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Komponensek és katalizatorok olefinek polimerizalasara

KIVONAT

A talalmany targya szilard katalizator komponens CH>=CHR
képleti olefinek polimerizaciéjara, amelyekben R jelentése hid-
rogénatom vagy egy 1-12 szénatomos hidrokarbilcsoport,
amely szilard katalizator komponens magnézium-, titan-, halo-
génatomot és egy heteroatomot tartalmazé malonatot tartalmaz.

Az emlitett katalizator olefinek, elsésorban propilén polime-
rizaciojaban nagy hozamokat és xilol oldhatéosagban kifejezve

nagy izotaktikus indexet eredményeznek.
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Komponensek és katalizatorok olefinek polimerizalasara

A jelen talalmany olefinek polimerizalasara szolgald katali-
zator komponensekre, a beldlik nyert katalizatorokra, és az
emlitett katalizatorok alkalmazasara vonatkozik CH>=CHR kép-
letti olefinek polimerizaciéjaban, amelyben az R jelentése hidro-
génatom vagy 1 - 12 szénatomos hidrokarbilcsoport. A jelen ta-
lalmany foképpen olefinek sztereospecifikus polimerizaci6jahoz
megfeleld katalizator komponensekre vonatkozik, amelyek titan-
atomot, magnéziumatomot, halogénatomot és egy elektron do-
nor vegyiiletet tartalmaznak, amelyet a heteroatomot tartalmazé
malonsav észterek kozil valasztunk meg (heteroatom-tartalmu
malonatok). Az emlitett katalizator komponensek olefinek poli-
merizaciéjaban alkalmazva, kiléonésen propilén polimerizaciéja-
ban, polimerek nagy hozammal térténd elballitasat teszik lehe-
tdvé, és nagy izotakticitasi indexet eredményeznek, amely a xi-
lolban térténd nagyfoku oldhatatlansaggal fejezhetd ki.

Bizonyos malonsav-észterek alkalmazasa belsé elektron
donorként propilén polimerizaciéjara szolgalé katalizatorokban
mar régoéta ismert a technika allasabol.

Az EP-A-45 977 szérhﬂ eurdépai szabadalmi leirasban
malonsav-észter (dietil-2,2-diizobutil-malonat) alkalmazasat is-
mertetik belsé donorként olefinek polimerizacidéjara szolgald
katalizatorban. Az EP-A-86 473 szamu eurdépai szabadalmi le-
irasban olefinek polimerizacidjara szolgaldé katalizatort ismertet-
nek, amely (a) Al-alkil-vegyuletet, (b) az MgCl.-vel szemben bi-
zonyos reaktivitast mutaté elektron donor vegyiiletet, és (c)

szilard katalizator komponenst tartalmaz, amely az MgCl, hor-
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dozon titan-halogenidet és egy elektron donor vegyiletet tartal-
maz, amelyet az észter vegyuletek szamos osztalyabol valaszt-
hatunk meg, beleértve a malonatokat. A fenti bejelentések kdzul
egyik sem ismertet heteroatomokat tartalmazé malonatokat.
Ugyanez érvényes az EP-A 86 644 szamu eurépai szabadalmi
leirasra, amelyben dietil-2-n-butil-malonat és dietil-2-izopropil-
-malonat alkalmazasat ismertetik bels6 donorokként Mg-

A fent emlitett bejelentésekben a ko6ézé6lt polimerizacios
eredményeket megvizsgalva nyilvanvaldé, hogy az emlitett
malonatok alkalmazasakor ugyanazon hatranyokat észlelték,
amelyet a még nem megfelelé polimerizaciés hozam és/vagy a
végsd polimer nem megfeleld izotakticitasa indexe mutat. Ezt a
JP-08157521 szamu japan szabadalmi leirasban ismertetettek is
igazoljak. Ezen szabadalmi bejelentés az olefinek polimerizaci-
ojara szolgal6 szilard katalizator komponens eldallitasi eljarasa-
ra vonatkozik, amely soran egy magnéziumvegyilet, egy titan-
vegyulet és a halogéntartalmu vegyilet reakci6ja soran keletke-
zett szilard katalizator komponenst érintkeztetik egy vagy tébb
elektrondonor vegyilettel, amely a kévetkez6 altalanos képlettel
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amelyben R. és Ry azonos, vagy egymastol eltérd

egyeneslancu vagy elagazélancia, 1 - 10 szénatomos szénhidro-



géncsoport, és R, és R, azonos vagy egymastol eltérd, telitett
vagy ciklusos telitett szénhidrogéncsoport, amely egy vagy tébb
szekunder vagy tercier szénatomot tartalmaz, és 3 - 20 szén-
atomos. Habar a hozamokat és az izotakticitasi indexet tekintve
a fentiekben emlitett leirasokban javulast tapasztaltak, az
eredmények még nem kielégitdek az ismertetett katalizator
komponensek gazdasagos alkalmazéasahoz.

Felismertik, hogy meglepé médon a polimerizaciés hoza-
mok és a polimer izotakticitasi indexe javithaté olyan katalizator
komponensek alkalmazasaval, amelyek heteroatomot tartalmazo
malonatokat tartalmaznak belsé donorokként.

Ezért a jelen talalmany egyik célja olyan szilard katalizator
komponensek biztositasa a CH>,=CHR képleti olefinek polimeri-
zacibjara, amelyekben R jelentése hidrogénatom vagy 1 -12
szénatomos szénhidrogéncsoport, amely magnéziumatomot, ti-
tanatomot, halogénatomot és egy heteroatom tartalmau
malonatot tartalmaz. A heteroatom kifejezésen olyan atomot
értink, amely a C-atomtél és hidrogénatomtél eltér, a malon-
savban lévd oxigénatom mellett. Az elektrondonor vegyiileteket
foképpen a kovetkezd (I) altalanos képleti malonsav-észterek

kozal valaszthatjuk meg:

amelyben R' és R? azonos vagy egymastdl eltéré csoport,

és jelentése hidrogénatom vagy egy 1 - 20 szénatomos linearis



vagy elagazé lanca alkil-, alkenil, cikloalkil-, aril-, arilalkil- vagy
alkilarilcsoport, és az emlitett R' és R? csoport egymashoz is
kapcsolodhat gyirat alkotva; R® és R* egymastol fuggetlenil az
1 - 20 szénatomos linearis vagy elagazé lancu alkil-, alkenil-,
cikloalkil-, aril-, arilalkil- vagy alkilarilcsoportok kézil megva-
lasztott csoport és R3 és R* szintén egymashoz kapcsolédhat
gylrat alkotva; azzal a megkétéssel, hogy legalabb az R' - R*
csoportok egyike legalabb egy heteroatomot tartalmaz, amelyet
a kovetkezd csoportbédl valasztunk meg: halogénatomok, N, O,
Si, Ge, P és S.

A heteroatomokat elényésen a kovetkezé csoportbdl va-
lasztjuk meg: F, Cl, Br és Si, és az egyik elényés megvaldsitasi
méd szerint az R' vagy R? csoportban vannak.

Az R® és R* csoportok elényésen 2 - 8 szénatomos primer
alkil-, arilalkil- vagy alkilarilcsoportok, amelyek heteroatomokat
tartalmazhatnak. Elényésebben primer elagazé lanci alkilcso-
portok, amelyek adott esetben heteroatomokat tartaimaznak.
Megfeleld R® és R* csoportokra példak, amelyek nem tartalmaz-
nak heteroatomokat, a metil-, etil-, n-propil-, n-butil-, izobutil-,
neopentil-, 2-etil-hexil-csoportok. Megfelel6 R?® és R* csoportok-
ra példak, amelyek heteroatomokat tartalmaznak, a 2-kloretil-,
1-trifluor-metil-etil-, 2-trifluor-metil-propil-, 2-trimetil-szilil-etil-,
2-brom-etil-, 2-trifluor-metil-propil-, 4-klér-benzil-, 2-fluor-etil-,
3-trimetil-szilil-allil-csoportok.

R? jelentése eléonydsen, és kiulondsen amikor R' jelentése
hidrogénatom, linearis vagy elagazé lancd, 3 - 20 szénatomos
alkil-, cikloalkil-, arilalkilcsoport, elénydsebben R? jelentése

3 -20 szénatomos szekunder alkil-, cikloalkil- vagy



arilalkilcsoport. Killonésen elénydsek azok az (I) altalanos kép-
letnek megfelelé vegyuletek, amelyekben R’ jelentése hidrogén-
atom és R? jelentése 5 - 20 szénatomos, primer linearis vagy
elagazoé lancu alkilcsoport, 5 - 20 szénatomos cikloalkil-, 7 - 20
szénatomos arilalkil- vagy alkilarilcsoport. Az R? csoport el6-
nyésen legalabb egy heteroatomot tartalmaz. Megfeleld
monoszubsztitualt malonat vegyilletekre specifikus példak a
dietil-2-(1-trifluor-metil-etil)-malonat, dietil-2-(1-trifluor-metil-eti-
lidén-)malonat, bisz(2-kléretil)-2-izopropil-malonat, dietil-2-(tri-
metil-szilil-metil)-malonat, dietil-2-(p-klér-benzil)-malonat, dietil-
-2-piperidil-malonat, dietil-2-(2-etil-piperidil)-malonat, dietil-2-
-(1-trifluor-metil-1-metiletil)-malonat, dietil-2-a-fenil-p-(trifluor-
-metil)-benzil-malonat, bisz(2-fluoretil)-2-izopropil-malonat és a
bisz(2-fluoretil)-2-etil-malonat.

A diszubsztitualt malonatok kéziul eldnyds vegylletek azok,
amelyekben az R' és R? csoport legalabb egyike primer, 3 - 20
szénatomos alkil-, cikloalkil-, arilalkilcsoport.

Megfelel6 diszubsztitualt malonat vegyuletekre specifikus
példak a kovetkezék: dietil-2-(1-trifluor-metil-etil)-2-benzil-
-malonat, dietil-2-(1-trifluor-metil-etil)-2-metil-malonat, dietil-2-
-metil-trimetil-szilil-2-metil-malonat, dietil-2-(p-klér-benzil)-2-
-izopropil-malonat, dietil-2-piperidil-2-metil-malonat, dietil-2-(1-
-trifluor-metil-1-metil-etil)-2-metil-malonat, bisz(2-trimetil-szilil-
-etil)-2-izopropil-2-izobutil-malonat, bisz(p-klér-benzil)-2-
-ciklohexil-2-metil-malonat.

Meglepé moédon azt ismertuk fel, hogy azok a katalizator
komponensek, amelyekben a belsé donor egy heteroatomot

tartalmaz6é malonat, jobban mikédnek a hozamokat és az
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izotakticitasi indexet tekintve, mint azon katalizator komponen-
sek, amelyek heteroatomot nem tartalmaz6 analég malonatokat
tartalmaznak.

Amint a fentiekben ismertettik, a jelen talalmany szerinti
katalizator komponensek a fenti elektron donor vegyileten kivl
titan-, magnézium- és halogénatomot tartaimaznak. A katalizator
komponens célszeriien titanvegyuletet tartalmaz, amely legalabb
egy titan-halogén ko6tést tartalmaz, és a fent emlitett elektron-
donor vegyiiletet, magnézium-halogenid hordozéra felvitt forma-
ban. A magnézium-halogenid elényésen aktiv formaban lévo
MgCl,, amely a szabadalmi irodalomban széles kérben ismert
Ziegler-Natta katalizatorok hordozéjaként. Az USP 4 298 718 es
USP 4 495 338 szama amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi
leirasokban ismertették el6széor ezen vegyuletek alkalmazasat
Ziegler-Natta katalizatorokban. Ezen szabadalmi leirasokbdl is-
mert, hogy az aktiv formaban Iévé magnézium-dihalogenideket
hordoz6ként vagy tars-hordozéként alkalmazzak katalizator
komponensekben olefinek polimerizaciéjara, amelyek olyan
réontgen-diffrakcios spektrummal jellemezheték, amelyben a
legintenzivebb diffrakciés vonal, amely a nem aktiv halogenid
spektruman megjelenik, intenzitdsaban cs6kken és egy olyan
halogeniddel cserélédik fel, amelyhez tartoz6 vonal maximalis
intenzitasa kisebb szégek felé tolédik az intenzivebb vonaldhoz
viszonyitva.

Az elényés titanvegyuletek, amelyeket a jelen talalmany
szerinti katalizator komponensben alkalmazunk, a TiCls és

TiCls; tovabba a Ti(OR)n.yX, altalanos képletii Ti-haloalkoho-
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latok, amelyekben n jelentése a titan vegyértéke és y értéke egy
1 és n k6z6tti szam, szintén alkalmazhaté.

A szilard katalizator komponens eldallitasa szamos kulén-
b6z6 moédszer szerint elvégezhetd.

Ezen modszerek egyike szerint a vizmentes allapotd mag-
nézium-dikloridot‘ és a heteroatomot tartalmazé malonatot
6sszedréljuk olyan koérulmények k6zo6tt, amelyek soran a mag-
nézium-diklorid aktivalédasa lejatsz6dik. Az igy kapott terméket
feleslegben 1év6é TiCls-vel egyszer vagy toébbszér kezeljuk
80 - 135 °C kozotti homérsékleten. Ezt a kezelést szénhidrogén
oldészerrel torténé mosas koveti, amig a kloridionok el nem
tinnek. Egy tovabbi modszer szerint, a vizmentes allapotu mag-
nézium-klorid, a titanvegyiulet és a heteroatomot tartalmazéd
malonat osszedriésével kapott terméket halogénezett szénhid-
rogénekkel, mint példaul 1,2-diklér-etannal, klérbenzollal,
diklormetannal, stb. kezeljuk. A kezelést 1 - 4 6ran at végezzuk
40 °C hdmeérséklettdl a halogénezett szénhidrogén forraspont-
jaig terjedd héomérsékleten. A kapott terméket ezt kévetéen al-
talaban inert szénhidrogén oldoszerekkel, mint példaul hexannal
mossuk.

Egy tovabbi médszer szerint a magnézium-dikloridot a jdl
ismert modszerek szerint eléaktivaljuk és ezt kdvetéen felesleg-
ben 1évé TiCls-vel kezeljik kb. 80-135 °C-os hémérsékleten,
amely oldat formajaban heteroatomot tartalmaz6é malonatot tar-
talmaz. A TiCls-vel térténé kezelés megismételjuk és a szilard

anyagot hexannal mossuk az el nem reagalt TiCl, eltavolitasara.
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Egy tovabbi moédszer szerint magnézium-alkoholatokat vagy
klér-alkoholatokat (féképpen az US 4 220 554 szam( amerikai
szabadalmi leiras szerint eldallitott klor-alkoholatokat) és tébb-
let mennyiségl TiCls-t reagaltatunk, amely heteroatomot tartal-
mazo malonatot tartalmaz oldat formajaban, kérualbelul 80 - 120
°C-os homérsékleten.

Az egyik elényos modszer szerint a szilard katalizator kom-
ponenst a Ti(OR)n.yX, képleti titanvegyllet reagaltatasaval al-
litiuk elé, amelyben n jelentése a titan vegyértéke és y értéke
egy 1 és n kozo6tti szam, elényésen TiCls, egy MgCl,-pROH
képletii adduktb6l szarmazé magnézium-kloriddal, amelyben p
értéke egy 0,1 és 6 kozotti szam, és R jelentése 1 - 18 szén-
atomos szénhidrogéncsoport. Az addukt gémbszemcsés forma-
ban megfeleléen eldallithaté a magnézium-klorid és az alkohol
osszekeverésével egy inert szénhidrogén jelenlétében, amely az
addukttal nem elegyedik, oly médon, hogy a keverést az addukt
olvadasi hémérsékletének megfeleldé korilmények koézott végez-
ziuk (100 - 130 °C). Ezt kovetéen az emulziét gyorsan
kvencseljilk, mialtal az addukt kerekszemcsés formaban meg-
szilardul. Ezen moédszer szerint eldallitott gémb alaki szemcsés
formaju adduktokra példakat az USP 4 399 054 és USP
4 469 648 szamu amerikai egyesilt allamokbeli szabadalmi le-
irasokban ismertetnek. Az igy kapott terméket kdzvetlenul rea-
galtathatjuk a titanvegyulettel, vagy azt megelé6zéen termikusan
kontrollalt dezalkoholalasnak vethetjuk ala (80 - 130 °C), ily
moédon olyan adduktot eléallitva, amelyben az alkohol mélszama
altalaban kisebb mint 0,3, elénydsen 0,1 - 2,5. A titan vegyu-

lettel térténd reagaltatast az addukt (dezalkoholalt vagy nem)



hideg TiCls-ben térténé szuszpendaltatasaval hajthatjuk végre
(altalaban 0 °C); a keveréket 80 - 130 °C-ra melegitjuk, és ezen
a hémérsékleten tartjuk 0,5 - 2 6ran at. A TiCls-vel toérténé ke-
zelést egyszer, vagy tébbszér hajthatjuk végre. A heteroatomot
tartalmazo malonatot a TiCls-vel torténdé kezelés soran adagol-
hatjuk. Az elektrondonor vegyulettel térténd kezelést egyszer
vagy tébb alkalommal ismételhetjik.

A gémbszemcsés formaju katalizator komponensek eldalli-
tasat peéeldaul a kévetkezdé eurdpai szabadalmi leirasokban is-
mertetik: EP-A-395083, EP-A-553805, EP-A-553806,
EP-A-601525, valamint a W098/44001 szamon kodzzétett nem-
- zetkdzi szabadalmi leirasban.

A fenti modszerrel eldallitott szilard katalizator komponen-
sek fajlagos felulete (B.E.T. moédszerrel meghatarozva) altala-
ban 20 és 500 m?/g koz6tti, és elénydésen 50 és 400 m?/g kozot-
ti, és az 6sszporozitasa (B.E.T. modszerrel meghatarozva) na-
gyobb mint 0,2 cm3/g, elényésen 0,2 és 0,6 cm3/g k6zotti. Az
1000 nm atmeérdig terjedd porusok kovetkeztében a porozitas
(higanyos moddszer) altalaban 0,3-1,5 cm?’/g értékig terjed, elé-
nybsen 0,45-1 cm®/g értékig.

A jelen talalmany szerinti szilard katalizator komponens
eldallitasara szolgalé tovabbi modszer szerint magnézium-
-dihidrokarbiloxid vegyuleteket, mint példaul magnézium-di-
alkoxidot vagy -diariloxidot halogéneziunk TiCls oldataval aro-
mas szénhidrogénben (mint példaul toluolban, xilolban, stb.) 80
és 130 °C kozotti homérsékleteken. Az aromas szénhidrogénben

oldott TiCls-vel torténd kezelést egyszer vagy tdébbszér megis-
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mételhetjilk, és a heteroatomot tartalmazé malonatot ezen ke-

zelés, vagy kezelések soran adagoljuk.

A fenti eldallitasi moédszerek barmelyike soran a kivant
heteroatomot tartalmazé malonatot 6nmagaban adagolhatjuk,
vagy - alternativ médon - in situ nyerhetjuk egy megfeleld pre-
kurzor alkalmazasaval, amely a kivant elektrondonor vegyiletté
képes alakulni, példaul olyan ismert kémiai reakciok soran, mint
példaul az észterezés, atészterezédés, stb. Altalaban a
heteroatomot tartalmazé malonatot az MgCl,-re vonatkoztatva
0,01 - 1 tartomanyba esé mélaranyban alkalmazzuk, elénydsen
0,05-0,5 mél/mol aranyban.

A jelen talalmany szerinti szilard katalizator komponenst az
ismert modszerek szerint szerves aluminiumvegyuletekkel torte-
né reagaltatassal alakitjuk olefinek polimerizalasara alkalmas
katalizatorra.

A jelen talalmany egyik fontos célja olyan katalizator
CH,=CHR képletii olefinek polimerizaciéjara, amelyben R jelen-
tése hidrogénatom vagy 1 - 12 szénatomos hidrokarbilcsoport,
amely katalizator a kévetkezdék kozotti reakcié termékét tartal-
mazza:

(a) magnéziumatomot, titanatomot és halogénatomot lényeges
elemként tartalmazoé szilard katalizator komponens és egy
heteroatomot tartalmazé malonsav-észter;

(b) egy alkil-aluminium vegyilet és adott esetben

(c) egy vagy tébb elektrondonor vegyilet (killsé donor).

A (b) alkil-aluminium-vegyuletet elényésen az olyan trialkil-
-aluminium-vegyiletek koézul valasztjuk meg, mint példaul a

trietil-aluminium, triizobutil-aluminium, tri-(n-butil)-aluminium,
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tri-(n-hexil)-aluminium, tri-(n-oktil)-aluminium. A trialkil-alumi-
nium vegyilletek keverékeinek alkalmazasa szintén lehetséges,
példaul alkil-aluminium-halogenidekkel, alkil-aluminium-hidri-
dekkel vagy alkil-aluminium-szeszkvikloridokkal, mint példaul az
AIEt,Cl és AlEt3Cls.

A (c) kilsé donor vegyilet a heteroatomot tartalmazé
malonattal megegyezé tipusu, vagy attol eltéré lehet. Megfelel6
kiillsé elektron donor vegyilletekre példak a sziliciumvegyuletek,
éterek, észterek, mint példaul az etil-4-etoxi-benzoat, aminok,
heterociklusos vegyuletek és kulonésen a 2,2,6,6-tetrametil-
-piperidin, ketonok és a (ll) altalanos képletnek megfelelé 1,3-

-diéterek:

RV RVI
Rl 0 Vil
(1)
RU _ORVM '
Rlll RIV

amelyben R', R", R"' R'"Y, RY és RY' azonos, vagy egymastol
elteré csoportok, és jelentésiik hidrogénatom vagy 1 - 18 szén-
atomos szénhidrogéncsoport, és RV" és RY"' azonos vagy egy-
mastél eltéré csoportok, és jelentésiik megegyezik az R'-R'
csoportok jelentésével, azzal a kilénbséggel, hogy nem lehet-
nek hidrogénatomok; egy vagy tébb, az R'-RY"" csoportok kéziil
6sszekapcso|6dhat egy gydlrit alkotva. Kulondésen elbnybsek az
1,3-diéterek, amelyekben RY" és RY"' az 1 - 4 szénatomos alkil-

csoportok kozul megvalasztott csoport.
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A kilsé donor vegyilletek egy masik elényés osztalya az |
R.°Rp®Si(OR”). képleti sziliciumvegyiiletek, amelyekben a és b
0-2-ig terjedd egész szam, c értéke egy 1-3-ig terjed6 egész
szam, és az (a+b+c) dsszeg 4-gyel egyenld; R°, R® és az R’
csoportok jelentése alkil-, cikloalkil- vagy arilcsoportok, amelyek
1-18 szénatomot tartalmaznak, és adott esetben hetero-
atomokat. Kilénésen elényések azon sziliciumvegyiletek, ame-
lyekben a értéke 1, b értéke 1, c értéke 2, legalabb egy az R® és
R® csoportok kézil a kévetkezék koéziil megvalasztott csoport:
elagaz6 lancu alkil-, cikloalkil- vagy arilcsoportok, amelyek
3 - 10 szénatomot tartalmaznak, adott esetben heteroatomokat,
és R’ jelentése egy 1 - 10 szénatomos alkilcsoport, céiszertlien
metilcsoport. llyen elényés sziliciumvegyiletekre példak a metil-
-ciklohexil-dimetoxiszilan, difenil-dimetoxiszilan, metil-(terc-
-butil)-dimetoxiszilan, diciklopentil-dimetoxiszilan, 2-etilpiperidi-
nil-2-t-butil-dimetoxiszilan és az 1,1,1-trifluor-propil-2-etilpiperi-
dinil-dimetoxiszilan. Tovabba azon sziliciumvegyiletek is el6-
nydések, amelyekben a értéke 0, c értéke 3, R® jelentése elagazé
lancu alkil- vagy cikloalkilcsoport, amely adott esetben
heteroatomokat tartalmaznak, és R’ jelentése metilcsoport.
llyen elényds sziliciumvegylletekre példak a ciklohexil-tri-
metoxiszilan, terc-butil-trimetoxiszilan és a hexil-trimetoxiszilan.

A (c) elektron donor vegyiiletet olyan mennyiségben alkal-
mazzuk, amely a szerves aluminium vegyiletet és éz emlitett (c)
elektrondonor vegyiletet tekintve 0,1 - 500 tartomanyba esé
mdlarany értéket eredményez, elényésen 1 - 300, és elényoseb-

ben 3 - 100 tartomanyba esé mélaranyt. Amint azt a fentiekben

A
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katalizator nagy hozamokat és nagy izotakticitasi indexszel ren-
delkezé polimerek (nagyfoku xilolban térténé oldhatatlansag
(X.1.) formajaban kifejezve) keletkezését eredményezi, amelyek
kivaléan kiegyensulyozott tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ez
kiléndsen meglepd abban a tekintetben, hogy az alabbiakban
bemutatott 6sszehasonlité példakbél lathatéan a heteroato-
mokat nem tartalmazo malonat vegyiletek belsé elektrondonor-
ként torténd alkalmazasaval rosszabb eredményeket kaptunk a
hozamokat és/vagy a xilolban val6é oldhatatlansagot tekintve.

Ezért a jelen taldlmany egyik tovabbi céljat képezi egy
olyan eljaras CH,=CHR képleti olefinek (ko)polimerizacidjara,
amelyben R jelentése hidrogénatom vagy 1 - 12 szénatomos
hidrokarbilcsoport, amely eljarast a kdvetkez6k reakcidéja soran
keletkezd terméket tartalmazé katalizator jelenlétében hajtunk
végre:

(a) egy szilard katalizator komponens, amely magneézium-, ti-
tan-, halogén- és egy heteroatomot tartalmazé malonat;

(b) egy alkil-aluminium-vegyilet és, adott esetben

(c) egy vagy tobb elektron donor vegyilet (kiilsé donor).

Az emlitett polimerizaciés eljarast az ismert médszerek sze-
rint végezhetjuk, példaul zagyos polimerizacioéval, higitoszerként
egy inert szénhidrogén oldoészert alkalmazva, vagy tombi poli-
merizaciés eljarassal, cseppfolyés monomert (példaul propilént)
alkalmazva reakciokézegként. Tovabba, a polimerizaciés elja-
rast gazfazisban is végezhetjuk, egy vagy tébb fluidizalt vagy

mechanikusan kevert agyas reaktorban.
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A polimerizacios reakciot rendszerint 20 - 120 °C koz6tti
hémérsékleten végezzilk, eldénydosen 40 - 80 °C-os hémérsékle-
teken. Amennyiben a polimerizaciés reakciot gazfazisban ve-
gezzilk, a nyomas rendszerint 0,5 - 10 MPa, el6ny6sen 1 -5
MPa. A tombi polimerizacidos eljaras soran a mikoédési nyomas
rendszerint 1 - 6 mPa, elényésen 1,5 - 4 MPa. Lancatvivo szer-
ként hidrogént vagy mas vegylletet alkalmazhatunk a polimer
molekulatémegének szabalyozasara.

A kovetkezd példakat illusztracio céljab6l mutatjuk be, a

talalmany korlatozasa nélkil.

Kisérleti modszerek

A jelen talalmany szerint alkalmazott malonatokat haloge-
nezett ketonok dietil-malonattal toérténé Knoevenagel-konden-
zaciojaval allitottuk elé, lasd: Tetrahedron, 29, 635 (1973),
amelyet a kettéskétés szelektiv redukcidja koévetett [J. March,
az "Advanced Organic Chemistry" IV. kiadasban, (1992), 771-
-781. oldal]. Az etiltél eltéré6 alkoholos csoportot tartalmazo
malonatokat a megfelelé dietil-malonat atészterezésével alli-
tottuk eld, a DE 2822472 szam( szabadalmi leiras 1. példajaban

leirtak szerint.

Altalanos propilén polimerizaciés eljaras

Egy 4-literes autoklavba, amelyet nitrogén arammal Obli-
tettink 70 °C hémérsékleten 1 6ran at, 75 ml, 800 mg AlEts-t
tartalmazé hexant, 79,8 mg diciklopentil-dimetoxiszilant és
10 mg szilard katalizator komponenst téltéttink propilén aram-
ban 30 °C hémeérsékleten. Az autoklavot lezartuk, 1,5 normal li-
ter hidrogént toltottink bele, és ezt kdvetéen keverés kbzben

1,2 kg cseppfolyds propilént taplaltunk be. A hémérsékletet 70
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°C-ra emeltilk 5 perc alatt, és a polimerizaciét ezen a hémer-
sékleten 2 6ran keresztiul végeztik. Az el nem reagalt propilént
eltavolitottuk, a polimert kinyertik és 70 °C-on vakuumban 3
6ran at megszaritottuk, majd lemértik és orto-xilollal frakcio-
naltuk a xilolban oldhatatlan rész meghatarozasara (X.l1.) 25 °C

hémérsékleten.

Az X.l. meghatarozasa

2,5 g polimert oldottunk fel 250 ml orto-xilolban keverés
ké6zben 135 °C homérsékleten, 30 percen keresztiul, majd az ol-
datot 25 °C-ra htottuk és 30 perc elteltével a fel nem oldédott
polimert leszlrtuk. A kapott oldatot nitrogén aramban elparo-
logtattuk, és a maradékot megszaritottuk és lemértak a feloldo-
dott polimer szazalékanak meghatarozasara, és ezt kdvetdéen a
killonbség képzésével a xilolban oldhatatlan frakcié meghataro-
zasara (X.1., %).

Példak

1-5. példak és 6-9. 6sszehasonlité példak

A szilard katalizator komponensek eldallitasa

Egy nitrogénnel 6blitett 500 ml-es négynyaku gémblombikba
250 ml TiCl4-t toltéttuink 0 °C hémérsékleten. Keverés kbézben
10,0 g mikroszemcsés MgCl,-2,8 C,HsOH-t (az USP 4 399 054
szamu amerikai egyesilt allamokbeli szabadalmi leiras 2. pél-
dajaban ismertetett médszerrel eléallitva, azonban 3000 fordu-
lat/perc keverési sebességet alkalmazva a 10 000 fordu-
lat/perces sebesség helyett) és 7,5 mmol malonatot adagoltunk
be. A hémérsékletet 100 °C-ra néveltik és 120 percen at ezt a

homérsékletet tartottuk. Ezutan a keverést befejeztik, a szilard
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terméket Ulepedni hagytuk és a fels6 folyadékréteget leeresz-
tettik.

250 ml friss TiCls-t adagoltunk. A keveréket 120 °C hémeér-
sékleten 60 percen at reagaltattuk, majd a felsé folyadékréteget
leeresztettik. A szilard anyagot hatszor vizmentes hexannal (6
x 100 ml) mostuk 60 °C-os hémérsékleten. Végul a szilard
anyagot vakuumban megszaritottuk és analizaltuk. A malonat
tipusa és mennyisége (témeg%), valamint a Ti mennyisége (to-
meg%) a szilard katalizator komponensben az 1. tablazatban
lathatd. A polimerizaciés kisérletek eredményeit a 2. tablazat-

ban mutatjuk be.

1. tablazat

Példa Malonat Ti

szama tipusa tomeg% | témeg%
1. Dietil-2-(1-trifluor-metil-etil)-2-metil-malonat 19,3 3,4
2. Dietil-2-(1-trifluor-metil-etil)-malonat 12,3 3.8
3. Dietil-2-(1-trifluor-metil-etil)-2-benzil- 16,8 3,9

-malonat

4. Dietil-2-(1-trifluor-metil-etilidén)-malonat 11,4 3,7
5. bisz(2-klor-etil)-2-izopropil-malonat 13,1 3,3
6. osszehasonlito | dietil-2-izopropil-2-metil-malonat 12,2 3,1
7. dsszehasonlito | dietil-2-izopropil-malonat 10,8 3,2
8. ésszehasonlitd | dietil-2-izopropilidén-malonat 9,6 3.1
9. dsszehasonlitd | dietil-2-izopropil-2-benzil-malonat 19,7 4,7




-17 -

2. tablazat

Példa Hozam X.I.
szama KgPP/g Kat Tomeg%

1. 50 97,6

2 49 97,3

3. 45 96,2

4 40 94 .4

o) 38 97,1

6. dsszehasonlitd 42 97,0

7. 6sszehasonlité 30 96,9

8. 6sszehasonlitd 25 93,4

9. 6sszehasonlité 38 94,9
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Szabadalmi igénypontok

1. Szilard katalizator komponens CH,=CHR képletii olefinek
polimerizaciéjara, amelyekben R jelentése hidrogénatom vagy
egy 1 - 12 szénatomos hidrokarbilcsoport, amely szilard katali-
zator komponens magnézium-, titan-, halogénatomot és egy
heteroatomot tartalmazé malonatot tartalmaz.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator komponens, amelyben
a heteroatomot tartalmazé malonatot az (l) képleti vegyuletek

kézul valasztjuk meg:

Q
I or’
N N
ON
0]

amelyben R' és R? azonos vagy egymastél eltéré csoport,
és jelentésiik hidrogénatom vagy egy 1 - 20 szénatomos linearis
vagy elagazé lancu alkil-, alkenil, cikloalkil-, aril-, arilalkil- vagy
alkilarilcsoport, és az emlitett R' és R? csoport egymashoz kap-
csolodhat egy gydrit alkotva; R® és R* egymastél fuggetlenil az
1 - 20 szénatomos linearis vagy elagazo lancu alkil-, alkenil-,
cikloalkil-, aril-, arilalkil- vagy alkilarilcsoportok kézil megva-
lasztott csoport és R® és R* csoportok szintén 6sszekapcsolod-
hatnak egy gy(rit alkotva; azzal a megkoétéssel, hogy legalabb
az R' - R* csoportok koziil legalabb egy tartalmaz heteroatomot,
amelyet a kovetkezé csoportbol valasztunk meg: halogénato-

mok, N, O, Si, Ge, P és S.
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3. A 2. igénypont szerinti katalizator komponens, amelyben
a heteroatomot a kévetkez6k kdézil valasztjuk meg: F, Cl, Br és
Si.

4. A 2. igénypont szerinti katalizator komponens, amelyben
R® és R*! csoport jelentése primer alkil-, arilalkil- vagy
alkilarilcsoport, amely 2 - 8 szénatomot tartalmaz.

5. A 4. igénypont szerinti katalizator komponens, amelyben
R?® és R* csoport jelentése primer elagazé lancu alkilcsoport.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti katalizator kom-
ponens, amelyben R? és/vagy R* csoport heteroatomokat tartal-
maz.

7. A 2. igénypont szerinti katalizator komponens, amelyben
R' jelentése hidrogénatom és R? jelentése linearis vagy elagazé
lancu 3 - 20 szénatomos alkil-, cikloalkil-, arilalkilcsoport.

8. A 7. igénypont szerinti katalizator komponens, amelyben
R? jelentése 3 - 20 szénatomos szekunder alkil-, cikloalkil- vagy
arilalkilcsoport.

9. A 2. igénypont szerinti katalizator komponens, amelyben
R' jelentése hidrogénatom és R? jelentése egy 5 - 20 szénato-
mos primer linearis vagy elagazé lancu alkilcsoport, 5 - 20
szénatomos cikloalkilcsoport, 7 - 20 szénatomos arilalkil- vagy
alkilarilcsoport.

10. A 7-9. igénypontok barmelyike szerinti katalizator kom-
ponens, amelyben az R? csoport heteroatomot tartalmaz.

11. Az 1-10. igénypontok szerinti katalizator komponens,
amelyben a heteroatomot tartalmazé malonatot a kévetkezd
csoportbdl valasztjuk meg: dietil-2-(1-trifluormetiletil)-malonat,
dietil-2-(1-trifluor-metil-etilidén-)malonat, bisz(2-kléretil)-2-izo-

propil-malonat, dietil-2-(trimetil-szilil-metil)-malonat, dietil-2-(p-
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-klor-benzil)-malonat, dietil-2-piperidil-malonat, dietil-2-(2-etil-
-piperidil)-malonat, dietil-2-(1-trifluormetil-1-metiletil)-malonat,
dietil-2-a-fenil-p-(trifluormetil)-benzil-malonat, bisz(2-fluoretil)-
-2-izopropil-malonat és a bisz(2-fluoretil)-2-etil-malonat.

12. A 2. igénypont szerinti katalizator komponens, amely-
ben mind az R', mind az R? csoport hidrogénatomtél eltéré cso-
port és amelyben legalabb az R' és R? csoport egyike primer
3 - 20 szénatomos alkil-, cikloalkil-, arilalkilcsoport.

13. A 12. igénypont szerinti katalizator komponens, amely-
ben a heteroatomot tartalmazé malonatot a kévetkezé csoport-
bol valasztjuk meg: dietil-2-(1-trifluor-metil-etil)-2-benzil-
-malonat, dietil-2-(1'—trifluormetil-etiI)-2-meti|-maIonét, dietil-2-
-metil-trimetil-szilil-2-metil-malonat, dietil-2-(p-klér-benzil)-2-
-izopropil-malonat, dietil-2-piperidil-2-metil-malonat, dietil-2-(1-
-trifluormetil-1-metil-etil)-2-metil-malonat, bisz(2-trimetil-szilil-
-etil)-2-izopropil-2-izobutil-malonat, bisz(p-klér-benzil)-2-
-ciklohexil-2-metil-malonat.

14. Az 1. igénypont szerinti szilard katalizator komponens,
amely legalabb egy Ti-halogént tartalmazé titan vegyuletet és a
heteroatomot tartalmazé malonatot tartalmaz aktiv formaban le-
vé Mg-halogenid hordozdra felvitt formaban.

15. A 14. igénypont szerinti szilard katalizator komponens,
amelyben a titanvegyilet TiCls vagy TiCls.

16. Az 1. igénypont szerinti szilard katalizator komponens
gdémb formaban, amelynek fajlagos felulete (B.E.T. mddszerrel
meghatarozva) 20 - 500 mz/g, elényésen 50 - 400 m?/g, és
osszporozitasa (B.E.T. moédszerrel meghatarozva) nagyobb, mint

0,2 cm’/g, elényésen 0,2 - 0,6 cm?/g.
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17. Katalizator CH,=CHR képlet(i olefinek polimerizacidjara,
amelyekben R jelentése hidrogénatom, vagy egy 1 - 12 szén-
atomos hidrokarbilcsoport, amely katalizator a kévetkezdk reak-
ciétermékét tartalmazza:

(a) az 1-16. igénypontok barmelyike szerinti szilard katalizator
komponens;

(b) alkil-aluminium-vegyilet és adott esetben

(c) egy vagy tobb elektrondonor vegyilet (kiilsé donor).

18. A 17. igénypont szerinti katalizator, amelyben a (b)

alkil-aluminium-vegyilet egy trialkil-aluminium-vegytlet.

~19. A 18. igénypont szerinti katalizator, amelyben a trialkil-
-aluminium-vegyilletet a kévetkezé csoportb6l valasztjuk meg:
trietil-aluminium, triizobutil-aluminium, tri-(n-butil)-aluminium,
tri-(n-hexil)-aluminium, tri-(n-oktil)-aluminium.

20. A 17. igénypont szerinti katalizator, amelyben a (c) kil-
sd donor vegyiletet a (ll) altalanos képleti 1,3-diéterek kézil

valasztjuk meg:

R{ RV

R‘>>L0RV"
I
RII \. ORvm
Rl!l N RIV

amelyben R', R", R"', R"Y, RY és RY' csoportok azonosak, vagy
egymastol eltéré csoportok, és jelentésuk hidrogénatom vagy
1 - 18 szénatomos szénhidrogéncsoportok, és RVI' es RV ¢cso-
port azonos vagy egymastol eltéré csoportok, és jelentésuk

megegyezik az R'-RY' csoportok jelentésével, azzal a kulénb-
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séggel, hogy hidrogénatomtol eltéréek; egy vagy tébb, az R'-
-RY'" ¢csoportok kéziil 6sszekapcsolodhat gy(rit alkotva.

21. A 17. igénypont szerinti katalizator, amelyben a (c) kal-
s6 donor vegyllet egy R.°R,%Si(OR"). képletii sziliciumvegyilet,
amelyben a és b értéke 0-2 egész szam, ¢ értéke egy 1-4 egész
szam, és az (a+b+c) 6sszeg 4-gyel egyenld; RS, R® és az R’
csoportok jelentése 1 -18 szénatomos, adott esetben
heteroatomokat tartalmazé alkil-, cikloalkil- vagy arilcsoportok.

22. A 21. igénypont szerinti katalizator, amelyben a értéke
1, b értéke 1 és c értéke 2.

23. A 22. igénypont szerinti katalizator, amelyben R®
és/vagy R® csoport jelentése elagazé lancua alkil-, cikloalkil-
vagy arilcsoport, amely 3 - 10 szénatomot, és adott esetben
heteroatomokat tartalmaz, és R” jelentése 1 - 10 szénatomos al-
kilcsoport, célszeriien metilcsoport.

24. A 21. igénypont szerinti katalizator, amelyben a értéke
0, c értéke 3 és R® jelentése elagazo lancu alkil- vagy
cikloalkilcsoport és R’ jelentése metilcsoport.

25. A 23. vagy 24. igénypont szerinti katalizator, amelyben

a sziliciumvegyiletet a kévetkezdé csoportbdl valasztjuk meg:

metil-ciklohexil-dimetoxiszilan, difenil-dimetoxiszilan, metil-
-(terc-butil)-dimetoxiszilan, diciklopentil-dimetoxiszilan,
ciklohexil-trimetoxiszilan, (terc-butil)-trimetoxiszilan, (terc-
-hexil)-trimetoxiszilan, 2-etilpiperidinil-2-(terc-butil)-

-dimetoxiszilan és az 1,1,1-trifluor-propil-2-etilpiperidinil-
-dimetoxiszilan.

26. Eljaras CH,=CHR képleti olefinek (ko)polimerizacidjara,
amelyekben R jelentése hidrogénatom, vagy egy 1-12 szén-

atomos hidrokarbilcsoport, azzal jellemezve, hogy az el-
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jarast a 17. igénypont szerinti katalizator jelenlétében hajtjuk
végre.

27. Az (l) altalanos képleti heteroatomot tartalmazé

o
R;><“-0R’
. O
r
0

amelyben R' és R? azonos vagy egymastdl eltéré csoportok,

malonat:

és jelentésik hidrogénatom vagy egy 1 - 20 szénatomos linearis
vagy elagazé lancu alkil-, cikloalkil-, aril-, arilalkil- vagy
alkilarilcsoport, és az emlitett R' és R? csoport egymashoz kap-
csolédhat egy gylirit alkotva; R® és R* csoportot egymastal fig-
getlenil a kévetkezék kézul valasztjuk meg: 1 - 20 szénatomos
linearis vagy elagazé lancu alkil-, alkenil-, cikloalkil-, aril-,
arilalkil- vagy alkilarilcsoport, és R® és R* csoportok szintén
6sszekapcsoléodhatnak egy gydriat alkotva; azzal a megkdtéssel,
hogy legalabb az R' - R* csoportok kézill legalabb egy tartalmaz
legalabb egy heteroatomot, amelyet a kévetkezdé csoportbél va-
lasztunk meg: halogénatomok, N, O, Si, Ge, P és S.

28. Az (l) altalanos képleti heteroatomot tartalmazé
malonatok alkalmazasa elektrondonor vegylletekként olefinek

polimerizacidjara szolgalé katalizatorokban.

A meghatalmazott:
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