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POLIMERREL KAPCSOLT LIGANDUMOK, POLIMERREL KAP-
CSOLT METALLOCENEK, KATALIZATOR RENDSZEREK ES
ELJARAS EZEK ELOALLITASARA ES ALKALMAZASARA
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KIVONAT

A taldlmany targya QM(R),, éltaldnos képletii polimerrel kapcsolt
ligandumok, ahol a képletben

Q  jelentése polisztirol,

M jelentése Si, C, Ge, Sn, P vagy N,

minden egyes R jelentése egymast6l fliggetlenil szénhidrogéncsoport
vagy ciklopentadienil-tipusu csoport, azzal a megkotéssel, hogy
legaladbb egy R jelentése ciklopentadienil-tipusu csoport és abban az
esetben, ha M jelentése C, legalabb két R csoport jelentése ciklo-
pentadienil-tipusu csoport, és

m értéke 2 vagy 3.

A taldlmany targya ezen ligandumok el6éllitasi eljarasa is, mely elja-
ras sordn egy fémezett polisztirolt és egy szerves halogenid vegyiiletet rea-
géltatnak.

A taldlmény tovabbi targya QM(R),ZY,, altalanos képletii polimerrel
kapcsolt metallocének, ahol a képletben

Q, M, R és m jelentése a fentiekben megadott,

Z jelentése Zr, Hf, Ti vagy V,

Y jelentése halogenid, metilcsoport, hidrogénatom, vagy ciklopentadi-
enil-tipusa csoport, és

n  értéke 2 vagy 3.



A taldlmény targya tovabba polimerizacios katalizator rendszer, mely
egy polimerrel kapcsolt metallocénbdl és egy szerves aluminox4n kokatali-
zatorb6l all, valamint a katalizdtor rendszer alkalmazaséival kivitelezett

olefin polimerizacios eljaras.



1946 (55 . . RN
KOZZETETEL! A SRR

PELDANY
Képviselé:
DANUBIA Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.
Budapest

N ) wl \ A \Lg

POLIMERREL KAPCSOLT LIGANDUMOK/POLIMERREL KAP-
CSOLT METALLOCENEK, KATALIZATOR RENDSZEREK|ES)

r rr 7 ’ 4 r r r

ES  PoliMERITAUOS ELFARHT

PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Bartlesville, OK, US
Feltalalok:

PEIFER Bernd, Bayreuth,

ALT Helmut G., Bayreuth, DE
WELCH Bruce M., Bartlesville, OK,

PALACKAL Syriac, J., Bartlesville, OK, US

Bejelentés napja:  1995. 06. 29.
Elsébbsége: 1994. 06. 30. (®8/268,425) US

81968-2754 TEL/kov



A taldlmény targya polimerrel kapcsolt ligandumok, polimerrel kap-
csolt metallocének, katalizator rendszerek és eljaras ezek eldéllitésara, il-
letve az ilyen katalizétor rendszerek alkalmazéasa olefinek polimeriz4ci6ja-
ban.

A metallocén katalizitorokat homogén oldat polimeriz4ci6ban alkal-
mazzak. Mivel az ilyen homogén katalizatorok a polimerizécidés kozegben
oldhat6k, altaldban az figyelhet6 meg, hogy a képz8dott polimer kis tér-
fogatsiirdségi.

Az oldhat6é metallocén katalizatorok szuszpenzids vagy részecskekép-
z6 polimerizacidban torténd alkalmazasara végzett kisérletek mindezideig
nem jartak sikerrel. Megallapitottdk, hogy abban az esetben, ha a részecs-
keképz6 polimerizacidt oldhaté metallocén katalizator jelenlétében kivite-
lezik, a polimer anyag nagy mennyisége a polimerizacios reaktor feliiletén
alakul ki. Ez a lerak6das a hdatadast kedvezétleniil befolyasolja és ennek
eredményeképpen idordl idére, ha nem is folyamatosan, a reaktort tisztitani
kell.

Mindezen hatranyok kikiiszobolése céljabol sziikséges olyan gazdasa-
gos szilard metalloceén katalizatorok kidolgozasa, amelyek a polimerizicids
folyamatokban a reaktorokban lerak6dast nem okoznak.

Célul tiiztik ki heterogén metallocén katalizatorok elééllitasaban al-
kalmazhat6 szilard, polimerrel kapcsolt ligandumok el6allitasat.

Célunk volt tovabba metallocén katalizatorok el6allitdsaban alkalmaz-
hato szilard, polimerrel kapcsolt ligandumok el6allitasara szolgalé gazda-
sagos eljaras kidolgozasa.

Célunk volt tovabba olyan szilard, polimerrel k6tott metallocén el6alli-
tasa, amely olefinek polimerizaciojaban alkalmazhaté oly médon, hogy a
részecskeképzo polimerizacios eljarasban jelentés mértéki reaktorelszeny-

nyezddés ne alakuljon ki.
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Célunk volt tovabbé hatékony és gazdasdgos eljirds kidolgozésa po-
limerrel kapcsolt metallocén katalizatorok elé4llitdsara.

Célunk volt tovabba olyan polimeriz4ciés eljarés, elsGsorban részecs-
keképz6 polimerizacids eljarés kidolgozdsa, amelyben a polimerizacios re-
aktor falara nincs lerak6das.

Fentieknek megfelelSen a taldlmany targya QM(R),, 4ltaldnos képletii
polimerrel kapcsolt ligandumok és eljaras ezek eléallitiséra. A képletben Q
jelentése polisztirol, M jelentése Si, C, Ge, Sn, P vagy N és minden egyes
R jelentése egymasto] fiiggetleniil szénhidrogéncsoport, azzal a megkotés-
sel, hogy legalabb egy R jelentése ciklopentadienil-tipusu csoport és abban
az esetben, ha M jelentése C, legalabb két R csoport jelentése ciklopenta-
dienil-tipust csoport - melynek meghatarozasat az alabbiakban adjuk meg -
es m értéke 2 vagy 3. A talalmany szerinti eljarassal ezeket a vegyiileteket
oly médon allitjuk elS, hogy egy fémezett polisztirolt és egy szerves-
halogenid vegyiiletet, ahol a polisztirol egy alkéalifémmel fémezett, és ahol
a szerves halogenid vegytilet XM(R),, altalanos képlettel jellemezhetd, ahol
a képletben X jelentése halogenid, reagiltatunk. A talalmany targya tovab-
ba QM(R),ZY, éltalanos képletii polimerrel kapcsolt metallocén, ahol a
képletben Z jelentése atmenetifém, Y jelentése halogenid, metilcsoport,
hidrogénatom vagy ciklopentadienil-tipust csoport és n értéke 2 vagy 3. A
talalméany targya tovabba eljards a fenti polimerrel kapcsolt metallocének
eloallitasara, amely eljaras sordn a polimerrel kapcsolt ligandumot egy al-
kalifém-vegytlettel reagaltatjuk, majd a kapott fémezett, polimerrel kétott
ligandumot egy ZY, altaldnos képletii atmenetifém-halogeniddel reagaltat-
juk. Fentieken kiviil a talalmény targya egy katalizator rendszer, ami a poli-
merrel kapcsolt metal-locént és egy szerves aluminoxan vegylletet tartal-
maz; eljaras ezen katalizator rendszerek el6allitasara, valamint polimeriza-

ci0s eljaras a katalizator rendszer alkalmazasaval.
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Részletesebben, a taldlmany szerinti QM(R),, 4ltalanos képletii, poli-
merrel kapcsolt ligandum képletében Q jelentése polisztirol, M jelentése Si,
C, Ge, Sn, P vagy N ¢és minden egyes R jelentése egymast6l fiiggetlen
szénhidrogéncsoport, azzal a megkotéssel, hogy legalabb egy R jelentése
ciklopentadienil-tipusi csoport €s abban az esetben, ha M jelentése C, leg-
alabb két R csoport jelentése ciklopentadienil-tipusa csoport, és m értéke 2
vagy 3. A taldlmany szerinti eljarassal ezeket a vegyiileteket oly moédon al-
litjuk el6, hogy egy fémezett polisztirolt és egy szerves-halogenid vegyiile-
tet, ahol a polisztirol egy alkélifémmel fémezett, és ahol a szerves haloge-
nid vegyiilet XM(R),,, altalanos képlettel jellemezhetd, ahol a képletben X
jelentése halogenid, és M, R és m jelentése a fentickben megadottakkal
azonos, reagaltatunk.

Ciklopentadienil-tipus csoport alatt olyan csoportokat értiink, ame-
lyek egy ciklopentadienil-tipusu csoportot tartalmaznak és magukban fog-
laljdk a ciklopentadienil-, szubsztitualt ciklopentadienil-, indenil-, szubszti-
tualt indenil-, fluorenil- és szubsztitualt fluorenilcsoportot. A szubsztituen-
sek lehetnek 1-12 szénatomos szénhidrogéncsoportok, 1-12 szénatomos
alkoxicsoportok vagy halogenidek. El6nyosen a szubsztituensek 1-10, még
elénydsebben 1-6 szénatomos alkilcsoportok. A szubsztituensekre példa-
ként megemlitjiik a kdvetkezd csoportokat: metil-, etil-, propil-, butil-, terc-
-butil-, izobutil-, amil-, izoamil-, hexil-, ciklohexil-, heptil-, oktil-, nonil-,
decil-, dodecil-, 2-etil-hexil-, pentenil-, butenil-, fenilcsoport, klorid-, bro-
mid és jodid.

A polisztirol kifejezés, ahogy leirasunkban alkalmazzuk, magaban
foglalja a polisztirolt, a térhalésitott polisztirolt, a polisztirol-szdrmazéko-
kat, mint példaul metilezett polisztirolt, polisztiril-ciklopentadiént és (meti-
lezett polisztiril)-ciklopentadiént, valamint a funkcionalizalt polisztirolt,

mint példaul halogénezett polisztirolt, ami alkalifémmel fémezdédni képes.



A polisztirol kereskedelmi forgalomban hozzéférhetd és barmilyen, a tech-
nika 4llasabdl ismert eldallitdssal el6allithatd. A polisztirol éltalénos eldalli-
tasara példaként megemlitjiik azt az eljarast, amelynek sordn sztirolt és
divinil-benzolt polimerizacids korilmények kozott reagaltatunk. A polime-
rizacié koriilményei széles intervallumban véltozhatnak. Altaliban a poli-
merizaciot koriilbeliil 20-150 °C hémérsékleten jatszatjuk le.

A fémezett polisztirolt barmelyik, a technika allasabol ismert modszer-
rel eldallithatjuk. Egy ilyen eljaras szerint a polisztirolt egy alkalifém-ve-
gyiilettel reagéltatjuk. A fémezett polisztirol elGallitasara alkalmas alkali-
fém-vegyiiletek az AR’ altalanos képlettel jellemezhetSk, ahol a képletben
A jelentése alkalifém, ami litium-, natrium- és kaliumatom lehet, és R’ je-
lentése szénhidrogéncsoport, ami 1-12 szénatomos alkil-, cikloalkil- és
arilcsoport lehet. Elonydsen R jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport. A
reakcioban elényodsen litium-(1-8 szénatomos alkil) vegyiileteket alkalma-
zunk. Elonyos litium-alkil vegyiiletként megemlitjikk a kovetkez6 vegyiile-
teket: metil-litium, etil-litium, propil-litium, butil-littum, pentil-litium és
hexil-litium. Kitind eredményeket kaptunk abban az esetben, ha n-butil-
-littumot alkalmaztunk, ezért ennek a vegyiiletnek az alkalmazésa kiilono-
sen elonyos. A polisztirol féemezésének koriilményei széles intervallumban
valtozhatnak. Altalaban a reakciot koriilbeliil 0-100 °C hémérsékleten kivi-
telezziik. A fémezett polisztirol el6allitdsandl az alkalifém-vegyiiletet alta-
laban 1 kg polisztirolra vonatkoztatva korilbeliil 0,1-50 mol, elényosen ko-
rilbelil 0,2-25 mol és legelénydsebben koriilbelil 0,5-20 mél mennyiség-
ben alkalmazzuk.

Egy masik hatdsos modszer szerint a fémezett polisztirolt oly modon
allithatjuk eld, hogy egy fentiekben ismertetett alkalifém vegyiiletet halo-
génezett polisztirollal reagéltatunk. A halogénezett polisztirol altalanos

eldallitasi modszere szerint a polisztirolt Br,-vel és FeCl,-mal reagaltatjuk
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kloroformban, amint azt a kovetkezd irodalmi helyen ismertetik: J. Org.
Chem., 41. kotet, 24. szam, 3877-3882 oldalak (1976). Ennek az eljarasnak
a koriilményei széles intervallumban véltozhatnak. Altaldban a reakciét ko-
rilbeliil 0-100 °C hémérsékleten jatszatjuk le. A Br, mennyisége altaldban
koriilbeliil 0,1-50 mol Br,/kg polisztirol, elonydsen koriilbeliil 0,2-25 mél
Br,/kg polisztirol és legelonyosebben koriilbeliil 0,5-20 mdl Br,/kg poliszti-
rol. A halogénezett polisztirolt ezutan alkalifém vegyiilettel reagaltatjuk. Az
alkalifém vegyiilet mennyisége 1 kg halogénezett polisztirolra vonatkoztat-
va koriilbeliil 0,1-50 mol, elényodsen koriilbeliil 0,2-25 mol, és még elényo-
sebben kortilbeliil 0,5-20 mol.

A fémezett polisztirol eléallitdsara egy masik lehetséges eljaras szerint
klérmetilezett polisztirolt fémezett ciklopentadienil-tipusu vegyiilettel rea-
galtatunk. A klérmetilezett polisztirolt oly médon allithatjuk el6, hogy po-
lisztirolt (klor-metil)-alkil-éterrel reagaltatunk, ahol az alkilcsoport 1-6
szénatomos, elénydsen 1-3 sz€natomos. A fémezett ciklopentadienil-tipusi
vegylilet egy alkalifémso. A fémezett ciklopentaidenil-tipusa vegyiilet egy
ciklopentadienil-tipusii csoportot tartalmaz, amely ciklopentadienil-tipusa
csoport magaban foglalja a fentiekben ismertetett ciklopentadienil-, szubsz-
titualt ciklopentadienil-, indenil- és szubsztitualt indenilcsoportot. A megfe-
lel6 fémezett ciklopentadienil-tipusu vegyiiletek kereskedelmi forgalomban
hozzéaférhetSek, példaul natrium-ciklopentadién vagy natrium-indén vegyii-
let forméjaban. A fémezett ciklopentadienil-tipusu vegyiileteket a technika
allasabol ismert barmelyik moédszerrel elallithatjuk. Altalaban a ciklopen-
tadienil-tipust vegyiiletet egy alkalifémmel, mint példaul natriummal vagy
egy alkalifém-vegyiilettel, mint példaul a fentiekben a fémezett polisztirol
eldallitdsandl ismertetett vegytlettel reagaltatjuk a kovetkezd irodalmi he-
lyen ismertetett eljaras szerint: J. Am. Chem. Soc., 73, 5135-5138 oldal.

Példaul a fenti reakcioban kiléndsen elényodsen alkalmazhatok az (1-8
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szénatomos alkil)-litium- és (1-8 szénatomos alkil)-natrium-vegyiiletek. A
fémezett ciklopentadienil-tipusi vegyiilet el6éllitdsdnak reakcidkoriilmé-
nyei az alkalmazott reakcidpartnerekt6l fiiggben széles intervallumban
véltozhatnak. Altaldban a reakciét koriilbeliil 0-200 °C hémérsékleten jt-
szatjuk le. A fémezett ciklopentadienil-tipust vegyiiletet ezutdn klér-meti-
lezett polisztirollal reagéltatjuk ciklopentadienil-tipusi polisztirol, mint
példaul (metilezett polisztiril)-ciklopentadién vagy (metilezett polisztiril)-
-indén elGallitdsara. A fentiekben ismertetett alkalifém vegyiiletet ezutan a
ciklopentadienil-tipus polisztirollal reagaltatjuk fémezett polisztirol el6al-
litasara. Altalanos eljarast ismertetnek a kovetkezd irodalmi helyeken: J.
Am. Chem. Soc., 95, 2373-2375. oldal (1973) és J. Am. Chem. Soc., 97:8,
2128-2132. oldal (1975. éprilis 16.). A reakcidoban 1 kg polisztirolra sza-
mitva a (klor-metil)-alkil-étert koriilbeliil 0,1-50 mo6l, elénydsen korilbeliil
0,2-25 moél és még eldnydsebben koriilbeliil 0,5-20 mél mennyiségben al-
kalmazzuk. A reakcidban a fémezett ciklopentadienil-tipusi vegyiiletet
1 kg klormetilezett polisztirolra vonatkoztatva koriilbeliil 0,1-50 mol, el6-
nyosen koralbelil 0,2-25 mdl, még elényodsebben koriilbelil 0,5-20 mol
mennyiségben alkalmazzuk. A reakcidoban 1 kg polisztirolra szamitva az
alkalifém vegyiiletet korilbeliil 0,1-50 mol, elénydsen korilbelil 0,2-25
mol és még eldnydsebben korilbelil 0,5-20 m6l mennyiségben alkalmaz-
zuk. A fémezett polisztirol eldallitdsdnal a kiilonboz6 reakcidlépésekben
altalaban korilbeliil 0-100 °C hémérsékletet alkalmazunk.

‘A fémezett polisztirolt ezutan egy szerves halogenid vegyiilette] rea-
galtatjuk. A szerves halogenid vegyiilet az XM(R),, altalanos képlettel jel-
lemezhetd, ahol a képletben X jelentése halogenid, M jelentése Si, C, Ge,
Sn, P vagy N és minden egyes R jelentése szénhidrogéncsoport, amely 1-36
szénatomos, eldnydsen 1-24 szénatomos alkil-, cikloalkil-, aril- vagy ciklo-

pentadienil-tipusu csoport lehet, azzal a megkotéssel, hogy legalabb egy R



jelentése ciklopentadienil-tipus csoport, és ha M jelentése C, akkor leg-
alabb keét R szubsztituens jelentése ciklopentadienil-tipust csoport, és m
erteke 2 vagy 3. Szerves halogenid vegyiiletként klér-szilsnok az elényds
vegyiiletek. Megfeleld szerves halogenid-vegyiiletekre példaként meg-
emlitjik a kovetkezéket: klor-ciklopentadienil-difenil-szilan, klér-diciklo-
pentadienil-metil-szildn, klér-ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-szil4n,
klor-difluorenil-metil-szilan, klér-ciklopentadienil-metil-fenil-szilin, klér-
-(1-indenil)-(9-fluorenil)-fenil-szilan, klor-difenil-(9-fluorenil)-szilan, klor-
-(9-fluorenil)-metil-fenil-szilan, kl6r-dimetil-(1-indenil)-szil4n, klér-diinde-
nil-metil-szilan, klér-ciklopentadienil-difenil-metan, klér-diciklopentadi-
enil-metil-metén, klér-ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-metan, klér-di-
fluorenil-metil-metan, klor-ciklopentadienil-metil-fenil-metén, klor-(1-inde-
nil)-(9-fluorenil)-fenil-metén, klér-difenil-(9-fluorenil)-metan, klér-(9-fluo-
renil)-metil-fenil-metan, klér-dimetil-(1-indenil)-metan és klér-diindenil-
-metil-metdn. Szerves halogenid vegyiiletként a kl6r-difenil-(9-fluorenil)-
-szilan és a klor-ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-szilan az elényos.

A szerves halogenid vegyiileteket a technika all4sabél ismert modsze-
rekkel éllithatjuk el6. Egyik ilyen modszer példaul a Sommer és tarsai altal
a ,,Silylindenes and Silylindans” cim alatt a J. Am. Chem. Soc., 73, 5135-
-5138 oldalakon ismertetett eljaras. Az eljaras szerint szerves halo-szildno-
kat, mint példaul dimetil-diklér-szilant fémezett ciklopentadienil-tipusa ve-
gyiletekkel, mint példdul 1-indenil-natriummal vagy 1-indenil-littummal
reagaltatnak. Tipikus példaként megemlitjiik még a diklor-difenil-szilan re-
akcidjat fluorenil-litiummal vagy a 9-fluorenil-metil-diklor-szilan reakcidjat
ciklopentadienil-natriummal illetve a metil-triklér-szilan reakciéjat két ek-
vivalens fluorenil-littummal. A fémezett ciklopentadienil-tipusa vegyiilete-

ket a fentiekben ismertetett modon allithatjuk el5. A szerves halogenid ve-



gylletek el64llitdsanal alkalmazott reakcidkorilmények az alkalmazott
reakténsoktol fiiggden széles hatdrok kozott valtozhatnak.

A szerves halogenid vegyiilet és a fémezett polisztirol kozotti reakci6-
ban a szerves halogenid vegyiiletet 1 kg fémezett polisztirolra vonatkoztat-
va éltalaban korilbeliil 0,1-50 mél mennyiségben, elénydsen kériilbeliil
0,2-25 moél eés még eldnydsebben koriilbeliil 0,5-20 mél mennyiségben al-
kalmazzuk. A fémezett polisztirolt a szerves halogenid vegyiilettel koriilbe-
liil 0-100 °C hémérsékleten reagaltatjuk.

Polimerrel kapcsolt ligandumokra példaként a kévetkez8 vegyiileteket
soroljuk fel: ciklopentadienil-difenil-polisztiril-szilan, diciklopentadienil-
-metil-polisztiril-szildn, ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-polisztiril-szi-
lan, ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-polisztiril-metil-szilan, difluorenil-
-metil-polisztiril-szilan, ciklopentadienil-metil-fenil-polisztiril-szilan, (1-in-
denil)-(9-fluorenil)-fenil-polisztiril-szilan,  difenil-(9-fluorenil)-polisztiril-
-szilan, difenil-(9-fluorenil)-(polisztiril-metil)-szilan, difenil-(9-fluorenil)-
-(polisztiril-ciklopentadienil)-szilan, (9-ﬂuorenil)-metil;fenil-polisztiril-szi-
lan, dimetil-(1-indenil)-polisztiril-szilan, (1-indenil)-metil-fenil-polisztiril-
szilan, metil-diindenil-polisztiril-szilan, ciklopentadienil-difenil-polisztiril-
metén, diciklopentadienil-metil-polisztiril-metan, ciklopentadienil-(9-fluo-
renil)-metil-polisztiril-metan, ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-(poliszti-
ril-metil)-metan, difluorenil-metil-polisztiril-metan, ciklopentadienil-metil-
fenil-polisztiril-metan, (1-indenil)-(9-fluorenil)-fenil-polisztiril-metan, dife-
nil-(9-fluorenil)-polisztiril-metén, difenil-(9-fluorenil)-(polisztiril-ciklopen-
tadienil)-metan, (9-fluorenil)-metil-fenil-polisztiril-metén, dimetil-(1-inde-
nil)-polisztiril-metédn, metil-(1-indenil)-polisztiril-metan és diindenil-metil-
-fenil-polisztiril-metan. Polimerrel kapcsolt ligandumként elényosek a ko-

vetkez8 vegyiiletek: difenil-(9-fluorenil)-(polisztiril-ciklopentadienil)-szi-
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lan, ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-polisztiril-szildn és difenil-(9-fluo-
renil)-polisztiril-szilan.

A QM(R),ZY, éltalénos képleti polimerrel kapcsolt metallocéneket
oly modon éllithatjuk el6, hogy egy fémezett, polimerrel kotott ligandumot
egy fém-halogeniddel, ahol Z jelentése atmenetifém, ami Zr, Hf, Ti vagy V
lehet és ahol minden egyes Y jelentése egymastol figgetleniil egy haloge-
nid, metilcsoport, hidrogénatom, vagy 5-36 szénatomos ciklopentadienil-
-tipust csoport, azzal a megkotéssel, hogy legaldbb harom Y szubsztituens
jelentése halogenid. A ciklopentadienil-tipusi csoportok a fentiekben a
szerves halogenid vegyiiletnél ismertetett csoportok lehetnek. A fémezett,
polimerrel kapcsolt ligandumokat oly modon allithatjuk el$, hogy a poli-
merrel kapcsolt ligandumot és egy alkalifém vegyiiletet reagaltatunk. A fé-
mezett, polimerrel kapcsolt ligandum eldallitdsdhoz alkalmazott reakcioké-
rilmények és alkalifém vegyiiletek ugyanazok, mint a fentiekben a féme-
zett polisztirol el6allitdsanal ismertetettek és a reakciohmérséklet koriilbe-
il 0-100 °C.

A fém-halogenideket a ZY, altalanos képlettel jellemezziik, ahol Z és
Y jelentése a fentiekben megadottakkal azonos. Megfelelé fém-halogeni-
dek a kovetkezé vegyiiletek: TiCl,, ZrCl,, HfCl,, VCl,, TiBr,, ZrBr,,
HiBr,, VBr,, Tily, Zrl,, Hfl,, VI, ciklopentadienil-cirkonium-triklorid,
ciklopentadienil-titan-triklorid, ciklopentadienil-hafnium-triklorid, ciklo-
pentadienil-vanadium-triklorid, pentametil-ciklopentadienil-cirkénium-tri-
klorid, pentametil-ciklopentadienil-titinium-triklorid, pentametil-ciklopen-
tadienil-hafnium-triklorid, pentametil-ciklopentadienil-vanadium-triklorid,
indenil-cirkonium-triklorid és indenil-titan-triklorid. A cirkénium-tartalma
€s titan-tartalma fém-halogenidek az elényosek. Még elényosebbek a cirko-
nium-tartalmi fém-halogenidek és legel6ny6sebbek a cirkénium-tetraklorid

és ciklopentadienil-cirkonium-triklorid.
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A fém-halogenid mennyisége 1 kg polimerrel kapcsolt ligandumra vo-
natkoztatva koriilbeliil 0,1-50 mél, elényosen korilbeliil 0,2-25 mél és leg-
elényosebben koriilbeliil 0,5-20 moél. A fémezett, polimerrel kapcsolt ligan-
dumot a fém-halogeniddel altaldban koriilbelil 0-100 °C hémérsékleten
reagéltatjuk.

A polimerrel kapcsolt metallocénekre példaként a kdvetkezd vegyiile-
teket emlitjiik meg: difenil-(9-fluorenil)-(polisztiril-ciklopentadienil)-szilan-
-cirkonium-diklorid, difenil-(9-fluorenil)-(polisztiril-metil)-sziladn-ciklopen-
tadienil-cirkonium-diklorid, difenil-(9-fluorenil)-polisztiril-szildn-ciklopen-
tadienil-cirkonium-diklorid, ciklopentadienil-difenil-polisztiril-szilan-ciklo-
pentadienil-cirkénium-diklorid, diciklopentadienil-metil-polisztiril-szilan-
-cirkonium-diklorid, ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-polisztiril-szildn-
-cirkénium-diklorid, ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-(polisztiril-metil)-
-szilan-cirkénium-diklorid, difluorenil-metil-polisztiril-szilan-cirkénium-di-
klorid, ciklopentadienil-metil-fenil-polisztiril-szilén-indenil-cirkdnium-di-
klorid, (1-indenil)-(9-fluorenil)-fenil-polisztiril-szilan-cirk6nium-diklorid,
(9-fluorenil)-metil-fenil-polisztiril-szilan-ciklopentadienil-cirkdnium-diklo-
rid, dimetil-(1-indenil)-polisztiril-szilan-indenil-cirkénium-diklorid, (1-in-
denil)-metil-polisztiril-szilan-ciklopentadienil-cirkonium-diklorid,  diinde-
nil-metil-polisztiril-szilan-cirkénium-diklorid, difenil-(9-fluorenil)-poliszti-
ril-ciklopentadienil-metén-cirkonium-diklorid, ciklopentadienil-difenil-poli-
sztiril-metan-ciklopentadienil-cirkonium-diklorid, diciklopentadienil-metil-
—pblisztiril-metén—cirkc’)nium—diklorid, ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-
-polisztiril-metan-cirkénium-diklorid,  difluorenil-metil-polisztiril-metan-
-cirkonium-diklorid, ciklopentadienil-metil-fenil-polisztiril-metan-ciklopen-
tadienil-cirkénium-diklorid, (1-indenil)-(9-fluorenil)-fenil-polisztiril-metan-
-cirkonium-diklorid, diklorid, (9-fluorenil)-metil-fenil-polisztiril-metan-cik-

lopentadienil-cirkonium-diklorid, dimetil-(1-indenil)-polisztiril-metan-cik-
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lopentadienil-cirkénium-diklorid, (1-indenil)-metil-polisztiril-metdn-ciklo-
pentadienil-cirkonium-diklorid és diindenil-metil-polisztiril-met4n-cirk6ni-
um-diklorid. Ezek koziil elénydsek a kévetkezd vegyiiletek: difenil-(9-flu-
orenil)-(polisztiril-ciklopentadienil)-szilan-cirkdnium-diklorid, ciklopenta-
dienil-(9-fluorenil)-metil-polisztiril-szilan-cirkonium-diklorid és difenil-(9-
-fluorenil)-polisztiril-szilan-ciklopentadienil-cirkonium-diklorid.

A polimerrel kapcsolt metallocéneket megfelelé kokatalizatorokkal
kombinacioban alkalmazhatjuk olefinek polimerizalasara alkalmas kataliza-
tor rendszerek el6éllitasara. Megfeleld kokatalizatorok lehetnek az olyan
szerves fém kokatalizatorok, amelyeket mindezideig az dtmenetifém-tartal-
mu olefin polimerizacids katalizatorokkal kapcsolatban kifejlesztettek. Né-
hany tipikus példaként megemlitjiik a Periédusos rendszer 1A, IIA és IIIB
csoportjaba tartozo fémek szerves fémvegyiileteit. Ilyen vegyiiletek példaul
a szerves fém-halogenidek, a szerves fém-hidridek és fém-hidridek. Ezekre
a vegytletekre példaként megemlitjiik a kovetkezd vegylileteket: trietil-alu-
minium, triizobutil-aluminium, dietil-aluminium-klorid és dietil-aluminium-
-hidrid. Az ismert kokatalizatorokra tovabbi példaként megemlitjiik a stabil
nem-koordinacidésan kotott ellenanionok alkalmazasat, mint példaul az US
5 155 080 szamu szabadalmi leirdsban ismertetett ilyen tipusa vegyiilete-
ket, mint példaul a trifenil-karbénium-tetrakisz(pentafluor-fenil)-boronat al-
kalmazasat. Tovabbi példaként megemlitjiik a trimetil-aluminium és dime-
til-fluor-aluminium elegyének alkalmazasat, amint azt példaul Zambelli és
munkatéirsai a Macromolecules, 22, 2186 (1989) irodalmi helyen ismerte-
tik.

Jelenleg a szerves aluminoxdn kokatalizatorok az elényos kokataliza-
torok. Kiilonbozd6 eljarasok ismeretesek szerves aluminoxanok eléallitasara.
Egy ismert eljards szerint egy trialkil-aluminiumhoz szabdlyozott médon

vizet adagolnak. Egy masik ismert eljaras szerint egy trialkil-aluminiumot



(X}
.
* . 14 *
13 LX] *es wese

és egy szénhidrogént adszorpcibs vizet tartalmaz6 vegyiilettel vagy kris-
talyvizet tartalmaz6 séval egyesitenek. Szamos megfelelé szerves alumin-
oxan kereskedelmi forgalomban hozzaférhetd.

Altalaban a szerves aluminox4nok
(-0-Al),
R!
altalanos képletli ismétl6dS egységet tartalmazo oligomer, linedris és/vagy
ciklusos hidrokarbil aluminoxanokbdl épiilnek fel, ahol a képletben minden
egyes R’ jelentése hidrokarbilcsoport, elénydsen 1-8 szénatomos alkilcso-
port, X értéke 2-50, elénydsen 4-40 és még elénydsebben 10-40. Altalaban
R' jelentése metil- vagy etilcsoport. El6nydsen az ismétl6dé csoportok leg-
alabb 30 m61%-a R' helyében metilcsoportot tartalmaz, még elénydsebben
az ismétléds egységek legalabb 50 és legeldnyosebben legalabb 70 mé1%-a
tartalmaz R' helyében metilcsoportot. Altaldban a szerves aluminoxanok
elallitasa folyaméan linearis és ciklikus vegyiiletek elegyét kapjuk. A ke-
reskedelmi forgalomban hozzaférhetd szerves aluminoxénok szénhidrogé-
nes oldatban éltaldban aromas szénhidrogén oldatokban kaphatok.

Szilard szerves aluminoxi-termékeket oly médon éllithatunk el6, hogy
egy szerves aluminoxant és egy oxigén-tartalmi vegyiiletet, ami lehet egy
szerves boroxin, szerves boran, szerves peroxid, alkilén-oxid vagy szerves
karbonat, reagaltatunk. El6nyos a szerves boroxinok alkalmazasa.

A szerves aluminoxdn mennyisége a polimerrel kapcsolt metallocénre
vonatkoztatva a vélasztott adott katalizatortdl és a kivant eredményektél
fliggéen széles intervallumban valtozhat. Altaldban a szerves aluminoxan
mennyisége a polimerrel kapcsolt metallocénben 1évé 1 mél fémre vonat-
koztatva korilbelil 0,5-10 000 mol, elénydsen koriilbeliil 10-5000 mél és
még eldnydsebben 50-5000 mol. A fentieckben a polimerrel kapcsolt

ligandum, a polimerrel kapcsolt metallocén és a katalizator rendszer el6alli-
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tasanal ismertetett reakcidlépéseket altalaban egy oldoszer vagy egy higit6-
szer jelenlétében kivitelezziik. Oldoszerként vagy higitbanyagként példaul
tetrahidrofurant, diklér-metant, toluolt, heptant, hexéant, ciklohex4nt, ben-
zolt vagy dietil-étert alkalmazunk. El6nydsen a polimerrel kapcsolt ligandu-
mokat és polimerrel kapcsolt metallocéneket nem-koordinaciés olddszerek,
mint példaul nem-ciklusos éterek alkalmazasaval allitjuk eld.

A taldlmany szerinti polimerizécids eljardsban monomerként szdmos
olefin vegyiiletet alkalmazhatunk. Igy az olefinek lehetnek linearis, elagazo
és ciklusos alifas olefinek. Bér a taldlmény szerinti eljardsban barmilyen is-
mert alifas olefint megfeleléen alkalmazhatunk a metallocénekkel, leg-
inkabb 2-18 szénatomos olefineket alkalmazunk. El6ny6sen etilént és pro-
pilént polimerizalunk. Gyakran egy masodik olefint (komonomer), amely
2-12 szénatomos, elonydsen 4-10 szénatomos, is alkalmazhatunk. Ilyen
monomerekre példaként megemlitjitk a kdvetkez6 monomereket: propilén,
I-butén, 1-pentén, 4-metil-1-pentén, 2-pentén, 1-hexén, 2-hexén, ciklohe-
xén, 1-heptén és diének, mint példaul butadién.

A taladlméany szerinti polimerizicios eljarast szakaszosan vagy folya-
matosan végezhetjiik. Az olefint, a polimerrel kapcsolt metallocént és a
szerves aluminoxan kokatalizatort barmilyen sorrendben érintkeztethetjiik.
Elényosen a polimerrel kapcsolt metallocént és a szerves aluminoxant az
olefinnel torténd érintkeztetés el6tt érintkeztetjiik. Altaliban egy higito-
anyagot, mint peldaul izobutant adagolunk a reaktorba. A reaktort a kivant
reakcibhdmérsékletre melegitjitk és az olefint, mint példaul etilént, beada-
goljuk, majd kériilbeliil 0,5-5,0 MPa parcialis nyomason tartjuk a legjobb
eredmenyek elérése érdekében. A kivant reakcioid6-periddus végén a poli-
merizacids reakciot lezarjuk és az el nem reagalt olefint és higitéanyagot a

reaktorbol kilizziik. A reaktort ezutadn kinyithatjuk és a polimert szabadon
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folyo, fehér, szilard anyagként kapjuk, amit megszéritva a termék polimert
kapjuk.

Az olefin és a katalizator rendszer érintkeztetésének korilményei az
alkalmazott olefint6l fiiggéen széles tartomanyban valtozhatnak. Altalaban
a hémérséklet koriilbeliil 20-300 °C, elénydsen 50-110 °C. A nyomés 4lta-
laban koriilbeliil 0,5-5,0 MPa tartomanyban véltozhat.

A talalmany szerinti eljarast alkalmazhatjuk gazfazisa részecskeképzs
polimerizaci6s eljarasban vagy szuszpenzids polimerizacids eljarasban. Egy
kilondsen elényds részecskeképzd polimerizacids eljardsban folyamatos
hurokreaktort alkalmazunk, amelybe folyamatosan bemérjiik megfeleld
mennyiségekben a higitéanyagot, a katalizator rendszert és a polimeriza-
lando vegyiileteket, barmilyen kivant sorrendben. Altalaban a polimerizaci-
Oban egy nagyobb szénatomszamu a-olefin-komonomert és adott esetben
hidrogént is alkalmazunk. Altalaban a részecskeképzd polimerizacios elja-
rast kortilbeliil 50-110 °C hémérsékleten jatszatjuk le, bar ennél magasabb
illetve alacsonyabb hémérsékleteket is alkalmazhatunk. Kiilénb6z6 mole-
kulatdmeg eloszlasa polietiléneket allithatunk el a hidrogén mennyiségé-
nek viltoztatasival. A reakcioterméket folyamatosan tivolithatjuk el a reak-
torbol €s a polimert megfelelé modon kinyerjiik, ltaldban a higitbanyag és
az el nem reagélt monomerek elg6zologtetésével és a kapott polimer szari-
tasaval.

A kovetkez6 példakban a talalmany szerinti megoldasokat, a korlato-
zas 1génye nélkiil, részletesebben bemutatjuk.

1. példa

Polisztirolt allitunk €l6 a kovetkez6é modon: 2 | térfogatd, hiromnyaku
gomblombikba, ami keverdvel, gazbevezetvel és hdmérdvel van ellatva,
bemerunk, 5,00 g poli(vinil-alkohol)-t és 1 1 vizet tartalmazé oldatot, majd

az oldathoz 200 ml (1,74 mol) sztirolt adagolunk. A reakcidelegybe ezutan
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73,6 ml (0,435 mol) divinil-benzolt (70 témeg% etil-vinil-benzolban) és
azo-biszizovajsavdinitril-t, majd a kapott reakcibelegyet kevertetjiikk. A ke-
verd sebességének szabilyozaséval a monomer cseppek méretét beallitjuk.
A hémérsékletet 60 °C-ra emeljiik. Korilbeliil 1 6ra elteltével részecskék
lathatok, ekkor a keverd sebességét megduplazzuk, hogy a részecskék koa-
gulacidjat megakadalyozzuk. A reakcidelegy homérsékletét 5 6ras idotar-
tam alatt 90 °C-ra emeljiik, majd a reakcioelegyet ezen a homérsékleten 1
oran at tartjuk. A reakcidelegyet ezutan lehiitjiik, sziirjiik, majd a polimert
10 x 2 1 vizzel, 50 ml tetrahidrofurannal (THF) és 500 ml acetonnal mos-
suk. Az igy kapott polisztirol polimert egy éjszakan 4t 80 °C hémérsékleten
szaritjuk, majd egységes szemcseméretd frakcidkka szitaljuk.
Klormetilezett polisztirolt allitunk elé oly médon, hogy 60,00 g poli-
sztirolt 200 ml (klor-metil)-metil-éterrel 0,5 o6ran at szobahdmérsékleten
egy jol szell6z6 elszivokamraban reagéaltatunk. A reakcidelegyet 0 °C ho-
mérsékletre hiitjiik, majd 0,5 6ras id6periddus alatt 12 ml SnCl,-et és 50,0
ml (klér-metil)-metil-étert csepegtetiink hozza. A reakcidelegyet 72 6ran at
szobahdmérsékleten kevertetjiik, majd leszirjik. A sarga szind reakcioter-
méket 500 ml dioxan/viz (1 : 1), 500 ml dioxan/viz/konc. HC1 2 : 2 : 1)
eleggyel és 500 ml dioxdnnal mossuk. Az igy kapott klérmetilezett poli-
sztirol polimert 48 Ordn at, szobahdmérsékleten szaritjuk.
Metil-polisztiril-ciklopentadiént allitunk el6 oly médon, hogy 20,00 g
klormetilezett polisztirolt (24,0 mmol Cl) és 4,15 g (47,11 mmol) ciklopen-
tadienil-natriumot 100 ml THF-ben reagaltatunk. A reakcidelegyet szoba-
homérsékleten 120 o6ran at kevertetjiik. A sarga szind terméket 5 x 50 ml
etanollal és 5 x 50 ml THF-fel mossuk. Az igy kapott metil-polisztiril-cik-
lopentadién-polimert szobahdmérsékleten egy €jszakan at szaritjuk.
Litiumozott metil-polisztiril-ciklopentadiént allitunk el6 oly modon,

hogy 5,90 g metil-polisztiril-ciklopentadiént 20,0 ml (32,00 mmol) n-butil-
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-litiummal 50 ml dietil-éterben reagéltatunk. A reakcidelegyet 48 6ran 4t,
szobahdmérsékleten kevertetjiik. A feliilasz6t dekantéljuk és az igy kapott
narancssarga szind, litiumozott metil-polisztiril-ciklopentadiént 3 x 50 ml
dietil-éterrel mossuk.

Klo6r-difenil-(9-fluorenil)-szilan szerves halogenid vegyiiletet allitunk
el6 oly modon, hogy fluorenil-litiumot diklor-difenil-szilannal reagéltatunk.
A fluorenil-littumot oly moédon Aallitjuk el6, hogy jéghiités mellett 25,00 g
(150,40 mmol) fluorént 94,0 ml (150,40 mmol) n-butil-litiummal (1,6
molos hexanos oldat) 150 ml dietil-éterben lassan reagaltatunk. A s6tétvo-
r0s szinld oldatot szobah6mérsékleten, egy éjszakdn at kevertetjiik. Az ol-
doszert vakuum alkalmazasaval eltavolitjuk. Az igy kapott sarga szind,
szilard fluorenil-litiumot 45,0 ml (216,82 mmol) diklor-difenil-szilan
500 ml pentanos oldatdba adjuk. A kapott reakcidelegyet szobahémérsékle-
ten egy éjszakén at kevertetjiik. Az oldészert ezutdn vadkuum alkalmazasa-
val eltavolitjuk, és a sarga szinli maradékot dietil-éterrel extrahaljuk, majd
natrium-szulfaton atszirjiik. Az olddészert vakuum alkalmazasaval eltavolit-
Juk, és a viszkézus maradékot 100 ml pentannal elkeverjik. Az igy kapott
szerves halogenid vegyiilet a klor-difenil-(9-fluorenil)-szilan fehér, szilard
csapadékként valik ki. Hozam: 80-90 %.

Difenil-(9-fluorenil)-[(polisztiril-metil)-ciklopentadienil]-szilan  poli-
merrel kapcsolt ligandumot allitunk elé oly moédon, hogy klér-difenil-(9-
-fluorenil)-szilant a fentiekben eléallitott litiumozott metil-polisztiril-ciklo-
pentadiénnel reagaltatunk. A litiumozott metil-polisztiril-ciklopentadienilt 5
ml N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diaminnal és 2,68 g (7,00 mmol) klér-dife-
nil-(9-fluorenil)-szildnnal 50 ml dietil-éterben reagéltatjuk. A reakcidele-
gyet szobah6mérsekleten, 48 oran at kevertetjiik. A feltiliszot dekantaljuk,

és az igy kapott sarga szind, polimerrel kapcsolt ligandumot a difenil-(9-
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-fluorenil)-[(polisztiril-metil)-ciklopentadienil]-szilant S x 50 ml dietil-éter-
rel mossuk.

Difenil-(9-fluorenil)-[(polisztiril-metil)-ciklopentadienil]-szilan-cirké-
nium-diklorid polimerrel kapcsolt metallocént 4llitunk el$ oly médon, hogy
littumozott, polimerrel kapcsolt ligandumot cirkonium-tetrakloriddal reagal-
tatunk. A litiumozott, polimerrel kapcsolt ligandumot oly médon Aallitjuk
eld, hogy a fentickben el6allitott difenil-(9-fluorenil)-[(polisztiril-metil)-
ciklopentadienil]-szilant 20,0 ml (32,00 mmol) n-butil-litiummal reagaltat-
juk 50 ml dietil-éterben. A reakcioelegyet 48 6ran at szobahSmérsékleten
kevertetjiik. A feliilasz6t dekantaljuk és a kapott narancssarga szini poli-
mert 3 x 50 ml dietil-éterrel mossuk. Az ily méodon litiumozott, polimerrel
kapcsolt ligandumot 50 ml dietil-éterben 1,65 g (7,08 mmol) cirkénium-
tetrakloriddal reagaltatjuk. A reakcidelegyet egy éjszakan 4t szobahdmér-
s€kleten kevertetjiik. A feliiluszot dekantaljuk, és a sarga szinii polimert 3 x
50 ml dietil-éterrel mossuk. Az ily médon eldallitott, polimerrel kapcsolt
metallocént a difenil-(9-fluorenil)-[(polisztiril-metil)-ciklopentadienil]-szi-
lan-cirkonium-dikloridot egy éjszakan at szobahémérsékleten szaritjuk.

2. példa

Litiumozott polisztirolt allitunk el6 oly moédon, hogy brémozott poli-
sztirolt és n-butil-litiumot reagaltatunk. A bromozott polisztirolt oly médon
allitjuk el6, hogy 50,00 g fentiekben eldallitott polisztirolt (0,4 mol fenil-
csoport) 6,0 ml Br,-vel (0,1 mol) és 1,0 g FeCl;-mal 500 ml kloroformban
reagiltatunk. A voOrosesbarna szinl szuszpenziét 48 6rdn at szobahdmér-
sékleten kevertetjiik. A polimert sz(irjiik és 2 x 100 ml THF-fel, 6 x 100 ml
toluollal, 2 x 100 ml acetonnal, 1 x 100 ml hexannal és 1 x 100 ml dietil-
-¢terrel mossuk. Az ily modon el6allitott sarga szindi, bromozott polisztirol
polimert egy éjszakin 4t 60 °C hémérsékleten szaritjuk. A brémozott po-

lisztirolt ezutan litiumozzuk oly médon, hogy 5,60 g brémozott polisztirolt
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(16,8 mmol Br), 20,0 ml (32,0 mmol) n-butil-littummal (1,6 molos hex4nos
oldat) 60 ml toluolban reagéltatunk. A reakcibelegyet 5 6ran 4t 60 °C hé-
mérsekleten kevertetjiik. A reakci6é folyaman a sérga szin(i polimer barna
szinlire valtozik. A feliiliszot dekantaljuk, és az ily médon eld4llitott litiu-
mozott polisztirolt 5 x 50 ml dietil-éterrel mossuk.

Klor-ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-szilin szerves halogenid ve-
gylletet allitunk elé oly mddon, hogy (9-fluorenil)-metil-diklér-szilant és
ciklopentadienil-natriumot reagéltatunk. A (9-fluorenil)-metil-diklér-szilant
oly moédon allitjuk el6, hogy fluorenil-litiumot és metil-triklér-szilant rea-
galtatunk. A fluorenil-littumot oly moédon allitjuk els, hogy 20 g
(120 mmol) fluorént és 76 mmol butil-littumot (1,6 molos hexanos oldat)
200 ml dietil-éterben reagaltatunk. A reakcidelegyet szobahémérsékleten 1
oran at kevertetjiik, majd az oldoszert eltavolitjuk. Az ily médon el8allitott
szilard fluorenil-litiumot kis adagokban 36 g (40 ml; 241 mmol) metil-tri-
klor-szilant és 700 ml pentant tartalmazé oldathoz adagoljuk. A kapott re-
akcidelegyet szobahdmérsékleten, 1 6ran 4t kevertetjiik, majd a reakcidele-
gyet natrium-szulfaton atsziirjik. Az oldat térfogatat ezutan evaporalassal
30 térfogat¥-ra csokkentjiik, majd a terméket -30 °C-on kristalyositjuk. Az
ily modon eldallitott (9-fluorenil)-metil-diklér-szilan fehér szind, kristalyos,
porszeri anyag, hozam: 95 %. Ezutdn 5 g (17,9 mmol) (9-fluorenil)-metil-
-diklér-szilant 1,6 g (18 mmol) ciklopentadienil-natriummal reagiltatunk. A
reakcioelegyet 4 6ran 4t, szobahSmérsékleten kevertetjiik. A reakcidelegyet
ezutan natrium-szulfiton atsziirjiik és az oldészert eltavolitjuk. Termékként
kl6r-ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-szilant kapunk, élénksarga szind,
szilard anyag formajaban.

A ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-polisztiril-szilan polimerrel kap-
csolt ligandumot oly moédon allitjuk elé, hogy klor-ciklopentadienil-(9-fluo-

renil)-metil-szilant littumozott polisztirollal reagiltatunk. A fentiek szerint
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el6allitott litiumozott polisztirolt 6,04 g (15,64 mmol) klér-ciklopentadienil-
-(9-fluorenil)-metil-szildnnal 50 ml dietil-éterben reagaltatjuk. A reakcio-
elegyet 48 6ran 4t szobahSmérsékleten kevertetjiik. A feliilisz6t dekantal-
juk és az ily médon elGallitott sarga szind, polimerrel kapcsolt ligandumot,
a ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-polisztiril-szildnt 5 x 50 ml dietil-
-éterrel mossuk.

A polimerrel kapcsolt metallocént, a ciklopentadienil-(9-fluorenil)-me-
til-polisztiril-szilan-cirkonium-dikloridot oly médon éllitjuk eld, hogy liti-
umozott, polimerrel kapcsolt ligandumot cirkdnium-tetrakloriddal reagal-
tatjuk. A litiumozott, polimerrel kapcsolt ligandumot oly moédon allitjuk
el6, hogy a fentiekben eldallitott ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-poli-
sztiril-szilant 20 ml (32,00 mmol) n-butil-litiummal 50 ml dietil-éterben re-
agaltatjuk. A reakcioelegyet 48 oran at, szobahdmérsékleten kevertetjiik. A
feliluszot dekantdljuk és a narancssarga szini polimert 3 x 50 ml dietil-
-éterrel mossuk. Az ily modon eléallitott litiumozott, polimerrel kapcsolt li-
gandumot ezutan 3,70 g (15,87 mmol) cirkonium-tetrakloriddal 50 ml di-
etil-éterben reagaltatjuk. A reakcidelegyet egy éjszakan at szobahémérsék-
leten kevertetjiik. A feliliaszot dekantaljuk, és az ily médon eldallitott na-
rancssarga szind, polimerrel kapcsolt metallocént, ciklopentadienil-(9-fluo-
renil)-metil-polisztiril-szilan-cirkonium-dikloridot 3 x 50 ml dietil-éterrel
mossuk, majd egy €jszakan at szaritjuk.

Katalizator rendszert allitunk el6 oly médon, hogy a polimerrel kap-
csolt metallocént feleslegben 1€v6 metil-aluminoxannal (MAOQO) aktivaljuk.
A katalizator rendszer alkalmazaséaval etilént polimerizaltatunk a kovetkez6
modon: 1 1 térfogath autokldvba bemérink 500 ml hexdn és 10 ml MAO,
valamint elére meghatarozott mennyiségl polimerrel kapcsolt katalizator
elegyét. Az autoklav hémérsékletét 60 °C-ra emeljiik, majd ezen a h6mér-

sékleten 1 6ran at tartjuk alland6 0,9 MPa etilénnyomas mellett. A polimer-
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rel kapcsolt katalizator rendszer alkalmazéaséaval a polimerizaci6 folyamén a
reaktor faldra polimer nem csapédik ki.

Litiumozott polisztirolt &llitunk elé oly mdédon, hogy egy lombikban
argon atmoszferaban 1 g fentiekben ismertetett modon elgallitott bromozott
polisztirolt 10 ml n-butil-litiummal (1,6 molos hexdnos oldat) 30 ml toluol-
ban reagaltatunk. A reakcidelegyet 6 6ran at 60 °C hémérsékleten kevertet-
juk. A reakcioelegyet ezutdn 3 x 50 ml dietil-éterrel mossuk.

Difenil-(9-fluorenil)-polisztiril-szildn polimerrel kapcsolt ligandumot
allitunk el oly médon, hogy a litiumozott polisztirolt 50 ml éterben 1,53 g
(4 mmol) 1. példaban ismertetett moédon eléallitott klor-difenil-(9-fluore-
nil)-szilannal reagaltatunk. A reakcioelegyet szobah6mérsékleten 14 6ran at
kevertetjiik. A reakcidelegy szine sargaszold lesz. Az oldoszert dekantaljuk
és 2 x 50 ml éterrel, 50 ml metanollal és 2 x 50 ml éterre]l mossuk.

Difenil-(9-fluorenil)-polisztiril-szilan-ciklopentadienil-cirkénium-di-
klorid polimerrel kapcsolt metallocént allitunk elé oly modon, hogy a litiu-
mozott, polimerrel kapcsolt ligandumot ciklopentadienil-cirkénium-triklo-
riddal reagaltatjuk. A litiumozott, polimerrel kapcsolt ligandumot oiy mo-
don 4llitjuk eld, hogy a fentiekben ismertetett modon eldéllitott difenil-(9-
-fluorenil)-polisztiril-szilant 50 ml éterben 10 ml n-butil-littummal (1,6
molos hexénos oldat) reagaltatjuk. A reakcidelegyet 24 oran at szobahd-
mérsékleten kevertetjiik. Az olddszert dekantaljuk és a sarga szint, szilard
maradékot 3 x 50 ml éterrel mossuk. A maradékhoz ezutan 50 ml étert és
0,79 g (3 mmol) ciklopentadienil-cirkonium-trikloridot adunk és a kapott
reakcioelegyet 48 oran at kevertetjiik. Az oldoszert dekantaljuk és az igy
kapott difenil-(9-fluorenil)-polisztiril-szildn-ciklopentadienil-cirk6nium-di-

kloridot 3 x 50 ml éterrel mossuk, majd széritjuk.
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Olefin polimerizdciés katalizator rendszert allitunk el oly médon,
hogy 100 mg, fentiekben ismertetett moédon elééllitott, difenil-(9-fluorenil)-
-polisztiril-szilan-ciklopentadienil-cirkénium-dikloridot 5 ml MAO-val
(30 tomeg%-os toluolos oldat) reagéltatjuk. A polimeriz4ciés reaktorba
bemériink 50 ml hexant, 20 ml MAO-t és etilént. A reaktorba beadjuk a
katalizator rendszert és a hémérsékletet 60 °C-ra emeljiik. A polimerizalast

1 6ran at folytatjuk. 27 g polietilént kapunk.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras metallocén katalizdtor komponensként alkalmazhat6 poli-
merrel kapcsolt ligandum el6allitdséra, azzal jelleme zve, hogy
egy fémezett polisztirolt és egy szerves halogenid vegyiiletet reagaltatunk,
ahol a polisztirol egy alkalifémmel fémezett és ahol a szerves halogenid-
-vegyiilet az XM(R),, 4ltalanos képlettel jellemezhetd, amely képletben X
jelentése halogenid, M jelentése Si, C, Ge, Sn, P vagy N és minden egyes R
jelentése szénhidrogéncsoport, amely egymastdl figgetleniil 1-36 szénato-
mos, alkil-, cikloalkil-, aril- vagy ciklopentadienil-tipusa csoport lehet, az-
zal a megkotéssel, hogy legalabb egy R jelentése ciklopentadienil-tipust
csoport, ahol a ciklopentadienil-tipusa csoport ciklopentadienil-, szubsztitu-
alt ciklopentadienil-, indenil-, szubsztitualt indenil-, fluorenil- és szubsztitu-
alt fluorenilcsoport, ahol a szubsztituensek 1-12 szénatomos szénhidrogén-
csoportok, 1-12 szénatomos alkoxicsoportok vagy halogenidek lehetnek, és
m értéke 2 vagy 3.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
szerves halogenid vegyiiletként egy klor-szilant, elényosen klor-difenil-(9-
-fluorenil)-szilant vagy klor-ciklopentadienil-(9-fluorenil)-metil-szilant al-
kalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
v e, hogy fémezett polisztirolként litiumozott polisztirolt vagy litiumozott
metil-polisztiril-ciklopentadiént alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljards, azzal jel-
lemezve, hogy még akovetkez6 1épéseket tartalmazza:

(1) a polimerrel kapcsolt ligandumot egy alkalifém vegyiilettel, ami

1-12 szénatomot tartalmaz, reagaltatjuk fémezett, polimerrel kap-

csolt ligandum kialakitasara, majd
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(i) a fémezett, polimerrel kapcsolt ligandumot és egy fém-halogeni-
det reagaltatjuk polimerrel kapcsolt metallocén kialakitaséara;
ahol a fémezett halogenid-vegyiilet a ZY, 4ltalanos képlettel jellemezhetd,
ahol Z jelentése Zr, Hf, Ti vagy V; és ahol minden egyes Y jelentése egy-
mastol fuggetleniil halogenid, metilcsoport, vagy 5-36 szénatomos ciklo-
pentadienil-tipusa csoport, azzal a megkdtéssel, hogy legalabb harom Y
szubsztituens jelentése halogenid.

5. A 4. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
fém-halogenidként cirkénium-tetrahalogenidet, elénydsen cirkénium-tetra-
kloridot vagy egy aril-cirkonium-trihalogenidet, elénydsen ciklopentadie-
nil-cirkénium-trikloridot alkalmazunk.

6. A 4. igénypont szerinti eljrds, azzal jellemezve, hogy
az eljards még egy tovabbi lépést tartalmaz, amelyben a polimerrel kapcsolt
metallocént egy aluminoxan kokatalizatorral reagéltatjuk egy katalizator
rendszer kialakitasara.

7. A 6. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
aluminoxan kokatalizatorként metil-aluminoxant alkalmazunk és/vagy az
aluminoxéan kokatalizator olyan mennyiségben van jelen, hogy a metallo-
cénben lévo fém 1 moljara 0,5-10 000 mol aluminium jut. |

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljarassal eldallitott ter-
mék.

9. A QM(R),, altalanos képletd polimerrel kapcsolt ligandumok, ahol a
képletben

Q  jelentése polisztirol,

M jelentése Si, C, Ge, Sn, P vagy N és

minden egyes R jelentése egymaéstol fliggetleniil szénhidrogéncsoport
- ami 1-20 szénatomos alkil- és cikloalkilcsoport, vagy 6-20 szén-

atomos arilcsoport lehet - vagy ciklopentadienil-tipusu csoport, az-
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zal a megkotéssel, hogy legalabb egy R jelentése ciklopentadienil-
-tipusu csoport és abban az esetben, ha M jelentése C, legalabb két
R csoport jelentése ciklopentadienil-tipust csoport, ahol a ciklopen-
tadienil-tipusu csoport ciklopentadienil-, szubsztitudlt ciklopentadi-
enil-, indenil-, szubsztitualt indenil-, fluorenil- és szubsztitualt flu-
orenilcsoport lehet, ahol a szubsztituensek 1-12 szénatomos szén-
hidrogéncsoportok, 1-12 szénatomos alkoxicsoportok vagy haloge-
nidek lehetnek, és m értéke 2 vagy 3.

10. A 9. igénypont szerinti olyan polimerrel kapcsolt ligandum,
amelynek képletében M jelentése Si, és amely ligandum elényésen (9-flu-
orenil)-difenil-(polisztiril-ciklopentadienil)-szilan, (9-fluorenil)-ciklopenta-
dienil-metil-polisztiril-szilan, (9-fluorenil)-difenil-polisztiril-szilan, (9-fluo-
renil)-ciklopentadienil-metil-(polisztiril-metil)-szilan vagy (9-fluorenil)-di-
fenil-(polisztiril-metil)-szilan.

11. A QM(R),ZY,, altalanos képletii polimerrel kapcsolt metallocé-
nek, ahol a képletben

Q  jelentése polisztirol,

M jelentése Si, C, Ge, Sn, P vagy N és

minden egyes R jelentése egymasto]l fliggetleniil szénhidrogéncsoport
- ami 1-20 szénatomos alkil- és cikloalkilcsoport, vagy 6-20 szén-
atomos arilcsoport lehet - vagy ciklopentadienil-tipusa csoport, az-
zal a megkotéssel, hogy legalabb egy R jelentése ciklopentadienil-
-tipustl csoport és abban az esetben, ha M jelentése C, legalabb két
R csoport jelentése ciklopentadienil-tipusu csoport, ahol a ciklopen-
tadienil-tipust csoport ciklopentadienil-, szubsztitualt ciklopentadi-
enil-, indenil-, szubsztitualt indenil-, fluorenil- és szubsztitualt flu-

orenilcsoport lehet, ahol a szubsztituensek 1-12 szénatomos szén-
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hidrogéncsoportok, 1-12 szénatomos alkoxicsoportok vagy haloge-
nidek lehetnek, és m értéke 2 vagy 3,

Z jelentése Zr, Hf, Ti vagy V; és

ahol minden egyes Y jelentése egymastol fliggetleniil egy halogenid, me-
tilcsoport, hidrogénatom, vagy 5-36 szénatomos ciklopentadienil-
-tipusu csoport, €s

n értéke 2 vagy 3.

12. A 11. igénypont szerinti olyan polimerrel kapcsolt metallocén,
amelynek képletében Z jelentése Zr, és amely metallocén elényosen (9-flu-
orenil)-difenil-(polisztiril-ciklopentadienil)-szilan-cirkonium-diklorid,  (9-
-fluorenil)-ciklopentadienil-metil-polisztiril-szilan-cirkonium-diklorid,  (9-
-fluorenil)-difenil-polisztiril-szilan-ciklopentadienil-cirkdnium-diklorid, (9-
-fluorenil)-ciklopentadienil-metil-polisztiril-metil-szilan-cirkdnium-diklorid
vagy (9-fluorenil)-difenil-(polisztiril-metil)-szilan-ciklopentadienil-cirkoni-
um-diklorid.

13. Egy polimerizécios katalizator rendszer, azzal jellemez-
v e, hogy egy polimerrel kapcsolt metallocénbdl és egy aluminoxan
kokatalizatorbol &ll, ahol a polimerrel kapcsolt metallocén a QM(R)_ZY
altalanos képlettel irhat6 le, ahol a képletben

Q  jelentése polisztirol,

M jelentése Si, C, Ge, Sn, P vagy N és

minden egyes R jelentése egymastol fiiggetleniil szénhidrogéncsoport
- ami 1-20 szénatomos alkil- és cikloalkilcsoport, vagy 6-20 szén-
atomos arilcsoport lehet - vagy ciklopentadienil-tipusa csoport, az-
zal a megkdtéssel, hogy legalabb egy R jelentése ciklopentadienil-
-tipust csoport és abban az esetben, ha M jelentése C, legalabb két
R csoport jelentése ciklopentadienil-tipusa csoport, ahol a ciklopen-

tadienil-tipusa csoport ciklopentadienil-, szubsztituélt ciklopentadi-
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enil-, indenil-, szubsztitudlt indenil-, fluorenil- és szubsztituélt flu-
orenilcsoport lehet, ahol a szubsztituensek 1-12 szénatomos szén-
hidrogéncsoportok, 1-12 szénatomos alkoxicsoportok vagy haloge-
nidek lehetnek, és m értéke 2 vagy 3,
Z  jelentése Zr, Hf, Ti vagy V; és
ahol minden egyes Y jelentése egymastol fliggetleniil egy halogenid, me-
tilcsoport, hidrogénatom, vagy 5-36 szénatomos ciklopentadienil-
-tipus csoport, és
n  értéke 2 vagy 3; és
ahol a szerves aluminoxanok
(-O-Al),
R
altalanos képletli ismétl6dd egységet tartalmaznak, ahol a képletben minden
egyes R' jelentése 1-8 szénatomos hidrokarbilcsoport és x értéke 2-50.

14. Polimerizéacios eljards, azzal jellemezve, hogy legalibb
egy olefint polimerizacios koriilmények kozott a 13. igénypont szerinti ka-
talizator rendszerrel érintkeztetiink.

15. A 14. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez v e, hogy
a polimerizaciot 20-200 °C hdmérsékleten, elénydsen 50-110 °C hémérsék-
leten végezzik.

16. A 15. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezv e, hogy
a polimerizaciot részecskeképz6 koriilmények kozott jatszatjuk le.

17. A 14. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezv e, hogy
legalabb egy olefinként etilént alkalmazunk.

18. Polimerizacios katalizitor rendszer, azzal jellemez-ve,
hogy alapvetden egy polimerrel kapcsolt metallocénbdl és egy aluminoxan
kokatalizatorbol all, ahol a polimerrel kapcsolt metallocén a QM(R),ZY,

altalanos képlettel irhat6 le, ahol a képletben
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Q  jelentése polisztirol,
M  jelentése Si, C, Ge, Sn, P vagy N ¢és
minden egyes R jelentése szénhidrogéncsoport - ami egymadstol fiiggetle-
niil 1-20 szénatomos alkil- és cikloalkilcsoport, vagy 6-20 szénato-
mos arilcsoport lehet - vagy ciklopentadienil-tipusu csoport, azzal a
megkotéssel, hogy legalabb egy R jelentése ciklopentadienil-tipusa
csoport és abban az esetben, ha M jelentése C, legalabb két R cso-
port jelentése ciklopentadienil-tipusu csoport, ahol a ciklopentadi-
enil-tipusa csoport ciklopentadienil-, szubsztitualt ciklopentadienil-,
indenil-, szubsztitudlt indenil-, fluorenil- és szubsztitualt fluorenil-
csoport lehet, ahol a szubsztituensek 1-12 szénatomos szénhidro-
géncsoportok, 1-12 szénatomos alkoxicsoportok vagy halogenidek
lehetnek, és m értéke 2 vagy 3,
Z jelentése Zr, Hf, Ti vagy V; és
ahol minden egyes Y jelentése egymastol fliggetleniil egy halogenid
vagy 5-36 szénatomos ciklopentadienil-tipus( csoport, és
n  értéke 2 vagy 3; és
ahol a szerves aluminoxénok
(-O-Al),
Rl
altalanos képletl ismétlodo egységet tartalmaznak, ahol a képletben minden

egyes R' jelentése 1-8 szénatomos hidrokarbilcsoport és x értéke 2-50.
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