(19)

SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE

"

(72)

(74

(54

Hakija - S6kande - Applicant

(19 F1 942744 A7

(12) JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG

PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE

PUBLIC

(21) Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application

(51) Kansainvalinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

CO7F 17/00

CO7F 7/08

CO8F 4/658

CO8F 4/02

C07C 13/28

CO8F 4/65 (2006.01)

(22) Tekemispaiva - Ingivningsdag - Filing date

(23) Saapumispéivé - Ankomstdag - Reception date

(41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public
(43) Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date
(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

11.06.1993 US 075712 17111993 US 154224

1 +Phillips Petroleum Company, Fifth and Keeler, Bartlesville, OK 74006, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1+Alt, Helmut G., Bayreuth, SAKSA, (DE)

2 «Patsidis, Konstantinos, Bayreuth, SAKSA, (DE)
3 *Welch, Bruce M., Bartlesville, OK 74006, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)
4 «Geerts, Rolf Leonard, Bartlesville, OK 74006, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

5 «Peifer, Bernd, Bayreuth, SAKSA, (DE)

6 *Palackal, Syriac J., Bartlesville, OK 74006, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)
7 *Fahey, Darryl R., Bartlesville, OK 74006, AMERIKAN YHDY SVALLAT, (US)
8 «Deck, Harold R., USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Berggren Oy Ab, Antinkatu 3 C, 00100 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention

Metalloseeneja ja siihen liittyvia menetelmia
Metallocener och forfaranden anslutna dartill

942744

10.06.1994
10.06.1994
12.12.1994
13.06.2019



10

15

20

Metalloseeneijd ja menetelmid niiden aikaansaamiseksi ja

niiden kdyttidmiseksi

Tama patenttihakemusjulkaisu 1liittyy julkaisujen EP-A-
524 624 ja EP-A-512 554 aihepiireihin, joiden julkaisujen
patenttiselitykset on 1liitetty t&hdn Kkeksintddn siihen

oikeuttavien sdaddésten nojalla.

Keksinnén ala
Keksintd liittyy metalloseenikoostumukseen, menetelmaan

tamdn koostumuksen valmistamiseksi ja menetelmddn taman
koostumuksen kdyttdmiseksi. Keksintd liittyy myds metallo-
seenien valmistamiseen soveltuviin orgaanisiin yhdisteisiin.

Keksinnén tausta

Vuonna 1951 tehdyn ferroseenin 16ytémisen jdlkeen on valmis-
tettu useita metalloseenejd yhdistéamdllad anioneja, joilla on
syklopentadienyylirakenne, useisiin erilaisiin siirtyma-
metalleihin. Té&ssd keksinndssd termi "syklopentadienyyli-
rakenne" tarkoittaa rakennetta, joka on seuraava.

C
Ne”

Tallainen ‘"syklopentadienyylirakenne" voidaan valmistaa
lisd&mdlld wuseita erilaisia metallialkyylej& syklopenta-
dieeniin ja "syklopentadieenityyppisiin" yhdisteisiin.

Tassd keksinndssd "syklopentadieenityyppinen yhdiste" tar-
koittaa syklopentadieenirakenteen sisdltdvid yhdisteita.
Esimerkkeihin syklopentadieenityyppisistd yhdisteist& kuulu-
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vat substituoimaton gsyklopentadieeni, substituoimaton indee-
ni, substituoimaton tetrahydroindeeni, substituoimaton
fluoreeni ja ndiden yhdisteiden substituoidut muodot.

Monien syklopentadieenityyppisten metalloseenien on havaittu
olevan kayttokelpoisia katalyyttijdrjestelmissa olefiinien
polymeroimiseksi. Tallad alalla on tehty se huomio, etta
tdllaisten syklopentadienyylityyppisten metalloseenien
kemiallisessa rakenteessa olevilla muutoksilla voi olla
merkittdvid vaikutuksia metalloseenin soveltuvuuteen
polymerointikatalyytiksi. Esimerkiksi syklopentadienyyli-
tyyppisten ligandien koon ja niissd olevien substituutioiden
on havaittu vaikuttavan katalyytin aktiivisuuteen, katalyy-
tin stereoselektiivisyyteen, katalyytin pysyvyyteen ija
tulokseksi saatavan polymeerin muihin ominaisuuksiin; eri
substituenttien wvaikutukset ovat kuitenkin suurelta osin
empiiristd tietoa, mika tarkoittaa sitd, ettd on suoritetta-
va kokeita sen maddrittamiseksi, mik& vaikutus juuri tietylll
muutoksella on tietyn tyyppiseen syklopentadienyyli-
tyyppiseen metalloseeniin., Joitakin esimerkkeja joistakin
syklopentadienyylityyppisistd metalloseeneista on kuvattu
US-patenttijulkaisuissa nro 4 530 914; 4 809 561; ja
4 892 851, joiden patenttiselitykset on liitetty t&hdn
keksintdbn siihen oikeuttavien sddddsten nojalla.

Aiemmin suurin osa polymeroinnin kehitystydstd on tehty
kdyttden homogeenisia, toisin sanoen liukoisia, metallo-
seeneja eikd niinkddn heterogeenisid jarjestelmid, joissa
metalloseeni on liukenematon polymeroinnin aikana. Monia
teollisia sovellutuksia varten olisgi kuitenkin haluttua
saada liukenemattoman kantaja-aineen pinnalla olevia
metalloseenimuotoja, jotka sailyttdvat kuitenkin aktiivisuu-
tensa polymerointikatalyyttein&.

On myds nahtdvissd, ettd t&llaisilla heterogeenisilli kata-
lyyteilld saattaisi olla muita kdyttdmuotoja. Koostumuksia
voitaisiin esimerkiksi mahdollisesti kdyttdd katalyytteina
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vedytykseen, alkeenien epoksidointiin, alkeenien isomeroin-
tiin, ketonien pelkistdmiseen, alkeenien stereoselektiivi-
seen polymerointiin, sekd reagenssina koboltin vdlitykselld
tapahtuviin stereoselektiivisiin reaktioihin, alkyyli-
titaaniyhdisteiden additioreaktioihin aldehydien kanssa ja

allyyliamiinien muodostamigeen.

Taman keksinndn kohteena on edelld olevan perusteella saat-
taa kayttdén menetelmid tdllaisten heterogeenisten katalyyt-
tien valmistamiseksi. Vield yhtend kohteena on saattaa
kdyttd6n uusia orgaanisia yhdisteitd, Jjotka soveltuvat
kdytettdavidksi metalloseenien valmistuksessa.

Yhtend tamdn keksinndén kohteena on siten saattaa kdyttddn
tiettyjd uusia orgaanisia yhdisteitd, joihin kuuluu sillan
sisdltdvid ligandeja ja metalloseenejd. Toisena tamén kek-
sinndn kohteena on saattaa kdyttddn menetelmd uusien or-
gaanisten yhdisteiden valmistamiseksi, joihin kuuluvat
sillan sisaltavat ligandit ja metalloseenit. Vield yhtend
taman keksinndén kohteena on saattaa kdyttddn kantaja-ainei-
den pinnalle valmistettuja sillan sisdltdvia ligandeja ja
metalloseenejd. Vield yhtend tdmdn keksinnén kohteena on
saattaa kayttddn menetelma kantaja-aineiden pinnalle valmis-
tettujen sillan sisdltdvien ligandien ja metalloseenien
valmistamiseksi. Vield yhtend témin keksinndén kohteena on
saattaa kayttddén polymerointikatalyyttejd, joissa kéytetadn
kantaja-aineiden pinnalle valmistettuja metalloseeneja.
Vield yhtend tdmdn keksinndén kohteena on saattaa kayttddn
menetelmid olefiinien polymeroimiseksi, joissa Kkéytetdan
kantaja-aineiden pinnalle valmistettuja metalloseeni-
katalyyttijdrjestelmid. Vield yhtend tédmén keksinnén kohtee-
na on saattaa kayttddn tdllaisia kantaja-aineiden pinnalle
valmistettuja metalloseenikatalyyttejd kdyttden valmistettu-

ja polymeereja.
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Keksinnén yhteenveto

Tamdn keksinndn mukaisesti siitd saadaan kayttdOn menetelmd
kantaja-aineen pinnalle valmistetun syklopentadieeni-
tyyppisen yhdisteen valmistamiseksi, joka menetelmd kdsittdd
sen, ettd saatetaan aktiivisen halogeenin sisdltdva syklo-
pentadieenityyppinen yhdiste kosketukseen epdorgaanisen
kantaja-aineen kanssa, jonka pinnassa on hydroksyyliryhma.
Tédmén keksinndn mukaisesti siitd saadaan kayttddn myds
menetelmd kantaja-aineen pinnalle valmistetun metalloseenin
valmistamiseksi, joka menetelmd kdsittdd sen, ettd saatetaan
kantaja-aineen pinnalla oleva syklopentadieenityyppinen
yhdiste reagoimaan siirtymametalliyhdisteen kanssa sopivissa
olosuhteigsa mainitun kantaja-aineen ©pinnalla olevan

metalloseenin muodostamigeksi.

Tdmdn keksinnén mukaisesti siitd saadaan kayttddén vield
edellisten lisdksi menetelmd sellaisten sillan sisédltdvien
syklopentadieenityyppisten ligandien valmistamiseksi, joissa
on silta, jossa on ainakin yksi tyydyttymé&ttdémén olefiini-
ryhmadn sisaltdvd haara. Tastd keksinndstd saadaan myds
kayttddn naiden ligandien metalloseenejé. Vield yhden tamén
keksinndn sovellutusmuodon mukaisesti siitd saadaan kayttdodn
menetelmd sellaisten sillan sisdltdvien syklopentadieeni-
tyyppisten ligandien valmistamiseksi, joissa on silta, jossa
on ainakin yksi aktiivisen halogeenin sisdltdvd haara.
Keksinnésta saadaan myS6s kdyttd6n sitd kdyttden aikaan-
saatuja uusia ligandeja ja ndistd valmistettuja kantaja-

aineen pinnalla olevia metalloseeneja.

Vield yhden tamdn keksinndn kohteen mukaisesti siitd saadaan
kayttddn kantaja-aineen pinnalla olevia metalloseeneja,
joissa ainakin kaksi sellaista metalloseenid, joiden aktii-
visuudet ovat erilaiset, on kumpikin erikseen liitetty
epdorgaaniseen kantaja-aineeseen, jonka pinnassa on

hydroksiryhmid.
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Vield yhden tdmdn keksinndén sovellutusmuodon mukaan siita
saadaan kdyttddn menetelmd olefiinin polymeroimiseksi, joka
menetelmd kdsittdd sen, ettd olefiini saatetaan kosketukseen
olefiinin polymerointiin soveltuvissa olosuhteissa koostu-
muksen kanssa, joka kasittdd edella kuvatulla tavalla val-
mistetun tdmdn keksinndén mukaisen sillan sisdltdvén ja
kantaja-aineen pinnalla olevan metalloseenin, ja tama tapah-
tuu vaihtoehtoisesti kayttden sopivaa aktivaattoria. Viela
yhden té&mén keksinndén mukaisen sovellutusmuodon mukaan siitd
saadaan kdyttddn tdllaista polymerointimenetelmdd kdyttden

aikaansaatu polymeerituote.

Kekginndén yvkgityiskohtainen selitys

Tahdn keksintddn soveltuvat kadytettdvdksi useat erilaiset
syklopentadieenityyppiset yhdisteet, joissa on aktiivisia
halogeenej&. Néihin kuuluvat sillan sisdltdvat syklopenta-
dieeniyhdisteet, Jjoissa kaksi syklopentadieenityyppistd
yhdistettd on liittynyt toisiinsa sillalla, jossa on aktii-
vinen halogeeni, sekd sellaiset syklopentadieeniyhdisteet,
joissa ei ole siltaa ja joissa syklopentadieenityyppisessé
yhdisteessd on ryhmd, jossa on aktiivinen halogeeni. Esi-
merkkeihin viimeksi mainituista kuuluvat yhdisteet, joilla

on kaava
Z-A-X,

jossa Z on syklopentadieenityyppinen ryhmi; A on Si, Ge, Sn;
ja X on vety, jokin hydrokarbyyliryhmd tai jokin halogeeni;
jossa ainakin yksi ryhmistd X on halogeeni ja n on luku,
joka tdyttdd A:n jaljelld olevan valenssin. Hydrokarbyyli-
ryhmdt ovat muita kuin syklopentadieenityyppisid ryhmid ja
niissda on tavallisesti 1 - 8 hiiliatomia. Joihinkin erityi-
siin esimerkkeihin ndistd yhdisteistd kuuluvat syklopenta-
dienyylidimetyylisilyylikloridi, fluorenyylidimetyyli-
gilyylikloridi, indenyylidimetyylisilyylikloridi, fluore-
nyylietyylikloridi, fluorenyylidimetyylimetyylikloridi,
fluorenyylimetyleenikloridi, fluorenyylidifenyyligermaani-
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kloridi, fluorenyylidifenyylitinakloridi, fluorenyyli-
silyylitrikloridi, fluorenyyligermaanitrikloridi,
fluorenyylimetyyligermaanidikloridi ja muut naitd vastaavat
yhdisteet, mukaan lukien sellaiset yhdisteet, joissa syklo-
pentadieenityypinen ryhmd sisdltaa yhden tai useamman subs-
tituentin. TAssd keksginndssd edulliset aktiiviset halogeenit

ovat silyylihalogenideja.

Sellaisia syklopentadieenityyppisid yhdisteitd, joissa ei
ole siltaa, voidaan valmistaa kayttden edelld mainituissa
julkaisuissa EP-A-524 624 ja EP-A-512 554 selitettyjd ylei-
sid suoritustapoja, joiden julkaisujen patenttiselitykset on
liitetty tdhdn Kkeksintddén siihen oikeuttavien gsdddodsten

nojalla.

Esimerkkeihin sillan sisdltdvistd ligandeista sisdltyvat
sellaisen kaavan Z-R’-Z mukaiset yhdisteet, joissa Z voi
olla kummassakin tapauksessa samanlainen tai erilainen
substituoitu tai substituoimaton syklopentadieenityyppinen
ryhma ja R’ on yhdisteen rakenteeseen kuuluva silta, joka
liittdd né&md kaksi Z:44 toisiinsa, ja R’ on ainakin yhden
aktiivigen halogeenin sisdltdvd ryhmd. Joitakin tdllaisia
sillan sisdltavia 1ligandeja voidaan valmistaa kdyttden
julkaisuissa EP-A-512 554 ja EP-A-524 624 gelitettyja ylei-

sid menetelmid.

Syklopentadieenityyppisen yhdisteen alkalimetallisuola
voidaan saattaa egimerkiksi reagoimaan sellaisen sillan
prekursoriyhdisteen X-R’-X kanssa, jossa X on kummassakin
tapauksessa halogenidi ja jossa R’ sisdltdd ainakin yhden
aktiivisen halogenidin, joko sillan sisdlt8vén bis-syklo-
pentadienyylityyppisen yhdisteen aikaansaamiseksi tai sel-
laisen mono-syklopentadienyylityyppisen yhdisteen aikaan-
saamiseksi, jolla on kaava 2Z-R’-X, joka saatetaan sitten
reagoimaan erilaisen Z-ryhmdn gisdltdvan yhdisteen alkali-
metallisuolan kanssa sellaisen sillan sisdltdvdn yhdisteen
aikaansaamiseksi, jolla on kaava Z-R’~Z, jossa nama Z:t ovat
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kummaggakin tapauksgessa erilaiset. Esimerkkeihin X-R’-X-
yhdisteistd kuuluvat Si:n, Ge:n ja Sn:n trihalogenoidut

vhdisteet.

Joihinkin erityisiin esimerkkeihin silyylisillan sisdltévis-
tda ligandeista, joissa on aktiivinen halogeeni, kuuluvat
esimerkiksil-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyylikloori-
silaani, bis(9-fluorenyyli)fenyylikloorisilaani, 1-syklo-
pentadienyyli-9-fluorenyylimetyylikloorisilaani, bis(9-
fluorenyyli) fenyylikloorigilaani, 1-syklopentadienyyli-9-
fluorenyylimetyylikloorisilaani, bis(9-fluorenyyli) fenyyli-
kloorisilaani, l-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyyli-
kloorisilaani, Dbis(9-fluorenyyli)fenyylikloorigilaani ja
bis(2,8-difluori-9-fluorenyyli)metyylikloorisilaani.

Erityisen edullisessa sovellutusmuodossa ligandissa Z-R’'-Z
olevassa sillassa R’ on haara, joka suuntautuu ulospdin
kahdenarvoisesta R’-ryhmdstd ja joka haara sisdltdd halo-
geenigilyyliryhman. Haara voisi olla tyypillisesti 2 -
12-hiiliatominen, ja tavallisemmin 2 - 65-hiiliatominen
alkyylihaara. Joihinkin esimerkkeihin t&llaisista halo-
genoiduista haaroittuneen sgillan sisdltdvistd yhdisteistd
kuuluvat 2-(bis-9-fluorenyyli-metyyligilyyli)-1-trikloori-
silyylietaani; 1l-klooridimetyylisilyyli-5-syklopentadienyy-
1i-5-(9-fluorenyyli) heksaani; ja 5-syklopentadienyyli-5-(9-
fluorenyyli) -1-trikloorisilyyliheksaani.

Sellaisen sillan sisdltdvid ligandeja, joissa on halogenoitu
haara, wvoidaan valmistaa halogenocimalla, toisin sanoen
klooraamalla tai hydrosilyloimalla sopiva sillan sisdltdva
ligandi, jossa on tyydyttdmdttdémdn olefiiniryhmdn sisdltava
haara. Esimerkkeihin tdllaisista sillan sis&ltdvistd yhdis-
teista kuuluvat sellaiset yhdisteet, joissa R’-sillassa on
haara, jolla on kaava R",C=CH-(R’/’),-, Jjossa R’ on 1 -
10-hiiliatominen hydrokarbyyliryhmi, n on 1 tai 0 ja R" on
kussakin tapauksessa samanlainen tai toisista poikkeava ja
se on jokin 1 - 10-hiiliatominen hydrokarbyyliryhmid tai
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vety. Yhdestd tdmdn keksinndn sovellutusmuodoista saadaan
kdyttddén néditd sellaisen sillan sisdltdvid syklopenta-
dienyyliyhdisteitd, joissa on olefiininen haara.

Tdllaisia olefiinisen haaran sis#dltdvid ligandeja voidaan
valmistaa saattamalla olefiininen dihalogeenisilaani reagoi-
maan sopivan syklopentadieenityyppisen yhdisteen alkali-
metallisuolan kanssa sellaisen yhdisteen aikaansaamiseksi,
jolla on kaava Z-R’-Z, jossa Z on kummassakin tapauksessa
samanlainen, tai vaihtoehtoisesti ensimmdisessd vaiheessa
muodostettavan sellaisen kaavan Z-R’-X mukaisen yhdisteen
valmistamiseksi, jossa X on halogeeni, ja saattamalla sitten
tamd yhdiste reagoimaan toisen erilaisen syklopentadieeni-
tyyppisen yhdisteen alkalimetallisuolan Xkanssa sellaisen
kaavan Z-R’-Z mukaisen yhdisteen muodostamiseksi, jossa ndmd
kaksi 2Z:44 ovat erilaiset., T&dllaisia reaktioita voidaan
suorittaa kdyttden olosuhteita, jotka ovat tyypiltddn US-
patenttijulkaisussa 5 191 132 kuvattuja olosuhteita muistut-
tavia. Tulokseksi saadut olefiinisen haaran sisdltdvit
ligandit voidaan sitten saattaa reagoimaan kloorisilaanien
tai kloorialkyylisilaanien kanssa sellaisten haaroittuneen
sillan sis&ltdvien ligandien aikaansaamiseksi, joissa haara
sisiltdd aktiivisen terminaalisen halogeenin. Hydro-
silyointireaktio voidaan suorittaa k#yttden olosuhteita,
jotka ovat julkaisussa Speier, J.L., Adv. Organomet. Chem.
17 (1979) sivut 407-409 kuvattujen olosuhteiden mukaiset.

Vaihtoehtoinen menetelmd olefiinisesti haaroittuneen sillan
sisdltdvdn ligandin muodostamiseksi kdsittdid sen, ettd
saatetaan sellainen karbonyyliyhdiste, jossa on tyydyttyméd-
tén olefiiniryhmd, reagoimaan syklopentadieenin kanssa
pyrrolidiinin ja metanolin l&dsndollessa alkenyylifulveenin
aikaansaamiseksi, Jjoka saatetaan sitten reagoimaan syklo-
pentadieeniyhdisteen, kuten esimerkiksi fluorenyylin,
alkalimetallisuolan Kkanssa tyydyttymittémsin haaroittuneen
sillan sisdltdvidn ligandin aikaansaamiseksi, joka sisdltii

kaksi syklopentadienyylityyppistd ryhmdd, toisin sanoen
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fluorenyylin ja syklopentadienyylin. 5-hekseeni-2-oni voi-
daan esimerkiksi saattaa reagoimaan syklopentadieenin kanssa
kdyttden menetelmdd, joka muistuttaa julkaisussa Stone, et
al., J. Org. Chem. 49 (1984) 1849, kuvattua menetelmdd, 6-
(3-butenyyli) -6-metyylifulveenin aikaansaamiseksi, joka
voitaisiin sitten saattaa reagoimaan fluorenyylilitiumin
kanssa ja hydrolysoida tuote mydhemmin 5-syklopentadienyyli-
5-(9-fluorenyyli)-1-hekseenin aikaansaamiseksi. Terminaali-
nen alkenyyliryhmd voidaan tdmdn jalkeen hydrosilyoida
edellisessa kappaleessa kuvatulla tavalla,

Tadssa keksinndéssa nahdddn siten mahdolliseksi saada aikaan
sellaisia terminaalisen vinyyliryhmin sisdltdvid haaroittu-
neita ligandeja, jotka sisdltdvat sillan ja joilla on kaava

Z
I

1)  H,C=C- (CH,),-R-R"
|
Z

jossa n on tyypillisesti alueella 0 - 10 oleva luku, R on
Si, Ge, C tai Sn; R" on vety tai jokin tyypillisesti 1 -
10-hiiliatominen alkyyliryhm& tai jokin tyypillisesti 6 -
10-hiiliatominen aryyliryhmd. T&dssd keksinndssd nahdaidn
siten myds mahdolliseksi saada aikaan tdllaisen terminaali-
sen vinyyliryhmdn sisdltdvien yhdisteiden halogenointi- ja
hydrosilyointireaktiotuotteita, sekd tillaisia terminaalisia
vinyyliryhmiad sisdltédvien yhdisteiden metalloseeneja.

Naita sellaisten ligandien metalloseenejd, joissa on tyydyt-
tymattomdn olefiiniryhmdn sisdltdvd haaroittunut silta,
voidaan valmistaa saattamalla haaroittuneen sillan sisaltava
bis-syklopentadienyylityyppinen ligandi reagoimaan alkali-
metallialkyylin kanssa kahdenarvoisen ligandisuolan aikaan-
saamiseksi, joka saatetaan sitten reagoimaan siirtyma-
metalliyhdisteen kanssa metalloseenin aikaansaamiseksi,

kayttden talld alalla yleisegti tunnettuja menetelmid tal-
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laisten metalloseenien valmistamiseksi. Ndita kysymyksid on
kasitelty esimerkiksi julkaisussa EP-A-524 624.

Epdorgaanisiin kantaja-ainemateriaaleihin, joiden pinnassa
on hydroksyyliryhmid, kuuluvat epaorgaaniset oksidit, kar-
bonaatit, kuten liitu, silikaatit, kuten talkki, savi-
mineraalit ja muut néditd vastaavat materiaalit. Joihinkin
erityisen edullisiin kantajamateriaaleihin kuuluvat silika,
alumiinioksidi, savimineraalit, fosfatoitu alumiiniokgidi ja

ndiden seokset.

Fosfatoituja alumiinioksideja voidaan valmistaa wvaiheiden
avulla, jotka kdsittdvat: (1) sekoitetaan aluminiumnitraatti
fosfaattiyhdisteeseen veden ldsndollessa liucksen muodosta-
miseksi; (2) 1lisdtddn t&hdn liuokseen edullisesti vesi-
pitoisessa muodossa oleva emdksinen yhdiste kiinte&n tuot-
teen aikaansaamiseksi; (3) otetaan kiinted tuote talteen;
(4) vaihtoehtoisena vaiheena pestddn kiinted tuote liuotti-
mella pestyn tuotteen valmistamiseksi; (5) kuivataan kiinted
tuote tai pesty tuote, mistd saadaan lopputulokseksi kuivat-
tu tuote; (6) hehkutetaan kuivattu tuote fosfatoidun
alumiinioksidin muodostamiseksi. Sopiviin fosfaatti-
yhdisteisiin kuuluvat, mainittuihin kuitenkaan rajoittumat-
ta, ammonium(divety)fosfaatti ammonium(monovety)fosfaatti,
natrium(monovety) fosfaatti, natrium(divety) fosfaatti,
magnegiumfosfaatti, kalium(divety) fosfaatti, kalium-
(monovety) fosfaatti, mangaanifosfaatti ja naiden seokset.
Tadssa keksinndssd edullinen fosfaattiyhdiste on ammonium-
(monovety) fosfaatti sen helpon saatavuuden ja kdytettavyyden
vuoksi. Vaiheessa (2) kdytetyn sopivan emdsyhdisteen tulisi
kyeta muodostamaan saostuma liuoksesta. Esimerkkeji sopivas-
ta emdksisestd yhdisteestd ovat, mainittuihin kuitenkaan
rajoittumatta, ammoniumhydroksidi, litiumhydroksidi,
natriumhydroksidi, natriumkarbonaatti, natriumvetykarbonaat -
ti, kaliumhydroksidi, magnesiumhydroksidi, bariumfenoksidi,
kalsiumhydroksidi, kalsiumfenoksidi, RONa, RSNa ja n&iden
seokset, jossa R on C; - Cs-alkyyliryhmi. Tassi keksinndssi
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edullinen emdksinen yhdiste on ammoniumhydroksidi. Kiinted&n
tuotteen pesemiseen vaiheessa (4) kdytetty liuotin voi olla
alkoholi, eetteri, ketoni, happo, amidi tai vesi sik&li kuin
tdmd ei reagoi kiintedn tuotteen kanssa tai solubilisoi
sitd. Esimerkkeihin sopivista liuottimista kuuluvat, mainit-
tuihin kuitenkaan rajoittumatta, vesi, metanoli, etanoli,
propanoli, isopropanoli, butanoli, isobutanoli, pentanoli,
dietyylieetteri, tetrahydrofuraani, asetoni, metyylietyyli-
ketoni, etikkahappo, dimetyyliformamidi ja ndiden seokset.
Tdssd Keksinnbssd edullisia liuottimia ovat vesi ja etanoli
niiden helpon saatavuuden vuoksi. Vaiheen (5) Kkuivaus voi
olla tavanomainen kuivaus tai kuivaus alipaineessa. Kuivaus-
ldmp&tila voli vaihdella suurissa rajoissa noin 50°C:sta noin
150°C:een noin 6,67 Pa:n (0,05 mm Hg) suuruisesta paineesta
noin 107 kPa:n (800 mm Hg) suuruiseen paineeseen noin 1 -
noin 30 tuntia, ja tdmd tapahtuu edullisesti alueella 60 °C
~ 100 °C 6,67 Pa — 101 kPa:n (0,05 - 760 mm Hg) suuruisessa
paineessa 5 - 20 tuntia. Hehkutusvaiheessa voidaan k&dytt&i
suurella alueella vaihtelevia arvoja ldhtien 250 °C:sta noin
1500 °C:een, edullisesti noin 500 °C:sta noin 1000 °C:een
ilmakehédn paineessa noin 30 min ja noin 30 minuutista aina
noin 15 tuntiin asti ja aika on edullisesti yhdestd seitse-

middn tuntia.

Fosfatoidun alumiinioksidin valmistamisessa on fosfaatti-
yhdisteen moolisuhde aluminiumnitraattiin tavallisesti
alueella noin 0,05 : 1 - noin 5 : 1 ja alue on edullisesti
noin 0,1 : 1 -~ noin 2 : 1 ja fosfatoidun alumiinioksidin
parhaan fysikaalisen muodon ja katalyyttisen aktiivisuuden
saavuttamiseksi tdmdn keksinnén mukaisen koostumuksen kom-
ponenttina k&ytettdvdksi on suhde edullisimmin alueella
0,2 : 1 -11: 1. Veden ja aluminiumnitraatin moolisuhde on
sekd aluminiumin ettd fosfaattiyhdisteen liukoisuuden mukaan
alueella noin 10 : 1 - noin 200 : 1 ja td&mid on edullisesti
noin 20 : 1 - noin 100 : 1 ja edullisimmin 25 : 1 - 50 : 1.
Emdksisen yhdisteen ja aluminiumnitraatin moolisuhde on
alueella noin 0,05 ¢ 1 - 10 : 1, edullisesti noin 0,2 : 1 -
noin 5 : 1 ja edullisimmin 0,5 : 1 -~ 2 : 1. Kiinted tuote
vaiheessa (3) voidaan ottaa talteen milld tahansa tunnetulla
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keinolla, kuten esimerkiksi suodattamalla, dekantoimalla ja
sentrifugoimalla. Pesuliuoksen ja aluminiumnitraatin mooli-
suhde voi kdytetyn liuottimen tyypin mukaan vaihdella laa-
jalla alueella, joka on noin 5 : 1 - noin 1 000 : 1. Pesu
voidaan myds suorittaa useamminkin kuin kerran ja/tai kdyt-

tden eri liuotinta.

Esimerkkeihin savimineraaleista kuuluvat, mainittuihin
kuitenkaan rajoittumatta, kaoliniitti, halloysiitti, vermi-
kuliitti, Kkloriitti, attapulgiitti, smektiitti, wmontmorri-
loniitti, illiitti, sakoniitti, sepioliitti, palygorskiitti,
kuohusavi ja ndiden seokset. TAssd keksinndssd edullinen
savimineraali on montmorriloniittisavi. T&ssd keksinnodssa
edullisin savimineraali on natriummontmorriloniitti, josta

kdytetdan tavallisesti nimitystd bentoniitti.

Esimerkkeihin huokoigista pii- ja/tai aluminiumoksideista
tai ndiden oksidien seoksista kuuluvat oksidit, joiden
ominaigpinta-ala on 50 - 1 000 m’/g, joka on tavallisemmin
100 - 800 ja edullisemmin 150 - 650 m?’/g, ja joiden huokos-
tilavuus on alueella 0,2 - 3 ja edullisesti 0,4 - 3 ja
erityisesti 0,6 - 2,7 cm’/g. TAllaisten kantaja-aineiden
keskimdarainen partikkelikoko on tavallisesti noin 1 - noin
500 nanometrid, tyypillisemmin noin 10 - noin 200 ja edulli-
semmin noin 20 - 100 nanometrid. Ominaispinta-alan ja esi-
kdsittelylampdtilan mukaan t&llaisten kantaja-aineiden

hydroksyyliryhmien wmadrda on alueella noin 0,5 - noin
50 millimoolia, tyypillisemmin noin 1 - noin 20 ja edulli-
semmin noin 1,5 - noin 10 millimooolia hydroksyyliryhmié

kantaja-ainegrammaa kohti.

Syklopentadieenityyppinen yhdiste, joka sis&lt&i sillan tai
josta tamd puuttuu ja jossa on aktiivinen halogeeni, saate-
taan reagoimaan hydroksyylid sisdltdvdn kantaja-aineen
kanssa sopivissa reaktio-olosuhteissa kantaja-aineen pinnal-
la olevan syklopentadieenityyppisen yhdisteen aikaan-

Saamiseksi .
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Ennen kuin kantaja-aine saatetaan reagoimaan halogenoidun
syklopentadieenityyppisen yhdisteen kanssa, on tavallisestl
edullista poistaa adsorboituneesti sitoutunut vesi kantaja-
aineesta kuivattamalla tamd lampdtilassa, joka on noin 120 -
noin 800 °C ja tyypillisemmin noin 200 - 500 °C. Kuivausta
voidaan seurata  analyyttisesti titraamalla kantaja-
materiaalin OH-pitoisuus n-butyylimagnesiumkloridia vastaan.
Kantaja-ainetta voidaan sailyttd3 kuivauksen jélkeen ilman
ja veden poissulkemiseksi reagoimattomassa kaasussa, esi-

merkiksi typessd tai argonissa.

Tdstd keksinndstd saadaan siten kayttddSn menetelma, Jjoka
kasittadd sen, ettd saatetaan sillan sisdltdva ligandi, jolla
on kaava Z-R’'-Z, reagoimaan epdorgaanisen materiaalin Q
kangsa sillan sisdltdvan ligandin muodostamiseksi, joka on
kemiallisesti sidottu epdorgaaniseen ryhmd&n Q, jossa Z voi
kummassakin tapauksessa olla samanlainen tai toisesta poik-
keava aktiivista vetyd gisdltdvd substituoitu tai substi-
tuoimaton hydrokarbyyliryhma, joka ovat syklopentadienyyli,
indenyyli, tetrahydroendenyyli, fluorenyyli tai jokin ndiden
seos; R’ on reagoivan halogeeniatomin sisdltdvd silta ja Q
on pinnalla olevia hydroksyyliryhmid sisdltdva epdorgaaninen
ryhmda, kuten esimerkiksi silika, alumiinioksidi, savi-
mineraali, fosfatoitu alumiinioksidi ja jokin ndiden seos.

Tamdn keksinndn suojapiiriin kuuluu myds se, ettd kaksi tai
useampi tamdn tyyppistd sillan sisadltdvaa ligandia saatetaan
kosketukseen epdorgaanisen kantaja-aineen Kkanssa. Taman
keksinnoén suojapiiriin kuuluu myds se, ettd muodostetaan
kantaja-aineen pinnalla olevia ligandeja, joihin sisaltyy
kaksi sillatonta syklopentadienyylityyppistd ligandia, joita
voi olla useampikin, tai joihin sisdltyy sillallisten ija
sillattomien ligandien seos. Erityisen edullisessa
sovellutusmuodossa kaytetddn kahta tai useampaa aktiivista
halogeenia sisdltdvdd ligandia, joilla on toisistaan poik-
keavat vaikutukset polymerointiin.
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Olosuhteet, joita kdytetddn sillallisen tai sillattoman sekéa
aktiivista halogeenia sisdltavdn ligandin ja epdorgaanisen
materiaalin saattamiseen kosketukseen keskenddn, voivat
vaihdella laajalla alueella. Tamd tehdaan tyypillisesti
sellaisen nestemdisen laimentimen ldsndollessa, Jjoka on
edullisesti ligandille soveltuva liuotin. Reaktio suorite-
taan edullisimmin emdksisen yhdisteen l&sndollessa, joka
neutraloi kaiken reaktion aikana muodostuneen hapon. Tyypil-
lisend esimerkkind voitaisiin kayttdd pyridiinid. Ligandin
ja epdorgaanisen materiaalin moolisuhde voi myds vaihdella
laajalla alueella. Ligandin ja epdorgaanisen materiaalin
pinnalla olevan OH:n moolisuhde on tavallisesti alueella

noin 1 : 1 - noin 0,00 001 : 1.

Tulokseksi saatua kantaja-aineen pinnalla olevaa syklopenta-
dienyylityyppistd yhdistettd voidaan taman jdlkeen k&ayttad
kantaja-aineen pinnalla olevan metalloseenin muodostamisek-
si. On edullista puhdistaa kantaja-aineen pinnalla oleva
syklopentadienyylityyppinen yhdiste kaikkien mahdollisten
haitallisten sivutuotteiden poistamigeksi, jotka ovat saat-
taneet syntyd sen valmistuksen aikana. Tah&n voidaan kdyttaa
menetelmid, kuten uuttoa, pesua liuottimella ja haihdutusta.

Kantaja-aineen pinnalla olevan metalloseenin muodostamiseksi
saatetaan kantaja-aineen pinnalla oleva syklopentadienyyli-
tyyppinen yhdiste sitten reagoimaan orgaanisen alkali-
metalliyhdisgteen kanssa vastaavan kantaja-aineen pinnalla
olevan syklopentadienyylialkalimetallisuolan muodostamisek-
si, Jjoka tamidn jdlkeen saatetaan reagoimaan sopivan
siirtymdmetalliyhdisteen kanssa sopivissa olosuhteissa.
Tyypillisesti kdytetddn sellaisen kaavan MeXn mukaisia
siirtymémetallihalogenidiyhdisteitad, jossa Me on siirtyma-
metalli, joka on jokin jaksollisen jarjestelmidn ryhmista
IIIB, IVB, VB tai VIB perdisin oleva metalli, ja n on luku,
joka heijastaa metallin valenssia ja se on tavallisesti
kolme tai neljé. Tdssd kaavassa oleva X voi kaikissa tapauk-
sissa olla samanlainen tai toisista poikkeava ja se voi olla
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jokin halogeeni tai 1 - noin 20-hiiliatominen hydrokarbyyli-
tai hydrokarbyylioksiryhma. On edullista, ettd X-ryhmista
ainakin yksi on halogeeni. Edullisia siirtymdmetalli-
yhdigteitd ovat sellaisten metallien yhdisteet, jotka ovat
Ti, Zr, Hf, Sc, Y, V tai La. Edullisimpia taman keksinnén
mukaisia metalleja ovat Ti, Zr, V tai Hf. Joihinkin esi-
merkkeihin tadllaisista siirtymdmetalliyhdisteistd kuuluvat
zirkoniumtetrakloridi, hafniumtetrakloridi, syklopenta-
dienyylititaniumtrikloridi, syklopentadienyylizirkonium-
trikloridi, syklopentadienyylimetyylizirkoniumdikloridi,
fluorenyylizirkoniumdikloridi, 3-metyylisyklopentadienyyli-
zirkoniumtrikloridi, 4-metyylifluorenyylizirkoniumtri-
kloridi, indenyylimetyylizirkoniumdikloridi ja muut néita

vastaavat yhdisteet.

Kun kantaja-aineen pinnalla oleva 1ligandi on sellainen
ligandi, joka ei sisdlla siltaa, on tavallisesti tarpeellis-
ta saattaa se reagoimaan syklopentadienyylityyppisen
siirtymdmetallin sisdltédvan yhdisteen kanssa metalloseenin
muodostamiseksi, ja tamd yhdiste on esimerkiksi syklopenta-
dienyylizirkoniumtrikloridi, syklopentadienyylidimetyyli-
zirkoniumkloridi, fluorenyylidimetyylizirkoniumdikloridi tai
syklopentadienyylimetyylizirkoniumdikloridi. Joka tapaukses-
sa voidaan reaktio suorittaa kdyttden samoja yleisid mene-
telmid, joita on aiemmin klytetty tédllaisen metallosgeenin
sellaisen muodon aikaansaamiseen, joka ei ole kiinni kanta-
ja-aineessa. Tadhdn liittyy tavallisesti se, ettd muodoste-
taan kantaja-aineen pinnalla olevan syklopentadienyyli-
tyyppisen yhdisteen alkalimetallisuola ja saatetaan se
reagoimaan siirtymdmetallihalogenidiyhdisteen kanssa sopivan

liuvottimen l&sn&dollessa.

Jos ligandissa, joka ei sisdlld siltaa, on jaljelld olevia
aktiivigia halogeeniryhmid, on tavallisesti haluttua saattaa
kantaja-aineen pinnalla oleva ligandi reagoimaan riitt&van
orgaanisen alkalimetalliyhdistem&&rédn kanssa, jotta aktiivi-
nen halogenidi korvautuu orgaanisen alkalimetalliyhdisteen
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orgaanisella ryhmdlléd, ennen kuin metalloseenin valmistami-
seen kaytettdvad reaktio kdynnistetdaan. Samein kuin oli
asianlaita syklopentadienyylisuolojen muodostamisessa
metalloseeneista ovat myds tassd vaiheessa tdssa keksinndssa
edullisia orgaanisia alkalimetalliyhdisteitd alifaattiset

tai aromaattiset litium- tai natriumsuolat.

Joihinkin kuvaaviin esimerkkeihin, jotka kuitenkaan eivat
ole tata keksintdd rajoittavia, kantaja-aineen pinnalla
olevigta ja tamdn keksinndén suojapiiriin kuuluvista ja
sillan sisdltavistd metalloseeneista kuuluvat esimerkiksi
silika-0-1-syklopentadienyyli-1l-syklopentadienyylimetyyli-
gsilaanizirkoniumdikloridi, silika-0O-bis (9-fluorenyyli) -
fenyylisilaanizirkoniumdikloridi, silika-O-1l-syklopenta-
dienyyli-9-fluorenyylimetyylisilaanihafniumdikloridi, sili-
ka-0-bis(9-fluorenyyli)fenyylisilaanihafniumdikloridi,
silika-0-1-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyylisilaani-
vanadiumdikloridi, silika-0-bis(9-fluorenyyli) fenyyli-
silaanivanadiumdikloridi, silika-0O-1l-syklopentadienyyli-9-
fluorenyylimetyylisilaanititaniumdikloridi, silika-0O-bisg(9-
fluorenyyli) fenyylisgsilaanititaniumdikloridi, silika-0-
bis(2,8-difluori-9-fluorenyyli)metyylisilaanizirkoniumdi-
kloridi, silika-0-1-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyyli-
silaanizirkoniumdikloridi, alumiinioksidi-O-1-syklopenta-
dienyyli-9-fluorenyylimetyylisilaanizirkoniumdikloridi,
bentoniitti-0O-1-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyyli-
silaanizirkoniumdikloridi ja ndiden seokset. Tassd keksin-
néssd edullinen sillan sisdltdva metalloseeni silika-0-1-
syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyylisilaanizirkoniumdi-
kloridi. Tassd& kappaleessa esitetyissd nimissd ilmaisu
silika-0 tarkoittaa yksinomaan sitd seikkaa, ett& sillan
sigédltédvd metalloseeni sitoutuu sillan vAlitykselld kantaja-

materiaalin pinnalla olevaan happeen.

Joihinkin esimerkkeihin siltaa sisdltdmdttémistd kantaja-
aineen pinnalla olevista metalloseeneista kuuluvat silika-0-
dimetyylisilyylisyklopentadienyylifluorenyylizirkoniumdi -
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kloridi, silika-0O-difenyylisilyylisyklopentadienyylisyklo-
pentadienyylizirkoniumdimetyyli ja muut néitd vastaavat

vhdisteet.

Joihinkin erityisiin esimerkkeihin sillan sisdltdvista
ligandeista, joita voidaan kayttad tassa keksinndssad, kuulu-

vat ne ligandit, joilla on kaava

X,— E

jossa 2Z voi kummassakin tapauksessa olla samanlainen tai
toisesta poikkeava sgubstituoitu tai substituoimaton hydro-,
karbyyliryhmd, joka on syklopentadienyyli, indenyyli, tetra-
hydroindenyyli, fluorenyyli tai joikin ndiden seos; E on
nditd kahta Z-ryhmdd yhdistava silta ja se on C, Si, Sn, Ge,
B, Al, N tai P; X voi kussakin tapauksessa olla samanlainen
tail toisista poikkeava ja se on vety, fluori, kloori, bromi,
jodi, R, OR, NR,, PR,, tai jokin ndiden yhdistelmd, jossa R
on C; - Cy-hydrokarbyyliryhmd, ja jossa ainakin yksi ryhmista
X on halogenidi, ja jossa n on sellainen luku, joka on
riittdvan suuri tdyttamaan E:n valenssit, ja se on tavalli-

sesti 1 tai 2.

Yhdessa tdamdn keksinndn mukaisessa sovellutusmuodossa saate-
taan substituoitu tai substituoimaton syklopentadienyyli-
tyyppinen hiilivety, Z, jolla on hapan, korvattavissa oleva
vetyatomi, kosketukseen orgaanisen litiumyhdisteen ja or-
gaanisen halogeenigilaanin kanssa. Z-ryhmd on sama kuin
edelld mainittu ryhmd. Tamdn keksinndén mukaisia edullisia
hiilivetyj&, joilla on hapan, korvattavissa oleva vety, ovat
syklopentadieeni, indeeni, tetrahydroindeeni, fluoreeni tai
naiden seokset. Edullinen orgaaninen litiumyhdiste on
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alkyylilitium, joihin kuuluvat butyylilitium, metyylilitium,
etyylilitium, propyylilitium tai nédiden seokset. Taman
keksinndn mukainen edullisin orgaaninen litiumyhdiste on
butyylilitium. Ta&mdn keksinnén mukainen edullinen orgaaninen
halogeenisilaani on alkyylihalogeenigsilaani tai aryyli-
halogeenisilaani, kuten esimerkiksi metyylitrikloorisilaani,
etyylitrikloorisilaani, propyylitriklocrigilaani, fenyyli-
trikloorisilaani, tolyylitrikloorisilaani tai jokin ndiden
seos. Tamdn keksinnén mukaiset edullisimmat orgaaniset
halogeenisilaanit ovat metyylitrikloorisilaani, fenyylitri-

kloorigsilaani tai ndiden seokset.

Tamd ensimmdinen vaihe tdssd tdmdn Kkeksinndédn mukaisessa
sovellutusmuodossa voidaan suorittaa sopivan liuottimen
ldasndollessa. Esimerkkeihin sopivista liuottimista kuuluvat,
mainittuihin kuitenkaan rajoittumatta, dietyylieetteri,
tetrahydrofuraani, hiilivedyt, kuten pentaani, heksaani,
heptaani, sykloheksaani ja tolueeni ja muut nditad vastaavat
liuottimet. Ta&mdn keksinndén mukaigsesti tahdn sovellutus-
muotoon kaytettdvd reaktiopaine ja lampdtila eivat ole
erityigen ratkaisevia ja mne voivat vaihdella laajalla
alueella. Téssd keksinndssa kdytetddn edullisesti vallitse-
vaa ilmanpainetta, vaikkakin voidaan kdyttda tatd korkeampia
tai alempia paineita. Reaktioldmpdtila on tyypillisesti
alueella noin -100 °C - noin 100 °C. Tavallisesti on asiaan-
kuuluvaa suorittaa ensimmdinen vaihe ymparistédn 1&mpd-

tiloissa.

Alnakin kaksi hapanta ja korvattavissa olevaa vetyd sisdlta-
van hiilivedyn moolisuhde orgaaniseen litiumyhdisteeseen voi
haluttujen tulosten mukaan vaihdella laajalla alueella ja se
on tavallisesti alueella noin 5 : 1 - noin 1 : 5, ja edulli-
gsesti noin 2 : 1 - noin 1 : 2 ja edullisimmin noin 1 : 1.
Samanlaisia moolisuhteita voidaan kdyttda orgaanisen halo-
geenisilaanin ja litiumia sisdltédvén hiilivedyn kyseessa
ollessa. Liuottimen ja orgaanisen litiumyhdisteen moolisuhde
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on tavallisesti alueella noin 1 000 : 1 - noin 0,1 : 1 ja

edullisesti noin 500 : 1 - noin 0,5 : 1.

Ligandi, joka on muodostettu ensimmdisen vaiheen aikana ja
jolla on kaava Z-EX,,,, jossa E:n ja X:n merkitykset ovat
samat kuin mitd edelld on kuvattu lukuunottamatta sitd, ettd
yhden ryhmistd X on oltava halogeeni ja n on kokonaisluku,
joka on 1 tai 2, voidaan sitten saattaa kosketukseen or-
gaanisen alkalimetalliyhdisteen kanssa, jolla on kaava ZMa,
jossa Z on edelld esitetyn kuvauksen mukainen ja Ma on
alkalimetalli. Tdmdn keksinndén mukaisiin edullisiin orgaani -
siin alkalimetalliyhdisteisiin, joita kuvaa kaava ZMa,
kuuluvat syklopentadienyylinatrium, indenyylinatrium, tetra-
hydroindenyylisodium, fluorenyylinatrium, syklopenta-
dienyylilitium, indenyylilitium, tetrahydroindenyylilitium,
fluorenyylilitium tai ndiden seokset. Reaktio-olosuhteet
voivat olla samat kuin mitd on edelld kuvattu kaavan Z-EX,,,
mukaisen halogenoidun yhdisteen valmistamiseksi. Tami& vaihe
voidaan my6s suorittaa liuottimen lAsndollessa. Liuotin
kattaa edella kuvatut liuottimet. Ligandin ja orgaanisen
alkalimetalliyhdisteen moolisuhde wvoi vaihdella laajalla
alueella ja se on tavallisesti alueella noin 5 : 1 - 1 : 5
ja edullisesti noin 2 : 1 - 1 : 2 ja edullisimmin noin 1,2

1 -1 :1,2. Livottimen ja orgaanisen alkalimetalliyhdisteen
moolisuhde voi olla tavalligesti sama kuin mitd edelll on
kuvattu 1liuottimen ja orgaanisen litiumyhdisteen valisen
suhteen ollessa kyseessd tamdn keksinndn tdmdn sovellutus-

muodon engimmdisessa vaiheessa.

Taman keksinndén mukaisen menetelmdn toisessa vaiheessa
muodostuu sillan sisdltdva ligandi, jolla on kaava Z-EX,-Z,
jossa Z, E, X ja n ovat gamat kuin mitd on kuvattu edelld,
lukuunottamatta sitd, ettd yksi ryhmistd X on halogeeni.
Tamdn menetelman tassd sovellutusmuodossa olevassa kolman-
nessa vaiheessa t&dlld tavoin muodostettu sillan sisdltava
ligandi saatetaan kosketukseen epdorgaanisen materiaalin
kanssa. Mainitun epdorgaanisen kantaja-aineen kanssa koske-
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tukseen saatettavat edulliset sillan sisdltdvat ligandit
ovatl-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyylikloorisilaani-
zirkoniumdikloridi, bis(9-fluorenyyli)fenyylikloorisilaani-
zirkoniumdikloridi, 1-syklopentadienyyli-9-fluorenyyli-
metyylikloorigilaanihafniumdikloridi, bis(9-fluorenyyli) -
fenyylikloorisilaanihafniumdikloridi, 1l-syklopentadienyyli-
9-fluorenyylimetyylikloorisilaanivanadiumdikloridi, bis(9-
fluorenyyli) fenyylikloorisilaanivanadiumdikloridi, 1-syklo-
pentadienyyli-9-fluorenyylimetyylikloorigsilaanititaniumdi-
kloridi, bis(9-fluorenyyli)fenyylikloorisilaanititaniumdi-
kloridi ja big(2,8-fluori-9-fluorenyyli)metyylikloori-
silaanizirkoniumdikloridi. Epdorgaanista materiaalia kayte-
tddan tavallisesti katalyytin kantaja-aineena ja se kattaa
samat materiaalit kuin mitd on edelld kuvattu. T4lld saadaan
aikaan sillan sisdltdva ligandi, joka on sitoutunut kemial-
lisesti epdorgaaniseen kantaja-aineeseen. Sillan sisdltévén
ligandi, joka on 1liittynyt kemiallisesti epdorgaaniseen
kantaja-aineeseen, voidaan taman menetelmdn tdmdn sovellu-
tusmuodon neljannessd vaiheessa, Jjossa kaytettéviat olo-
suhteet on tarkoitettu sillan gigdltdvdn metalloseenin
muodostamiseksi, saattaa sitten vield kosketukseen orgaani-
sen litiumyhdisteen ja sellaisen metallihalogenidin kanssa,
jolla on kaava MX,, jossa M on metalli, joka on Ti, Zr, Hf,
Sc, Y, V tai La; m on luku, joka on riittdvdn suuri tdyttéa-
mdan metallin M jéljelld olevat valensgsit ja X voi kussakin
tapauksessa olla samanlainen tai toisista poikkeava ja se on
jokin alkyyliryhmd, vety, fluori, kloori, bromi tai jodi.
Tdhdan vaiheeseen kaytettdvat reaktio-olosuhteet voivat myds
olla samat kuin mitd on kuvattu edelld ensimmidisen vaiheen
kyseessd ollessa. Samoin tdssd tamidn keksinndén mukaisessa
vaiheessa voi myds olla liuotinta. Liuotin kattaa samat
liuottimet, kuin mitd on kaytetty ensimmiisessd vaiheessa ja
livottimen ja orgaanisen litiumyhdisteen moolisuhde tassa
vaiheessa on sama kuin liuottimen suhde orgaaniseen litium-
yhdisteeseen ensimmdisessd vaiheessa. Sillan sisdltdvan
ligandin ja orgaanisen litiumyhdisteen valinen moolisuhde
voi olla alueella noin 5 : 1 - noin 1 : 5 ja edullisesti
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noin 3 : 1 - noin 1 : 3 ja edullisemmin neoin 1 : 2. Orgaani-
sen litiumyhdisteen ja metallihalogenidin moolisuhde on

tavallisesgti noin 2 ; 1,

Tatd keksintdd kéyttédmalla aikaansaadut kantaja-aineen
pinnalla olevat metalloseenit voidaan ottaa talteen ja
puhdistaa tdlla alalla tunnetuilla tavanomaisilla menetel-
milld, kuten suodattamalla Jja uuttamalla. On tavallisesti
haluttua ottaa metalloseeni talteen muodossa, jossa ei ole
huomattavia mdarida epapuhtauksina olevia sivutuotteita,
Yleisend sd4ntdnd voidaan mainita, ettd on havaittu, ettd
niiden metalloseenien pysyvyys, jotka perustuvat sillatto-
miin fluorenyyliyhdisteisiin, on pienempi kuin metallo-
seeniyhdisteiden, jotka on muodostettu sillan sisdltavista
fluorenyyliyhdisteistd. Koska eri metalloseenien pysyvyys
vaihtelee, on tavallisesti haluttua kdyttdd metalloseeneja
pian niiden valmistuksen jdlkeen tai ainakin varastoida
metalloseenit olosuhteissa, jotka ovat suotuisia niiden
pysyvyydelle. Metalloseenit voidaan esimerkiksi tavallisesti
varastoida pimedssd, matalassa lampodtilassa, toisin sanoen
alle 0 °C:ssa, ja olosuhteissa, joissa ei esiinny vettd tai

happea.

Kantaja-aineen pinnalla olevia metalloseenejd voidaan kayt-
tad yhdessa olefiinimonomeerien polymerointiin soveltuvan
sopivan aktivaattorin kanssa. Ndissd menetelmissd metallo-
seenid tai aktivaattoria voidaan kdyttd4 kiintedn liukene-

mattoman partikkelimuotoisen kantaja-aineen pinnalla.

Esimerkkeihin sopivasta aktivaattorista kuuluvat tavallises-
ti orgaaninen alumincksaaniyhdiste, tris-perfluorifenyyli-
boraatti, trityylitetraperfluorifenyyliboraatti ja mika
tahansa niistd organometallikokatalyyteistd, joita on aiem-
min kaytetty siirtymdmetallia sisdltdvien olefiinien
polymerointikatalyyttien yhteydessd. Joihinkin tyypillisiin
esimerkkeihin kuuluvat jaksollisen jdrjestelmdn ryhmien IA,
ITA ja IIIB metallien organometalliyhdisteet. Esimerkkeja
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tdllaisista yhdisteistd ovat olleet organometallihalogenidi-
yhdisteet, organometallihydridit ja jopa metallihydridit.
Joihinkin erityisiin esimerkkeihin kuuluvat trietyyli-
aluminium, tri-isobutyylialuminium, dietyylialuminiumklori-
di, dietyylialuminiumhydridi ja muut naitd vastaavat yhdis-

teet.

Tamdn keksinnén mukainen edullisin aktivaattori on orgaani-
nen aluminoksaani. Tdllaisiin yhdisteisiin kuuluvat yhdis-
teet, joiden toistuvilla yksik6illd on kaava

IIQ'I
—+ ALl - 0,42

jossa R’ on tavallisesti 1 - 5-hiiliatominen alkyyliryhmd;
ja p on alueella 0 - noin 100 oleva luku, ja se on edulli-
sesti noin 5 - noin 50 ja edulligsimmin 10 - 40. Taman kek-
sinnétn mukainen edullisin orgaaninen aluminoksaani on
metyylialuminoksaani. Orgaaniset aluminoksaanit, joista myés
joskus kdytettddn nimitystd polyhydrokarbyylialuminium-
oksidit, ovat tdlla alalla tunnettuja ja niitd valmistetaan
tavallisesti saattamalla orgaaninen hydrokarbyylialuminium-
yhdiste reagoimaan veden kanssa. Tallaisia valmistus-
menetelmid on kuvattu julkaisussa 4 808 561, jonka patentti-
selitys on liitetty tahdn keksintddn siihen oikeuttavien
sdaddsten nojalla. Taman keksinndn mukaiset edulliset ko-
katalyytit valmistetaan joko trimetyylialuminiumista tai
trietyylialuminiumista, joista kdytetd&n joskus nimityksid
polymetyylialuminiumoksidi ja polyetyylialuminiumoksidi,
vastaavassa Jjarjestyksessd mainittuna. T&mdn keksinnén
suojapiiriin kuuluu myds aluminoksaanin k&yttd vyhdessa
trialkyylialuminiumin, kuten US-patenttijulkaisussa nro
4 794 096 kuvatun yhdisteen, kanssa, jonka julkaisun
patenttiselitys on liitetty tdhdn keksintddn siihen oikeut-
tavien sdaddsten nojalla.
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Kantaja-aineen pinnalla olevia metalloseeneja voidaan yhdes-
sd& orgaanisen aluminoksaaniaktivaattorin kanssa kaytettynd
kayttdd olefiinien polymerointiin. TAllaiset polymeroinnit
voitaisiin suorittaa homogeenisesgd Jjérjestelmdssd, johon
katalyytti ja aktivaattori olisivat liukoisia; t&mdn keksin-
nén suojapiiriin kuuluu tavallisesti se, ettd polymeroinnit
suoritetaan katalyytin ja/tai aktivaattorin kantaja-aineen
pinnalla olevien muotojen ldsndollessa liete- tai kaasu-
faasipolymeroinnissa. Tamdn keksinnén suojapiiriin kuuluu
myds se, ettd keksinndssd kaytetddn kahden tai useamman
metalloseenin seosta tail tamdn keksinndén mukaisesgta gillan
sisdltdvistd metalloseenista seka yhdestd tai useammasta
muun tyyppisestd metalloseenista valmistettua seosta.

Kantaja-aineen pinnalla olevat metalloseenit ovat yhdessa
orgaanisen aluminoksaanin kanssa kaytettynd erityisen
kdyttdkelpoisia 2 - 10-hiiliatomisten monotyydyttymdttdémien
alifaattisten alfa-olefiinien polymerointiin. Esimerkkeihin
tdllaisista olefiineista kuuluvat etyleeni, propyleeni,
buteeni-1, penteeni-1, 3-metyylibuteeni-1, hekseeni-1, 4-
metyylipenteeni-1, 3-etyylibuteeni-1, hepteeni-1, okteeni-1,
deseeni-1, 4,4-dimetyyli-l-penteeni, 4,4-dietyyli-1-heksee-
ni, 3-4-dimetyyli-1l-hekseeni ja muut nditd wvastaavat ole-
fiinit ja ndiden seokset. Katalyytit ovat erityisen kayttd-
kelpoisia sellaisten kopolymeerien valmistamiseen, jotka
koostuvat eteenistd tai propeenista ja tavallisesti pienestd
madrastd, korkeintaan noin 12 mooliprosentista ja tyypilli-
semmin alle noin 10 mooliprosentista, olefiinia, Jjonka
suhteellinen moolimassa on ndiden yhdisteiden suhteellista

moolimassaa suurempi.

Polymeroinnit voidaan tietyn nimenomaisen kéytetyn metallo-
seenin ja haluttujen tulosten mukaan suorittaa laajan alueen
kattavissa olosuhteissa. Esimerkkeihin tyypillisistd olo-
suhteista, joissa metalloseenejd voidaan kdyttdd olefiinien
polymeroinnissa, kuuluvat olosuhteet, joita on kuvattu US-
patenttijulkaisuissa 3 242 099; 4 892 851; ja 4 530 914,
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joiden patenttiselitykset on liitetty t&hé&n keksintddn
gsiihen oikeuttavien sdaddsten nojalla. Katsotaan, ettd taman
keksinndén mukaisten fluorenyylia sisdltdvien metalloseenien
yhteydessd voidaan kayttdd tavallisesti mita tahansa niistd
tekniikan tason mukaisista polymerointimenetelmista, joita
on kdytetty minkd tahansa siirtymdmetalliin perustuvan

katalyyttijadrjestelmdn kanssa.

Orgaanisessa aluminoksaanissa olevan aluminiumin moolisuhde
metalloseenissa olevaan siirtymdmetalliin voi olla tavalli-
sesti alueella noin 0,1 : 1 - noin 10° : 1 ja edullisemmin
5 : 1 - noin 10* : 1. Yleisena sdantdnd voidaan pitdd sitd,
etta polymeroinnit suoritetaan sellaisten nestemdisten
laimentimien ldsndollegsa, joilla ei ole haitallista wvaiku-
tusta katalyyttijdrjestelmddn. Esimerkkeihin ndistd neste-
maisistd laimentimista kuuluvat butaani, isobutaani, penta-
ani, heksaani, heptaani, oktaani, sykloheksaani, metyyli-
sykloheksaani, tolueeni, ksyleeni ja muut nditd vastaavat
laimentimet. Polymerointilampétila voi wvaihdella laajalla
alueella ja lampdtilat ovat tyypillisesti alueella noin -
60 °C - noin 280 °C, ja ne ovat edullisemmin alueella noin
20 °C - noin 160 °C. Paine on tyypillisesti alueella noin

1 - noin 500 atmosfddrid tai tatd suurempi.

Tatd keksintd& kayttden valmistetuilla polymeereilld on
runsas Jjoukko kdayttdmuotoja, Jjoiden on kunkin Kkyseessd
olevan polymeerin fysikaalisista ominaisuuksista l&htien
katsottava olevan td&mdn alan ammattikokemuksen perusteella
ilmeisen selvid. Jotkin ndistd katalyyteistd ovat kayttd-
kelpoisia syndiotaktisten polymeerien valmistamiseen. Tassa
keksinndssa termin syndiotaktinen polymeeri tarkoituksena on
gisaltdd ne polymeerit, joissa on yli 10 monomeerid sisalta-
vien toistuvien yksikkdjen segmenttejd, joissa kunkin perdk-
kdisen monomeeriyksikdén alkyyliryhmd on vastakkaisella
puolella polymeerin tason suhteen. Tavallisesti polymeeri-
segmentit, joissa on tdllainen syndiotaktinen mikrorakenne,
mucodostuvat ainakin noin 40 monomeerin toistuvasta yksikds-
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td, jossa alkyyliryhmdn asema polymeerin tasoon ndhden
vaihtuu siirryttlegsd edellisestd monomeeriyksikdstd seuraa-

vaan monomeeriyksikkddn.

Esimerkit

Tatd keksintda, sen eri kohteita, tavoitteita ja etuja
voidaan ymmidrtdd syvdllisemmin seuraavien esgimerkkien avul-
la. Naissd esimerkeissd kaikki valmistuskokeet suoritettiin
rutiininomaisesti kdyttden Schlenkin menetelmdd olosuhteis-
sa, joissa el esiintynyt happea eikad kosteutta. Naita kysy-
myksid on kdsitelty yleigesti teoksessa Shriver, D.F., The
Manipulation of Air-sensitive Compounds, McGraw-Hill, 1969.
Suojakaasuna toimi puhdistettu ja kuivattu argon. Liuottimet
kuivattiin tislaamalla Na/K-lejeeringin p&d&lla (pentaani,
heksaani, tolueeni, metyleenikloridi, eetteri ja tetrahydro-
furaani) tai fosforipentoksidin p&dalla argonissa. Tetra-
hydrofuraani puhdistettiin lisaksi litiumalantaatti-
kasittelylld ja metyleenikloridi puhdistettiin lisdksi
kalsiumhydridikadsittelylld. Fluoreeni puhdistettiin ennen
kdyttdd silikageelikdsittelylld. Analogisia menetelmid
noudatettiin fluoranteenin ja fenantreenin ollessa kyseessa.
Polymerointikokeisiin kdytetty propeeni puhdistettiin yhden
tunnin ajan 30 °C:ssa kayttden metyylialuminoksaania.

Polymerointikokeisiin kdytettiin Bar-autoklaavia (1 litra).

Esimerkki T
Tama esimerkki kuvaa silikaan sidotun ja sillan sisdltdvan

ligandin valmistusta.

Fluoreenia (20 g; 120 mmol) liuotetiin 200 ml:aan eetterii
ja seokseen sekoitettiin hitaasti 76 ml butyylilitiumia
(1,6 M, heksaanissa). Kun kaasua ei endé kehittynyt, seosta
sekoitettiin 1 tunti huoneenldmmdssd, minkd jalkeen liuotin
poistettiin. Tamin j&lkeen liuokseen, joka sisdlsi 36 g
(40 ml, 241 mmol) metyylitrikloorisilaania 700 ml:ssa penta-
ania, lisdttiin annoksittain kiintedi fluorenyylilitiumia.
Kun lisdys oli suoritettu loppuun, seosta sekoitettiin viela
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yksi tunti huoneenldmmdssd, minkd jédlkeen reaktioseos suoda-
tettiin natriumsulfaatin padlld. Liuos konsentroitiin haih-
duttamalla se 30 %:iin omasta tilavuudestaan ja se kiteytet-
tiin -30 °C:ssa. Tuote, 9-fluorenyylimetyylidikloorisilaani,
muodostui valkean kiteigsen jauheen muodossa (saanto 95 %).

Tadm&n jalkeen liuotettiin 9-fluorenyylimetyylidikloori-
gilaania (5 g; 17,9 mmol) 100 ml:aan eetterida ja tulokseksi
saatuun liuokseen yhdistettiin 1,6 g (18 mmol) syklopenta-
dienyylinatriumia. Kun reaktioseosta oli sekoitettu 4 tuntia
huoneenldmmdssd, se suodatettiin natriumsulfaatin pddlld ja
liuotin poistettiin. Saatiin kirkkaan keltaista raakatuotet-
ta (1-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyylikloorisilaa-
nia), joka sisdlsi 10 % bisfluorenyylimetyylikloorisilaania.

Edellisessd vaiheessa saatu raakatuote (5 g) 1liuotettiin
100 ml:aan tolueenia ja tulokseksi saatuun liuockseen yhdis-
tettiin 5 g silikageelid (Merck nro 7713) ja 10 ml pyri-
diinid. Seosta pidettiin 34 tuntia 80 °C:ssa ja se jdahdy-
tettiin sitten huoneenlampdén. Supernatanttiliuos poistet-
tiin dekantoimalla ja tulokseksi saatu tuote
(silika-0-1-syklopentadienyyli-9-fluorenyylimetyylisilaani)
pestiin useita kertoja eetterilld, minkd jédlkeen se kuivat-

tiin.

Esimerkki IT
Tamd esimerkki kuvaa sellaisen gillan sisdltdvin metallosee-

nin valmistamista, joka on sidottu kemiallisesti epdorgaani-

seen kantajamateriaaliin.

Esimerkissa I valmistettu silika-0-1-syklopentadienyyli-9-
fluorenyylimetyylisilaani suspendoitiin tai tehtiin liet-
teeksi 100 ml:aan eetterid ja siihen sekoitettiin 2 mooli-
ekvivalenttiyksikkdd (20 ml) butyylilitiumia (1,6 M hek-
saanissa) silaania kohti. Reaktioseosta ravisteltiin 24 tun-
tia huoneenldmmbssd, minkd jdlkeen se pestiin useita kertoja
eetterilld (100 ml). Kun seos oli suspendoitu uudelleen
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100 ml:aan eetterid, siihen 1lisattiin 65 g (1 mooli-
ekvivalentti) zirkoniumtetrakloridia kutakin silaania kohti
ja seogta ravisteltiin vield uudelleen 24 tunnin ajan.

Reaktioseos pestiin eetterilld edelld kuvatulla tavalla ja
suspensio suodatettiin natriumsulfaatin padlla. Tasta saa-
tiin aikaan kemiallisesti silikaan sidottua metalloseenia,
toisin sanoen silika-0-1-syklopentadienyyli-9-fluorenyyli-

metyylisilaanizirkoniumdikloridia.

Egimerkki TII
Tama esimerkki kuvaa esimerkissa II valmistetun sillan
sisdltavdan metalloseenin kayttda katalyyttind olefiinien

polymerointiin.

Etyleenid polymeroitiin yhden tunnin ajan 90 °C:gsa 3,8 lit-
ran vetoisessa ruostumattomasta terdksestd valmistetusta
reaktorissa seosta samalla sekoittaen siten, ettd ldsni oli
isobutaanilaimennin, vetyd suhteellisen moolimassan s&atdén
kdytettdvadnd aineena ja metyylialuminoksaania kokatalyytti-
na. Ensimmdiseksi punnittiin kuivaan rasiaan metalloseeni-
katalyyttid ja siit& tehtiin liete n-heksaanin, johon oli
ligdtty metyylialuminoksaaniliuos. Kiaytettiin yksi milli-
litra tolueenin ja metyylialuminoksaanin liuosta. Tama
hankittiin Schering-yhtidstd ja sen konsentraatio oli 1,1 M.
Lisdysjdrjestys oli metalloseeni/metyylialuminoksaaniliete
ja téman jalkeen kaksi litraa isobutaania. Kun ndmd materi-
aalit oli kuumennettu 90 °C:een, ligdttiin 310 kPa (45 psi)
vetyd mddritettynd paineen laskusta 300 cw’:n vetoisessa
sylinterissd ja seokseen johdettiin sitten sellainen maara
etyleenid, ettd kokonaisreaktoripaine sdilyi 3,00 MPa:n
(435 psig) suuruisessa manometripaineessa kokonaisen tunnin
ajan. Seokseen johdettiin painesdilidstd etyleenid sen
kulutuksen vaatima mddrd tarpeen mukaan kunkin ajon aikana.
Polymerointi lopetettiin johtamalla etyleeni ja laimennin
ulos. Polymeeri otettiin talteen ja se kuivattiin ja punnit-
tiin saantojen madrittémiseksi. Katalyytin tuottokyky las-
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kettiin jakamalla grammoina ilmoitettu polymeerin paino
kdytetyn metalloseenin painolla grammoina tai metalloseenin
sekd metyylialuminoksaanin painon madrdlld grammoina ja se
on ilmoitettu asianmukaisella tavalla grammoina polymeeria
kutakin halutun katalyyttikomponentin grammaa kohti tunnissa

(g/(g x h)).

Polymerointitulokset on esitetty taulukossa I

Taulukko I
Tuottokyky (g/(g x h)
Kata- Metalloseenin
Ajon lyytti Saanto Metalloseenin ja MAO":n pe-
nro g g perusteella rusteella
1° 0,5 0,4 8 3,5
2¢ 0,5 1,5 30 13,2

* MAO, metyylialuminoksaani.

b tdssd ajossa kdytetty katalyytti oli silika-0-1-syklopenta-
dienyyli-9-fluorenyylimetyylisilaanizirkoniumdikloridi

¢ tassd ajossa kdytetty katalyytti oli silika-0-1-syklopenta-
dianyyli-9-fluorenyylimetyylisilaanizirkoniumdikloridi. Tama
katalyytti erosi ajosta 1 siind, ettad ajossa 2 olevaa sili-
kaa ei oltu kuivattu.

Ndm& tulokset osoittavat, ettd kantaja-aineen pinnalla
olevat sillan sisdltavat metalloseenit ovat kayttdkelpoisia
olefiinin polymerointikatalyyttind.

Esimerkki IV

25 grammaa fluoreenia liuotettiin 150 ml:aan dietyyli-
eetterid ja namd saatettiin hitaasti reagoimaan liuoksen
kanssa, jonka tilavuus oli 94 ml ja joka sisdlsi 1,6-molaa-
rista butyylilitiumliuosta heksaanissa. Reaktiosta saatua
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tummanpunaista liuosta gsekoitettiin yon yli huoneenldmmdssd.
Tamdn jalkeen liuokseen lisdttiin 9,8 ml dikloorimetyyli-
vinyylisilaania. Reaktoriastiaa jdahdytettiin vield jaissa.
Reaktioseogta sekoitettiin 4 tuntia huoneenldmmdssd ja se
yhdistettiin sitten 50 ml:aan vettd. Orgaaninen faasi kui-
vattiin natriumsulfaatin pdalla ja liuotin haihdutettiin
vakuumissa. Jddannds liuotettiin pentaaniin ja kiteytettiin -
18 °C:ssa. Tasta saatiin valkeaa kiintedd ainetta, joka
tehtyjen maadritysten perusteella oli bis-9-fluorenyyli-
metyylivinyylisilaania. 1,80 g bis-9-fluorenyylimetyyli-
vinyylisilaania liuotettiin 30 ml:aan trikloorisilaania
huoneenldmmdssd. Reaktioseokseen lisdttiin noin 1 milli-
gramma heksaklooriplatinahappoa ja seosta sekoitettiin yén
y1li huoneenlammdssd. Liuotin haihdutettiin vakuumissa. Tasta
saostui valkea kiinted aine ja se luonnehdittiin 2-(bis-9-
fluorenyylimetyylisilyyli)-1-trikloorisilyylietaaniksi.

Taman jalkeen suspendoitiin 20 ml:aan tolueenia 0,6 grammaa
2-(bis-9-fluorenyylimetyylisilyyli)-1-trikloorisilyyli-
etaania ja sen ohella 2,91 g silikageelid (Merck nro 7734),
joka silikageeli o0li dehydroitu 400 °C:ssa.

Tamd suspensio sisdlsi mydés 1 ml pyridiinid. Reaktioseosta
kuumennettiin 48 tuntia palautusjddhdyttéen, minkd jéalkeen
supernatantti erotettiin dekantoimalla ja silikageeli pes-
tiin kaksi kertaa 50 ml:1lla metanolia ja 5 kertaa 50 ml:1lla
dietyylieetterid. Talteen saadun kantaja-aineen pinnalla
olevan sillan sisfltdvdn fluorenyyliyhdisteen maara oli
3,16 g.

Talteen saatu kantaja-aineen pinnalla oleva ligandi suspen-
doitiin sitten 50 ml:aan dietyylieetterid ja se yhdistettiin
20 ml:aan liuosta, joka sisdlsi 1,6-molaarista n-butyyli-
litiumliuosta  heksaanissa. Reaktioseosta sekoitettiin
48 tuntia huoneenldmmdssd. Tdmidn jalkeen supernatantti
erotettiin dekantoimalla ja JjAdnnds pestiin 5 kertaa
50 ml:1la dietyylieetterid. Tamd&n jllkeen kiinted aine
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yhdigtettiin 50 ml:aan dietyylieetterid ja 0,42 g:aan
zirkoniumdikloridia. Tdtd reaktioseosta sekoitettiin 48 tun-
tia huoneenlédmmdssd, minkd jdlkeen supernatantti erotettiin
dekantoimalla ja Jjdannds pestiin 5 kertaa 50 ml:lla
dietyylieetterid. Tulokseksi saatu kantaja-aineen pinnalla
oleva metalloseeni kuivattiin tamdn jélkeen yon yli kuivaus-
kaapissa. Tastd kdytetddn nimitystd kantaja-aineen pinnalla

oleva katalyytti 33.

Esimerkki V

Tassd synteesissd liuotettiin 20,6 ml syklopentadieenia ja
11,7 ml 5-hekseeni-2-onia 100 ml:aan metanolia. Reaktio-
seokseen lisdttiin sitd samalla jdilld jadhdyttden 12,4 ml
pyrrolidiinid ja sitd sekoitettiin yén yli huoneenldmmdssi.
Taman jalkeen seokseen lisattiin 9,6 ml jadetikkaa. Reaktio-
seosta sekoitettiin puoli tuntia, minkd jdlkeen 1liuotin
haihdutettiin vakuumissa. Jaanndés liuvotettiin 200 ml:aan
dietyylieetterid ja pestiin 5 kertaa 100 ml:lla vettd.
Orgaaninen faasi suodatettiin kayttden silikageelid ja
kuivattiin natriumsulfaatin pddlld. Liuotin haihdutettiin
vakuumissa. Seoksesta saatiin talteen keltaista &ljyd, jonka
pdateltiin olevan 6-(3-butenyyli)-6-metyylifulveenia.

Valmistettiin liuos liuottamalla 10 g fluoreenia 100 ml:aan
THF:44, minka jdlkeen td&md seos saatettiin hitaasti reagoi-
maan liucksgen kanssa, jonka tilavuus oli 37,6 ml ja joka
sisalsi 1,6-molaarista n-butyylilitiumliuosta heksaanissa.
Tdta tummanpunaista liuosta sekoitettiin y&én yli huoneen-
lammbéssd. Tamdn jdlkeen valmistettiin liuos yhdistamalll
8,8 g 6-(3-butenyyli)-6-metyylifulveenia 50 ml:aan THF:&4.
Tama liuos lisdttiin sitten puolen tunnin kuluessa pisaroit-
tain fluorenyylilitiumsuolaliuokseen. T&atd reaktioseosta
sekoitettiin y6n yli huoneen lammdssd, minkd jélkeen siihen
lisdttiin 100 ml vettd. Orgaaninen faasi kuivattiin yén yli
natriumsulfaatin pddlld, minkd j&lkeen liuotin haihdutettiin
vakuumissa. Keltainen 7jadnnés liuotettiin pentaaniin ja

suodatettiin kayttden silikageelid. Liuotin konsentroitiin
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haihduttamalla. Kiteytyminen tapahtui noin -18 °C:ssa, mista
saatiin 5-syklopentadienyyli-5-(9-fluorenyyli)-1-hekseenia

valkean kiintedn aineen muodossa.

Taman jélkeen liuotettiin 10 ml:aan klooridimetyylisilaania
huoneenldmmdssd 1,61 g sellaisen sillan, jossa oli vinyyliin
pddttyvd haara, sisdltévdd ligandia, toisin sanoen 5-syklo-
pentadienyyli-5-(9-fluorenyyli) -1-hekseenia.Reaktioseokseen
lisd&ttiin sitten noin 1 ml heksaklooriplatinahappoa ja sita
sekoitettiin yén yli huoneenldmmdgsd. Tamdn jdlkeen liuotin
haihdutettiin vakuumissa. Seoksesgta saatiin talteen valkeaa
kiintedd ainetta, jonka padteltiin olevan l-klooridimetyyli-
silyyli-5-gyklopentadienyyli-5-(9-fluorenyyli)heksaania.Osa
tdstd materiaalista saatettiin sitten kosketukseen silika-
geelin kanssa (Merck nro 7734) ja tadmd suoritus sisdlsi sen,
ettd 2 grammaa esimerkissd IV esitetylld tavalla kuivattua
silikageelid Jja 1,56 g 1l-klooridimetyylisilyyli-5-syklo-
pentadienyyli-5-(9-fluorenyyli)heksaania saatettiin koske-
tukseen esimerkissa IV olevassa analogisessa vaiheessa
kdytetyn analogisen menettelytavan mukaisesti. TAm&n jAlkeen
valmistettiin kantaja-aineen pinnalla oleva zirkonoseeni
saattamalla 1,74 grammaa tdtd kiintedd ainetta reagoimaan
0,8 g:n suuruisen zirkoniumtetrakloridierdn kanssa kayttden
menetelmad, joka yleiseltd tyypiltédén vastasi esimerkissa IV
kuvattua menetelmdd. Tulokseksi saadusta kantaja-aineen
pinnalla olevasta metalloseenistd kaytetdan tdssa keksinnods-

sd nimitystd katalyytti 34A.

Esimerkki VI
Valmistettiin wvield yksi kantaja-aineen pinnalla oleva

ligandi yhdistamalla 4,11 g silikageelid (Merck nro 15111)
ja 2,96 g 1l-klooridimetyylisilyyli-5-syklopentadienyyli-5-
(9-fluorenyyli)heksaania samalla tavoin, kuin mitd on kuvat-
tu esimerkissd V. Tastd saatiin talteen noin 4,4 grammaa
tata kantaja-aineen pinnalla olevaa fluorenyyliyvhdistett&.
Tamdn jalkeen saatettiin 3,81 grammaa tatd kantaja-aineen
pinnalla olevaa fluorenyyliyhdistettd reagoimaan 1,76 g:n
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suuruisen zirkoniumtetrakloridieran kanssa analogisella
tavalla kuin mitd oli kdytetty metalloseenin valmistamiseen
esimerkissd IV. Talteen saadusta kantaja-aineen pinnalla
olevasta metalloseenistd kdytetddn tédssa keksinndssd nimi-
tystd katalyytti 34B.

Egimerkki VIT
Egimerkkien IV ja V mukaisista kantaja-aineen pinnalla

olevista zirkonoseenikatalyyteistd arvioitiin niiden kyky
saada aikaan etyleenin polymeroituminen. Polymeroinnit
suoritettiin 1 litran vetoisessa laboratoriocautoklaavissa.
Menetelmddn sisdltyi se, ettd autoklaaviin lisdttiin 500 ml
heksaania ja 10 ml metyylialuminoksaania. Taman jadlkeen
kantaja-aineen pinnalla oleva zirkonoseeni suspendoitiin
tolueeniin ja sekoitettiin metyylialuminoksaaniin ja suspen-
sio pantiin autoklaaviin. Autoklaavin lampdotila pidettiin
termostaatin g¢ddtdmdnd 60 °C:ssa ja giihen kdytettiin
900 kPa:n (9 baaria) suuruista etyleenin painetta ja reaktio
lopetettiin 1 tunnin kuluttua. Ndiden polymerointien tulok-
set on esitetty yhteenvetona taulukossa II.

Taulukko IT

PE:n g-mdara/

metalloseenin
Katalyytti Saanto g-madrd x h x kPa
33 4 0,06
34a 19 0,10
34b 28 0,16

Tulokset osoittavat, ettd kantaja-aineen pinnalla olevia
metalloseenejd voidaan kdyttdd etyleenin polymeroinnissa.

Katalyytista 34B tutkittiin myds sen kyky saada aikaan
propyleenin polymeroituminen. TAssd tapauksessa autoklaaviin
lisdttiin 10 ml metyylialumincksaania ja siihen kondensoi-
tiin 500 ml propyleenid. Sisdltdd sekoitettiin 30 minuuttia
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20 °C:ssa propyleenin kuivaamiseksi. Kantaja-aineen pinnalla
oleva zirkonogeeni suspendoitiin uudelleen tolueeniin, minka
ohella seokseen lisdttiin metyylialuminoksaania Jja seos
lisdttiin autoklaaviin. Reaktio suoritettiin tdssdkin ta-
pauksessa 60 °C:ssa ja keskeytettiin 1 tunnin kuluttua.
Reaktiosta saatiin 62 grammaa polypropeenia. Aktiivisuus,
joka oli ilmoitettu yksikéissa grammoja polyeteenia metallo-
seenigrammaa kohti, oli 129. Edellisissd esimerkeissd esite-
tyt tulokset osoittavat selvédsti, ettd tdmd keksintd sovel-
tuu erinomaisesti asetettujen tavoitteiden aikaansaamiseen
ja silla saavutetaan mainitut tarkoitusperdt ja edut seka
niihin sisdltyvat tarkoitusperat ja edut. Vaikkakin t&hidn
keksintddn voidaan tdmdn alan ammattikokemuksen perusteella
tehdd muutoksia, kuuluvat t4llaiset muutokset tdmidn keksin-
nén henkeen, joka on patenttiselityksen ja patenttivaatimus-

ten rajoittama.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd epdorgaanisgeen kantaja-aineeseen kemiallisesti

sidottujen syklopentadieenityyppisten yhdisteiden valmista-
miseksi, tunnet tu siitd, ettd se kdsittaa sen, ettad
saatetaan yksi tal useampi sellainen syklopentadieeni-
tyyppinen yhdiste, jossa on ainakin yksi aktiivinen halogee-
ni, reagoimaan sellaisen epdorgaanisen kantaja-aineen kans-
sa, jonka pinnassa on hydrokgyyliryhmia, ja tamin jadlkeen
vaihtoehtoisesti saatetaan aikaansaatu tuote reagoimaan
yhden tai useamman siirtymdmetalliyhdisteen kanssa metallo-

seenien aikaansaamiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u egiitd, ettd mainittu syklopentadieenityyppinen yhdiste
on jokin syklopentadieenityyppisistd yhdisteistd, jotka
eivdt sisdlld siltaa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd mainittu syklopentadieenityyppinen yhdiste,
joka ei sisalla siltaa, on jokin yhdisteistd, joilla on
kaava Z-Si(R)X;,, jossa n on alueella 0 - 2 oleva luku, X on
halogeeni, R on alkyyli- tai aryyliryhmd ja Z on syklopenta-
dienyylityyppinen ryhmd, Jjoka on jokin substituoitu tai
substituoimaton syklopentadienyyli-, indenyyli- tai

fluorenyyliryhma.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd siind kdytetddn sellaista sillan sisdltavaa
syklopentadienyylityyppistd yhdistettd, jolla on kaava Z-R' -
Z, jossa Z on kummassakin tapauksessa samanlainen tai muista
poikkeava ja se on jokin substituoitu tai substituoimaton
syklopentadienyyli-, indenyyli- tai fluorenyyliryhmd, ja R’
on naita kahta Z-ryhmdd yhdistéva silta, joka mainittu silta
sisdltda aktiivisen halogeenin.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd R’:1lla on kaava
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jossa R on halogeeni, jokin alkyyliryhmd tai jokin aryyli-

ryhméd, ja X on halogeeni.

6. Mink& tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen
menetelmd, tunnet tu siiti, ettd sitd kdaytetdan
emdksisen orgaanisen nesteen lasndollessa ja siitd, etta
mainittu emdksinen orgaaninen neste kasittdd edullisesti

pyridiinin.

7. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen
menetelmd, t unnettu siitd, ettd mainittu kantaja-
aine koostuu olennaisesti silikasta.

8. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd R’:ssa on haara, jolla on kaava

t g
X - Si-— C_ Rlll
& Rlll

jossa X on halogeeni, ryhmd R on kummassakin tapauksessa
samanlainen tai toisesta poikkeava ja se on halogeeni, vety,
jokin alkyyliryhmd tai jokin aryyliryhmd, R" on vety tai 1 -
10-hiiliatominen hydrokarbyyliryhmd ja R’/ on 1 - 10-hiili-
atominen hydrokarbyyliryhmd.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd R on molemmissa tapauksissa Cl.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmda, t unne t -
t u siitd, ettd kaksi Z:44 ovat sitoutuneet haaroittunee-

seen metyleeniryhmiddn.
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11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd R on molemmissa tapauksissa metyyliryhmad ja
kaksi Z:3438 ovat sitoutuneet haaroittuneeseen metyleeni-

ryhmaan.

12. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd kaksi Z:44 ovat sitoutuneet haaroittunee-

seen metyylisilyyliryvhmdan.

13. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmda, t unn e t -
t u siitd, ettd mainittu syklopentadieenityyppinen yhdiste
on 2-bis-9-fluorenyylimetyylisilyyli)-1-trikloorisilyyli-
etaani, 5-syklopentadienyyli-5-(9-fluorenyyli)-1-trikloori-
silyyliheksaani tai 1-klooridimetyylisilyyli-5-syklopenta-
dienyyli-S- (9-fluorenyyli)heksaani.

14. Menetelmd sillan sigdltavan metalloseenin valmigtamisek-
si, tunnettu siitd, ettd se kdsittdad sen, etta. (1)
saatetaan hiilivety, jossa on ainakin kaksi hapanta, korvat-
tavissa olevaa vetyd ja jolla on kaava 2ZH,, kosketukseen
orgaanisen litiumyhdisteen ja orgaanisen halogeenisilaani-
yhdisteen kanssa sellaisen ligandiprekursorin aikaan-
saamiseksi, jolla on kaava HZ-EX,.,, jossa ainakin yksi ryh-
mistda X on halogeeni; (2) saatetaan mainittu ligandin pre-
kurgsori  kosketukseen orgaanisen alkalimetalliyhdisteen
kanssa, Jjolla on kaava HZMa, sellaisen sgillan sisdltdvéan
ligandin muodostamiseksi, jolla on kaava ZH-EX,-ZH, jossa
ainakin yksi ryhmistd X on halogeeni; (3) saatetaan mainittu
sillan sisdaltdvd ligandi kosketukseen epaorgaanisen mate-
riaalin QH kanssa sellaisen sillan sisdltdvdn ligandin
muodostamiseksi, joka on sitoutunut kemiallisesti epa-
orgaaniseen ryhmdén Q; (4) saatetaan mainittu sillan sisdl-
tdvd ja kemiallisesti epdorgaaniseen ryhmddn Q sidottu
ligandi kosketukseen orgaanisen litiumyhdisteen ja metalli-
halogenidin kanssa, jolla on kaava MY,, mainitun sillan
sisdltavdn metalloseenin aikaansaamiseksi; ja jossa Z on
kummassakin tapauksessa samanlainen tai toisesta poikkeava
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hydrokarbyyliryhmd, joka on jokin syklopentadienyyli-,
indenyyli-, tetrahydroindenyyli- tai fluorenyyliryhmd tai
jokin ndiden seos; X on kussakin tapauksessa samanlainen tai
toisista poikkeava ja se on vety, fluori, kloori, bromi,
jodi, R, OR, NR,, PR, tai 0Q, tai jokin ndiden seos, jossa R
on C, - Cy-hydrokarbyyliryhmd ja Q on epaorgaaninen ryhma,
joka on silika, alumiinioksidi, savimineraali, fosfatoitu
alumiinioksidi tai jokin ndiden seos; Y on kussakin tapauk-
sessa samanlainen tai toigista poikkeava ja se on jokin
alkyyliryhmd, vety, fluori, kloori, bromi, jodi tai jokin
ndiden seos; E on kussakin tapauksessa C, Sn, Si, Ge, B, Al,
N, P tai jokin ndiden seos; M on metalli, joka on Ti, Zr,
Hf, Sc, Y, V, La tai jokin ndiden seos; n on luku, joka on
riittdvdn suuruinen tdyttdmddn kaikki jdljelld olevat metal-
lin M valenssit; Ma on alkalimetalli ja n on 1 tai 2

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettda se on tarkoitettu sellaisen metalloseenin
valmistamiseksi, joka on silika-0-1-syklopentadienyyli-9-
fluorenyylimetyylisilaanizirkoniumdikloridi.

16. Menetelmda sellaisen sillan sisdltavan syklopenta-
dienyylityyppisen yhdisteen valmistamiseksi, Jjolla on
olefiiniryhmdn sisdltévad haara, t unn e t t u siitad, ettd
kdsittdd sen, ettd saatetaan olefiiniryhmdn sisdltdva di-
halogeenisilaani reagoimaan syklopentadieenityyppisen yhdis-
teen alkalimetallisuolan kanssa yhdisteen aikaansaamiseksi,
jolla on kaava Z-R’-Z, jossa Z on kummassakin tapauksessa
samanlainen, tai vaihtoehtoisesti saamaan aikaan yhdiste,
jolla on kaava ZR'-X, jossa X on halogeeni, ja saatetaan
tadmdn jalkeen t&md& yhdiste reagoimaan toigen erilaisen
syklopentadieenityyppisen  yhdisteen alkalimetallisuolan
kanssa yhdisteen aikaansaamiseksi, jolla on kaava Z-R’-Z,
jossa Z on kummassakin tapauksessa erilainen, ja mainitut
ryhmdt Z ovat kumpikin erikseen jokin syklopentadienyyli-
tyyppinen yhdiste ja R’ on olefiiniryhmdn sisdltdvan dihalo-
geenisilaanin orgaaninen ryhmi.
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17. Sillan sisdltdvA syklopentadienyylityyppinen yhdiste,
tunnettu siita, ettd silla kaava

Z
I

1)  H,C=C- (CH,),~R-R"
|
z

jossa n on alueella 0 - 10 oleva luku, R on 8i, Ge, C tai
Sn, R" on vety, jokin 1 - 10-~hiiliatominen alkyyliryhmd tai
jokin 6 - 10-hiiliatominen aryyliryhmd ja Z-substituentit
ovat jokin syklopentadienyylityyppinen ryhmd, joka kussakin
tapauksessa erikseen on jokin substituoitu tai substituoima-
ton syklopentadienyyli-, indenyyli- tai fluorenyyliryhmd.

18. Bis-9-fluorenyylimetyylivinyylisilaani seka sen metal-

loseenit.

19. Menetelmd sillan sisdltdvédn syklopentadienyylityyppisen
yhdisteen valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd
yhdisteessd on vinyyliolefiiniryhmdn sisgdlt&vad haara, ja
ettd menetelmd kdsittdd sen, ettd saatetaan tyydyttymattdmdn
olefiiniryhmdn sisdltdva karbonyyliyhdiste reagoimaan syklo-
pentadieenin kanssa pyrrolidiinin ja metanolin lasndollessa
alkenyylifulveenin aikaansaamigseksi, joka saatetaan t&mén
jalkeen reagoimaan syklopentadieenityyppisen yhdisteen
alkalimetallisuolan kanssa ligandin aikaansaamiseksi, jossa
on tyydyttymdttdmin haaran sisdltdva silta ja kaksi syklo-
pentadienyylityyppistd ryhmaa.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd 5-hekseeni-2-oni saatetaan reagoimaan
syklopentadieenin kanssa 6-(3-butenyyli)-6-metyylifulveenin
aikaansaamiseksi, joka saatetaan sitten reagoimaan
fluorenyylilitiumin kanssa, jonka jdlkeen suoritetaan hydro-
lyysi 5-syklopentadienyyli-5- (9-fluorenyyli) -1-hekseenin

muodostamiseksi.
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21. 5-syklopentadienyyli-5- (9-fluorenyyli) -1-hekseeni ja sen

metalloseenit.

22. Minka tahansa patenttivaatimuksissa 1 - 15, 18 ja 21
esitetyn kuvauksen mukaisen metalloseenin kdyttd, t un -
nettu siitd, ettd nditd klytetddn olefiinien polyme-
rointiin soveltuvana katalyyttind, ja erityisesti siita,
ettd kantaja-aine sisaltdd ainakin kaksi erilaista metallo-
seenia, jolla on erilaiset vaikutukset olefiinin polymeroin-

tiin.
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