy$si nez 5,1 a modul pruznosti vyssi
nez 2100 a procento polypropylenovych jednotek ve formé pétic je
vy$$§i nez 97,5 %.

U katalyzatorl podle pfedkladaného vynalezu, které jsou velmi
verzatilni, mGze byt pouZit jakykoli zplsob polymerace. Polymerace

muze byt provadéna napfiklad v suspenzi s pouZzitim inertniho
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uhlovodikového rozpoustédla jako diluentu nebo v objemu s pouZitim
kapalného monomeru (napfiklad propylen) jako reakéniho prostfedi.
Navic je mozné provadét polymeraci v plynné fazi, pfi¢emz se pracuje
v jednom nebo vice reaktorech s fluidnim nebo mechanicky michanym

lozem.

Katalyzator podle pfedkladaného vynalezu mize byt pouZit pfi
polymeraci jako takovy tim, Ze se zavadi pfimo do reaktoru.
Alternativné mdze byt katalyzator pfedpolymerovan pfed zavedenim
do prvniho polymeraéniho reaktoru. Termin pfedpolymerovany, jak se
v oboru pouziva, znamena katalyzator, ktery byl vystaven kroku
polymerace s nizkym stupném konverze. Podle pfedkladaneho
vynalezu je katalyzator povazovan za predpolymerovany, jestlize je
mnozstvi vytvofeného polymeru od pfiblizné 0,1 do pfiblizne 1000 g na

gram pevné sloZky katalyzatoru.

Pfedpolymerace mUlze byt provadéna s a-olefiny zvolenymi ze
stejné skupiny olefini popisovanych vySe. Zvlasté vyhodna je
pfedpolymerace ethylenu nebo jeho smési s jednim nebo vice a-
olefiny v mnozstvi aZ do 20 % molarnich. Konverze pfedpolymerované
slozky katalyzatoru je s vyhodou od pfiblizné 0,2 g aZ do pfiblizné

500 g na gram pevné sloZky katalyzatoru.

Krok pfedpolymerace mlzZe byt provadén pfi teplotach od 0 do
80 °C, s vyhodou od 5 do 50 °C v kapalné nebo plynné fazi. Krok
pfedpolymerace mulzZe byt provadén kontinualné jako soucast
kontinualniho polymeraéniho procesu nebo oddélené vsadkovym
postupem. Zvlasté vyhodna je vsadkova predpolymerace katalyzatoru
podle vynalezu s ethylenem pro ziskani mnoZstvi polymeru od 0,5 do

20 g katalytické slozky.

Polymerace se provadi v plynné fazi pfi provoznim tlaku obecné
mezi 0,5 a 10 MPa, s vyhodou mezi 1 a 5 MPa. Pfi polymeraci v

objemu je provozni tlak obecné mezi 1 a 6 MPa, s vyhodou mezi 1,5 a
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4 MPa. Pro fizeni molekulové hmotnosti polymeru mohou byt pouZity

vodik nebo dal$i slouéeniny schopné pusobit jako pfenasece fetézc.

Pro lep$i ilustraci vynalezu, avSak bez jeho omezeni, se uvadéji

nasledujici pfiklady.

Priklady provedeni vynalezu

Obecné postupy a charakterizace

Vyroba sukcinatl: obecné postupy

Sukcinaty mohou byt pfipravovany znamymi zpUsoby
popisovanymi v literatufe. Pfiklady zpUsobl syntézy sukcinatl

specifikovanych pomoci pfikladd v tabulce 1 se uvadéji nize.

Alkylace

Odkazy v literatufe Ize nalézt napfiklad v: N. R. Long a M. W.
Rathke, Synth. Commun., 11 (1981) 687; W. G. Kofron a L. G.
Wideman, J. Org. Chem., 37 (1972) 555."

Diethyl-2,3-diethyl-2-isopropylisukcinat (pfiklad 23)

Ke smési 10 ml (72 mmol) diisopropylaminu v 250 ml
tetrahydrofuranu (THF) bylo pfidano 28,6 ml (72 mmol) Buli
(2,5 molarni roztok v cyklohexanech) pfi -20 °C. Po 20 min michani
bylo pfidano 9,2 g (83% dgistota) (28,3 mmol) diethyl-2,3-
-diethylsukcinatu pfi -40 °C a potom byla smés michana 2 hod pfi
teploté laboratofe. Smés byla potom ochlazena na -70 °C a byla
pfidana smés 4,3 ml (43 mmol) 2-jodpropanu a 7,4 ml (43 mmol)
hexamethylfosforamidu (HMPA). Po pfidani bylo pferuseno chlazeni
a smés byla michana ¢&tyfi dny. Tékavé podily byly odstranény a bylo

pfidano 250 ml etheru. Organicka vrstva byla dvakrat promyta 100 mi
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vody. Organicka vrstva byla izolovana, su$ena nad MgSQ,, zfiltrovana
a zakoncentrovana ve vakuu za ziskani oranzového oleje. Tento olej
byl &istén chromatografii na silikagelu s CH,Cl, za poskytnuti 2,3 g
(30 %) 96% cCistého produktu. Podle analyzy plynovou chromatografii
(GC) byl pfitomen pouze jeden isomer.

Oxidativni reakce

Odkazy v literatufe lze nalézt napfiklad v: T. J. Brocksom, N.
Petragnani, R. Rodrigues a H. La Scala Teixeira, Synthesis, (1975)
396: E. N. Jacobsen, G. E. Totten, G. Wenke, A. C. Karydas, Y. E.
Rhodes, Synth. Commun., (1985) 301.

Diethyl-2,3-dipropylsukcinat (priklad 18)

Ke smési 46 ml (0,33 mol) diisopropylaminu v 250 ml THF bylo
pfidano 132 ml (0,33 mol) BuLi (2,5 molarni roztok v cyklohexanech)
pfi -20 °C. Po 20 min michani bylo pfidano 39 g (0,3 mol)
ethylpentanoatu pfi -70 °C a smés byla michana 1 hod pfi této teploté.
Tato smés byla potom pfidana ke smési 33 ml (0,30 mol) TiCls a
200 ml CH,Cl, pfi -70 °C, pfitemz teplota byla udrzovana nizsi nez
-55 °C. Po pfidani a nasledném michani 1 hod byla reakce ukoncena
10 ml vody a teplota byla potom pomalu zvySovéna na teplotu
laboratofe. Tékavé podily byly odstranény a bylo pfidano 250 ml
etheru. Organicka vrstva byla dvakrat promyta 100 mi vody. Organicka
vrstva byla izolovana, su$ena nad MgSO,, zfiltrovana a
zakoncentrovana ve vakuu za ziskani oranZového oleje (vytézek
77 %). Tento olej byl destilovan za ziskani dvou frakci. Nejlepsi
frakce, ktera byla ziskana, méla hmotnost 13,5 g (35 %) a 98% Cistotu.

Druha frakce mé&la hmotnost 7,5 g a Cistotu 74 %.



-19- .'o'.QQ' ....o:oo .oo.

Redukce

meso Diethyl-2,3-dicyklohexylsukcinat (priklad 22)

Do nerezového autoklavu byla vioZzena smés 6,7 g (0,02 mol)
meso diethyl-2,3-difenylsukcinatu, 180 ml isopropanolu, a 0,23 g
katalyzatoru Rh/C s koncentraci 5 % hmotnostnich. Smés byla
hydrogenovana 18 hod pfi 70 °C v tlaku vodiku 20 bar (2,0 MPa).
Smés byla zfiltrovana pfes celit a koncentrovana za sniZzeného tlaku

za ziskani 6,8 g (vytézek 97 %) produktu s Cistotou 99 %.

Esterifikace

Odkazy v literatufe lze nalézt napfiklad v: "Vogel's textbook of

practical organic chemistry”, 5. vydani (1989), str. 695 - 707.

Diethyl-2-fenylsukcinat (priklad 1)

Smés 50 g kyseliny DL-fenyljantarové (0,257 mol), 90 ml
(1,59 mol) ethanolu, 46 ml toluenu a 0,39 g koncentrované H,SO4 byla
zahfivana na 115 °C. Pfes kolonu 10 cm byla destilovana azeotropni
smés ethanolu, toluenu a vody. KdyZz se destilace zastavila, bylo
pfidano stejné mnoZstvi ethanolu a toluenu. Pro ziskani upiné
konverze byl tento postup dvakrat opakovan. Ziskany olej byl
destilovan pfi 114 °C (2.10'2 mbar, 2 Pa); vytézek 60,82 g (95 %),
Cistota 100 %.

Reakce Sn2

Odkazy v literatufe lze nalézt napfiklad v: N. Petragnani a M.
Yonashiro, Synthesis, (1980) 710; J. L. Belletire, E. G. Spletzer a A.
R. Pinhas, Tetrahedron Lett, 25 (1984) 5969.
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Diisobutyl-2,2.3-trimethylsukcinat (pfiklad 14)

Kyselina isoméaselna (14,6 ml, 157 mmol) byla pfidana k Cerstve
pfipravenému roztoku lithiumdisopropylamidu (LDA) (viz syntéza
sukcinatu pfiklad 23, 41 ml, 314 mmol diisopropylaminu a 126 ml BuLi
(2,5M v hexanech; 314 mmol) a 1 | THF) pfi 0 °C. Tato smés byla
michana pfi 0 °C 15 min a potom 4 hod pfi 45 °C.

Mezi tim byla v oddé&lené reakéni nadobé pfidana smés 14,1 ml
(157 mmol) kyseliny 2-brompropionové a 28 g (157 mmol) HMPA
k suspenzi 3,8 g (157 mmol) NaH v 500 m! THF pfi 0 °C, pfiCemzZ byl
sledovan vyvoj plynu. Po ukond&eni pfidavani byla smés michana
15 min pii 0 °C. Tato smés byla potom pfidana ke smési lithné soli
kyseliny isomaselné (popsana vyse) pfi 0 °C. Po pfidani byla smeés
michana 2 hod pfi 35 °C. Reakce byla ukonéena 150 mi 1N roztoku
HCl nasyceného NaCl pfi 0 °C. Smés byla extrahovana dvakrat 100 ml
diethyletheru a spojené etherové vrstvy byly extrahovany 50 ml
nasyceného roztoku NaCl. Organicka vrstva byla suSena nad MgSO4 a
zakoncentrovana ve vakuu za ziskani Zlutého oleje. Tento olej byl
rozpustén ve 150 ml isobutanolu, 100 ml toluenu a 2 ml koncentrované
H,SO,. Smés byla vafena pod zpétnym chladi¢em v Dean-Starkové
aparatufe nastavené pro odstranéni vody. Po dvou dnech byla
pfeména Uplna. Reakéni smés byla zakoncentrovana ve vakuu a
ziskany olej byl destilovan pfi 155 °C (75 mbar, 7,5 kPa); vytézek 5,1 g
(12 %), Cistota 98 %.

Kombinované metody

Vétsina sukcinatl byla pfipravena kombinaci vySe popsanych
zpUsobdl. rozdilné zplsoby pouZité pro syntézu sukcinatd uvedenych
jako pfiklady v tabulce 1 jsou dale specifikovany v tabulce A. Poradi,

ve kterém byly zplsoby pouZity, je uvedeno abecedné jako a, b a c.
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Tabulka A

Sukeinat ZpUusoby syntézy
typ viz tab.1 | Esterifikace Alkylace Redukce Oxidagni Reakce S\2
reakce
1 A
2 A b
3 A b
4 A b
5 A b
12 A
13 A b
14 a
15 a B
16 a B c
18 a
22 a b
23 B a
24 B a
25 B a
26 a C b
27 a
30 a
Polymerace

Polymerace propylenu: obecny postup

Do 4 | autoklavu promyvaného proudem dusiku pfi teploté 70 °C
1 hod bylo zavedeno v proudu propylenu pfi 30 °C 75 mi bezvodého
hexanu obsahujiciho 800 mg AlEts, 79,8 mg
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dicyklopentyldimethoxysilanu a 10 mg pevné slozky katalyzatoru.
Autoklav byl uzavien. Bylo pfidano 1,5 NL vodiku a potom za michani
1,2 kg kapalného propenu. Teplota byla v prib&hu 5 min zvySena na
70 °C a polymerace byla provadéna pfi této teploté dvé hodiny.
Nezreagovany propylen byl odstranén, polymer byl oddélen, susen pfi
70 °C ve vakuu tfi hodiny, zvazen a frakcionovan o-xylenem pro urceni

mnoZstvi frakce nerozpustné v xylenu(X.l.) pfi 25 °C.

Polymerace smési ethylen/1-buten: obecny postup

Nerezovy autoklav o objemu 4,0 | opatfeny magnetickym
michadlem, ukazatelem teploty, tlaku, pfivodnim potrubim pro ethen,
propan, 1-buten, vodik a nerezovou nadobkou pro nastfik katalyzatoru,
byl vy&i§tén proplachnutim &istym dusikem pfi 70 °C 60 min. Potom byl
promyt propanem, zahfat na 75 °C a nakonec bylo pfidano 800 g
propanu, 1-buten (jak uvedeno v tabulce 4), ethen (7,0 bar, 0,7 MPa,
parcialni tlak) a vodik (2,0 bar, 0,2 MPa, parciéalni tlak).

Do 100 ml trojhrdlé sklenéné baiiky byly v nasledujicim pofadi
zavedeny 50 ml bezvodého hexanu, 9,6 ml 10 % hmotn./obj., roztok
TEAL/hexan, popfipadé externi donor (E.D., jak je uvedeno v tabulce
4) a pevny katalyzator. Slozky byly vzajemné smiseny a michany pfi
teploté laboratore 20 min a potom zavedeny do reaktoru

prostiednictvim nerezové nadobky a pietlaku dusiku.

Za trvalého michani byl celkovy tlak udrZzovan konstantni pfi
75 °C 120 min pfivadénim ethenu. Nakonec byl v reaktoru zrusen
pietlak a teplota byla snizena na 30 °C. Oddéleny polymer byl susen

pfi 70 °C v proudu dusiku a zvazen.

Stanoveni podiltl nerozpustnych v xylenu (X.1.)

2,5 g polymeru bylo rozpu$téno ve 250 mi o-xylenu za michani

pfi 135 °C 30 min, potom byl roztok ochlazen na 25 °C a po 30 min byl
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nerozpustny polymer odfiltrovan. Ziskany roztok byl odpafen v proudu
dusiku a zbytek byl usu$en a zvazen pro ureni procenta rozpustného

polymeru a potom zji§ténim rozdilu frakce rozpustné v xylenu (%).

Stanoveni obsahu komonomeru v kopolymeru

1-Butylen byl stanoven infraervenou spektrometrii

Termalni analyza:

Kalorimetrickd méfeni byla provadéna na diferencialnim
skanovacim kalorimetru DSC Mettler. Pfistroj je nakalibrovan na
standardy indium a cin. Zvazeny vzorek (5 az 10 mg), ziskany ze
stanoveni tavného indexu, byl uzavien do hlinikovych vanicek,
zahfivan na 200 °C a pfi této teploté udrzovan po dostate¢né dlouhou
dobu (5 min) pro umoznéni Uplného roztani vSech krystalickych podild.
Potom byla po chlazeni rychlosti 20 °C/min na -20 °C pfifazena teplota
vrcholu krystalizaéni teploté (Tc). Po stani 5 min pfi 0 °C byl vzorek
zahfivan na 200 °C rychlosti 10 °C/min. Pfi tomto druhém zahfivani
byla teplota vrcholu pfirazena teploté tani (Tm) a plocha celkové

entalpii tani (AH).

Stanoveni tavného indexu (M.l.)

Tavny index byl méfen pii 190 °C metodou ASTM D-1238 pfi
zatizeni:

2,16 kg, MI E = MI 2,16

21,6 kg, MI F =Ml 21,6

Pomér: F/E = MI F/MI E = M!I 21,6/MI 2,16 je potom definovan
jako pomér toku pfi taveni (MFR).
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Stanoveni hustoty

Hustota byla stanovena u homogenizovanych polymerl (ze

stanoveni M.l.) pouzitim gradientové kolony a metody ASTM D-15053.

Stanoveni stupné (indexu) polydisperzity (P.l.)

Tato vlaastnost pfisn& souvisi s distribuci molekulovych
hmotnosti testovaného polymeru. Je zvlasté nepfimo Umérna odolnosti
proti teCeni polymeru v roztaveném stavu. Tato odoinost nazyvana
modul separace pfi nizkych hodnotach modulu (500 Pa), byla
uréovana pfi teplot¢ 200 °C pouzitim rheometru s paralelnimi
destickami model RMS-800 firmy RHEOMETRICS (USA), pracujicim
s frekvenci oscilace stoupajici od 0,1 rad/s do 100 rad/s. Z hodnoty
modulu separace je mozno odvodit hodnotu P.l. pomoci rovnice

P.l. = 54,6 * (modul separace)'1'76,
kde modul separace je definovan jako

modul separace = frekvence pfi G’ = 500 Pa/frekvence pfi G" =

500 Pa, kde G’ je pamétovy modul a G” je ztratovy modul.

Priklady 1 aZ 27 a srovnavaci pfiklady 28 az 30

\Vyroba pevnych sloZek katalyzatoru

Do 500 ml &tyfhrdlé kulové bariky proplachované dusikem bylo
zavedeno 250 ml TiCls pfi 0 °C. Za michani bylo pfidano 10,0 g
MgCl,.2,8 C;HsOH (ve formé& mikrokulicek) (vyrobeného zplsobem
popsanym v piikladu 2 USP 4,399,054, ale pii 3000 ot/min namisto
10 000 ot/min) a 7,4 mmol sukcinatu. Teplota byla zvy$ena na 100 °C
a udrzovana 120 min. Potom bylo michani pferu$eno, pevny produkt
byl ponechan usadit a kapalny supernatant byl odsat. Potom bylo
pfidano 250 mi &erstvého TiCl,. Smés byla ponechana reagovat pfi

120 °C 60 min a potom byl kapalny supernatant odsat. Pevny podil byl
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promyt $estkrat bezvodym hexanem (6 x 100 ml) pfi 60 °C. Potom byla

pevna latka su$ena ve vakuu a analyzovana. Typ a mnozstvi sukcinatu

(% hmotnostni) a mnozstvi Ti (% hmotnostni) obsazenych ve pevné

sloZce katalyzatoru jsou uvedeny v tabulce 1. Vysledky polymerace se

uvadéji v tabulce 2. Polymer ziskany v piikladu 10 byl charakterizovan

a ukazal stupen polydisperzity 6, obsah isotaktickych jednotek

vyjadfeny jako pétice 98 % a modul pruznosti 2150 MPa.

Tabulka 1
PF. Sukcinat Ti
No. Typ % hm. | % hm.
1 Diethylfenylsukcinat 15,3 4,0
2 Diethylcyklohexylsukcinat 16,4 3,3
3 Diisobutylcykliohexyisukcinat 11,9 3,1
4 Diethylbenzylsukcinat 12,8 2.1
5 Diethylcyklohexylmethylsukcinat 15,3 3,2
6 Diethyl-2,2-dimethylsukcinat 13,0 2,6
7 Diisobutyl-2,2-dimethylsukcinat 12,1 3,2
8 Diethyl-2-ethyl-2-methylsukcinat 13,3 1,9
9 Diisobutyl-2-ethyl-2-methylsukcinat 16,2 3,3
10 Diethyl-2,3-diisopropylisukcinat 18,9 42
11 Diisobutyl-2,3-diisopropylsukcinat 17,2 4,2
12 Diethyl-2,3-dibenzylsukcinat 24 1 3,2
13 Diethyl-2,3-bis(cyklohexylmethyl)sukcinat 21,5 4,7
14 Diisobutyl-2,2,3-trimethylsukcinat 8,0 4.4
15 Diethyl-2-benzyl-3-ethyl-3-methylsukcinat 14,9 3,2
16 Diethyl-2-(cyklohexylmethyl)-3-ethyl-3-methylsukcinat 17.9 2,9
17 Diethyl-t-butylsukcinat 14,0 2,9
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Tabulka 1 - pokraovani
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Pf. Sukcinat Ti
No. Typ % hm. | % hm.
18 Diethyl-2,3-di-n-propylsukcinat 13,1 3,9
19 Diethyl-2,3-diisopropylsukcinat 17,7 4.1
20 Diethyl-2,3-diisopropylsukcinat 13,7 4,3
21 Di-n-butyl-2,3-diisopropylsukcinat 17,4 4.6
22 meso Diethyl-2,3-dicyklohexylsukcinat 12,5 4.3
23 Diethyl-2,3-diethyl-2-isopropylsukcinat 17,0 4,4
24 Diethyl-2,3-diisopropyl-2-methylsukcinat 17,2 5,1
25 Diethyl-2,3-diisopropyl-2-ethylsukcinat 12,0 54
26 Diethyi-2,3-dicyklohexyl-2-methylsukcinat 20,0 53
27 Diethyl-2,2,3,3-tetramethylsukcinat 9,0 4.0
Srov.28 |Di-n-butylsukcinat 7.4 2.1
Srov. 29 | Diethylmethylsukcinat 10,9 3,4
Srov. 30 | Diisobutylethylsukcinat 7,7 3,0
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Tabulka 2
Ptiklad Vytézek X.l.
No. kg PP/g katalyzatoru % hmotnostnich
1 20 98,3
2 35 97,4
3 28 97,3
4 22 96,6
5 33 97,8
6 37 97,2
7 44 97,0
8 44 98,6
9 42 97,3
10 61 08,4
11 69 98,8
12 42 96,1
13 39 97,0
14 29 96,6
15 36 96,0
16 42 96,8
17 25 97,0
18 41 96,7
19 37 98,4
20 40 97,4
21 62 98,5
22 58 95,0
23 43 96,2
24 50 94,9

srse
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Tabulka 2 - pokraovani

Ptiklad Vytézek | X.L

No. kg PP/g katalyzatoru % hmotnostnich

25 40 95,0

26 50 96,0

27 36 95,56
Srov. 28 9 96,0
Srov. 29 11 95,8
Srov. 30 12 96,0

Priklad 31

Bylo pouzito postupu z pfikladii 1 az 27 a srovnavacich pfikladd
28 az 30, ale pfi pfipravé pevné slozky katalyzatoru byl jako sukcinat
ptidan rac diethyl-2,3-diisopropylsukcinat. Vysledna pevna slozka
katalyzatoru obsahovala: Ti = 4,8 % hmotnostnich, rac diethyl-2,3-

diisopropylsukcinat 16,8 % hmotnostnich.

VySe popsana pevna slozka katalyzatoru byla polymerovana
obecnym zplsobem polymerace, ale bez pouzZiti dicyklopentyl-
-dimethoxysilanu. VytéZek polymeru byl 65 kg polypropylenu/g pevné
slozky katalyzatoru s hodnotou X.I. = 96,1 %.

Priklady 32 az 38

Pevna slozka katalyzatoru podle piikladu 10 byla polymerovana
obecnym zpUsobem polymerace, ale namisto
dicyklopentyldimethoxysilanu byly pouzity donory elektrond z
tabulky 3. MnozZstvi a typ donoru elektronl a vysledky polymerace se
uvadéji v tabuice 3.
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Srovnavaci priklad 39

Bylo pouZito postupu podle piikladd 1 az 27 a srovnavacich
pfikladt 28 az 30, ale pfi pfipravé pevné slozky katalyzatoru bylo
pfidano 14 mmol ethylbenzoatu namisto sukcinatové slouceniny.
Ziskana pevna slozka katalyzatoru obsahovala: Ti = 35 %

hmotnostnich, ethylbenzoat 9,1 % hmotnostnich.

Vy$e uvedena pevna slozka katalyzatoru byla polymerovana

stejnym postupem, jaky byl pouZit v pfikladu 38.

Vysledky polymerace se uvadgji v tabulce 3.

Tabulka 3
Pf. Externi donor vytézek | X.1.
No. Typ mmol kg/g %
32 |Cyklohexylmethyldimethoxysilan 0,35 61 97,9
33 |3,3,3-Trifluorpropylmethyldimethoxysilan 0,35 58 96,8
34 |3,3,3-trifluorpropyl(2-ethylpiperidyl)dimethoxysilan 0,35 70 98,2
35 | Diisopropyldimethoxysilan 0,35 62 97.6
36 |9,9-bis(methoxymethyl)fluoren 0,35 70 98,0
37 | Diethyl-2,3-diisopropylsukcinat 0,35 59 96,4
38 | Ethyl-p-ethoxybenzoat 3,00 20 98,1

Srov | Ethyl-p-ethoxybenzoat 3,00 23 96,1
39

Ptiklad 40

Byl pouzit postup z pfikladl 1 az 27 a srovnavacich pfikladd 28
az 30, ale pro pfipravu pevné slozky katalyzatoru bylo pfidano
7 4 mmol diethyl-2,3-diisopropylsukcindtu a 7,4 mmol 9,9-

-bis(methoxymethyl)fluorenu.
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36 %

hmotnostnich, diethyl-2,3-diisopropylsukcinat = 11,5 % hmotnostnich a

Ziskana pevna slozka katalyzatoru obsahovala: Ti

9,9-bis(methoxymethyl)fluoren = 6,9 % hmotnostnich.

Vy$e uvedena pevna sloZka katalyzatoru byla polymerovana tak
jako pfi obecném polymeranim postupu. Vytézek polymeru byl 74 kg

polypropylenu/g pevné slozky katalyzatoru pfi X.I. = 99,3 %.

Priklad 41

Pevna slozka katalyzatoru z pfikladu 40 byla polymerovana
obecnym polymera&nim postupem, ale bez pouziti
dicyklopentyldimethoxysilanu. ~ Vytézek polymeru byl 100 kg
polypropylenu/g pevne slozky katalyzatoru pfi X.I. = 98,6 %.

Priklad 42

Postup z pfikladd 1 az 27 a srovnavacich piiklad 28 aZz 30 byl
pouzit s tim rozdilem, Ze pfi pfipravé pevné slozky katalyzatoru bylo
pfidano  namisto  sukcinatové sloudeniny 7,4 mmol 9,9-
-bis(methoxymethyl)fluorenu. Ziskana pevna slozka katalyzatoru
obsahovala: Ti = 3,5 % hmotnostnich, 9,9-bis(methoxymethyl)fluoren =

18,1 % hmotnostnich.

Uvedena pevna slozka katalyzatoru byla polymerovana obecnym
polymeraénim postupem, ale namisto dicyklopentyldimethoxysilanu
bylo pouzito 0,35 mmol diethyl 2.3-diisopropylsukcinatu. Vytézek
polymeru byl 84 kg polypropylenu/g pevné slozky katalyzatoru pfi X.1.
= 98,6 %.
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Priklad 43

Vyroba pevné slozky katalyzatoru

Nosi¢ ve formé& kulovych &astic vyrobeny obecnym postupem
popsanym v piikladu 2 USP 4,399,054 (ale pfi otackach 3000 ot/min
namisto 10 000 ot/min) byl vystaven plsobeni tepla v proudu dusiku
v rozmezi teplot 50 az 150 °C, dokud nebyly ziskany kulové Castice
s obsahem zbytkového alkoholu pfiblizné 35 % hmotnostnich (1,1 mol

alkoholu na mol MgCly).

16 g tohoto nosiée bylo za michani pfi 0 °C viozeno do 750 ml
reaktoru obsahujiciho 320 ml &istého TiCl,. Pomalu bylo pfidano
3.1 ml diethyl-2,3-diisopropylsukcinatu a teplota byla zvy$ovana na
100 °C v prab&hu 90 min a udrZovana konstantni 120 min. Michani
bylo pferu$eno, smés byla ponechana usadit a kapalna faze byla
odstranéna pfi teploté 80 °C. Bylo pfidano dalsich 320 ml Cerstvého
TiCls a teplota byla zvy$ena na 120 °C a udrzovana konstantni 60 min.
Po 10 min stani byla kapalna faze odséata pfi teplote 100 °C. Zbytek
byl promyt bezvodym heptanem (300 mi pfi 70 °C, potom tfikrat (vzdy
250 ml) bezvodym hexanem pfi 60 °C. SloZzka v kulové formé byla

suSena ve vakuu pfi 50 °C.

Slozeni katalyzatoru bylo nasledujici:

Ti 2,9 % hmotnostnich
diethyl-2,3-diisopropylsukcinat 3,8 % hmotnostnich
rozpoustédlo 13,5 % hmotnostnich

Polymerace ethylenu

Byl pouzit nerezovd autoklav o objemu 4.0 litru opatfeny
magnetickym michadlem, indikaci teploty a tlaku. Pfivodnim potrubim

pro ethen, propan, vodik a nerezovou nadobkou pro nastfiknuti
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katalyzatoru. Reaktor byl ¢i§té€n promyvanim istym dusikem pfi 70 °C

60 min a potom byl promyt propanem.

V nasledujicim pofadi bylo pfi pokojové teploté smiseno 50 mi
bezvodého hexanu, 5 ml roztoku TEAL/hexan 10 % hmotn./obj. a
0,019 g pevného katalyzatoru, smés byla ponechana zrat 20 min a
a byla zavedena do prazdného reaktoru v proudu propanu. Autoklav
byl uzavien a bylo pfivedeno 800 g propanu, potom byla teplota
zvyena na 75 °C a byly pfidany ethylen (7,0 bar, 0,7 MPa, parcialni
tlak) a vodik (3,0 bar, 0,3 MPa, parcialni tlak).

Za trvalého michani byl celkovy tlak udrzovan pfi 75 °C 180 min
pfivadénim ethenu. Na konci byl z reaktoru vypustén tlak a teplota

byla snizena na 30 °C. Polymer byl susen pfi 70 °C v proudu dusiku.

Bylo ziskano 375 g polyethylenu. Viastnosti polymeru se uvadeéji

v tabulce 5.

Priklad 44

Pevny katalyzator z pfikladu 43 byl pouzit pfi kopolymeraci
ethylen/1-buten, jak se popisuje v obecném postupu, ale bez pouziti

vnéjsiho donoru.

Dalgi podminky polymerace se uvadgji v tabulce 4, vlastnosti

polymeru jsou shrnuty v tabulce 5.

Priklad 45

Pevny katalyzator z piikladu 43 byl pouZit pfi kopolymeraci
smési ethylen/1-buten podle obecného postupu, ale s pouZzitim

0,56 mmol cyklohexylmethyldimethoxysilanu jako vnéjsiho donoru.

Dal&i podminky polymerace se uvadéji v tabulce 4 a vlastnosti

polymeru jsou shrnuty v tabulce 5.
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Priklad 46

Pevny katalyzator z pfikladu 43 byl pouzit pfi kopolymeraci
ethylen/1-buten, jak se uvadi v obecném postupu, ale s pouzitim

0,56 mmol diethyl-2,3-diisopropylsukcinatu jako vnéjsiho donoru.

Dal$i podminky polymerace jsou uvedeny v tabulce 4, vlastnosti

polymeru jsou shrnuty v tabulce 5.

Priklad 47

Pevny katalyzator z prikladu 43 byl pouzit pii kopolymeraci
smési ethylen/1-buten v reaktoru s fluidnim lozem v plynné fazi, jak

bude popsano dale.

Byl pouZit nerezovy reaktor o objemu 15,0 litru s fluidnim loZzem,
opatfeny systémem pro cirkulaci plynu, cyklonovym odlu¢ovacem,
vyménikem tepla, indikaci teploty a tlaku, pfivodnim potrubim pro
ethylen, propan, 1-buten, vodik a 1 | ocelovym reaktorem pro
prepolymeraci katalyzatoru a nastfikem prepolymeru. Zafizeni
pracujici s plynnou fazi bylo Cisténo proplachnutim Eistym dusikem pfi
40 °C 12 hod a potom byla zavedena cirkulace propanové smesi
(10 bar, 1,0 MPa, parcialni tlak) obsahujici 1,5 g TEAL pfi 80 °C
30 min. Potom byl tiak sniZen a reaktor byl promyt Cistym propanem,
zahfat na 75 °C a nakonec byl pfiveden propan (parcialni tlak 2 bar,
0,2 MPa), 1-buten (podle udaji v tabulce 4), ethylen (7,1 bar,
0,71 MPa, parcialni tiak) a vodik (2,1 bar, 0,21 MPa, parciaini tlak).

Ve 100 ml tfihrdlé skien&né baiice bylo smiseno v nasledujicim
pofadi 20 ml bezvodého hexanu, 9,6 ml roztoku TEAL/hexan 10 %
hmotn./obj. a pevny katalyzator z pfikladu 43 (v mnozstvi uvedeném
v tabulce 4). Slozky byly smiseny, pfiteploté laboratofe michany 5 min
a potom zavedeny do prepolymeracniho reaktoru udrZovaného

v proudu propanu.
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Autoklav byl uzavfen a pfi 40 °C bylo zavedeno 80 g propanu
a 90 g propenu. Smés byla ponechana michat pfi 40 °C 30 min.
Z autoklavu byl potom vypus$tén tlak pro odstranéni nadbyteéného
nezreagovaného propenu a ziskany prepolymer byl nastfiknut do
reaktoru s plynnou fazi pouzitim pfetlaku propanu (zvyseni tlaku
v reaktoru s plynnou fazi 1 bar (0,1 MPa). Celkovy tlak ve fluidnim
reaktoru byl udrZzovan konstantni pfi 75 °C 180 min pfivadénim smési

buten/ethen 10 % hmotnostnich.

Na konci byl z reaktoru vypustén tlak a teplota byla sniZzena na
30 °C. Shromazdény polymer byl suSen pfi 70 °C v proudu dusiku

a zvazen.

Vlastnosti polymeru jsou shrnuty v tabulce 5.

Priklad 48

Vyroba pevné sloZky katalyzatoru

Byl opakovan postup z pfikladu 43 s tim rozdilem, Ze namisto
diethyl-2,3-diisopropylsukcinatu byl pouzit diisobutylftalat (11,8 mmol).

Vlastnosti ususeného katalyzatoru byly nasledujici:

Ti 2,3 % hmotnostnich
diisobutylftalat 4 4 % hmotnostnich
rozpoustédlo 5,5 % hmotnostnich

Pevny katalyzator byl potom pouZit pfi kopolymeraci smeési
ethylen/1-buten, jak se uvadi v obecném postupu, ale s pouZitim

diethyl-2,3-diisopropylsukcinatu jako externiho donoru.

Dal§i podminky polymerace jsou uvedeny V tabulce 4 a

vlastnosti polymeru se shrnuji v tabulce 5.
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PE. | Kataly- ED AI/ED | 1-buten | Cas Vytézek
zator Typ mmol g min polymeru
mg g kg/g kat.
43 19,0 - - - - 180 | 375 19,7
44 | 21,0 - - - 170 120 | 300 14,3
45 | 38,8 CHMMS 0,56 | 15 200 120 | 470 12,1
46 | 22,0 diethyl-2,3- 0,56 | 15 200 120 | 255 11,6
-diisopropylsukcinat
47 | 46,0 - - - 330" 180 | 815 17,7
48 | 39,5 diethyl-2,3- 0,56 | 15 200 120 | 290 7,3
-diisopropyisukcinat
CHMMS = Cyklohexyimethyldimethoxysilan
Tabulka 5
Charakterizace kopolymeru
Polymer Tavny index 1-C4- | Hustota D.S.C. X.S.
Pfiklad E F F/E (I.LR.) g/ml Tc Tm DH %
dg/min dg/min % hm. °C °C J/g hmotn.
43 0,44 13,9 316 - - - - - -
44 0,86 26,7 31,5 10,1 0,9174 105 124,8 126 14,9
45 1,0 28,1 28,1 9,8 0,9170 105 123,7 125 14,8
46 0,79 25,8 32,6 8,4 0,9199 nd nd nd nd
47 2,3 771 33,5 10,5 0,9136 106 123,9 118 nd
48 0,84 29,5 35,1 12,8 0,9165 107 126,0 116 nd

nd = nebylo stanoveno

Zastupuje:

Bt
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PATENTOVE NAROKY

Pevna sloZka katalyzatoru pro polymeraci olefin CH,=CHR,
kde R je atom vodiku nebo hydrokarbylovy radikal s 1 az 12
atomy uhlikuy, vyznacujici se tim,
5y e obsahuje Mg, Ti, halogen a donor elektrond zvoleny ze

sukcinatl vzorce (1):

kde skupiny Ry a Rz, které mohou byt stejné nebo rizne,
znamenaji skupiny C1-Cz2q pfimy nebo rozvétveny alkyl, alkenyl,
cykloalkyl, aryl, arylalkyl nebo alkylaryl, popfipadé obsahujici
heteroatomy; skupiny Rs aZ Ry, které mohou byt stejné nebo
rizné, znamenaji atom vodiku nebo skupiny C1-Cao pfimy nebo
rozvétveny alkyl, alkenyl, cykloalkyl, aryl, arylalkyl nebo
alkylaryl, popfipadé obsahujici heteroatomy, a skupiny R3 aZ
Re, které jsou navazany na stejny atom uhliku, mohou byt
vzajemné spojeny za vytvoreni cyklu; s podminkou, Ze jestlize
jsou skupiny Rs aZ Rs soucasné atom vodiku, skupina Re je
svolena z primarnich rozvétvenych, sekundarnich nebo
tercjérnich alkylovych skupin, skupin cykloalkyl, aryl, arylalkyl
nebo alkylaryl, obsahujicich 3 a2 20 atomu uhliku.

Slozka katalyzatoru podle naroku 1, vyznacuj ici se

tim, Ze donor elektroni vzorce () je zvolen ze sloucenin,
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ve kterych Ry a Ry znamenaji skupiny C;-Cs alkyl, cykloalkyl,
aryl, arylalky! a alkylaryl.

Slozky katalyzatoru podle naroku 2, vyzna ¢ujici se
tim, 2Zze skupiny Ry a Rz jsou zvoleny z primarnich

alkylovych skupin.

Slozka katalyzatoru podle naroku 1, vyznacujic i se
tim, 2ze donor elektronl vzorce (l) je zvolen ze sloucenin,
ve kterych skupiny Rs az Rs znamenaji atom vodiku a Re je
rozvétveny alkyl, cykloalkyl, aryl, arylalkyl a alkylaryl obsahujici
od 3 do 10 atom0 uhliku.

Slozka katalyzatoru podle naroku 4, vyznacu jici se
tim, 2ze skupina Rg je rozvétvend primarni alkylova
skupina nebo cykloalkylova skupina obsahujici od 3 do 10

atomu uhliku.

Slozka katalyzatoru podle naroku 1, vyznacu]j ici se
tim, 2Ze donor elektroni vzorce (l) je zvolen ze slouéenin,
ve kterych jsou alespori dvé skupiny ze skupin R3 aZ Re rizné
od atomu vodiku a jsou zvolené ze skupin C4-Czo pifimy nebo
rozvétveny alkyl, alkenyl, cykloalkyl, aryl, arylalkyl nebo
alkylaryl popfipadé obsahujicich heteroatomy.

Slozka katalyzatoru podle naroku 6, vyzna Cujici se
tim, Ze dvé skupiny rizné od atomu vodiku jsou

navazany na stejny atom vodiku.
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Slozka katalyzatoru podle naroku 6, vyzna dujici se
tim, 2ze dvé skupiny razné od atomu vodiku jsou

navazany na rizné atomy vodiku.

Slozka katalyzatoru podle naroku 8, vyznacu jici se

tim, 2ze sukcinatvzorce (I)je zvolen ze skupiny:

diethyl-2,3-diisopropylsukcinat, diisobutyl-2,3-diisopropyl-
-sukcinat, di-n-butyl-2,3-diisopropylsukcinat, diethyl-2,3-di-
-cyklohexyl-2-methylsukcinat, diisobutyl-2,3-dicyklohexyl-2-
- methylsukcinat, diisobutyl-2,2-dimethylsukcinat, diethyl-2,2-
-dimethylsukcinat, diethyl-2-ethyl-2-methylsukcinat, diisobutyl-
-2-ethyl-2-methylsukcinat, diethyl-2-(cyklohexylmethyl)-3-ethyl-
-3-methylsukcinat, diisobutyl-2-(cyklohexylmethyl)-3-ethyl-3-

-methylsukcinat.

Pevna slozka katalyzatoru podle nékterého z pfedchazejicich
narok, vyznadcujici se tim, zZe sukcinaty se

pouzivaji ve formé Cistych stereoisomerd.

Pevna slozka katalyzatoru podle nékterého z pfedchazejicich
narokl, vyznadéujici se tim, Ze sukcinaty se
pouzivaji ve formé smeési enantiomerd nebo smési

diastereoisomerd a enantiomerd.

Pevna sloZzka katalyzatoru podle naroku 11,
vyznadujici se tim, 7 e diethyl-2,3-diisopropyl-
_sukcinat, diisobutyl-2,3-diisopropylsukcinat a di-n-butyl-2,3-
-diisopropylsukcinat se pouzivaji v gistych formach rad nebo

meso nebo jako jejich smési.
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Pevna slozka katalyzatoru podle néktereho z pfedchazejicich
narokd, vyznadcujici se tim, Ze obsahuje
slouteninu titanu obsahujici alespofi jednu vazbu Ti-halogen a
sukcinat vzorce (1) na nosi¢i chloridu hofecnatém v aktivni

formé.

Pevna slozka katalyzatoru podle naroku 10,
vyznadéujici se tim, Ze sloudeninou titanu je
TiCls nebo TiCls.

Pevna slozka katalyzatoru podle nékterého z pfedchazejicich
narokdl, vyznadujici se tim, ze obsahuje

navic k sukcinatu vzorce (1) dal$i donor elektrond.

Pevna sloZzka katalyzatoru podle naroku 15,
vyznadcujici se tim, Ze dal$i donor elektroni
je zvolen z etherll nebo esterd organickych mono- nebo

bikarboxylovych kyselin a aminQ.

Pevna slozka katalyzatoru podle naroku 16,
vyznadujici se tim, zZe dalgi donor elektronl
je zvolen z 1,3-propandiether vzorce (Il) a ester(l organickych

mono- nebo bikarboxylovych kyselin.

Pevna slozka katalyzatoru podie naroku 17,
vyznadéujici se tim, Ze dalsi donor elektron(
je zvolen z ftalatd nebo 1,3--dietherd, ve kterych skupiny R a

R jsou zvoleny z C4-C4 alkylovych radikald, skupiny R" a R
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tvofi kondenzovany nenasyceny cyklus a skupiny R', R", RV a

RY! znamenaji atomy vodiku.

Katalyzator pro polymeraci olefini CH,=CHR, ve kterych R je
atom vodiku nebo hydrokarbylovy radikal s 1 az 12 atomy
uhliku, vyznacujici se tim, Ze obsahuje

produkt reakce mezi:

- pevnou sloZkou katalyzytoru podle nékterého z narok( 1 aZ
18;

- alkylaluminiovou slouceninou, a popfipadé

- jednim nebo vice donory elektron( jako vné&jsimi donory.

Katalyzator podie naroku 19, vyznacujici se
tim, Z e alkylaluminiovou slou€eninou (b) je

trialkylaluminiova sloucenina.

Katalyzator podle naroku 20, vyznacujici se
tim, Ze trialkylaluminiovd slou¢enina je zvolena ze
skupiny triethylaluminium, triisobutylaluminium, tri-n-

-butylaluminium, tri-n-hexylaluminium, tri-n-oktylaluminium.

Katalyzator podle naroku 19, vyznacujici se
tim, 2e externi donor (c) je zvolen z 1,3-dietherd

obecného vzorce (l):

RH RI
RIII ORVIII
| )
RIV ORVH

RY RV
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kde R R" R" RV, RY a RY jsou stejné nebo riizné,
a znamenaji atom vodiku nebo uhlovodikové skupiny
obsahujici od 1 do 18 atomi uhliku, a skupiny RV a R «které
jsou stejné nebo rtizné, maji stejny vyznam jako skupiny R' az
RY' s tim rozdilem, Ze nemohou byt atomy vodiku; a jedna nebo

Vil

vice skupin R' az R¥"" mohou byt spojeny za vytvofeni cyklu.

23. Katalyzator podle naroku 22, vyznacujici se
tim, Ze 1,3-dietheryjsou zvoleny ze slou¢enin, ve kterych
jsou skupiny R"" a R"" zvoleny z C4-C4 alkylovych radikald,
skupiny R™ a R" tvofi kondenzovany nenasyceny cyklus

a slougeniny R', R", RY a RY' znamenaji atom vodiku.

24. Katalyzator podle naroku 23, vyznacdujici se

tim, 2ze dietherem vzorce (Il) je 9,9-bis(methoxymethyl)-

-fluoren.
25. Katalyzator podle naroku 19, vyznadujici se
tim, 2Ze externim donorem (c) je sloucenina kiemiku

vzorce Ra7RbBSi(OR9)c, kde a a b jsou cela &isla od 0 do 2, c je
celé &islo od 1 do 4 a soucet (atb+c) je 4; a R’, R® a R? jsou
C4-Css uhlovodikové skupiny, které popiipadé obsahuji

heteroatomy.

26. Katalyzator podle naroku 25, vyznacujici se

tim, Ze ajel, bjetacije?2.

27. Katalyzator podle naroku 25 nebo 26, vyzna ¢ujici

se tim, Ze skupiny R’ a/nebo R® znamenaji rozvétvené
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alkylové, cykloalkylové nebo arylové skupiny s 3 az 10 atomy
uhliku, které popfipadé obsahuji heteroatomy, a skupina R? je

C1-Cqo alkylova skupina, zviasté methyl.

Katalyzator podle naroku 25, vyznadujici se
tim, 2e aje0,cjeda R® je rozvétvena alkylova nebo

cykloalkylova skupina a R® je methyl.

Katalyzator pro polymeraci olefin CH,=CHR, kde R je atom
vodiku nebo hydrokarbylovy radikal s 1 az 12 atomy uhliku,
vyznadcujici se tim, Ze obsahuje produkt

reakce mezi:

(i) pevnou slozkou katalyzatoru obsahujici Mg, Ti, halogen a

donor elektronl (d);
(i) alkylaluminiovou slou¢eninou, a

iii) sukcinatem vzorce (l).

Katalyzator podle naroku 29, vyznadujici se
tim, Ze sukcinat vzorce (I) je zvolen ze sloucenin, ve
kterych jsou alespori dvé skupiny Rs az Rg rizné od atom(
vodiku a jsou zvoleny ze skupin C4-Cyo pfimy nebo rozvétveny
alkyl, alkenyl, cykloalkyl, aryl, arylalkyl nebo alkylaryl, které

mohou popfipadé obsahovat heteroatomy.

Slozka katalyzatoru podle naroku 30, vyznadcujici
se tim, ze dvé& skupiny rizné od atoml vodiku jsou

navazany na rizné atomy uhliku.
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Katalyzator podle néaroku 289, vyznacujici se
tim, ze vnitini donor (d) je zvolen z etherd, esterd

organickych mono- nebo bikarboxylovych kyselin a amind.

Katalyzator podle naroku 32, vyznacujici se
tim, ze vnitini donor (d) je zvolen z 1,3-propandietherd
vzorce (II) a esterl organickych mono- nebo bikarboxylovych

kyselin.

Katalyzator podle naroku 33, vyznacujici se
tim, 2Ze vnittni donor (d) je zvolen z ftalatd nebo 1,3-
dietherll, ve kterych jsou skupiny RV" a RY"" zvoleny z C4-C4
alkylovych skupin, skupiny R" a R'" tvofi kondenzovany
nenasyceny cyklus a skupiny R' R" RY a RY znamenaji atomy

vodiku.

Piedpolymerovana slozka katalyzatoru pro polymeraci olefini
CH,=CHR, kde R je atom vodiku nebo C4-C42 alkylova skupina,
vyznadujici se tim, Zz e obsahuje pevnou
slozku katalyzatoru podle nékterého z narokQ 1 aZ 10, ktera
byla pfedpolymerovana s olefinem tak, ze mnozstvi olefinového
prepolymeru je od 0,2 do 500 g na gram pevneé slozky
katalyzatoru.

Predpolymerovany katalyzator podle naroku 35,
vyznacdujici se tim, Zze pevna slozka

katalyzatoru byla pfedpolymerovana s ethylenem nebo

propylenem.
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ZplUsob (ko)polymerace olefini CH2=CHR, kde R je atom
vodiku nebo hydrokarbylovy radikal obsahujici 1 az 12 atom(
uhliku, vyznadujici se tim, Ze se provadi

v pfitomnosti kteréhokoli z katalyzator podle narokl 19 az 36.

Zplsob podle naroku 37, vyznadcujici se tim,
7 e olefin pro (ko)polymeraci se voli ze skupiny ethen,

propen, 1-buten, 4-methyl-1-penten a 1-hexen.

Propylenové polymery, vyznacujici se tim,
7 e maji stupeil polydisperzity vy$8i nez 5, obsah
isotaktickych jednotek vyjadfenych jako pétice vy$si nez 97 %
a modul pruznosti alespont 2000 MPa.

Propylenové polymery podle naroku 39, vyzna cujici
se tim, Ze maji stupei polydisperzity vy$$i nez 5,1,
modul pruznosti vy$§si nez 2100 MPa a procento propylenovych

jednotek ve formé pétic je vy$Si nez 97,5 %.

Zastupuje:
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