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Kivonat

Az eljérés sordn a polimerizdcidét olyan monomerekkel
végzik, melyek 0,1-100 tOmeg%-ban (a monomerek Ossz-
tOomegére vonatkoztatva) az (I), (II), (III), (IV), (V)
vagy (VI) &ltaldnos képletd monomerek legaldbb egyikét
tartalmazzédk - ahol{;l, R2, R3, R4, RS, R6, R7 és R8 azo;
nos vagy kiilénbdz6 és jelentése hidrogénatom vagy 1-8
szénatomos alkilcsoport és a kiildnbdz6 4ltaldnos képletd
vegyliletek esetében az azonos jel8lésl csoportok eltérd
jelentesuek is lehetnek —Ktovébbé 0-99,9 tdmeg% (a mono-

merek ossztomegere vonatkoztatva) (VII) &ltaldnos képletd

cikloolefint tartalmaz - ahol\n jclentése 2 10 valamlnt

’\

99 9 tOmeg% (a monomerek ossztOmegere Vonatkoztatva) a

(VIII) &ltaldnos képletl aciklikus l-olefin monomerek

legaldbb egyikét tartalmazza - aho}jRg, Rlo, Rll és R12

azonos vagy kiildénbdzd és jelentésilik hidrogénatom vagy

1-8 szénatomos alkllcsoport (j\polimerizéciét 20-150
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°c kozott és 0,01-64 bar nyomdson hajtjak vegre katalizéa-
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A taldlmdny tdrgya eljdrds policiklikus olefinek homo-
és kopolimerjeinek el8&llitésdra oly mdédon, hogy gylrd-
felhasadds nem torténik.

Ismeretes, hogy policiklikus olefin vegyliletek kiil6n-
féle Ziegler.katalizétorok jelenlétében polimerizdldd-
nak. A polimerizdcié a katalizdtortdl fliggéen gylrid-
felnyildssal (példdul 4 178 424. sz&mu amerikai egyesiilt
41llamokbeli szabadalmi leirds) vagy kettSskotés felnyiléds-
sal (példdul 156.464 vagy 283.164 szdmi kdzrebocsatott
eurdpai szabadalmi leirds) megy végbe.

A gylGrlGfelnyildssal bek&vetkezd polime;izécié hdtrénya
abban 411, hogy a kapott polimerizdtum tartalmaz kettds
kdotéseket, melyek térhdldésoddshoz vezethetnek, és ezzel
az anyag frOccsOntéssel vagy extruddlédssal tOrténd feldol-
gozhatdésdga jelentbsen korlatozddik.

A ciklikus olefinek kett8skdtés felnyildsdval tOrténd
polimerizdcids sebessége (&dtalakulds arénya) alacsony.

Egy jelentds reakcidsebesség ndvekedést eredményez
oldhatdé metallocén-vegylletek, mint példdul a bisz(cik-
lopentadienil) -cirkdénium diklorid alkalmazdasa (1d.
61-221206 sz. japan kdzzétételi irat).

Katalizdtorként ciklikus olefineknél g&tolt chirdlis
metallocén-vegyliletek, mint etilén-bisz(indenil)-cirkdénium -
diklorid (példdul 283.164 sz. eurdpai szabadalmi kbzrebo-
csdtédsi irat) vagy dimetil-szilil-bisz(indenil)-cirkdéni-

um-diklorid alkalmazhatdk, amikor is a gylrdk megvalto-



zdsa nélkiil megy végbe a polimerizacid.

A technika mai 41l&sa szerint a cikloolefinek homo- és
kopolimerizdcidjat az oldatban jelenlevd oldhaté metallo-
cén katalizdtorokkal végzik, ahol olddszerként &ltaldban
szénhidrogéheket alkalmaznak.

A kisérletek azt mutattdk, hogy a technika &ll4sénak
megfeleld polimerizdcids koOrlilmények k&zdtt, oldatban
és relative alacsony nyomdson, ami 10 bar alatti tartomény-
ba esik, a nyomds-idS-kitermelés (a reakcidsebesség) a re-
akcidelegyben levd cikloolefin koncentrédcidjdnak ndvekedé-
sével csdkken. A megfeleld cikloolefin példdul a norbor-
nén vagy a tetraciklododecén. Az, hogy a nagy cikloole-
finbeépiilés alacsony rekacidsebesség mellett valdsithatd
meg, a magas cikloolefintartalmi cikloolefin kopolimerek
el8411it4sat kOltségessé és gazdasdgilag kedvezdtlenné te-
szi.

A magas cikloolefin beépiilési ardnnyal keletkezb ciklo-
olefin kopolimerek a magas ivegesedési hdémérséklet kdvet-
keztében nagy termikus formastabilitdst mutatnak. Emiatt
ezek érdekes mlanyagok, melyek mint - termoplasztikus for-
mézdmassza vagy oldat formdjdban fellileti rétegek kialaki-
tdsdra alkalmazhatdk. A kisérletek tovAdbbd azt mutattdk,
hogy az ilyen oldatok, kiilénSsképpen a gélesedési hajlam
miatt, csak magas hémérsékleten feldolgozhatdk.

A megoldandé feladat tehd&t abban &4ll, hogy egy ciklo-

olefin homo- és kopolimer el84llitdsi eljdrdst kerestiink,



ami a kett8skdtéseken keresztill tOrténd polimerizdcidn
alapszik és nagy reakcidsebességgel olyan kopolimert ered-
ményez, melynél a cikloolefin beépiilés ardnya nagy és
mely szobah8fokon oldatban nem gélesedik.

Azt talélfuk, hogy a megfelelden megvélasztott pontos
reakcidkoOriilményekkel és meghatdrozott metallocénkatali-
zatorok alkalmazdsadval ez a feladat megoldhatdé. Ehhez az
szilkséges, hogy a polimerizdcidét a folyékony cikloolefin-
ben vagy koncentrdlt cikloolefin tartalmd oldatban végez-
ziik, és szlikségszerlien a hdmérséklet szobah8fok feletti
és a nyomds 1 bar feletti legyen.

A taldlmlny tehdt egy cikloolefin polimér vagy -kopoli-
mer el8411itdsi eljdrdsra vonatkozik oly médon, hogy a
polimerizdcidét olyan monomerekkel végezzilk, melyek 0,1-100
tOmeg%-ban (a monomerek OssztOmegére vonatkoztatva) az
(r), (II1), (III), (IV), (V) Vvagy (VI) Altaldnos képletd

monomerek legaldbb egyikét tartalmazza - ahol Rl, R2,

R3, R4, R5, R6, R7 és R8 azonos vagy kiilénbdzé és jelen-
tése hidrogénatom vagy 1-8 szénatomos alkilcsoport és a
kiilonb6z8 &ltaldnos képletl vegyliletek esetében az azo-
nos jel6lésl csoportok eltérd jelentésiiek is lehetnek -
tovabbd 0-99,9 tdmeg? (a monomerek Ossztbmegére vonat-
koztatva) (VII) &4ltaldnos képletl cikloolefint tartalmaz
- ahol n jelentése 2-10, valamint 0-99,9 tO6meg% (a mono-

merek Ossztdmegére vonatkoztatva) a (VIII) 4ltaldnos kép-

letd aciklikus l-olefin monomerek legaldbb egyikét tartalmazza -



ahol R9, Rlo, Rll és R12 azonos vagy kiilénbdzd és jelen-

tésiik hidrogénatom vagy 1-8 szénatomos alkilcsoport, a
polimerizdcidét 20-150 Oc xo6z6tt és 0,01-64 bar nyomdson
hajtjuk végre katalizdtorok jelenlétében, melyek koziil
az egyik a(IX)éltalénos képletd linedris aluminoxdn és/vagy
a(X) 4ltaldnos képletd ciklikus tipusd aluminoxd&n - ahol
a (IX) és(X) &ltaldnos képletben R13 jelentése egy 1-6
szénatomos alkilcsoport vagy benzilcsoport és n 2-50
k6zotti egész szdm - és a mdsik egy(XI) &ltaldnos kép-
letd metallocén - ahol
Ml jelentése titdn, cirkdénium, hafnium, vanddium,
niobiumvvagy tantal,
R14 és R15, melyek lehetnek azonosak vagy kiildnbézbek,
jelentésiik hidrogénatom, halogénatom,
1-10 szénatomos alkilcsoport, 6-10 szénatomos
arilcsoport, 6-10 szénatomos ariloxicsoport,
2-10 szénatomos alkenilcsoport, 7-40 szén-
atomos arilalkilcsoport, 7-40 szénatomos
alkilarilcsoport, vagy 8-40 szénatomos aril-
alkenilcsoport,
R16 és R17 jelentése egy- vagy tObbértékl szénhidro-
génmaradék, amely M1 atommal, mint centrummal

szendvicsszerkezetet képez,

R $19 ?19 f{19 Ilz19 1|219 519 R19R19
| 1
—Mz—, —M2——M2—, —M2—CR31—, -C- , ~0-M*- , -C—C- ,
] | ! | | | | |
R20 R20 R20 R20 R20 R20 R20R20
=BR19, =A1R19, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =S0, =SO =NR19,



=CO, =PR19 vagy =P(O)Rl9; ahol R19, R20 és R21 azonos

vagy kiilénbdzb és jelentésiik hidrogénatom, halogén-
atom, egy 1-10 szénatomos alkilcsoport, egy 6-10 szén-
atomos arilcsoport, egy 6-10 szénatomos fluorarilcso-
port, egy 1-10 szénatomos fluoralkilcsoport, egy 1-10
szénatomos alkoxicsoport, egy 2-10 szénatomos alkenil-
csoport, egy 7-40 szénatomos arilalkilcsoport, egy 8-40
szénatomos arilalkenilcsoport vagy egy 7-40 szénatomos
19 | R20 19 R21

alkilarilcsoport, vagy R €s vagy R €s egy

gyldrlt képeznek;

2 . ‘ i s P .
M” jelentése szilicium~, germanium-vagy cinkatom; az-

zal jellemezve, hogy a polimerizdcidt folyékony cik-
loolefinmonomerben vagy cikloolefin monomer keverék-
ben vagy egy legaldbb 95 térfogatszdzalék cikloole-
fintartalmd cikloolefin oldatban végezziik, tovabbé

l6 R17

a (XI) 4ltalénos képletben R és szubsztitu-

ensek kiilénbdzbek.

A taldlmény szerinti eljéarésban legaldbb egy (I), (II),
(XI1), (IV), (V) vagy (VI) Altalanos képletd policikli-
kus olefint, eldnydsen (I) vagy (III) &ltaldnos képletd

cikloolefint polimerizalunk, ahol Rl, R2, R3, R4, R5,

R6, R7ésR8 azonos vagy eltérd és jelentésiik hidrogén-
atom, vagy 1-8 szénatomos alkilcsoport, és a kiilonbdz8

dltaldnos képletekben az azonosan jeldlt csoportok jelen-

tése eltér8 is lehet.



Adott esetben a (VII) 4ltaldnos képletd monociklikus
olefint alkalmazzuk, ahol n 2 és 10 kOzOtti egész szém.
Egy midsik monomer a (VIII) 4ltaldnos képletl aciklikus
l-olefin, ahol R9, Rlo, R11 és R12 azonos vagy kiildnbo-
z8, és jeleﬁtésﬁk hidrogénatom, vagy 1-8 szénatomos
alkilcsoport, eldénySsen etilén vagy propilén.

Kiildndsen eldnydsen 41lithatd eld az (I) és (III) 4l-
taldnos képletd policiklikus olefinek és a (VIII) &lta-
ldnos képlet? olefinek kopolimerje.

Klilonbsen eldnyds cikloolefin a norbornén és a tetra-
ciklododecén, mely 1-6 szénatomos alkilcsoporttal lehet
szubsztitudlva. Ezek eldnydsen etilénnel lehetnek kopoli-
merizdlva, a kiilénbs jelentdségl etilén-norbornén kopo-
limert eredményezve.

Az (I)-(VI) &ltalédnos képletl policiklikus olefineket
0,1-100 tOmeg% mennyiségben és a (VII) &ltalédnos képlettl
monociklikus olefineket 0-99,9 tOmegszdzalék mennyiség-
ben alkalmazzuk (a monomer keverék OssztOmegére vonat-
koztatva) .

A nyiltléncd olefinek koncentrdcidja a nyiltldnci ole-
fineknek a reakcidkbzegben 1évS oldhatdsdgatdl fligg az
adott nyomdson és hémérsékleten.

Policiklikus olefin, monociklikus olefin és nyilt-
l4ncd olefin alatt két vagy tObb azonos tipusi olefin

keverékét kell érteni. Ez azt jelenti, hogy a policik-

lusos homopolimerek €s bikopolimerek mellett a taldlmény



szerinti eljéréds eredményeként ter- és multikopolimerek is
keletkezhetnek. A (VII) &ltaldnos képletd cikloolefinnek a
(VIII) &ltaldnos képletd aciklikus olefinekkel képzett ko-
polimerje is elényOsen nyerhetd az ismertetett eljdréssal.
A (VII) éltélénos képletd cikloolefinek k&zlil a ciklopen-
tén - amely lehet szubsztitudlt - eldnyOs.

A taldlmdny szerinti eljdrdsban alkalmazott katali-
zdtor egy aluminiumoxdnbdl és legaldbb egy (XI) &lta-
lédnos képletl metallocénbdl (dtmenetifém komponens) &ll.

A (XI) 4ltalédnos képletben M1 egy a kdvetkezdk kozilil:
titén, cirkdénium, hafnium, vanddium, nidébium, és tantdl;
elénySsen cirkdédnium vagy tantdl, kiildndsen elénybsen cir-
kénium.

R14 és R15 azonos vagy kiildnb6z8 és jelentése hidro-
génatom, 1-10 szénatomos alkilcsoport, eldnyGsen 1-3 szén-
atomos alkoxicsoport; 6-10 szénatomos arilcsoport, el8nyd-
sen 6-8 szénatomos arilcseport; 6-10 szénatomos ariloxi-
csoport, elénydsen 6-8 szénatomos ariloxicsoport; 2-10
szénatomos alkenilcsoport, 2-4 szénatomos alkenilcsoport;
7-40 szénatomos arilalkilcsoport, el8nybsen 7-10 szénatomos
arilalkilcsoport; 7-40 szénatomos alkilarilcsoport, elSny6-
sen 7-12 szénatomos alkilarilcsoport; 8-40 szénatomos
arilalkenilcsoport, elénybsen 8-12 szénatomos arilalke-
nilcsoport vagy halogénatom, elénydsen klératom.

R16 p R17

és klil6nb&z6 és jelentésiik egy vagy t8bbér-

tékl szénhidrogéncsoport, amelyik a k&zponti M1 atommal
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egy szendvicsszerkezetet tud képezni. El&nyOsen R16 fluor-
enil-és R17 ciklopentadienil~csoport.

R18 egy egy- vagy tObbtagi hidat képezd csoport, mely

16 . R17

hid R™~ és k6z6tt helyezkedik el, és jelentése eld-

ny8sen
R19 R19 R19 R19 R19 R19 R19R19
P S S P
220 lao 2o l20 120 a0 La0l20
=sr*?, =a1r'?, -ge-, -sn-, -0-, -s-, =s0, =50, =Nr}?,
=CO, =PR19 vagy =P(O)Rl9; ahol R19, R20 és R21 azonos

vagy kiildnbdz6 é€s jelentésiik hidrogénatom, halogénatom,
1-10 szénatomos alkilcsoport, 1-10 szénatomos fluoralkil-
csoport, 6-10 szénatomos arilcsoport, 1-10 szénatomos al-
koxicsoport, 2-10 szénatomos alkenilcsoport, 7-40 szén-

atomos arilakilcsoport, 8-40 szénatomos arilalkenil-

csoport vagy 7-40 szénatomos alkilarilcsoport, vagy R19 és

R20 19 R21

vagy R és csoportokban 1évd atomok egy gylrit

képeznek.

R18 eldénybsen egy ng—é—Rzo csoport, kiilondsen el8nyd-
sen CH3—%—CH3 vagy Ph—%—Ph.

M™ jelentése szilicium, germdnium vagy én, elénydsen szi-
licium vagy germdnium.

A metallocén komponenseket az (A) vagy (B) reakcidvaz-

lat szerint lehet el&4llitani.

19_,20 14

A rakcidséma ismert az R és/vagy R =r'> eseté-
ben (1ld. Journal of Organometallic Chem. 288(1985) 63-67

és EP-A 320 762. k&zzétételi irat).
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Az el8nyds metallocén komponensek az aldbbiak: difenil-
metilén-(9-flurenil)-ciklopentadienil-cirkondiklorid, izo-
propilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-cirkondiklorid,
metil (fenil)metilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-cirkon-~
diklorid és dienilmetilén-(9-fluorenil)—ciklopentadienil—
cirkondiklorid vagy ezek keveréke.

Kiiléndsen elényds: difenilmetilén-(9-fluorenil)-ciklopen-
tadienil-cirkondiklorid.

A kokatalizdtor egy (IX) &ltaldnos képletl linedris tipu-
sU aluminoxdn és/vagy egy (X) &ltaldnos képletd ciklikus
tipusd. A képletekben g3 jelentése 1-6 szénatomos alkil-
csoport, elénybsen metil-, etil-vagy izobutil-, butil- vagy
neopentil- vagy fenil- vagy benzilcsoport. Kiiléndsen eld-
nydsen metilcsoport, n egy 2-50 k&zbtti egész szam. Az
aluminoxdn pontos szerkezete jelenleg nem ismert. Az
aluminoxdn klil6nb6z8 mdédon €s uUton &llithatd el (1ld.
S.Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429.)

A lehetséges eljdrdsok egyike szerint a tiszta réz-
szulfdt-pentahidridt port toluolban vagy egy cikloolefinben
(példdul ciklopentén, norbornén, tetraciklododecén) fel-
szuszpenddljuk és {ivegcsdvOn keresztlil inertgdz bevezeté-
se kdzben -20 °c-on vagy valamivel a cikloolefin olvadés-
pontja feletti hémérsékleten annyi trialkil-aluminiumot
adunk az elegyhez, hogy 4 Al-atomra kdzelitfleg 1 mol
CuSO4.5H20 4lljon rendelkezésre. LassU hidrolizis utén,

mikOzben alkan szabadul fel, a reakcidelegyet 24-48 &réan’
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keresztiil szobah6fokon hagyjuk, amihez adott esetben hi-
tést kell alkalmazni, hogy a hdémérséklet 30°C £51é ne
emelkedhessen. Véglil a toluolban vagy cikloolefinben
oldott aluminoxdnt a rézszulfdttdl szlréssel elvdlaszt-
juk, az oldatot vakuumban bepdroljuk.

Ezen eljdrdssal a kismolekuldjd aluminoxdn trialkil-alu-
minium kihasaddsa mellett magasabb oligomerekké konden-
z4146dik.

Tovdbbad aluminoxdn nyerhetd, ha -20-100°C k&zdtti hé-
mérsékleten inert alifds vagy aromds olddszerben, elSnybsen
heptdnban vagy toluolban oldott trialkil-aluminiumot, elé-
nyosen trimetil-aluminiumot, kristdlyviztartalmd aluminium-
sét, eldénydsen aluminiumszulfétot reagdltatunk. A térfogat-
ardnyok az olddszer és az alkalmazott alkilaluminium kézdtt
1:1-50:1 k&z6tti, eldnydsen 5:1 é€s a reakcididd, amelyet az
alkén lehasaddsdn keresztlil lehet kontrolldlni, 1-200 6ra,
el8nybsen 10-40 dra.

A kristdlyviztartalmd aluminiumsdk k6ziil kildn8sen azok
alkalmazhatdak, amelyek magas kristdlyviztartalommal ren-
delkeznek. Kiildn&sen eldényds az aluminiumszulfdt-hidréit,
mindenek eldtt az Alz(SO

.16H20 és Alz(SO .18H,0.

43 4)3-18H,

Egy tovdbbi aluminoxdn el84llitdsi eljdrdsvaridcié sze-
rint trialkil-aluminiumot, elénydsen a trietil-aluminiu-
mot polimerizicids reaktorba helyezett folyékony mono-

merben, hepténban vagy toluolban oldunk, majd az alumini-

umvegyliletet vizzel 4talakitjuk.
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Ez azért is lehetséges, mert az aluminoxan egy hor-
dozéra felvihetd és ez aztdn mint szuszpenzid hordozds
formdban beadagolhatdé. TObbféle hordozdét alkalmazd elja-
rds ismert. Példdul hordozdként alkalmazhatd a kdnnyen
nedvesithetd kieselgél.

Sziikség szerint az eddigiekben ismertetett alumin-
oxén el8411itdsi eljdrdsok mellett tovdbbiak is lehetsé-
gesek. Az el84llitdsi eljérdstél fliggetleniil minden alumin-
oxé&n oldatban valtozd az &t nem alakult trialkil-aluminium
mennyisége, azaz a szabad forma vagy az addukt van tdl-
silyban. Ez a jelenség mindez ideig nem kelléképpen tisz-
tédzott mdédon befolydsolja a katalitikus hatést.

Ha az dtmenetifém vegyliletek el8aktivdlésa sziikséges, azt
oldatban kell végezni. Ezért eldnybs a metallocént az alu-
minoxdn szénhidrogénes oldatdban oldani. Az alkalmazott
szénhidrogén alifds vagy aromds vagy cikloolefin, mint
példdul a norbornén, ciklopentén vagy tetraciklododecén.
ElSnybsen a toluol alkalmazhatd.

Az elbSaktivdlds végezhetd a hordozds formdji alumin-
ox&n szuszpenzidjdban is.

Az aluminox&n koncentrdcidja az oldatban 1 tOmeg% és
a telitettségnek megfeleld koncentrdcidérték koézott, eld-
nySsen 5-30 tOmeg% ko6zbtt van, az oldat egészére vonat-
koztatva. A metallocén koncentrdcidéja az oldatban ha-
sonlé, elénydsen 107%-1 mo1 per mol aluminoxdn. Az
elSaktivaldst 0-60 percig végezzilk. Az alkalmazott hémér-

séklet 0-70 °C kdzotti.
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Kis mennyiségl olddészer alkalmazdsa esetén maga a re-
akcidkeverék is alkalmazhatdé mint inert olddszer, hason-
18an alifds- vagy cikloalifds szénhidrogén, benzinfrakcif
vagy hidrogénezett dizelolajfrakcidé vagy toluol.

A talélméﬁy szerinti polimerizdcidés eljlrds eldnydket,
nagy reakcibsebességet és magas cikloolefintartalmat ered-
ményez. Ez azon alapszik, hogy a nyiltldncd olefinek kon-
centrédciéjdnak megemelésével, példdul a nyiltléncu olefinek
parcidlis nyomdsdnak emelésével a reakcidsebesség jelentSsen
ndvelhet8. Ha tiszta nyiltlédncd olefint, példdul etilént
alkalmazunk, akkor a nyoméds 0,01-64 bér, elénybsen 2-40 bér,
még elénydsebben 4-20 bar. Ha a nyiltlénci olefinen kiviil
inert gédzt, példdul nitrogént, argont alkalmazunk, akkor
az egylttes nyomds 2-64 bar, elbnySsen 5-64 bar, kiilo-
ndsen eldénydsen 6-40 bar. Azzal, hogy a cikloolefin kompo-
nens higitattlanul kerilil alkalmazdsra nagy nyomdson is
magas cikloolefintartalom érheté el. A reakciésebesség tovéab-~
b4 a hémérséklet emelésével ndvelhetd, mely hémérséklet
azonban feliilr81l a katalizdtor termikus stabilitédsa, alul-
rél az adott nyomdshoz tartozd cikloolefin olvaddspontja
miatt csak bizonyos korldtok k&zdtt vAltoztathatdé. A hémér-
séklet emelésével egyidejlileg csbkken a gdzformdji olefi=-
nek oldhatdsdga a reakcidelegyben és ez ndveli a ciklo-
olefinek beéplilési ardnyadt a kopolimerekbe. NovekvS hd-
mérséklet mellett, hogy a beépild cikloolefin ardny &l-

landé maradjon, megfeleld mértékben ndvelni kell a nyilt-
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14nci és gdzformdjui olefinek nyomdsét.

KlilonOsen eldnyds a folyamatos, illetve a t6bblépéses
polimerizécids eljards, mert igy lehetséges egy ésszerd
cikloolefin beépililési arany elérése. A folyamatos el-
jdrds sorédn a policiklikus olefinek, melyek mint maradék-
monomerek a polimerrel egylitt felhalmozddnak, kinyerhetdék
és a reakcidkeverékbe visszavezethetdk.

A taldlmany szerinti eljdrds azt az eldnyt nydjtja az
oldatban végzett polimerizdcidval szemben, hogy az ol-
dbészerek tadvolléte miatt, illetve a rendkiviil kis mennyiséqi
olddészer miatt a cikloolefinek visszavezetésének technikai réa-
forditdsa rendkivil csekély.

A metallocén vegyliletek alkalmazott koncentrdcidja az
dtmenetifémre szamitva 10_3—10_7, elénySsen 107%-107% mo1
dtmenetifém pro dm3 reaktortérfogat. Az alkalmazott alu-
minoxdn koncentricid 10_4—10_1, elénydsen 1074-2.107% mo1
pro dm3 reaktortérfogat, az aluminiumtartalomra szdmitva.
Elvileg lehetséges magasabb koncentrdcid alkalmazdsa is.

A kiilonb6z6 metallocének polimerizdcids tulajdonségait
lehet kombindlni, amennyiben tbbbféle metallocén keverédkét
alkalmazzuk.

A kopolimerek el8411it&sdndl lehet8ség vana policikli-
kus olefinek és az alkalmazott nyiltldncd olefinek molaréi-

nyainak széles hatdrok k&z6tti varidcidéjéra. EldénySsen

a nyiltléncd olefinekre vonatkoztatva a molardny 3:1-100:1.
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A polimerizdcidés hémérséklet, a katalizdtor komponens kon-
centrdcid, az alkalmazott molardny és a gédzformdjd nyilt-
lanct olefin nyomdsdnak megvdlasztdsdval a beéplilési arény
kézelit8leg tetszés szerint ndvelhetS. Eldénydsen a ciklikus
komponens beéplilési ardnya 20-75 mol% még elénydsebben
35-65 mol%.

A képz8dS kopolimer kbzepes moltdmege hidrogén adagolés-
sal, a katalizdtorkoncentrdcidé valtoztatdsdval vagy a hé-
mérséklet varidldsaval ismert médon ndvelhetd.

A kopolimer polidiszperzitdsa (Mw/Mn) 2,0-3,5 kOzOtti.

A polimerizdtum ezdltal olyan tulajdonsdgokkal rendelkezik,
ami froccsOntésre kiildndsen alkalmassd teszi.

MeglepSnek taldltuk, hogy a taldlminy szerinti eljérés
azonos beépiilési arédny és OsszevethetS reakcidsebesség
mellett magasabb molekulatdmeget eredményez, mint a szo-
késos oldatban végzett polimerizdcié.

Tekintetbe véve a molekulatdmeg varidcidéjdnak lehetd-—
ségét a taldlmdny szerinti eljédrds segitségével a kaphatd
molekulatSmeg-tartomdny jelentdsen kiszélesithetd.

A taldlmény szerint eldnyds katalizdtorok alkalmazisé-
val mind az oldatban t&rténd polimerizédcidndl, mind a t3mb-
polimerizéciéndl jelentdsen magasabb moltdmeg érhetd el,
mint az eddig ismert metallocén katalizdtorokkal.

Az ismertetett eljdrédssal amorf kopolimerek &llithatdk

eld. A kopolimerek transzparensek és kemények. A kopoli-
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merek példdnak okdért dekahidronaftalinban 135 ®c-on és
toluolban szobah6fokon oldhatdak. A taldlmény szerinti
polimerek termoplasztikus mdédszerekkel feldolgozhatdk.
Extruddlds vagy frdccsdntés sordn érzékelhetd bomlés
vagy viszkozitédsvédltozds nem jelentkezik.

Meglepd mdédon azt taldltuk, hogy a taldlmdny szerinti
eljdrdssal - és a taldlmény szerinti eldnyds katalizdto-

rokkal - el84llitott cikloolefin-kopolimerek oldatban
iszobahéfokon nem gélesednek. Ezért ezek kiildnbsen alkalma-
sak rétegek felhorddsédra, Ontott félidk elB4llitdsdra és
egyéb alkalmazésokra,a cikloolefin oldatok tAroldsandl
és s2z4111itdsdndl. A megfeleld oldatok folydképessége ked-
vezben hat ki a polimeroldatok feldolgozhatdsdgdra a poli-
merizdcidét kovetden. PE1daul lehetséges az oldatok kdnnyd
szlrése; lehetdség van az bldatok filmbepdrldssal torténd
koncentrdldsdra a polimer alacsony hé és mechanikus ter-
helése mellett.

NMR-spektroszkdpia segitségével megdllapithatd, hogy
ezek a cikloolefin-kopolimerek mikrostruktirdjukban je-
lent&sen eltérdek azoktdl, melyek oldatban gélesedést
mutatnak. Ezek a kiilOnbségek azzal magyardzhatdk, hogy
a taldlmlny szerinti katalizdtorok jelenlétében a kilildn-
boz6 RO és g7 szubsztituensek révén erdsen syndiospe-
cifikus polimerizacidét eredményez. A jelenlegi ismere-
teink szerint feltehetd, hogy a taldlmdny szerinti ciklo-
olefin-kopolimerek disyndiotaktikus cikloolefin szekvenci-

dkat tartalmaznak, amely szerkezet NMR-rel megkiilénbdztethetd.
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A taldlmény szerinti eljdrdssal elbdllitott anyagok kii-
16nbsen alkalmasak extruddlt termékek, mint f£461idk, toémldk,
csOvek, rudak és szdlak el84dllitdsédra, hasonldan frdccsdn-
téssel kivant méretld és formdju termékek elballitiséra.

Egy fontos tulajdonsédga a taldlmény szerinti anyagnak az, hogy
transzparens. Ezdltal birnak nagy jelent8sséggel a ta-
141médny szerinti anyagbdl extruddlédssal vagy frdccsdn-
téssel optikai célokra elddllitott termékek. Ezeknek az
Abbe-refraktométerrel kevert fényben mért tdrésmutatdja,
amely az aldbbiakban leirt példdkbdl is lathatd, 1,520 és
1,555 k8z6tt van. Mivel ez a tOrésmutatd rendkiviil kdzel
esik a koronaliveg tOrésmutatédjdhoz (n=1,51), a taldlméany
szerinti anyag kildnféleképpen alkalmazhatd mint liveg-
helyettesitd, példdul mint lencsék, prizmék, optikai adat-
tdroldk hordozdélapjai vagy hordozéféliéi, tovadbbd video-
lemezekhez, kompakt lemezekhez, fedd és fdkusz&dld lapok
napelemekhez, optikai vezet&khdz, fényvezetbkhOz, sz4l
vagy fdélia formdjaban.

A taldlmlny szerinti polimerek alkalmasak polimerdt-
vbzetek elddllitdsdra. A keverék elkészitése olvadékban vagy
oldat formdjdban egyardnt elddllithatd. A keverék konkrét
alkalmazédshoz szlikséges tulajdonsdggal rendelkezhet, melyet
a komponensek tulajdonsdgainak kombindcidjdval hozhatunk
létre. A keverék el84&11it&sdhoz a taldlmdny szerinti poli-
merek mellett az aldbbiak alkalmazhatdak: polietilén,
polipropilén, (etilén-propilén)-kopolimer, polibutilén,

poli-(4-metil-l-pentén), poliisopren, poliiscbutilén, natur-
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kaucsuk, poli-{(metilmetakrildt), tovdbbd polimetakrildt,
poliakrildt, (akrildt-metakrilédt)-kopolimer, polisztirol,
(sztirol-akrilnitril)-kopolimer, biszfenol-A-polikarbonét,
tovdbbd& polikarbondt, aromds poliészterkarbondt, polietilén-
tereftaldt, polibutiléntereftaldt, amorf poliakrildt, nylon-
-6, nylon-66, tovAbbd poliamid, poliarilamid, poliéterketon,
polioximetilén, polioxietilén, poliuretdn, poliszulfon,
poliéterszulfon, polivinilidénfluorid.

Az alédbbi példdkban az Uvegesedési hémérsékletet (Tq)
DSC-vel {(Differential Scanning Calorimetry) 20 OC/perc
flitési hémérséklet mellett hatdroztuk meg. A viszkozitds

értéket DIN 53728 szerint hatdroztuk meg.

1. példa

Egy tiszta, szdraz 1,5 dm3—es polimerizdcids reaktort,
mely kever&vel van felszerelve, el8szdr nitrogénnel, majd
etilénnel 4t6blitjlik, majd 560 g 70 °C-o0s norbornénnel fel-
t6ltjlik. Keverés kOzben a reaktort 70 ®C-on tartva 6 bar
etilénnel (tdilnyomds) megnyomatjuk. Ezutén 5 cm3 toluolos
metil-aluminoxén oldatot (MAO-oldat), (10,1 tdmeg% 1300
g/mol moltémegl metil-aluminoxdn - krioszkdéppal mérve -)
adunk a reaktorba és az elegyet 70 °c-on 15 percig kever-
jik, mikdzben tovabbi etilént adagolunk, hogy a nyomds
6 bar maradjon. Ezzel egyidejiileg 10,2 mg difenil-metilén-

(9-fluorenil) ~-ciklopentadienil-cirkdéniumdikloridot 5 cm3
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toluolos metil-aluminoxdn oldatban feloldunk (koncentréa-
cibé és min8ség azonos a fentivel) és 15 percig allni
hagyjuk el8aktivdlds céljadbdl. Ezutdn a komplex oldatot a
reaktorba t6ltjik (kdzvetleniil ezt kbvetden lehet a mole-
kulatdmeg szabdlyozédsa végett a reaktorba bevezetdcsdvdn
keresztiil hidrogént bevezetni). Keveres mellett (750 for-
dulat/perc) 0,5 ordn keresztiil 70 Oc-on végezzlik a poli-
merizdcidt, mikdzben etilén pdtldsdval tovAbbra is 6 bar-
on tartjuk a nyomdst. Ezutdn a reaktorbdl a reakcidelegyet
gyorsan leeresztjik egy keverdberendezésbe, melyben 100
cm3 izopropanol van. A keverékhez 2 dm3 acetont csdpdg-
tetiink, majd 10 percig keverjlik és ezutdn a szuszpenddlt
szildrd polimert lesziirjik. A leszlirt polimerhez 2 dm3

2 rész 3-normdl sésavbdél és 1 rész etanolbdl 4116 elegyet
adunk és ezt a szuszpenzidt 2 déra hosszat keverjiik. A
polimert ismételten kiszlirjik, vizzel semlegesre mossuk,
majd 80 °C-on, 0,2 bar nyondson 15 éra hosszat szaritjuk.
fgy 40,4 g terméket kapunk. A termék viszkozitdsszdéma (VZ)

112 cm3/g és lUvegesedési hémérséklete (Tg) 183 °c.

2. és 3. példa

A polimerizdcidét az 1. példdhoz hasonld mdédon végeztik

az aladbbi 1. tdbldzat szerinti eltérd kOriilmények mellett.
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1. tadblazat

Példa Ciklo- Metallo- Mennyiség Nyomds Id8 Kiho- V32 Tg

olefin cén Metallo. etilén zatal 3 o
(g9) (mg) (b&r) (h) (g) (cm79) (TC)
2 Norbor- B 0,5 10 0,5 37 210 161,5
nén
3 DMON 400 A 10,0 6 0,3 31 135 206,9

A = Difenilmetilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-cirkon-
diklorid
B = Izopropilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-cirkon-

diklorid

DMON = Tetraciklododecén

4. példa

Egy tiszta és szlraz 75 am’-es polimerizécids reaktorba,
mely keverdvel fel van szerelve, és melyet nitrogénnel
€s ezt kOvetben etilénnel &tSblitiink, 22000 g norbornén ol-
vadékot (Nb) t&ltlink. A reaktort, melyet 70 OCc-0s hémérsék-
leten tartunk, keverés kdzben 15 bar nyomédsra etilénnel
felt6ltlink. Ezutdn 580 cm3 toluolos metil-aluminoxdn ol-
datot (10,1 tdmeg%, 1300 g/mol moltdmegl - krioszkdSppal
mérve - metil-aluminoxdn tartalmi oldat) adagolunk a reak-
torba, majd a hémérsékletet 70 °C-on tartva 15 percig
keverjik, mik&zben etilén utdnadagoldssal a nyomdst 15 bé-

ron tartjuk. EkOzben 500 mg metallocén-A-t 500 cm’ metil-
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—aluminoxdn oldatban (az oldat Osszetétele és mindsége

a fenti) feloldunk, és el8aktivalds végett 15 percig &llni
hagyjuk. Ezutdn a komplex oldatot (kat. oldat) a reaktorba
adagoljuk (kdzvetlenlil a katalizdtor beadagolédsa utén a
molekulatdmeg szabdlyozdsa céljdbdl gdzbevezetdn hidro-
gént adagolhatunk a reaktorba). Keverés kbzben (750 fordu-
lat/perc) 70 °C-on 1,3 6rén keresztiil polimerizdlunk, mi-
k6zben etilén utdadagoldsdval a nyomdst mindvégig 15 bér-
on tartjuk. Ezt k&6vetden a reaktorbdl a rekacidelegyet
gyorsan leeresztjiik egy keverdberendezésbe, mely 200 cm3
izopropanolt (polimerizdcidt ledllitd &gens) tartalmaz. A
keveréket acetonnal kicsapatjuk, tovédbbi 10 percig kever-
jik, majd a szuszpenddlt szildrd polimert kiszlirjlk.

A kiszlirt polimert két rész 3-normdl sésavbdl és egy
rész etanolbdl 4116 keverékbe vissziik, és az elegyet 2
6rdn keresztilil keverjik. Ezt kO6vetden a polimert ismét
kiszlirjik, vizzel semlegesre mossuk, 80 Oc-on és 0,2 bar
nyomdson 15 &ra hosszat szdritjuk. A kapott termék mennyi-
sége 5500 g. A termék viszkozitdsszadma (VZ) 163 cm3/g,

livegesedési hémérséklete (Tg) 144 °c.

5-12. példa

A polimerizdcidét a 4. példdnak megfeleld médon végez-

tliik, a 2. téblazatban feltlintetett eltérésekkel.
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13. Osszehasonlitd példa (olddszeres polimerizdcid)

Egy tiszta és szdraz 1,5 dm3-es polimerizdcids reak-
torba, melyet nitrogénnel és etilémel atdblitiink, 411 g
norbornénnek 86 cm3 toluollal készitett oldatdt toltjik,
majd 70 OCc-on tartott reaktort etilénnel 8 bar-ra fel-
td1tjlik.

Ezutdn 20 cm3

toluolos metil-aluminoxd&n oldatot
(10,1 tOmeg%, - krioszkdppal méfve - 1300 g/mol molekula-
tomegd metil-aluminoxdnt tartalmazdé oldat) tdltiink a reak-
torba, és 70 °C-on és etilén pétlédssal a 8 bar nyomdst fenn-
tartva 15 percig keverjlik a reakcidelegyet. Ekdzben 71,8 g
diciklopentadienil-cirkdénium-dikloridot 10 cm3 toluolos
metil-aluminoxdn oldatban (az oldat Osszetétele és mindsége
a fenti) feloldunk és 15 percig &4llni hagyjuk el&aktivéa-
16d4s céljabdl. Ezt kdvetden a komplex oldatot a reaktor-
ba t&ltjlik és keverés kbzben (750 ford./perc) 70 Oc-on
2 6r&n keresztlil végezzik a polimerizdcidét, mikdzben to-
vadbbi etilén adagoldsdval a nyomdst 8 bar értéken tart-
juk. Ezt k&vetden a reakcidelegyet gyorsan leeresztjlik egy
100 cm3 izopropanolt tartalmazdé keverd berendezésbe. A ke-
verékhez 2 dm3 acetont csepegtetilink és 10 percig keverjiik,
majd szuszpenzidbdl a szildrd polimert kiszlirjik.

A szildrd polimert 2 dm3 két rész 3-normdl sésavbdl és
egy rész etanolbdl 4116 keverékhez adjuk, €s a szuszpen-

zi6t két 6rdn 4t keverjiik. A szuszpenzidébdl a polimert Gj-
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bél kiszilirjiik, vizzel semlegesre mossuk, 80 ©c-on 0,2 bar
nyomdson 15 &ér&t szdritjuk. A kapott termék 73,5 g. A ter-
mék viszkozitdsszdma (VZ) 17 cm3/g és livegesedési hémérsék-

lete (Tg) 168,5 °c.

14-16. Osszehasonlitd példa

A polimerizdcidét a 13. Osszehasonlitd példédban ismer-
tetett médon végeztiik, a 3. tdblazatban szerepld eltérésbgk—

kel a polimerizécid korililményeiben.
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17. példa

A 4. és 6-9. példa szerinti polimerekbdl 20 tOmeg%-os
toluolos oldatot &llitottunk eld 250 ml-es lombikban 70
Oc-on. Az oldatok tisztdk és folyékonyak. A folyékonysdgot
a lombik megddntésével vizsgdltuk. Lehltés utdn szobah&fo-
kon vizsgdltuk a folyékonysdgot. Mindegyik vizsgdlt oldat

50 nap utdn is folyékony volt.

18. Osszhasonlitd példa

A 17. példdval analdg mdédon oldatokat készitettlink az
5. és a 13-16. Osszehasonlitd példdk szerint elddllitott
polimerekbdl, és vizsgdltuk az oldatokat.
Az Osszes oldat midr 8 6ra elteltével szobahbSfokon nem volt
folyékony. Az oldatok mind gélesedtek, azaz Kipp kisérlet-

ben formatartdk voltak.

19. példa

A kiildnféle mintdkat GPC-vizsgdlatnak (Gél-Permeation-
-Chromatography) vetettlik ald. A vizsgdlatokat Typ 150-C
ALC/GPC Millipore Waters Chrom. késziilékkel és 4 Shodex
Typ AT-80 M/S oszloppal végeztlik. Az olddészer o-dikldr-

benzol volt.
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A tovébbi mérési paraméterek:

(o]

hémérséklet: 135 ~C
dramlés: 0,5 ml/perc
mintamennyiségqg: 0,4 ml oldat

az oldat koncentrdcidja: 0,1 g/dl

kalibrécié polietilén standarddal

A mérés eredményei:

minta tdmeg szerinti szdm szerinti Mw/Mn
dtlag ' dtlag
Mw Mn
g/mol g/mol
5. példa sze- '
rinti 75.600 37,200 2
7. példa sze-
rinti 391.000 163,000 2,4
20. példa

A 4-7. példa szerinti mintdkrdél 13-C-NMR felvételeket
készitettlink. A mintdkat hexakldérbutdn és tetrakldretdn-
-D2 elegyben oldottuk, és 400 MHZ-s NMR-rel mértiik. A
spektrumok az 1. abré&n lathatdk. Meglepd mdédon azt 1lat-
hatjuk, hogy a 4., 6. és 7. példa szerinti minték jelen-
t8sen kiildénbdznek az 5. Osszehasonlitd példa szerinti

mintdtdl.
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Az 5. 8sszehasonlitdé mintandl, melynél metallocén-C-t

alkalmaztunk /rac-dimetil-szilil-bisz-(l-indenil)-cir-

kondiklorid/ azonosithatdk az R16 és R17 szubsztituensek.

21-23. példa

A polimerizdciét az 1. példdval analég médon végezzik

a 4. tabldzatban feltiintetett mdédositésokkal.

4. tédbléazat

Példa Ciklo- Metal- Mennyiség Nyomds/ Id6 Kiter- VZ Tg
olefin locén Metallocén etilén melés 3 o
(g) (mg) (b&ar) (h) (g9) (cm™/q) (7C)
21 Norbor- E 1 6 1 36 119 178
nén .
22 Norbor- F 20 6 3 33 125 183
nén
23 Norbor- G 1 1,5 1 22 40 239
nén

E = Metil(fenil)metilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-
-cirkondiklorid

F = Difenilmetilén-(9-fluroenil)-ciklopentadienil-haf-
niumdiklorid

G = Izopropilén-(l-indenil)-ciklopentadienil-cirkondiklorid
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24. példa (polinorbornén)

Egy 1,5 dm3—es polimerizécids reaktorban 800 g norbor-

3

nént 25 cm” 10,1 tdmeg%-os toluolos metil-aluminox&n ol-

dattal melegités mellett cseppfolydsitottunk. Egyidejlleg
250 mg difenil-metilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-cir-

3

kondikloridot 25 cm” 10,1%-o0s toluolos metil-aluminoxan

oldatban feloldottunk, majd a folyékonnyd valt reakcidelegy-

hez adtuk. A polimerizdcidt 35 °c-on argon atmoszféra alatt
160 6rédn &t folytattuk le. Az oldat feldolgozdsa az 1. pél-
da szerinti mdédon tdrtént. A szérités utédn 41 g szintelen
port kaptunk. A termék viszkozitdsszama (Vz) 44 cm3/g.

DSC alkalmazéséval, 380 OC—ig végezve a mérést sem livege-
sedési lépcsbdt, sem olvadaspontot nem detektdltunk. Fdt-
hetd mikroszkdépban 400 °c kériil lédgyulédst figyeltilink meg.
13 C-NMR-spektrométerrel (analdg a 20. példdhoz) viésgél—
va széles jelet figyeltlink meg 31,40 és 50 ppm-nél. A
termék sem NMR-rel, sem IR-rel vizsgdlva nem tartalmazott

kettds koOtést.

25. példa

A 24, példa szerinti termékbdl 10-20%-o0s toluolos ol-
datokat 4llitottunk eld és egy liveglapra kenbkéssel fel-
kentiik. VAkuumban (0,2 béar), 80 OC-on tdrténd szarités

utdn szintelen transzparens l—lOO/Qm vastag filmet kaptunk.
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Szabadalmi igénypontok

1. El1jdréds cikloolefinpolimerek vagy ciklo-
olefin kopolimerek elB8411{tésdra, mely sorén a
polimerizdciét olyan monomerekkel végezziik, melyek 0,1-100
tbmeg%-ban (a monomerek OssztOmegére vonatkoztatva) az
(r)y, (1r), (I11), (IV), (V) vagy (Vi) 4ltaldnos képleti

monomerek legaldbb egyikét tartalmazza - ahol Rl, R2,

R3, R4, RS, R6, R7 és R8 azonos vagy kiilonbdzd és jelen-

tése hidrogénatom vagy 1-8 szénatomos alkilcsoport és a
kiiltnb6z6 dltaldnos képletd vegyliletek esetében az azo-

nos jeldlésl csoportok eltérS jelentésiliek is lehetnek -
tovabbi 0-99,9 t3meg% (a monomerek Ossztdmegére vonat-
koztatva) (VII) éltaléﬁos képletl cikloolefint tartalmaz

- ahol n jelentése 2-10, valamint 0-99,9 tdmeg% (a mono-
merek Ossztdmegére vonatkoztatva) a (VIII) 4ltaldnos kép-
letd aciklikus l-olefin monomerek legaldbb egyikét tartalmazza -
ahol R9, Rlo, R11 és R12 azonos vagy kiilonb6z8 és jelen-
tésiik hidrogénatom vagy 1-8 szénatomos alkilcsoport, a
polimerizdcidét 20-150 °C ktz6tt és 0,01-64 bar nyomédson
hajtjuk végre kataliz&torok jelenlétében, melyek k&ziil

az egyik a(IX)éltalénos képletd linedris aluminox&n és/vagy
a(X) 4ltaldnos képletl ciklikus t{pusd aluminoxén - ahol

a (IX) és(X) &ltaldnos képletben R13 jelentése egy 1-6
szénatomos alkilcsoport vagy benzilcsoport és n 2-50

k6zG6tti egész szdm - és a mésik egy(XI) &ltaldnos kép-

letd metallocén - ahol
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M1 jelentése titdn, cirkdénium, hafnium, vanddium,

niobium vagy tantél,

R14 és R;S, melyek lehetnek azonosak vagy kiildnbdzéek,

jelentésiik hidrogénatom, halogénatom,

1-10 szénatomos alkilcsoport, 6-10 szénatomos

arilcsoport, 6-10 szénatomos ariloxicsoport,

2-10 szénatomos alkenilcsoport, 7-40 szén-

atomos arilalkilcsoport, 7-40 szénatomos

alkilarilcsoport, vagy 8-40 szénatomos aril-

alkenilcsoport,

R és R jelentése egy- vagy tObbértékl szénhidro-

génmaradék, amely M1 atommal, mint centrummal

szendvicsszerkezetet képez,

18
R I319 $19 1319 1‘219 Ilz19 1'219 $19$19
—Mz' ’ 'MZ'— 2"' ’ -MZ—CRil_ ¢ =C-, -O"MZ— y =C—C- ,
| i ] | 1 | I
RZO R20 RZO R20 RZO R20 R20R20

=Br'%, =a1r'?, -Ge-, -sn-, -0-, -s-, =s0, =50,, =nNR'?

14

19 20

=CO, =PR19 vagy =P(O)R19; ahol R77, R 21

és R~ azonos
vagy kiilénb6z8 és jelentésiik hidrogénatom, halogén-
atom, egy 1-10 szénatomos alkilcsoport, egy 6-10 szén-
atomos arilcsoport, egy 6-10 szénatomos fluorarilcso-
port, egy 1-10 szénatomos fluoralkilcsoport, egy 1-10

szénatomos alkoxicsoport, egy 2-10 szénatomos alkenil-

csoport, egy 7-40 szénatomos arilalkilcsoport, egy 8-40

szénatomos arilalkenilcsoport vagy egy 7-40 szénatomos

20 21

alkilarilcsoport, vagy g1 és R”" vagy R19 és R"" egy

gyldrlit képeznek;
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M“ jelentése szilicium-, germdnium-vagy cinkatom; az-
zal jellemezve, hogy a polimerizdcidét folyékony cik-
loolefinmonomerben vagy cikloolefin monomer keverék-
ben vagy egy legaldbb 95 térfogatszézalék cikloole-
fintartalmd cikloolefin oldatban végezziik, tovabbé

16 . R17

a (XI) &4ltaldnos képletben R és szubsztitu-

ensek kiilonbdzdek.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds azzal jel-
lemezve, hogy a polimerizdcidt folyékony cikloolefin-
monomerben vagy cikloolefin monomer keverékben végez-
zik.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljérds
azzal jellemezve, hogy a (XI) &ltaldnos képléetd metallocén
difenilmetilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-cirkondiklo-
rid, izopropilén-(9-fluorenil)-ciklopentadienil-cirkondi-
klorid, metil(fenil-metilén-(9-fluorenil)-ciklopentadi-
enil-cirkondiklorid vagy difenilmetilén-(9-fluorenil)-cik-
lopentadienil-hafniumdiklorid.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti el-
jards azzal jellemezve, hogy a policiklikus olefin nor-
bornén vagy tetraciklododecén.

5. Az 1l-4.igénypontok bédrmelyike szerinti el-
jédrds azzal jellemezve, hogy norbornén és etilén tar-
talmd kopolimert &llitunk eléd.

6. Cikloolefinpolimer vagy cikloolefin kopoli-
mer azzal jellemezve, hogy az 1-5. igénypontok barmelyike

szerinti eljéréssal &llitjuk eléd. ADVOPATENTSZABADALMlIRObA

KARACS BELA
1) / sAalmi<igywive
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