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KIVONAT

A taldlmény szerinti olefinpolimerizécios katalizator a
kovetkez6 komponensek érintkeztetésével kapott ter-
mék:

(A) titdn-, cirkénium- vagy hafnium-, mono- vagy bisz-
ciklopentadienil-vegyiilet, amely utobbi vegyiilet-
ben a két ciklopentadienil-gy(riit egy hidképzé cso-
port koti ossze;

(B) egy alkil-aluminium-vegyiilet, amelyben legaldbb
egy alkilcsoport egyenes szénlanch alkilcsoporttol
eltér§; és

A leiras terjedelme 18 oldal

(C) viz;
ahol az alkil-aluminium-vegyiilet és a viz kdzotti mol-
ardny 1:1 és 100:1 kozotti.

A taldlmany vonatkozik a fenti katalizatorok elallita-
si eljardsara is, valamint etilén homo- és kopolimerek
eléallitdsara a taldlméany szerinti katalizatorok jelenlé-
tében.
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A taldlmany targya olefinpolimerizicios katalizatorok,
ezek eldallitdsi eljardsa, valamint eljaras etilén homo-
és kopolimerek eldallitasira a talalmény szerinti katali-
zatorok alkalmazdsaval. A taldlmany szerinti kataliza-
tor ciklopentadienil-vegyiiletek, fémorganikus alumi-
niumvegyiiletek és viz érintkeztetésével kapott termék.

A technika éllasa szerint ismert, hogy metallocén-
alkil-aluminium-vegyiilet és viz érintkeztetésével ho-
mogén olefinpolimerizacids katalizatorrendszerek allit-
haték el§.

A WO 89/02 448 szamon kozzétett nemzetkdzi sza-
badalmi bejelentésben példaul eljarast ismertetnek
metallocén-aluminoxdn-katalizator in situ elGallitasara
a polimerizacios folyamat kdzben. A metallocén-alumi-
nium-alkil-katalizatorra taplalt polimerizalandé mono-
mer 100-10000 ppm vizet tartalmaz. Az alkil-alumi-
nium—viz mélardny 1:1 és 2:1 kozott lehet.

Az 5086025 szamu egyesiilt allamokbeli szabadal-
mi leirdsban eljarast ismertetnek szilicium-oxid-hordo-
z0s metallocén-aluminoxdan-katalizator elallitasara. Az
eljaras soran vizzel impregnalt szilicium-oxidot adnak
egy aluminium-trialkil-oldathoz, majd ehhez adjak a
metallocént. Amennyiben a reagenseket més sorrendben
érintkeztetik, kétségteleniil kedvezStlenebb eredménye-
ket kapnak. Az érintkeztetést koriilbeliil 10:1 és 1:1 ko-
z6tti trialkil-aluminium—viz moélarany mellett hajtjak
végre. Az eldnyds molarany kériilbeliil 5:1 és 1:1 ko-
zott van. Az eljaras szerint alkalmazhaté metallocének
mindegyike a ciklopentadienil dtmeneti fémszarmazéka.
Elényodsek a cirkonocének és a titdnocének, kozottik
— amint azt a példak mutatjdk — a szubsztitualt és a
szubsztituenst nem tartalmaz6 ciklopentadienil-szarma-
zékok és a két nem szubsztitualt, hidszeri csoporttal
Osszekapcsolt ciklopentadién-vegyiiletek. Az elényds
aluminium-trialkilok a trimetil-aluminium és a trietil-
aluminium. A poliolefinek hozama rendkiviil alacsony.

Harom vagy t6bb szénatomos alkilcsoportot tartal-
mazé alkil-aluminium-vegyiileteket ritkdn hasznalnak
az ilyen tipust katalizatorrendszerekben. Az 5006 500
szami egyesiilt allamokbeli szabadalomban c-olefinek
polimerizacidjara alkalmas katalizatort ismertetnek,
mely a kovetkezd komponensek reakciéjanak terméke:
(a) szilikagél, melynek adszorbealt viztartalma 6—20 t6-

mego,

(b) trimetil-aluminium (TMA) és triizobutil-aluminium

(TIBA) 2:1 és 1000: 1 mélaranyt keveréke, és
(c) egy (IV) és/vagy (VB) csoportba tartozé fém me-

tallocénje.

A 4. példa szerint (6sszehasonlité példa) etilént poli-
merizalnak egy di-(n-butil-ciklopentadienil)-cirkénium-
diklorid, TIBA és 12,8 tomeg% vizet tartalmazé szili-
kagél komponensekbd! elGallitott katalizator jelenlété-
ben. A TIBA/viz molarany 0,86:1. A kapott polietilén
mennyisége koriilbeliil 20-szor kevesebb, mint az 1. pél-
danal kapott mennyiség, ahol TMA/TIBA-keveréket
hasznaltak.

A 384171 szamu eurdpai taldlmanyi bejelentésben
olefinek polimerizicidjara alkalmas katalizatorokat is-
mertetnek, ahol a katalizator a kdvetkezd reakciok reak-
cidterméke :
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(a) egy metallocénvegyiilet, melynek altaldnos képlete:
(CSR,n)mR’ ,p(CSR’n)MXJ -m

melyben

(CsR’,) jelentése ciklopentadienil-csoport, mely le-
het szubsztitudlt és szubsztitudlatlan, és ahol a
kett vagy négy azonos R’ ciklopentadienil-cso-
port szubsztituens egy vagy két, 4 vagy 6 szén-
atomos gyriit képezhet;

R” egy kétértékl csoport, mely hidat képez két cik-
lopentadienil-csoport kozott;

X jelentése lehet példaul halogénatom;

M atmeneti fémet jelent, melynek vegyértékallapo-
ta 3 vagy 4, és amely lehet Ti, Zr és Hf:

p érteke 0 vagy 1;

m ériéke lehet 0, 1 vagy 2;

ha m=0, p értéke 0, és ha p=0, legalabb egy R’

csoport hidrogéntél kiilénbozs;

n =4,hap=1ésn=5, hap=0;és

(b) egy alumoxdnvegyiilet, melynek édltalanos képlete :
R

Al-O-Al

R,

ahol

R szubsztituens jelenthet 2—20 szénatomos alkil-,

alkenil- vagy alkil-aril-csoportot.

Az alumoxanvegyiileteket (b) a megfeleld alumini-
um-trialkil és vizgéz 2:1 moélaranyt keverékének reak-
ciojaban allitjak eld.

A 381 184 szdm1 eurdpai szabadalmi bejelentésben
etilén, a-olefinek és ezek keverékeinek polimerizicio-
Jéra alkalmas katalizitorrendszereket ismertetnek, mely
katalizatorrendszerek a kovetkezé komponensek reak-
ci6janak termékei:

(a) egy cirkocénvegyiilet, melynek 4ltalanos képlete:
(CsR'Hs )R (CsR’Hs_)ZrX,,

mely éltalanos képletben

(CsR* Hs_,) és (CsR’ Hs_,) jelentése ciklopentadi-
enil-csoport, mely lehet szubsztitualt vagy szubsz-
titudlatlan, és ahol 2 vagy 4 azonos R’ ciklopen-
tadienil-csoport szubsztituens egy vagy két, 4—6
szénatomos gyirtit alkothat;

R” jelentése kétértékil csoport, mely két ciklopen-

tadienil-csoport kozott hidat képez;

X lehet példaul halogénatom;

q értéke 1, ha a cirkénium harom vegyértékii és 2,

ha a cirkoénium négy vegyértékd;

p értéke O vagy 1; és
(b) egy trialkil-aluminium-vegyiilet vagy egy alkil-alu-

minium monohidrid.

Kiilénosen elénydsek azok a katalizatorok, amelyek
kiindulasi vegyiileteiben a (CsR’ Hs_,,) és (CsR’,,Hs_..)
csoportok pentametil-ciklopentadienil- vagy indenil-
csoportok.

Ugy talaltuk, hogy a fent emlitett 381 184 szam eu-
ropai szabadalmi bejelentés szerinti cirkonocének alumi-
nium-trialkilok vagy aluminium-alkil-hidridek jelenlété-
ben nem adnak olyan katalizatorokat, amelyek olefin-
polimerizaciéban aktivak lennének.
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Mindazonaltal meglepetéssel tapasztaltuk, hogy a
fent emlitett cirkonocének és mas ciklopentadienil-ve-
gyiiletek nem egyenes szénlanct alkilcsoportokat tartal-
mazd aluminium-alkil-vegyiiletek, és viz jelenlétében

n értéke 0 vagy 1, ham=1, akkor n=1;

X Jelentése egész szam, melynek értéke m+1 és
5 kozott lehet, elénydsen (m+2) és 5 kozotti;

y Jjelentése egész szam, melynek értéke m és 5 ko-

igen nagy aktivitasi olefinpolimerizacids katalizitorok. 5 zott lehet;
A jelen taldlmény szerinti katalizatorok a kdvetkezé (B) egy (II) altalanos képletdi fémorganikus aluminium-
komponensek reakciojiban keletkezd termékek : vegyiilet,
(A) egy (I) altalanos képleti ciklopentadienil-vegyiilet, AlR4;_,H, n,
(CSR]x—- mHS fx)Rzm(CSRly ~mH5—y)nMQ3 -n (I)v ahol
ahol 10 R4 szubsztituensek jelentése egymaéssal azonosan
M jelentése Ti, Zr vagy H; fém; vagy eltéréen 1-10 szénatomos alkil-, alkenil-
CsRI, mHs 4 és CsR1y mHs_y egyforman vagy ki- vagy alkil-aril-csoport, mely tartalmazhat Si- vagy
16nboz6képpen szubsztitudlt ciklopentadienil- Ge-atomokat is, és legalabb az R4 szubsztituensek
gytrak; egyike egyenes szénlanci alkilcsoporttol eltérs;
Rl szubsztituensek jelentése egymassal azonosan 15 z értéke 0 vagy 1; és
vagy eltéréen 1-20 szénatomos alkil-, alkenil-, (C) viz.
aril-, alkil-aril- vagy aril-alkil-csoport, mely tartal- Az aluminium- és a ciklopentadienil-vegyiilet fém-
mazhat Si- vagy Ge-atomokat, vagy Si(CH,);- Jjének molaranya koriilbeliil 100 és 10000 kozott lehet,
csoportokat, vagy pedig ugyanazon ciklopentadi- elénydsen koriilbeliil 500 és 5000 kozotti, legeldnyo-
enil-csoporton 1évé kettd vagy négy R! szubsz- 20 sebben kériilbeliil 1000 &s 2000 kozott van.
tituens egy vagy két, 4—6 szénatomos gytirtit ké- A jelen taldlmany szerinti (I) altalanos képletnek
pezhet; megfeleld, elényds ciklopentadienil-vegyiiletek azok,
R? jelentése a két ciklopentadienil-gytiriit dsszekots, melyekben a fém M cirk6nium.
hidképz6 csoport, mely lehet CR3,, C,R3,, SiR3,, Abban az esetben, ha m=0, a kiiléndsen alkal-
Si;R3;, GeR3,, GeyR3,, R3,SiCR3,, NR! vagy 25 mas ciklopentadienil-vegyiiletek azok, amelyekben a
PRI, ahol R3 szubsztituensek jelentése azonosan CsRl, nHs_ ésa CsRl,_ Hs , altaldnos képletii cso-
vagy egymastdl kiilonbdzGen, R! vagy hidrogén- portok jelentése tetrametil-ciklopentadienil-, pentame-
atom, vagy kettd vagy négy R3 szubsztituens egy til-ciklopentadienil-, indenil- vagy 4,5,6,7-tetrahidroin-
vagy két, 3—6 szénatomos gytirit képezhet; denil-csoport, a Q szubsztituens jelentése klératom,
Q szubsztituensek jelentése egymdssal azonosan 30 1-7 szénatomos hidrokarbilcsoport, elénydsen metil-
vagy eltér6en hidrogén- vagy halogénatom, OH, csoport vagy hidroxilcsoport.
SH, R!, OR}, SRI, NR!, vagy PR1,; Az m=0 esetre az (I) altalanos képletd ciklopenta-
m értéke 0 vagy 1; dienil-csoportokra a kévetkez6 példakat soroljuk fel:
(Me;Cp),MCl, (Me,Cp),MCl, (MesCp),MCl,
(MesCp),MMe, (MesCp),M(OMe), (MesCp),M(OH)C1
(Me;sCp),M(OH), (MesCp),M(C¢Hs), (MesCp),M(CH;)Cl
(EtMe,Cp),MCl, [(CsH5)Me, Cp[,MCl, (Ets;Cp),MCl,
(Me;sCp),M(C4H;)Cl (Ind),MCl, (Ind),MMe,
(H4Ind),MCl, (H,;Ind),MMe, {[Si(CH;);]Cp},MCl,
{[Si(CH3);1,Cp},MCl (Me,Cp)(MesCp)MCl, (Me;Cp)MCl,
(MesCp)MBenz; (Ind)MBenz; (HyInd)MBenz;,
ahol Me=metil-, Et=etil-, Cp=ciklopentadienil-, Ind= metil-4,5,6,7-tetrahidroindenil-, 4,7-dimetil-4,5,6,7-tet-
=indenil-, HyInd=4,5,6,7-tetrahidroindenil-, Benz=ben- 45 rahidroindenil-, 2,3,7-trimetil-4,5,6,7-tetrahidroindenil -
zilcsoport. M jelentése Ti, Zr vagy Hf, elénydsen Zr. vagy fluorenilcsoportok, R? jelentése (CH;),Si vagy egy
Az m=1 esetben a kiilondsen alkalmas ciklopen- C,H, kétértékii csoport, €s a Q szubsztituens jelentése
tadienil-vegyiiletek azok, amelyekben a CsRl,  Hs ,- kloratom, 1-7 szénatomos hidrokarbilcsoport, elénys-
¢és a CsR!y_Hs ,-csoportok jelentése tetrametil-ciklo- sen metilcsoport vagy hidroxilcsoport.
pentadienil-, indenil-, 2-metil-indenil-, 4,7-dimetil-inde- 50 Az m=1 esetre (I) altalanos képlet(i ciklopentadienil-

nil-, 2,4,7-trimetil-indenil-, 4,5,6,7-tetrahidroindenil-, 2-

Me,Si(Me,Cp),MCl,
Me,C(Me,Cp) (MeCp)MCl,
Me,Si(Ind),MMe,
C,Hy(Ind),MCl,
C,Hy(Ind),M(NMe,),
C,H4(H,4Ind),MMe,
Ph(Me)Si(Ind),MCl,
Me,C(Flu)(Cp)MCl,

vegyiiletekre a kovetkezd példakat soroljuk fel:

CzMe4(Ind)2MC12
C,H,(2-Melnd),MCl,
C,H,(4,7-Me,Ind),MCl,
C,H,(2,4,7-Me;Ind),MCl,
C,H,(2-MeH,Ind),MCl,
CH,(2,4,7-Me;H,Ind),MCl,
Me,Si(3-Melnd),MCl,
Me,Si(5,6-Me,Ind),MCl
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Me,Si(3,4,7-Me;Ind),MCl,
Me,Si(4,7-Me,H,Ind),MClI,
Me,Si(Flu),MCl,
Me,Si(Me,Cp),MMe,
Me,Si(Ind),MCl,
Me,Si(Me,Cp),MClI (OEt)
C,H (Ind),MMe,
C,H,(H,Ind),MCl,
C,H(H,Ind),M(NMe,)OMe
thsl(lnd)zMClz
CHy(Me,Cp),MCl,

amelyben Me=metil-, Cp=ciklopentadienil-, Ind=in-
denil-, Flu=fluorenil-, Ph=fenil-, H,Ind=45,6,7-tetra-
hidroindenil-csoport. M jelentése Ti, Zr vagy Hf, els-
nydsen Zr.

A (II) altalanos képletli fémorganikus aluminiumve-
gyiletekre példaként a kovetkezd vegyiileteket soroljuk
fel:

Al(iBu),, AlH(iBu),, Al(iHex),,
Al(C4HY),, Al(CH,CeHs);,  AI(CH,CMe;,),,
Al(CH,SiMe;);, AlMe,iBu, AlMe(iBu),.

Elényésen a fémorganikus aluminiumvegyiilet vala-
mennyi R* szubsztituense nem egyenes szénlancu,
3-10 szénatomos alkil-, alkenil- vagy alkil-aril-csoport.
Meég el6nydsebben a fémorganikus aluminiumvegyiilet
valamennyi R4 szubsztituense izoalkilcsoport. Egy kiilo-
nosen elényds fémorganikus aluminiumvegyiilet a tri-
izobutil-aluminium (TIBAL).

A jelen taldlmény szerinti katalizdtorok komponen-
seit kiilonb6z8 médokon lehet egymassal érintkeztetni.

Lehetséges példaul, hogy elészér az aluminiumve-
gyliletet érintkeztetjiik vizzel, és azutan ezeket a ciklo-
pentadienil-vegyiilettel.

A jelen talalmany targya tovabba egy katalizitor,
amely a kdvetkez6 komponensek érintkeztetésével ka-
pott termék:

(A) egy (1) altalanos képleti ciklopentadienil-vegyiilet,
(CSRIX mHS—x)Rzm(CSRly—mHS—y)nMQ3—n (I),

ahol M, CsRY, _Hs_,, CsRl,  Hs ., RI,R2, Q, m,

n, x €s y jelentése a fentiekben megadott, és
(B) viz és egy (II) ltalanos képletii, a fémorganikus

vegyiilet reakcidterméke

AIR%_H, ),
ahol R* és z jelentése a fentickben megadott, és az

R4 szubsztituensek koziil legalabb egy, egyenes szén-

lanci alkilcsoportt6l eltérd.

A fémorganikus aluminiumvegyiilet és a viz mol-
aranya 1:1 és 100:1 kozotti, el6nydsen 1:1 és 50:1 ko-
z0tt van.

A jelen taldlmany szerinti katalizatorok komponen-
seinek érintkeztetésére egy masik lehetséges médszer
példaul, hogy eldszor az alkil-aluminium-vegyiiletet
érintkeztetjiik a ciklopentadienil-vegyiilettel, és csak ez-
utén a vizzel.

Egy masik megvalositasi mad szerint el8szér a vizet
adjuk a monomerhez vagy a polimerizalandé monome-
rek egyikéhez; ebben az esetben az alkil-aluminium-ve-
gyiiletet és a ciklopentadienil-vegyiiletet el6zetesen
érintkeztetjitk, mielStt a polimerizicios eljarasban fel-
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MezsiCHz(Ind)chlz
C,H,(3-Melnd),MCl,
C2H4(5,6-Mezlﬂd)2MCl
C,H,(3,4,7-Me;Ind),MCl,
C,H,(4,7-Me,H,Ind),MCl,
Me,Si(2-Melnd),MCl,
Me,Si(4,7-Me,Ind),MCl,
Me,Si(2,4,7-Me,Ind),MCl,
Me,Si(2-MeH,Ind),MCl,
Me;,Si(2,4,7-Me;H,Ind),MCl,
C2H4(Flu)2MClz,

hasznalnank, és ezutan hozzuk érintkezésbe a nedves
monomerrel vagy monomerekkel.

Egy masik megvalésitisi mod szerint a vizet egy
hidratalt séval egyiitt, vagy egy inert hordozén, példaul
szilicium-dioxidon adszorbealtatva reagltatjuk.

Egy tovibbi megvaldsitasi méd szerint az alkil-alu-
minium-vegyiiletet borsav-anhidriddel vagy borsavval
reagaltatjuk.

Amennyiben a talalmany szerinti katalizatort etilén
homo- vagy kopolimerizacidjiban hasznaljuk, kiilond-
sen kivanatos, hogy a katalizatorkomponenseket oly mo-
don ¢érintkeztessiik, hogy a katalizétorban a fémorga-
nikus aluminiumvegyiiletnek legalabb egy része még
reagalatlan forméaban legyen jelen ltaldnosan alkalma-
zott analitikai modszerekkel kimutathaté mennyiségben.

A jelen taldlmany szerinti katalizitorokat inert hor-
dozok feliiletére felhordva hasznalhatjuk. Ezt gy érjiik
el, hogy az inert hordoz6, példaul a szilicium-dioxid,
aluminium-oxid, sztirol-divinil-benzol kopolimer vagy
polietilén feliiletére felhordjuk a ciklopentadienil-vegyii-
letet, vagy a vizzel eldreagaltatott alkil-aluminium-ve-
gyiiletnek ezzel a vegyiilettel alkotott reakciotermékét,
vagy a vizzel elSreagaltatott aluminium-alkil-vegyiiletet,
vagy a vizzel eléreagaltatott alkil-aluminium-vegyiiletet,
€s ezt kdvetden a ciklopentadienil-vegyiiletet.

Az igy kapott szilard vegyiilet tovébbi alkil-alumi-
nium-vegyiilet hozzdadéasa utan, mely vegyiiletet adott
esetben eldreagaltattunk vizzel, elénydsen alkalmazha-
t0 gazfazist polimerizacios eljardsokban.

Mint a fentiekben emlitettiik, a jelen talalmény sze-
rinti katalizatorokat olefinek polimerizaciés reakcioi-
ban hasznalhatjuk.

A jelen taldlmédny szerinti katalizatorok érdekes al-
kalmazasi teriilete az etilén homopolimerizaci6ja, kiilo-
nds tekintettel a HDPE (nagy sfirtiségii polietilén) elgal-
litasara.

A taldlmany szerinti katalizatorok egy masik érdekes
alkalmazasi teriilete az etilénnek nagyobb szénatom-
szam olefinekkel végrehajtott kopolimerizalasa.

A jelen taldlmany szerinti katalizatorok egy kiilonle-
ges alkalmazasi teriilete az LLDPE (lineéris, kis stirdsé-
gli polietilén) eldallitasa. Az LLDPE-kopolimerek 80 és
99 mo1% kozotti mennyiségben tartalmaznak etilénegy-
ségeket. Siiniségiik 0,87 és 0,95 g/em3 kozotti, és jel-
lemz§ sajatossaguk az o-olefin-komonomerek egyenle-
tes eloszlasa a polimerizacioban.

A komonomerként alkalmazhat6 alkalmas olefinek
a CH,=CHR altalanos képletii a-olefinek, ahol
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R jelentése 1-20 szénatomos egyenes, eligazé vagy
gytlirlis alkilcsoport, tovabba lehetnek cikloolefi-
nek.

Alkalmas olefin lehet példaul a propilén-, 1-butén-,
1-pentén-, 4-metil-1-pentén-, 1-hexén, l-oktén-, 1-de-
cén-, 1-dodecén-, 1-tetradecén-, 1-ezadecén-, 1-oktade-
cén-, 1-ejkozén-, allil-ciklohexén-, ciklopentén-, ciklo-
hexén-, norbomnén-, 4,6-dimetil-1-heptén-csoport.

A kopolimerek kis mennyiségben tartalmazhatnak
poliénekbdl szarmazé egységeket, nevezetesen egyenes
lanca vagy gyfirs, konjugalt vagy nem konjugalt diéne-
ket, példaul 14-hexadiént, izoprént, 1,3-butadiént, 1,5-
hexadiént, 1,6-heptadiént.

A kopolimerekben jelen 1év6 CH,=CHR 4ltalanos
képlett o-olefinekbdl szarmazo, illetve a cikloolefinek-
bdl és/vagy a poliénekbd] szarmazo egységek mennyi-
sége 1-20 mol%.

A jelen taldlmany szerinti katalizator alkalmazhat
tovabba elasztomer kopolimerek elallitdsara etilén és
CH,=CHR Altalanos képletli a-olefin polimerizalasa-
val, ahol
R jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport.

A kopolimerek kis mennyiségben tartalmazhatnak
poliénekb6l szarmazo egységeket.

A telitett elasztomer kopolimerek 15—85 mél% eti-
lénegységet tartalmaznak, a tovabbi alkotok egy vagy
t6bb a-olefin és/vagy ciklopolimerizaciora képes konju-
galatlan diolefin. A telitetlen elasztomer kopolimerek az
a-olefinek €s az etilén polimerizaciojabél szarmazo egy-
ségek mellett kis mennyiségben egy vagy tobb polién
kopolimerizaci6jibol szirmazo telitetlen egységet is tar-
talmaznak. A telitetlen egységek mennyisége 0,1 és 5 t5-
meg% kozotti lehet, elényosen 0,2 és 2 tomeg% kozotti.

Az eljaras szerint elSallithaté kopolimereknek érté-
kes tulajdonsagaik vannak, példaul hamutartalmuk ala-
csony, a komonomerek eloszlasa a kopolimer lancban
homogén.

Alkalmazhaté «-olefinek példaul a propilén, 1-bu-
tén-, 4-metil-1-pentén. Ciklopolimerizaciéra alkalmas
nem konjugélt diolefinként péld4ul az 1,5-hexadién, 1,6-
heptadién, 2-metil-1,5-hexadién alkalmazhaté. Telitetlen
egységeket eredményezd poliénként a kovetkezd vegyii-
letek hasznalhatok : konjugalt egyenes szénlancu diének,
példaul a transz-1,4-hexadién, cisz-1,4-hexadién, 6-me-
til-1,5-heptadién, 3,7-dimetil-1,6-oktadién, 11-metil-1,10-
dodekadién; monociklikus diolefinek, példaul a cisz-1,5-
ciklooktadién és az 5-metil-1,5-ciklooktadién; biciklo-
diolefinek, példaul a 4,5,8,9-tetrahidroindén és a 6-
és/vagy 7-metil-4,5,8 9-tetrahidroindén; az alkenil- vagy
alkilidén-norbornének, példaul az 5-etilidén-2-norbor-
nén, S-izopropilidén-2-norbornén, az exo-5-izopropenil-
2-norbornén; policiklikus diolefinek, példaul a biciklo-
pentadién, triciklo[6.2.1.027]-4,9-undekadién és ennek
4-metil-szarmazékai.

A jelen taldlmany szerinti katalizatorok egy tovabbi
erdekes alkalmazasi teriilete a cikloolefin-polimerek el6-
allitdsa. Monociklusos és policiklusos olefinmonomerek
homopolimerizalhatok vagy kopolimerizalhatok, tobbek
kozott linedris olefinmonomerekkel is. A jelen talal-
many szerinti katalizitorokkal el8allitott cikloolefin-po-
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limerekre példakat az 501370 és a 407 870 szamu eurd-
pai szabadalmi bejelentésben ismertetiink.

A talalmany szerinti katalizatorok alkalmazasaval a
polimerizacios eljarast végrehajthatjuk folyadékfazis-
ban, inert szénhidrogén oldészer jelenlétében vagy
anélkil, vagy pedig gazfazisban. A szénhidrogén oldé-
szer lehet aromds, példaul toluol, vagy alifis, példaul
propan, hexan, heptan, izobutan, ciklohexan.

A polimerizicié h8mérséklete 4ltalaban a 0 °C-tél a
250 °C-ig terjedé h8mérséklet-intervallumban van.
A HDPE és LLDPE elGallitdsanal a hmérséklet altala-
ban 20 °C és 150 °C koézétt van, elénydsen 40 °C és
90 °C kozétt, mig az elasztomer kopolimerek el8allita-
sdnal az elényds hémérséklet 0 °C és 200 °C kozott
van, elénydsen 20 °C és 100 °C kdzotti.

A polimerek molekulatdmege egyszeriien valtoztat-
haté a polimerizicié hdmérsékletének valtoztatdsaval, a
katalizatorkomponensek koncentraciéjanak vagy tipu-
sanak megvélasztdsival, vagy molekulatdmeg-szabaly-
z6, példaul hidrogén alkalmazasaval.

A molekulatomeg-eloszlas befolyasolasara kiilon-
b6z6 ciklopentadienil-vegyiiletek keverékét hasznaljuk,
vagy pedig a polimeriziciot tobb lépésben hajtjuk vég-
re, ahol az egyes lépések kiilénbdznek a polimerizécié
hémérsékletében és/vagy a molekulatsmeg-szabalyzé
koncentracidjiban.

Kiilondsen érdekes eredményeket kapunk, ha a kata-
lizatorkomponenseket a polimerizicios alkalmazés el6tt
egyméssal érintkeztetjiik. Az érintkeztetési id6 altalaban
1-60 perc, elénydsen 5—20 perc. Az elGérintkeztetésnél
a ciklopentadienil-vegyiilet koncentraciéja 10-2 és 10-8
mol/l kéz6tti, mig a koncentracidk az alkil-aluminium és
a viz reakcidjaban 10 és 10-3 mol/l kdzottiek. A kompo-
nensek elzetes érintkeztetését altaldban szénhidrogén
oldoszer jelenlétében és elénydsen egy csekély mennyi-
ségli monomer jelenlétében hajtjuk végre.

Az eljards lényeges vonasait a kovetkez példakon
keresztiil mutatjuk be.

Kisérleti modszerek

A polimerek NMR-vizsgalatat 110 °C-on C,D,Cl,
oldoszerben hajtjuk végre. A butén szazalékos mennyi-
ségét a kovetkez8 kozleményben ismertetett modon
szamitjuk: ,,Hsich és Randall, Macromolecules, 1982,
15,353-360".

A DSC, (differencialis letapogatasos kalorimetria)
vizsgélatokat egy Perkin Elmer-gyartmanyn, DSC7 ti-
pusu késziilékkel hajtjuk végre. A letapogatas sebessé-
ge 10 °C/perc; a leirasban a masodik megolvasztaskor
kapott értékeket kozoljiik.

A viszkozitasokat 135 °C-on mérjiik tetrahidronaf-
talinban (az 1,5-hexadién polimereknél orto-diklér-ben-
zolt hasznélunk).

A molekulatdmeg-eloszlast orto-diklér-benzolos ol-
datban 135 °C-on mérjiikk GPC-médszerrel, WATERS
150 tipusi késziiléket alkalmazva.

Az (A) komponenseket a kovetkezGképpen dllitjuk
el6:

Bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkonium-diklorid

A bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
klorid Strem-termék.
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Bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkonium-dimetil

A vegyiilet eléallitasat az ,,Organometallics, 1988,
7, 818-825” kbzleményben ismertetett eljaras szerint
hajtjuk végre.

(Pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-tribenzil

A vegyliletet az ,,Organometallics, 1982, 7, 793"
kdzleménye szerinti modszerrel allitjuk el.

1,0453 g (MesCp)ZrCl;-at (Strem) 30 ml vizmentes
etil-éterben szuszpendaltatunk és —78 °C-ra hiitiink.
Fecskendd alkalmazaséval 10 m] 1 mélos, éteres ben-
zil-magnézium-bromid-oldatot adunk hozza. A reakcié-
elegyet 1 6réan 4t folyamatosan —70 °C-on kevertetjiik.
Ezutan a hémérsékletet szobahSmérsékletre emeljiik, és
a keverést tovabbi 3 6ran 4t folytatjuk. Az elegyet ez-
utdn szdrazra paroljuk, pentannal (60 ml) kezeljiik,
szirjiik, majd 15 ml-re beparoljuk. Végiil egy krista-
lyos, sarga, szilard anyagot kiilonitiink el szfiréssel.
0,89 g, az NMR-analizis szerint tiszta, (MesCp)Zr-
(CH,C¢Hjs);-terméket kapunk.

Dimetil-szilandiil-bisz(2,3,4, 5-tetrametil-

ciklopentadienil)-cirkénium-diklorid

a) A tetrametil-ciklopentadién eléallitdsa

Egy 1 liter térfogata, Stnyakil, mechanikai kevers-
vel, hiitvel, hémérével, csepegtetstdlcsérrel és nitro-
génbevezetd csappal felszerelt gdmblombikba 3,8 g
(99,6 mmol) LiAlH,-et és 200 ml vizmentes etil-étert
taplalunk, mikdzben a lombikot folyamatosan nitrogén-
gazzal oblitjiik.

Ezutan hagyjuk, hogy a lombik hémérséklete szoba-
hémérsékletre emelkedjen, és az elegy keverését tovab-
bi 40 6ran at folytatjuk.

A lombikot jégfiirdGvel 0 °C-ra hitjiik, majd na-
gyon lassan 100 ml vizet és ezt kivetden 100 ml 10 t5-
meg%-os kénsavat taplalunk a lombikba; két fazis kiilo-
niil el.

A vizes fazist harom alkalommal éterrel extrahal-
juk. Ezutan a szerves fazist egyesitjiik, elGszor nat-
rium-hidrogén-karbonat telitett oldataval mossuk, az-
utdn vizzel mossuk és vizmentes natrium-szulfattal
szaritjuk.

Sziirés utdn az éteres oldatot 700 ml-re péaroljuk be,
és egy 1 liter térfogatil, mechanikai keverdvel és hiitdvel
ellatott gdmblombikba tapléljuk be 6,15 g (32,3 mmol)
p-toluolszulfonsav-monohidrattal egyiitt. Az elegyet
szobahdmeérsékleten 3 6ran 4t kevertetjiik.

A lombik fenekén Osszegyilt vizes réteget eltavolit-
juk, az éteres fazist 50 ml telitett natrium-hidrogén-kar-
bonat-oldattal, majd ezutin vizzel mossuk. Ezt a fazist
vizmentes natrium-szulfiton szaritjuk, majd sziirés utan
az étert teljes mennyiségben elpérologtatjuk. 36,8 g tet-
rametil-ciklopentadiént (tisztasig=90%, hozam=85%)
kapunk. A kapott vegyiiletet !H-NMR-modszerrel jel-
lemezziik.

b) A dimetil-bisz(tetrametil-ciklopentadienil)-szi-

lan eléallitasa

Egy 2 liter térfogati, 6tnyakd, mechanikai keveré-
vel, hiitdvel, h6mérbvel, csepegtetdtolcsérrel és nitro-
génbevezeté csappal ellatott iiveg gémblombikba 32 g
(262 mmol) tetrametil-ciklopentadiént és 1200 m] viz-
mentes tetrahidrofurant taplalunk.
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A hémérsékletet 0 °C-ra csokkentjiik, és 165 ml bu-
til-litiumot (1,6 molos, hexanos oldat, 264 mmol) cse-
pegtetiink a lombikba, kériilbeliil 1,5 ora alatt.

Az elegyet tovabbi 10 6ran at kevertetjiik, és hagyjuk,
hogy a hémérséklet szobahdmérsékletre emelkedjen.

Ezutan 17 g (132 mmol) 80 ml vizmentes tetra-
hidrofurdnban feloldott diklér-metil-szilant csepegte-
tiink a lombikba koriilbeliil 1 6ra alatt szobahémérsék-
leten; ezt kovetGen a lombik teljes tartalmét visszafo-
ly6 hiit8 alatt 5 napon at forraljuk, amig végiil csaknem
teljesen tiszta oldatot kapunk. A tetrahidrofurant eva-
kualassal elparologtatjuk, és a maradékot 200 ml
petroléterrel (forraspont=40-70 °C) extrahéljuk. Szi-
rés €s az oldoszer evakualasos elparologtatisa utan
3695 g dimetil-bisz(2,3,4,5-tetrametil-ciklopentadi-
enil)-szilant nyeriink ki. A terméket 'H-NMR-méd-
szerrel jellemezziik.

¢) A dimetil-szilandiil-bisz(2,3,4,5-tetrametil-cik-

lopentadienil)-cirkonium-diklorid el6éilitdsa

A vegylilet el6éllitasanal (csekély modositassal) a
kovetkez6 kozleményben ismertetett modszert alkal-
mazzuk: ,Jutzi P., Dickbreder R., Chem. Ber., 1986,
119, 1750-1754".

Valamennyi miiveletet inert gizatmoszféra alatt
hajtjuk végre.

9,26 g (30,81 mmol) 170 ml vizmentes tetrahidro-
furdanban oldott dimetil-bisz(2,3,4,5-tetrametil-ciklo-
pentadienil)-szilant 0 °C-on, 40,5 ml 1,6 mélos, hexa-
nos butil-litium-oldattal kezeliink. A keveréket folya-
matosan 16 6ran 4t ugyanezen a hGmérsékleten kever-
tetjiik, majd hagyjuk, hogy szobahémérsékletre mele-
gedjen, mikdzben 1 6rdn at kevertetjiik.

Az oldoszert teljes mennyiségében elparologtatjuk,
a maradékot kétszer 50 ml hexannal és egyszer pentan-
nal mossuk.

A maradékot szaritjuk. 7,85 g litiumsét kapunk
[Me,Si(Me,Cs),Li, (1)]. 5,98 g litiumsét (1) 80 ml viz-
mentes tetrahidrofurdnban (THF) feloldunk és adunk
(0 °C-on, cseppenként) 7,22 g ZrCl,-2THF 80 ml tetra-
hidrofuranos szuszpenzi6jahoz.

Ezt visszafolyaté hiit6 alatt 2 6ran 4t forraljuk, majd
hagyjuk, hogy szobahémérsékletre melegedjen. Ezutan
az oldoszert teljes mennyiségében eltavolitjuk. A mara-
dékot kétszer 70 ml forr6 toluollal (kériilbeliil 80 °C-os)
extrahaljuk, és az oldatot kristalyositas céljabol —30 °C-
ra hitjiik.

Sziiréssel 1,3 g (14,7 tomeg%) kristalyos terméket
kiilénitiink el. Tisztasdgirél 'H-NMR-mddszer alkal-
mazasaval gy6z8diink meg.

Dimetil-szilandiil-bisz(indenil)-cirkonium-diklorid

a) A bisz(indenil)-dimetil-szildn eléallitisa

Egy 1 liter térfogat, haromnyakd, tolcsérrel és nit-
rogénbevezetd csappal ellatott gomblombikba 30 ml
indént (257 mmol) és 300 ml vizmentes tetrahidrofurant
adunk. A keveréket —80 °C-ra hiitjiik, és 170 ml n-butil-
littumot (1,6 moélos hexanos oldat, 272 mmol) lassan a
lombikba csépogtetiink. Hagyjuk, hogy az elegy felve-
gye a szobah6mérsékletet, harom 6ran at kevertetjiik, és
15,6 ml (129 mmol) diklor-dimetil-szilan 200 m! tetra-
hidrofuranos oldatahoz adjuk.
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Miutan egy éjszakan at hagytuk a reakciét lejatszod-
ni, 20 ml vizet adunk a reakciéelegyhez, a fazisokat
elkiilonitjiik, az olddszert evakualassal elparologtatjuk
¢s a maradékot hexannal kezeljiik, majd vizmentes nat-
rium-szulféton szaritjuk. A hexan elparologtatasa utin
38,5 g voros, olajos terméket kapunk, amit kromatogra-
fids tton, szilikagélen (eluensként hexant haszndlva)
tisztitunk. A hozam: 18,8 g (51 tomeg%).

b) Dimetil-szilandiil-bisz(indenil)-cirkénium-di-

klorid eldallitasa

A vegyiilet elallitisanal a kovetkez kozlemény-
ben ismertetett modszert kévetjiik: ,,W. A. Hermann és
munkatarsai, Angew. Chem. Int. Ed. Engl,, 1989, 28,
15117

9,4 g 70 ml vizmentes tetrahidrofuranban oldott
bisz(indenil)-dimetil-szilant (32,59 mmol) —78 °C-on,
40,7 ml n-butil-lititummal (1,6 molos, hexanos oldat,
65,2 mmol) cseppenkénti hozzaadésaval kezeliink, és
ily médon zdld oldatot kapunk. Allandé, egy Oran at
tarto kevertetés mellett az oldatot hagyjuk szobah8mér-
sékletre melegedni.

Az oldatot, melynek szine pirosra véltozott, cseppen-
ként korilbeliil 1 6ra alatt, szobahémérsékleten 124 ¢g
ZrCl,-2THF (32,9 mmol) 70 ml vizmentes tetrahidro-
furannal készitett szuszpenzidjahoz adagoljuk, majd
18 oran at kevertetjilk. Narancssarga-sérga csapadék
képzddik.

Az oldoszert evakualassal eltavolitjuk, és a reakcié-
elegy térfogatét ily médon felére csdkkentjiik. A csapa-
dékot sziiréssel elkiilonitjiik, el8szor kis mennyiségii tet-
rahidrofurannal, majd etil-éterrel —20 °C-on mossuk.

A hozam: 4,97 g (34 tomeg%).
Etilén-bisz(4,5,6,7-tetrahidroindenil)-cirkénium-
diklorid
a) Az 1,2-bisz(indenil)-etdn elbadllitisa
Az el6allitasnal a kovetkezd kozleményben ismerte-

tett eléallitasi modszert alkalmazzuk: ,,Ewen J., J. Am.

Chem. Soc., 1987, 109, 6544, Suppl. mat.”

Egy 1 liter térfogatd, kétnyaki gémblombikban
500 ml tetrahidrofuranban, inert atmoszféraban 50,8 g
indént (437 mmol) oldunk, majd —78 °C-ra hiitiink. Fz-
utén cseppenként, koriilbeliil 1 6ra alatt 175 ml n-butil-li-
tiumot (2,5 molos hexanos oldat, 437,5 mmol) lassan
hozzacsepegtetiink. Az elegyet 4 6ran 4t kevertetjiik, mi-
kozben hagyjuk, hogy szobahSmérsékletre melegedjen.

Az elegyet ismét —78 °C-ra hiitjiik, és 40,42 g
(215 mmol) 100 ml tetrahidrofurdnban oldott 1,2-
dibrém-etant csepegtetiink hozza kériilbeliil 20 perc
alatt. A beadagolast kévetSen a hmérsékletet 50 °C-ra
emeljlik, és 12 6ras kevertetés utan az oldatot szobahd-
mérsékletre hitjiik, és 20 ml vizet adunk hozza.

A szerves fézist szaritjuk, és a maradékot pentannal
extrahaljuk.

Viakuumos bepérlassal 28,65 g terméket kapunk.
A hozam: 51,6 tdmeg%.

b) Az etilén-bisz(indenil)-cirkénium-diklorid elGdl-

litasa

Egy 250 ml-es, kétnyak, hiitGvel ellatott gomblom-
bikba 8 g (31 mmol) 1,2-bisz(indenil)-etint és 100 ml viz-
mentes tetrahidrofurdnt adunk. Séarga oldatot kapunk.
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Miutén az oldatot —78 °C-ra hiitéttiik, 40 ml n-bu-
til-littumot (1,6 molos hexénos oldat, 64 mmol) csepeg-
tetiink az oldathoz. Csapadék valik ki, mely melegitésre
Ujra feloldédik, vOrdses-sargas oldat 4ll eld.

Egy 250 ml-es, négynyak, hiitvel ellatott g6émb-
lombikba 8,67 g ZrCly-et (37,2 mmol) adunk. Miutin
—196 °C-ra hitéttiik, a lombikba 50 ml tetrahidro-
furdnt kondenzélunk (igen erésen exoterm reakcio).
Hagyjuk, hogy a lombik szobahdmérsékletre meleged-
jen, majd tartalmét 40 percen 4t visszafolyé hiit§ alatt
forraljuk.

A ZrCly/THF addukt oldathoz szobahdmérsékleten,
allando kevertetés mellett a bisz(indenil)-etén litiumso-
janak oldatat adjuk, és a kapott elegyet 20 percen at
sotétben kevertetjiik.

Az oldatba 0 °C-on HCl-g4zt buborékoltatunk. Sar-
ga oldatot kapunk, amelyben ugyanilyen szint csapa-
dék van. Az oldoszer egy részének vakuumos eltavoli-
tasaval az oldatot toményitjiik, majd —20 °C-ra hitjik,
és lesziirjiik. A csapadékot diklér-metanos extrakcio-
val tovabb tisztitjuk. 2,3 g (14,7 témeg%) terméket
kapunk.

¢) Az etilén-bisz(4,5,6,7-tetrahidroindenil)-cirkéni-

um-diklorid eléallitasa

A vegyiilet el6allitdsanal a kévetkezé kozlemény-
ben leirtak szerint jarunk el: ,F. R, W. P. Wild, M.
Wasiucionek, G. Huttner és H. H. Brintzinger, J. Orga-
nomet. Chem. 288, 1985, 63”.

Szobahémérsékleten, autokldvban 10 MPa H, mel-
lett fél 6rdn keresztiil 1 g etilén-bisz(indenil)-cirkdni-
um-diklorid (2,4 mmol) és 80 mg PtO, 25 ml CH,Cl,-
vel késziilt szuszpenzidjat hidrogénezziik. A reak-
cidelegyet 500 ml CH,Cl,-vel higitjuk, sziirjiik, majd az
olddszert evakualdssal eltivolitjuk.

A maradékot pentannal mossuk, forrd toluolbél Gjra
kristalyositjuk. 640 mg (64 tdmeg%) terméket kapunk.[,\

A bisz(indenil)-cirkénium-diklorid elééllitisa

Az eljaras valamennyi miveletét inert atmoszféra-
ban hajtjuk végre.

20 ml vizmentes tetrahidrofuranban 7,0 ml indént
(60 mmol) oldunk, majd az oldatot —78 °C-ra hiitjiik és
40 ml n-butil-littummal (1,5 mélos hexdnos oldat,
60 mmol) kezeljiik. Az elegyet szobahdmérsékletre me-
legitjiik. V6rds szind oldatot kapunk.

Egy 100 ml térfogatu, visszafoly6 hiitGvel felszerelt
gomblombikban 7 g ZrCl,-et (30 mmol) —78 °C-ra hi-
tiink, és 30 ml tetrahidrofurannal kezeliink (exoterm
reakci6). Ezutdn az egész reakcidelegyet visszafoly6
hiit6 alatt koriilbeliil 30 percen 4t forraljuk, amig 4ttet-
§z8, barna szinti oldatot kapunk.

A ZrCly/THF addukt oldathoz szobahdmérsékleten,
indenil-litum-oldatot adunk. 2 6rén 4t kevertetjiik (sarga
szuszpenzié képzdédik), majd az oldoszer teljes men-
nyiségét elparologtatjuk.

A maradékot etil-éterrel szuszpendaljuk, sziirjiik,
tobbszor éterrel mossuk, majd diklér-metannal extra-
haljuk.

Az oldatot széritjuk, a terméket éterrel, majd pen-
tdnnal mossuk: 4,35 g bisz(indenil)-cirkénium-diklori-
dot kapunk (36,8 tomeg%).
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Etilén-bisz(4,7-dimetil-1-indenil)-cirkénium-

diklorid

a) A 4,7-dimetilidén elddllitisa

A szintézisnél a kovetkez6 kozleményben ismerte-
tett eljarast kdvetjiik : ,,Organometallics, 1990, 9, 3098”
(54% hozam p-xilolbél).

b) 1,2-Bisz(4,7-dimetil-3-indenil)-etan eléallitésa

350 ml tetrahidrofurdnban 38,2 g (265 mmol) 4,7-di-
metil-indént oldunk és az oldatot 0 °C-ra hiitjiik. 2,5 éra
alatt cseppenként 165 ml n-butil-littumot (1,6 mélos he-
xanos oldat, 264 mmol) adunk hozz4. Miutan szobahd-
mérsékletre melegedett az oldat, 4 6ran 4t kevertetjiik.
A 4,7-dimetil-indenil-litium lila oldatat kapjuk. Az ol-
datot —70 °C-ra hiitjiik és 25,3 g (135 mmol) 1,2-di-
brém-etant 150 ml tetrahidrofuranban oldva kériilbeliil
35 perc alatt hozzacsepegtetiink. Miutan hémérsékletét
szobahSmérsékletre emeltiik, a kapott halvanysarga szi-
nii oldathoz vizet adunk. A szerves fazist elkiilonitjiik és
Na,SO, felett szdritjuk. Az oldoszert evakualassal elta-
volitjuk. 20 g nyersterméket kapunk (48 tomeg%-os ho-
zam).

¢) Rac- és mezo-etilén-bisz(4,7-dimetil-1-indenil)-

cirkonium-diklorid eléallitasa

10 g 1,2-bisz(4,7-dimetil-3-indenil)-etan (31,8 mmol)
80 ml tetrahidrofuranos szuszpenzidjat kaniilon keresztiil
2,82 g (70,3 mmol) KH 160 ml tetrahidrofuranos kevert
szuszpenzidjahoz adjuk.

Miutén a hidrogénfejlédés alabbhagyott, a kapott
barnas oldatot a f616s KH-t6l elkiilénitjiik. Ezt az olda-
tot és 12 g ZrCl,(THF), (31,8 mmol) 250 ml tetrahid-
rofurdnos oldatot egyiitt, cseppenként kaniilén keresztiil
50 ml, hevesen kevertetett tetrahidrofurant tartalmazé
lombikba taplaljuk koriilbeliil 3 6ra alatt.

Sérga oldat és csapadék képzodik. Az olddszer eva-
kualasos eltivolitdsat kovetéen a narancssarga maradé-
kot (racém és mezo-izomerek 2,33:1 aranyu keveréke
az 'H-NMR-vizsgalatok szerint) CH,Cl,-vel extrahal-
Juk, amig a naracssarga szind termék kioldodik. A ka-
pott 1,7 g sarga, szilard anyag egyetlen sztereoizomer,
nevezetesen a mezo (11,3 témeg% hozam).

A CH,Cl, elparologtatasa utan a narancssarga ol-
datbdl 4,9 g narancssarga, szilard anyag marad visz-
sza, amely megfelel 93,7 tomeg% racém és 6,3 to-
meg% mezo-izomernek (32,5 témeg% hozam). A szi-
lard anyagot ezutan —20 °C-on toluolbdl atkristalyo-
sitjuk.

1. példa

Etilén polimerizaldsa toluolban (MesCp),ZrCl,-vel

Egy 1 liter térfogati, magneses keverével ella-
tott, 50 °C-on termosztilt Biichi-autokldvba 400 ml to-
luolt taplalunk nitrogénatmoszféra alatt. A nitrogéngazt
1x10% Pa nyomasu etilénnel kidblitjiikk a reaktorbél.
10 ml toluolban 16,2 mg (MesCp)ZrCl,-t oldunk, és az
oldatbél 0,06 ml-t adunk egy masik 10 ml toluolos ol-
dathoz, mely triizobutil-aluminium és viz reakcioter-
mékét tartalmazza. Az oldat Al-tartalma 2,04 mmol és
viztartalma 1,7 mmol (AVH,0=1,2; Al/Zr=9000). Az
oldatot 5 perces dregités utan etilénidrammal az auto-
kldvba fecskendezzilk. A reakciot 50 °C-on, 4 x 105 Pa
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etilénnyomas mellett 1 6ran 4t folytatjuk. A polimer-
hozam: 6,63 g (I.V.=9,9 dl/g).

2. példa

Etilén polimerizdldsa toluolban (MesCp),ZrCl,-vel

Az 1. példiban ismertetett eljarast kdvetjiik annyi
eltéréssel, hogy a katalizatoroldatot a kovetkez8képpen
allitjuk el6: 12,8 mg (MesCp),ZrCl,-t 10 ml toluol-
ban oldunk, és az oldatbol 0,08 ml-t adunk 10 ml m4-
sik toluolos oldathoz, mely a triizobutil-aluminium
€s a viz reakcidtermékét tartalmazza. A mésodik ol-
dat Al-tartalma 2,04 mmol, viztartalma 0,68 mmol
(A/H,0=3; Al/Zr=8650). 7,78 g polimert kapunk
(I. V.=6,18 dl/g).

3-6. példa

Etilén polimerizacicja propdnban

Me,Si(Me,Cp),ZrCly-vel

Egy 4,25 liter térfogati acél, méagneses kevers-
vel ellatott autoklavba nitrogénatmoszféraban 2 liter
cseppfolyds propant és az 1. tiblazatban megadott
mennyiségli vizet mériink. Az oldathoz 3,4 mmol alu-
minium-triizobutil 10 ml toluolos oldatat és 1,00 mg
Me,Si(Me,Cp),ZrCl,-t adunk hozz4. 5 perc utin a mo-
nomert nem tartalmazé autoklav hémérsékletét 50 °C-
ra allitjuk be, és etilént tdplalunk az autoklavba 7,1 x 105
Pa abszolut nyomason, 2 6ran at.

Az eredményeket az 1. tdblazatban adjuk meg.

7. példa

Etilén polimerizdcidja propdanban

Me,Si(Me,Cp),ZrCl,-vel

Egy 4,25 liter térfogata acél, lapatos kevergvel ella-
tott autoklavba szaraz nitrogénatmoszféra alatt 2,75 liter
cseppfolyos propant taplalunk. A hémérsékletet 50 °C-ra
emeljiik és 10 ml toluolos TIBAL- (4,5 mmol) oldatot
adunk hozza, mely oldathoz 2,25 mmol vizet adtunk
(reakci6id8=30 perc; reakcioh6mérséklet=0 °C; AH,0
moélarany=2,0), s melyet 1,00 mg Me,Si(Me,Cp),ZrCl,-
vel 5 percen 4t monomer tavollétében el8zetesen érint-
keztettiink. Ezutan 8,1 atm-4s abszolit nyomdson 2 éran
at etilént tiplalunk az autoklavba. Az el nem reagalt mo-
nomer eltavolitdsa utan a polimert elkiilénitjiik, metanol-
lal mossuk és vakuumban szaritjuk. 16 g polimert kapunk
(1. V.=293 dl/g).

8. példa

Etilén polimerizdacidja propanban

Me,Si(Me,Cp),ZrCly-vel

A 7. példdban ismertetett eljarast kdvetjiik any-
nyi eltéréssel, hogy 0,45 mmol vizet hasznalunk
(Al/H,0 molardny=10,0). 100 g polimert kapunk
(1. V.=0,95 dl/g).

9. példa

Etilén polimerizdacidja propdnban

Me,Si(Me,Cp),ZrCly-vel

A 7. példanal ismertetett eljarast kovetjiik annyi el-
téréssel, hogy 0,3 mmol vizet hasznalunk (AI/H,0O mél-
arany=15,0). 60 g polimert kapunk (I. V.=0,93 dl/g).
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10-14. példa

Etilén polimerizaciéja hexianban

Me,Si(Me,Cp),ZrCly-vel

Egy 1 liter térfogat, magneses keverdvel felszerelt
uveg autoklavba nitrogénatmoszféra alatt 0.4 liter he-
xant (viztartalma 2 ppm) és a 2. tablazatban feltiintetett
mennyiségi vizet adunk. Ezutan 1 mélos, toluolos alu-
minium-triizobutil-oldatbél 1,8 ml-t és a 2. tablazatban
megadott mennyiségben Me,Si(Me,Cp),ZrCl,-t tapla-
lunk a reaktorba. A monomert nem tartalmazé autoklav
h8mérsékletét 5 perc utan 50 °C-ra allitjuk be, majd
4 x 105 Pa abszolit nyomason kériilbeliil 1 6rdn keresz-
tiil etilént vezetiink bele.

Az eredményeket a 2. tablazatban kozoljik.

A) Osszehasonlité példa

A 14-18. példaknal ismertetett eljarast kovetjiik
annyi modositassal, hogy metil-alumoxant (MAO) hasz-
nalunk TIBAL és viz helyett.

A kereskedelemben beszerezhetd MAO-t (Schering,
molekulatdmeg 1400) 30%-os toluolos oldatban hasz-
naljuk. Az illékony részek vakuumos eltavolitdsa utan
az livegszerd anyagot apritjuk, mignem fehér port ka-
punk. A port vikuumban (133,3 Pa) 40 °C-on, 4 6ran 4t
kezeljiik. A tovabbiakban a kapott 0,89 mmol port
hasznaljuk.

Az eredményeket a 2. tblazatban kozoljiik.

15. példa

Etilén polimerizicidja propanban rac-C,H,(4,7-

Mey-1-Ind),ZrCly-vel

Vizmentes nitrogénatmoszféraban egy 4,25 liter tér-
fogat, lapatos keverbvel felszerelt, acél autoklavba
1,8 liter cseppfolyds propant adunk. A hdmérsékletet
50 °C-ra emeljiik, és toluolos TIVAL (2,1 mmol) oldatot
adunk hozza, melyhez elézetesen 1,05 mmol vizet ad-
tunk (reakci6id6=30 perc; reakcichdmérséklet=0 °C;
AVH,0 mélarany=2,0), és eldzetesen 1,0 mg rac-
C,H,(4,7-Me,-1-Ind),ZrCl,-vel monomer tavollétében
5 percen 4t érintkeztettiink (Al/Zr mélarany=1000). Ez-
utin 8,1x 105 Pa abszolGit nyomason 2 6ran 4t etilént
taplalunk az autoklavba. Az elreagalatlan monomer elta-
volitdsa utdn a polimert metanolos mosassal elkiilo-
nitjitk, vakuumban szaritjuk. 107 g polimert kapunk
(I V.=2,2 di/g).

16. példa

Etilén polimerizacidja toluolban

(MesCp)Zr(Ch,C4Hs)s-val

Nitrogénatmoszférdban egy 250 ml-es, magneses
keverdvel felszerelt, 50 °C-ra termosztalt, iiveg auto-
klavba 90 ml toluolt adunk. A nitrogént 105 Pa nyoma-
son etilénes feltdltéssel eltavolitjuk. Ezutan 1,1 mg
(MesCp)Zr(CH,C¢Hs);-at 10 ml toluolban feloldunk,
valamint annyi AliBu; és viz reakcidjaval elallitott
reakcidterméket adunk az oldathoz (Al/H,0=1,63),
hogy az oldatban az Al/Zr mélarany=1000 legyen.
5 perces Oregités utan az oldatot etilénaramban az au-
toklavba fecskendezziik. A polimeriziciét 50 °C-on,
4x103 Pa etilénnyomds mellett 1 6réan at folytatjuk.
2,5 g polietilént kapunk (I. V.=8,14 dl/g).
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17. példa

Etilén/propilén kopolimerizacié toluolban

(MesCp)Zr(CH,C4Hs)s-val

A 16. példdban ismertetett eljarast kovetjiik annyi
modositassal, hogy etilén/propilén keveréket (C;/C5=5)
hasznélunk, melyet folyamatosan taplalunk be 0,5 l/6ra
betaplalasi sebességgel az autoklavba. 2,45 g kopoli-
mert kapunk, mely 30 mo6l% propilént tartalmaz (I.
V.=1,99 d/g). Az olvadasi hémérséklet (T,,) 73,8 °C.

18-24. példa és B) isszehasonlito példa

Etilén/propilén kopolimerizécié toluolban

Vizmentes nitrogénatmoszféra alatt egy 250 ml tér-
fogati, magneses keverdvel felszerelt, 50 °C-on ter-
mosztalt liveg autoklavba 90 cm3? 0,55 mmol vizet tar-
talmazé toluolban 2,2 mmol aluminium-alkilt és 10 mi
vizmentes toluolban feloldva 0,0022 mmol metallocént
taplalunk. A rendszert 5 percen 4t monomermentes alla-
potban allni hagyjuk, majd 5 x 105 Pa abszolat nyoma4-
son etilén és propilén elegyét taplaljuk be a sziikséges
mennyiségben. A monomer elegyet folyamatosan ve-
zetjitk az autoklavba, mikézben a teljes kisérlet soran
kevertetjiik, és a gazelegyet folyamatosan 0,5 I/perc se-
bességgel elvezetjiik. A kisérlet végén a katalizitort
1 ml metanol befecskendezésével dezaktivéljuk. A poli-
mer oldatot 10 ml 0,5 n HCl-oldattal mossuk, majd a
polimert metanollal kicsapatjuk. A polimert lesziirjiik,
vakuum alatt sulyallandosagig szaritjuk.

Az eredményeket a 3. tibldzatban adjuk meg, a ka-
pott polimerek jellemzdit a 4. tablézatban kozoljiik.

25. példa

Etilén/propilén kopolimerizdcié cseppfolyés propi-

lénben CH(H,Ind),ZrCly-vel

Egy 2 liter térfogatn, rozsdamentes acél autoklavba
480 g 1,2 mmol H,0-t tartalmazé propilént taplalunk,
majd hémérsékletét 50 °C-ra emeljiik. Ezutan 7,5 x 105
Pa tilnyomds eléréséig etilént adunk hozza, és 10 ml
toluolban oldva 0,0047 mmol C,H,(H,Ind),ZrCl,-t és
9,5 mmol AliBu;-at 8 perces el8zetes érintkeztetést ké-
vetéen. Az etiléntilnyomast a kisérlet teljes idétartama
alatt 4llanddan tartjuk, és a reakciéelegyet 1 oran at
52 °C-on folyamatosan kevertetjik. Az el nem reagélt
monomer eltévolitdsa utdn, szaritast kovetden 150 g
amorf polimert kapunk (1.V.=2,37 dl/g). Az infravérss
spektroszkopiai vizsgalattal meghatarozott propiléntar-
talom 39 moé1%.

26. példa

Etilén/butén kopolimerizdcio cseppfolyés

buténben C,H(H,Ind),ZrCl,-vel

Egy 1 liter térfogati, rozsdamentes acél autoklavba
255 g butént taplalunk, majd a hmérsékletet 50 °C-ra
emeljiik, és egy oldatot adunk hozza, melyet 0,16 ml
4,34-10°3 molos, toluolos C,H,(H4Ind),ZrCl, oldatbol
és 2,45 ml 0,4 molos, toluolos AliBu; oldatbol alli-
tunk elé 7,5 ml, 1,12 mmol H,O-t tartalmaz6 toluollal
oly médon, hogy az oldatkomponenseket a hozza-
adas el6tt 5 percen at elézetesen érintkeztetjiik. Ezutan
4x 105 Pa tilnyomas eléréséig etilént taplalunk az au-
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toklavba, a nyomast allando értéken tartjuk, mikoz-
ben 1 6ran at 50 °C-on az autoklav tartalmat kever-
tetjiik. Az el nem reagélt monomer eltdvolitdsa és sza-
ritds utdn 7,9 g amorf polimert kapunk (I. V.=2,96).
A buténtartalom '3C—NMR-vizsgilattal meghatdrozva
29,1 mol%.

27. példa

Etilén/propilén/etilidén-norbornén

terpolimerizacic cseppfolyés buténben

CHy(HyInd),ZrCly-vel

A 25. példanal ismertetett eljardst kovetjiik any-
nyi médositassal, hogy a reakcidelegyhez 10 ml 2-
etilidén-norbornént (ENB) adunk. A polimerizaciét
51 °C-on, 45 percen it folytatjuk. Az el nem reagalt
monomer eltavolitisa és a polimer széritisa utin
76 g amorf terpolimert kapunk, mely 45 m61% propi-
lént, 53,7 mo1% etilént és 1,3 mol% ENB-t tartalmaz.
(I.V.=1,62 dV/g).

28-30. példa

Etilén/propilén kopolimerizacié toluolban

Me,Si(Me,Cp),ZrCly-vel

Nitrogénatmoszféra alatt egy 250 ml-es, magneses
keverdvel felszerelt, a polimerizacié hémérsékletén
termosztalt, liveg autoklavba 90 ml toluolban 2,2 mmol
feloldott aluminium-alkilt betdplalunk. A 90 ml toluol-
ba el6zetesen 0,55 mmol vizet és 0,0022 mmol, 10 ml
vizmentes toluolban feloldott metallocént oldottunk
fel. A monomer betaplélasa el6tt 5 percet varunk, majd
5x 105 Pa abszolut nyomason a kivant aranyban etilén
és propilén elegyét taplaljuk be. A kisérlet teljes id5-
tartama alatt az autoklavot kevertetjiik, a monomer ele-
gyet folyamatosan taplaljuk be, és a gazelegyet folya-
matosan 0,5 I/perc sebességgel vezetjiik el, mikdzben a
hémérsékletet allanddan tartjuk. A kisérlet végén a ka-
talizatort 1 ml metanol befecskendezésével dez-
aktivéljuk, a polimer oldatot 10 ml 0,5 N HCl-oldat-
tal mossuk, és a polimert metanollal kicsapatjuk. A po-
limert lesziirjiik, ) allandésagig vakuum alatt sza-
ritjuk.

Az eredményeket az 5. tablazatban mutatjuk be.
A kapott polimer jellemz$ adatait a 6. tablazatban ko-
zoljiik.

31-32. példa

Etilén/butén kopolimerizdcic cseppfolyos buténben

Egy 1 liter térfogata, acél autoklavba a kivant
mennyiségii 1-butént taplaljuk. A hémérsékletet 50 °C-
ra emeljiik, €s 10 ml toluolt taplalunk be, mely oldott
allapotban az 5. téblazatban megadott mennyiségi
metallocént, AliBus-at és H,O-t tartalmaz. Ezutan a ki-
vant tilnyomas eléréséig etilént taplalunk az autoklav-
ba, és a nyomdst a kisérlet teljes id6tartama alatt fenn-
tartjuk. Az autoklavot 50 °C-on, 1 6rén 4t folyamatosan
kevertetjiik. Az el nem reagalt monomer eltavolitasa
utdn a polimert metanolos mosassal elkiildnitjiik és va-
kuum alatt szaritjuk.

Az eredményeket a 7. tablazatban kozoljiik. A kapott
polimer jellemz adatait a 8. tablazatban adjuk meg.
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33. példa

Etilén/propilén/izoprén terpolimerizdcid toluolban

Me,SitMe,Cp),ZrCl,-vel

Vizmentes nitrogén alatt egy 250 ml térfogati, mag-
neses keverdvel felszerelt, 50 °C-os allandé hémérsék-
leten tartott, iiveg autoklavba 2,2 mmol 90 ¢cm3 toluol-
ban oldott AliBuj-at tiplalunk be. A 90 ml toluol
0,55 mmol H,0-t és 0,022 mmol dimetil-szilandiil-
bisz(tetrametil-ciklopentadienil)-cirkénium-dikloridot
tartalmazott. A monomer betaplaldsa el6tt 5 percet va-
runk, majd a kivént ardnyban etilént és propilént tartal-
mazo elegyet taplalunk be 5x 105 Pa abszolit nyoma-
son. Az autokldvba az elegy betdplalasat kovetden
azonnal 5 ml izoprént adunk. A monomer elegyet fo-
lyamatosan vezetjiik az autoklavba allandé kevertetés
kozben, a kisérlet teljes idStartama alatt, és folyamato-
san 0,5 I/perc sebességgel vessziik el a gizelegyet. A ki-
sérlet végén a katalizatort 1 ml metanol befecskendezé-
sével dezaktivaljuk. A polimer oldatot 10 ml 0,5 n HCI-
oldattal mossuk, és a polimert metanollal kicsapatjuk.
A polimert lesziirjiik, vakuum alatt stlyallandosagig
szaritjuk. 0,35 g terpolimert kapunk, mely 6,6 m6!% pro-
pilént, 89,6 m61% etilént és 3,8 mél% izoprént tartal-
maz 'H-NMR-vizsgélat szerint.

34. példa

Etilén/propilén/cisz-1,4-hexadién terpolimerizdcié

toluolban (Me,Cp),ZrCl,-vel

Vizmentes nitrogénatmoszféraban egy 250 ml tér-
fogat, nyomasallé, méagneses keverdvel felszerelt, al-
land6 50 °C-os hémérsékleten tartott {iveg autoklavba
2,2 mmol 90 c¢m? toluolban oldott AliBus-at taplalunk.
A 90 cm3 toluol 0,55 mmol vizet és 0,0022 mmol
10 ml vizmentes toluolban oldott dimetil-szilandiil-
bisz(tetrametil-ciklopentadienil)-cirkénium-dikloridot
tartalmazott. A monomereket 5 perc varakozis utdn
taplaljuk be 5x 105 Pa abszolut nyomason a kivant eti-
lén/propilén ardny mellett. A monomerek betaplalasat
kovetden azonnal 5 ml cisz-1,4-hexadiént adunk az au-
toklavba. A monomer elegyet folyamatosan vezetjiik
az autokldvba, amit a kisérlet teljes idGtartama alatt
keveriink, és kozben folyamatosan elvessziik a gazele-
gyet 0,5 I/perc sebességgel. A kisérlet végén a katali-
zatort 1 ml metanol befecskendezésével dezaktivaljuk.
A polimer oldatot 10 ml 0,5 n HCl-oldattal mossuk, a
polimert metanollal kicsapatjuk. A polimert szirjiik,
sulyallanddsagig szaritjuk. 1,6 g 6,33 mé1% propilént,
93,31 m61% etilént és 0,36 mol% hexadiént tartalmazod
terpolimert kapunk az 'H-NMR-vizsgalat eredményei
szerint.

35. példa

Propilénpolimerizdcié toluolban (MesCp),ZrMe,-

vel

Nitrogénatmoszféra alatt egy 250 ml térfogatii, mag-
neses keverGvel ellatott, 20 °C-os allandé hémérsékleten
termosztalt, liveg autoklavba 10 ml toluolt taplalunk.
5 ml toluolban feloldunk 5,87 mg (MesCp),ZrMe,-t, és
ehhez az oldathoz hozziadunk 5 ml toluolt, amely 2,23
g-ot tartalmaz az AliBu, €s a viz reakci6janak termékébdl
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(AVH,0=1,63). AVZr mélarany =1000. S perc varakozis
utdn az oldatot propilénatmoszféra alatt az autoklavba
fecskendezziik. A polimerizaciét 20 °C-on és 4x 105 Pa
propilénnyomds mellett 4 6ran keresztiil folytatjuk. 8 ml

A kapott polimerek hozamat és jellemz tulajdonsa-
gait a 9. tablazatban adjuk meg.

41. példa

propilén oligomert kapunk. 5 Etilén/2-norbornén kopolimerizdcidja toluol/he-
xdn elegyben CyHy(H,Ind),ZrCl,-vel
36—40. példa Egy 100 ml térfogath, magneses keverdvel felsze-
1,5-Hexadién polimerizacio (MesCp),ZrMe,-vel relt Giveg Schlenk-reaktorcsébe 70 ml toluolt és 1,8 g
a) Az izobutil-alumoxdnok eléallitdsa TIBAL-t adunk. 5 perc varakozas utan 0,0816 ml vizet
Nitrogénaram alatt egy 250 ml térfogati, hsromnya- 10 adunk hozza (AVH,0 mélardny=2). Az oldatot 20 per-
ka, magneses keverdvel, hiitdvel, csepegtetStolcsérrel és cen at kevertetjliik. Ezutan 4,71 g, 25 ml hexanban
nitrogénbevezetd csappal ellatott iivegreaktorba 29,32 g oldott 2-norbornént fecskendeziink a reaktorcsdbe in-
frissen desztillalt és hidridektdl mentes triizobutil-alumi- jekcids fecskendGvel. Ezutan a csGben 1évd oldatot eti-
niumot (TIBAL) taplalunk, és azutdn 84,85 g vizmentes léndram alatt egy 250 ml-es, magneses keverével el-
toluolt adunk hozza. 15 latott iiveg autoklavba mérjiik, melyet el6zleg nit-
Egy, a nitrogéndramhoz csatlakozé elparologtatoba rogénnel, majd etilénnel oblitettiink 4t. A nitrogén-
a 9. tablazatban megadott mennyiségben vizet jutta- aramot 5 perc utan allitjuk le, és az autoklavot 1 atm-as
tunk. A TIBAL-oldatot keverés kozben 0 °C-ra hiitjiik, ctilénnel telitjik. Ezzel parhuzamosan 3,87 mg
a nitrogént pedig 150 percen keresztiil membrankomp- C,H4(H,Ind),ZrCl,-t 5 ml toluolban oldunk. Ezt az ol-
resszor segitségével keringetjik. Ezutin az oldatbél 20 datot az autoklavba mérjitk (AVZr moélarany=1000).
20 ml mintat vesziink (A minta). Az autoklavot 22 °C-on tartjuk 1 6ran keresztiil, allan-
Ezt kdvetden, a fentiek szerint eljarva, a 9. tablazat- do kevertetés mellett. Az autoklav tartalmat eltavolit-
ban megadott mennyiségii viz betaplalasat hajtjuk vég- Juk, szirjiik, és a szilard anyagot két rész etanol és egy
re, és az oldatbdl a megfeleld mintékat kivessziik (B—E rész sosav elegyével 1 6ran at kezeljiik. A szilard anya-
mintak). 25 got ezutén leszirjiik, vizzel semleges pH-ig mossuk,
b) Az 1,5-hexadién polimerizaldsa 50 °C-on vakuumban 8 éran 4t szaritjuk. 3,2 g amorf
Nitrogén alatt egy 100 ml térfogat tiveg vizsgalati polimert kapunk.
csébe 1,95 mg (MesCp),ZrMe,-t, 16,3 ml toluolt és az
AliBu; és viz reakcidjanak termékébél, ahol az AliBu, 42. példa
és a viz molaranya 3, 3,7 ml, 1,35 moélos, toluolos olda- 30 Etilén/2-norbornén kopolimerizaldsa toluol/hexdn
tat adjuk (A minta). 5 perc utan 20 ml 1,5-hexadiént elegyben CoH (H, Ind),ZrCly-vel
adunk hozza, és a reakciét 20 °C-on, 4 6ran 4t foly- A 41. példaban ismertetett eljarast kévetjitkk annyi
tatjuk. moédositassal, hogy 62,5 ml toluolt és 1,8 g TIBAL-t
Ugyanezeket a miiveleteket ismételjiik meg tgy, taplalunk a Schlenk vizsgalati csGbe, ezt kovetden
hogy az AliBus-at és a vizet kiilonb6z6 molaranyokban 35 7,06 g 2-norbornént 37,5 ml hexanban a csdbe fecsken-
reagaltatjuk, és a reakcid termékét haszniljuk (B—E deziink. 2,6 g amorf polimert kapunk. Az iivegesedési
mintak). atmeneti hGmérséklet (T,) 59,6 °C.
1. tablizat
Etilénpolimerizici6 propanban Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBu;/H,0-val
P¢ldak Zr H,0 AlO AVZr Hozam Aktivitas LV
(umol) (mmol) (mol) (mol) (® (Kgpy/gz/h) (di’g)
3 22 2,27 1,5 1566 75 1894 2,54
4. 2,2 1,13 3,0 1566 68 171,7 1,17
5 2,2 0,45 7,6 1566 72 181,8 1,21
6 22 0,30 11,3 1566 5 12,6 nd.
L. V.=intrinszik viszkozitas
2. tabldzat
Etilénpolimerizacié hexanban Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBuy/H,0-val
Példak Zr H,O AlO AVZr Hozam Aktivitas LV.
(umol) (mmol) (mol) (mol) @ (Kepr/gz /M) (dVg)
10. 0,21 - - 8500 33 170 3,64
1. 0,22 0,18 10 8200 21,1 1045 3,95
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2. tablazat (folytatds)

Példak Zr H,O AVO AVZr Hozam Aktivitas LV
(umol) (mmol) (mol) (mol) ® (Kepg/gz/h) (dvg)
12. 0,22 0,36 5 8200 222 1112 4,14
13. 0,25 0,90 2 7300 245 1048 3,62
14. 0,21 1,80 1 8500 18,0 928 3,33
Osszetétel A 0,10 0,89 1 8000 40 408 3,10
L. V.=intrinszik viszkozitas
3. tablazat
Etilén/propilén-kopolimerizacié — szintézis
Példak Katalizator AlO T, Betéplalas ty Aktivitas W
(mol) O Cy/C, (mol) (perc) (Key/g,/h)
18. Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBuy/H,0 4 50 7 60 16,5
19. Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBu,/H,0 4 60 7 90 17,5
20. Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBuy/H,0 4 50 10 135 11,1
21. Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBuy/H,0 4 50 15 120 7,3
22. Me,Si(Ind),ZrCl,/AliBuy/H,0 4 50 2 90 16,0
23. C,H,(H,;Ind),ZrCl,/AliBuy/H,0 4 50 2 60 30,5
24, C,H,(H,Ind),ZrCl,/AliEs;/H,0 4 50 2 120 11,5
Osszetétel B | C,H,(H,Ind),ZrCl,/AIEt,/H,0 4 50 2 120 1,6
Me=metil, Me,Cp=2,3,4,5-tetrametil-ciklopentadicnil, Ind=indenil, HyInd=4,5,6,7-tctrahidro-indenil
4. tablazat
Etilén/propilén-kopolimerizaci6 — jellemzés
Példa % C; — LR. (mol) L V. (dVg) T, (°C) AHg(J/g)
18. 16,5 1,74 64,4 6,3
19. 222 1,28 amorf -
20. 18,0 1,58 70,5 15,5
21. 330 1,02 amorf -
22. 25,0 1,0 amorf -
23. 295 1,65 amorf -
24. 30,3 1,93 447 2,5
Osszetétel B 16,0 0,50 39,0 92
[. V.=intrinszik viszkozitds
5. tablazat
Etilén/propilén-kopolimerizcié — szintézis
Példa Katalizator AlVO T, Betaplalas ty Aktivitas
(mol) (°O G5/C; (mol) {perc) (Kgp/gz/h)
28. Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBu,/H,0 4 20 1 15 44,0
29. Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBu,/H,0 4 50 1 15 34,6
30. Me,Si(Me,Cp),ZrCl,/AliBu,y/H,0 4 50 5 90 12,5

Mc=metil, Mc,Cp=2,3 ,4,5-tetrametil-ciklopentadienil

12



1 HU 217030 B 2
6. tablazat
Etilén/propilén-kopolimerizaci6 — jellemzés
Példak % C; — 13C NMR (mol) 1. V. (dlVg) T, (°C) AH; (J/g)
28. 2,38 2,92 115,6 130,8
29. 2,50 n.d. 114,7 82,2
30. 6,70 2,11 101,3 55,3
1. V.=intrinszik viszkozitas
7. tablazat
Etilén/butén-kopolimerizicid — szintézis
Példak Katalizator AlVO C4 Pey Zr Al Aktivitas
(mol) (2 (atm) (mmol-10-4) | (mmol) (Kgy/gz/h)
31. Me,Si(Me,Cp),ZrCl/AliBuy/H,0 | 6 260 4 6,51 2,33 860,5
32. C,H,(H,Ind),ZrCl,/AliBuy/H,0 6 260 20 4,74 2,48 513,5
Mc=metil, Me,Cp=2,3,4,5-tetrametil-ciklopentadicnil, H,Ind=4,5,6,7-tctrahidro-indenil
8. tablazat
Etilén/butén-kopolimerizacié — jellemzés
Példak %C, — BCNMR LV. T, AH, Stirtiség
(mol) (dVg) O (/g (g/cc)
31. 6,4 3,46 89,9 36,8 0,899
32. n.d. nd. 66,0 19,0 0,885
L. V.=intrinszik viszkozitas
9. tabldzat
1,5-Hexadién-polimerizaci6 — jellemzés
Példak Minta H,0 AIH,0 Dién | Hozam Aktivitas Tm AH; LV.
(mol) ® (8poL/82) O g (dvg)
ml mmol
36. A 0,912 50,65 3 20 0,45 980 179,6 42,1 0,40
37. B 0,255 14,15 2,25 20 0,85 1860 1783 40,3 0,45
38. C 0,103 5,7 2 20 1,36 2980 177,7 42,2 0,41
39. D 0,234 13 1,5 20 7,07 15500 177,0 43,1 035
40. E 0,165 9,13 1,2 20 8,75 19200 175,4 41,9 n.d.
[. V.=intrinszik viszkozitas
45 mazhat Si- vagy Ge-atomokat, vagy Si(CH;);-
SZABADALMI IGENYPONTOK csoportokat, vagy pedig ugyanazon ciklopenta-
dienil-csoporton 1év6 kettd vagy négy R! szubsz-
1. Olefinpolimerizacios katalizator, azzal jellemez- tituens egy vagy két, 4—6 szénatomos gytiriit ké-
ve, hogy a kovetkez6 komponensek érintkeztetésével pezhet;
kapott termék : 50 R? jelentése a két ciklopentadienil-gyiiriit 6sszek6ts,
(A) egy (I) altalanos képletii ciklopentadienil-vegyiilet, hidképzd csoport, mely lehet CR3,, C;R3,, SiR3,,
(CsR1, nHs_ORZ,(CsRY, (Hs )MQ; , (), Si;R3,;, GeR3,, Ge,R3,;, R3,SiCR3,, NR! vagy
ahol PRI, ahol az R3 szubsztituensek jelentése azono-
M jelentése Ti, Zr vagy Hf fém; san vagy egymastol kiilonbozden, R! vagy hidro-
CsRly mHs « és CsR1, [ Hs o egyforman vagy kii- 55 génatom, vagy kett vagy négy R3 szubsztituens
16nb6z8képpen szubsztitualt ciklopentadienil- egy vagy két, 3—6 szénatomos gyiirtit képezhet;
gylinik; Q szubsztituensek jelentése egyméssal azonosan
R! szubsztituensek jelentése egymdassal azonosan vagy eltéréen hidrogén- vagy halogénatom, OH,
vagy eltéréen 1-20 szénatomos alkil-, alkenil-, SH, R1, OR!, SR!, NR1, vagy PRI,;
aril-, alkil-aril- vagy aril-alkil-csoport, mely tartal- 60 m értéke 0 vagy 1;
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n értéke 0 vagy 1, ham=1, akkorn=1;
x jelentése egész szam, melynek értéke m+1 és
5 kozott lehet, eldnyosen (m+2) és S kozotti;
y Jelentése egész szam, melynek értéke m és 5 ko-
z6tt lehet;
(B) egy (II) altalanos képletii fémorganikus aluminium-
vegyiilet,
AIR4, _H, (I,
ahol
R# szubsztituensek jelentése egymdssal azonosan
vagy eltéréen 1-10 szénatomos alkil-, alkenil-
vagy alkil-aril-csoport, mely tartalmazhat Si vagy
Ge-atomokat is, és legalabb az R4 szubsztituensek
egyike egyenes szénlancu alkilcsoporttd] eltérd;
z értéke 0 vagy 1; és
(C) viz;
a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a viz k5z5tti moél-
arany 1:1 és 100:1 kozotti, azzal a megkétéssel, hogy a
jelen 1év6 aluminjumnak legalibb egy része mas forma-
ban van, mint a (II) 4ltaldnos képletii alumoxanvegyiilet,
R4 R4

Al-0-Al (I,

R4 R4
ahol

R4 szubsztituensek jelentése egymaéssal azonosan

vagy eltér6en a fentiekben megadott jelentések-
kel azonos.
(Modositasi elsébbsége: 1994. 07.01.)

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a
viz kdzotti molarany nagyobb, mint 2: 1 és kisebb, mint
100:1.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

3. Az 1. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a
viz k6zotti mélardny nagyobb, mint 1:1 és kisebb, mint
2:1.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07.01.)

4. A 2. igénypont szerinti katalizdtor, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiiletben le-
v6 aluminium ¢és a ciklopentadienil-vegyiiletben 1évé M
fém molaranya 100 és 10 000 kozotti.

(Moddositasi els6bbsége: 1994. 07. 01.)

5. A 2. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy az (I) altalanos képleti ciklopentadienil-
vegyliletben M jelentése cirkonium.

(Médositasi elsébbsége: 1994. 07.01.)

6. A 2. igénypont szerinti katalizator, azzal jellemez-
ve, hogy az (I) 4ltalanos képletii ciklopentadienil-vegyii-
letben m értéke 0, ésa CsR!,  Hs_.-ésa CsRly . Hs_y-
csoportok jelentése tetrametil-ciklopentadienil-, penta-
metil-ciklopentadienil-, indenil- vagy 4,5,6,7-tetrahid-
roindenil-csoport.

(Modositasi els6bbsége: 1994. 07. 01.)

7. A 2. igénypont szerinti katalizator, azzal jel-
lemezve, hogy az (I) altalanos képletii ciklopenta-
dienil-vegyiiletben m értéke 1, CsR!,_ Hs , és a
CsRl,_,Hs_,-csoportok jelentése a kovetkezd csopor-
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tok koziil megvalasztott: tetrametil-ciklopentadienil-,
indenil-, 2-metil-indenil-, 4,7-dimetil-indenil-, 2,4,7-
trimetil-indenil-, 4,5,6,7-tetrahidroindenil-, 2-metil-
4,5,6,7-tetrahidroindenil-, 4,7-dimetil-4,5,6,7-tetrahid-
ro-indenil-, 2,4,7-trimetil-4,5,6,7-tetrahidroindenil- és
fluorenilcsoport, és R2 jelentése kétértékii (CH;),Si-
vagy C,Hy-csoport.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

8. A 2. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy az (I) altalanos képleti ciklopentadienil-
vegyiiletben Q jelentése kldratom vagy metilcsoport.
(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

9. A 2. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet egy
triizoalkil-aluminium-vegyiilet.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

10. A 2. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a triizoalkil-aluminium-vegyiilet triizobu-
til-aluminium.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

11. Az 1. igénypont szerinti katalizétor, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiiletben le-
v6 aluminium és a ciklopentadienil-vegyiiletben 1évé M
fém mélaranya 100 és 10 000 kozotti.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

12. Az 1. igénypont szerinti katalizétor, azzal jelle-
mezve, hogy az (I) altalanos képleti ciklopentadienil-
vegyiiletben M jelentése cirkonium.

(Moédositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

13. Az 1. igénypont szerinti katalizator, azzal jel-
lemezve, hogy az (I) altalanos képletii ciklopentadi-
enil-vegyiiletben m értéke 0 és a CsRI, Hs .- és a
CsRly Hs_,-csoportok jelentése tetrametil-ciklopen-
tadienil-, pentametil-ciklopentadienil-, indenil- vagy
4,5,6,7-tetrahidroindenil-csoport.

(Médositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

14. Az 1. igénypont szerinti katalizétor, azzal jelle-
mezve, hogy az (I) altalanos képleti ciklopentadienil-
vegyiiletben m értéke 1, CsR!,  Hs -ésa CsRly_Hs -
csoportok jelentése a kovetkez csoportok kdzill megva-
lasztott: tetrametil-ciklopentadienil-, indenil-, 2-metil-
indenil-, 4,7-dimetil-indenil-, 2,4,7-trimetil-indenil-,
4,5,6,7-tetrahidroindenil-, 2-metil-4,5,6,7-tetrahidroin-
denil-, 4,7-dimetil-4,5,6,7-tetrahidro-indenil-, 2,4,7-tri-
metil-4,5,6,7-tetrahidroindenil- és fluorenilcsoport, és
R? jelentése kétértéki (CH;),Si- vagy C,H,-csoport.
(Mddositasi elsdbbsége: 1994. 07. 01.)

15. Az 1. igénypont szerinti katalizétor, azzal jel-
lemezve, hogy az (I) altalinos képletdi ciklopentadi-
enil-vegyiiletben Q jelentése kldratom vagy metilcso-
port.

(Médositasi elsébbsége: 1994. 07. 01.)

16. Az 1. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet egy
triizoalkil-aluminium-vegytilet.

(Modositasi els6bbsége: 1994. 07.01.)

17. Az 1. igénypont szerinti katalizitor, azzal jelle-
mezve, hogy a triizoalkil-aluminium-vegyiilet triizobu-
til-aluminium.

(Modositasi elsébbsége: 1994. 07. 01.)
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18. Olefinpolimerizacios katalizétor, azzal jellemez-
ve, hogy a kévetkez komponensek érintkeztetésével
kapott termék :

(A) egy (I) altalanos képletii ciklopentadienil-vegyiilet,
(CSRIX mHS -x)Rzm(CSRly - mHS—y)nMQ3—n (1)9

ahOI M’ CSRlx rmHSV—x’ CSR]y-mHS—w Rl, RZ’ Q, m,

n, X és y jelentése a fentiekben megadott, és
(B) viz és egy (II) altalanos képletd fémorganikus alu-

miniumvegyiilet reakciéterméke

A1R43—2Hz (H),
ahol R* és z jelentése a fentickben megadott, és az

R4 szubsztituensek koziil legalabb egy, egyenes

szénlanct alkilcsoporttdl eltérs, és a fémorganikus

aluminiumvegyiilet és a viz molaranya 1:1 és

100:1 kozotti;
azzal a megkdtéssel, hogy az aluminiumnak legalabb
egy része (III) altalanos képletd alumoxanto! eltérd:

R4 R4
Al-0O-Al (1),
R4 R4
amelyben az R* szubsztituensek jelentése egymassal
azonosan vagy eltéréen a fentiekben megadott jelenté-
sekkel azonos.
(Modositési elsébbsége: 1994. 07. 01.)

19. A 18. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a
viz kozotti molarany nagyobb, mint 2:1 és kisebb, mint
100:1.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07. 01.)

20. A 18. igénypont szerinti katalizator, azzal jelle-
mezve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a
viz k6z6tti molardny nagyobb, mint 1:1 és kisebb, mint
2:1.

(Modositasi elsGbbsége: 1994. 07.01.)

21. Eljaras etilén-homopolimerek el84llitasara, az-
zal jellemezve, hogy egy 2. igénypont szerinti kataliza-
tor jelenlétében etilént polimerizalunk.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

22. A 21. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy ciklopentadienil-vegyiiletként dimetil-szilan-
diil-bisz(2,3,4,5-tetrametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dikloridbdl és rac-etilén-bisz(4,7-dimetil-1-indenil)-cir-
kénium-dikloridbol kapott katalizatort alkalmazunk.
(Els6bbsege: 1992. 06. 18.)

23. Eljaras etilén-homopolimerek el8éllitasara, az-
zal jellemezve, hogy egy 1. igénypont szerinti kataliza-
tor jelenlétében etilént polimerizalunk.

(Els6bbsége: 1992. 09. 24.)

24. A 23. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy ciklopentadienil-vegyiiletként dimetil-szilan-
diil-bisz(2,3,4,5-tetrametil-ciklopentadienil)-cirké-
nium-dikloridbél és rac-etilén-bisz(4,7-dimetil-1-in-
denil)-cirkonium-dikloridbél kapott katalizitort alkal-
mazunk.

(ElsSbbsége: 1992. 09. 24.)

25. Eljaras kopolimerek el6allitasara etilénbdl és egy
vagy tobb komonomerb§l, ami lehet CH,=CHR 4ltala-
nos képletli a-olefin, ahol R jelentése 1-20 szénatomos,
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egyenes vagy eligazo szénlancit vagy ciklusos alkil-
csoport ¢s cikloolefin, és adott esetben egy vagy tobb
polién monomer, ahol a kapott kopolimer 80—-99 mé1%
etilénbdl szarmazo egységet és 1-20 moél% a-olefinbél,
cikloolefinbél és/vagy polién monomerekb6l szarmazé
egységet tartalmaz, azzal jellemezve, hogy etilént és egy
vagy tébb a-olefint és/vagy cikloolefint, és adott esetben
egy vagy tobb poliént egy 2. igénypont szerinti kataliza-
tor jelenlétében polimerizalunk.

(Elsdbbsége: 1992. 06. 18.)

26. A 25. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemez-
ve, hogy komonomerként 1-butént, 1-hexént és/vagy
1-oktént alkalmazunk.

(Els6bbsége: 1992. 06. 18.)

27. Eljéaras kopolimerek elallitasara etilénbél és egy
vagy tobb komonomerbél, ami lehet CH,=CHR 4ltals-
nos képletii a-olefin, ahol R jelentése 1-20 szénatomos,
egyenes vagy eldgazé szénlanci vagy ciklusos alkil-
csoport és cikloolefin, és adott esetben egy vagy tébb
polién monomer, ahol a kapott kopolimer 80—99 mo1%
etilénbdl szarmazo egységet és 1-20 mél% a-olefinbdl,
cikloolefinbél és/vagy polién monomerekbél szirmazé
egységet tartalmaz, azzal jellemezve, hogy etilént és egy
vagy tobb a-olefint és/vagy cikloolefint, és adott esetben
egy vagy tobb poliént egy 1. igénypont szerinti kataliz4-
tor jelenlétében polimerizalunk.

{Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

28. A 27. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemez-
ve, hogy komonomerként 1-butént, 1-hexént és/vagy
1-oktént alkalmazunk.

(ElsGbbsége: 1992. 09. 24.)

29. Eljaras elasztomer kopolimerek el6allitasara eti-
1énbdl és egy vagy tobb CH,=CHR A4ltaldnos képletii
a-olefin komonomerbgl, mely altalanos képletben R
Jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport, és adott eset-
ben egy vagy tobb polién monomerbdl, ahol a kopo-
limer 15-85 mol1% etilénb8l szdrmazd egységet és
85—15 mol% a-olefin és polién monomerekb8! szar-
mazo egységet tartalmaz, azzal jellemezve, hogy etilént
és egy vagy tobb emlitett o-olefint, és adott esetben egy
vagy tobb poliént egy 2. igénypont szerinti katalizator
jelenlétében polimerizalunk.

(Els6bbsége: 1992. 06. 18.)

30. A 29. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy ciklopentadienil-vegyiiletként etilén-bisz-
(4,5,6,7-tetrahidroindenil)-cirkénium-dikloridot alkal-
mazunk.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

31. A 29. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a komonomer(ek)ként propilént, 1-butént és/vagy
4-metil-1-pentént alkalmazunk.

(Els6bbsége: 1992. 06. 18.)

32. A 31. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a kopolimer 0-5 tomeg%, egy vagy tobb diénbdl
szarmazd egységet tartalmaz.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

33. Eljaras elasztomer kopolimerek el8allitaséra eti-
1énb6l és egy vagy tobb CH,=CHR éltalanos képletl
0-olefin komonomerbdl, mely altalanos képletben R je-
lentése 1—-10 szénatomos alkilcsoport, és adott esetben
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egy vagy tobb polién monomerb§l, ahol a kopoli-

mer 15-85 mol% etilénbdl szdrmazé egységet és

85-15 mol1% o-olefin és polién monomerekbél szér-

mazé egységet tartalmaz, azzal jellemezve, hogy etilént

€s egy vagy tobb emlitett a-olefint, és adott esetben egy
vagy tobb poliént egy 1. igénypont szerinti katalizdtor

Jelenlétében polimerizalunk.

(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

34. A 33. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy ciklopentadienil-vegyiiletként etilén-bisz(4,5,6,7-
tetrahidroindenil)-cirkénium-dikloridot alkalmazunk.
(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

35. A 33. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy komonomer(ek)ként propilént, 1-butént és/vagy 4-
metil-1-pentént alkalmazunk.

(ElsSbbsége: 1992.09. 24.)

36. A 35. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy a kopolimer 0—5 t6meg% egy vagy tobb dién-
b6l szarmazd egységet tartalmaz.

(Elsdbbsége: 1992. 09. 24.)

37. Eljaras cikloolefin polimerek eldallitasara, azzal
Jellemezve, hogy legalabb egy monociklusos vagy poli-
ciklusos olefin monomert, és adott esetben egy vagy
t6bb linearis olefin monomert egy 2. igénypont szerinti
katalizator jelenlétében polimerizalunk.

(ElsGbbsége: 1992. 06. 18.)

38. Eljaras cikloolefin polimerek eléllitdsara, azzal
Jellemezve, hogy legalabb egy monociklusos vagy poli-
ciklusos olefin monomert, és adott esetben egy vagy
tobb linedris olefin monomert egy 1. igénypont szerinti
katalizator jelenlétében polimerizalunk.

(ElsGbbsége: 1992. 09. 24.)

39. Eljaras olefinpolimerizécios katalizatorok el3al-
litdsara, azzal jellemezve, hogy a kovetkezé komponen-
seket érintkeztetjiik :

(A) egy (I) altalanos képleti ciklopentadienil-vegyiilet,

(CSRIX mHS—x)Rzm(CSRly—mHS——y)nMQS—n (I),
ahol

M jelentése Ti, Zr vagy Hf fém;

CsR1, nHs  és CsRI, [ Hs | egyforman vagy kii-
16nbdz8képpen szubsztitualt ciklopentadienil-
gytirdk;
szubsztituensek jelentése egymadssal azonosan
vagy eltéréen 1-20 szénatomos alkil-, alkenil-,
aril-, alkil-aril- vagy aril-alkil-csoport, mely tartal-
mazhat Si- vagy Ge-atomokat, vagy Si(CH,),-
csoportokat, vagy pedig ugyanazon ciklopenta-
dienil-csoporton 1év6 kett3 vagy négy R! szubsz-
tituens egy vagy két, 4—6 szénatomos gy(iriit ké-
pezhet;

R2 jelentése a két ciklopentadienil-gyiiriit sszekots,
hidképz csoport, mely lehet CR3,, C,R3,, SiR3,,
Si2R34, GCR32, G32R34, R328iCR32, NR! vagy
PRI, ahol az R3 szubsztituensek jelentése azono-
san vagy egymastol kiilonbbzéen R! vagy hidro-
génatom, vagy kettd vagy négy R3 szubsztituens
egy vagy két, 3—6 szénatomos gytiriit képezhet;

Q szubsztituensek jelentése egymassal azonosan
vagy eltéréen hidrogén- vagy halogénatom, OH,
SH, R1, OR!, SRI, NR!, vagy PR1,;

R
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m értéke 0 vagy 1;
n értéke 0 vagy |, ham=1, akkorn=1;
X jelentése egész szam, melynek értéke m+1 és
5 kozott lehet, elénydsen (m+2) és 5 kozotti;
y jelentése egész szam, melynek értéke m és 5 ko-
z0tt lehet;
(B) egy (II) altaldnos képletd fémorganikus aluminium-
vegyiilet,
A1R43— sz (H)»
ahol
R# szubsztituensek jelentése egymassal azonosan
vagy eltéréen 1-10 szénatomos alkil-, alkenil-
vagy alkil-aril-csoport, mely tartalmazhat Si- vagy
Ge-atomokat is, és legalabb az R4 szubsztituensek
egyike egyenes szénlanct alkilcsoporttdl eltérs;
z érteke O vagy 1; és
(C) viz;
a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a viz kozotti
molarény 1:1 és 100:1 kozotti, azzal a megkotéssel,
hogy a jelen 1év6 aluminiumnak legalédbb egy része mas
formaban van, mint a (III) 4ltaldnos képletii alumoxan-

vegyiilet,

(1),

R4
ahol

R# szubsztituensek jelentése egymadssal azonosan

vagy eltéren a fentickben megadott jelentések-
kel azonos.
(Elsbbsége: 1992. 09. 24)

40. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a viz
kozotti molarany nagyobb, mint 2:1 és kisebb, mint
100: 1.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

41. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a viz kozotti
molardny nagyobb, mint 1:1 és kisebb, mint 2: 1.
(Els6bbsége: 1992. 09. 24.)

42. A 40. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiiletben levd
aluminium és a ciklopentadienil-vegyiiletben 1év M
fém molaranya 100 és 10 000 kozotti.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

43. A 40. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az (I) ltalanos képletl ciklopentadienil-ve-
gyiiletben M jelentése cirkénium.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

44. A 40. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az (I) 4ltaldnos képletii ciklopentadienil-vegyiilet-
ben m érteke 0 és a C;RL,_ Hs - és a CsR1y_Hs -
csoportok jelentése tetrametil-ciklopentadienil-, penta-
metil-ciklopentadienil-, indenil- vagy 4,5,6,7-tetrahidro-
indenil-csoport.

(Els6bbsége: 1992. 06. 18.)

45. A 40. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az (I) altalanos képletli ciklopentadienil-ve-
gytiletben m értéke 1, CsR1, [ Hs .- ésa CsRly_Hs_,-
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csoportok jelentése a kovetkezd csoportok kdziil meg-
vélasztott: tetrametil-ciklopentadienil-, indenil-, 2-me-
til-indenil-, 4,7-dimetil-indenil-, 2,4,7-trimetil-indenil-,
4,5,6,7-tetrahidroindenil-, 2-metil-4,5,6,7-tetrahidroin-
denil-, 4,7-dimetil-4,5,6,7-tetrahidro-indenil-, 2,4,7-tri-
metil-4,5,6,7-tetrahidroindenil- és fluorenilcsoport, és
R? jelentése kétértéki (CHs),Si- vagy C,H,-csoport.
(Elsdbbsége: 1992. 06. 18.)

46. A 40. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az (I) altalanos képletii ciklopentadienil-ve-
gyiiletben Q jelentése kloratom vagy metilcsoport.
(ElsGbbsége: 1992. 06. 18.)

47. A 40. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemez-
ve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet egy tri-
izoalkil-aluminium-vegyiilet.

(ElsGbbsége: 1992. 06. 18.)

48. A 40. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a triizoalkil-aluminium-vegyiilet triizobutil-
aluminium.

(Els6bbsége: 1992. 06. 18.)

49. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiiletben levé
aluminium és a ciklopentadienil-vegyiiletben 1évé M
fém molaranya 100 és 10 000 kozotti.

(ElsGbbsége: 1992. 09. 24.)

50. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az (I) altalanos képletii ciklopentadienil-ve-
gyiiletben M jelentése cirkonium.

(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

51. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az (1) altaldnos képletl ciklopentadienil-vegyiilet-
ben m értéke 0, és a CsRL,_ Hs .- és a CsRIy oHs_y-
csoportok jelentése tetrametil-ciklopentadienil-, penta-
metil-ciklopentadienil-, indenil- vagy 4,5,6,7-tetrahidro-
indenil-csoport.

(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

52. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az (I) altalanos képletii ciklopentadienil-ve-
gyliletben m értéke 1, CsR1,_ Hs ,-ésa CsRly Hs -
csoportok jelentése a kovetkezd csoportok kéziil meg-
vélasztott: tetrametil-ciklopentadienil-, indenil-, 2-
metil-indenil-, 4,7-dimetil-indenil-, 2.4,7-trimetil-in-
denil-, 4,5,6,7-tetrahidroindenil-, 2-metil-4,5,6,7-tet-
rahidroindenil-, 4,7-dimetil-4,5,6,7-tetrahidro-indenil-,
2,4,7-trimetil-4,5,6,7-tetrahidroindenil- és fluorenil-
csoport, és R2 jelentése kétértékii (CH,),Si- vagy C,H,-
csoport.

(Els6bbsége: 1992. 09. 24.)

53. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az (I) altalanos képletii ciklopentadienil-ve-
gytiletben Q jelentése kloratom vagy metilcsoport.
(Els6bbsége: 1992. 09. 24.)

54. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet egy tri-
izoalkil-aluminium-vegyiilet.

(ElsGbbsége: 1992. 09. 24.)

55. A 39. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a triizoalkil-aluminium-vegyiilet triizobutil-
aluminium.

(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)
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56. Eljaras olefinpolimerizicios katalizitorok el3al-
litdsdra, azzal jellemezve, hogy a kdvetkezd komponen-
seket érintkeztetjiik :

(A) egy (D) altalanos képletii ciklopentadienil-vegyiilet,
(CsRL_Hs IRZ(CsRY, H S MQs , (D),
ahol M, CsR!I, Hs_,, CsRly Hs ,RI,R2, Q,m,
n, X és y jelentése a fentiekben megadott, és

(B) viz és egy (II) altalanos képletii fémorganikus alu-
miniumvegyiilet reakcioterméke:

AlR4;_H, (1),
ahol R# és z jelentése a fentiekben megadott, és az

R# szubsztituensek koziil legaldbb egy, egyenes

szénlancu alkilcsoporttdl eltér, és a fémorgani-

kus aluminiumvegyiilet és a viz molaranya 1:1 és

100: 1 kozotti;
azzal a megkotéssel, hogy az aluminiumnak legalabb
egy része (IIT) altalanos képletii alumoxantol eltérs:

R4 R4
Al-0O-Al (1),
R4 R4

amelyben az R* szubsztituensek jelentése egymassal

azonosan vagy eltéréen a fentickben megadott jelenté-

sekkel azonos.

(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

57. Az 56. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a viz kozotti
moélardny nagyobb, mint 2: 1 és kisebb, mint 100: 1.
(Els6bbsege: 1992. 06. 18.)

58. Az 56. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a fémorganikus aluminiumvegyiilet és a viz kozotti
molarany nagyobb, mint 1:1 és kisebb, mint 2: 1.
(Els6bbsége: 1992. 09. 24.)

59. Eljéras etilén homopolimerek el8allitisara, azzal
Jellemezve, hogy egy 40, 42—48. és 57. igénypontok
barmelyike szerinti eljarassal el6allitott kataliztor jelen-
1étében etilént polimerizalunk.

(ElsGbbsége: 1992. 06. 18.)

60. Az 59. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy ciklopentadienil-vegyiiletként dimetil-szilan-
diil-bisz(2,3,4,5-tetrametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dikloridbdl és rac-etilén-bisz(4,7-dimetil-1-indenil)-cir-
konium-dikloridbol kapott katalizatort alkalmazunk.
(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

61. Eljaras etilén homopolimerek el8allitasara, azzal
Jjellemezve, hogy egy 39., 49-56. és 58. igénypontok
barmelyike szerinti eljarassal el6allitott katalizitor je-
lenlétében etilént polimerizalunk.

(Elsdbbsége: 1992. 09. 24.)

62. A 61. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy ciklopentadienil-vegyiiletként dimetil-szilan-
diil-bisz(2,3,4,5-tetrametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dikloridbél és rac-etilén-bisz(4,7-dimetil-1-indenil)-cir-
konium-dikloridbél kapott katalizatort alkalmazunk.
(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

63. Eljaras kopolimerek el5allitasara etilénbdl és egy
vagy tobb komonomerbdl, ami lehet CH,=CHR A4ltal-
nos képletii a-olefin, ahol R jelentése 1—-20 szénatomos,
egyenes vagy eldgazo szénlanci vagy ciklusos alkilcso-
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port és cikloolefin, és adott esetben egy vagy tobb polién
monomer, ahol a kapott kopolimer 80—99 mdl% etilén-
bél szdrmazo egységet és 1-20 mol% o-olefinbdl, ciklo-
olefinbdl és/vagy polién monomerekbdl szarmazo egysé-
get tartalmaz, azzal jellemezve, hogy az etilént és egy
vagy tobb a-olefint és/vagy cikloolefint, és adott esetben
egy vagy tobb poliént egy 40, 42—48. és 57. igénypontok
barmelyike szerinti eljarassal elGallitott katalizator jelen-
1étében polimerizalunk.

(ElsGbbsége: 1992. 06. 18.)

64. A 63. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy komonomerként 1-butént, 1-hexént és/vagy
1-oktént alkalmazunk.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

65. Eljaras kopolimerek eldallitasara etilénbdl és egy
vagy tobb komonomerbdl, ami lehet CH,=CHR 4ltala-
nos képletii a-olefin, ahol R jelentése 1 -20 szénatomos,
egyenes vagy eldgazo szénlanch vagy ciklusos alkil-
csoport és cikloolefin, és adott esetben egy vagy tobb
polién monomer, ahol a kapott kopolimer 80—99 mol%
etilénbdl szarmazo egységet és 1-20 mo61% a-olefinbdl,
cikloolefinbdl és/vagy polién monomerekbdl szarmazo
egységet tartalmaz, azzal jellemezve, hogy az etilént és
egy vagy tobb a-olefint és/vagy cikloolefint, és adott
esetben egy vagy tobb poliént egy 39.,41.,49-56. és 58.
igénypontok barmelyike szerinti eljarassal elGallitott ka-
talizator jelenlétében polimerizalunk.

(Els6bbsége: 1992. 09. 24.)

66. A 65. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy komonomerként 1-butént, 1-hexént és/vagy
1-oktént alkalmazunk.

(ElsGbbsége: 1992. 09. 24.)

67. Eljaras elasztomer kopolimerek el8allitasara eti-
1énbdl és egy vagy tobb CH,=CHR 4éltalanos képletd
a-olefin komonomerbdl, mely altalanos képletben R je-
lentése 1-10 szénatomos alkilcsoport, és adott esetben
egy vagy tobb polién monomerbdl, ahol a kopolimer
15—85 mol% etilénbdl szarmaz6 egységet és 85—15 mol%
o-olefin és polién monomerekbdl szarmazé egységet tar-
talmaz, azzal jellemezve, hogy etilént és egy vagy tobb
emlitett c-olefint, és adott esetben egy vagy tobb poliént
egy 40, 42-48. és 57. igénypontok barmelyike szerinti el-
jarassal elGallitott katalizator jelenlétében polimerizalunk.
(Els6bbsége: 1992. 06. 18.)

68. A 67. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy ciklopentadienil-vegytiletként etilén-bisz(4,5,6,7-
tetrahidroindenil)-cirk6nium-dikloridot alkalmazunk.
(ElsGbbsége: 1992. 06. 18.)
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69. A 67. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a komonomer(ek)ként propilént, 1-butént
és/vagy 4-metil-1-pentént alkalmazunk.

(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

70. A 69. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a kopolimer 0-5 tomeg% egy vagy tobb dién-
bél szarmazo egységet tartalmaz.

(Els6bbsége: 1992. 06. 18.)

71. Eljaras elasztomer kopolimerek elallitasara eti-
1énbdl és egy vagy tébb CH,=CHR altalanos képletd
a-olefin komonomerbdl, mely altaldnos képletben R
jelentése 1—-10 szénatomos alkilcsoport, és adott eset-
ben egy vagy tobb polién monomerbdl, ahol a kopo-
limer 15-85 mol% etilénbdl szarmazd egységet s
85-15 mol% «-olefin és polién monomerekbdl szar-
mazo egységet tartalmaz, azzal jellemezve, hogy etilént
¢€s egy vagy tobb, emlitett o-olefint, és adott esetben
egy vagy tobb poliént egy 39.,41.,49-56. és 58. igény-
pontok barmelyike szerinti eljarassal eldallitott katali-
zator jelenlétében polimerizalunk.

(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

72. A 71. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy ciklopentadienil-vegyiiletként etilén-bisz-
(4,5,6,7-tetrahidroindentl)-cirkénium-dikloridot alkal-
mazunk.

(Els6bbsége: 1992. 09. 24.)

73. A 71. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy komonomer(ek)ként propilént, 1-butént és/vagy 4-
metil-1-pentént alkalmazunk.

(Elsébbsége: 1992. 09. 24.)

74. A 73. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a kopolimer 0-5 tomeg% egy vagy tobb dién-
bdl szarmazo egységet tartalmaz.

(Elsdbbsége: 1992. 09. 24.)

75. Eljaras cikloolefin polimerek elballitasara, azzal
Jjellemezve, hogy legalabb egy monociklusos vagy poli-
ciklusos olefin monomert, és adott esetben egy vagy
tobb linearis olefin monomert egy 40, 42—-48. és 57.
igénypontok barmelyike szerinti eljarassal el6allitott ka-
taliztor jelenlétében polimerizalunk.

(Elsdbbsége: 1992. 06. 18.)

76. Eljaras cikloolefin polimerek eldallitdséra, azzal
Jjellemezve, hogy legalabb egy monociklusos vagy poli-
ciklusos olefin monomert, és adott esetben egy vagy
tobb linearis olefin monomert egy 39., 41., 49-56. és
58. igénypontok barmelyike szerinti eljarassal eléalli-
tott katalizator jelenlétében polimerizalunk.
(Elsébbsége: 1992. 06. 18.)

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Torécsik Zsuzsanna osztalyvezetd
Windor Bt., Budapest
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