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Etyleenin kopolymeerejd olefiinisten monomeerien kanssa,

menetelmd niiden valmistamiseksi ja katalysaattori

Esilld oleva keksintd koskee eteenikopolymeereja,
joille on tunnusomaista komonomeerien &&rimmdisen hajautu-
nut jakautuminen, menetelmdid mainittujen eteenikopolymee-
rien valmistamiseksi ja mainitussa menetelmdssd kéytettya
katalyyttijadrjestelmda.

On tunnettua, ettd polyeteenid voidaan modifioida
polymerointireaktion aikana siten, ettd lisdtddn pienié
madrid alfa-olefiineja, yleensad l-buteenia, 1l-~hekseenia
tai l-okteenia. Saadaan LLDPE-kopolymeereja (lineaarinen
pientiheyksinen polyeteeni), jotka ovat haarautuneita p&a-
ketjussa alfa-olefiinikomonomeereista johtuen.

Sis8llytetyn alfa-olefiinin prosentuaalinen m8&ra
vaikuttaa kiteisyysasteeseen ja siten kopolymeerin tihey- .
teen. Tyypillisesti LLDPE-polyeteenin tiheys on luokkaa
0,915 - 0,940 g/cm®, ja tiheyden ollessa 0,915 g/cm® alfa-
olefiinin pitoisuus on suurempi kuin 5 mooli-%.

Kopolymeerin ominaisuudet riippuvat sisdllytetyn
alfa-olefiinikomonomeerin tyypin ja mddr&n lisdksi myoés
haarautumisen jakautumisesta polymeeriketjuissa. Erityi-
sesti erittdin homogeenisesti jakautunut haarautuminen
vaikuttaa positiivisesti kopolymeereistd saatujen kalvojen
ominaisuuksiin,

LLDPE-kopolymeereille, jotka on valmistettu tavan-
omaisilla Ziegler-Natta-katalyyteilld, on tunnusomaista
huonosti hajautunut koostumus, ja erityisesti kun lé&snid on
peradkkdisid vyksikk6jd komonomeereja polymeeriketjussa.
Siksi jotta saadaan Kkopolymeereja, joilla on tarpeeksi
pieni tiheys ja kiteisyys, on vdlttamidtontd kdyttdd suuria
mia3drid alfa-olefiinikomonomeeria.

Metalloseeniyhdisteisiin pohjautuvien homogeenisten
katalyyttien kayttd on mahdollistanut sen, ettd saadaan
LLDPE-Kopolymeerej&d, joilla on parantunut koostumuksen
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hajautuneisuus. N#illd kopolymeereilla esiintyy ominai-
suuksia, jotka on paremmat kuin perinteisten kopolymeerien
ominaisuudet, kemiallisen koostumuksen ollessa sama.

EP-patenttihakemuksessa 452 920 kuvataan esimerkik-~
si eteenin ja alfa-olefiinin muodostamia satunnaiskopoly-
meereja, joilla on tiivis koostumuksen jakautuminen ja pa-
rantunut "sulaj&nnitys". Mainittuja kopolymeereja valmis-
tetaan k&ytt&m&lld katalyyttid, joka sisdltdd tuotteen
polymerointireaktiosta, jossa olefiini on reagoinut seu-
raavien aineiden kanssa:

[A] kiinte& alusta,

[B] jaksollisen alkuainejdrjestelmdn ryhmd&n IVB
siirtymdmetallin metalloseeniyhdiste, joka sisdltds syklo-
pentadienyyliryhmid, jotka eivét ole liittyneet toisiinsa,

[C] jaksollisen alkuainejdrjestelmdn ryhmdn IVB
siirtymdmetallin metalloseeniyhdiste, joka sisdltdad kaksi
syklopentadienyyliryhmds, jotka ovat liittyneet toisiinsa
siltaryhmén kautta,

[D] allumoksaaniyhdiste ja mahdollisesti

[E] alumiinin organometallivhdiste.

Komponenttina [C] on kédytetty etyleeni-bis-indenyy-
lizirkoniumdikloridia.

LLDPE~-kopolymeereissa, joita voidaan saada t&mén
keksinntén ajankohtana tunnetuilla menetelmills, komonomee-
rin jaukautumisgen sadnnéllisyys polymeeriketjussa ei kui-
tenkaan saavuta korkeaa tasoa.

Eteenikopolymeerit, jotka ovat esilld olevan kek-
sinndn kohteena, sisdltévat yksikkojd, jotka on johdettu
eteenistd, ja yksikkoja, jotka on johdettu vahintdsdn ko-
monomeeristd, joka on valittu seuraavista:

(a) alfa-olefiinit, joilla on kaava CH,=CH-CH,R, jossa R on
vety tai suoraketjuinen, haarautunut tai syklinen alkyyli-
radikaali, joka sisdltds 1 - 20 hiiliatomisa,

(b) syklo-olefiinit ja

(c) polyeenit,
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joiden eteenikopolymeerien eteeniyvksikéiden pitoisuus on
80 - 99 mooli-% ja alfa-olefiini-, syklo-olefiini- ja/tai
polyeenikomonomeereista johdettujen yksikdiden pitoisuus
on 1 - 20 mooli-% ja joille on tunnusomaista, ettd alfa-
olefiinikomonomeerin mooliprosentuaalinen maara (% a) ja
kopolymeerin tiheys (D) noudattavat seuraavaa yht&loa:

$ a + 150D < 141, edullisesti % a + 150D < 140,5 ja edul~
lisemmin $ a + 150D < 140.

Komonomeerin jakautuminen kopolymeerissad, ja eri-
tyisesti l-buteenin jaukautuminen eteeni/l-buteenikopoly-
meereissd, analysoidaan »C-NMR:114, kuten on kuvattu jul-
kaisussa Macromolecular (1982), 15, s. 353 - 360.

Kaytetddn Cluster-indeksid, joka mddritelldidn seu-
raavasti:

C.I. = 1 - ([EXEl,,-[EXE),,)/([X]-[EXE],,)
jossa

[X] 6n alfa-olefiinikomonomeerin mooliosuus kopoly-
meerissi,

(EXE]
normalisoitu kokeellinen konsentraatio kopolymeerissd,

on eteeni/alfa-olefiini/eteeni-sekvenssien

oba

[EXE],., on eteeni/alfa-olefiini/eteeni-sekvenssien
normalisoitu konsentraatio satunnaiskopolymeerissd (tai

bernoulian), eli
[EXEl,., = [X] « (1-[X])?
[(X] ja [EXE] lasketaan seuraavasti:

[X] = 2 (2A+2B - D - BB)/(A+C+3C+4D+BB)
[EXE] = 2 (B+D+BR - 2A)/(A+B+3C+4D+BRB)

jossa A, B, C, D ja BB ovat NMR-spektrin piikkien kokeel-
lisia pinta-aloja, jotka on mddritetty edelld mainitussa

Jjulkaisussa kuvatulla tavalla.
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Kun C.I. > 1, kopolymeeri on blokkikopolymeeri; kun
C.I. = 1, t&dm3 on satunnaiskopolymeeri; kun C.I. < 1, tamd
on erittdin satunnainen kopolymeeri.

Erittain satunnaisille kopolymeereille on tunnus-
omaista komonomeerien &&rimmdisen hajautunut jakautuminen
polymeeriketjussa, ja niille on tunnusomaista erityisesti
se, ettd ne sisdltidvit d3rimmdisen pienen lukumddrsn sek-
venssej&, jotka koostuvat kahdesta tai useammasta samalla
lailla per#dkkain olevasta yksikostd komonomeereja, luku-
maéfén ollessa alhaisempi kuin satunnaiskopolymeerin vas-
taava lukumdard.

Lisdksi keksinnon mukaisille kopolymeereille on
tunnusomaista suhteellisen alhaiset liukoisuusarvot Kksy-
leeniin 25 °C:ssa (alle 2 paino-%, kun alfa-olefiinikomo-
nomeeria on enintdan 10 paino-%).

Esimerkkeji komonomeereina kayttokelpoisista alfa-
olefiineista, joilla on kaava CH,=CH-CH,R, ovat propeeni,
l1-buteeni, l-penteeni, 4-metyyli-l-penteeni, 1l-hekseeni,
l-okteeni, 4,6-dimetyyli-l-hepteeni, l1-dekeeni, 1l-dodekee-
ni, l-tetradekeeni, 1l-heksadekeeni, l-oktadekeeni, l-ei-
koseeni ja allyylisykloheksaani.

Siinad erityisessd tapauksessa, kun alfa-olefiiniko-
monomeeri on l-buteeni, l-buteenin painoprosentuaalinen
midrd (% B) ja kopolymeerin tiheys (D) noudattavat seuraa-

vaa yhtdloa:
% B + 300D = 282.

Esimerkkejd syklo-olefiineista ovat syklopenteeni,
syklohekseeni ja norborneeni.

Kopolymeerit voivat myds sisédltdsd yvksikkojd, jotka
on johdettu polyeeneistd, erityisesti konjugoiduista tai
ei-konjugoiduista, lineaarisista tai syklisistad dieeneis-
td, kuten esimerkiksi 1, 4-~heksadieenistd, isopreenista,

1,3-butadieenistad, 1, 5-heksadieenists, 1,6-heptadieenista.
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Niiden polyeenien tapauksessa, jotka ovat muita
kuin ei-konjugoituja a, omega-diolefiineja, jotka sisalta-
vdt 6 hiiliatomia tai enemmdn, kdytetd&dn niit8 edullisesti
0 - 3 mooli-%:n mddris toisena alfa-olefiinikomonomeerina.

Esillad olevan keksinnon mukaisia eteenikopolymee-
rejd voidaan valmistaa kopolymeroimalla eteenid v&dhintaan
yhden komonomeerin kanssa, joka on valittu alfa-olefii-
neista, joilla on kaava CH,=CH-CH,R, jossa R on vety tai
suoraketjuinen, haarautunut tai syklinen alkyyliradikaali,
joka sis&dltd& 1 - 20 hiiliatomia, syklo~olefiineista
ja/tai polyeeneista, jolloin mainittu menetelm& tehddan
katalyyttijdrjestelmien 1l8snd ollessa, jotka on saatu
tuotteesta, joka on muodostunut seuraavien aineiden v&ali-
sessd reaktiossa:

(A) zirkonoseeni, jolla on yleinen kaava
XRY, (C,RY,),ZTQ'Q?

jossa X on hiili-, pii- tai germaniumatomi; substituentit
R, jotka ovat samoja tai erilaisia keskenddn, ovat alkyy-
liradikealeja, jotka sis&dltdvdt 1 - 7 hiiliatomia; C,R', on
substituoitu syklopentadienyylirengas; XR',-silta sitoo
kaksi syklopentadienyylirengasta C.R',; Q' ja Q°, jotka ovat
samoja tai erilaisia keskendsn, ovat vetyj&, halogeeneja
tai R'; ja

(B) tuote veden ja organometallisen alumiiniyhdisteen v&-
lisestd reaktiosta, jolla alumiiniyhdisteelld on kaava
AIR?_,H,, jossa substituentit R?, jotka ovat samoja tai eri-
laisia Keskenddn, ovat alkyyli-, alkenyyli- tai alkyyli-
aryyliradikaaleja, jotka sisdltdvadt 1 - 10 hiiliatomia ja
jotka voivat myos sisdltdd Si- tai Ge-atomeja, edellytta-
en, ettd ainakin yksi substituenteista R?’ on muu kuin suo-

raketjuinen alkyyliryhm&, ja z on 0 tai 1.
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Organometallisen alumiiniyhdisteen ja veden vdlinen
moolisuhde on suurempi kuin 1:1 ja pienempi kuin noin
100:1.

Edullinen moolisuhde on suurempi kuin noin 2:1 ja
pienempi kuin noin 50:1.

Alumiinin ja zirkoniumin v&dlinen moolisuhde on noin
100 - 5 000 ja edullisesti noin 500 - 2 000.

Keksinnén mukainen polymerointireaktio voidaan teh-
dd nestefaasissa, mahdollisesti inertin hiilivetyliuotti-
men l&3snd ollessa, tai kaasufaasissa.

Esilld olevan keksinntn mukaisen menetelm&n huo-
mattava toiminnallinen etu perustuu siihen, etta se voi-
daan sopivasti tehdd nestefaasissa kayttdmdttd aromaattis-
ta liuotinta kuten tolueenia.

Itse asiassa kopolymerointireaktio voidaan tehda
alifaattisten tai alisyklisten hiilivetyliuottimien l&sné
ollessa. Hyvid tuloksia saadaan tydskentelemidlld esimer-
kiksi nestemidisessd propaanissa.

Suotuisaa on erityisesti tydskennelld komonomeerin
lasnéd ollessa, joka itse on nestetilassa; tdmd& voi olla
esimerkiksi buteeni. T&md on mahdollista esilld olevan
keksinntn mukaisten katalyyttijdrjestelmien erikoisuuden
ansiosta, joille j&rjestelmille on tunnusomaista verrat-
tain alhaiset reaktiivisuudet alfa-olefiinikomonomeerien
suhteen, jolloin voidaan tybskennelld nestemdisessd komo-
nomeerissd ja saada kopolymeerejd, joilla on hyvdt morfo-
logiset ja fysikaaliset ominaisuudet.

Edullisin zirkonoseeniyhdiste on dimetyylisilaani-
diyyli-bis(tetrametyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdiklo-
ridi.

Edullisesti kaikki organometallisen alumiiniyhdis-
teen substituentit R? ovat ei-lineaarisia alkyyli-, alke-
nyyli- tai alkyyliaryyliradikaaleja. Edullisemmin kaikki
organometallisen alumiiniyhdisteen substituentit R? ovat
isoalkyyliradikaaleja.
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Erityisen edullinen yhdiste on tri-isobutyylialu-
miini (TIBAL).

Erityinen TIBALin ja veden muodostama reaktiotuote,
jota voidaan sopivasti k&ayttdd katalyyttikomponenttina
(B), on tetraisobutyyliallumoksaani (TIBAO).

Alkyylialumiiniyhdiste voidaan saattaa reagoimaan
veden Kkanssa eri tavoin. Mahdollista on esimerkiksi liséta
vettd vahitellen alkyylialumiiniyhdisteeseen, joka on liu-
oksena inertissd alifaattisessa tai aromaattisessa hiili-
vetyliuottimessa, kuten esimerkiksi heptaanissa tai tolu-
eenissa. Toisen suoritusmuodon mukaisesti vettd voidaan
sisdllyttdad monomeeriin tai yhteen polymeroitavista mono-
meereistd; téssd tapauksessa alkyylialumiiniyhdiste ja
metalloseeni saatetaan edeltd kosketuksiin toistensa kans-
sa ennen kuin niitd kdytet&dn polymercoinnissa. Vesi voi-
daan jdlleen saattaa reagoimaan yhdistetyssd muodossa hyd-
ratoituna suolana, tai se voidaan adsorboida tai absorboi-
da inerttiin alustaan kuten piidioksidiin. Toinen valmis-
tusmenetelmd on alkyylialumiinin reaktio boorianhydridin
tai boorihapon kanssa.

Esillda olevan keksinndn mukaisessa menetelmidssi
kaytettyjd katalyyttejd voidaan myds kadyttdd inerteills
alustoilla. Tama saadaan kerrostamalla metalloseeniyhdiste
tai reaktiotuote, joka on saatu t&min yhdisteen reaktiosta
alkyylialumiinin kanssa, joka on reagoinut ensin veden
kanssa, tail kerrostamalla alumiinialkyyliyhdiste, joka on
reagoinut ensin veden kanssa, ja sen jalkeen metalloseeni-
yhdiste inerteille alustoille, kuten esimerkiksi piidiok-
sidille, alumiinioksidille, styreeni-divinyylibentseeniko-
polymeereille tai polyeteenille.

Ndin saatua kiintedd yhdistettd yhdessd vield al-
kyylialumiiniyhdisteen kanssa, joka on lisdtty joko sel-
laisenaan tai reagoituaan ensin veden kanssa mikali on
tarpeen, kdytetddn hyddyllisesti kaasufaasipolymeroinnis-

sa.
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Polymerointilampétila on yleensd 0 - 250 °C ja eri-
tyisesti 20 - 150 °C ja erityisemmin 40 - 90 °C.

Kopolymeerien moolimassaa voidaan yksinkertaisesti
muuttaa vaihtelemalla polymerointil&mpdtilaa, katalyytti-
komponenttien tyyppid tai konsentraatiota tai kdyttamalléa
moolimassan sddtelyaineita Kuten esimerkiksi vetyd.

Moolimassajakautumaa voidaan vaihdella kaytt&mdlld
erilaisten metalloseenien seoksia tai tekemdlld polyme-
rointi monissa vaiheissa, jotka eroavat toisistaan polyme-
rointildmpdtilan ja/tai moolimassan sdatelyaineen konsent-
raation suhteen.

Erityisen mielenkiintoisia tuloksia saadaan, kun
katalyyttikomponentit saatetaan kosketuksiin toistensa
kanssa ennen polymerointia. Kosketusaika on yleensa 1 - 60
minuuttia, edullisesti 5 - 20 minuuttia.

Egsikosketuksessa olevat metalloseeniyhdisteen kon-
sentraatiot ovat 10 - 10™® mol/l, kun n#m& konsentraatiot
taas alkyylialumiinin ja veden reaktiotuotteelle ovat 10 -

10 mol/l. Esikosketus tehd&dn yleensd hiilivetyliuotti-
men ja mahdollisesti pienen monomeerimddran l&sné ollessa.

Seuraavien esimerkkien on tarkoitettu havainnollis-
tamaan mutta ei rajoittamaan keksintda.

Karakterisointi

Rajaviskositeetti (I.V.) on mitattu tetrahydronaf-
taleenissd 135 °C:ssa.

Sulavirta (MI) on mitattu seuraavissa olosuhteissa:
Olosuhteet E (I,: ASTM D-1238) 190 °C:ssa 2,16 kg:n kuor-
malla;

Olosuhteet F (I,,: ASTM D-1238) 21,6 kg:n kuormalla;
Sulavirtasuhde (MFR) on yhtd kuin I,,/I,.

Komonomeerien painoprosentuaalinen md&rd kopolymee-
rissd madritetdsdn infrapuna (IR) -tekniikalla.

Todellinen tiheys on mitattu ASTM-menetelmdn D-1505
mukaan upottamalla ekstrudoitu polymeerindyte tiheysgra-
dienttikeolonniin.
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Differentiaalipyyhkédisykalorimetri (DSC) -mittauk-
set on tehty DSC-7-laitteella, jonka on valmistanut Perkin
Elmer Co. Ltd., seuraavan menettelyn mukaisesti. Noin 10
mg:n nayte kuumennetaan 200 °C:seen pyyhkdisynopeudella
20 °C/minuutti; nidvte pidetddn 200 °C:sga 5 minuuttia ja
sen jé8lkeen se jaddhdytetdédn pyyhkdisynopeudella 20 °C/mi-
nuutti. Toinen pyyhkdisy tehd&&n sitten samojen menettely-
jen mukaan kuin ensimmdinen. Ilmoitetut arvot ovat ne,
jotka on saatu toisessa pyyhk&isysséE.

Liukoisuus ksyleeniin 25 °C:ssa on mdaritetty seu-
raavien menettelyjen mukaan. Noin 2,5 g polymeeriid ja
250 ml ksyleenid laitetaan pyOrepohjaiseen astiaan, jossa
on jddhdyttédja ja palautusjdahdytin ja joka pidetddn typen
alla. Tamd& kuumennetaan 135 °C:seen ja sitd sekoitetaan
noin 60 minuuttia. Tdmdn annetaan j&&htyd samalla sekoit-
taen 25 °C:seen.

Koko seos suodatetaan, ja kun liuotinta on haihdu-
tettu suodoksesta kunnes vakiopaino on saavutettu, laske-
taan ljukoi=zen osuuden paino.

Polymeerien “C-NMR-analyysi on tehty Bruker 200 MHz
-laitteella kdyttden C,D,Cl,:a liuottimena 110 °C:n l&mpo-
tilassa.

Katalyyttikomponentti (A) on syntetisoitu seuraa-
vasti:

[Dimetyylisilaanidiyyli)bis(2,3,4,5~tetrametyyli-
syklopentadienyyli]zirkoniumdikloridin (Me,Si(Me,Cp),ZrCl,)
synteesi

a) Tetrametyylisyklopentadieenin valmistus

1 litran 5-kaulaiseen pyoredpohjaiseen lasiastiaan,
jossa oli mekaaninen sekoitin, j&ddhdytt&dj&a, termometri,
tiputussuppilo ja typen syottbhana, sydtettiin typpivir-
rassa 3,8 g (99,6 mmol) LiAlH,:4 ja 200 ml vedetdntd etyy-
lieetteria.

Lampobtila sd8dettiin 0 °C:seen ja 43,55 g (315
mmol ) 2,3,4,5-tetrametyylisyklopenten-1-~onia (Aldrich)
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lisdttiin tipoittain 1 tunnin aikana vdhdisessd typpivir-
rassa ja samalla sekoittaen. Sen jdlkeen koko seoksen an-
nettiin seistd, jolloin sen l&mp&tila nousi huoneen lampd-
tilaan ja seosta sekoitettiin vield 40 tuntia.

Astia jashdytettiin 0 °C:seen jddhauteessa, ja li-
sadttiin hyvin hitaasti 100 ml vettd ja sitten 100 ml
10-%:ista rikkihappoa; tapahtui erottuminen kahteen ker-
rokseen.

Vesipitoinen kerros uutettiin kolme kertaa eette-
rilld, orgaaniset faasit ker&ttiin, pestiin ensin kylléas-
tetylld natriumbikarbonaatin liuoksella ja sitten vedella
ja kuivattiin vedettomdlld natriumsulfaatilla.

Suodattamisen jalkeen eetteriliuos vakevditiin 700
ml:ksi ja siirrettiin 1 litran pyOredpohjaiseen astiaan,
jossa 0li mekaaninen sekoittaja ja jdahdyttaja, 6,15 g:n
(32,3 mmol) kanssa p-tolueenisulfonihappomonohydraattia.
Tatd sekoitettiin 3 tuntia huoneen lampdtilassa.

Pohjalle muodostunut vesipitoinen kerros poistet-
tiin, eetterifaasi pestiin 50 ml:1la kyllistettyd natrium-~
bikarbonaattiliuvosta ja sen jdlkeen vedelld. Tama kuivat-
tiin vedettémdlla natriumsulfaatilla ja suodattamisen jal-
keen eetteri haihdutettiin kokonaan. Saatiin 26,8 g tetra-
metyylisyklopentadieenid (puhtaus = 90 %, saanto 85 %). Se
karakterisoitiin 'H-NMR:11l&.

b)Dimetyyli-bis(tetrametyylisyklopentadienyyli)si-
laanin valmistaminen

2 litran 5-kaulaiseen pydredpohjaiseen lasiastiaan,
jossa o0li mekaaninen sekoitin, ja&hdyttdj&, termometri,
tiputussuppilo ja typen sydttdhana, sydtettiin 32 g (262
mmol) tetrametyylisyklopentadieenid ja 1 200 ml vedettnté
tetrahydrofuraania.

Limpdtila sddadettiin O °C:seen, ja 165 ml n-butyy-
lilitiumia (1,6 M heksaanissa, 264 mmol) lis&ttiin tipoit-

tain puolentoista tunnin aikana.
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Koko seosta sekoitettiin wviela 10 tuntia antaen
seoksen lampdtilan palata huoneen ldmpdtilaan.

Sen jalkeen 17 g (132 mmol) diklooridimetyylisilaa-
nia, joka oli liuotettu 80 ml:aan vedetdntd tetrahydrofu-
raania, lisdttiin tipoittain tunnin aikana huoneen l&mpo-
tilassa. Lis&yksen loputtua seosta pidettiin palautusj&sdh-
dytyslampodtilassa 5 pdivad, jolloin lopussa saatiin l&hes
kirkas 1liuos. Tetrahydrofuraani poistettiin wvakuumissa
haihduttamalla ja j&&nnts uutettiin 200 ml:1la petrolieet-
terid (kp. 40 - 70 °C). Suodatuksen ja liuottimen haihdut-
tamisen jalkeen vakuumissa saatiin 36,95 g dimetyylibis-
(2,3,4,5-tetrametyylisyklopentadienyyli)silaania. Tama oli
karakterisoitu 'H-NMR:11&.

c) Me,Si(Me,p),ZrCl,:n valmistaminen

Noudattiin julkaisussa Jutzi, P.; Dickbreder, R.:
Chem. ber., 1986, 119, 1 750 - 1 754, kuvattua valmistus-
tapaa.

Kaikki toiminnat tehtiin inertissd atmosfaarissa.

Liuvos, jossa oli 9,26 g (30,81 mmol) dimetyyli-bis-
(2,3,4,5-tetrametyylisyklopentadienyyli)silaania 170
ml:ssa vedetdntd tetrahydrofuraania, kdsiteltiin O °C:ssa
40,5 ml:1la butyylilitiumia, joka oli 1, 6-molaarisena
liuoksena heksaanissa. T&td sekoitettiin 16 tuntia samassa
lampdtilassa, sitten sen annettiin palata huoneenlampdti-
laan ja sekoitusta jatkettiin tunnin ajan.

Kun 1liuotin o©li haihdutettu, j&&nnds pestiin
kahdesti 50 ml:lla heksaania ja kerran pentaanilla. Se
kuivattiin, jolloin saatiin 7,85 g litiumsuolaa
[Me,Si(Me,C,),Li,, (1)].

5,98 g yhdistettd (1) liuotettiin 80 ml:aan vede-
tdntd tetrahydrofuraania ja lisattiin (0 °C:ssa ja tipoit-
tain) suspensioon, jossa oli 7,22 g ZrCl,.2THF:a 80 ml:ssa
tetrahydrofuraania.

Koko seosta kuumennettiin palautusjéddhdyttiden 2
tuntia, sen annettiin seistd y6n yli huoneen lamp®tilassa
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ja sen jalkeen liuotin haihdutettiin kokonaan. J&&nnds
uutettiin kahdesti 70 ml:lla kuumaa tolueenia (noin
BO-°C:inen) ja liucksen annettiin kiteytyd -30 °C:ssa.

Suodattamalla saatiin 1,3 g (14,7 %) kiteistd tuo-
tetta. Puhtaus on todistettu ‘H-NMR:11&.

Katalyyttikomponentti (B) on syntetisoitu seuraa-
vasti:

Tetraisobutyyliallumoksaanin (TIBAO) synteesi

Noudatettiin EP-hakemusjulkaisun 384 171 esimerkis-
sd 2 egitettyd menettelyi.

Esimerkit 1 - 2

4,25 litran terdksiseen autoklaaviin, jossa oli
siipisekoittaja, ligdttiin 2,1 litraa l-buteenia vedettd-
missd typpiatmosfadidrissd. Ldmpdbtila nostettiin 50 °C:seen,
ja lisdttiin TIBAO:n ja Me,Si(Me,Cp),ZrCl,:n tolueeniliuos-
ta, jotka aineet oli saatettu edeltd k&sin kosketuksiin 5
minuutin ajaksi kun monomeerejd ei ollut l&snd. Sen jal-
keen etyleenid ja vetyd sydtettiin ja ndiden kaasujen pai-
ne pidettiin vakiona koko testin ajan, joka tehtiin sekoi-
tusoloissa 50 °C:ssa.

Kun reagoimattomat monomeerit oli poistettu, poly-
meeri erotettiin pesemdlla metancolilla ja kuivaamalla wva-
kuumissa.

Kaytettyjen reagenssien mdardt, reaktion kesto,
kopolymeerin saanto ja katalyytin aktiivisuus annetaan
taulukossa 1. Saatujen kopolymeerien tunnistetiedot on
annettu taulukossa 2.

Esimerkit 3 - 4

Esimerkit tehtiin esimerkin 1 mukaisesti paitsi,
ettd sekoitus autoklaavissa oli tyypiltddan kierteinen.

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-

lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.
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Esimerkki 5

Esimerkki tehtiin esimerkin 3 mukaisesti paitsi,
ettd zirkonoseeniyhdistettd sybtettiin siten, ettd perak-
k#diset lisiykset olivat 1/4, 1/4 ja 1/2 koko mddrdsta.

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-
lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.

Esimerkki 6

Esimerkki tehtiin esimerkin 3 mukaisesti paitsi,
ettd TIBAO:ta syOtettiin siten, ettd perdkkdiset lisdykset
olivat 1/2, 1/6, 1/6 ja 1/6 koko m&drdstid, ja zirkonosee-
niyvhdistettd sydtettiin siten, ettd neljdt per&kkidiset
ligsdykset olivat kulloinkin 1/4 koko madradsta.

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-
lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.

Esimerkki 7

Esimerkki tehtiin esimerkin 3 mukaisesti paitsi,
ettd TIBAO:n sijasta kdytettiin TIBAL/H,0-seosta moolisuh-
teen ollessa 10.

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-
lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.

Esimerkki 8

Esimerkki tehtiin esimerkin 7 mukaisesti paitsi,
ettd kdytettiin TIBAL/H,0-seosta moolisuhteessa 2.

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-
lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.

Kopolymeerin NMR-analyysistd saatiin seuraavat ar-
vot: [X] = 0,0411; [EXE] 0,0380; [EXE],, = 0,0378;
cC.I. = 0,94.

Esimerkit 9 - 11

obs

22 litran terdksiseen autoklaaviin,.jossa oli ruu-
visekoittaja, lis&ttiin 12,2 litraa l-buteenia. L&mpédtila
sdddettiin 50 °C:seen, ja lisattiin TIBAO:n ja Me,Si-
(Me,Cp),2rCl,:n tolueeniliuosta, jotka aineet oli saatettu
edeltd kédsin kosketuksiin 5 minuutin ajaksi kun monomeere-

ja ei ollut l&asn&.
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TIBAO:ta sydtettiin lis&dm&alld sitd ensin 1/2 koko
middrastd ja sitten kuudesti perdkkdin 1/12 osuuksina, ja
zirkonoseeniyhdistettd lis&ttiin kuudesti perédkk&din 1/6
osuuksina koko m&ardsta.

Tdm&n j&lkeen etyleenid ja vetyd sydtettiin ja nai-
den kaasujen paine pidettiin vakiona koko testin keston
ajan, joka tehtiin sekoitusoloissa 50 °C:ssa.

Kun reagoimattomat monomeerit oli poistettu, poly-
meeri erotettiin pesemdlld metanclilla ja kuivaamalla va-
kuumissa.

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-
lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.

Esimerkki 12

Esimerkki tehtiin esimerkin 3 mukaisesti paitsi,
ettd reaktio tehtiin nestemidisessd propaanissa (1,8 1).

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-
lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.

Vertailuesimerkki

Noudattaen esimerkkid 3 paitsi, ettd Me,5i(Me,Cp),-
ZrCl,:n sijasta kdytettiin etyleeni-bis-(tetrahydroindenyy-~
li)zirkoniumdikloridia.

Reaktio-olot on annettu taulukossa 1. Saadun kopo-
lymeerin tunnistetiedot on annettu taulukossa 2.

Edelld kuvatuissa esimerkeissd saatujen tulosten
analysoinnista on selvdsa, ettd esilld olevan keksinndn
mukaisilla eteenikopolymeereilla, komonomeeriyksikdiden
darimmdisen sddnndllisen jakautumisen ansiosta polymeeri-
ketjussa, on erittdin hyvidt ominaisuudet alfa-olefiiniko-
nomeerien pitoisuuden ollessa suhteellisen pieni.

Kun kyse on gamasta alfa-olefiinikomonomeerista,
niin erityisesti esilld olevan keksinnén mukaisten kopoly-
meerin kiteisyysaste ja siksi tiheys ovat ep8ilemé&ttd al-
haisempia kuin tdhdn mennessd tunnettujen kopolymeerien

vastaavat ominaisuudet.
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Itse asiassa kun halutaan saavuttaa luokkaa noin
0,92 g/cm’ oleva tiheys, taytyy tunnettujen LLDPE-kopoly-
meerien kohdalla l-buteenia kdyttdd noin 6 - 8 %, kun taas
edellada mainittu tiheysarvo saavutetaan esilld olevan kek-
sinnén mukaisesti kopolymeereilla, jotka sisdltdvat l-bu-
teenia noin 3 - 5 %. Jos l-buteenin pitoisuus nousee noin
7 %:iin, niin saadaan kopolymeereja, joiden tiheysarvot
ovat noin 0,91 g/cm® (esimerkki 9).

Siten esilld olevalla keksinndlld voidaan saada
LLDPE-kopolymeerejd, joilla on pienet tiheysarvot, kitei-
syysaste ja sulamisl&mpdtila, k&yttden minimimddrasa alfa-

olefiinikomonomeereja.
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Patenttivaatimukset

1. Eteenin muodostama kopolymeeri vahintédn yhden
a-olefiinikomonomeerin kanssa, joka on valittu
seuraavista: propeeni, 1l-buteeni ja l-hekseeni
jonka kopolymeerin eteeniyksikéiden pitoisuus on 80 - 99
mooli-% ja oa-olefiinikomonomeereista johdettujen
yksikdiden pitoisuus on 1 - 20 mooli~%, tunnettau

siitd, ettd a-olefiinikomonomeerien mooliprosentuaalinen
miird (% o) Jja kopolymeerin tiheys (D) noudattavat
seuraavaa yhtdlod: ) '
% o + 150D ¢ 140.

2. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen
eteeni~koplymeerien valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettid menetelmd tehdddn katalyyttijédrjestelmien
l4asnd ollessa, jotka on saatu tuotteesta, joka on muodos-
tunut reaktiossa seuraavien aineiden valilla:

(A) zirkonoseeni, jolla on yleinen kaava

XR; (CsRYy) 220Q°

jossa X on hiili-, pii- tai germaniumatomi; substituentit
R}, ijotka ovat samoja tai erilaisia kesken&in, ovat
alkyyliradikaaleja, jotka sisaltdvat 1 - 7 hiiliatomia;
CsRY; on substituoitu_syklopentadienyyiirenqas; XR';-silta
sitoo kaksi syklopentadienyylirengasta CsR%; Q' ja 0%,
jotka ovat samoja tai erilaisia keskendan, ovat vetyjé,
halogeeneja tai R'; ja X

(B) veden ja organometallisen alumiiniyhdisteen védlinen
reaktiotuote, jolla alumiiniyhdisteella on kaava AlR%:-
:Hz:, Jjossa substituentit R?, jotka ovat samoja tai
erilaisia keskenaan, ovat alkyyli-, alkenyyli- tai
alkyyliaryyliradikaaleja, jotka sis&dltavat 1 - 10
hiiliatomia ja jotka voivat my®s sisialtasa Si- tai Ge-
atomeja, edellyttden, ettd ainakin yksi substituenteista
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R?> on muu kuin suoraketjuinen alkyyliryhm#, ja z on 0 tai
l; organometallisen alumiiniyhdisteen ja veden vdlisen
moolisuhteen ollessa suurempi kuin 1:1 ja pienempi kuin
noin 100:1.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etta zirkonoseeniyhdiste on dime-
tyylisilaanidiyyli-
bis (tetrametyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdikloridi.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd organometallinen alumiiniyh-
diste on tri-isobutyylialumiini.

5. Jonkin patenttivaatimuﬁsen 2 - 4 mukainen mene-
telmd, tunnettu siita, ettd se tehdiin
alifaattisen tai alisyklisen hiilivetyliuottimen 1l&snd
cllessa.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd,
tun nettu siitd, ettd hiilivetyliuotin valitaan
propaanista ja buteenista, jotka ovat nestemdiisessd muo-

dossa.
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