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Organoaluminoksituote ja sen kdyttd - Organo-aluminoxypro-

dukt och anvdndning av densamma

Tamd keksintd koskee aluminoksituotteita. Tédssd kdytettynd
termi organo-aluminoksi viittaa orgaanisiin yhdisteisiin,
joissa on lukuisia alumiiniatomeja, jotka ovat sitoutuneet
vdhintd&n kahteen happiatomiin. Toisessa kohdassaan tami
keksintd kohdistuu menetelmddn orgaanisten aluminoksaanien
modifioimiseksi niiden tekemiseksi sopiviksi kédyttdd hiuk-
kasmuotoisessa polymeroinnissa. Vield muussa kohdassaan
timd keksintd koskee metalloseenikatalyyttid, joka sisaltéaa
modifioitua orgaanista aluminoksaania. Vield muussa kohdas-
saan tdmd keksintd koskee menetelmdd olefiinin polymeroimi-
seksi kdyttden modifioitua orgaanista aluminoksaania.

Orgaaniset aluminoksaanit ovat erds aluminoksiyhdisteen
muoto. Orgaanisia aluminoksaaneja voidaan valmistaa hydro-
lysoimalla osittain hydrokarbyylialumiiniyhdisteitd. Tal-
laisten aluminoksaanien on havaittu olevan hyédyllisid use-
issa eri kemiallisissa reaktioissa mukaanluettuna K&ayttd
polymerointikatalyytteihin tarkoitettuina katalyyttikom-
ponentteina, erityisesti Korkea-aktiivisissa metal-

loseenikatalyyttisysteeneissé.

Tédllaisten aluminoksaanien ja metalloseenien yhdistelmdn on
osoitettu olevan hyddyllisid tietyn tyyppisiin olefiinien
polymerointeihin. Erds varhaisimmista patenteista, joka
sisdltdd tdllaisen paljastuksen, on U.S. patentti 3 242
099, jonka paljastukset liitetddn viitteend tdhdn esityk-
seen. Tdllaisia metalloseenikatalyyttejd on kédytetty homo-
geenisessa liuospolymeroinnissa. Koska tdllaiset homogeeni-~
set katalyyttisysteemit ovat liukoisia polymerointivdliai-
neeseen, havaitaan yleensd, ettd tuloksena olevalla poly-

meerilla on alhainen irtopainotiheys.
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Edelleen yritysten kdyttda metalloseeni/aluminoksaanikata-
lyyttejsd liete- tai hiukkasmuototyyppisesséd polymeroinnissa
ei ole tdhdn saakka havaittu olevan kaupallisesti mahdol-
lisia. Liete- tai hiukkasmuotoisessa polymeroinnissa poly-
merointiolosuhteet valitaan siten, ettd polymeerista muo-
dostuu erillisid hiukkasia, jotka ovat liukenemattomia po-
lymerointireaktion vdliaineeseen polymeroinnin aikana. On
havaittu, ettd kun t#llaisia hiukkasmuotoisia polymerointe-
ja suoritetaan metalloseeni/aluminoksaanikatalyyttisystee-
min lisndollessa, suuria mddrid polymeerimateriaalia muo-
dostuu polymerointiastian pinnoille. T&md karstoittuminen
on erityisen vahingollista hiukkasmuotoisessa prosessissa,
silld se saa aikaan haitallisen vaikutuksen ldmménsiirtoon
ja johtaa myds tarpeeseen puhdistaa reaktori ajoittain el-
lei jatkuvasti. Jotta metalloseeni/aluminoksaanikatalyytti
olisi hyédyllinen kaupallisessa jatkuvatoimisessa, hiukkas-
muotoisessa prosessissa, kuten niissd, Jjoissa kdytetddn
silmukkareaktoria, on vidlttimdténtd kayttdd katalyyttisys-
teemid, joka ei aiheuta merkittdvii md&rid reaktorin kars-

toittumista.

On tunnettua, ettd aluminoksaanin kiited muoto voidaan saa-
da kdsittelemsilld kaupallista organoaluminoksaaniliuosta
vastaliuottimella; kuitenkin myds tamén kiintedn aineen on
havaittu aiheuttavan reaktorin karstoittumista lietepolyme-
roinneissa. Silloinkin, kun vastaliuotinta k&dytetdadn alu-
minoksaanin saostamiseen liukenemattomalle hiukkasmaiselle
kantoaineelle, reaktorin karstoittuminen on yhd ongelma
liete-, ts. hiukkasmuotoisessa polymeroinnissa.

Tédmdn keksinnén tavoitteena on saada aikaan uusi organoalu-
minoksikoostumus, joka samalla, kun se on yhd aktiivinen
siirtymédmetallia olevan polymerointikatalyytin kerakata-
lyyttind, se ei aiheuta merkittidvii reaktorin karstoittu~
mista hiukkasmuotoisessa prosessissa.
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Tanmdn keksinndén muu kohta koskee menetelmdd tadmdn uuden

organoaluminoksikoostumnuksen valmistamiseksi.

Vield muu t&@mén keksinnén kohta koskee polymerointikata-
lyyttisysteemejé, jotka sisdltdvidt siirtymédmetalliyhdistet-
td ja uutta organocaluminoksikoostumusta.

Yh& edelleen muuna kohtana on aikaansaada kiinted or-
ganoaluminoksikoostumus, jonka pinta-ala on suurempi kuin
kiinte#114 aineella, joka saadaan alipainetislaamalla alu-
minoksaaniliuvosta. On valmistettu t&min keksinnén kiinteité
aineita, joiden pinta-ala on jopa 300 m?’/g BET-Kokeella méa-
ritettyna.

Muuna tavoitteena on saada aikaan stabiili, kiinted metal-
loseenipolymerointikatalyytti, joka koostuu metalloseenin
ja témén keksinnén kiintedn aluminoksaanin yhdistelmésta.

Yhd edelleen muu tdmdn keksinndn kohta koskee olefiinien
polymerointia kédyttden kerakatalyyttind uutta organoalu-
minoksikoostumusta, erityisesti hiukkasmuotoisissa polyme-

roinneissa.

Muut tdmdn keksinndén kohdat, tavoitteet ja edut kdyvat ilmi
tekniikkaan perehtyneille, joilla on etunaan seuraava se-

lostus.

Kuvio 1 on graafinen esitys, joka kuvaa sen kiintedn aineen
»C-NMR-spektrid, joka saadaan kaupallisen metyylialuminok-
saanin reaktiosta katekoliboraanin kanssa.

Témdn keksinndn mukaisesti kiinted organoaluminoksituote
valmistetaan antamalla orgaanisen aluminoksaanin reagoida
happamasta vedystd vapaan orgaanisen boraaniyhdisteen kans-

sa, jossa on
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funktionaalisuutta. (Tdssd kdytettynd sanonnan "happamasta

vedystd vapaa" tarkoitetaan viittaavan boraaniyhdisteisiin,
jotka ovat vapaita funktionaalisuudesta, jossa on aktiivis-
ta hapanta vetyd, esim. hydroksivetyjd, happovetyja ja fe-

nolisia vetyji).

Tamédn keksinndén muun kohdan mukaisesti katalyyttisysteemi,
joka soveltuu olefiinien polymerointiin, valmistetaan yh-
distédmdlld ko. uusi organocaluminoksikoostumus siirtyméme-
tallipohjaiseen olefiinipolymerointikatalyyttiin.

Vield muuna tédmdn keksinndén tavoitteena on saada aikaan
suhteellisen stabiili kiinted olefiinin polymerointikata-
lyytti, joka sisdltdid metalloseenia ja tdmédn keksinnén
kiinntedd aluminoksikoostumusta.

Vield muun tdmén keksinnén kohdan mukaisesti aikaansaadaan
menetelmd polyolefiinien valmistamiseksi, jossa menetelmds-~
sé saatetaan v&hintdidn yksi olefiini sopivissa olosuhteissa
kosketukseen katalyyttisysteemin kanssa, joka sisdltds so-
pivaa katalyyttid ja tédmdn keksinndén organoaluminoksikoos-
tumusta. Vield muun té&mdn keksinndédn kohdan mukaisesti ai-
kaansaadaan uusi organoaluminoksikoostumus, joka on perdi-
sin aluminoksaanin reaktiosta boraaniyhdisteen kanssa.

Témdn keksinndén mukaisesti orgaanisia aluminoksaaneja modi-
fioidaan uuden kiintedn organoaluminoksikoostumuksen tuot-
tamiseksi, jota voidaan kdyttdd kerakatalyyttini olefiinin

polymeroinnissa.

Tunnetaan erilaisia tekniikoita orgaanisten aluminoksaanien
valmistamiseksi. Erddseen tekniikkaan kuuluu veden hallittu
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lisdys trialkyylialumiiniin. Toiseen tekniikkaan kuuluu
trialkyylialumiinin ja hiilivedyn yhdistdminen yhdistee-
seen, joka sisdlti3 adsorptiovetti, tai suolaan, joka si-
sdltdd kidevettd. Tdmdn keksinndén katsotaan soveltuvan mil-
le tahansa kaupallisesti saataville orgaanisille aluminok-~
saaneille, jotka liukenevat hiilivetyyn.

Orgaanisten aluminoksaanien tarkka rakenne on usein suuren
keskustelun aiheena tiedemiesten kesken. Yleisesti on hy-
viksytty, ettd aluminoksaanit ovat oligomeerisia, lineaari-
gia, ja/tai syklisid hydrokarbyylialuminoksaaneja, joissa
on toistuvia yksikéitd, joilla on kaava

-(0-21)-
R

Tyypillisesti lineaaristen aluminoksaanien sanotaan sis§l-~

tdvdn oligomeereja, joilla on kaava:

R - (%l—O)n-AlRa
R

Oligomeerisilla, syklisilld aluminoksaaneilla katsotaan

yleensd olevan kaava:

[;0—%1;]_

R

Edelléd esitetyissd kaavoissa R on hydrokarbyyliryhmd, tyy-
pillisesti C, ,~alkyyliryhmd ja n on tyypillisesti 2-50,
edullisesti 4-40, m on tyypillisesti 3-50, edullisesti 4-
40. Yleensd aluminoksaanit ovat aktiivisempia polymerointi-
katalyytteind, kun m ja n ovat yli 4, edullisemmin v&hin-
tddn noin 10. Tyypillisesti aluminoksaaneissa, joita kidyte-
tddn olefiinien polymeroinnissa, R on pidasiassa metyyli-
tai etyyliryhmi. Edullisesti vdhintdin noin 30 mooliprosen-
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tissa toistuvista yksikéistd on ryhmd R, joka on metyyli-
ryhmd ja edullisemmin v&hint#&n 50 mooliprosentissa ja vie-
14 edullisemmin vdhintddn 70 mooliprosentissa toistuvista
yksikdistd ryhmd R on metyyliryhmda.

Jotkut asiantuntijat arvelevat, ettd tuloksena oleviin oli-
gomeerisiin aluminoksaanituotteisiin on 1liittynyt merkitta-
vid mddrid reagoimattomia, mutta kuitenkin jollakin tavoin
voimakkaasti sitoutuneita trialkyylialumiineja. Joillakin

tutkijoilla on ollut jopa teoria, ettd ehkd aluminoksaaniin
liittyneet trialkyylialumiinit ovat itse asiassa se materi-
aali, joka tekee aluminoksaanista tehokkaan kerakatalyytti-
nd metalloseenien ja muiden siirtymémetallia olevien ole-

fiinin polymerointikatalyyttien kanssa. Kts. L. Resconi et

al., Macromolecules, 1990 (23), 4489-4491,

Katsotaan, ettd tdtd keksintdi voidaan soveltaa mihin ta-
hansa edelli selostetuista aluminoksaaneista. Aluminok-
saaneja saadaan yleensd kaupallisesti hiilivetyliuosten,
yleensd aromaattisten hiilivetyliuosten muodossa, silléd
aktiivisemmat korkean moolimassan aluminoksaanit ovat ylee-
ns& liukenemattomia alifaattisiin hiilivetyihin. Ellei né&i-
td niytteitd ole saatettu erikoiskdsittelyyn, ne sisdltéavit
tyypillisesti trialkyvlialumiinia samoin kuin oligomeerista
aluminoksaania. Trialkyylialumiineihin kuuluvat yleisesti
ne, joissa alkyyliryhmidt sis#ltdvédt 1-8 hiiliatomia, ylei-
simmin 1-2 hiiliatomia.

Esilld oleva keksintd on erityisen hyddyllinen aluminok-
saaniliuosten modifioinnissa, jotka sisdltédvidt sekd trial-
kyylialumiineja ettd aluminoksaaneja, erityisesti aluminok-
saaneja, joissa edelld esitetyn kaavan n on vdhintddn noin
2 ja m on vdhintd4n noin 3 ja vieldkin edullisemmin joissa
n ja m ovat molemmat yli 4. Esillé olevassa keksinndsséd
kidytettdvid edullisia aluminoksaaneja ovat ne, joissa R
edelld esitetyissd kaavoissa on metyyli- tai etyyliryhma,
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edullisesti metyyliryhma.

Tadmén keksinndén menetelmidssd kiintedn organoaluminoksikoos-
tumuksen valmistamiseksi saatetaan organoaluminoksaanin
liuos kosketukseen sopivan mddrdn kanssa happamasta vedystéa
vapaata orgaanista boraaniyhdistettd, joka sisdltadd

0
Z<O>B - tai /B ~0-B

funktionaalisuutta, sopivissa olosuhteissa, joissa kaavois-
sa Z on sillan muodostava yksikké kahden happiatomin v&lil-
14.

Esimerkkejd t&llaisista yhhdisteistd ovat yhdisteet, joilla
on kaava

— A 0N
™~
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ja R,BOBR,, joissa R on riippumattomasti valittu vety- ja
hydrokarbyyliradikaaleista, edullisesti aryyli- tai alkyy-
liradikaaleista, joissa on 1-20 hiiliatomia; n, m ja r ovat
kokonaislukuija, edullisesti v&alilld 1-10; jokainen E on
riippumattomasti valittu atomeista C, Si. Ge, Sn, B, Ga,
In, P, As ja Sb edellyttden, ettd ainakin yksi E el ole C;
ja X on valittu vety-, hydrokarbyyliradikaaleista, joissa
on 1-20 hiiliatomia, halideista, hydrokarbyylioksiradikaa-~
leista, joissa on 1-20 hiiliatomia ja ~NR,~radikaaleista.
Erditd erikoisesimerkkejid ovat katekoliboraani, difenyyli~-
boriinianhydridi, dibutyyliboriinianhydridi, trimety-
leeniboraatti, metyylikatekoliboraani yms.

Boraanin reaktio aluminoksaanin kanssa voidaan suorittaa
mills tahansa sopivalla tavalla. Erdédssd erityisen toivot-
tavassa tekniikassa némi kaksi reagenssia saatetaan yksin-~
kertaisesti kosketukseen sopivassa nestemdisessd laimenti~
messa. Erddssd edullisessa tekniikassa saatetaan aluminok-
saanin hiilivetyliuos kosketukseen boraaniyhdisteen hiili-~
vetyliuoksen kanssa. Toisessa tekniikassa saatetaan alu-
minoksaanin hiilivetyliuos kosketukseen vastaliuottimen
kanssa lietteen valmistamiseksi, joka sisdltdd liukoista
aluminoksaania ja liuikenematonta, hiukkasmaista aluminok-
saania ja saatetaan sitten tuloksena oleva liete kosketuk-
seen boraaniyhdisteen liuoksen kanssa. Tamén keksinndn suo-
japiiriin kuuluu myds suorittaa boraaniyhdisteen ja alu-
minoksaanin reaktio hiukkasmaisen laimentimen l&sn&dollessa
niin, ettd liukenematon tuote kerrostuu hiukkasmaisen lai-
mentimen pinnalle. Tyypillisid hiukkasmaisia laimentimia
olisivat sellaiset epdorgaaniset materiaalit kuin piidiok-
sidi, alumiinioksidi, alumiinifosfaatti, piidioksidi-alu-
miinioksidi, titaanidioksidi, kaoliini, héyrystetty pii-

dioksidi yms.

Esilld olevan keksinnén suojapiiriin kuuluu mydés valmistaa
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keksinnén hiukkasmainen organoaluminoksikoostumus ja yhdis-
tdd se sitten trialkyylialumiiniyhdisteen, ts. trimetyy-~
lialumiinin tai muiden edelld mainittua tyyppid olevien
yhdisteiden liuoksen kanssa ja saattaa sitten tuloksena
oleva liete kosketukseen boraaniyhdisteen lisdmddrien kans-
sa. Arvellaan, ettd t4md prosessi voi saada aikaan menetel~
mdn sen hiukkasmaisen aluminoksikoostumuksen moolimassan
edelleen nostamiseksi, joka on alunperin valmistettu anta-
malla aluminoksaanin reagoida boraaniyhdisteen kanssa. On
ilmeistd, ettd tdllainen prosessi voitaisiin toistaa useita
kertoja moolimassan, hiukkaskoon, irtopainotiheyden tai
muiden ominaisuuksien halutun tason saavuttamiseksi, jota
kulloinseenkin sovellutukseen halutaan.

Boraaniyhdisteen mddrd, jota kdytetddn suhteessa aluminok-
saaniin, voi vaihdella laajalla alueella riippuen kulloin-
kin toivotuista tuloksista. Eréd#dseen tekniikkaan, jota on
kdytetty tdssd keksinndssd boraanin ja aluminoksaanin véli-
sen suhteen peilaamiseen, liittyy lasketun mé&rdn kayttd
aluminoksialumiinin m#3rdlle aluminoksaaniliuoksessa., Tdssé
kdytettynd termi "laskettu alumiini" on arvo, joka saadaan
kdyttdmdlld alipainetta liuottimen tislaamiseen pois tunne-~
tusta tilavuudesta aluminoksaaniliuosta, punnifsemalla tal-
teen saatu kiinted aine ja jakamalla kiinte&n aineen paino
millilitraa kohti aluminoksiyksikéiden keskimddrdiselli
moolimassalla (ts. luvulla 58 metyylialuminoksaanin osalta)
niin, ettd saadaan laskettu arvo sille alumiinin moolien
lukundédralle tilavuusyksikkéd kohti aluminoksaaniliuosta,
jonka on médrd antaa reagoida boraaniyhdisteen kanssa. On
esitetty teoria, ettd oleellinen osa kaikesta vapaasta tri-
hydrokarbyylialumiinista aluminoksaaniliuoksessa poistuu,
kun liuotin tislataan pois. Mahdollisella trihydrokarbyy-
lialumiinilla, jota on lésnd alipainetislauksen jdlkeen
talteen saadussa kiintedssd aineessa, el katsota olevan
merkittdvdd vaikutusta laskettuun alumiiniarvoon. T&td me-
netelmda kéyttden boraaniyhdisteessi olevan boorin ja kay-
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tetyn aluminoksaanin aluminoksiyksikéiss& olevan lasketun
alumiinin védlinen atomisuhde on yleenséd v&41illd noin 1/20 -
1/3, edullisemmin noin 1/15 ~ 1/5 ja vield edullisemmin

noin 1/7.

Kuten edelld mainittiin kaupalliset aluminoksaaniliuokset
sigdltAvit yleensd ainakin jonkin verran trihydrokarbyy-
lialumiinia aluminoksiyksikéiden lisdksi. Yleensd trihydro-
karbyylialumiini vastaa noin 0,1 - 35 paino-% liuoksessa
olevasta alumiinista. Yleensd on edullista k&yttda bo-
raaniyhdistettd sellainen mi&dr&, ettd boraaniyhdisteen ja
trihydrokarbyylialumiinin v8linen moolisuhde on vdhint&&n
noin 0,3334/1.

Ottaen huomioon témdn keksinndn boraanisaostettujen or-
ganoaluminoksituotteiden osoitetun aktiivisuuden katsotaan,
ettd tdllaiset kiintedt organoaluminoksituotteet ovat sopi-
via liukoisten aluminoksituotteiden korvikkeina polymeroin-
tireaktioissa. Ndin ollen keksinnén kiinteiden aluminoksaa-
nien tulisi olla sopivia katalyyttikomponentteina minkd ta-
hansa lukumddrén kanssa siirtymdmetallia sisdltédvid olefii-
nin polymerointikatalyytteja, joita on ennen kdytetty liu~-
koisten aluminoksaanien kanssa. Joitakin esimerkkejd tédl-
laisista siirtymémetallia sis&ltédvistd katalyyteistd on
selostettu aikaisemmin mainitussa U.S. patentissa 3 242
099, Jjonka paljastukset liitet#&n viitteend t#hin esityk-
seen. Useamman kuin yhden tédllaisen katalyytin kéyttdé on
myds té@mén keksinndn suojapiirin puitteissa. Edullisessa
toteutusmuodossa katalyyttisysteemin katalyyttiosa on va-
littu ryhmien IVB, VB ja VIB metallien siirtymémetalliyh-
disteistd. Esimerkkeji siirtymimetalleista ovat ndin ollen
sirkonium, titaani, hafnium ja vanadiini. T&llaisia yhdis~-
teitd voidaan esittdd kaavalla MX,, jossa M esittdd siirty-
mdnmetalliatomia ja X esittdd halogeeniatomia tai organoryh-
mdd ja n on siirtymdmetallin valenssitila. Eréditd tyypilli-
sid esimerkkejd tdllaisista siirtymdmetalliyhdisteistd ovat
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vanadiinidikloridi, vanadiinitrikloridi, vanadiinitetraklo-
ridi, vanadiinipentafluoridi, vanadiinitrijodidi, ti-
taanidibromidi, titaanitetrakloridi, titaanitrikloridi,
titaanitetrafluoridi, titaanitetrajodidi, titaanitetrabro-
midi, sirkoniumtrikloridi, sirkoniumtetrakloridi, kromiklo-
ridi, titaanitetraetoksidi, titaanitetrabutoksidi, sir-
koniumtetrabutoksidi, disyklopentadienyylititaanidikloridi,
disyklopentadienyylisirkoniumdikloridi, kromi(III)=-2-etyy-
liheksanoaatti yms.

Erityisen edullisessa toteutusmuodossa siirtymédmetallikata-
lyyttikomponentti koostuu metalloseenista. Esimerkkejd me-
talloseeneista ovat yhdisteet, joilla on kaava ML,, jossa M
on siirtymdmetealli, vdhint&an yksi L on ligandi, joka on
koordinoitu siirtymémetalliyhdisteeseen, jossa on alkyyli-
dienyylirunko, muut ryhmdt L voi olla valittu ligandeista,
joissa on alkyylidienyylirungot, hiilivetyradikaaleista,
joissa on 1 - 12 hiilatomia, alkoksiradikaaleista, joissa
on 1 - 12 hiiliatomia, aryylioksiradikaaleista, joissa on 6
- 12 hiiliatomia, halogeeni- tai vetyatomeista, ja x on s-
iirtymémeteallin valenssi. Muita esimerkkejd ovat hetero-
atomin sisdltdvdt metalloseenit, kuten ne, joita on selos-
tettu U.Ss. patentissa nro 5 057 475.

Termin "alkyylidienyylirunko" on tarkoitettu sisdltédvin
sellaiset ligandit kuin syklopentadienyyli-, alkyylisubsti-
tuoidut syklopentadieenyliyhdisteet, kuten metyylisyklopen-
tadienyylin, etyylisyklopentadienyylin, n-butyylisyklopen-
tadienyylin, dimetyylisyklopentadienyylin, pentametyylisyk-
lopentadienyylin yms. Muita esimerkkejd t&llaisista syklo-
alkyylidienyyliligandeista ovat substituoidut ja substitu-
oimattomat indenyylit tai fluorenyylit, tetrahydroindenyy-
lit yms. Esimerkkejd tdllaisista metalloseeneista on selos-
tettu U.S. patentissa 5 091 352, jonka paljastukset liite-
td4n viitteens tdhdn esitykseen. Erditd erikoisesimerkkeja
ovat bis-syklopentadienyylisirkoniumdikloridi, bis(metyyli-
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syklopentadienyyli)sirkoniumdikloridi, ja bis(n-butyylisyk-
lopentadienyyli)sirkoniumdikloridi.

Tamén keksinndén suojapiiriin kuuluu myds, ettd kaksi ryh-
mistd L on sykloalkyylidienyylityyppisid ryhmid, joita si-
too yhteen sopiva sillan muodostava ryhmd. Erdistd tdllai-
sista metalloseeneista kdytetddn tdssd nimitystd kerrossi-~
dotut metealloseenit. Termid "kerrossidotut metalloseenit"
kdytetddn tidssd osoittamaan, ettd metalloseenin metalli on
kerrostettu siltasidotun ligandin kahden vastakkaisen syk-
loalkyylidienyyliosan vdliin. Erdit8 esimerkkeijid siltaker-~
rossidotuista metalloseeneista ovat 1-(9-fluorenyyli)-1i-
(syklopentadienyyli)metaanisirkoniumdikloridi, fluorenyyli-
syklopentadienyylidimetyylimetaanisirkoniumdikloridi, 1,2-
bis-indesyylietaanihafniumdikloridi yms. Metalloseeneihin
kuuluvat myds niin kutsutut "puolikerrossidotut”, ts. ne,
joissa vain toinen kahdesta sykloalkyylidienyyliosasta on
sidottu metalliin. Erds esimerkki olisi (1-fluorenyyli-~1-
syklopentadienyylimetaani)sirkoniumtrikloridi.

Tédmén keksinnoén suojapiiriin kuuluu myés kéyttdd keksinnodn
kiintedd aluminoksituotetta yhdessd kolmannen sukupolven
tuettujen, erittédin aktiivisten, siirtymémetallia siséltéa-
vien olefiinin polymerointikatalyyttien kanssa. Erditéd esi-
merkkejd tyypillisistd erittdin aktiivisista, kiinteistéd
siirtymidmetallia sisdltdvistd olefiinin polymerointikata-
lyyteista ovat ne, joita on selostettu U.S. patenteissa
nrot 4 326 988 ja 4 394 291, joiden paljastukset liiteté&dn

viitteend t4hén esitykseen.

Témédn keksinnén suojapiiriin kuuluu myds valmistaa esipoly-
meroitu kiinted katalyyttikoostumus yhdistimdllad siirtymé-
metallikomponenttia ja keksinnén kiintedd aluminoksikoostu-
musta ja suorittamalla olefiinin esipolymerointi aktiivi-
sen, esipolymeroidun kiintedn aineen valmistamiseksi, jota
kdytetddn mydhemmin polymerointivydhykkeessi.



10

15

20

13

Kulloisetkin polymerointiolosuhteet, joissa keksinnén koos~
tunmuksia kdytetédidn, voivat vaihdella riippuen kulloinkin
halutuista tuloksista. Katsotaan, ettd keksinndén kiintedi
organcaluminoksituotetta voidaan kdyttdd useiden eri ole-
fiinisesti tyydyttyméttbmien monomeerien liuos-, suspensio-
ja kaasufaasipolymeroinnissa. Siirtymédmetallikatalyytin ja
keksinnén kiintedn aluminoksituotteen vdlinen suhde voi
vaihdella laajasti riippuen kulloinkin valitusta katalyy-
tistd ja halutuista tuloksista. Typillisesti keksinndén alu-
minoksituotteessa olevan alumiinin ja siirtymémetallin vi-
linen atomisuhde on vdlilld noin 1/1 - 5000/1, edullisesti
noin 15/1 - 1000/1 ja edullisemmin noin 100/1 - 1000/1.
Tietylld siirtymdmetallikatalyytilld katsotaan, ettd poly-
merointeja voidaan suorittaa samoissa olosuhteissa kuin
olisi sopivaa aikaisemman tekniikan aluminoksaaneilla.

Esimerkkejd erdistd polymerointiin soveltuvista monomee-
reista ovat eteeni ja alfa-olefiinit, joissa on 3 - 20 hii-
liatomia, kuten propeeni, l-buteeni, l-hekseeni, 4-metyyli-
1-penteeni, l-okteeni, 1l-heksadekeeni, syklopenteeni, nor-
borneeni, styreeni, 4-metyylistyreeni, vinyylisykloheksaa-

ni, butadieeni yms ja niiden seokset.

Taméd keksintd on erityisen hyédyllinen lietetyyppisissa
polymeroinneissa, silld se tekee mahdolliseksi suorittaa
tédllaiset polymeroinnit tehokkaammin kuin t#h&n saakka on
ollut mahdollista. Erityisen edulliseen lietepolymeroinnin
tyyppiin liittyy jatkuvatoiminen silmukkareaktorityyppinen
polymerointi, jossa monomeerisydttéd, katalyyttid ja lai-
menninta, mikdli sitd kdytetddn, lisdtddn jatkuvasti reak-
toriin tarpeen mukaan ja polymeerituotetta poistetaan jat-~
kuvasti tai ainakin jaksottaisesti. Yleensd tédllaisissa
prosesseissa eteenid polymeroidaan sopivan nestemdisen lai-
mentimen, korkeamman alfa-olefiinikomonomeerin ja valinnai-
sesti vedyn lédsndollessa. Polymerointil&mpétila voi vaih-
della alueella, joka tekee mahdolliseksi lietepolymeroin-
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nin. Usein lietepolymerointi suoritettaisiin ldmpétilavé-
1i114 noin 60-100 °C, vaikka korkeampia ja matalampia l&m-
potiloja voidaan kdyttdd. Vedyn kdyttd tédllaisessa jatkuva-
toimisessa silmukkapolymeroinnissa, jossa kdytetddn keksin-
nén kerakatalyyttid, voi joissakin tapauksissa saada aikaan
hyvin mielenkiintoisia vaikutuksia, erityisesti levedn moo-
limassajakautuman. Polyeteenejd, Jjoilla on levedmpi mooli-
massajakautuma, valmistetaan syéttédmdlli vain tarpeeksi
vetyd halutun sulaindeksin tuottamiseksi pienentédméttd moo-
limassajakautumaa. Tdmid on erityisen hédmmidstyttdvad, koska
aikaisemmin metalloseenipolymeroinnit, joissa k&dytetéddn
yhtd ainoaa metalloseenikatalyyttid, ovat yleensa tuotta-
neet kapean moolimassajakautuman tuotteita, esimerkiksi
tuotteita, joilla on moolimassajakautuma, jossa painokeski-
midrdisen moolimassan suhde lukukeskimddrédiseen moolimas-
saan on vdlilld noin 2 - 3. Vaikka tédllainen kapea mooli-
massajakautuma voidaan valmistaa t&médn keksinnén materiaa-
lia kdyttden, on myds mahdollista k&yttden oikeita olosuh-
teita yhdessd t&min keksinnén kiintedn aluminoksituotteen
kanssa lietepolymeroinnissa valmistaa polyeteenid, jossa
painokeskimddrdisen moolimassan suhde lukukeskimddrdiseen
moolimassaan on jopa 21 tai suurempi riippuen kulloinkin
kdytetystd metalloseenista.

Tarkempi kdsitys tédstd keksinndéstd ja sen tavoitteista ja
eduista aikaansaadaan viittaamalla seuraaviin esimerkkei-

hin.

Esimerkki T

Tdmdn keksinndn kiinted aluminoksaani valmistettiin metyy-
lialuminoksaanin tolueeniliuoksesta, joka oli saatu Sche-
ring-yhtiéltd ja jonka ilmoitettiin sisé&ltdvén noin 10 pai-
no-% metyylialuminoksaania. Prosessissa lietettiin 10 ml
liuosta (0,0113 mol laskettua aluminoksaania) 50 ml:aan
heksaania. Samalla, kun tédtid seosta sekoitettiin, 0,135 g
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(0,00113 mol) katekoliboraania lisdttiin tipoittain. Liuos
héyrysi hieman, Kun muodostui runsaita sakkoja. Lietettd
sekoitettiin vield 3 tuntia ja se kerdttiin suodattimelle
ja kuivattiin. Saatiin 0,4 g kiinte#dd tuotetta.

Tuloksena olevaa kiintedd aluminoksaania kédytettiin sitten
metalloseenikatalyyttisysteemin valmistamiseen. Katalyytti
valmistettiin liettdm&lla 0,13 g kiintedd aluminoksaania 30
ml:aan heksaania ja sen jdlkeen lisdttiin 1 ml 3 mg/ml bis-~
(syklopentadienyyli)sirkoniumdikloridia sisdltdvdd toluee-
niliuosta. Seosta sekoitettiin yli y6én. Tédmdn jédlkeen kiin-~
tedt aineet Kerdttiin talteen suodattimelle ja kuivattiin.

Tuloksena olevan kiintedn metalloseenikatalyyttisysteemin
aktiivisuutta arvioitiin sitten eteenin polymeroinnissa
hiukkasmuotoisissa olosuhteissa. Polymerointi suoritettiin
kdyttden noin 0,1046 g kiinte#di katalyyttisysteemi& noin

70 °C:ssa 2 litrassa isobutaania vedyn ldsniollessa auto-
klaavireaktorissa. Isobutaanin ja vedyn osapaine oli 1207
kPa ja kokonaispaine o0li noin 2351 kPa. Polymerointia suo-
ritettiin 1 tunnin ajan ja se tuotti 78,9 g kuivaa polymee-
ria. Se vastaa aktiivisuutena 780 g polymeeria grammaa koh-
ti katalyyttisysteemid tunnissa. Téssd kdytettynd termi
"katalyyttisysteemi" viittaa sekd metalloseenin ettd kiin-
tedn aluminoksaanin yhdistelmfidn. Sirkoniumin suhteen il-
moitettu aktiivisuus olisi ilmeisesti paljon suurempi.

Esimerkki IT

Tédssd tapauksessa arvioitiin Ethyl Corporation -yhtiélté
saatua metyylialuminoksaania. Kaupallinen metyylialuminok-
saani oli 1,7-molaarinen tolueeniliuos. 10 ml:n erdén me-
tyylialuminoksaanin tolueeniliuosta, jossa toisin sanoen
oli 0,017 mol MAO, lisédttiin 50 ml heksaania huoneenlampd-
tilassa. Sameasta liuoksesta tuli l4pindkyméattdémidn valkoi-
nen. Tdhdn sekoitettuun lietteeseen lis&ttiin sitten ti-
poittain 2 ml katekoliboraanin tolueeniliuosta, joka sis&l-
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0,255 g (0,002125 mmol) katekoliboraania. Lépindkymdttoméds-
td valkoisesta suspensiosta tuli nopeasti viskoosimpi, kun
lisd4d kiintoaineita muodostui. Katekoliboraanin lisdys suo-
ritettiin 15 minuutin aikana. Sen jdlkeen lietettd sekoi-

tettiin vield tunnin ajan. Tuloksena oleva liete suodatet-
tiin sitten kiinteiden aineiden talteenottamiseksi ja kui-

vattiin kuivauslaatikossa. Saatiin 1,1 g kiinte&d aluminok-

saania.

Osalle saadusta kiintedstd katekoliboraani/aluminok-
saanireaktiotuotteesta suoritettiin NMR-analyysi. Kopio **C
NMR-spektristd on esitetty kuviossa 1. T&mdn keksinnén kii-
ntedn aineen hiili-NMR-spektri on aivan erilainen kuin spe-
ktri, joka saadaan kiintedstd aineesta, joka on seurausta
pelkdstd liuottimen haihdutuksesta kaupallisesta MAO:sta.
T4llaisella kaupallisella kiintedlld MAO:1la on yleensda
vain yksi pddpiikki. Kuvion 1 piikit 100 ppm:n yl&puolella
heijastelevat kotekolifunktionaalisuuden ldsndoloa kiin-
tedssd tuotteessa. Témd varmistettiin myds lisd -**C NMR-
analyysilld, johon liittyi dipolaarista vaihesiirtoa. Myds
jd&nndstolueeni on ndkyvissd. Kiintedlle aluminoksaanille
suoritettiin myds **B NMR-analyysi. Spektrit paljastivat sen
seikan, ettd kiinte#d tuote sisdltdd itse asiassa merkitté-
vid mddrid booria. Samoin suoritettiin *’A1 NMR-analyysi
eikd ole hidmmistyttdvid, ettd kiinted aine sisdlsi huomat-

tavia médrid alumiinia.

Tdmén Keksinnén kiinted4 aluminoksaania, joka oli valmis-
tettu Ethyl-yhtidén kaupallisesta materiaalista, kdytettiin
sitten polymerointikatalyyttisysteemin valmistukseen. Tdssé
tapauksessa 0,5 g kiintedd aluminoksaania lisdttiin 30 ml:-
aan heksaania ja sen jdlkeen lis&ttiin 2 ml 3,5 mg/ml
bis(n-butyylisyklopentadienyyli)sirkoniumkloridia sis&dlta-
vd4 heksaaniliuosta. Tuloksena olevaa olennaisesti viritén-
td lietettd sekoitettiin 2 tuntia huoneenlé&mpétilassa Kui-
valaatikossa. Sen j&lkeen kiintedt aineet otettiin talteen
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suodattimelle ja kuivattiin vakiopainoon.

T&t4 katalyyttid arvioitiin sitten eteenin hiukkasmuotoisen
polymeroinnin suhteen. Kaytetty kiintedn katalyyttisystee-
min mddrd oli 0,0224 g. Polymerointi suoritettiin jédlleen
noin 70 °C:ssa 2 litrassa isobutaania autoklaavissa vedyn
ldsn&ollessa. Isobutaanin ja vedyn osapaine o0li noin 1014
kPa. Kokonaispaine oli noin 2351 kPa. Polymerointia suori-
tettiin 1 tunnin ajan ja se tuotti 69,7 g kuivaa polymee-
ria, jonka sulaindeksi oli 10,1 ja suuren kuormituksen su-
laindeksi 268. Reaktori oli helppo puhdistaa ja polymeeril-
la o0li suhteellisen suuri hiukkaskoko.

Samoissa olosuhteissa suoritettiin toinen 1 tunnin polyme-
rointi k&yttden 0,0223 g kiintedd aluminoksaani-metal-
loseenikatalyyttisysteemid ja se tuotti 95,5 g kiintedd
polyeteenid, jonka sulaindeksi oli 1,22 ja suuren kuormi-
tuksen sulaindeksi 41.
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L9
Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kiintedn organo-aluminoksituotteen valmistami-
seksi, tunnettu siitd, ettd saatetaan organoalu-
minoksaanin liuos kosketukseen happaman, vedyttdmidn orgaani-
sen boraaniyhdisteen kanssa, joka sisdltad funktionaalisen
ryhman

Z//’O\\\B- ; \ /
No” / \

jossa on sillan muodostava yksikké kahden happiatomin valil-
14.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd mainittu boraaniyhdiste saatetaan kosketukseen
liuoksen kanssa, joka sisdltdid hydrokarbyylialuminoksaania ja
trialkyylialumiinia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd mainittu hydrokarbyylialuminoksaani muodostaa
vahintddn 50 mol-% mainitun liuoksen kokonaisalumiinista.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmnmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu trialkyylialumiini muo-
dostaa korkeintaan 35 mol-% mainitun liuoksen alumiinista.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 2 - 4 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd mainittu hydrokarbyylialu-
minoksaani sis#ltdi toistuvia yksikéitd, joilla on kaava

-(-0-Al-)-
R

jossa R on 1 - 8 hiiliatomia sisdltdvd alkyyliradikaali.



10

15

20

an - LE ] L LK}
L) IR
- YT T Y]
» . » .
[T Y ] »e ao

19

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnettu

siitd, ettd mainittu hydrokarbyylialuminoksaani on metyy-
lialuminoksaani.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 2 - 6 mukainen menetel-

md, tunnettu siitd, ettdi mainittu trialkyylialumii-
ni on trimetyylialumiini.

8. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd mainittu orgaaninen
boraaniyhdiste valitaan yhdisteistd, joilla on kaavat

0 0
(CR:)x \B =0(CR:)a OB/ \(CRa)z
~o ~o—
R, O

K@:O> B-X

(CR.).

" °
\0/

ja R,BOBR,, joissa kukin R on toisista riippumatta valittu
vety- ja hydrokarbyyliradikaaleista, edullisesti aryyli- tai
alkyyliradikaaleista, joissa on 1 - 20 hiiliatomia; n, m ja r
ovat kokonaislukuja, jotka ovat edullisesti valilla 1 - 10;
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kukin E on toisista riippumatta valittu atomeista C, 8i, Ge,

Sn, B, Ga, In, P, As edellyttden, ettd vdhintddn yksi ryhmis-
tad E ei ole ¢ ja Sb; ja X on valittu vetyatomista, hydrokar-

byyliradikaaleista, joissa on 1 - 20 hiiliatomia, halidiato-

meista, hydrokarbyylioksiradikaaleista, joissa on 1 - 20 hii-
liatomia, ja -NR,-radikaaleista.

9. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd boraaniyhdiste on

katekoliboraani.

10. Patenttivaatimuksen 1, 8 tai 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd liuos, joka sisdltdd metyylialu-
minoksaania ja trimetyylialumiinia, saatetaan kosketukseen
metyylialuminoksaanin vastaliuottimen kanssa, jolloin saadaan
liete, joka sisdltds kiintedd metyylialuminoksaania, ja mai-
nittu liete saatetaan sitten kosketukseen boraaniyhdisteen
kanssa Kiintedn aluminoksituotteen tuottamiseksi.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, tunnet -
t u siitd, ettd boraaniyhdisteen alifaattinen nestemdinen
liuos lisdtddn mainitun metyylialuminoksaanin ja trialkyy-
lialumiinin mainittuun lietteeseen.

12. Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd hiukkasmaista laimenninta on 1l&snd,
kun boraaniyhdiste saatetaan kosketukseen mainitun metyy-
lialuminoksaanin ja trimetyylialumiinin kanssa.

13. Patenttivaatimuksen 9 ja 10 tai 11 mukainen menetelnd,
tunnettu siitd, ettd katekoliboraania kdytetddn sel-
lainen mdéréd, ettd boraaniyhdisteessd olevan boorin ja alu-
minoksaanin aluminoksiyksikéissd olevan lasketun alumiinin
vdlinen atomisuhde on v&1illd 1:20 - 1:3.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, tunnet -
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t u siitd, ettd metyylialuminoksaania ja trimetyylialumiinia
sisdltédvd liuos saatetaan kosketukseen metyylialuminoksaanin
vastaliuottimen kanssa, jolloin saadaan liete, joka sisdltii
kiintedd metyylialuminoksaania ja mainittu kate saatetaan
sitten kosketukseen katekoliboraanin kanssa mainitun kiinteén

aluminoksaanituotteen tuottamiseksi.

15. Kiinted aluminoksituote, t unnet tu siitd, ettd
sill4 on edullisesti kuviossa 1 esitetty *°C NMR-spektri, joka
heijastelee katekolioksifunktionaalisuuden l&sndoloa, tai
mainittu aluminoksituote, joka sisdlt&di booria.

16. Olefiinin polymerointikatalyyttisysteemi, tunnet -
t u siit4, ettid se sisdltdd kiintedd ainetta, joka on saatu
yhdistdmdlld patenttivaatimuksen 1 mukaisella menetelmdlld
valmistettua kiintedi alkyylialuminoksituotetta ja vé&hintdén
yhtd siirtymédmetallia sis&ltdvda olefiinin polymerointikata-
lyyttid, edullisesti metalloseenia.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen katalyyttisysteeni,
tunnettu siiti, ettd mainittu metalloseeni on valittu
bis(syklopentadienyyli)sirkoniumdikloridista ja bis(n~butyy-
lisyklopentadienyyli)sirkoniumdikloridista.

18. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen katalyyttisystee-
mi, tunnettu siitd, etti kiinted alkyylialuminoksi-
tuote on valmistettu antamalla katekoliboraanin reagoida al-
kyylialuminoksaanin, edullisesti metyylialuminoksaanin kans-
sa.

19. Mink4 tahansa patenttivaatimuksen 16 - 18 mukaisen kata-
lyyttisysteemin kdyttd, t unnet tu siitid, ettd se ta-
pahtuu olefiinipolymeerien valmistamiseksi.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen kdytté, tunnet tu
siitd, ettd mainittu polymerointi suoritetaan hiukkasmuotoi-
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sissa olosuhteissa, edullisesti ettd mainittu prosessi suori-
tetaan jatkuvatoimisessa silmukkareaktorissa.

21. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen kédytté, tun -
nettu siitd, ettd mainittu olefiini koostuu olennaisesti
eteenistd ja mainittu polymerointi suoritetaan vedyn lidsndol-
lessa.
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