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Syndiotaktisia kiteisili propyleenikopolymeereji

Tadmd keksint® koskee propeenin uusia kiteisid kopo-
lymeereja, joilla on olennaisesti syndiotaktinen rakenne,
ja menetelmd& niiden valmistamiseksi.

Vanhastaan tiedet&#n, kuinka modifioidaan isotak-
tista polypropeenia lis#&mdlld polymeroinnin aikana pienid
madrid komonomeereja, péH#asiassa eteenid ja 1l-buteenia
polymeerin saamiseksi, jolla on alentunut sulamispiste,
joka sopii kalvojen valmistukseen, joilla on parannetut
saumausominaisuudet.

Kirjallisuusviitteestd J.A.C.S. 1988, 110, 6255
tiedetddn kuinka polymeroidaan propeenia Katalyyttiselld
systeemilld, joka on saatu stereojiykédstd zirkonium- tai
hafniummetalloseenista, kuten Zr- tai Hf-isopropyyli(syk-
lopentadienyyli-1-fluorenyyli)n diklorideista ja polyme-
tyylialuminoksaanista, jolloin saadaan syndiotaktista po-
lypropeenia.

Julkaistussa EP-patenttihakemuksessa 318 049 kuva-
taan kopolymeerien valmistusta, joilla on propeenin iso-
taktinen rakenne, kayttden pienehk&jd méddrid eteenis, bu-
teeni-1:8 tai 4-metyylipenteeni-1:4, joilla kopolymeereil-
la on hyvdt mekaaniset ominaisuudet ja alhainen liukoisuus
ksyleeniin 25 °C:ssa, joka valmistus suoritetaan polymeroi-
malla ko. olefiineja katalyyteilld, jotka on saatu stereo-
jaykistd8 ja kiraalisista zirkoniumyhdisteistd, kuten ety-
leeni-bis~ (4,5, 6-tetrahydroindenyyli)zirkoniumdikloridista
ja polymetyylialuminoksaaniyhdisteisté&.

Tamdn keksinndn mukaisesti kdyttden katalyyttisys-
teemejd, jotka on saatu:

a) isopropyyli(syklopentadienyyli-1-fluorenyyli)-

zirkonium~- tai hafniumdikloridista ja
(Al—O)n
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b) aluminoksaaniyhdisteestd, jolla on kaava:

jossa n on luku v&alills 2 - 25, tai kaava

CH:;-(I]\l-O)nAl(cn3)2

CH3

jossa n on luku valilld 1 - 25,

on nyt mahdollista saada propeenin olennaisesti syndtio-
taktisia kopolymeereja k#yttden pienehkdjé mddrid l-butee-
nia, joilla kopolymeereilla on korkea kiteisyys ja hyvat
mekaaniset ominaisuudet (hyvin samanlaiset kuin syndiotak-
tisella propeenihomopolymeerilla), sulamispiste v&1illé
110 - 140 °C ja rajoitettu liukoisuus ksyleeniin huoneen-
lampotilassa (25 °C:ssa ksyleenin liukeneva polymeerijae on
alle 10 painoprosenttia), polymeroimalla monomeereja olo-
suhteissa, joissa muodostuneella kopolymeerilla on saman-
lainen koostumus kuin kaasufaasissa olevien monomeerien
secksella.

On havaittu, ja t&mi muodostaa té&mén keksinndn tay-
sin yllattdvén piirteen, ettd kopolymeerien koostumus on
samanlainen kuin kaasufaasissa olevien monomeerien Koos-
tumus, kun mainitun seoksen buteeni-l-pitoisuus on 2 -
10 mol-%.

Toimimalla edelld mainituissa olosuhteissa saadaan
kopolymeereja, joilla on homogeeninen komonomeerijakautu-
ma. T&ma miidritetdsn 13C-NMR:n avulla: siind ei esiinny
signaaleja, jotka ovat tyypillisid useille peré&dkkdisille
buteeniyksikéille. Olennaisesti syndiotaktisilla kopoly-
meereilla tarkoitetaan kopolymeereja, joiden rrrr-pentadi-
5isdltd on yli 85 %.

Mahdollisuus saada tdmdn keksinndn kopolymeereja
0li tédysin odottamaton, silld propeenin polymerointi yh-
dess& muiden komonomeerien kuin buteeni-1l:n, kuten eteenin
ja 4-metyylipenteeni-1l:n kanssa saa aikaan kopolymeereja,

jotka ovat erittdin liukoisia ksyleeniin 25 °C:ssa.
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Tdmidn Keksinnoén kopolymeerien valmistus k&yttden
edelld kuvattuja kopolymeereja tehd&in suorittamalla poly-
merointi nestefaasissa (inertin hiilivetyliuottimen lasnd
ollessa tai nestemdisessd propeenissa) ja sydtté&mélld mo-
nomeerien kaasumaista seosta, jolla on vakiokoostumus. Po-
lymerointi suoritetaan l&mpodtiloissa v&lillad -30 - +70 °C
ja edullisesti v&lilla +20 - +30 °C.

Edelld kuvatuissa olosuhteissa saaduilla kopolymee-
reilla on ominaisviskositeetti tetrahydronaftaleenissa
135 °C:ssa yli 0,2 dl/g. Kuten jo mainittiin, kopolymeerit
ovat hyddyllisid pddasiassa kalvoalalla: tdmd@ johtuu niis-
ta saatujen kalvojen hyvistd saumattavuuspiirteistd.

Seuraavat esimerkit annetaan keksinndn valaisemi-
seksi eikd sen rajoittamiseksi.

Esimerkit

Esimerkki 1

Polymetyylialuminoksaanin synteesi

500 ml:n kolviin, joka on varustettu lémpdmittaril-
la, pulputusjdidhdytt&jdlls, joka on yhdistetty kaasumitta-
riin, 100 ml:n tiputussuppilolla, kaasumaisen typen vent-
tiililld ja magneettisekoittimella, sydtetddn typpiatmos-
fadrissad 39,4 g Al,(SO,);.16H,0, 250 ml tolueenia ja 50 ml
AlMe, tiputussuppilon avulla.

Typpiventtiili suljetaan samalla, kun venttiili
kaasumittariin avataan ja ympdristtn ldmpdtilassa Al-tri-
metyyli tiputetaan 5 - 10 minuutissa alumiinisul faattisus-
pensioon, jota pidetddn voimakkaan sekoituksen alaisena.

Lampdtila kohoaa 55 °C:seen, mink& j&lkeen se noste-
taan 70 °C:seen ja pidetd&n vakiona kuuman hauteen avulla.
Reaktio saatetaan pdatdkseen 4 tunnissa. Suspensio suoda-
tetaan ja liuos kuivataan: saadaan 15,8 g tuotetta, joka
vastaa 44 %:n saantoa.

Keskimd8riinen kryoskooppinen moolimassa on 1 200

ja keskimddrdinen oligomeroitumisaste on 21.
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Zirkoniumyhdisteen synteesi

Isopropyyli(syklopentadienyyli~1l-fluorenyyli)zir-
koniumdikloridin synteesi on suoritettu kirjallisuusviit-
teen J.A.C.S. 1988, 110, 6255 mukaisesti seuraavassa esi-
tetyllad tavalla.

Kaikki toimenpiteet suoritetaan inertissd atmosf&aa-
rissa.

4,93 g ligandia, isopropyyli(syklopentadieeni-1-
fluoreenia) liuotetaan n. 150 ml:aan tetrahydrofuraania.
T&hdn liuokseen lisatddn tiputussuppilon avuila ja sekoit-
taen 23 ml n-butyylilitiumia (1,6-M heksaanissa vastaa
36,8 mol). Dianionisuola eristetddn punaisena kiinte&nda
aineena haihduttamalla 1liuotin alipaineessa ja puhdis-
tetaan ‘sitten pesemdlld se viisi kertaa pentaanilla.
4,62 g ZrxCl, suspendoidaan 200 ml:an CH,Cl, ja j&d&hdyte-
t88n -78 °C:seen ja dianionia sis&dltévéd astia j&&hdytetaan
mydbs -78 °C:seen. 7ZrCl,-suspensio kaadetaan nopeasti kiin-
tesdn dianionin p&3lle, pidetddn sekoittaen n. 2 tuntia
-78 °C:ssa, mink4 jédlkeen lémp6tilan annetaan kohota ymp&-
ristdn l&mpdtilaan ja seosta pidetd&n sekoituksen alaisena
yli yén. LiCl poistetaan suodattamalla ja se pest8&n tois-
tuvasti CH,Cl,:1la. Tuote saadaan kiteyttamillsa -78 °C:ssa.

Polymerointi

100 ml:n lasiautoklaaviin, joka on varustettu vent-
t1i1i1148, joka on yhdistetty alipaine/typpilinjoihin, mag-
neettisekoittimella ja 25 °C:seen sd@ddetylld termostaatil-
la, sydtetddn typpivirtauksen alaisena liuos, joka sisdl-
t&d 77,1 mg polymetyylialuminoksaania 50 ml:ssa tolueenia.
Typpifaasin poiston j&ilkeen propeeni/l-buteeniseosta syd-
tetddn jatkuvasti (virtausnopeus 30 1/h) 200 kPa:n pai-
neella. Sen jélkeen lis&dtadn liuos, joka sisdltdsd 0,7 mg
edelld esitetylld tavalla valmistettua zirkoniumyhdistetta
ja 21,2 mg polymetyylialuminoksaania 10 ml:ssa tolueenia.

Kaasuseoksen paine saatetaan 300 kPa:in. Polymerointi kes-
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keytetd&n 10 minuutin kuluttua ruiskuttamalla 1 ml metano-
lia. Saadaan 3 g polymeeria.

Esimerkissd 2 ja vertailuesimerkeissd 1, 2 ja 3
kaytetyt katalyyttikomponentit ovat samoja kuin esimerkis-
s8 1.

Esimerkki 2

Suoritetaan propeeni/l-buteenin kopolymerointi sa-
man menettelyn mukaisesti kuin esimerkissd 1 ja k&yttden
seuraavia mé&rii aineosia: 0,2 mg zirkoniumyhdistettd,
26,0 mg polymetyylialuminoksaania, 55 ml toiueenia. Seos,
joka sis8ltdd 1,65 mol buteenia, sybdtetddn 300 kPa:n pai-
neella ja 30 1l/h virtausnopeudella. 30 minuutin kuluttua
25 °C:ssa saadaan 0,8 g polymeeria.

Vertailuesimerkki 1

1 litran’lasiautoklaaviin, joka on varustettu ulko-
puolisella lampdvaipalla, venttiileills, jotka on yhdis-
tetty alipaine/typpilinjoihin, ja mekaanisella sekoitta-
jalla, sydtetasn 350 ml tolueenia propeenivirtauksen alai-
sena ja se Kkylldstetdan sitten kaasumaisella propeenilla
15 °C:ssa. Lamp®vaipan termostaatti asetetaan 25 °C:seen ja
lisdtddn liuos, jossa on 1,85 mg sikroniumyhdistettd ja
0,87 g polymetyylialuminoksaania 10 ml:ssa tolueenia. Se
paineistetaan sitten 400 kPa:in ja sité& polymeroidaan 80
minuuttia 25 °C:ssa. Polymerointi keskeytetddn poistamalla
kaasu ja ruiskuttamalla 1 ml metanolia. Saadaan 100 g po-
lymeeria.

Vertailuesimerkki 2

Propeeni/eteenin Kkopolymerointi suoritetaan esi-
merkin 1 menetelmd&n mukaisesti ja seuraavilla aineosien
maarilla: 0,9 mg zirkoniumyhdistettd, 183 mg polymetyyli-
aluminoksaania, 45 ml tolueenia. Seosta, joka sisdltaad
2,5 mol-% eteenid, sybtetdsdn 300 kPa:n paineella 30 1/h
virtausnopeudella. 20 minuutin kuluttua 26 °C:ssa saadaan
6,3 g polymeeria.
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Vertailuesimerkki 3

Propeeni/4-metyyli-l-penteenin kopolymerointi suo-
ritetaan esimerkin 1 100 ml:n autoklaavissa.

Autoklaaviin, jonka termostaatti on asetettu
25 °C:seen, sydtetdsn 69,4 mg polymetyylialuminoksaania ja
60 ml tolueenia typpivirtauksen alaisena. Typpi poistetaan
sitten ja 1 ml 4-metyyli-l-penteenid lisdtd&n typpiatmos-
fédrissd ja sen jdlkeen ruiskutetaan liuos, joka sisdltaa
114,1 mg polymetyylialuminoksaania ja 1,8 mg zirkoniumyh-
distettd 5 ml:ssa tolueenia. Paine saatetaaﬁ 300 kPa:in.
Polymerointi keskeytetd&dn 1 tunnin Kuluttua ruiskuttamalla

1 ml metanolia. Saadaan 7,3 g polymeeria.
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Patenttivaatimukset:

1. Propeenin ja l-buteenin kiteiset kopolymeerit,
joilla on olennaisesti syndiotaktinen rakenne, t u n -
nettu giitid, ettd ne sisdltévit 2 - 10 mol-% l-butee-
niyksikoitd, niiden sulamispiste on 120 - 140 °C ja ksy-
leeniin liukeneva jae 25 °C:ssa on alle 10 paino-%.

2. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisten kopo-
lymeerien valmistamiseksi, t unnettu siitd, ettd
polymeroidaan propeenin ja l-buteenin kaasumaisia seoksia
katalyyteills, jotka on saatu (syklopentadienyyli-1l-fluo-
renyyli)-hafnium- tai -zirkoniumdikloridista ja syklisista
tai lineaarisista polymetyylialuminoksaaniyhdisteist3,

joilla on kaava:
(AL-O)

CH3
jossa n on luku valilla 2 - 25, ja
CH3~(1|\1—0)nA1(cu3)2
CH 3

jossa n on luku v&lilla 1 - 25, toimien olosuhteissa,
joissa sybtetyssd kaasuseoksessa oleva l-buteenin moolisi-

s8lt6 on 2 - 10 ¥ ja polymerointilidmpotila on alle 20 °C.
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