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4 Eljaras olefinpolimerizci6s katalizator eléllitasara és ennek alkalmazasa

(57) KIVONAT

A taldlmany szerinti eljérassal olefinpolimerizicional gyiiletbdl oly médon, hogy alumoxan vegyiiletet és
alkalmazhaté, egykomponensi katalizitorokat 4llita- metallocént (12-100): 1 koézotti mélarényban reagél-
nak el6 legaldbb egy metallocénb6l és alumoxén ve- tatnak.

A leirds terjedelme: 10 oldal
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A taldlmany szerinti eljarassal eldallitott ij kataliztor
olefinek polimerizaldsdra és kopolimerizalasira alkal-
mazhaté €s kiiléndsen eldnyds etilén polimerizalasara
és etilén és harom vagy t5bb szénatomos I-olefinek,
mint példaul propilén, izobutén, 1-butén, I-pentén, 1-
hexén és 1-oktén; diének, mint példaul butadién, 1,7-
oktadién, 1,4-hexadién vagy gyfirtis olefinek, mint pél-
daul norbomnén kopolimer izolal4sara. A taldlmany sze-
rinti eljarassal el6allitott, dtmenetifémet tartalmazg, 4j
készitmény olefinpolimerizaciés katalizatorként alkal-
mazhaté. El6nye, hogy alkalmazisakor fémorganikus
kokatalizétorok egyidejti alkalmazasra nincs sziik-
ség. A taldlmany tirgya az ij készitmény el§-
allitdsdra szolgalé eljarés, valamint eljdrds etilén po-
limerizilasdra és etilén és 1-olefinek vagy diolefinek
kopolimerizdldsdra az tj, dtmenetifémet tartalmazoé,
metallocén és alumoxdn reagéltatdsaval elallitott
katalizdtor jelenlétében.

A technika dlldsa szerint az etilént és az 1-olefine-
ket szénhidrogénekben oldhatatlan 4tmenetifém-ve-
gyiileteket és alkil-aluminium-vegyiileteket tartalmazé
kataliztor-rendszerek  jelenlétében polimerizaljak
vagy kopolimerizaljak. A kozelmdltban olyan aktiv,
homogén katalizétor-rendszereket taldltak hasznosnak
az  etilén polimerizicids reakciéjdban, amelyek
bisz(ciklopentadienil)-titan-dialkilt vagy bisz(ciklo-
pentadienil)-cirkénium-dialkilt, egy aluminium-trial-
kil-vegyiiletet és vizet tartalmaznak, Az ilyen kataliz4-
tor-rendszerek 4ltalaban »Liegler-tipust katalizatorok-
ként” ismertek.

A 2608863 szdamu NSZK-beli szabadalmi bejelen-
tésben etilén polimerizicicjat ismertetik bisz{ciklopen-
tadienil)-titdn-dialkilt, aluminium-trialkilt és vizet tar-
talmazé katalizdtor-rendszer alkalmazasaval.

A 2608933 szamt NSZK-beli szabadalmi bejelen-
tésben cirkénium-metallocéneket, aluminium-trialkil
kokatalizdtort és vizet tartalmazé etilén polimerizécids
katalizdtorokat ismertetnek. Cirkénium metallocénként
(ciklopenta—dienil)anYH dltalanos képletd vegyiilete-
ket alkalmaznak, mely képletben n értéke 1 &s 4 kdzotti
szdm, Y jelentése -R, ~CHAIR,, -CH,CH,AIR, és
-CH,CH(AIRy),, ahol R jelentése alkil- vagy metallo-
alkil csoport.

A 0035242 szamd eurdpai szabadalmi bejelentés-
ben etilén és ataktikus propilén polimerek el8allitdsi
eljardsdt ismertetik halogénmentes Ziegler-katalizator-
rendszer alkalmazasaval. A katalizitor-rendszer

1. egy (ciklopentadienil),MeY, , 4ltaldnos képletd
ciklopentadienil vegyiiletbdl, mely altaldnos képletben
n értéke 1 és 4 kozott egész szdm, Me jelentése atme-
netifém, elényssen cirkénium, Y Jeleniése hidrogén-
atom, 1-5 szénatomos alkil- vagy metalioalkil-csoport
vagy egy "CI’IzA]Rz, C}IzCHzAlRZ és CHzCH(AIRz)Z
altaldnos képletii csoport, ahol R jelentése 1-5 szénato-
mos alkil- vagy metalloalkil csoport, tovébb4

2. egy alumox4nbal 4ll.

Metallocénb6l és alumoxanbdl all6 homogén kata-
lizdtor-rendszerekre vonatkozé tovabbi ismereteket tar-
talmaznak az Exxon Research and Engineering Com-
pany kovetkez§ szabadalmai: R
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0069951 sz. eur6pai szabadalmi bejelentés, Kaminsky
és mtsai., a
4404344 s7. egyesiilt allamokbeli szabadalom (1983,
szeptember 13.) Sinn és mtsai., a
egyesilt allamokbeli szabadalmi bejelen-
tés (elsGbbsége: 1985, februar 1.), az
egyestilt dllamokbeli szabadalmi bejelen-
tés (elsSbbsége: 1983. mijus 27.), a
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi bejelen-
tés (els6bbsége: 1985. prilis 29.), az
egyesilt dllamokbeli szabadalmi bejelen-
tés (elsGbbsége: 1983, jinius 6.).

Ugyancsak alumoxén-metallocén katalizatorrend-
szereket ismertetnek az aldbbi irodalmi helyeken is:
4564647, 4452199, 4530914 és 4404344 sz4-
mi amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi le-
irdsokban metallocén/alumoxén katalizatort tar-
talmazé katalizdtor-rendszereket ismertetnek,
amelyekben az Al/metallocén mélariny (2000~
50000): 1 kozotti érték,

~ 0129368 szdmd eurdpai szabadalmi lefrisban
szintén metallocén katalizitorrendszert ismertet-
nek, amely kokatalizdtorként alumoxant tartal-
maz, az Al/metallocén ardny 50000 I.

— A 2608863 szami német szabadalmi leirdsban
metallocént és trialkil-aluminium vegyiiletét tar-
talmaz6 vizes katalizdtorrendszert ismertetnek,
az Al/metallocén mélarany 10000: 1.

—~ A 64108610 szdmi japan KOKAI szabadalmi
leirdsban hordozéra felvitt metallocént és alum-
oxan kokatalizatort tartalmazé katalizatorokat is-
mertetnek.

— W. Kaminsky és mitsai (Macro Florence Pre-
prints 2. kotet, 59-62. oldal, 1980) nagy aktivitd-
st katalizdtorrendszert frnak le, ahol az alum-
oxan kokatalizator és metallocén kdzotti mél-
arany 1000: 1 feletti érték.

A fenti irodalmi helyek mindegyikében tehét az
alumoxant és metallocént egymashoz viszonyitott igen
nagy molardnyban alkalmazzék, tovabbi az alumoxan
mindig kiilsn komponensként, kokatalizator forméja-
ban van jelen.

A metallocént és alumoxidot tartalmazo homogén
katalizdtorrendszerek  elénye, hogy az etilén
polimerizaci6jiban aktivitdsuk nagyon nagy. Egy ma-
sik jelentSs eldnyiik, hogy a szokvanyos heterogén
Ziegler-katalizatorok jelenlétében elGdllitott olefin po-
limerekt6l eltérSen az ilyen homogén katalizétorok je-
leniétében eldallitott polimerekben lancvégi telitetlen-
ség van. Hatranyos viszont, hogy = katalizatorokban az
alumoxdn: metallocén ardny igen magas, példaul
1000: 1, vagy még ennél is nagyobb, egészen 10°: 1 is
lehet. Az ilyen tetemes mennyiségii alumox4n jelenléte
miatt a kapott polimer terméket a nemkivanatos alumi-
nium eltdvolitdsa céljabél tisztitani kell. A homogén
katalizdtor-rendszer alkalmazdsdnak tovabbi hdtranya
— mely hétrdnyos vondsok a heterogén, hagyomanyos,
Zieglerftipusﬁ katalizdtorokn4l is megvannak — az is,
hogy az egyes katalizdtor komponensek betépldldsira a
polimerizaciés reaktorba dsszetett katalizitor betdplals

697 308 sz.
501588 sz.
728111 sz.

501740 sz.
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rendszerre van sziikség. Az ilyen rendszerek harmadik
hétrdnyos vondsaként megemlitjiik, hogy az alumoxén
igen dréga.

Fenti hatrdnyok kikiiszobolése céljabdl olyan me-
tallocén alapd katalizitorokra van sziikség, amelyek
olefinek polimerizicidjinak gyakorlati megvalésitasa-
ban is alkalmazhatdk, és melyekben az aluminium: 4t-
menetifém ardny kedvez6bb tartoményban van. Tovéab-
bé kovetelmény, hogy ezek a polimerizici6s katalizdto-
rok kokatalizitor alkalmazésa nélkiil is hasznilhaték
legyenek. Eziltal csokkenteni lehet a polimerizaciés
reaktorokban a katalizétor betaplalasi helyek sz4mit.

A taldlményunk szerinti eljdrassal metallocénb6l és
alumoxénbél elGillitott reakci6termék hasznos olefin-
polimerizéciés katalizator, kiilondsen elénydsen alkal-
mazhat6 kis-, kozepes- és nagysiirtiségd polietilén els-
allitdséra, valamint 3-18 szénatomos vagy ennél t5bb
szénatomos alfa-olefinek és 18 szénatomosnal kisebb,
vagy adott esetben ennél nagyobb szénatomszamu di-
olefinek kopolimerizaldsara.

A taldlmanyunk szerinti eljardst gy végezziik,
hogy legaldbb egy metallocént nagy féloslegben jelen
1év8 alumoxénnal reagiltatunk. A taldlmény szerinti
eljérassal elgallitott metallocén-alumoxédn katalizator
elényosen alkalmazhaté olefinek polimerizaci6janal
mint egyediili katalizdtor komponens.

A taldlmény szerinti eljér4ssal el6allitott kataliztor
alkalmazésdval a polimerizdci6 olyan sebességgel
megy végbe, melynek mir gyakorlati jelentSsége is
van, anélkiil hogy az alumox4nb6l olyan nagy folosleg
lenne jelen, mint a homogén rendszerek hasznélatinal.

A taldlmény térgykoréhez tartozik etilén s mis
olefinek polimerizéciés eljérésa is, igy kiilonosen eti-
1én homopolimeriz4ci6ja, valamint etilén és hosszabb
szénlanci alfa- és/vagy diolefinek és/vagy cikloolefi-
nek, példaul norbornén kopolimerizéldsa a taldlméany
szerinti eljirdssal el6allitott j katalizétor készitmény
jelenlétében.,

A taldlmény szerinti eljérasban alkalmazott metal-
locének fémorganikus vegyiiletek, nevezetesen a perié-
dusos rendszer IVB, VB, VIB vagy VIII csoportjiba
tartozé elemek ciklopentadienil szirmazékai [Rand-
book of Chemistry and Physics, 66. kiadds, CRC Press
(1985-86), CAS viltozat], melyek korébe tartoznak az
atmenetifémek mono-, di- és triciklopentadienil szér-
mazékai. Kiilondsen eldnyosek a IVB és az VB cso-
portbeli fémek metallocén komplexei, igy a titdn, a
cirk6nium, a hafnium és a vanddium komplexei.

A taldlmény szerinti eljardsban alkalmazott alum-
oxén, ami a metallocénekkel reagalva alakitja ki a
reakci6terméket, maga is reakciétermék, mely egy tri-
alkil-aluminium és viz reakci6jiban képzddik.

Az alumoxénok a technika 4ll4sabél j61 ismert ve-
gyiiletek és (A) 4ltaldnos képletii oligomer lineéris
és/vagy (B) 4ltalanos képletdi ciklusos alkil alum-
oxénok lehetnek:

R-(Al-O),-AIR, (-Al-0-),

I (A) és | (B)
R R
Az (A) és (B) 4ltalanos képletekben n értéke 1-40,
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elényosen 10-20, m értéke 3—40, el6nyosen 3-20, R
jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport, elénydsen me-
tilcsoport. Az alumoxdnok el6allitisanal 4ltaldban,
mint példdul a trimetil-aluminiumbél és vizb6l torténd
eld4llitdsnal, linedris és ciklusos vegyiiletek keverékét
kapjuk.

Az alumoxdnok el6allitdsdra tobbféle eljirds is-
mert. El6nydsen vizet és egy trialkil-aluminiumot, mint
példdul trimetil-aluminiumot megfeleld szerves oldé-
szerben, mint példdul benzolban vagy egy alifds
szénhidrogénben oldva érintkeztetiink. Példaul az al-
kil-aluminium-vegyiiletet egy nedvességet tartalmazé
oldészerrel kezelhetjiik. Egy el6nyos eljards szerint az
alkil-aluminiumot, példdul a trimetil-aluminiumot
megfelel6 médon egy hidratalt séval, mint példaul hid-
ratélt vas(II)-szulfittal érintkeztetik. Az eljaras sorén a
trimetil-aluminium hig, példdul toluolos oldatit
vas(Il)-szulfat-heptahidrattal kezelik.

A talalméany szerinti eljirissal az atmenetifémet
tartalmaz$ katalizdtor készitményt dgy Aallitjuk eld,
hogy folos mennyiségi alumoxant reagiltatunk leg-
alabb egy metallocénnel, alkalmas oldészer jelenlété-
ben. A reakci6termék onmagéban vagy mas katalizdtor
rendszerrel kombindci6ban, mint péld4ul titin-haloge-
nid-aluminium-alkil katalizitor rendszerrel egyiitt ole-
fin polimerizdciéjiban alkalmazhat6.

A taldlméany szerinti eljardssal szénhidrogénekben
oldhaté metallocénekbdl és alumoxdnokbol szénhid-
rogénekben viszonylag kevéssé oldhaté szildrd reak-
ciéterméket éllitunk el a metallocének és az alum-
oxénok alkalmas oldészerben végrehajtott reagiltats-
sdval. A metallocén és az alumoxan érintkeztetését
kiilonbozG adagolési sorrend mellett val6sithatjuk meg.
Példéul a reakciedénybe elGszor a metallocént (nma-
gédban vagy alkalmas oldészerben feloldva), majd ezt
koévetden az alumoxant adagoljuk; de adagolhatjuk az
alumoxdnt és a metallocént egyidejiileg is, és betdplal-
hatjuk a reakcidedénybe elGszér az alumoxant, majd
ezt kovetden a metallocént is. A talilmany szerinti
eljards el6ny6s megvaldsitasi mddja szerint a metallo-
cént egy alkalmas inert szénhidrogén olddszerben fel-
oldjuk és az oldathoz keverés kozben adagoljuk az
alumoxant.

A metallocén-alumoxan reakciétermék fent emlitett
el6allitdsdndl inert oldészert alkalmazunk, elénydsen
olyant, melyben mind a metallocén, mind az alumoxan
old6dik. Old6szerként elényosen alkalmazhaték példé-
ul 4svanyolajok, kiilonféle szénhidrogének, melyek a
reakcié hdmérsékletén cseppfolyésak, és melyekben az
egyes alkotérészek kiilon-kiilén oldhatéak. Oldészer-
ként a kovetkezd vegyiileteket hasznalhatjuk: alkdnok,
példaul pentdn, izo-pentdn, hexén, heptin, oktdn, no-
nén; cikloalkdnok, példdul ciklopentdn, ciklohexén;
aromas vegyiiletek, példéul benzol, toluol, etil-benzol,
dietil-benzol.

A talalmény szerinti eljardssal elallitott szilird ka-
talizdtor 4ltaldban szobahSmérsékleten alig oldédik
aromas oldészerekben, oldhatatlan alif4s olddszerek-
ben, poléris oldészerekben pedig elbomlik.

A taldlmany szerinti eljirdsban a metallocént els-
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nyodsen olyan szénhidrogénben oldjuk fel, melyben az
alumoxdn és a metallocén reakcidterméke oldhatatlan,
mint példdul pentdnban. Az alkalmazoit olddszer
mennyisége széles hatdrok kozott véltozhat anélkiil,
hogy a reakciéra kdros hatasa lenne.

A taldlmany szerinti eljards el6nyds megvaldsitasi
mddja szerint az oldészer mennyiségét dgy vélasztjuk
meg, hogy az egyesités el6tt a metallocén és az alum-
oxéan egymastdl fiiggetientil teljesen feloldédhasson.

A talalmény szerinti eljérs sordn a metallocént és
az alumoxént gyorsan, de lassan is betdpldlhatjuk a
reakcidedénybe. A reaktansok érintkeztetése alatt fenn-
tartott  hOmérséklet széles hatarok kozott, példaul
-78 °C és 50 °C kozott valtozhat. Alacsonyabb és ma-
gasabb hdmérsékletek is alkalmazhatdék. Az alum-
oxénokat és a metallocéneket elényésen 0 °C hémér-
sékleten érintkeztetjilk. Az alumoxédn és a metallocén
reakcidja gyors, ezért a reakciét 2-60 percen it jatszat-
juk le. A reakcidt elénydsen szobahdmérséklet alatti
hémérsékleten koriilbelil 15 perc alatt jatszatjuk le. Az
alumoxén és a metallocén kozotti reakeidt szinvaltozas
és csapadék vagy olaj képzddés jelzi.

A talalmény szerinti eljardsban alkalmazott kompo-
nenseket, valamint a keletkezd kataliz4tort is 6vni kell
az oxigéntSl €s a vizt6l. A reakcidt ezért oxigén- és
nedvességmentes atmoszféraban jatszatjuk le és a reak-
ciéterméket nedvesség- és oxigénmentes atmoszférs-
ban nyerjiik ki. Ezért a reakci6t el6nydsen szdraz, inert
gézban, mint példdul héliumban vagy nitrogénben jat-
szatjuk le. A kapott szildrd katalizétort nitrogén-
atmoszféréban, el6nytsen szobahGmérséklet alatti ho-
mérsékleten téroljuk.

Az alumoxan és a metallocén reakciéjaban keletke-
z0 reakciGtermék 4altalaban szilard, ha alifas oldészer-
ben, és olaj, ha aromds olddszerben jtszatjuk le a
reakciét. A reakcidtermék kinyerésére barmilyen joi
ismert modszer alkalmazhatd. A szildrd anyag példaul
vakuumsziiréssel vagy dekantéldssal valaszthat6 el a
folyadéktdl. Az olajos anyagok dekantéldssal nyerhe-
t6k ki, majd szaritdssal ivegszerd szilard anyagokka
alakithatok. A kinyert anyagot tiszta, szdraz nitro-
génaramban, vakuum alkalmazéséval vagy mas szoka-
sos modszerrel szaritjuk. A kapott szildrd anyag katali-
tikusan aktiv,

A taldlmany szerinti eljardssal elGallitott szilard
anyagot- hasznosithatjuk gdzfazisd, diszperziés vagy
oldatban lejatsz6d6 polimerizdciés reakciéknal.

A taldlmény szerinti eljardsban a metallocén és az
alumoxan mennyisége széles hatérok kozott valtozhat.
Abbél a célbdl, hogy stabil szilard terméket kapjunk, a
fenti anyagokat olyan mennyiségben alkalmazzuk,
hogy az alumoxan-metallocén mélardnyuk nagyobb le-
gyen, mint 12:1, elénydsen 12:1 és 100:1 kozotti
legyen.

A molarény elénydsen 20-40: 1, de ennél nagyobh
ardnyok is alkalmazhaték.

A talalmany szerinti eljdrassal kapott szilard anyag
aluminium tartalma (igy ardnylik atmenetifém tartalmé-
hoz, hogy 12-100 mél aluminium jut 1 mél férnre, el6-
nydsen 12-30 mél aluminiurm jut 1 mél Atmenetifémre. A
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kapott szilard anyag katalitikus aktivitdsa olefinek
polimerizici6jéban kitinG, noha benne az aluminium-at-
menetifém ardnya lényegesen kisebb, mint a homogén
katalitikus rendszerekben, melyekkel a polimerizacidt
gy jatszatjuk le, hogy az alumoxént és a metallocént
egymastdl fiiggetleniil adagoljuk a reaktorba.

A talalmany szerinti eljérasban legalabb egy metal-
locént hasznalunk a szilard katalizator el6allitdsara. A
metallocén a ciklopentadién fémszarmazéka. A talil-
mény szerinti eljarasban eldnydsen alkalmazhaté me-
tallocének legaldbb egy ciklopentadienil-csoportot tar-
talmaznak. A fém egy IVB, VB, VIB vagy VIII cso-
portbeli elem lehet, elényosen IVB és VB csoportbeli
fém, célszerlen titdn, cirkénium, hafnium, kréom vagy
vanddium, A titdn és a cirkdnium kiilonosen elonyds. A
ciklopentadienil gylrd lehet helyettesitetlen vagy tar-
talmazhat helyettesitéket, mint péiddul szénhid-
rogéncsoportot. A metallocén tartalmazhat egy, két
vagy harom ciklopentadienil gy(rit. El6nyosek a két
gy(rdt tartalmazé metallocének.

A taldlmdny szerinti eljardsban elSnyGsen alkal-
mazhat6 metallocének a kovetkezd altalanos képletek-
kel irhatdk le:

(Cp)MR X, )

Az (I) &ltaldnos képletben
Cp jelentése ciklopentadienil-csoport,

M jelentése IVB, VB, VIB csoportba tartozé elem,
vagy VIII csoportbeli dtmenetifém

R jelentése 1-20 szénatomos szénhidrogén- vagy

szénhidrogén-oxi-csoport,

jelentése halogénatom,

értéke 1-3,

értéke 0-3,

értéke 0-3 és

m+n+q egyenld a fém oxidacids fokaval.

El6ny0s, ha a fém legmagasabb oxidaciés allapota-
ban van. A

.D:IBN

(CsR'R7(CsR*IMQ;3
€s R”(CsR"),MQ’
(II) és (1I1) altalanos képletekben

(CsR’)) jelentése ciklopentadienil- vagy helyettesitett

ciklopentadienil-csoport,

R’ jelentése egymassal azonosan vagy eltéréen hid-
rogénatom vagy szénhidrogéncsoport — eldnydsen
1-20 szénatomos alkil-, alkenil-aril-, alkil-aril-
vagy aril-alkil-csoport — vagy 4-6 szénatomos gy(i-
r{is csoport;

R” jelentése két (CsR’) gyfirfls csoport kozott hidat
képezd 1-4 szénatomos alkilén-, dialkil-germéani-
um  vagy -szilicium, alkil-foszfin- - vagy
amincsoport,

Q jelentése egymdssal azonosan vagy eltéréen
szénhidrogéncsoport — elénydsen 1-20 szénatomos
aril-, alkil-, alkenil-, alkil-aril- vagy aril-alkil-cso-
port, 1-20 szénatomos szénhidrogén-oxi-csoport
vagy halogénatom,

Q’ jelentése 1-20 szénatomos alkilidéncsoport,

s értéke O vagy 1, ' ' '

g értéke 0, 1 vagy 2; e » _

és abban az esetben, ha g-értéke 0, akkor s értéke 0;

"y
(I1D)
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€s abban az esetben, ha s értéke 1, akkor k értéke 4;
és abban az esetben, ha s értéke 0, akkor k értéke 5.

A szénhidrogén csoportra példaként a kivetkezoket
emlitjiik meg: metil-, etil-, propil-, butil-, amil-, izo-
amil-, hexil-, izobutil-, heptil-, oktil-, nonil-, decil-,
cetil-, 2-etil-hexil- és fenil-csoport.

A halogénatom lehet klér-, brém-, fluor- vagy jéd-
atom. Ezek kdziil a klératom az elényos.

A szénhidrogén-oxicsoportokra példaként a met-
oxi-, etoxi-, propoxi-, butoxi- és az amiloxi-csoporto-
kat emlitjitk meg.

Az alkilidén csoportra példaként a metilidén-, etili-
dén- és propilidén-csoportokat emlitjitkk meg.

Az (I) Altaldnos képletd dialkil-metallocénekre,
anélkiil hogy taldlmanyunk oltalmi koérét korlitozni
kivannénk, példaként a kovetkez6 vegyiileteket emlit-
jik meg:
bisz(ciklopentadienil)-titn-dimetil, bisz(ciklopenta-
dienil)-titan-difenil, bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-
dimetil, bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-difenil,
bisz(ciklopentadienil)-hafnium-dimetil és -difenil,
bisz(ciklopentadienil)-titdn-di-neopentil, bisz(ciklo-
pentadienil)-cirkénium-di-neopentil, bisz(ciklopenta-
dienil)-titdn-dibenzil, bisz(ciklopentadienil)-cirkéni-
um-dibenzil, bisz(ciklopentadienil)-vanidium dimetil;
mono-alkil-metallocének, igy bisz(ciklopentadienil)-ti-
tdn-metil-klorid, bisz(ciklopentadienil)-tit4n-etil-klo-
rid, bisz(ciklopentadienil)-titin-fenil-klorid, bisz(cik-
lopentadienil)-cirkénium-metil-klorid, bisz(ciklopenta-
dienil)-cirkénium-etil-klorid, bisz(ciklopentadienil)-
cirkénium-fenil-klorid, bisz(ciklopentadienil)-titdn-
metil-bromid, bisz(ciklopentadienil)-metil-jodid,
bisz(ciklopentadienil)-titan-etil-bromid, bisz(ciklopen-
tadienil)-titin-etil-jodid, bisz(ciklopentadienil)-tit4n-
fenil-bromid, bisz(ciklopentadienil)-titdn-fenil-jodid,
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-metil-bromid,
bisz(ciklopentadienil)-cirk6nium-metil-jodid, bisz(cik-
lopentadienil)-cirkénium-etil-bromid, bisz(ciklopenta-
dienil)-cirkénium-etil-jodid, bisz(ciklopentadienil)-cir-
kénium-fenil-bromid, bisz(ciklopentadienil)-cirkéni-
um-fenil-jodid; trialkil-metallocének, igy ciklopenta-
dienil-titan-trimetil, ciklopentadienil-cirk6nium-trife-
nil, ciklopentadienil-cirkénium-trineopentil, ciklopen-
tadienil-cirkénium-trimetil, ciklopentadienil-hafnium-
trifenil, ciklopentadienil-hafnium-trineopentil és ciklo-
pentadienil-hafnium-trimetil.

A (II) és (II) Altaldnos képletd metallocének koziil
elényosen haszndlhat6k a kovetkez6 monociklopentadie-
nil-titanocének: pentametil-ciklopentadienil-tit4n-triklo-
rid, pentaetil-ciklopentadienil-titan-triklorid; bisz-(pen-
tametil-ciklopentadienil)-titan-difenil; bisz(ciklopenta-
dienil)-titin=CH, képletii karbénok és szarmazékai,
mint példdul a bisz(ciklopentadienil) Ti=CH,x
Al(CHs3);, (Cp,TiCH,),, Cp,TiCH,CH(CH;3)CH,,
Cp,Ti-CHCH,CH); szubsztitudlt bisz(ciklopentadienil)-
titAn (IV) vegyiletek, mint példdul: bisz(indenil)titan-di-
fenil- vagy -diklorid, bisz(metil-ciklopentadienil)-titin-
difenil vagy -dihalogenidek; dialkil-, trialkil-, tetraalkil-
és pentaalkil-ciklopentadienil-titan-vegyiiletek, mint pél-
déul bisz(1,2-dimetil-ciklopentadienil)-titan-difenil-
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vagy -diklorid, bisz(1,2-dietil-ciklopentadienil)-titdn-di-
fenil- vagy -diklorid és egyéb dihalogenid komplexek;
szilikon, foszfin, amin vagy szénhidas ciklopentadién
komplexek, példaul dimetil-szilil-diciklopentadienil-ti-
tan-difenil vagy -diklorid, metil-foszfin-diciklopentadie-
nil-titdn-difenil- vagy -diklorid, metilén-diciklopentadie-
nil-titdn-difenil- vagy -diklorid és egyéb dihalogenid
komplexek.

A taldlminy szerinti eljirdsban el6nyosen alkal-
mazhatd (I) és () dltalanos képletd cirkonocénekre
példaként a kovetkezd vegyiileteket emlitjilk meg:
pentametil-ciklopentadienil-cirkonium-triklorid, penta-
etil-ciklopentadienil-cirkénium-triklorid, bisz(penta-
metil-ciklopentadienil)-cirk6nium-difenil, alkil-helyet-
tesitett ciklopentadiének, igy a bisz(etil-ciklopentadie-
nil)-cirkénium-dimetil, bisz(fenil-propil-ciklopentadie-
nil)-cirkénium-dimetil, bisz(metil-ciklopentadienil)-
cirkénium-dimetil, bisz(n-butil-ciklopentadienil)-cir-
kénium-dimetil, bisz(ciklohexil-metil-ciklopentadie-
nil)-cirkénium-dimetil, bisz(n-oktil-ciklopentadienil)-
cirkénium-dimetil és fentiek haloalkil és dihalogenid
komplexei; dialkil-, triaikil-, tetraalkil- és pentaalkil-
ciklopentadiének, igy bisz(pentametil-ciklopentadie-
nil)-cirkénium dimetil, bisz(1,2-dimetil-ciklopentadie-
nil)-cirkénium-dirmetil és ezek dihalogenid komple-
xei; szilikon-, foszfor-, és szénhidas ciklopentadién
komplexek, mint példdul dimetil-szilil-diciklopenta-
dienil-cirkénium-dimetil vagy -dihalogenid, és meti-
lén-diciklopentadienil-cirkénium-dimetil- vagy -diha-
logenid, és metilén-diciklopentadienil-cirk6nium-di-
metil vagy -dihalogenid, a Cp,Zr=CHP(C4¢H;),CH; 4l-
taldnos képletd karbének és ezek szdrmazékai, mint
példéul a Cp,ZrCH,CH(CH3)CH,.

A taldlmény szerinti eljdrdsban alkalmazhat6 metal-
locénekre tovéabbi példaként megemlitjiik a bisz(ciklo-
pentadienil)-hafnium-dikloridot,  bisz(ciklopentadie-
nil)-hafnium-dimetilt és a bisz(ciklopentadienil)-vana-
dium-dikloridot.

A taldlmany szerinti polimerizaci6s reakciét lejit-
szathatjuk oldatban, szuszpenzidban vagy gdzfézisban.
A polimerizécids hdmérséklet altalaban 0-160 °C vagy
ennél még magasabb. A nyomas lehet 1égkori nyomds,
vagy ennél nagyobb vagy kisebb. A polimerizdciéhoz
alkalmazhatunk szokasos polimerizaciés segédanyago-
kat is, mint példdul hidrogént. A talalmény szerinti
polimerizici6s eljardsban a katalizdtor készitményt
0,00005-0,01 t6meg%-ban alkalmazzuk, elénydsen
0,005-0,001 tomeg%-ban az Atmenetifém tomegére
szdmitva (100xg fémxg! higitéanyag).

A szuszpenzi6s polimerizici6s eljaras sordn iégkori
nyomasndl kisebb vagy nagyobb nyomaést alkalmazha-
tunk, a hémérséklet 40-110 °C. A szuszpenzids poli-
meriziciéndl az adott szildrd polimer szuszpenzi6ja
keletkezik egy cseppfolyds polimerizacids kozegben,
melybe etilént, a-olefin komonomert, hidrogént és ka-
talizétort tiplalunk. A polimerizdcids kozegként alkal-
mazott folyadék lehet egy alkdn vagy cikloalkdn, mint
példaul butin, pentén, hexédn vagy ciklohexédn; aroméas
szénhidrogén, mint példaul toluol, etil-benzol vagy xi-
lol. A polimerizéci6s kozeggel szemben tdmasztott ko-
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vetelmény, hogy a polimerizacié koriilményei kdzott
folyékony és viszonylag inert maradjon. El6nydsen
hexént vagy toluolt alkalmazunk,

A szuszpenzids polimerizacidban az alkil-aluminiu-
mot elSnyosen alkalmas oldészerben, 1x103 mdl
koncentraciéban alkalmazzuk. Oldészerként haszndl-
hatunk szénhidrogént, mint példaul toluolt vagy xilolt.
Természetesen kisebb és nagyobb mennyiségek is al-
kalmazhatok.

A gizfizisi polimeriziciés eljardsban a 1égkéri
nyomasnél nagyobb nyomaést alkalmazunk, a hSmér-
séklet pedig 50-120 °C.

A gézfazisi polimerizaciot kevert és fluidizalt 4gyban
Jjatszathatjuk le, melyben a katalizator és termék részecs-
kék egyiitt vannak jelen. A nyomaséllé reaktort gy ala-
kitjuk ki, hogy alkalmas legyen a termék-részecskék és
az el nem reagélt gz elkiilonitésére. A reaktorba ter-
mosztalt etilént, komonc:nert, hidrogént és inert higito-
gazt, példaul nitrogént vezetiink be és cirkulditatunk
vissza 1igy, hogy a részecskék hémérsékletét 50-120 °C-
on tartjuk. A reaktorba trimetif-aluminiumot is adagotha-
tunk, a kedvezGtlen anyagok, a viz, az oxigén és egyéb
szennyezOk eltdvolitdsa céljabol. A keletkez6 polimer
terméket folyamatosan vagy félfolyamatosan tdvolitjuk
el olyan sebességgel, hogy a termék mennyisége 4llandd
maradjon a reaktorban. A polimeriziciés reakci6t és a ka-
talizator dezaktivalédasat kovetSen a polimer-termék ki-
nyerésére barmilyen alkalmas mddszer hasznalhatd. Az
dltalanos gyakorlat szerint a polimer terméket kozvetle-
niil a reaktor géz fézisdbol nyerhetjiik ki, nitrogéngaz 6b-
litéssel megtisztitjuk a maradé monomereki6] és tovabbi
dezaktivélds vagy katalizdtor eltdvolitds nélkiil hasznal-
hatjuk. A kapott polimert vizbe extrudalhatjuk, majd da-
rabolassal pelletizdlhatjuk vagy egyéb megfelels darabos
allapotba hozhatjuk. A polimerhez a technika 4ll4s4bé6l
ismert pigmentek, antioxidansok és mas adalékanyagok
adagoihatok.

A taldlmanyunk szerinti eljardssal elallitott poli-
mer termék molekulatdmege széles tartomanyban vél-
tozhat, igy 500-2000000, illetve ennél nagyobb is
lehet. A talalmany szerinti eljérassal elGallitott poli-
mer molekulatdmege elénydsen 1000-500 000 kozotti.

Szk molekulatdmeg-eloszldssal jellemezhetd ter-
mék elGallitdsa céljabél eldnydsen csak egy metallo-
cént hasznalunk az alumoxdnnal t6rténd szildrd katali-
zator kialakitasdhoz. Széles molekulatdmeg-eloszldssal
vagy széles Osszetétel-eloszl4ssal jellemezhetd polimer
elGéllitasanal a szildrd katalizatort két vagy tobb metal-
locén alkalmazasdval alakitjuk ki.

Szémos alkalmazést tekintve, mint péld4ul az ext-
rudélasnal vagy a froccsontésnél, kivénatos, hogy a
polietiléneket unimodalis és/vagy multimodalis, szé-
les molekulatémeg-eloszlds jellemezze. Az ilyen poli-
etilének feldolgozhat6siga kivals, példaul nagyobb 4t-
viteli sebességgel, kisebb energiaszitkséglet mellett
dolgozhaték fel, ugyanakkor az ilyen polimereknél
csak kismértékben jelentkeznek olvadék-folyasi zava-

rok. Az ilyen polietilének el64llitasénal olyan katalizd-

tor komponensre van sziikség, mely legaldbb két kii-
16nbéz6 metallocént tartalmaz, melyek mindegyikén
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mds az etilén polimerizédci6s reakciét jellemzd lanc-
folytatdsi és lancletdrési reakcid sebességi allanddja. A
sebességi 4llandokat a szakteriileten jartas szak-
emberek meg tudjdk hatérozni.

A metallocének, igy példaul a cirkonocén és a tita-
nocén mennyiségének moélardnya egy ilyen katalizitor-
ban tag hatirok kozott valtozhat, A taldlmany szerinti
eljarassal el6allitott ilyen katalizatorokban a moélara-
nyokat megszabé egyetlen kovetelmény, hogy a poli-
mer-termék molekulatomeg-eloszldsanak szélessége és
bimodélis jellege a kivant legyen, vagyis a metallocén-
metallocén mélardny 1: 1 és 100: 1 kozotti, elénydsen
1:1és 10: 1 kozotti lehet.

A taldlméany polietilénb6l és kopolietilén-alfa-ole-
fin polimerekbdl 4116 (ko)-poliolefin reaktor keverékek
eldallitasara is vonatkozik. A taldlmény szerinti eljéras-

sal a reaktorkeveréket kozvetleniil, egyetlen polimeri-

zécids folyamatban kapjuk meg, azaz a keveréket
egyetlen reaktorban éllitjuk eld. A keverék elGallitasat
a taldlmany szerinti eljarassal Ggy végezziik, hogy egy-
idejdleg etilént polimerizalunk, illetve etilént és alfa-
olefint kopolimerizdlunk. Ily médon a koltséges ke-
verési miveletet elkeriilhetjiik. A talalmany szerinti
reaktorkeverékek el@allitasara szolgdls eljards ossze-
kapcsolva is alkalmazhaté mas, a technika 4lldsa sze-
rint ismert keverési eljardsokkal, példaul az elsé reak-
torban elGallitott reaktorkeveréket egy mdsodik sza-
kaszban, reaktorok sorozatinak a felhasznéldsival, to-
vabb keverhetjiik.

A reaktorkeverékek elgéllitdsanéal hasznalhaté kata-
lizdtorok legaldbb két kiilonboz6 metallocént tartal-
maznak, melyek aktivitdsa a killonféle komonomerek-
kel szemben kiilénb6z6.

A metallocének komonomerekkel szemben muta-
tott reaktivitdsi ardnyait 4ltaldban ismert mddszerekkel
lehet meghatarozni. Ilyen mdédszereket ismertetnek
példaul a kovetkezd irodalmi helyeken: ,Linear Me-
thod for Determining Monomer Reactivity Ratios in
Copolymerization”, M. Fineman and S. D. Ross, .
Polymer Science 5, 259 (1950) vagy ,,Copolymerizati-
on”, F. R. Mayo and C. Walling, Chem. Rev. 46, 191
(1950). A reaktivitds ardnyok meghatdrozésara szolga-
16, legszélesebb korben alkalmazott kopolimerizacids
reakcidmodellt a kovetkez8 egyenletek irjdk le.

i

M1*+M] ———— Mly (1)
ki .

Mln + M2 —> M2 (2)
ka1 )

Mz* + Ml —> Mll (3)
k22 .

MZ* + Mz - M2 (4)

Az egyenletekben M, jelentése egy monomer mo-
lekula, melyet 6nkényesen i indexszel jelolink meg
(aholi=1,2),

M," jelentése novekvd polimer lanc, melyhez a
legutols 1épésben i monomer kapcsolédott.

A kj; értékek adjak meg a reakci6k sebességi 4llan-

~déit. Ebben az e'setben_k“ azt a sebességet adja meg, -
mellyel egy etilén egység beépiil egy novekvs polimer
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lancba, mely ldncba az el6z8leg beépiilt monomer szin-
tén etilén volt. A reaktivitdsi ardnyok a kévetkezok:

ry =‘k”/k|2 és Iy = k22/k21, ahol k”, k129 kzz és k21 az
etilén (1) vagy a komonomer (2) megk6tddésének se-
bességi allandéja egy katalitikusan aktiv helyen, me-
lyen a legutoljara polimerizdlédott monomer az etilén
(k;) vagy a komonomer (2) (kyy).

Mivel a talilményunk szerinti eljarassal viszonylag
magas hdmérsékleten nagy viszkozitdsd polimert Iehet
eldallitani, a hémérséklet a technika 4lldsa szerint is-
mert metallocén/alumoxdn katalizitoroktél eltérden
nem az a paraméter, mely az eljirdssal elérhetd ered-
ményt behatdrolja. A talalmanyunk szerinti eljirdssal
eldéllitott katalizdtor-rendszer tehdt alkalmas olefinek
polimerizaldsara oldatban, szuszpenzi6ban és gizfazis-
ban széles hémérséklet- és nyoméstartomanyban. A
taldlmany szerinti polimerizaciés eljarisban a hémér-
séklet —60 °C és 280 °C kozott, el6nydsen 0 °C és
160 °C kozotti lehet. A taldlmany szerinti eljardsban az
ilyen folyamatokban szokédsosan alkalmazott nyoméso-
kat, mint példdul 1x10° — 5x107 Pa vagy ennél na-
gyobb nyomadst alkalmazhatunk.

A taldlmény szerinti eljardssal elallitott polimerek-
b6l a legkiilonfélébb termékek 4ilithaték eld, olyanok,
melyeket etilén homopolimerekbd], valamint etilén és
alfa-olefinek kopolimerjeib6l szokdsosan el§ szoktak
dllitani.

Példdk

Akovetkez§ példdkban megadott elemanalizis ada-
tokat Jarrell Ash gyartmanyd, Jarrell Ash Model 750
tipusd, induktiv csatoldst, plazma emissziés spektro-
méterrel hatdrozzuk meg.

A bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
bisz(triflit)-ot a kovetkezSképpen 4llitjuk els: 2 g
bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetilt
100 mi toluolban feloldunk, majd az oldatot —30 °C-ra
hiitjiik. A lehtitstt oldathoz 1,53 g trifluor-meténszulfon-
savat (trifliksav) (CF;SO;H) adunk. A reakcidelegyet
egy 6ran 4t kevertetjilk, a szilard terméket szfiréssel elkii-
16nitjik. A nyersterméket diklér-metdnb6l és dietil-éter
elegyébdl kristalyositjuk. 2,8 g sdrga kristélyos anyagot
kapunk. Az NMR-spektroszképiai (Varian X1.200) vizs-
gélatok taniisdga szerint a sdrga prizmés kristdlyokbél 41-
16 termék bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
bisz(triflat), Az elGllitott komplexbél 1 g-ot allandé ke-
verés kozben 50 ml toluolban szuszpendédlunk, majd a
szuszpenzi6hoz hozzdadunk 0,11 g trimetil-aluminiu-
mot. A szildrd reakciétermék azonnal oldédni kezd. A re-
akeiét 30 percen 4t hagyjuk lejitszédni, majd ezt kovets-
en az old6szert vikuum alkalmazasdval eltdvolitjuk. A
terméket toluol-pentdn elegyébdl kristalyositjuk. 0,8 g
sérga kristdlyos anyagot kapunk. Az anyag proton és szén
NMR spektroszképiai (Varian X1.200) vizsgélatok szerint
bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-metil-triflat.

Az alkalmazott alumoxant a kivetkezé médon 4llit-
Jjuk elé: Egy 2 liter térfogati gémblombikban 1év§ 1 1
13,1 tdmeg%-os toluolt tartalmazé oldathoz 76,5 g
vas(II)-szulfét-heptahidratot adunk 2 6ra alatt, egyenls
id6kozonként négy egyenld részletben. A reakci6-
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elegyet 50 °C hémérsékleten nitrogéngdz atmoszférd-
ban tartjuk. A keletkezd metént folyamatosan a lombik-
bél elvezetjik. A vas(Il)-szulfit-heptahidrit be-
adagoldsa utdn a reakcidelegyet folyamatosan, 50 °C
hémérsékleten, 6 6ran 4t tovdbb kevertetjilk, Ezutdn a
reakcibelegyet szobahSmérsékletre hiitjiik és tilepedni
hagyjuk. Az alumoxént tartalmaz? tiszta oldatot dekan-
talassal kiilonitjiik el az oldhatatlan szilard anyagt6l.
Azokban az esetekben, amikor a kérdéses metallocén
telitett szénhidrogénekben, példiul pentdnban konnyen
oldédik, célszerd a metil-alumoxént ugyanabban az old6-
szerben feloldani. A pentinos alumoxén oldatot ugy ké-
szitjiik, hogy egy toluolos alumoxan oldatot (melyet az
el6z8ekben ismertetett médon 4llitunk el8) vakuumban
tiszta viszkézus olajja toményitjik. (Ennek az llapotnak
az eléréséhez a toluol tilnyomo részét el kell tavolitani,
de nem olyan mértékben, hogy szilard tivegszer( termék
képz&djon.) A kapott olajat a pentdnban oldhaté alumini-
um tartalmd komponens eltévolitdsa céljdbol pentannal
extrahdljuk. A nagy molekulatdmeg( pentdnban oldha-
tatlan alumoxén oligomerektdl a pentdnban oldhat6 ré-
szeket sziiréssel elkiilonitjikk és meghatrozzuk alumini-
um tartalmét. Az analizist induktiv csatoldsu, plazma
emisszi6s spektroszképiai (ICPES) mdédszerrel végezzik.

1. példa

A katalizdtor elbdllitdsa

Egy 0,5 1 térfogatii reakciéedényben 75 ml toluolban
1 g bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
kloridot oldunk és allandé keverés kdzben, szobahSmér-
sékleten 198 ml 0,35 mélos pentdnos metil-alumoxén ol-
datot adunk hozza. Pillanatszerii reakci6 jitszédik le,
amit egy oldhatatlan sérga olaj képz8dése jelez. Ezutin a
reakcidelegyet —30 °C-ra lehiitjiik és ezen a homérsékle-
ten tartjuk egy 6rén 4t. Az olajtél az anyaldgot dekanta-
lassal elkiilonitjitk, majd 30 ml pentdnnal mossuk, vé-
kuumban széritjuk. 1,47 g tivegszer( szilard terméket ka-
punk (L. termék). Az aluminium: cirkénium arany 33: 1.

Polimerizdcio

0,05 g L terméket 100 ml toluolban oldunk, majd az
oldatot egy 250 ml térfogatdi nyomaséllé reakciéedény-
ben 80 °C-ra melegitjiik. A reakcidedényben a nyomést
etilén betéplaldsval 238x10* Pa-ra ndveljiik és 80 °C-on
ezt a nyomdst tartjuk fenn é4llandé keverés kozben
20 percen 4t. 4,4 g nagys(irliség( polietilént kapunk.

2. példa

A katalizdtor elbdllitdsa

Egy 0,25 1 térfogati reakcidedényben 50 ml toluol-
ban 0,75 g bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dimetilt oldunk és éllandd keverés kdzben, szobahSmér-
sékleten 164 ml 0,35 mélos pentdnos metil-alumoxén ol-
datot adunk hozza. Pillanatszerd reakci6 jitszédik le,
amit egy srga olaj képz&dése jelez. Ezutdn a reakci6-
elegyet —30 °C-ra lehiitjitk és ezen a hémérsékleten tart-
juk egy 6r4n 4t. Az olajtél az anyaldgot dekantalassal el-
kiilonitjitk, majd 50 ml pentinnal mossuk, vakuumban
szaritjuk. 1,3 g tivegszeri szildrd terméket kapunk (II.
termék). Az aluminium: cirkénium arany 32: 1.
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Polimerizdcic

0,05 g II. terméket 100 ml toluolban oldunk, majd
az oldatot egy 250 ml térfogatii nyomdsallé reakcié-
edényben 80 °C-ra melegitjiik. A reakcidedényben a
nyomdst etilén betdpldlasdval 238x10* Pa-ra ndveljiik
¢s 80 °C-on ezt a nyomdst tartjuk fenn dllandé keverés
kozben 20 percen dt, 5,4 g nagysiirfiségd polietilént
kapunk.

3. példa

A katalizdtor elddllitdsa

Egy 0,25 1 térfogatu reakciéedényben 75 ml 2: 80
aranyban toluolt és pentdnt tartalmazd oldészerben 1 g
bisz(n-butil-ciklopentadienil)-cirkénium-dikloridot ol-
dunk és 4llandé keverés kdzben, szobahSmérsékleten
176 ml 0,35 mélos pentdnos metil-alumoxan oldatot
adunk hozzd. Ezutdn a reakcidelegyet —30 °C-ra leht-
jiik és ezen a hémérsékleten tartjuk egy 6rdn 4t. Az
olajtél az anyaligot dekantdlassal elkiilonitjiik, majd
20 ml pentdnnal mossuk, vakuumban szdritjuk. 1,87 g
iivegszerd szilard terméket kapunk (I termék). Az
aluminium: cirkénium ardny 20: 1.

Polimerizdcid

0,05 g 1IL terméket 100 ml toluolban oldunk, majd
az oldatot egy 250 ml térfogatd nyomdsallé reakcié-
edényben 80 °C-ra melegitjik. A reakcidedényben a
nyomdst etilén betépldlasdval 238x10* Pa-ra noveljik
¢s 80 °C-on ezt a nyomidst tartjuk fenn 4llandé keverés
kozben 10 percen 4t. 8,2 g nagysdrdiségli polietilént
kapunk.

4. példa

A katalizdtor elédllitdsa

Egy 0,25 I térfogati reakcidedényben 75 mi toluol-
ban 0,5 g bisz(ciklopentadienil)-titdn-metil-kloridot ol-
dunk és dllandé keverés kozben, szobahdmérsékleten
156 ml 0,35 mdlos pentdnos metil-alumoxan oldatot
adunk hozza. Pillanatszerd reakci6 jatszédik le, amit
egy mélyvords olaj képzddése jelez. Ezutan a reakcié-
elegyet =30 °C-ra lehfitjik és ezen a hémérsékleten
tartjuk egy 6rdn at. Az olajt6l az anyaldgot dekantélds-
sal elkiilénitjitk, majd 50 ml penténnal mossuk, vi-
kuumban szdritjuk. 2,78 g tvegszerd szilard terméket
kapunk (IV. termék). Az aluminium: titdn ardny 20: 1.

Polimerizdcio

0,05 g IV. terméket 100 ml toluolban oldunk, majd
az oldatot egy 250 ml térfogatd nyomdsallé reakcid-
edényben 80 °C-ra melegitjiik. A reakciéedényben a
nyomdst etilén betdpldlasdval 238x10* Pa-ra noveljiik
és 80 °C-on ezt a nyomadst tartjuk fenn allandé keverés
kozben 20 percen 4t. 3,8 g nagysiirfiségi polietilént
kapunk.

5. példa
A katalizdtor elbdllitdsa
Egy 0,25 1 térfogati reakciéedényben 100 ml tolu-
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olban 0,71 g bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkéni- - |

um-metil-triﬂétot oldunk és 4llandé keverés kozben,
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szobahdmérsékleten 97 ml 0,35 mdélos penténos metil-
alumoxan oldatot adunk hozza. Pillanatszerd reakcid
jatszddik le, amit egy oldhatatian sdrga olaj képzddése
jelez. Ezutin a reakcidelegyet —-30 °C-ra lehtjitk és
ezen a hdmérsékleten tartjuk egy 6rédn it. Az olajtdl az
anyaltigot dekantdldssal elkiilonitjiik, majd 50 ml pen-
tdnnal mossuk, vikuumban szaritjuk. 1,8 g livegszerd,
szildrd terméket kapunk (V. termék). Az alumini-
um: cirkénium arany 68: 1.

Polimerizdcio

0,05 g V. terméket 100 ml toluolban oldunk, majd
az oldatot egy 250 ml térfogati nyomdséllé reakcio-
edényben 80 °C-ra melegitjiik. A reakciéedényben a
nyomést etilén betdplalasdval 238x10* Pa-ra noveljiik
€s 80 °C-on ezt a nyomast tartjuk fenn allandé keverés
kozben 20 percen at. 3,2 g polietilént kapunk.

6. példa

A katalizdtor elbdllitasa

Egy 0,25 1 térfogatii reakciéedényben 60 ml toluol-
ban 1 g bisz(pentametil-ciklopentadienil)-titin-di-
kloridot oldunk és dllandé keverés kdzben, szobahd-
mérsékleten 80 ml 0,79 moélos pentinos metil-alum-
oxédn oldatot adunk hozz4. Pillanatszeri reakcid
jatszédik le, amit egy gyengén oldhatd, mélyvoros olaj
képzGdése jelez. Ezutdn a reakcidelegyet —30 °C-ra
lehtitjitk és ezen a homérsékleten tartjuk egy ordn at.
Az olajtél az anyaligot dekantdldssal elkiilonitjiik,
majd 50 ml pentdnnal mossuk, vakuumban széritjuk.
1,95 g tivegszert, szilard terméket kapunk (VI ter-
mék). Az aluminium: titdn ardny 17: 1.

Polimerizdcio

0,05 g VI. terméket 100 ml toluolban oldunk, majd
az oldatot egy 250 ml térfogatd nyomdsélld reakcid-
edényben 80 °C-ra melegitjik. A reakcidedényben a
nyomdst etilén betdpldlasaval 238x10* Pa-ra noveljik
és 80 °C-on ezt a nyomdst tartjuk fenn dllandé keverés
kozben 20 percen 4t. 0,9 g polietilént kapunk.

7. példa

A katalizdtor elbdllitdsa

Egy 0,25 1 térfogatd reakciéedényben 100 ml
80:20 ardnyban pentdnt és toluolt tartalmazd oldészer-
ben 0,75 g bisz(n-butil-ciklopentadienil)-titin-di-
kloridot oldunk és 4llandé keverés kédzben, szobahd-
mérsékleten 66 ml 0,35 molos pentdnos metil-alum-
oxdn oldatot adunk hozzd. Pillanatszer reakcid
Jjatszddik le, amit egy oldhatatlan, vords olaj képzSdése
jelez. Ezutin a reakcidelegyet —30 °C-ra lehiitjiik és
ezen a hémérsékleten tartjuk egy 6rédn dt. Az olajtél az
anyaliigot dekantaldssal elkiilonitjik, majd 50 ml pen-
tdnnal mossuk, vakuumban szdritjuk. 0,75 g tivegszer(,
szilird terméket kapunk (VII. termék). Az alumini-
um: titdn arény 24: 1.

Polimerizdcid. —
- 0,05 g VIL terméket 100 ml toluolban oldunk, majd
az oldatot egy 250 ml térfogati nyomdsallé reakcio-
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edényben 80 °C-ra melegitjik. A reakcidedényben a
nyomést etilén betdplaldsival 23 8x10* Pa-ra noveljiik
és 80 °C-on ezt a nyomdst tartjuk fenn 4llandé keverés
kozben 20 percen 4t. 3,2 g nagystrfiségd polietilént
kapunk.

8. példa

A katalizdtor elddllitdsa

Egy 0,25 1 térfogati reakcidedényben 100 ml
80: 20 arényban pentént és toluolt tartalmaz6 olddszer-
ben 1 g bisz(ciklopentadienil)-titdn-difenilt oldunk és
4lland6 keverés kozben, szobahGmérsékleten 95 ml
0,79 mélos pentdnos metil-alumoxén oldatot adunk
hozz4. Pillanatszerd reakci6 jétszdik le, amit egy old-
hatatlan olaj képz6dése jelez. Ezutin a reakciGelegyet
-30°C-ra lehdtjik és ezen a homérsékleten tartjuk
egy 6rdn 4t. Az olajtél az anyaligot dekantéldssal elkii-
16nitjitk, majd 50 ml pentdnnal mossuk, viakuumban
szdritjuk. 0,7 g tivegszert, szilird terméket kapunk
(VIIL termék). Az aluminium: titdn ardny 17: 1.

Polimerizdcio

0,05 g VIIL terméket 100 ml toluolban oldunk,
majd az oldatot egy 250 ml térfogatii nyomésallo reak-
ci6edényben 80 °C-ra melegitjiik. A reakciéedényben a
nyomést etilén betdplaldsdval 23 8x10* Pa-ra noveljiik
és 80 °C-on ezt a nyomést tartjuk fenn 4lland6 keverés
kozben 20 percen 4t. 2,9 g nagys(rtiségd polietilént
kapunk.

9. példa

A katalizdtor elédllitdsa

Egy 0,25 1 térfogati reakcidedényben 100 m1 90: 10
ardnyban pentént és toluolt tartalmaz6 oldészerben 0,5 g
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-dimetilt oldunk és 4l-
landé keverés kozben, szobahSmérsékleten 63 ml
0,79 mélos pentanos metil-alumoxan oldatot adunk hoz-
z4. Pillanatszert reakcid jatszddik le, amit egy fehéren ki-
vil6 csapadék képzddése jelez. Ezutin a reakcibelegyet
-30°Cra lehttjik és ezen a homérsékleten tartjuk
egy 6ran 4t. Az olajtél az anyaliigot dekantaldssal elkiils-
nitjiik, majd 50 ml penténnal mossuk, vakuumban szérit-
juk. 19 g iivegszerd, szildrd terméket kapunk (IX. ter-
mék). Az aluminium : cirkénium arény 21,7: 1.

Polimerizdcio

0,05 g IX. terméket 100 mi toluolban oldunk, majd az
oldatot egy 250 ml térfogatii nyomésallé reakcidedény-
ben 80 °C-ra melegitjiik. A reakciéedényben a nyomést
etilén betapl4lasaval 238x10* Pa-ra noveljitk és 80 °C-on
ezt a nyomdst tartjuk fenn 4lland6 keverés kozben

g 2

10 percen 4t. 7,2 g nagystrtiségd polietilént kapunk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras olefinpolimerizéciéndl alkalmazhat,
egykomponens( katalizatorok elGallitdséra, amelyek
legaldbb egy metallocénbél, amely a periédusos rend-
szer IVB, VB, VIB és VIIIB csoportjéba tartoz6 vala-
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mely dtmenetifémsét tartalmaz, és alumoxan vegyiilet-

b6l 4llnak, azzal jellemezve, hogy az alumoxédn vegyii-

letet és a metallocént (12-100): 1 kdzotti mélardnyban
reagéltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal Jjellemezve,
hogy titdn, cirkénium, hafnium vagy vanadium tartal-
mii metallocént vagy ezek keverékét alkalmazzuk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemezve,
hogy titan vagy cirkénium metallocént vagy ezek ke-
verékét alkalmazzuk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal Jellemezve,
hogy alumoxanként metil-alumoxént alkalmazunk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy a termékben az aluminium: 4tmenetifém mélard-
nya 20: 1 és 40: 1 kozotti.

6. Az 1. igénypont szerinti eljérés, azzal Jjellemezve,
hogy

(D) (Cp)uMR X,

() (CsR')gR"S(CsR'IMQs ¢ &

(I R”CsR"),MQ’
sltalanos képletd metallocént alkalmazunk, mely élta-
l4nos képletekben
C, jelentése ciklopentadienil-csoport,

M jelentése IVB, VB, VIB vagy VI csoportbeli 4t-
menetifém;

R jelentése 1-20 szénatomos szénhidrogén- vagy
szénhidrogén-oxi-csoport,

X jelentése halogénatom;

m értéke 1-3,

n értéke 0-3,

q értéke 0-3,

azzal a feltétellel, hogy m+n+q egyenl§ M fématom-

oxidaci6s szdmaéval;

(CsR’,) jelentése ciklopentadienil- vagy helyettesitett

ciklopentadienil-csoport,

R’ jelentése egymdssal azonosan vagy eltérGen hid-
rogénatom vagy szénhidrogéncsoport — el6nydsen
1-20 szénatomos alkil-, alkenil-aril-, alkil-aril-
vagy aril-alkil-csoport — vagy 4-6 szénatomos gyt-
rds csoport;

R” jelentése két (CsR’) gydrds csoport kozott hidat
képezd 1-4 szénatomos alkilén-, dialkil-germani-
um vagy -szilicium, alkil-foszfin-  vagy
amincsoport,

Q jelentése egyméssal azonosan vagy eltérden
szénhidrogéncsoport — elénydsen 1-20 szénatomos
aril-, alkil-, alkenil-, alkil-aril- vagy aril-alkil-cso-
port —, 1-20 szénatomos szénhidrogén-oxi-csoport
vagy halogénatom,

Q’ jelentése 1-20 szénatomos alkilidéncsoport,

s értéke O vagy 1,

g értéke 0, 1 vagy 2;

és abban az esetben, ha g értéke 0, akkor s értéke 0,

és abban az esetben, ha s értéke 1, akkor k értéke 4;

&s abban az esetben, ha s értéke 0, akkor k értéke 5.

7. A 6. igénypont szerinti eljrds, azzal jellemezve,
hogy a metailocénként
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-dikloridot, bisz(cik-
1opentadienil)-cirkénium-rnetil—kloridot, bisz(ciklo-
pentadienil)-cirkénium-dimetilt, bisz(metil-ciklopenta-
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dienil)-cirkénium-dikloridot, bisz(metil—ciklopemadie-
nil)-cirkénium-meti]~kloridot, bisz(meti]~ciklopenta—
dienil)-cirkénium-dimetilt, bisz(pentametil-ciklopenta—
dienil)-cirkénium-dikloridot, bisz(pentametil-ciklo-
pentadienil)-cirkénium-metil-kloridot, bisz(pentame-
til-ciklopentadienil)-cirkc’mium—dimetilt, bisz(n-butil-
ciklopentadiem'l)-cirkénium-dikloridot, bisz(n-butil-
ciklopemadienil)~cirkénium-metil»k]oridot, bisz(n-bu-
til-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetilt, bisz(ciklopen-
tadienil)-titdn-difenilt, bisz(ciklopentadienil)-titan-di-
kloridot, bisz(ciklopentadienil)-titén-meti1~k10ridot,
bisz(ciklopentadienil)-titén-dimetilt, bisz(metil-ciklo-
pentadienil)-titan-difenilt, bisz(metil-ciklopentadienil)-
titdn-dikloridot, bisz(metil-ciklopentadieniI)-titén-dif -
nilt, bisz(metil—ciklopentadienil)-titén-meti]—horidot,
bisz(meti]-ciklopentadienil)—titén-dimetilt, bisz(penta-
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metil-ciklopentadienil)-titén-dikloridot, bisz(pentame-
tiI-cihopentadienil)~titz‘1n-difeni]t, bisz(pentametil-cik-
lopentadienil)-titan-metil-kloridot, bisz(pentametil-
ciklopentadienil)-titan-dimetilt, bisz(n-butil-ciklopen-
tadienil)-titan-difenilt, bisz(n-butil-ciklopentadienil)-
titan-dikloridot és ezek keverékét alkalmazzuk.

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a metallocént inert szénhidrogén oldészerben rea-
géltatjuk az alumoxannal.

9. Eljaras olefinek, elénydsen etilén polimeriz4lasi-
ra vagy etilén-és alfa-olefinek és diolefinek kopolime-
rizdlasdra, azzal jellemezve, hogy a polimerizaci6s re-
akci6ndl valamely, az 1. igénypont szerinti eljarassal
elGéllitott katalizatort alkalmazzuk.

Kiadja az Orszagos Taldlmanyi Hivatal, Budapest

A kiadasért felel: dr. Szvoboda

-Domanszky Gabriglla’osztélyyez‘eté S
ARCANUM Bt.~BUDAPEST " e
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