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(57) Kivonat

A taldlmany targya katalizatorkomponens alefinek poli-
merizacidjahoz, amely magnézium-, titan-, halogénato-
mot és legalabb két elektrondonor vegylletet tartal-
maz, mely elektrondonor vegylletek legalabb egyikét
olyan éterek kézil valasztijdk meg, amelyek két vagy
tobb étercsoportot tartalmaznak, és amelyek tovabbi
jellemzéje, hogy vizmentes magnézium-dikloriddal
komplexeket alkotnak kisebb mint 60 mmol/100 ¢
MgCl, mennyiségnek megfeleléen, és TiCls-dal nem
lépnek szubsztitlcids reakcidba, vagy 50 mol%-nal ki-

A leiras terjedelme 14 oldal (ezen beliil 1 lap ébra)

sebb mértékben reagalnak, és legaldabb egy masik
elektrondonor vegylletet mono- vagy polikarbonsav-
észterek kozll valasztanak meg.

A taldimany targya tovabbéd a fenti katalizator-
komponenst és alkil-aluminium-vegyiiletet tartalma-
z6 katalizator, és ezzel kivitelezett polimerizaciés
eljaras. A talalmany szerinti eljarassal olyan olefin-
polimerek allithatok eld, amelyek xilolban nagymér-
tékben oldhatatlanck, és széles tartomanyban izotak-
tikusak.
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A jelen taldimany olefinek, kiildn&sen propilén polimeri-
zélasara szolgald katalizatorkomponensekre vonatko-
zik, amelyek magnézium-dihalogeniden alapulé hordo-
zdanyagot tartalmaznak, amelyre titinvegyllet, amely-
ben legaldbb egy titan-halogén kdtés van, és legaldbb
két elektrondonor vegytilet, amelyek a vegylletek spe-
cifikus osztalyabdl megvalasztottak, vannak felvive.
Tovabba a jelen taldlmany az emlitett komponensekbdl
kapott katalizatorokra vonatkozik, és olefinpolimeriza-
cids eljarasokban torténd alkalmazasukra. A jelen tall-
many szerinti katalizatorok olyan polimerek nagy hoza-
mokkal torténd eldallitasara alkalmasak, amelyek xilol-
ban nagymértékben oldhatatlanak, széles tartomany-
ban izotaktikusak, és a hidrogénre adott valasz és az
izotaktikussag kozotti megfeleld egyenstllyal jellemez-
heték.

Olefinek sztereospecifikus polimerizacidjara szol-
galé katalizatorkomponensek a technika allasabdl jol
ismertek. Alapvetéen két tipust katalizator-rendszert
alkalmaznak a szokasos olefin(ko)polimerizacids elja-
rasokban. Az els6, a tagabb értelemben vett definicidja
szerint, TiCls-alapd katalizatorkomponenseket tartal-
maz, amelyeket példaul a TiCl, redukcidjaval nyernek
Al-alkilekkel, alyan aluminiumvegyiiletekkel egyiittesen
alkalmazva, mint példaul a dietil-aluminium-klorid
(DEAC). Az izotaktikussagot tekintve a polimerek jo tu-
lajdonséagai ellenére a katalizatorok igen alacsony akti-
vitdssal jellemezheték, ami nagy mennyiségl kataliza-
tormaradvany jelenlétét eredményezi a polimerekben.
Kovetkezésképpen tovabbi lépésben a maradvanyok
ioncseréld gyanta segitségével torténd eltavolitdsa
szilkséges (angolul: deashing) olyan polimerek kinye-
résére, amelyekben a katalizatormaradvany mennyisé-
ge akkora, hogy az még elfogadhatéva teszi a polimer
széles kor( alkalmazasat. A méasodik tipusu kataliza-
tor-rendszer szilard katalizatorkomponenst tartalmaz,
amely magnézium-dihalogenidre felvive titanvegylletet
és belsd elektrondanor vegyiletet tartalmaz, és amit
aluminium-alkilat-vegyllettel egylttesen alkalmaznak.
Szokas szerint azonban, amikor nagyobb kristélyossa-
gu polimer el6dllitdsa a cél, kilsé donor is szlkséges
(példaul alkoxi-szilan) a nagyobb izotaktikussag eléré-
séhez. A belsé donarok egyik el6nyés osztalya ftalsav-
észtereket tartalmaz, amelyek kdzil leginkabb a diizo-
butil-ftalatot alkalmazzak. Ez a katalizator-rendszer az
aktivitast, izotaktikussagot és a xilolban valé oldhatat-
lansagot tekintve igen j6l mikadik, felteve, hogy kilsd
elektrondonor vegyiletet is alkalmazunk. Ennek hia-
nyaban kis hozamot, rossz xilolban valé oldhatatlansa-
got és gyenge izotaktikussagot kapunk. Masfelél, ami-
kor kilsé donort alkalmazunk, nagy xilolban vald oldha-
tatlansagot csak nagy izotaktikussaggal egyltt kapunk.
Ez bizonyos alkalmazasokban nemkivanatos, példaul
a biorientalt polipropilénfilmek eléallitasaban (BOPP),
ahol a polipropiléneknek kisebb hajlitasi modulusszal
kell rendelkeznilk (amely a polimerek kisebb krista-
lyossagaval érhetd el), mig ugyanakkor a xilolban valo
nagyfoku oldhatatlansag megtartasa is szlikseéges. K&-
vetkezésképpen kivanatos lenne olyan katalizatorkom-
ponens, amely javitott tulajdonsagokkal rendelkezik,
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féképpen az aktivitis és az izotaktikussag szempontja-
bél. Kivanatos tovabba olyan polimerekre vezetd kata-
lizatorkomponens, amely polimerekben nagyfoku xilol-
ban valé oldhatatlansag kissé alacsonyabb kristalyos-
saggal parosul, amely a BOPP-szektarban alkalmaz-
haté polimerek eléallitdsahoz megfeleld.

Bizonyos javulas elérhetd, ha a fent emlitett katali-
zator-rendszerben a ftaldtokat olyan elektrondonor ve-
gylletekkel helyettesitjik, amelyeket példaul az USP
4971 937 szamu szabadalmi leirasban ismertetnek.
Ebben az esetben a kapott katalizatorkomponensek
jobb eredmények elérését teszik lehetéve, amikor kul-
s6 donor nélkill alkalmazzuk 8ket. Féképpen a sztero-
regularitas valik elfogadhatéva, mig azonban a xilolban
valé oldhatatlansagot javitani kell. Ez esetben is, ami-
kor a katalizatorkomponenst kiilsé donaorral egylitt al-
kalmazzuk, jelentds xilolban vald oldhatatlansagot csak
nagy izotaktikussaggal egyiitt kapunk.

Ezért szlikség mutatkozik olyan sokoldall kataliza-
torkompanensre, amely nagyfoku xilolban valé oldha-
tatlansag elérése mellett szélesebb izotaktikussagi tar-
tomanyba esd polimerek elballitasara alkalmas. Tovab-
ba szintén elényds lenne olyan katalizatorkompaonens,
amely az aktivitast és az izotaktikussagot tekintve javi-
tott tulajdonsagokkal rendelkezne.

Meglepé mddon olyan, a fenti elénydkkel rendelke-
z4 katalizatorkomponenst ismertlink fel, amely magné-
Ziumatomot, titanatomot, halogénatomot és két elekt-
rondonor vegylletet tartalmaz, amelyeket bizonyos
specifikus asztélyokbdl valasztunk meg.

Ezért a jelen talédlmany egyik célia a CH,=CHR ole-
finek polimerizalasara (ahol R jelentése hidrogénatom
vagy 1-12 szénatomos hidrokarbilcsoport) alkalmas
katalizatorkomponens kidolgozasa, amely magné-
zium-, titdn-, halogénatomot és legalabb két elektron-
donor vegylletet tartalmaz; az emlitett katalizatorkom-
ponens azzal jellemezhetd, hogy legalabb az elektron-
donor vegylletek egyikét azon éterek kdziil valasztjuk
meg, amelyek két vagy toébb étercsoportot tartalmaz-
nak, amelynek tovabbi jellemzdje, hogy vizmentes
magnézium-dikloriddal komplexet alkot kisebb mint
60 mmol/100 g MgCls-nak megfeleld mennyiségben,
és TiCl,-dal nem Iép szubsztitlcids reakciokba, vagy
50 mol%-nal kisebb mértékben reagal, tovabba leg-
alabb egy tovabbi elektrondonor vegylletet a mono-
vagy polikarbonsav-észterek kézil valasztunk meg.

Azokat a kdrilményeket, amelyek kdzétt a titan-tet-
rakloriddal szembeni reaktivitast és a di- vagy poliéte-
rek komplexalé aktivitasat vizsgaljuk, a kovetkezékben
ismertetjlik.

Igen meglepd modon azt ismertlk fel, hogy a fen-
tiekben ismertetett katalizatorok hatékonysaga nem
egyszerlien az egyetlen donort tartalmazd katalizator-
komponensek hatékonysaga kbzé esik. Habar nem
szandekozunk barmely elméleti magyarazathoz kétéd-
ni, azt mondhatjuk, hogy a katalizatorkoamponens ele-
mei, és valészinlileg féleg a fent emlitett donorok ké-
ZOtti szinergetikus kdlcsénhatas alapjan magyarazha-
tok a talalmany szerinti katalizatorkészitmény varatlan
tulajdonsagai.
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A fent emlitett di- vagy poliéterek kdz{l kiiléndsen
elénydsek azok a vegylletek, amelyek az 1,3-diéterek
osztalydba tartoznak. Féképpen az (1) altalanos képlet-
nek megfelels 1,3-diéterek elénydsek, ahol
R! és R''jelentése azonos vagy Kiilénbézé, és hidro-

génatomnak vagy linedris vagy eldgazé lancu

1-18 szénatomos szénhidrogéncsoportoknak felel-

nek meg, amelyek egy vagy tébb ciklusos szerke-

zetet is alkothatnak;

Rljelentése — azonosan vagy egymastdl eltéréen —
hidrogénatom vagy 1-18 szénatomos szénhidro-
géncsaport;

R!V jelentése — azonosan vagy egymastdl eltéréen — az
Rlll-mal megegyezik, kivéve, hogy hidrogénatom
nem lehet;

az egyes RI-RV csopartok heteroatomokat tartalmaz-
hatnak, amelyeket a kdvetkez6k lehetnek: halogén-
atomok, N, O, S és Si.

Az RV csoport elényésen 1-8 szénatomos al-
kilcsoport, és f8képpen metilcsopart, mig az R!'' cso-
portok elénydsen hidrogénatomnak felelnek meg. To-
vébba ha R! csoport metil-, efil-, propil- vagy izopropil-
csoport, R! csoport etil-, propil-, izopropil-, butil-, izobu-
il-, terc-butil-, izopentil-, 2-etil-hexil-, ciklopentil-, ciklo-
hexil-, metil-ciklohexil-, fenil- vagy benzilcsoportnak fe-
lel meg; ha R' csoport jelentése hidrogénatom, R! etil-,
butil-, szek-butil-, terc-butil-, 2-etil-hexil-, ciklohexil-etil-,
difenil-metil-, p-klor-fenil-, 1-naftil-, 1-dekahidronaftil-
csaport lehet; az R! és az R!' csoport jelentése azonos
is lehet, és lehet etil-, propil-, izopropil-, butil-, izobutil-,
terc-butil-, neopentil-, fenil-, benzil-, ciklohexil- és ciklo-
pentilcsoport.

Elénydsen alkalmazhatd éterekre példak a kbvetke-
z6k: 2-(2-etil-hexil)-1,3-dimetoxi-propan, 2-izopropil-1,3-
dimetoxi-propan, 2-izopropil-1,3-dimetoxi-propan, 2-bu-
til-1,3-dimetoxi-propan, 2-(szek-butil)-1,3-dimetoxi-pro-
pan, 2-ciklohexil-1,3-dimetoxi-propan, 2-fenil-1,3-dime-
toxi-propan, 2-(terc-butil)-1,3-dimetoxi-propan, 2-kumil-
1,3-dimetoxi-propan, 2-(2-fenil-etil)-1,3-dimetoxi-propan,
2-(2-ciklohexil-etil}-1,3-dimetoxi-propan, 2-(p-klér-fenil)-
1,3-dimetoxi-propan, 2-(difenil-metil)-1,3-dimetoxi-pro-
pan, 2-(1-naftil)-1,3-dimetoxi-propan, 2-(p-fluor-fenil)-
1,3-dimetoxi-propan, 2-(1-dekahidronaftil)-1,3-dimetoxi-
propan, 2-[p-(terc-butil)-fenil]-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-
diciklohexil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-dietil-1,3-dimetoxi-
propan, 2,2-dipropil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-dibutil-1,3-
dimetoxi-propan, 2,2-dietil-1,3-dietoxi-propan, 2,2-dicik-
lopentil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-dipropil-1,3-dietoxi-pro-
pan, 2,2-dibutil-1,3-dietoxi-propan, 2-metil-2-etil-1,3-di-
metoxi-propan, 2-metil-2-propil-1,3-dimetoxi-propan,
2-metil-2-benzil-1,3-dimetoxi-propan, 2-metil-2-fenil-1,3-
dimetoxi-propan, 2-metil-2-ciklohexil-1,3-dimetoxi-pro-
pan, 2-metil-2-metil-ciklohexil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-
bisz(p-klér-fenil)-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-bisz(2-fenil-
etil)-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-bisz(2-ciklohexil-etil)-1,3-
dimetoxi-propan, 2-metil-2-izobutil-1,3-dimetoxi-propan,
2-metil-2-(2-etil-hexil)-1,3-dimetoxi-propan,  2,2-
bisz(2-etil-hexil)-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-bisz(p-metil-
fenil}-1,3-dimetoxi-propan, 2-metil-2-izopropil-1,3-dime-
toxi-propan, 2,2-diizobutil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-dife-
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nil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-dibenzil-1,3-dimetoxi-pro-
pan, 2-izopropil-2-ciklopentil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-
bisz(ciklohexil-metil)-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-diizobutil-
1,3-dimetoxi-propan, 2,2-diizobutil-1,3-dibutoxi-propan,
2-izobutil-2-izopropil-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-di(szek-
butil}-1,3-dimetoxi-propan, 2,2-di(terc-butil}-1,3-dimeto-
Xi-propan, 2,2-dineopentil-1,3-dimetoxi-propan, 2-izo-
propil-2-izopentil-1,3-dimetoxi-propan, 2-fenil-2-benzil-
1,3-dimetoxi-propan, 2-ciklohexil-2-ciklohexil-metil-1,3-
dimetoxi-propan.
Tovabba kiléndsen eldnydsek a (II) altalanos kép-
letnek megfelels 1,3-dietil-éterek, ahol
R!Y csoportok jelentése megegyezik a fentiekben is-
mertetettekkel; az
R s RY csoportok, amelyek azonosak vagy egymas-
tal kiilonbozdek, a kdvetkezdk kdzll megvalasztott
csoportok: hidrogénatom; halogénatomak, elényo-
sen Cl és F; 1-20 szénatomos alkilcsoportok, ame-
lyek linedrisak vagy eldgazo lanciak; 3-20 szén-
atomos cikloalkilcsoport, 6-20 szénatomas arilcso-
portok, 7-20 szénatomos alkarilcsoportok és
7-20 szénatomos aralkilcsoportok, és
két vagy t6bb RY csoport egymashoz kapcsolédhat
kondenzalt, ciklusos szerkezeteket kialakitva, ame-
lyek telitettek vagy telitetlenek, adott esetben RV!
csoportokkal szubsztitualva, amelyeket a kdvetke-
z0 csoportbdl valasztunk meg: halogénatomok, elé-
nydsen Cl és F; 1-20 szénatomos alkilcsoportok,
amelyek linearisak vagy eldgazd lancuak;
3-20 szénatomos cikloalkilcsoportok, 6-20 szén-
atomos arilcsoportok, 7-20 szénatomos alkarilcso-
portok és 7-20 szenatomos aralkilcsoportok;
az emlitett RY és RY! csoportok adott esetben egy vagy
tobb heteroatomot tartalmazhatnak, szénatomot
vagy hidrogenatomaot vagy mindkettét helyettesitve.
Az (1) és (ll) altalanos képletnek megfeleld 1,3-dié-
terekben elénydsen az 6sszes Rl csoport hidrogén-
atomnak és az dsszes RV csoport mefilcsoportnak fe-
lel meg. Tovabba kllonisen elénydsek azok a (Il) alta-
lanos képletnek megfelelé 1,3-diéterek, amelyekben
két vagy tobb RY csoport egyméashoz kapcsolodik egy
vagy tobb kondenzalt ciklusos szerkezet, el6nyésen
benzol kialakulasa kézben, amelyek adott esetben R!
csaportokkal szubsztitualva lehetnek. Kiléndsen elé-
nydsek a (lll) altalanos képletnek megfeleld vegylle-
tek, ahol
RV csoportok jelentése — azonosan vagy egymastdl
kllénb6zéen — hidrogénatom; halogénatomok, elé-
nydsen Cl és F; 1-20 szénatomos alkilcsopartok, li-
nedrisak vagy elagazé lancuak; 3-20 szénatomos
cikloalkilcsopartok, 6-20 szénatomas arilcsoportok,
7-20 szénatomos alkarilcsoportok és 7-20 szén-
atomos aralkilcsoportok, amelyek adott esetben
egy vagy tébb heteroatomot tartalmaznak, amelyet
a kovetkezé csoportbdl valasztunk meg: N, O, S, P,
Si és halogénatomok, kilénésen Cl és F, szénato-
mot vagy hidrogenatomot, vagy mindkettét szubsz-
titualva; az
R és RV csoportok jelentése a fentiekben a (II) altala-
nos képletnél definidltakkal azonos.
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A (Il) és (lll) altalanos képleteknek megfeleld ve-
gylletekre példak a kdvetkezék:
1,1-bisz(metoxi-metil)-ciklopentadién;
1,1-bisz(metoxi-metil)-2,3,4,5-tetrametil -
ciklopentadién;
1,1-bisz{metoxi-metil)-2,3,4,5-tetrafenil-ciklopentadién;
1,1-bisz{metoxi-metil)-2,3,4,5-tetrafluor-ciklopentadién;
1,1-bisz(metoxi-metil)-2,3,4,5-diciklopentil-
ciklopentadién;
1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil

{
{
{
{

-indén;
-2,3-dimetil-indén;
-4,5,8,7-tetrahidroindén;
-2,3,8,7-tetrafluor-indén;
-4,7-dimetil-indén;
-3,6-dimetil-indén;
-4-fenil-indén;
-4-fenil-2-metil-indén;
-4-ciklohexil-indén;
-(3,3,3-trifluor-propil}-indén;

1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil
1,1-bisz{metoxi-metil}-7
1,1-bisz{metoxi-metil)-7-trimetil-szilil-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil)-7-trifluor-metil-indén;
1,1-bisz(metoxi-metil)-4,7-dimetil-4,5,6,7-
tetrahidroindén;

1,1-bisz{metoxi-metil)-7-metil-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil)-7-ciklopentil-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil)-7-izopropil-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil}-7-ciklohexil-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil)-7-(terc-butil}-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil)-7-(terc-butil)-2-metil-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil)-7-fenil-indén;
1,1-bisz{metoxi-metil)-2-fenil-indén;
1,1-bisz(metoxi-metil)-1H-benz[e]indén;
1,1-bisz(metoxi-metil)-1H-2-metil-benz[elindén;

)-
{ )-
{ )-
{ )-
( )-7
{ -7
( )-
{ )-
{ )-
{ )-

9,9-bisz{metoxi-metil)-fluorén;

{ )-
{ )-
( )-
( )-
( )-
( )-
( )-
{ )-
( )-
{ )-

T T T FTITFIFITFIFTTF

9,9-bisz{metoxi-metil)-2,3,6,7-tetrametil-fluorén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-2,3,4,5,6,7-hexafluor-fluorén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-2,3-benzo-fluorén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-2,3,6,7-dibenzo-flucrén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-2,7-diizopropil-fluorén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-1,8-diklor-fluorén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-2,7-diciklopentil-fluarén;
9,9-bisz{metoxi-metil
9,9-bisz{metoxi-metil)-1,2,3,4-tetrahidrofluorén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidrofluorén;
9,9-bisz{metoxi-metil)-4-(terc-butil)-fluorén.

A fentiekben ismertetettek szerint a masik elektron-
donor vegylletet, amelynek jelen kell lennie a talalmany
szerinti katalizatorkomponensben, mono- vagy polikar-
bonsavak észterei kozll kell megvalasztani. Az emlitett
savak mind alifas, mind aromas savak lehetnek.

Az alifas savak eszterei kézil kiléndsen elénydsek
a dikarbonsavak észterei, féleg a malonsavak észterei.
Klléndsen elbnydsek a (IV) altalanos képletnek megfe-
lelé malonsavak észterei, ahol
Ry jelentése hidrogénatom vagy 1-20 szénatomos li-

nearis vagy elagazé lancu alkil-, alkenil-, cikloalkil-,

aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport;

R, jelentése 1-20 szénatomos linedris vagy eladgazd
lancu alkil-, alkenil-, cikloalkil-, aril-, aril-alkil- vagy
alkil-aril-csoport;

1,8-difluor-fluorén;
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R; és R, jelentése, amelyek azonosak vagy egymastdl
kilénbdzéek, 1-20 szénatomos linearis vagy el-
agazé lancu alkilcsoportok vagy 3-20 szénatomos
cikloalkilcsoport.

Elénydsen Ry és R, primer, linearis vagy eldgazé
lancu 1-20 szénatomos alkilcsoport, elénydsebben pri-
mer, eldgazé lancl 4-20 szénatomos alkilesoport, mint
példaul izobutil- vagy neopentilcsoport.

R, jelentése elénydsen — kiilonésen ha Ry jelenté-
se hidragénatom — linedris vagy eldgazd lancu
3-20 szénatomos alkil-, cikloalkil- vagy aril-alkil-
csoport, elénydsebben R, jelentése 3-20 szénatomos
szekunder alkil-, cikloalkil- vagy aril-alkil-csoport.

Elényds monoszubsztitualt malonatvegylletekre
peldak a kovetkezdk: di{neopentil)-2-izopropil-malonat,
diizobutil-2-izopropil-malonat, di{n-butil)-2-izopropil-
malonat, dietil-2-dodecil-malonat, dietil-2-(terc-butil)-
malonat, dietil-2-(2-pentil)}-malonat, dietil-2-ciklohexil-
malonat, di{neopentil)-2-(terc-butil)-malonat, di{neo-
pentil}-2-izobutil-malonat, dietil-2-ciklohexil-metil-
malonat, dimetil-2-ciklohexil-metil-malonat.

Eldny0s diszubsztitualt malonatvegyliletekre példak
a kovetkezdk: dietil-2,2-dibenzil-malonat, dietil-2-izobu-
til-2-ciklohexil-malonat, dimetil-2-{n-butil}-2-izobutil-ma-
lonat, dietil-2-(n-butil)-2-izobutil-malonat, dietil-2-izo-
propil-2-{n-butil)-malonat, dietil-2-metil-2-izopropil-
malonat, dietil-2-izopropil-malondt, dietil-2-metil-2-
izobutil-malonat, dietil-2-izobutil-2-benzil-malonat.

Az aromés karbonsav elényds észtereit az adott
esetben szubsztitualt benzoesav és ftalsav 1-20 szén-
atomos alkil- vagy aril-észterei kozll valasztjuk meg.
Az emlitett savak alkil-észterei az elénydsek. Kilénd-
sen elénydsek az 1-6 szénatomos linearis vagy el-
agazé lancu alkil-észterek. llyenekre példék az etil-
benzoat, n-butil-benzodt, p-metoxi-etil-benzoat, p-eto-
xi-etil-benzodt, izobutil-benzoat, etil-(p-toluat), dietil-
ftalat, di(n-propil)-ftalat, di(n-butil)-ftalat, di(n-pentil)-
ftalat, diizopentil-ftalat, bisz(2-etil-hexil)-ftalat, efil-izo-
butil-ftalat, etil-(n-butil)-ftalat, di(n-hexil)-ftalat, diizobu-
il-ftalat.

Amint a fentiekben emlitettik, a taldimany szerinti
katalizatorkomponensek a fenti elektrondonor vegylle-
teken tiimenden titan-, magnéezium- és halogénatomot
tartalmaznak. A katalizatorkomponensek féképpen ti-
tanvegylletet tartalmaznak, amely legalabb egy titan-
halogén kétést tartalmaz, és a fent emlitett elektrondo-
nor vegylleteket magnézium-halogenid-hordozéra
visszik fel. A magnézium-halogenid elény&sen MgCly
aktiv formaban, amely a szabadalmi irodalomban szé-
leskoriien ismert a Ziegler—Natta-katalizatorok hordo-
zbjaként. Az USP 4 298 718 és USP 4 495 338 szamu
szabadalmi leirdsokban ismertettek elséként ezen ve-
gylletek alkalmazasat Ziegler—Natta-katalizisben.
Ezen szabadalmi leirasckbdl ismeretes, hogy a mag-
nézium-dihalogenideket aktiv formaban, clefinpolimeri-
zaciés katalizatorok komponenseiben hordozéként
vagy tarshordozdéként alkalmazva olyan réntgendiffrak-
ciés spektrum jellemzi, amelyben a legintenzivebb dif-
frakcids sav, amely a nem aktiv halogenid spektruma-
ban megjelenik, intenzitasaban csékken, és olyan halo-
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genid valtja fel, amelynek maximalis intenzitasa kisebb
szbgek felé tolddik az intenzivebb sdvéhoz képest.

A jelen taldlmany szerinti katalizatorkomponensben
alkalmazott elényds titanvegylletek a TiCly és TiClg;
tovabba a Ti(OR),_ X, altalanos képletnek megfelel6
titan-haloalkoholatok szintén alkalmazhaték, amelyben
h a titdn vegyértékét jelenti, y értéke 1 és n—1 kézotti
szdm, X jelentése halogénatom, és R jelentése
1-10 szénatomos szénhidrogéncsoport.

A szilard katalizatorkomponens elééllitasa tébb
médszer szerint elvégezhetd. Ezen eljdrasok egyike
szerint a vizmentes magnézium-dikloridot, a titanve-
gylletet és az elektrondonor vegylleteket dsszedroljlik
olyan kérllmények kozott, ahal a magnézium-diklorid
aktivalasa lejatszadik. Az igy kapott terméket egyszer
vagy tébbszér tobblet-TiCly-dal kezeljiik 80-135 °C hé-
mérsékleten. Ezt a kezelést szénhidrogén oldészerek-
kel térténd mosas koveti, amig a kloridionok eltavoz-
nak. Egy masik modszer szerint a vizmentes magné-
zium-klorid, a titdnvegylilet és az elektrondonor vegyi-
letek 6sszedrlését kovetden kapott terméket halogéne-
zett szénhidrogénekkel kezeljlik, mint példaul 1,2-di-
klor-etannal, klor-benzollal, diklor-metannal stb. A ke-
zelést 1-4 dran keresztll végezziik 40 °C-tdl a halogé-
nezett szénhidrogén forraspontjaig terjedé hémérsék-
leten. Az igy kapott terméket altalaban inert szénhidro-
gén oldoszerekkel, mint példaul hexannal mossuk.

Egy tovébbi mddszer szerint a magnézium-dikloridot
el6aktivaljuk jél ismert médszerek szerint, majd tébblet-
TiCl,-dal kezeljilk 80-135 °C-o0s hémérsékleten elekt-
rondonor vegyiiletek jelenlétében. A TiCl,-dal végzett
kezelést megismételjlik, és a szilard anyagot hexannal
mossuk az el nem reagdlt TiCl, eltavolitasara. Egy to-
vabbi médszer szerint a magnézium-alkoholatokat vagy
-klér-alkoholatokat (féleg az USP 4 220 554 szamU sza-
badalmi leiras szerint elallitott kldr-alkoholatokat) és
tébblet-TiCl,-ot reagaltatunk elektrondonor vegyiletek
jelenlétében kérllbelll 80-120 °C-os hdmérsékleten.

Az egyik elényds médszer szerint a szilard kataliza-
torkomponenst, amely a Ti(OR),_ X, altalanos keéplet-
nek felel meg, és amelyben n a titdn vegyértéket jelen-
ti, és y 1 és n kézétti szédm, elénydsen TiCly, reagélta-
tasaval allitunk el magnézium-kloriddal, amely az
MgCl,pROH képletnek megfelelé adduktbél szarmazik,
ahol p értéke 0,1-6, elénydsen 2-3,5, és R jelentése
1-18 szénatomos szénhidrogéncsoport. Az adduktot
gbmbszemcseés formaban allitjuk el az alkohol és a
magnezium-klorid Gsszekeverésével inert szénhidro-
gén, amely az addukttal nem elegyedik, jelenlétében,
és a keverést az addukt olvadaspontjan végezve
(100-130 °C). Ezt kévetéen az emulziét gyorsan leh(it-
juk, midltal az addukt gédmbszemcsés formaban térténd
megszilardulasa jatszédik le. Ezzel az eljarassal eléal-
litott gémbszemcsés adduktokra példak az USP
4399 054 és USP 4 469 648 szdmU szabadalmi leira-
sokban talalhaték. Az igy kapott adduktot kdzvetlenl
reagaltathatjuk a titanvegylettel, vagy azt megel6zéen
hémérseklet-szabalyozott dezalkoholizaciénak vethet-
juk ala (80-130 °C), midltal olyan adduktot kapunk,
amelyben az alkohol méljainak szama altalaban ki-
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sebb, mint 3, elénydsen 0,1-2,5. A titinvegyilettel tor-
ténd reagaltatast az addukt (dezalkoholizalt vagy nem)
szuszpendaltatasaval hajtjuk végre hideg TiCly-ban (al-
talaban Q °C-on); a keveréket 80130 °C-ra melegitjUk,
és ezen a hémérsékleten tartjuk 0,5-2 oran at. A TiCly-
dal tdrténd kezelés egyszer vagy tobbszdr is végrehajt-
hatd. Az elektrondonor vegytileteket a TiCl,-dal t6rténé
kezelés soran adagolhatjuk. Az elektrondonor vegyiile-
tek ugyanazon kezelés soran a TiCls-dal egyiitt ada-
golhatok, vagy kilon két vagy tdbb kezelés folyaman.
GOombszemcsés katalizatorkomponensek eléallitasat
peldaul a kovetkezé eurdpai szabadalmi bejelentések-
ben: EP-A-395 083, EP-A-553 805, EP-A-553 8086,
EP-A-601 525 és WO 98/44001 szadmon kozzétett
nemzetkdzi szabadalmi bejelentésben ismertetik.

A fenti modszerrel eléallitott szilard katalizatorkom-
ponensek altalaban 20-500 m2/g fajlagos feliiletiiek
(B. E. T. moédszerrel meghatarozva), elénydsen
50-400 m2/g, és az 8sszporozitasuk (B. E. T. mddszer-
rel meghatarozva) nagyobb, mint 0,2 cm3/g, elénydsen
0,2-0,6 cm3/g. A porozitas (higanyos médszerrel mér-
ve) az 1000 nm-ig terjedd porusméretek kdvetkeztében
altalaban 0,3-1,5 cm®/g, elénydsen 0,45-1 cm3/g.

A taldlmany szerinti szilard katalizatorkomponens
eléallitasara szolgald tovabbi modszer sordn magné-
zium-dihidrokarbil-oxid-vegylleteket halogéneziink,
példaul magnézium-dialkoxidot vagy diaril-oxidot, aro-
mas szénhidrogénben (példaul toluolban, xilolban sth.)
TiCl, oldataval 80-130 °C-os h8mérsékleteken.
A TiCls-dal t0rténé kezelést aromas szénhidrogénal-
datban egyszer vagy tobbszdr megismételhetjik, és az
elektrondonar vegylleteket az egyik vagy tbb ilyen
kezelési lépés soran adagolhatjuk.

Ezen eléallitasi eljarasok barmelyikében a kivant
elektrondonor vegylleteket, és féképpen azokat, ame-
lyeket a karbonsavak észterei kdzlil valasztunk, 6nma-
gukban adagolhatjuk, vagy alternativ madon in situ
kaphatjuk megfelel6 prekurzor alkalmazasaval, amely
a kivant elektrondonor vegylilette képes atalakulni pél-
daul olyan ismert kémiai reakciék soran, mint az észte-
rezés, atészterezés stb.

Az elballitas madjatal fliggetlendl a két vagy tébb
elektrondonar vegyllet vegsd mennyisége alyan, hogy
a molarany a MgCly-ra szamitva 0,01-1, elény8sen
0,05-0,5, mig a di- vagy poliéterdonor és az eszterdo-
nor mélaranya az 50-0,02 tartomanyba esik, el6-
nyésen a 30-0,1, még elényésebben a 20-0,2 tarto-
manyba.

A jelen talalmany szerinti szilard katalizatorkompo-
nenseket katalizatorra konvertaljuk olefinek polimeriza-
lasara oly moédon, hogy szerves aluminiumvegytletek-
kel reagaltatjuk éket ismert mddszerek szerint. A jelen
talalmany celja f6leg CH,=CHR olefinek polimerizala-
rasa szolgalé katalizator (amelyben R jelentése hidro-
génatom vagy 1-12 szénatomos hidrokarbilcsoport),
amely katalizator a kdvetkez8k kézotti reakcid termeket
tartalmazza:

(i) a fentiekben ismertetett szilard katalizatorkompo-
nens; és
(i) egy alkil-aluminium-vegylet.
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A (i) alkil-aluminium-vegyiletet elénydsen a trialkil-
aluminium-vegyiiletek koz{l valasztjuk, mint példaul a
trietil-aluminium, triizobutil-aluminium, tri{(n-butil)-alu-
minium, tri{n-hexil)-aluminium, tri(n-oktil)-aluminium.
Alkil-aluminium-halogenidek, alkil-aluminium-hidridek
vagy alkil-aluminium-szeszkvikloridok alkalmazasa
szintén lehetséges, mint példaul AlEt,Cl &s Al,Et;Cls,
lehet6ség szerint keverve a fent felsorolt trialkil-
aluminium-vegyiiletekkel.

Az elézéekben ismertetettek szerint a jelen taldl-
many szerinti katalizatorkomponenseket propilén poli-
merizaciéjaban alkalmazva kiilsé donorok nélkil, sza-
balyozott széles tartomanyba esd izotaktikussaggal
rendelkezé polimerek allithaték elé6 (mmmm Gttagu
csoportok szazalékaban kifejezve), mikdzben megtart-
juk a nagyfoku xilolban vald oldhatatlansagi szintet is.

Tovabba a talalmany szerinti katalizatorkomponen-
sek kilsd donorral egyitt (iii) is alkalmazhatok, mialtal
igen nagy foku xilolban vald oldhatatlansagot és izotak-
tikussagot ériink el. Adott esetben az emlitett értékek
egyenként vagy egyensulyként magasabbak, mint
azok az értékek, amelyeket egyetlen donort tartalmazo
katalizatorral kaphatunk.

Megfelelé kilsé elektrondonor vegyiiletek maguk-
ban foglaljak a kdvetkezOket: sziliciumvegylletek, éte-
rek, észterek, aminok, heterociklusos vegyliletek és f&-
leg 2,2,6,6-tetrametil-piperidin, ketonok és (V) altala-
nos képletl 1,3-diéterek, ahol
Rl RI Rl RV RV és RVl jelentése azonos vagy egy-

mastdl eltéré csoportok, és hidrogénatomnak vagy
1-18 szénatomos szénhidrogéncsoportnak felelnek
meg, tovabba
RV 'as RV azonos vagy egymastdl eltéré csoportok,
és jelentésiik megegyezik az R-RY' csopartok je-
lentésével, kivéve, hogy nem lehetnek hidrogénato-
mok;

egy vagy tébb R—RV!l csoport ciklusos csopartot alkot-
va (sszekapcsolédhat. Kiléndsen elénydsek az
1,3-diéterek, amelyekben az RVl és RV!!l csoportot
az 1-4 szénatomos alkilcsoportok kézul valasztjuk
meg.

Az elényds kilsé donorvegylletek masik osztélya
az R,5R,BSi(OR7), 4ltalanos képletnek megfeleld szili-
ciumvegylletek, ahol a és b 0-tél 2-ig terjed egész
szamok, ¢ értéke 1-t8l 3-ig terjedd egész szam, és az
(ath+c) 6sszeg 4-gyel egyenld; RS, R% és R7 jelentése
1-18 szénatomos alkil-, cikloalkil- vagy arilcsoport,
amelyek adott esetben heteroatomokat tartalmaznak.
Kiléndsen elénydsek azok a sziliciumvegylletek,
amelyekben a értéke 1, b értéke 1, ¢ érteke 2, és leg-
alabb az R5 és R® csoportok egyikét a 3-10 szénato-
mos elagazé lancu alkil-, cikloalkil- vagy arilcsoportok
kézll vélasztjuk meg, amelyek adott esetben heteroa-
tomokat tartalmaznak, és R7 jelentése 1—10 szénato-
mos alkilcsoport, féleg metilcsoport. llyen el6nyds szili-
ciumvegylletekre példak a metil-ciklohexil-dimetoxi-
szilan, difenil-dimetoxi-szilan, metil-(terc-butil)-dimeto-
xi-szilan, diciklopentil-dimetoxi-szilan, (2-etil-piperidi-
nil)-(terc-butil)-dimetoxi-szilan, (2-etil-piperidinil)-(terc-
hexil)-dimetoxi-szilan, (3,3,3-trifluor-n-propil)-(2-etil-pi-
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peridinil)-dimetoxi-szilan, metil-(3,3,3-trifluor-n-propil)-

dimetoxi-szilan. Tovabbd elénydsek azok a szilicium-

vegylletek is, amelyekben a értéke 0, ¢ értéke 3, R® je-
lentése elagazd lancl alkil- vagy cikloalkilcsoport,
amely adott esetben heteroatomokat tartalmaz, és az

R” metilcsoporttal azonos. llyen elényds sziliciumve-

gylletekre példak a ciklohexil-trimetoxi-szilan, terc-bu-

til-trimetoxi-szilan és a terc-hexil-trimetoxi-szilan.

A (iii) elektrondonor vegyliletet olyan mennyiség-
ben alkalmazzuk, hogy a szerves aluminiumvegyulet
és az emlitett (iii) elektrondonor vegyiilet mélaranya
0,1-t8l 500-ig terjed, elénydosen 1-300 és eldénydseb-
ben 3-100.

Ezért a jelen talalmany tovabbi targya olyan eljaras
a CH,=CHR olefinek (ko)polimerizacidjara (amelyben
R jelentése hidrogénatom vagy 1-12 szénatomos hid-
rokarbilcsoport), amely eljarast a kovetkezék kozott le-
jatszodé reakeid termékét tartalmazo katalizator jelen-
létében hajtjuk végre:

(i) egy szlard katalizatorkomponens, amely egy titan-
vegylletet tartalmaz, amelynek legalabb egy titan-
halogén kdtése van, és legalabb két elektrondonor
vegylletet Mg-halogenid-hordozén, és az emlitett
katalizator azzal jellemezhets, hogy legalabb az
egyik elektrondonor vegylletet olyan éterek kozill
valasztjuk meg, amelyek 2 vagy t6bb étercsoportot
tartalmaznak, és amelyek tovabba azzal jellemez-
het6k, hogy vizmentes magnézium-dikloriddal
komplexeket alkotnak 60 mmol/100 g MgCl,
mennyiségben, és amely nem |ép szubsztiticids
reakcidba a TiCl,-dal, vagy amelyek 50 mol%-nal
kisebb mértékben reagalnak, és legalabb egy ma-
sik elektrondonor vegyliletet mono- vagy polikar-
bonsavak észterei kiziil valasztunk meg;

(i) egy alkil-aluminium-vegyllet; és

(iii) adott esetben egy elektrondonor vegyllet (kilsé
donor).

A polimerizaciés eljarés az ismert modszerek sze-
rint hajthaté végre, példaul zagycs polimerizacioval hi-
gitoanyagként inert szénhidrogén olddszert alkalmaz-
va, vagy tdmbpolimerizacids eljarassal, reakciokbzeg-
ként cseppfolyés monomert (példaul propilént) alkal-
mazva. Tovébbé a polimerizécios eljards gazfazisu el-
jarasban is végezhetd egy vagy tébb fluidizalt vagy me-
chanikusan kevert agyas reaktorban.

A polimerizaciét altalaban 20-120 °C-os h6mérsék-
leten végezz(ik, el6nydsen 40-80 °C-on. Amikor a poli-
merizaciot gazfazisban vegezzik, a nyomas rendsze-
rint 0,5-5 MPa, el8ny&sen 1-4 MPa. A tdmbpolimeriza-
ciés eljardsban a miikédtetési nyomas rendszerint
1-8 MPa, elénydsen 1,5-5 MPa. A kévetkez§ példakat
— korlatozé jelleg nélkiil — a taldlmany kbzelebbi illuszt-
ralasara mutatjuk be.

Jellemzési médszerek

Eterek MgCl,-dal alkotott komplexképzédési

vizsgalata

100 ml-es Uveglombikba, amely fix keverdlapatos
keverdvel felszerelt, a kdvetkezdket mértlik be a kdvet-
kezd sorrendben, nitrogénatmaoszféraban:
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— 70 ml vizmentes n-heptan,

— 12 mmol vizmentes MgCl,, amelyet az alabbiak

szerint aktivaltunk,

— 2 mmol éter.

A lombik tartalmat 60 °C-on 4 érén at hagytuk rea-
galni (keverési sebesség: 400 fordulat/perc). Ezt kdve-
téen az anyagot kérnyezeti hdmérsékleten szlrtiik és
mostuk 100 ml n-hepténnal, majd ezt kévetéen mecha-
nikus szivattyl segitségével szaritottuk.

A szilard anyagot 100 ml etanollal térténé kezelés
utan jellemeztik kvantitativ gazkromatogréfias anali-
zissel, amellyel a megkotddott éter mennyiségét hata-
roztuk meg. Az éterekkel végzett komplexalasi vizsga-
latokban hasznalt magnézium-kloridot a kdvetkezdk-
ben leirtak szerint allitottuk eld. 1 literes térfogatd vib-
racios malomba (Vibraton, a Siebtechnik cégtdl), amely
1,8 kg 16 mm atmérdjl acélgolyokat tartalmazott, nitro-
génatmoszféraban 50 g vizmentes MgCl,-ot és 6,8 ml
1,2-diklér-etant (DCE) adagoltunk.

A betdltétt anyagot szobahdmeérsékleten 96 éran at
Oroltik, amit kdvetden a kapott szilard anyagot mecha-
nikus szivattyu segitségével 50 °C-on 16 dran at va-
kuumban tartottuk.

A szilard anyag jellemzése:

A halogenid jelenléte maximalis intenzitassal a
26=32,1°-nal.

Fajlagos feliilet (B. E. T.)=125 m2/g.

Maradék DCE=2,5 tomeg%.

A TiCls-dal lefatszodd reakcid vizsgalata

Magneses keverdvel ellatott 25 ml-es kémcs6be
nitragenatmoszférdban a kovetkezéket adagoltuk:
10 ml vizmentes n-heptan, 5 mmol TiCl, és 1 mmol do-
norvegyllet. Az edény tartalmat 70 °C-on 30 percen at
hagytuk reagélni, amit kdvetéen 25 °C-ra hiitéttiik, és
90 ml etanollal elbontottuk.

A kapott oldatokat gazkromatografias modszerrel
vizsgaltuk.

A polimer mikrostrukturajanak analizise

Az egyes, xilolban oldhatatlan frakciékbdl 50 mg-ot
oldottunk fel 0,5 ml C,D,Cly-ban. A 3C-NMR-spektru-
mokat Bruker DPX-400 tipusu spektrométerrel vettiik
fel (100,61 MHz, 90°-0s impulzusok, 12 s kesleltetés
az impulzusok kozétt). Az egyes spektrumokhoz kériil-
bellil 3000 tranzienst vettiink fel; referenciaként az
mmmm &ttagu csoporthoz tartozé csucsot (21,8 ppm)
hasznaltuk.

A mikrostruktiraanalizist a szakirodalomban leirtak
szerint hajtottuk végre [Inoue Y. és munkatarsai: Poly-
mer, 25, 1640 (1984) és Chujo R. és munkatarsai:
Polymer, 35, 339 (1994)].

Az X.I. meghatarozasa

2,5 g polimert oldottunk fel 250 ml o-xilolban keve-
rés kézben 135 °C-on 30 perc alatt, majd az oldatot
25 °C-ra h(itottlk, és 30 perc elteltével a fel nem oldo-
dott palimert lesz(rtlik. A kapott oldatot nitrogénaram-
ban elparologtattuk, és a maradékot megszaritottuk és
lemértik az oldhaté polimer szazalékanak meghataro-
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zasara, és ezt kdvetéen a killdnbséget képezve az
X.1.% meghatarozasara.

Példak

1-7. példak és C1-C4. sszehasonlité példak

A szilard katalizatorkomponensek eléallitasa

Nitrogénnel &blitett 1000 ml-es dthyakd lombikba
800 ml TiCls-ot adagoltunk Q °C-on. Keverés kézben
40,0 g gébmbmikroszemcsés MgCl,.2,1 C,H5OH-t (az
USP 4 399 054 szdmu szabadalmi leirds 2. példajaban
ismertetettek szerint eldallitott addukt részleges termi-
kus dezalkoholizalasaval kapott termék, azonban
10 000 fordulat/perc helyett 3000 fordulat/percet alkal-
mazva) adagoltunk hozza. Tovabba belsé donorként
vagy donorokként diéter+észter keverékét vagy egy di-
étert vagy egy észtert adtunk hozza. A belsé donor
vagy donorok tipusat és mennyiségét az 1. tablazatban
mutatjuk be.

A hdmérsékletet 110 °C-ra emeltlk, és 60 percig
ezt a hémeérsekletet tartottuk. Ezt kdvetden a keverést
befejeztlik, a szilard terméket Ulepedni hagytuk, és a
szilard anyag folott 1évé folyadékot leeresztettilk.

800 ml friss TiCly-ot és dieter+észter keveréket
vagy diétert vagy észtert, amelyek tipusat €s mennyi-
ségét az 1. tablazatban mutatjuk be, adagoltunk hozz3,
és keverés kozben 110 °C-on 30 percen at reagéltat-
tuk; ezt kdvetden a szilard anyag folotti folyadékréteget
leeresztettilk.

800 ml friss TiCl,-ot adagoltunk hozza, és a kevere-
ket keverés kdzben 30 percen at 110 °C-on tartottuk,
és ezt kovetden a szilard anyag folotti folyadékréteget
leeresztettlik. A szilard anyagot 6tszér (5%300 ml)
60 °C-on és haromszor (3x300 ml) szobahémérsékle-
ten vizmentes hexannal mostuk. A szilard anyagot vé-
giil vékuumban megszaritottuk és analizaltuk. A titan, a
belsd donorok mennyiségét és a digter/észter molara-
nyat a szilard katalizatorkomponensben az 1. tablazat-
ban mutatjuk be.

8-12. polimerizacios példak és C5-C6.

dsszehasonlité példak

Propilén polimerizacidja az 1-4., 7. példak és a
C1-C2. &sszehasaonlitd példak szerinti szilard kataliza-
torkompaonensek felhasznalasaval.

4 literes autoklavba, amelyet 1 6ran at 70 °C-on nit-
rogénarammal &blitettlink, 600 mg AlEts-ot &s 6 mg szi-
lard katalizatorkomponenst tartalmazé 75 ml vizmentes
hexant mértiink be propilénaramban 30 °C-on. Az au-
toklavot lezartuk, 1,0 N liter hidrogéngazt vezettiink be,
és ezt kovetben keverés kbzben 1,2 kg cseppfolyds
propilént adagoltunk be. A hémeérsékletet 5 perc alatt
70 °C-ra emeltik, és a polimerizaciot ezen a hGmérsék-
leten jatszattuk le 2 éran at. Az elreagalatian propilént
eltavolitottuk, a polimert kinyertiik és 70 °C-on vakuum-
ban 3 éran at szaritottuk, majd lemeértik, és o-xilollal
frakcionaltuk a xilolban oldhatatlan (X. l.=xylene inso-
luble) frakcié mennyiségének meghatarozasara. A xilol-
ban oldhatatlan frakciét tovabb vizsgaltuk "*C-NMR se-
gitségével az mmmm% értékének meghatarozasara.
Az eredményeket a 2. tablazatban mutatjuk be.
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C7. 8sszehasonlité példa

A C2. &sszehasonlité példa szerinti szilard kataliza-
torkomponenst felhasznalva propilént polimerizaltunk a
8-12. példdknal és C5-C6. dsszehasonlitd példaknal
ismertetett eljards alkalmazasaval, azonban ebben az
esetben kilsé donorként 0,0026 mmol 9,9-bisz{metoxi-
metil)-fluorént adtunk hozza. Az eredményeket a 2.
tablazatban mutatjuk be.

13-19. polimerizaciés példak és C8-C11.

Gsszehasonlitd példak

Az 1-7. példak és C1-C4. dsszehasonlitd példak
szerinti szilard katalizatorkomponenseket alkalmazva
propilént polimerizaltunk a 8-12. példaknal és C5-C6.
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eresztettik. A szilard anyagot 6tszdr (5x300 ml)
60 °C-on és haromszor (3%x300 ml) szobahémérsékle-
ten vizmentes hexannal mostuk. A szilard anyagot vé-
gul vakuumban megszaritottuk és analizaltuk. A titén,
bels donorok mennyiségét és a diéter/észter molara-
hyat a szilard katalizatorkomponensben a 3. tablazat-
ban mutatjuk be.

22-23. példak és C14-C15. ésszehasonlitd példak
A 20-21. példak és C12-C13. dsszehasonlitd pél-
dak szerinti szildrd katalizatorkomponenseket alkal-
mazva a polimerizaciét a 8-12. példakban és C5-C86.
dsszehasonlitd példakban ismertetett eljarasnak meg-
felelden hajtottuk végre. Az eredményeket a 4. tabla-

dsszehasonlitd peldaknal ismertetett eljardst alkalmaz- 15 zatban mutatjuk be.
va, azonban ebben az esetben kiilsé donorként
0,27 mmol diciklopentil-dimetoxi-szilant adagoltunk 24-25. példak és C16-C17. ésszehasonlitd példak
hozza, és 1,5 N liter hidrogéngézt hasznaltunk. Az A 20-21. példak és C12-C13. dsszehasonlitd pél-
eredményeket a 2. tablazatban mutatjuk be. dak szerinti szilard katalizatorkomponenseket alkal-
20 mazva a polimerizaciét a 13-19. példakban és
20-21. példak és C12-C13. &sszehasonlitd példak C8-C11. dsszehasanlitd példakban ismertetett eljaras-
A szilard katalizatorkomponensek elGallitasa nak megfeleléen hajtottuk vegre. Az eredményeket a 4.
Nitrogénnel Oblitett 1000 ml-es 6tnyaku lombik- tablazatban mutatjuk be.
ba 800 ml TiCl,-ot adagoltunk 0 °C-on. Keverés
kozben 32,0 g gOmb formaji mikroszemcsés 25 26-27. példak és C18-C19. ésszehasonlitd példak
MgCl,.2,8 C,H;OH-t (az USP 4 399 054 szamu szaba- A polimerizaciés reakcidkat a 20-21. példak és a
dalmi leiras 2. példajaban ismertetett médszer szerint C12-C13. Osszehasonlitd példak szerinti szilard katali-
el6allitott termék, azonban 10 000 fordulat/perc helyett zatorkomponensek felhaszndlasaval hajtottuk végre.
3000 fordulat/percet alkalmazva) adagoltunk hozza. 4 literes autoklavba, amelyet 1 éran at 70 °C-on nit-
Tovabba belsd donorként vagy donorokként di- 30 rogénarammal &blitettlink, 830 mg AlEt;-ot, 330 mg
éter+észter keverékét vagy egy diétert vagy egy ész- AIEt,Cl-ot, 560 mg etil-(p-etoxi)-benzoatot és 6 mg szi-
tert adtunk hozza. A belsé donor vagy donorok tipusat lard katalizatorkomponenst tartaimazé 75 ml vizmentes
és mennyiségét a 3. tablazatban mutatjuk be. hexant vittlink be propilénaramban 30 °C-on. Az autok-
A hémersékletet 110 °C-ra emeltilk, és 60 percig lavot lezartuk, 1,5 N liter hidrogengazt vezettiink be,
ezt a hémérsékletet tartottuk. Ezt kdvetlen a keverést 35 maijd ezt kdvetéen keverés kdzben 1,2 kg cseppfolyds
befejeztiik, a szilard terméket llepedni hagytuk, és a propilént adagoltunk be. A hémérsekletet 5 perc alatt
szilard anyag f6l6tt 16vé folyadékot leeresztettlik. 70 °C-ra emeltiik, és a polimerizaciét ezen a hdmeér-
Az elegyhez 800 ml friss TiCls-ot és diéter+észter sékleten jatszattuk le 2 érén at. Az elreagalatlan propi-
keveréket vagy diétert vagy észtert, amely tipusat és lent eltavolitottuk, a polimert kinyertik és 70 °C-on va-
mennyiségét az 1. tablazatban mutatjuk be, adagoltunk 40 kuumban 3 déran &t szaritottuk, majd lemértiik, és o-xi-
hozza, és keverés kozben 110 °C-on 30 percen &t rea- lollal frakcionaltuk a xilolban oldhatatlan (X. l.=xylene
galtattuk; ezt kovetben a szilard anyag folotti folyadék- insoluble) frakci6 mennyiségenek meghatarozasara.
réteget leeresztettik. A xilolban oldhatatlan frakciét tovabb vizsgaltuk
A reakcidelegyhez 800 ml friss TiCls-ot adagoltunk, 3C-NMR segitségével az mmmm% értékének meg-
és keverés kézben 30 percen at 110 °C-on tartottuk, és 45 hatérozasara. Az eredményeket a 4. tablazatban mu-
ezt kdvetben a szilard anyag folotti folyadékréteget le- tatjuk be.
1. tablézat
El8allitasi korlilmények Osszetétel
példa 1. titdnozas 2. titnozas Ti diéter | észter | diéter/
szdma (18- (18- (t6- észter
diéter mmol | észter  mmol diéter mmol | észter | mmol meg') | meg%) | meg) (n?él_
tipusa tipusa tipusa tipusa arany)
1. A 26,1 DIBP 2,1 A 26,1 DIBP 2,1 4,2 13,7 1,1 13,6
2. A 232 | DIBP 87 A 11,6 | DIBP 4.4 37 | 153 5,3 3,2
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1. tablazat (folytatas)

El&4llitasi kériilmények Osszetétel
példa 1. titdnozas 2. tithnozas Ti diéter | észter | diéter/
szama (t6- (t6- (t6- észter
diéter | mmol | észter ~mmol | diéter | mmol | észter | mmol meg%) | meg%) | meg) (n?c’)l-
tipusa tipusa tipusa tipusa arény)
3 A 232 | DIBP 17,4 A 11,6 DIBP 8,7 37 7,6 7,6 1,1
4 A 174 | DIBP 26,1 A 87 DIBP 13,1 4,6 9,3 13,7 0,7
5 A 26 | DIBP 17,4 A 2,6 DIBP 8,7 3,1 2,6 10,7 0,3
6 B 232 | DIBP 17,4 B 11,6 DIBP 8,7 4,5 7,6 7.2 1,5
7 A 232 | DTBM 174 A 11,6 | DTBM 8,7 3,9 12,0 10,4 1,0
C1. A 23,2 - - A 11,6 - - 55 13,9 - -
c2. - - DIBP 17,4 - - DIBP 8,7 28 - 8,8 -
C3. B 23,2 - - B 11,6 - - 38 11,8 - -
C4. - - DTBM 232 - - DTBM | 116 3,3 - 12,1 -
A=9,9-bisz(metoxi-metil)-luorén
B=2-izobutil-2-izopropil-1,3-dimetoxi-propan
DIBP=diizobutil-ftalat
DTBM=dietil-2-(terc-butil}-malonat
2. tablazat
Polimerizéciés példa | Katalizatorpélda szama Hozam (kg/g) X 1. (%) mmmm (%)
szama
8. 1. 118 97,2 97,6
9. 2. 96 96,6 96,6
10. 3. 54 97,0 96,4
11. 4. 57 95,6 96,1
12. 7. 60 97,2 971
C5. C1. 90 95,3 96,1
Cé. c2. 24 63,0 82,9
C7. c2. 38 82,6 92,5
13. 1. 86 98,8 98,4
14. 2. 70 98,8 98,1
15. 3. 52 98,6 98,7
16. 4. 57 98,2 98,3
17. 5. 52 98,8 97,8
18. 6. 38 98,8 97,7
19. 7. 51 99,0 98,3
Cs. C1. 70 98,4 97,7
Co. c2. 50 98,0 98,9
c10. C3. 40 98,5 n.d.
C11. C4. 27 97,0 97,3
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3. tablézat
El&4llitasi kériilmények Osszetétel
példa 1. titdnozas 2. tithnozas Ti diéter | észter | diéter/
szdma (18- (t8- (t6- észter
diéter | mmol | észter mmol | diéter mmal | észter | mmol | Me9%) | meg%) | meg%) (n:nc')l-
tipusa tipusa tipusa tipusa arany)
20. A 15,9 EB 35,8 A 7,9 EB 15,9 3 224 40 3,3
21. A 15,9 EB 95,3 A 7,9 - - 37 10,7 70 0,9
c12. A 15,9 - - A 7.9 - - 52 | 17,7 - -
C13. - - EB 95,3 - - - - 39 - 15,7 -
EB=etil-benzoat
4. tablazat
Polimerizaciés példa | Katalizatorpélda szama Hozam (kg/g) X 1L (%) mmmm (%)
szama
22. 20. 130 971 96,5
23. 21. 121 96,5 95,9
C14. C12. 130 951 96,2
C15. C13. 58 415 80,3
24, 20. 95 99 98,3
25. 21. 94 98,8 97,9
C16. C12. 100 98,2 97,7
C17. C13. 51 91,2 n.d.
26. 20. 41 99,3 98,2
27. 21. 64 98,8 98,1
C18. C12. 39 98,5 n.d.
C19. C13. 25 95,5 95,5
SZABADALMI IGENYPONTOK R' és R jelentése azonos vagy kiilénbdzé, és hidro-
génatomnak vagy linearis vagy eldgazd lancu
1. Katalizatorkomponens CH,=CHR olefinek pali- 40 1-18 szénatomos szénhidrogéncsoportnak felelnek
merizacidjahoz, ahal a képletben R jelentése hidrogén- meg, amelyek egy vagy tobb ciklusos szerkezetet is
atom vagy 1—12 szénatomos hidrokarbilcsoport, amely alkothatnak;
magnézium-, titan-, halogénatomot és legalabb két R" csoportok jelentése azonas vagy egymastdl eltérs,
elektrondonor vegylletet tartalmaz, azzal jellemezve, és hidrogénatom vagy 1-18 szénatomos szénhid-
hogy az elektrondonor vegyiiletek legalabb egyike 45 rogencsoport;
olyan éterek kozll megvalasztott, amelyek két vagy R!Y csoportok jelentése azonos vagy egymastdl eltérs,
tobb étercsoportot tartalmaznak, amelyek tovabbi jel- és a hidrogénatomot kivéve Rl jelentésével meg-
lemzéje, hogy vizmentes magnézium-dikloriddal komp- egyezik;
lexeket alkothak kisebb mint 60 mmol/100 g MgCl, az egyes R-R!Y csoportok heteroatomokat tartalmaz-
mennyiségnek megfelelden, és TiCl,-dal nem lépnek 50 hatnak, amelyek a kdvetkezék kdzil megvalasztot-
szubsztiticids reakciéba, vagy 50 mol%-nal kisebb tak: halogénatomok, N, O, S és Si.
meértékben reagalnak, és legalabb egy masik elektron- 4. A 3. igénypont szerinti katalizdtorkompaonens,
donor vegyllet mono- vagy polikarbonsav-észterek ké- amelyben az 1,3-diéterek a (ll) altalanos képlet(i éterek
zUl megvalasztott. kézll megvalasztottak, ahol
2. Az 1. igénypont szerinti katalizatorkomponens, 55 R'V csoportok jelentése megegyezik a fentiekben is-
amelyben az éterek az 1,3-diéterek kdzll megvalasz- mertetettekkel; az
tottak. R és RV csoportok jelentése azonos vagy kiilonbozd,
3. A 2. igénypont szerinti katalizatorkomponens, a kbvetkezdk kozil megvalasztott csoportok: hidro-
amelyben az 1,3-diéterek az (I) altalanos képlet(i éte- génatom; halogénatom, elényésen Cl és F;
rek kézll megvalasztottak, ahol 60 1-20 szénatomas alkilcsopart, amely linearis vagy
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eladgazé lancd; 3-20 szénatomos cikloalkilcsoport,

6-20 szénatomos arilcsoport, 7-20 szénatomos al-

karilcsoport és 7-20 szénatomos aralkilcsoportok,

és

két vagy tébb RY csoport egyméshoz kapcsolédhat
kondenzalt, ciklusos szerkezeteket kialakitva, ame-
lyek telitettek vagy telitetienek, és adott esetben
RVl-tal szubsztitualtak, amely szubsztituensek a ké-
vetkezd csoportbdl megvélasztottak: halogénatom,
elénydsen Cl és F; 1-20 szénatomos alkilcsoport,
amely linearis vagy elagazo lancd; 3-20 szénato-
mos cikloalkilcsoport, 6-20 szénatomos arilcsoport,
7-20 szénatomos alkarilcsoport és 7-20 szénato-
mos aralkilcsoport;

az emlitett RY és RY! csoportok adott esetben egy vagy
tébb heteroatomot tartalmazhatnak, szénatomot
vagy hidrogénatomot vagy mindkettét helyettesitve.
5. A 3. és 4. igénypontok barmelyike szerinti katali-

zétorkomponens, amelyben az R!!l csoportok jelentése

hidrogénatom, és az 8sszes RV csaport jelentése me-
tilcsoport.

6. A 4. igénypont szerinti katalizatorkomponens,
amelyben két vagy tobb RY csoport 6sszekapcsolddhat
egymassal egy vagy tobb kondenzalt, ciklusos szerke-
zetet alkotva.

7. A 6. igénypont szerinti katalizatorkomponens,
amelyben az 1,3-diéterek a (lll) altalanos képletd ve-
gylletek kdziil megvélasztottak, ahal
RV csoportok jelentése azonos vagy kiildnbdzd, és

hidrogénatom; halogénatom, elénydsen Cl és F;
1-20 szénatomas alkilcsoport, amely linearis vagy
elagazé lancl; 3-20 szénatomos cikloalkilcsoport,
6-20 szénatomos arilcsoport, 7-20 szénatomos al-
kil-aril-csoport és 7-20 szénatomos aralkilcsoport,
amelyek adott esetben egy vagy tébb heteroatomot
tartalmaznak, amelyek a kdévetkezd csoportbdl
megvalasztottak: N, O, S, P, Si és halogénatom,
kllénosen Cl és F, szénatomot vagy hidrogénato-
mot vagy mindkettét helyettesitve; az

RI" és R csoportok jelentése a fentiekben a (1) altala-
nos képletnél definidltakkal azonos.

8. Az 1. igénypont szerinti katalizatorkomponens,
amelyben az észter elektrondonor vegyiilet alifas bikar-
bonsav-eszterek kézil megvalasztott.

9. A 8. igénypont szerinti katalizatorkomponens,
amelyben az emlitett észterek a (IV) altalanos képlet(i
malonsav észterei, ahol
Ry jelentése hidrogénatom vagy 1-20 szénatomos li-

nearis vagy elagazé lancu alkil-, alkenil-, cikloalkil-,

aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport;

R, jelentése 1-20 szénatomos linedris vagy elagazd
lancu alkil-, alkenil-, cikloalkil-, aril-, aril-alkil- vagy
alkil-aril-csoport;

R;és Ryjelentése azonos vagy egymastdl kilénbd-
28, 1-20 szenatomos lineéris vagy elagazé lancu
alkilcsoport vagy 3-20 szenatomos cikloalkilcso-
port.

10. Az 1. igénypont szerinti katalizatorkomponens,
amelyben az észter elektrondonor vegyllet aromas
karbonsav-észterek kézil megvalasztott.
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11. A 10. igénypont szerinti katalizatorkompaonens,
amelyben az aromas karbonsav-észterek adott eset-
ben szubsztitualt benzoesav és ftalsav 1-20 szénato-
mos alkil- vagy aril-észterei kz(l megvalasztott.

12. A 11. igénypont szerinti katalizatorkomponen-
sek, amelyekben az emlitett észterek 1-6 szénatomos
linedris vagy elagazé lancu alkil-észterek.

13. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizatorkomponens, amelyben a di- vagy poliéterdonor
és az észterdonor mélaranya a 0,02-50 tartomanyba
esik.

14. A 13. igénypont szerinti katalizatorkompanens,
amelyben a di- vagy poliéterdonor és az észterdonor
molaranya 0,1-30.

15. Az 1-14. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zatorkompanens, amely legalabb egy titdn-halogén ko-
tést tartalmazd titinvegytiletet és legalabb két kiilonbo-
z8 elektrondonor vegyiletet aktiv formaban 1évé
Mg-halogenid-hordozdra felvive tartalmaz.

16. A 15. igénypont szerinti katalizatorkompanens,
amelyben a titanvegylet a TiCl4 és TiCl4 kozll megva-
lasztott.

17. Egy 1. igénypont szerinti szilard katalizatorkom-
ponens, amely gdmb formaju, és fajlagos fellilete (B. E.
T. médszerrel meghatarozva) 20-500 m2/g, és az
Osszporozitasa (B. E. T. modszerrel meghatarozva)
nagyobb, mint 0,2 cm3/g.

18. Katalizator CH,=CHR olefinek polimerizacidja-
ra, ahol a képletben R jelentése hidrogénatom vagy
1-12 szénatomos hidrokarbilcsoport, amely katalizator
a kdvetkez6k kozotti reakcid termékét tartalmazza:

(i) az 1-17. igenypontok barmelyike szerinti szilard ka-
talizatorkomponens; és
(ii) alkil-aluminium-vegydlet.

19. A 18. igénypont szerinti katalizator, amely to-
vabba egy kiilsd elektrondonar vegylletet tartalmaz.

20. A 19. igénypont szerinti katalizator, amelyben a
kilsé elektrondonor vegyUlet éterek, észterek, aminaok,
heterociklusos vegylletek es féleg 2,2,6,6-tetrametil-
piperidin, ketonok és az (V) altalanos képletd 1,3-diéte-
rek kézll megvalasztott, ahol
R RI R RIY RY és RYjelentése azonos vagy egy-

mastdl eltérd csoportok, és hidrogénatomnak vagy
1-18 szénatomos szénhidrogéncsoportnak felelnek
meg, tovabba
RV &s RV azonos vagy egymastdl eltéré csoportok,
és jelentésik a hidrogénatomot kivéve megegyezik
az R-RV! csoportok jelentésével;

egy vagy tdbb R'-RY!' csoport ciklusos csoportot alkot-
va Osszekapcsolodhat, kiléndsen elénydsek az
olyan 1,3-diéterek, amelyekben RY! és RV!!l jelenté-
se 1-4 szenatomos alkilcsoportok kozil megva-
lasztott.

21. A 19. igénypont szerinti katalizator, amelyben
az elektrondonor vegyiilet az R,5R,9Si(OR"), 4ltalanos
képletli sziliciumvegyletek kdz(l megvalasztott, ahol a
és b 0-2 egész szam, c érteke 1-4 egész szam, és az
(a+b+c) dsszeg 4-gyel egyenls; R®, R® és R7 jelentése
1-18 szénatomos alkil-, cikloalkil- vagy arilcsoport,
amelyek adott esetben heteroatomokat tartalmaznak.
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22. A 21. igénypont szerinti katalizator, amelyben a
értéke 1, b értéke 1, és c értéke 2.

23. A 22. igénypont szetrinti katalizator, amelyben
RS és/vagy RE jelentése 3-10 szénatomos elagazd
lancu alkil-, cikloalkil- vagy arilcsoport, amelyek adott
esetben heteroatomokat tartalmaznak, és R7 jelentése
1-10 szénatomos alkilcsoport, elénydsen metilcso-
port.

24. A 21. igénypont szerinti katalizator, amelyben a
értéke 0, ¢ értéke 3, és RO jelentése eladgazd lancu al-
kil- vagy cikloalkilcsoport, és R7 jelentése metilcsoport.

25. A 22. igénypont szerinti katalizator, amelyben a
sziliciumvegytlet a kdvetkezd csoportbdl megvalasz-
tott: metil-ciklohexil-dimetoxi-szilan, difenil-dimetoxi-
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szilan, metil-(terc-butil)}-dimetoxi-szilén, diciklopentil-di-
metoxi-szilan, (2-etil-piperidinil)-(terc-butil)-dimetoxi-
szilan, (2-etil-piperidinil)-hexil-dimetoxi-szilan, (3,3,3-
trifluor-n-propil)-(2-etil-piperidinil)-dimetoxi-szilan, me-
til-(3,3,3-trifluor-n-propil)-dimetoxi-szilan.

26. Elidras CH,=CHR olefinek (ko)polimerizacidja-
ra, ahol a képlethen R jelentése hidrogénatom vagy
1-12 szénatomos hidrokarbilcsaport, azzal jellemezve,
hogy az eljarast a kovetkezdk kozétti reakcio termékét
tartalmazé katalizétor jelenlétében hajtjuk végre:

(i) az 1-17. igénypontok barmelyike szerinti szilard ka-
talizatorkomponens;

(ii) alkil-aluminium-vegydlet; és

(iii) adott esetben kiilsé donor vegyiilet.
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