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Katalyzatorova kompozice pro oligomerizaci a ko-
oligomerizaci alkenii obsahuje prvni slozku, kterou je
substituovana bis(cyklopentadienyl)stougenina titanu, zirkonia
nebo hafnia, obsahujici také substituent, ktery je pfipojen ke
kovu a ktery je schopen reakce s kationtem, a druhou slozkou
katalyzatoru, kterou je iontova kombinace objemného aniontu,
obsahujiciho vice atomi boru, ktery je v podstaté
nekoordinaéni za pouZitych reakénich podminek, s kationtem,
kde substituovanym bis-cyklopentadienylovym ligandovym
parem je bis-tetramethylcyklopentadienyl.
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Katalyzatorova kompozice pro oligomerizaci a ko—oligomerizaci alkenii

Oblast techniky

PredloZeny vyndlez se tyka nové katalyzatorové kompozice a jejiho pouZiti v oligomerizaci
a ko-oligomerizaci jednoho nebo vice alkend, zejména alfa—alkent. Podrobngji se vynalez tyka
oligomerizace ethenu.

Dosavadni stav techniky

Procesy polymerizace olefind, véetn& alkend, jako je vyroba polyethylenu z ethenu, kde se
pouZivaji rozpustné katalyzitorové systémy typu Ziegler-Nata, jsou dobfe znamé. Zejména jsou
znamé oligomerizaéni procesy niz$ich olefind na vy33i olefiny. Napriklad z GB-A-1 353 873 je
znamo, 7e C,~Cy linedrni alfa—olefiny mohou byt pfipraveny zethenu oligomerizaci za
piitomnosti katalyzétoru, obsahujiciho nikl. Ziskané linearni alfa—olefiny, zejména ty, které maji
6-10 atomii uhliku, jsou v&t3inou pozadovany jako meziprodukty pfi ptipravé detergentt, aditiv
do mazadel a polyolefind.

Nicméné oligomerizaéni reakce také produkuje méné hodnotné produkty, jako jsou vnitini
olefiny a rozvétvené olefiny a olefiny, majici pocet uhlikovych atomé mimo rozmezi 4-24. P¥i
dalSim zpracovani mohou byt tyto vedlej§i produkty prevedeny na pozadované linearni
alfa—olefiny.

EP- A-0 277 003 a EP-A-0 277 004 oba popisuji katalyzatorové kompozice pro polymerizaci
a kopolymerizaci olefin, obsahujici kombinaci prvni slozky, kterou je bis(cyklopentadi-
enyl)slougenina titanu, zirkonia nebo hafnia, obsahujici substituent, ktery je pfipojen ke kovu
aktery je schopen reakce s kationtem, a druhé slozky, kterou je sloudenina, majici objemny
a labilni anion, ktery je v podstaté nekoordina¢ni za reakénich podminek a kation, schopny
poskytnuti protonu. Dvé cyklopentadienylové skupiny mohou byt substituovany. Produkty podle
téchto dokumentli jsou pravé polymery, majici molekulovou hmotnost nad 100 000 (jak je
stanoveno v pfikladech). Neni zde ale 74dn&d zminka o vlastnostech, které jsou dileZité pro
olefiny, majici poget atomi mens3i neZ 30, jako je linearita a poloha dvojné vazby.

PfihlaSovatelovy EP-A-0 443 686 a EP-A-0 526 943 oba popisuji metody pro ko—oligomerizaci
ethenu s alespodi jednim jinym u—olefinem za ptitomnosti katalyzitorové kompozice jak je vyse
Siroce popséna, kde mohou byt jedna nebo obé cyklopentadienylové skupiny substituovany.
Preferovanym a pouze jako piiklad uvedenym substituovanym ligandovym péarem je bis—penta-
methylcyklopentadienyl. Vyrobené oligomery stéle obsahuji podstatnou &4st méné hodnotnych
rozvétvenych olefind a vnitinich olefind.

Nyni bylo zjiténo, Ze katalyzatorové kompozice jak jsou popsany vyse, kde ligandovym parem
Je bis-tetramethylcyklopentadienyl, jsou zv1a3té vhodné pfi oligomerizaci nebo ko-oligomerizaci
ethenu a jinych nizSich alkent na vy33i alkeny, pfi které piisobi tak, Ze je preferovana produkce
linedrnich o-alkeni v rozmezi majicim 4 a% 24 atomii uhliku a zejména 6 aZ 10 atomii uhliku.
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Podstata vynalezu

V souladu s tim predlozeny vynilez poskytuje katalyzatorovou kompozici, obsahujici

—  prvni slozku, kterou je substituovana bis(cyklopentadienyl)slougenina titanu, zirkonia nebo
hafnia, obsahujici také substituent, ktery je pfipojen ke kovu a ktery je schopen reakce
s kationtem, a

—  druhou slozkou katalyzatoru, kterou je iontova kombinace objemného aniontu, obsahujiciho
vice atomi boru, ktery je v podstaté nekoordinani za pouZitych reak&nich podminek
s kationtem, vyznagujici se tim, Ze substituovanym bis—cyklopentadienylovym liganodovym
parem je bis-tetramethylcyklopentadienyl.

Prvni slozkou katalyzatorové kompozice podle predloZeného vynélezu je slouenina obecného
vzorce

(Cp*1MRyR,,
kde
(Cp*),  je bis—tetrametylcyklopentadienylovy ligandovy pér,
M je kov vybrany ze skupiny zahrnujici titan, zirkonium nebo hafnium, a

R;aR, jsou dv& stejné nebo rozdilné skupiny vybrané z nesubstituovaného nebo
substituovaného uhlovodikového zbytku, alkoxyskupin, vodiku nebo halogenu.

Vyhodné jsou R, a R; alkylové skupiny, obvykle majici 1 az 5 atomii uhliku, jako je methyl.
Vyhodné kovy jsou zirkonium nebo hafnium.

Nejpreferovangj$i prvni slozkou katalyzitorové kompozice podle predloZeného vyndlezu je
bis-tetramethylcyklopentadienylzirkoniumdimethyl.

Komplexy stejné jako je prvni slozka podle vynalezu mohou byt pfipraveny napfiklad zpuisoby
popsanymi v ,,Chemistry of Organo-Zirconium and Hafnium Compoudns®, Lappertem a spol.,
1986, publikovano u John Wiley & Sons, Chichester, Anglie.

Druhou slozkou katalyzatorové kompozice podle vynalezu je iontovad kombinace objemného
aniontu, obsahujiciho vice atomi boru a proton poskytujiciho kationtu, kde anion je takovy, Ze je
v podstaté nekoordina&ni za pouZitych reakénich podminek. Je tim minéno, Ze anion by nemél
koordinovat, nebo alespoit jen slab, ke skuping bis(cyklopentadienyl)kov prvni slozky.
Nekoordina&nim aniontem, obsahujicim bor je vyhodné karboratovy anion, vyhodné karboratovy
anion vzorce B;,CH;,—. Takové karboraty jsou zndmé a mohou byt pfipraveny metodami jako
jsou ty, které popsal Shelly a spol. vJ. Am. Chem. Soc., 107, 5955-5959 (1985). Mohou byt
rovn&z pouZity jiné objemné bor obsahujici anionty jako je tetrakis(fluorfenyl)borovy anion.
Kationtem, poskytujicim proton je vyhodné kvartérni amoniovy kation, jako je trialkylamoniovy
kation, napfiklad tri-n—butylamoniovy kation.

Alternativné miZe byt pouZit kation, ktery neni dércem protonu jako je kation kovu, napiiklad
stfibrny ion nebo trifenylkarbeniovy ion.

Katalyzatorova kompozice miZe byt pFipravena vzajemnym smisenim dvou sloZek, vyhodné
v roztoku ve vhodném rozpoustédle jako toluen, chlorbenzen, alkan nebo alken, za vzniku
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kapalného katalyzatorového systému. Dvé slozky se obecné pouzivaji v podstaté v ekvimolamich
mnoZstvich, i kdyZ se miZe molarni pomér prvni slozky ke druhé slozce ménit v rozmezi od
0,1 do 5,0. Obvykle se pouziva takové mnozstvi katalyzitorového systému v reakéni smési, Ze je
obsazeno od 10™" do 10”7 gramatomd, vyhodng od 10~do 10™* gramatomd kovu na mol olefinu,
ktery ma reagovat.

Katalyzatorova kompozice miZe byt vytvoiena pied jejim zavedenim do reakéni nadoby, nebo
miiZe byt vytvofena in situ.

Vynilez také poskytuje pouziti této katalyzatorové kompozice pfi oligomerizaci nebo
ko—oligomerizaci, zejména pfi ptipravé linedrnich a—alkenii, obsahujicich 4 aZ 24 atom uhliku,
oligomerizaci nebo ko-oligomerizaci ethenu a/nebo a-alkenii, majicich 3 a% 10 atomt uhliku.

Oligomeriza¢ni reakce podle tohoto vynalezu miize byt provadéna jako postup vsadkovy nebo
kontinualni,

Oligomeriza¢ni reakce se obecné, i kdyZ ne nezbytng, provadi v inertni kapaling, kter4 Jje vhodna
také jako rozpoustédlo pro katalyzitorové slozky. Reakce se ti¢elné provadi pfi zvySené teploté,
vyhodné v rozmezi od 20 do 175 °C, vyhodnéji od 50 do 150 °C. Reakce se vyhodné provadi za
podminek mimé zvySeného tlaku, vyhodn& v rozmezi od 100 do 10 000 kPa, vyhodnéji od
500 do 6000 kPa. Optimalni podminky teploty a tlaku pouzité v jednotlivém reakénim systému
s cilem maximalizovat vyt&Zek poZadovanych linedrnich o—alkenti miZe snadno stanovit
odbornik v oboru, ale bylo zji§téno, Ze podminky mezi 70 a 120 °C a mezi 1000 a 3000 kPa jsou
zvlasté vyhodné s ohledem na katalyzatorovy systém podle predlozeného vynalezu.

Vychozi reaktanty mohou byt dod4véany do reaktoru spolu s inertnim fedidlem jako je dusik nebo
helium, je-li reaktant plynny a kapalnym rozpouitédlem, napriklad stejnym rozpoustédlem jako
pro katalyzatorové slozky, je-li reaktant v kapalné forms.

Reakce se vyhodné provadi za nepfitomnosti vzduchu nebo vlhkosti.

Jako vhodna byla nalezena reakéni doba od 1 minuty do 5 hodin v zavislosti na aktivits
katalyzatorového systému a na reak&nich podminkéch. Po vhodné reakéni dobé miZe byt p¥idano
b&zné, katalyzétor deaktivujici €inidlo, jako je voda, methanol nebo jiny alkohol, je-li to Zadouci
za uCelem ukonCeni reakce. Alternativng miize reakce byt jednoduSe ukon&ena zavedenim
vzduchu.

Vyrobenymi smésnymi alkeny jsou vyhodng linedrni alfa—alkeny, majici délku fet&zce v rozmezi
od 5 do 24 atomi uhliku, a zejména jsou preferovany ty z nich, které maji mezi 6 a 10 atomy
uhliku v fetézci. Vyhodné mohou byt ziskiny destilaci a separa&nimi technikami v oboru
Znamymi.

Je-li to Zddouci, nezm&nény vychozi materidl a oligomerni produkty, majici molekulovou
hmotnost mimo poZadovanou molekulovou hmotnost mohou byt ziskany, zpracovany je-li to

nezbytné a recyklovany pro pouziti jako vychozi material v nasledné oligomerizaéni reakci.

Vynélez bude déle ilustrovan nasledujicimi priklady.
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Priklady provedeni vynalezu

Priklady 1 az 4: Oligomerizace ethenu
Postupy se provadéji za pfisného vyloudeni kysliku a vlhkosti.

Katalyzatorové kapaliny byly ptipraveny rozpusténim v toluenu, jako prvni slozky, ve 30 ml,
0,25 mmol (Cp*);MR;, kde M je zirkonium, R; je dimethyl a (Cp*), je:

ve srovnavacim prikladu 1: Bis—pentamethylcyklopentadienyl,
ve srovnavacim pfikladu 2: Bis-methylcyklopentadienyl;
ve srovnavacim pfikladu 3: Bis—cyklopentadienyl;

a jako druhé slozky, v 70 ml, ve viech pfipadech 0,05 mmol, Bu;NHB;,CH, (tri-n—butyl-
amonium-1-karbadodekaborét).

Druh4 slozka katalytické kompozice byla nejprve vlozena do autoklidvu 500 ml, a pak byl
autoklav natlakovén ethenem na 1000 kPa a zahfivan na 90 °C.

Nasledng byla reakce zapo&ata ptidavkem prvni slozky katalytické kompozice. Tlak byl udrzovan
na 1000 kPa b&hem reakce kontinualnim dopliovanim spotfebovaného ethenu.

Na konci (pfedem stanovené) reakéni doby byla reakce ukon&ena vstfiknutim vody. Distribuce
produktu byla stanovena plynové-kapalinovou chromatografii.

Mnozstvi ethenu spotiebovaného b&hem reakce, mnozstvi produkovanych C,, Ce—Cio
a Cpp+o0lefinii a % hmotn. distribuce alfa—, beta— a rozvétvenych hexeni jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

Priklad 1 2 3 4
reakéni doba (min) 1 103 102 23
spotfebovany ethen (g) 25 25 25 25
produkt C, olefin (g) 0,9 2,0 1,6 1,2
produkt Ce_;o olefiny (g) 3,8 7,0 5,2 4.9
hexeny (g) 1,1 2,3 1,7 1,4
produkt C,,. olefiny (g) . 20,3 16,0 18,2 18,9
distribuce hexenii (% hmotn.)

1-hexen 81,8 579 43,5 98,8
2-hexen 17,6 39,4 53,2 1,1
2—ethyl-1-buten 0,7 2,7 33 0,1

Ptiklady 5 az 8: Ko-oligomerizace ethenu s pentenem

Postup ve srovnavacich ptikladech 5~7 a v ptikladu 8 byl stejny jako ve srovnavacich pfikladech
1 a2 3 a ptikladu 4, stim rozdilem, Ze prvni a druhé slozka katalyzitorové kompozice byly
rozpudtény v 15 a 60 ml toluenu a Ze, spolu s druhou slozkou bylo do autoklavu nastfiknuto
210 mmol 1-pentenu (ko—monomer pro reakci s ethenem). Srovnavaci piiklad 7 se lisi tim, Ze
pouZita mnoZzstvi toluenu a 1-pentenu byla 300 ml a 91 mmol.
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Mnozstvi ethenu spotfebovaného béhem reakce, mnoZstvi produkovanych C,, Cgigitg, Creoen
a Cjp.olefinti a % hmotn. distribuce alfa-, beta— a rozvétvenych hexenii a heptend jsou uvedena
v tabulce 2.

Tabulka 2

Priklad 5 6 7 8
reakéni doba (min) 4 150 30 38
spotfebovany ethen (g) 25 25 34 25
produkt C, olefin (g) 0,2 0,8 5,0 1,2
produkt Ce.s.10 olefiny (g) 0,8 29 9,8 5,2
hexeny (g) 0,2 1,0 43 1,6
produkt Cy.41) olefiny (g) 4,5 2,7 1,6 2,5
hepten (g) 1,4 1,0 0,8 0,8
produkt Cy,. olefiny (g) 24,5 21,6 18,0 18,3
distribuce hexenti (% hmotn.)

1-hexen 89,8 60,3 36,0 98,8
2-hexen 10,2 389 62,4 1,1
2—ethyl-1-buten 0,0 0,8 1,6 0,1
distribuce heptenti (% hmotn.)

1-hepten 86,3 57,6 36,2 97,6
2-hepten 13,4 31,6 55,7 L1
2—ethyl-1-penten 0,3 10,8 8,1 1,3

Z t&chto prikladi je ziejmé, Ze katalyzatorové kompozice podie vynalezu, jsou-li pouzity
v oligomerizaci ethenu (pfiklad 4) a v ko-oligomerizaci ethenu a pentenu (piiklad 8), maji
vyhodu proti vySe uvedenym srovnévacim katalyzitorovym kompozicim v promotovani
selektivity reakce na reakéni produkty alfa-olefint a v potlateni tvorby rozvétvenych a vnitinich
olefind.

PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzitorova kompozice pro oligomerizaci a ko—oligomerizaci alkent, obsahujici prvni
slozku, kterou je substituovan4 bis(cyklopentadienyl)slouenina titanu, zirkonia nebo hafnia,
obsahujici také substituent, ktery je pfipojen ke kovu a ktery je schopen reakce s kationtem,
a druhou slozkou katalyzatoru, kterou je iontova kombinace objemného aniontu, obsahujiciho
vice atomi boru, ktery je vpodstaté nekoordinaini za pouZitych reak&nich podminek,
s kationtem, vyznadujici se tim, Ze substituovanym bis-cyklopentadienylovym
ligandovym pérem je bis-tetramethylcyklopentadienyl.

2. Katalyzatorova kompozice podle naroku I, vyznaéujici se tim, Ze prvnf slozkou
katalyzatoru je slouenina obecného vzorce

(Cp*1:MRIR,,
kde
(Cp*).  je bis—tetrametylcyklopentadienylovy ligandovy pér,

M je kov vybrany ze skupiny zahrnujici titan, zirkonium nebo hafnium, a
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RiaR, jsou dv& stejné nebo rozdilné skupiny vybrané znesubstituovaného nebo
substituovaného uhlovodikového zbytku, alkoxyskupin, vodiku nebo halogenu.

3. Katalyzatorova kompozice podle naroku 2, vyzna&ujici se tim, Ze Ry aR; jsou
nesubstituované alkylové skupiny obsahujici 1 az 5 atomi uhliku.

4. Katalyzitorova kompozice podle ndroku 3, vyzna&ujici se tim, Ze prvni slozkou

katalyzatoru je bis(tetramethylcyklopentadienyl)zirkoniumdimethyl.

5. Katalyzatorovda kompozice podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze bor
obsahujicim nekoordinaénim aniontem je karboratovy anion.

6. Katalyzatorova kompozice podle naroku 5, vyzna&ujici se tim, Ze karbordtovy
anion ma vzorec B;,Ci—.

7. Katalyzitorova kompozice podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze kationtem je
kation poskytujici protony.

8. Katalyzatorova kompozice podle néroku 7, vyznadujici se tim, Ze kationtem
poskytujicim protony je kvartérni amoniovy kation.

9. Katalyzétor podle naroku 1,vyznaé&ujici se tim, Ze kationtem je stfibrny ion.
10. Pouziti katalyzatorové kompozice podle kteréhokoliv z naroki 1 az 9 pro ptipravu linernich

alfa—alkenii obsahujicich 4 az 24 atomt uhliku oligomerizaci nebo ko—oligomerizaci ethenu
a/nebo alfa—alkenii obsahujicich 3 az 10 atomi uhliku.

Konec dokumentu
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