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(57T} Zptsob metathetické polymerace a kopolymerace cyklo-
alkent norbomenového typu v pfitomnosti katalytického
systému a) obsahujiciho katalyticky prekursor ptipraveny
reakei slouteniny wolframu obsahujici alespofi jeden atom
chloru, bromu a/nebo jodu se stericky branénymi aminy,
piitemZ koncentrace wolframu je 0,01 a% 50 milimold na
mol monomeru a moldrni pomér wolfram/amin je 0,01 a2
1:5, b) kokatalyzétor vybrany ze skupiny organickych slou-
Eenin cinu, olova, kfemiku, lithia, hofeiku, boru, zinku
nebo germania, pfiéemz molarn{ pomér wolfram/kokataly-
zator je 1:1 4 1:20 a pfipadn€ ¢) moderdtor poiymeraéni re-
akce vybran§ ze skupiny etherd, esterdl, ketonft nebo nitrilh
v moldrnim pomé&ru kokatalyzitor/moderétor 1:1 az 1:10,




Zpusob vyroby polymertl a kopolymeri cykloalken® norbornenového
typu

Oblast techniky

Vynalez se tyka metathetické polymerace cykloalkenl nor-
bornenového typu katalyzatory na bazi wolframovych sloudenin
pri injekénim vstfikovdni metodou RIM (Reaction Injection
Molding).

Dosavadni stav techniky

V patentech US 4,400.340 a US 4,426.502 je popsdna
metatheticka polymerace cykloalkenii otevrfenim kruhu pisobenim
katalytického systému obsahujiciho prechodny kov. Smichanim
dvou proudd, =z nichz prvni obsahuje katalyzdtor a druhy
kokatalyzator, vzniki zesitovany polymer obsahujici dvojné vaz-
by v retézci. Jako katalytické Komponenty metatheticky polyme-
rujiciho systému se uZivaji latky typu halogenidl a oxyhaloge-
nidid wolframu, molybdenu, tantalu nebo rhenia a tetraalkylamo-
niové soli wolframu a molybdenu. Preferovdny jsou soli wolframu
a molybdenu, zejména WCl, a WOCl,. Tyto halogenidy prechodnych
kovl, pokud jsou pridany do smési metatheticky polymerovatel-
nych monomert, vsak iniciuji velmi rychlou kationtovou polyme-
raci. Musi byt tedy predem suspendovany v inertnim rozpoustédle
a solubilizovany pridavkem alkoholické nebo fenolické slouceni-
ny (nazyvané téz modifikatory), &imz se zmirni jejich aktivita.
Jako rozpoustédlo se pouziva benzen, toluen, chlorbenzen,
dichlorbenzen apoed.

Vhodnymi fenolickymi sloudeninanmi jsou fenol, halogenované
fenoly a alkylfenoly, predeviim terc-butylfenol, terc-oktyl-
fenol a nonylfenol. Molarni pomér [slouc¢enina wolframu)/[feno-
licka sloucenina] se pohybuje v rozmezi od 1:1 do 1:3. Fenolic-
ka komponenta se pridava k suspenzi wolframové sloudeniny v or-
ganickem rozpoustédle. Reakce probihd za michani a probublavani
proudem inertniho plynu, aby se odstranil vznikajici HCl. Pri-
padné miZe byt pouZita i fenolicka sul, napr. fenoxid Li nebo

Na a wvznikajici anorganicka sloucenina se odfiltruje nebo od-




stfedi. Viechny tyto operace musi byt provadény za nepfilstupu
vzduchu a vlhkosti, aby se zabranilo deaktivaci katalyzatoru
(Us 4,507.453, US 4,469.809).

Vv patentu EP 304 900 je popsano pouziti 2,6-dihalo-
a-alkylfenolu, kde alkylskupina obsahuje 1-18 uhlikovych atomi;
zvlasté vhodny Je 2,6-dibromo-4-alkylfenol s alkylem obsahuji~
cim 1-12 uhlikovych atomi. Katalyticka smés WClg a WOCl, ma
vysokou aktivitu a polymerace probiha velmi rychle. Pouziva se
pomér WCl, k WOCl, v rozmezi 9:1 az 1:3.

Aby se zabrdanilo predéasné reakci katalytického prekursoru
s monomerem, ktery tvofi prvni slozku polymeracniho systému, je
nutno pouzit inhibitoru. Jsou to chelatujici ¢inidla nebo Lewi-
sovy baze, jako napr. acetylaceton, alkylestery, tetrahydrofu-
ran, benzonitrilnapod. v mnoZstvi 1-5 mol/mol woframoveé slouce-
niny. Jako kokatalyzatory metathetické polymerace se pouzivaji
araanokovoveé slouceniny - alkyly kovi I.-III. skupiny periodic-
kého systému, predev&im alkylslouéeniny hliniku, cinu, kfemiku
a zinku. Kokatalyzator je rozpustén Vv norbornenovém uhlovodiku
a tvori druhy reakéni roztok.

vV patentech EP 222 432 a EP 336 486 je popsana polymerace
dicyklopentadienu pomoci katalytickeho systému obsahujiciho:

a) wolframovou slouceninu obecného vzorce

X — W —— 0 rl

kde X je chlor, R je alkylskupina nebo vodik, R! je alkylskupi-

na s 1-10 uhlikovymi atomy nebo vodik,




b} slouceninu obecného vzorce

kde M je cin nebo kremik, RZ Je alkylskupina obsahujici 1-10
uhlikovych atomd nebo fenyl. Ma rozdil od organohlinitych slou-
¢enin je tato latka mnochem méné citliva na pritomnost kysliku,
to znamena, Ze neni nutné s ni pracovat v inertni atmosfére.

Polymer vznika smichdnim dvou reakénich roztoki; v prvnim
je obsaZen monomer, katalyticky prekursor a inhibitor, ve dru-
hém monomer a kokatalyzator. ProtoZe smichanim obou roztoka
dochazi okamiZité k polymeraci, coz v pripade aplikace na zari-
zeni RIM je neZadouci, pridava se ke druhému roztoku tzv. mode-
rator. BéZné se pouzivaji Lewisovy baze, napt. ethery, estery,
nitrily apod. (EP 280 247). V patentu EP 259 215 je napf¥. po-
psana polymerace bez pouziti moderatoru. Indukéni perioda toho-
to katalytického systému se miZe pohybovat v rozmezi 1-20 mi-
nut, coZ je z hlediska technologického procesu optimalni.

V patentu EP 385 274 se jako katalyzator uvadi sloucenina

wolframu typu

R? R3
1 1
WX, 0 R
L R2 R3 Jgon

kde X je chlor nebo brom, n=2 nebo 3, rl je alkylskupina majici
1-10 uhlikovych atomd, alkoxyskupina majici 1-8 uhlikovych
atomd nebo fenyl,vodik nebo chlor; R2 alkylskupina majici 1-10

3

|hlikovych atomi nebo -vodik a R alkylskupina majici 1-10

uhlikovych atomd nebo vodik. Ze smési sloudenin wolframu zre-




agovanych do ruzného stupne se izoluje ta, ktera je stabilni na
vzduchu. Tato operace vsak predstavuje komplikaci a vede navic
ke ztratam wolframovée slouceniny. Jako organokovove slouc¢eniny
se v tomto pfipadé pouZiva tributylcinhydrid.

Dosud znamé fenolické modifikatory jsou dobre pouZzitelne
X polymeraci monomerud norbornenoveho typu, avsak vzhleden
k malym rozdildm v chemickeé strukture nedovoluji vétsi zménu

vlastnosti katalytickeého systému.

Podstata vynalezu

predmétem vynalezu Je zpusob metatheticke polymerace
cycloolefini norbornenového typu za pouziti stericky branénych
aminu jako modifikatoru katalytickych slouc¢enin wolframu.

Katalyzatory na bazi nemodifikovanych wolframovych slouce-
nin polymeruji monomer vysokou rychlosti, kterd je technolo-
gicky nevyhodna. Modifikované katalyzatory na bazi WClg, kde Je
chlor substituovan fenolickou slouéeninou do nizkého stupné,
jsou dostatecneé polymeracné aktivni, tvori vsak malo stabilni
roztoky s monomerem a snadno reaguji i se vzdusnym kyslikem za
soucasné deaktivace. Vede-1li se reakce s fenolickym derivatem
do vyssiho stupné pouzitim vyé$iho poméru fenolicke slouceniny
vaéi WClg, zvysuje se stabilita katalyzatoru, sou¢asné se vsak
snizuje i jeho aktivita. Vv extrémnim pripadé, kdy Jje WClg zre-
agovany do takoveho stupné, Ze vznikly produkt je prakticky
inertni viéi atmosferickému kysliku, je pokles aktivity natolik
vyrazny, Ze se projevi 1 podstatnym 2zhorsenim vlastnosti poly-
merniho materialu. Nyni bylo pfekvapivé zijisténo, Ze stericky
branéné aminy, které tvori nitroxilove radikaly a jsou oznaco-
vany zkratkou HALS (Hindered Amine Light Stabilizer), obecného

VZorce

1) rR®> RO




kde R!™% jscu stejneé nebo rdzné alkylove skupiny s 1-6 uhliko-
vymi atomy: R® je skupina OH, COOH , CN, NHR . NR R", CONHR'
(kde R a R" jscu alkyly s 1-18 atomy uhliku) nebo heterocyklus

6 maze byt vodik nebeo chemicka vazba

s N, O nebo S v kruhu; R
spojena s R v heterocyklus; R’ je vodik, alkylskupina s 1-18

atomy uhliku nebo monoethylsukcinyl,

2) /x
gl
=0
RZ T
r7

kde X je 0, S, NR nebo coO; R172 jsou stejné nebo ruzné alkylove
skupiny s 1-6 atomy uhliku; R’ je vodik, alkylskupina s 1 az 18

atomy uhliku, nebo monoethylsukcinyl,

3) R?
X R®
gl g3
N K
L

kde X je 0, 8, NR nebo co; ri™% Jsou stejné nebo rGzné alkylove
skupiny s 1-6 atomy uhliku; R 6 jsou atomy vodiku, skupiny
COOR, NHR, NRR , CN, OH, CONHR (kde R a R jsou alkyly 1-18
atomy uhliku) nebo heterocykly s 0, S, N v kruhu a R’ je vodik,
alkylskupina s 1 aZ 18 atomy uhliku nebo monoethylsukcinyl jsou
velmi vyhodnymi modifikatory, nebot odstrafuji radu dosavadnich
technologickych problémi.

Jak jiz bylo uvedeno, je ve vét$iné pripadd nutné kK rozto-
ku wolframove slouceniny pridat chelatujici ¢inidla nebo Lewi-
sovy baze, aby se zabranilo predc¢asneé polymeraci monomeru. Sti-

néne aminy pouzité podle tohoto vyndlezu jsou vsak samy Lewiso-




vymi bazemi. Reakéni roztok obsahujlcl monomer a katalytickou
komponentu modifikovanou stinénym aminem podle tohoto vynalezu
je dostatecné stabllini a samovolné nepolymeruje. I po 43 hodi-
nové expozici atmosférickeému kysliku a vlhkosti si polymeracni
roztok zachovava vysokou aktivitu a po zahfati na 80°C polyme-
ruje (viz pfiklady ¢. 15 a 17).

zavaznym nedostatkem byva neprijemny zapach polymeru, je-
hos pric¢inou Jje nezreagovany monomer. Ukazalo se, 2e néktere
typy katalyzatoru pEipravenych pomoci modifikatori podle tohoto
vynalezu poskytuji polymery s vyrazné mengim zapachem. Navic
i zabarveni polymeru je nepatrné, coZ je vyhodné pro vyrobky se
svétlym barevnym odstinem, nebo pro nékteré specialni aplikace,
napr. v optice. V neposlednl rade se oteviraji také nové moi-
nosti regulace poméru gelacni doba/reakéni doba, ktery u feno-
lovych modifikatoru dosahuje hodnotu kolem 0,1 a je pro techno-
logii RIM nevyhodny.

Nejvyhodnéjsimi slouceninami wolframu pro pripravu kataly-
tickych prekursoru Vv kombinaci s vy$e uvedenymi latkami Jjsou
WClg W0C14' pripadné jejich smes.

r#i pFipravé ratalvtického roztoku se vychdzli ze suspense
wolframové sloucdeniny v malém mnoZstvi vhodného rozpoustedla.
Rozpouétédlo nesmi se sloudeninou wolframu reagovat; pouziva se
napf. benzen, toluen, chlorbenzen, dichlorbenzen, trichlorben-
zen, hexan apod. Koncentrace wolframové sloucdeniny se pohybuje
v rozmezi 0,1 az 0,7 mol/l rozpoustéedla. Modifikace wolframove
sloudeniny se provadi pridavkem roztoku stinéného aminu ve

stejném rozpoustédle jakého bylo pouZito K pripravé suspense.
7v1asté vhodnymi aminoslouceninami jsou:

2,2,6,6—tetramety1-4—hydroxf—4—kyanopiperidin
2,2,6,6—tetrametyl—a—stearoylpiperidin
2,2,6,6-tetrametyl-4—hydroxy—4-aminokarbonylpiperidin

2,2,6,6—tetrametyl—4—oximinopiperidin




-

poly~-[2-(N,N '—di(2,2,6,G—tetramethyl—4—piperidyl)hexanedi~
amino}—d—{amino—l,l,3,3-tetramethylbuty1}sym—triazin]

/N

N H 2l
N N
Y op
HN (IZ‘-—CHZ-——C—CH3 j( >(lj<

CH, CH3

H H “n

bis—(2,2,6,6—tetramethyl)—4—piperidylsebakét

0 Q
I Il

H 0—C—(CH,) g—C—0 H

-1
T—=

poly-(N—B—hydroxyethyl)~2,2,6,6-tetramethyl-4—hydroxypiperidyl-
sukcinat

0 0
| I

_ In
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v molarnim poméru [wolframova sloucenina]/(stinény amin] pri-
bliZné 1:0,015 az 1:5.

Druha dJast polymeracniho systému cbsahuje smés monomeru
¢ iniciatorem. Jako inicidtor je vhodné trialkylaluminium, di-
alkylaluminiumhalogenid, alkylaluminiumdihalogenid nebo jejich
smési (pfi¢emz alkyl obsahuje 1-12 atomi uhliku), ptipadné or-
ganické slou¢eniny cinu obecného vzorce R3SnH (kde R je alkyl-
skupina s 1-10 atomy uhliku nebo fenyl). Nejvyhodnéjsi je
diethylaluminiumchlorid v molarnim poméru k monomeru 1:100 az
1:2000. Molarni pomér wolframové slouceniny k iniciatoru se po-
hybuje v rozmezi 1:2 az 1:20.

Pro nastaveni poZadované iniciaéni periocdy se do tohoto
roztoku pridavaji moderatory. Jsou to ethery, estery, ketony
nebo nitrily v molarnim poméru [organohlinita sloucenina)/[mo-
derator] 1:1 az 1:5. Prubéh polymerace a vlastnosti polymeru
mohou byt ovliviovany také pridavkem vhodnych aktivatoru (naprt.
alkoholtl, epichlorhydrinu, tetrahydrofuranu apod.) a aditiv ja-
ko napt. plniv (skelna vlakna, slida, wolastonit, saze, mastek,
uhliditan vapenaty apod.) elastomerd (pfirodni kaucuk, butyl-

kauduk, polyizopren, ethylen-propylenovy kopolymer apod.) pig-




mentl, plastifikatoru, zpenovadel, retarderu horeni, svételnych
stabilizatoru a antioxidantl. Tato aditiva se pridavaji do jed-
noho nebo do obou roztoku. Vynalez je bliZe objasnén na prikla-

dech provedeni.

Provedeni vyndlezu

Zkratky pouZité v popisu vynalezu:

CPD cyklopentadien
DCPD  dicyklopentadien
DEAC  diethylaluminiumchlorid

Priklad 1

Do suspenze WCl, v 50 ml toluenu obsahujici 6,163.1073
mold wolframu byl injekéni stfikadkou pozvolna pridan roztok
1,23 g 2,2,6,6-tetramethy1—4—hydroxy—4—aminokarbonylpiperidinu
vV 300 ml toluenu. Molarni pomér obou kKomponent pfi reakci byl
tedy 1:1. Toluen pouzity Jako rozpoustédlo byl po vystripovani
suchym dusikem vakuové pfedestilovidn nad sodikem. Vznikly roz-
tok byl nékolik hodin probublavin inertnim plynem, aby se od-
stranil uvolnény HCl. Koncentrace wolframové komponenty v takto
pfipraveném roztoku katalytického prekursoru byla priblizZne
0,1 M.

Priklad 2

Do 50 ml supense WClg v toluenu obsahujici 6,163.10°3 mo-
10 wolframu byl zplisobem podle prikladu 1 pridan roztok 0,28 g
2,2,6,6—tetramethyl—4—hydroxy-4-kyanopiperidinu v 35 ml tolue-
nu. Molarni pomér obou komponent byl 1:0,25. Koncentrace wol-
framové komponenty v takto PEipraveném roztoku katalytického
prekursoru byla 0,1 M. Zpisob suseni toluenu a odstranéni HC1
Z reakcnl smési byl shodny s prikladem 1.
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Priklad 3

Do 50 ml suspense WClg v toluenu obsahujici 6,163.10"3 mo-

la wolframu byl zpusobem podle pfikladu 1 pridan roztok 5,21 g
2,2,6,6—tetramethyl—4—stearoyloxypiperidinu v 20 ml toluenu.
Molarni pomér wolframu k modifikatoru byl 1:2. Koncentrace wol-
framové komponenty v roztoku katalytického prekursoru byla
priblizné 0,1 M. Zpusob suSeni toluenu a odstranéni HCl z reak-

&ni smési byl shodny s prikladem 1.

Priklad 4

Do 50 ml suspense WCl, v toluenu obsahujici 6,163.10'3 mo-
14 wolframu byl zpusobem podle pfikladu 1 ptidan roztok 1,30 g
2,2,6,6-tetramethyl-4—stearoyloxypiperidinu v 5 ml toluenu. Mo-
larni pomér cbou komponent byl 1:0,5. Koncentrace wolframové
komponenty v roztoku katalytického prekursoru byla pribliZné
0,1 M. Zpusob su$eni toluenu a odstranéni HCl 2z reakéni smési

byl shodny s prikladem 1.

Priklad 5

Do 50 ml suspense WCl, v toluenu obsahujici 6,163.10'3 mo-
14 wolframu byl zpusobem podle prikladu 1 ptidadn roztok 0,244 g
2,2,6,6-tetramethyl—4-oximinopipenhinu v 75 ml toluenu. Molarni
pomér obou komponent byl 1:0,2. Koncentrace wolframové kompo-
nenty v roztoku katalytického prekursoru byla pfiblizné 0,1 M.
zpusob sufeni toluenu a odstranéni HCl z reakéni smési byl

shodny s prikladem 1.

Priklad 6

Do suspense WCl, v 50 ml toluenu obsahujci 6,163.10'3 mold
wolframu byl injekéni stfikackou pozvolna pfidan roztok 0,259
bis-[1,2,2,6,6-pentamethylvpiperidin-4-yl]sebakétu v 67 ml to-
luenu. Molarni pomér obou komponent pEi reakci byl tedy 1:0,1.
vznikly roztok byl nékolik hodin probublavan inertnim plynem,
aby se odstranil uvolnény HCl. Koncentrace wolframové komponen-—

ty v takto pripraveném roztoku katalytickém prekursoru byla
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priblizné 0,1 M. Zplisob su$eni toluenu a odstrandni HCl z reak-

¢ni smési byl shodny s prikladem 1.

Priklad 7

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) byle ve specialni zkumav-
ce pod inertni atmosférou pridano 0,73 ml roztoku katalytickeho
prekursoru pripraveného podle prfikladu 1. 4 ml této smési bylo
pridéno Kk 4 ml roztoku obsahujiciho 0,13 ml 1,888 M roztoku
DEAC v DCPD a 0,105 ml di-n-butyletheru jako moderatoru,
v DCPD. Presné nadavkovani moderatoru bylo provedeno dévko&aci
mikrostfikackou. Molarni pomér DCPD:W:DEAC:moderator po smiseni
obou roztokd byl 2000:1:8:20. Smés byla ihned kratce, avsak in-
tenzivné protrfepéna. Pri laboratorni teploté nedoslo k zahajeni
polymerace (vzniku gelu) ani po 10 minutdch. Po vlozZeni do laz-
né vyhraté na 60°C se reakce rychle rozbéhla; maximdlni teplota
polymerujici smési, ktera byla indikovana termo¢lankem, byla
dosazena béhem 50 s. Vznikl tvrdy, nerozpustny polymer a kon-
verze stanovena gravimetricky (15 minut pfi 175°C) byla 97,8 %.

Priklad 8

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) bylo ve specidlni zkumav-
ce pod inertni atmosférou pridano 0,73 ml roztoku katalytického
prakursoru pripraveného podle prikladu 2. 4 ml této smési byle
pridanoe k 4 ml roztoku obsahujiciho 0,13 ml 1,888 M roztoku
DEAC a 0,105 ml di-n-butyletheru jako moderatoru, v DCPD. Poly-
meraci pri laboratorni teploté wvznikl tvrdy, nerozpustny poly-
mer. Maximalni teplota polymerujici smési byla dosazena za 50 s

od smichani roztoku.

Priklad 9

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) bylo ve specialni zkumav-
ce pod inertni atmosférou pridano 0,73 ml roztoku katalytického
prekursoru pripraveného podle prikladu 3. 4 ml této smési bylo
pridano k 4 ml roztoku obsahujicihe 0,13 ml 1,888 M roztoku
DEAC a 0,105 ml di-n-butyletheru jako moderatoru, v DCPD. Poly-

merace byla provedena pri 60°C. Maximilni teplota byla dosazena




po 50 s od smichanl roztoki. Byla dosazena konverze 99,5%

a teplota skelneého prechodu (merena metodou DSC) 110°cC.

Priklad 10

K 10 ml smési DCPD obsahujici 8% pentaerythritol-tris-(bi-
cyklo[z,2,1]hept-z—en)-S—karboxylétu, komonomeru pripraveneho
reakci pentaerythritolakrylatu s cPD, ktery byl generovan diso-
ciaci DCPD pfi Jjeho bodu varu, tj. 175°Cc, bylo ve specidlni
zkumavce pod inertni atmosferou pridano 0,73 ml roztoku prekur-
soru pripraveneho podle prikladu 4. 4 ml této smési bylo prida-
no k 4 ml roztoku obsahujiciho 0,13 ml 1,888 M roztoku DEAC
a 0,105 ml di-n-butyletheru jako moderatoru, v DCPD. Pri labo-
ratorni teploté polymerace neprobiha. Pri teploté g80°C probéhne

polymerace za dobu kratsi nez 120 s.

—

priklad 11 (srovnavaci experiment K prikiadu 13

Vv tomto pfikladu byl jako katalyticky prekursor pouZit
WClg modifikovany p-terc-butylefenolem Vv molarnim poméru 1:1
podle patentu US 4,400.340. Koncentrace wolframu v katalytickem
prekursoru i sloZenl monomeru je shodné s prikladenm 10. Pri la-

poratorni teploté a pii 80°C polymerace neprobiha.

pfiklad 12 (srovnavaci experiment)

Za podminek uvedenych Vv prikladu 11, ale zvyseni Koncen-
trace katalytického prekursoru i kokatalyzatoru o 1/3 vznikne

po 15 minutach polymerace pri 80°C pouze Tidky gel.

pfiklad 13 (srovnavaci experiment)

Za podminek uvedenych Vv prikladu 11, avsak s obsahem
komonomeru sSnhiZenym na 172 (tj. na 4% hm.), polymerace pri
80°C probiha a maximalni teploty polymeracni smési bylo dosaZe-

no po 450 s.

PFiklad 14 (srovnavaci experiment)

Zza podminek uvedenych Vv prikladu 13, avsak s mnozstvim
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katalytickeho prekursoru a kokatalyzatoru zvySenym o 1/3 bylo
dosaZeno maximalni teploty po 140 s.

Priklad 15

Prekursor pripraveny podle prikladu 3 byl ponechan 48 ho-
din ve zkumavce za pristupu vzduchu. 4 ml roztoku obsahujiciho
0,13 ml 1,888 M roztoku DEAC a 0,105 ml roztoku di-n-butyl-
etheru jako moderatoru, v DCPD. Molarni pomér DCPD:W:DEAC:mode-
rator byl 2000:1:8:20. Polymerace za laboratorni teploty v ro-
zumné dobé neprobiha, pri 70°C bylo maximalni teploty polymera-
ce dosaZeno po 70 s od vloZeni reaktoru do temperacéni lazné.

Byla dosaZena konverze 99,67%.

Priklad 16

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) bylo ve specidlni zkumav-
ce pod inertni atmosférou priddno 0,73 ml roztoku katalytického
prekursoru pripraveného podle prikladu 4. 4 ml roztoku obsahu-
jiciho 0,13 ml 1,888 M roztoku DEAC a 0,105 ml roztoku
di-n-butyletheru jako moderdtoru, v DCPD. Molarni pomér
DCPD:W:DEAC:moderator byl 2000:1:8:20. PFi polymeraci za labo-
ratornl teploty doslo ke gelaci po 60 s a maximalni teplota
byla dosaZena za 220 s,

Priklad 17

Katalyticky prekursor pfipraveny podle prikladu 4 byl po-
nechian 48 hodin ve zkumavce za pristupu atmosférického vzduchu
a pote pouZit k pripravé reakéniho roztoku. Molarni poméry
DCPD:W:DEAC:moderdator pri polymera¢nim testu byly 3000:1:5:5.
Pri polymeraci za laboratorni teploty dos$le ke gelaci za 100 s
a maximalni teplota byla dosaZena za 460 s. Konverse byla
98,4%.

Priklad 18

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) bylo ve specialni zkumav-
ce pod inertni atmosférou pridano 0,73 ml roztoku katalytického

prekursoru pfripraveného podle prikladu 5. Pfi polymeraci za la-
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boratorni teploty bylo dosaZeno maximalni teploty polymerace za

60 s. Byl ziskan svétly, mékky pelymer.

priklad 19 (srovnavaci experiment)

Zza podminek uvedenych v prikladu 18, avsak pfi polymeracni
teploté 80°C bylo dosazeno maximalni teploty za 10 s. Byl zis-

kan velmi svétly a tvrdy polymer. Konverse byla 99,53%.

Priklad 20

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) bylo ve specialni zkumav-
ce pod inertni atmosférou pridano 0,73 ml roztoku katalytického
prekursoru pripraveného podle prikladu 6. 4 ml této smési bylo
pridano k 4 ml roztoku obsahujiciho 0,13 ml 1,888 M roztoku
DEAC a 0,105 ml roztoku di-n-butyletheru jako moderatoru,
v DCPD. Moldérni ponrér nepD:W:DEAC:moderator po smiseni obou
roztokd byl 2000:1:8:20. Smés byla ihned kratce, avSak inten-
zivné protfepana. Pfi laboratorni teploté vznikl gel po 50 s.
Po vlozeni do lazné vyhraté na 60°C se reakce rychle rozbéhla:

2 polymerniici  améei; xterda byvla indikovana

e ea s e -
maxialiil Lo prLs

termo&lankem, byla dosaZena po 140 s.

Priklad 21

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) bylo ve specialni zkumav-
ce pod inertni atmosférou pfidano 0,73 ml roztoku katalytického
prekursoru pripraveného podle pfikladu 6. 4 ml této smési bylo
priddno k 4 ml roztoku obsahujiciho 0,13 ml 1,888 M roztoku
DEAC a 0,088 ml diisopropyletheru jako moderdtoru, v DCPD. Dav-
kovani moderatoru bylo provedeno davkovacl mikrostrikackou. Mo-
larni pomér DCPD:W:DEAC:moderator po smiseni obou roztoki byl
2000:1:8:20. Smés byla ihned kratce, avéak intenzivné protrepa-
na a zkumavka vloZena do lazné 60°C teplé. Polymerace byla pro-
vedena pri 60°C. Maximalni teplota byla dosaZena za 130 s od

vloseni reaktoru do temperaéni lazné.
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Priklad 22

K 10 ml dicyklopentadienu (DCPD) bylo ve specidalni rhumav-
ce pod inertni atmosférou pridéno 0,73 ml roztoku katalyi.ického
prekursoru pripraveneho podle prikladu 6. 4 ml této smési bylo
pfidano k 4 ml roztoku obsahujicihe 0,13 ml 1,888 M roztoku
DEAC a 0,087 ml diisopropylketonu jake moderatoru, v DCPD. Dav-
kovani moderdtoru bylo provedeno davkovaci mikrost¥ikackou. Mo-
larni pomér DCPD:W:DEAC:moderdtor po smiseni obou roztoki byl
2000:1:8:20. Smés byla ihned kratce, avsak intenzivné protrepa-
na a zkumavka vlozena do lazné 60°C teplé. Polymerace byla pro-
vedena pri 60°C. Maximalni teplota byla dosaZena za 270 s od

vloZeni reaktoru do temperadni lazné.

Priklad 23

Za podminek uvedenych v pfikladu 8, s tim rozdilem, Ze
k priprave roztoku kokatalyzdtoru bylo pouZito hexanu. Priibéh
polymerace a vlastnosti polymeu byly prakticky shodné s prikla-
dem 8.

Priklad 24

Polymeraé¢ni test simulujici techniku RIM byl proveden
s katalytickym systémem podle prikladu 3 takto:

Do dvou temperovanych zasobniki o objemu 1000 ml bylo na-
davkovano 600 ml roztoku katalytického prekursoru dle pi#ikladu
3 a 600 ml roztoku kokatalyzdtoru, ktery obsahoval 19,5 ml
1,888 M roztoku DEAC a 13,2 ml diglymu (diethylenglykoldi-
methyletheru) jako  moderatoru, v DCPD. Molarni pomér
DCPD:W:DEAC:moderator byl 2000:1:8:20. Ze zdsobnikl byly rozto-
Ky Cerpany do sméSovaci hlavy a odtud vstrikovany do sklenénych
forem, které byly pred pouzitim vysuseny v exikatoru. Rozmery
desek byly 180x160x4 mm. Teplota polymeracnich roztoki pted
smisenim byla 26°C, polymeraéni teplota 60°C, doba reakce 30 s.
U desticCek byly zjistény tyto vlastnosti:

pevnost v tahu..............c0..... 46,2 MPa
taZnost..... e st e et . 3,8 %
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modul pruznosti v tahu........... 1910,0 MpPa

teplota pfi pruhybu (1,80 MPa)..... 78,0°C
(0,45 MPa)..... 82,0°¢C

TTa s [« =2 P 81,3 Sh D

Pramyslova vyuZitelnost

Metatheticka polymerace a kopolymerace cykloalkenu norborneno-
vého typu, pfipadné ve smési s vinylovyml monomery a dalsimi
prisadami se pouZiva pti vyrobé tenkosténnych, tvarové naroc-
nych vyrobkd nebo polotovarli, u kterych se vyzaduje vyssi te-
pelna stalost reaktivnim injekénim vstrikovanim (Reaction In-
jection Molding - RIM). Hlavni oblasti aplikace jsou vyroba ka-
rosafskych dilci u kterych se ptedpokladd povrchova uprava vy-
palovacimi emaily, &lenité, tepelné namahané dily pro elektro-

techniku, desky pro tisténé spoje apod.




Patentové naroky

1. Zpusob vyroby polymeru a kopolymer( cykloalken( norborneno-
veho typu metathetickou polymeraci v pritomnosti katalyza-
tord na bdazi sloucenin wolframu vyznadeny tim, Ze alespon
jeden monomer obsahujici nejméné jednu norbornenovou skupi-
nu se polymeruje v pritomnosti katalytického prekursoru
pripraveného reakci alespofi jedné wolframoveé slouceniny ob-

.sahujici chlor, brom a/nebo jod s alespon jednou slouceni-
nou obsahujici stericky branénou aminoskupinu, kokatalyza-
torem vybranym ze skupiny organickych slouc¢enin hliniku,
cinu, olova, kremiku, lithia, hofé&iku, boru, zinku a/nebo

germania.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze k pfipravé katalytic-
keho prekursoru se pouZije nejméné jedna sloucenina wolfra-

mu obecného vzorce [I)
WO, X}, 11)
kde O je kyslik; X je chlor, brom nebo jod; a je éislo O
nebo 1; b je ¢&islo 4 nebo 6, pricemz jeji koncentrace je
‘0,01 aZ2 50 milimolt na mol monomeru.
3. Zplisob podle bodu 1 ai 2 vyznaceny tim, Ze pri pripravé ka-

talytického prekursoru se jako sloucenina obsahujici ste-

ricky branénou aminoskupinu pouiije

a) alesponi jedna slou¢enina obecného vzorce [II]

R5 R®

RL R3 (I1)
PaNad




kde R1™% jsou stejné nebo ruzné alkyloveé skupiny s 1-6 uh-
likovymi atomy; R® je skupina OH, COOH , CN, NHR . NR R",
CONHR' (kde R a R" jsou alkyly s 1-18 atomy uhliku) nebo
heterocyklus s N, O nebo § v kruhu; R® muze byt vodik nebo
chemicka vazba spojena s R® v heterocyklus; R7 je atom I.a
skupiny periodického systeéemu prvki, alkyl nebo alkoxyskupi-
na s 1 az 18 atomy uhliku, pripadné monoethylsukecinyl:

a/nebo

b) sloucenina obecného vzorce [II1]

X
Rt [III]
:‘:70
27 N )
R N
|
R7

kde X je 0, 5, NR nebo CO; rl1-2 jsou stejné nebo ruzné al-

T -~ ~las
e

]
[ )
A s

kylové skupiny s 1-6 atomy uniiku; K’ Je atom ny
periodického systému prvka, alkyl nebo alkoxyskupina s 1 az

18 atomy uhliku, pripadné monoethylsukcinyl; a/nebo

c) slou¢enina obecného vzorce [IV]

R5
X RO
Rl R3 [(IV]
2 N nd
I

kde X je O, S, NR nebo CO; r1™4 4sou stejné nebo rizné al-
kylové skupiny s 1-6 atomy uhliku; RO7® jsou atomy vodiku,
skupiny COOR, NHR, NRR , CN, OH, CONHR (kde R a R jsou al-
kyly 1-18 atomy uhliku) nebo heterccykly s O, S, N v kruhu
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a R’ je atom I.a skupiny periodického systému prvkid, alkyl
nebo alkoxyskupina s 1 aZ 18 atomy uhliku, pripadné mono-~
ethylsukcinyl, pricemz molarni pomér (wolfram]/[anin] je
0,010 az 1:5.

Zpusob podle kteréhokoli bodu 1 a3 3 vyznadeny tim, Ze jako
kokatalyzator se pouzije organokovova sloucenina obecného
vzorce [Vj

RpMnHp Xy (V]
kde R jsou shodné nebo rozdilné alkyl, alkenyl, alkoxy,
aryl, aryloxy, a alkarylskupiny, nasycené nebo nenasycené
cyklické skupiny s 1 az 14 atomy uhliku; M je cin, olovo,
kremik, lithium, hofcik, bor, zinek, germanium, pfipadné
smés téchto prvki; H je vodik, X je chlor, brom a/nebo jod;
mJjel az 6, n jel nebo 2, p je 0 az 3, g je 0 nebo 1,
pricemZ molarni pomér [sloucenina wolframu]/tkokatalyzator]

je v rozmezi 1:1 a2 1:20.

Zpusob podle kteréhokoli bodu 1 a3 4 vyznaceny tim, Ze roz-
tok kokatalyzatoru obsahuje jako moderator alespon Jjednu
slouéeninu vybranou ze skupiny etherdy, esteru, kKetoni nebo
nitrild v moldrnim poméru (kokatalyzator]/[moderdtor] 1:1
az 1:10, s vyhodou n-butylether, diisopropylether, diiso-
propylketon a/nebo diglym.

Zpusob podle kteréhokoli bodu 1 az 5 vyznaceny tim, Ze mo-
nomer obsahujici nejméné jednu norbornenovou skupinu obec-

ného vzorce ([VI]

Je vybran ze skupiny substituovanych a nesubstituovanych
norbornenu, dicyklopentadient, dihydrodicyklopentadient,

trimerd  dicyklopentadient, tetramerlt cyklopentadienn,




10.

11.

12.

tetracyklododecenu, hexacyklododecent, ethylidennorbornena,
vinylnorborneni nebo jejich smési, pricemz substituenty

téchto monomert jsou alkyly s jednim nebo dvéma uhliky.

Zpusob podle Kterséhokoli bodu 1 a2z 6 vyznaceny tim, ze mo-
nomerni smés obsahuje az 20 % hmotnostnich vinylového mono-

meru, ktery neobsahuje norbornenovou skupinu.

Zpisob podle kteréhokoli bodu 1 az 7 vyznaceny tim, Ze mo-
nomerni smés obsahuje 0.1 az 20 % hmotnostnich monomeru

obecného vzorce [VII]

1 _ nl
R CH, CH, R

N\
SN

(VII)

kde 31'2 je norbornenkarboxyl; R3 je norbornenkarboxyl, vo-

dik nebo OH; R je vodik nebo OH.

Zpasob podle kteréhokoli bodu 1 az 8 vyznaceny tim, Ze roz-
toky katalytického prekursoru, kokatalyzatoru a monomeru
jsou vedeny jako oddélené proudy a jejich vzajemné smiseni
se provede pred naplnénim formy majici pozadovany tvar po-

lotovaru nebo vyrobku.

zpisob podle kteréhokoli bodu 1 aZ 9 vyznaceny tim, Ze ko-
katalyzator Jje davkovan spole¢né s monomerem jako jeden

proud.

Zpisob podle kteréhokoll bodu 1 a7 10 vyznaceny tim, Ze pri
pripravé katalytického prekursoru a redéni kokatalyzatoru
se jako rozpoustédla pouzije cykloolefinicky monomer nor-

bornenového typu, pripadné ve smési s vinylovym monomerem.

Zptusob podle bodu 1 az 10 vyznaceny tim, Ze pfri priprave

katalytickeho prekursaru a tedéni kokatalyzatoru se pouzije




13.

14.

inertni rozpoustédlo, vybrané ze skupiny benzen, tcluen,
¥xylen, chlorbenzen, dichlorbenzen, trichlorbenzen, pentan,

hexan, heptan, oktan, nebo jejich smési.

Zpusob podle kteréhokoli bodu 1 az 12 vyznaceny tim, Ze do
kteréhokoli proudu se pfimisi 0,01 a2 2% hn. svételnych
stabilizatort a/nebo antioxidantd, 2 az 30% hm. nadouvadel,
0,01 aZ 8% hm. dispergatorQ, 0,01 aZ 20% hm.pigmentd, 1 az

75% hm. plniv, 0,1 az 5% hm. elastomeril nebo jejich smés.

Zpusob podle bodu 13 vyznaceny tim, Ze se jako plniva po-
uzije mlety uhlicitan vapenaty, mlety dolomit, mleta brid-
lice, kysliénik hlinity, kysliénik kfemi¢ity, hydroxid hli-
nity, hydroxid hofecnaty, mlety mastek, kaolin, osinek,
slida, sklenéna vlakna, prirodni nebo syntheticka vliakna,

saze, kyslicénik Zelezity, dfevna moudka nebo jejich smés.

15. Zpisob podle kteréhokoli bodu 1 az 14 vyznaceny tim, Ze
se v kterémkoli proudu rozpusti 0,1 az 5% hm. prisady ze
skupiny elastomeru polyisoprenu, polybutadienu, pelychlo-
roprenu, styren-butadienového kopolymeru, butadien-akrylo-
nitrilového kopolymeru, ethylen-propylenového kopolynmeru,

butylkaucuku nebo jejich smés,

Zpusob podle kteréhokoli bodu 1 az 15 vyznaceny tim, Ze se
polymer ve tvaru pozadovaného vyrobku tepelné stabilizuje

pri teploté 50 az 350°¢ po dobu 5 az 120 minut.
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