(19) Orszagkod

HU

\IIIII]III 1]
(LCTELEAET

H U 0 0 0 2 1 5 2 6 4 B

SZABADALMI
LEIRAS

(21) A bejelentés iigyszama: P 96 01038
(22) A bejelentés napja: 1995. 07. 18.
(30) ElsGbbségi adatok:
MI94A001516 1994.07.20. IT
(86) Nemzetkozi bejelentési szam: PCT/EP 95/02813

(11) Lajstromszam:

215 264 B

(51) Int. CL.6

CO8F 4/642
C 08 F 10/00

:!:""zrenl

i ‘" il

q m\\\

N g

>

/

_MAGYAR _
KOZTARSASAG

MAGYAR
SZABADALMI
HIVATAL

Kozlonyben: 1998. 11. 30.

(87) Nemzetko6zi kozzétételi szam: WO 96/02580

(40) A kozzététel napja: 1996. 12. 30.
(45) A megadds meghirdetésének a datuma a Szabadalmi

(72) Feltalalok:
Albizzati, Enrico, Arona (IT)
Dall’occo, Tiziano, Ferrara (IT)
Galimberti, Maurizio, Milané (IT)
Pennini, Gianni, Porotto (IT)
Resconi, Luigi, Ferrara (IT)

(73) Szabadalmas:

Montell Technology Company B. V., Hoofddorp
(NL)

(74) Képviseld:

DANUBIA Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.,
Budapest

(54) Katalizatorok és eljaras olefinek polimerizalasara

KIVONAT

A taldlmany olefinek polimerizalasdhoz alkalmazhaté
katalizatorokra, valamint olefinek polimerizalasara
szolgalo eljarasra vonatkozik.

A taldlmany szerinti katalizatorok a kovetkez6 ha-

rom komponens érintkeztetésével elallitott termékek:

A) egy ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé

vegyiilet, amelynek

((:51{1x‘mHS—x)Rzm(CSR1 ,y—mHS—y)MQS—n 4y

altalanos képletben

— M jelentése titan, cirkénium vagy hafnium;

- CsR1, Hs , és CsRV’y Hs . jelentése azonos
vagy eltéré médon helyettesitett két ciklopenta-
dienil-csoport;

— R? — vagyis a két ciklopentadienil-csoportot hid-
ként 6sszekotd szubsztituens — jelentése

_CR3, ~C,R3, SiR%, SizR%, GeRY, Ge,RY,
2 ,/ 2 ’/ ,/ *

| AN N\
R3zsli?R327NRl vagy/PR1 altalanos képleti

csoport;

— a Q szubsztituensek jelentése — egymastol fugget-
leniil — halogénatom, hidrogénatom, —R!, —OR1,
-SRI, —NR1}, vagy —PR1,;

A leiras terjedelme 18 oldal

— m jelentése 0 vagy 1;

— n jelentése — bizonyos megkdotéssel — 0 vagy 1;
— X jelentése m+1 és 5 kozotti egész szam; és

— y jelentése m és 5 kozotti egész szam;

B) egy szerves aluminiumvegyiilet, amelynek
Al(CH,—-CR*R5R¢),, R, H, In

altalanos képletben

— R4 jelentése alkilcsoport, alkenilcsoport vagy
aralkilcsoport;

— RS jelentése ugyancsak alkilcsoport, alkenil-
csoport vagy aralkilcsoport, azzal a megjegyzés-
sel, hogy R4 és R egyiittesen gy(riit is képezhet;

~ RS jelentése alkilcsoport, alkenilcsoport és aralkil-
csoport;

— R7 jelentése adott esetben germanium- vagy szili-
ciumatomokat is tartalmaz¢ alkil-, alkenil- vagy —
adott esetben helyettesitett — arilcsoport;

— w jelentése 1, 2 vagy 3;

— zjelentése 0 vagy 1; és

— y =3-w-z; és y=0; valamint

C) viz.
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A taldlmany olefinek polimerizdldsidhoz alkalmazhatd
katalizatorokra, valamint olefinek polimerizalasira
szolgdlo eljarasra vonatkozik. Részletesebben kifejez-
ve, a taldlmany szerint olefinek polimerizalasahoz
olyan, nagy aktivitdsu katalizatorokat alkalmazunk,
amelyeket valamilyen atmenetifém ciklopentadienil-
csoportot tartalmazé vegyiileteibél, szerves aluminium-
vegyiiletbSl és vizbdl allitunk el6. A taldlmany targyat
képezd eljaras szerint ilyen katalizitorok jelenlétében
polimerizalunk olefineket.

Ismeretes, hogy olefinek polimerizalasakor aktivi-
tast fejtenek ki azok a tobbasszetevés, homogén katali-
zatorok, amelyek metallocéneken, alkil-aluminium-ve-
gytleteken és vizen alapulnak.

A 384 171. szamu eurdpai szabadalmi bejelentésben
olyan, olefinek polimerizalasahoz felhasznalhaté katali-
zatorokat ismertetnek, amelyek a kovetkezo vegyiiletek
reakciotermékei:

a) metallocének, amelyek

(CsR0)mR7H(CsR*)MX;
altalanos képletében

— (CsR’,) jelentése egy adott esetben helyettesitett

ciklopentadienil-csoport, azzal a megjegyzéssel,
hogy egy és ugyanazon ciklopentadienil-csoport
két vagy négy R’ szubsztituense egy vagy két
4-6 szénatomos gyiirit képezhet;

— R’ jelentése egy olyan kétértékd csoport, amely

hidat képez a két ciklopentadienil-csoport kzott;

— X jelentése példaul halogénatom,;

— M jelentése atmenetifém, mégpedig titan, cirkoni-

um vagy hafnium;

— p jelentése 0 vagy 1;

— m jelentése 0, 1 vagy 2,
azzal a megkotéssel, hogy ham =0, akkorp=0éshap
= 0, akkor legaldbb egy R’ szubsztituens a hidrogén-
atomtol eltérd jelentésd; és

— n=4,amennyiben p =1 ésn =35, amennyiben p =

0; és
b) alumoxéanok, amelyek
R R
Al - O - Al
~
R R

altalanos képletében R jelentése altaldban 2-20 szén-
atomos alkil- vagy alkenilcsoport vagy legfeljebb
20 szénatomos alkil-aril-csoport.

A b) pont szerinti alumoxanokat ugy allitjak eld,
hogy a megfeleld trialkil-aluminium-vegyiileteket
2:1 molaranyban reagéltatjak vizzel. Az ismertetett pél-
dak szerint olyan alumoxanokat alkalmaztak, amelyek
R szubsztituensei etilcsoportok, izobutilcsoportok vagy
2-metil-pentil-csoportok voltak.

Az 575875. szami eurdpai szabadalmi bejelentés-
ben olyan, olefinek polimerizdlasdhoz felhasznéalhato
katalizatorokat ismertetnek, amelyek komponensei a
kovetkezOk:

A) egy ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazo
vegyiilet, amelynek

(CSR]x—mHS—x)RZm(CSRly—mHS—y)nMQ3-n
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altalanos képletében

— M jelentése titan, cirkénium vagy hafnium;

- CsRly_Hs  és CsRl,_ Hs , jelentése — egymist6l
fiiggetleniil — helyettesitett ciklopentadienil-cso-
port, azzal amegjegyzéssel, hogy ugyanazon ciklo-
pentadienil-csoport két vagy négy R! szubsztituen-
se egy vagy két 4-6 szénatomos gy(irit képezhet;

— R2 jelentése egy olyan kétértéki csoport, amely
hidat képez a két ciklopentadienil-csoport kozétt;

— a Q szubsztituensek elényds esetben kloratomok;

— m jelentése 0 vagy 1;

— n jelentése 0 vagy 1, azzal a megkotéssel, hogy n
=1,ham=1;

— x jelentése egész szam m+1 és 5 kozétt, a hatarér-
tékeket is beleértve; és

— y jelentése egész szam m és 5 kdzott, a hatarérté-
keket is beleértve;

B) egy szerves aluminiumvegyiilet, amelynek

AlR4;_H,
altalanos képletében

— R4 jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport,
2-10 szénatomos alkenilcsoport vagy legfeljebb
10 szénatomos alkil-aril-csoport, azzal a meg-
jegyzéssel, hogy ezeknek a csoportoknak mind-
egyike tartalmazhat sziliciumatomokat vagy
germaniumatomokat is, és azzal a megkotéssel,
hogy legalabb egy R4 szubsztituens egyenes szén-
lanc alkilcsoporttol eltérd jelentésti;

— z jelentése 0 vagy 1; valamint

C) viz.

A szerves aluminiumvegyiilet ¢s a viz kozoétti mol-
arany 1:1 és 100:1 koz6tt van. Az elGallitasi példakban
csak két szerves aluminiumvegyiilet alkalmazasa szere-
pel: a triizobutil-aluminiumé és a triizohexil-aluminiumé.

Az el6z6ekben referdlt szabadalmi bejelentésekben is-
mertetett katalizatorokkal kapcsolatban azonban meg kell
jegyezniink, hogy katalizaljak ugyan az olefinek polimeri-
zalodasat, de aktivitasuk nem teljes mértékben kielégits.

A taldlmany kidolgozasakor tehat azt tiztiik ki cé-
lul, hogy javitjuk a mar definialt, ismert katalizatorok
aktivitasat.

A célt olyan ) katalizatorok kifejlesztésével értiik
el, amelyek olefinek polimerizalasakor sokkal nagyobb
aktivitast fejtenek ki, mint az ismert katalizatorok.

fgy a talilmany kidolgozasanak egyik eredménye-
ként olefinek polimerizédlasdhoz rendelkezésre allnak
olyan katalizatorok, amelyeket a kovetkezd komponen-
sek érintkeztetésével allitunk eld:

A) egy ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazoé
vegyiilet, amelynek

(CSRIx—mI'IS—x)llzm(CSRI ,y—mHS—y)nMQ3—n
altalanos képletében

— M jelentése titan, cirkdnium vagy hafnium;

- CsRY, Hs  és CsRUy Hs_, jelentése azonos
vagy eltérd modon helyettesitett ciklopentadienil-
csoport, amelyben

—— az R! szubsztituensek jelentése — egymastol

fiiggetleniil — 1-20 szénatomos alkilcsoport,
2-20 szénatomos alkenilcsoport, legfeljebb
20 szénatomos arilcsoport, legfeljebb 20 szén-
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atomos alkil-aril-csoport vagy legfeljebb
20 szénatomos aril-alkil-csoport, azzal a meg-
jegyzéssel, hogy a felsorolt csoportok tartal-
mazhatnak sziliciumatomokat, germanium-

arilcsoport, legfeljebb 50 szénatomos alkil-aril-
csoport, azzal a megjegyzéssel, hogy R* és R3
adott esetben Osszekapcsolodva egy 4-6 szén-
atomos gy(irit képezhet; és

atomokat vagy —Si(CH;); csoportokat is, illetve 5 —— R6 jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos
ugyanazon a ciklopentadienil-csoporton levé alkilcsoport, 2—-10 szénatomos alkenilcsoport
két vagy négy R! szubsztituens képezhet egy vagy legfeljebb 10 szénatomos aralkilcsoport;
vagy két 4-6 szénatomos gy(rtit; — az R7 szubsztituensek jelentése — egymastol fiig-
— R2 — a két ciklopentadienil-csoportot hidként getleniil — 1-10 szénatomos alkilcsoport,
Osszekotd szubsztituens — jelentése 10 2-10 szénatomos alkenilcsoport, legfeljebb
| N N N 10 szénatomos arilcsoport, legfeljebb 10 szénato-
—CR3,, -C,R3,, —SiR32,/Si2R34,/GeR32,/Ge2R34, mos aril-alkil-csoport vagy legfeljebb 10 szénato-
mos alkil-aril-csoport, azzal a megjegyzéssel,
| N N hogy ezek a csoportok adott esetben tartalmazhat-
R32|Si$R32,/NR1 vagy/PR1 altalanos képletd 15 nak sziliciumatomokat vagy germaniumatomokat
is;
csoport, amelyekben — w jelentése 1, 2 vagy 3;
— az R3 szubsztituensek jelentése — egymastol — z jelentése 0 vagy 1; és
fiiggetleniil — R! vagy hidrogénatom,; illetve -y =3-w-z; és y20; valamint
két vagy négy R3 szubsztituens képezhet egy 20 C) viz.
vagy két 3—6 szénatomos gyirit is; A szerves aluminiumvegyiilet és a viz mdlaranya
— a Q szubsztituensek jelentése — egymastol fugget- 1:1 és 100:1 kozott, célszerfien 1:1 és 50:1 kozott van.
leniil — halogénatom, hidrogénatom, R1, ORI, Az AVH,0 ,moélarany” megfeleld értéke példaul 2.
SR1, NR1, vagy PR1,; Az aluminium és a ciklopentadienil-csoporto(ka)t
— m jelentése 0 vagy 1; 25 tartalmazo6 vegyiilet fématoma koz6tti atomarany rend-
— n jelentése 0 vagy 1, azzal a megkétéssel, hogy n szerint (50-10000):1, elényos esetben (500-5000):1.
=1,ham=1; Célszer( olyan, ciklopentadienil-csoporto(ka)t tar-
— x jelentése egész szam m+1 és 5 kozott, a hatarér- talmazé vegyiileteket alkalmazni, amelyek (I) altalanos
tékeket is beleértve; és képletében az M fém cirkénium.
— y jelentése egész szam m és 5 kozott, a hatarérté- 30 Abban az esetben, ha m = 0, kiilénosen azokat a
keket is beleértve; ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyiileteket
B) egy szerves aluminiumvegyiilet, amelynek lehet jé eredménnyel felhasznalni, amelyekben a
Al(CH,-CR*R’R®),,R7H, {Im CsRl, Hs  ésa CsR1, Hs , dltaldnos képleti csopor-
altalanos képletében tok pentametil-ciklopentadienil-csoportokat, indenil-
— az azonos vagy eltérd (CH,~CR4R5R®) altaldnos 35 csoportokat vagy 4,5,6,7-tetrahidroindenil-csoportokat
képletii csoportokban levd jelentenek, a Q szubsztituensek pedig ugyanakkor klor-
—— R4 jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport, atomok vagy 1-7 szénatomos szénhidrogéncsoportok,
2-10 szénafomos alkenilcsoport vagy legfel- elénydsen metilcsoportok.
jebb 10 szénatomos aralkilcsoport; A kovetkezékben — korlatozasi szandék nélkul —
—— RS jelentése 3-50 szénatomos, eligazé szénlan- 40 példaként felsoroljuk néhany olyan, ciklopentadienil-
cu alkilcsoport, 3—50 szénatomos, elagazé szén- csoporto(ka)t tartalmaz6 vegyiilet képletét, amely ve-
lancu alkenilcsoport, legfeljebb 50 szénatomos gytiletek (T) altalanos képletében m = 0:
(MeBCp )2M012 (MeqCp )ZMC 12 (Mescp )2M012
(Mesczp)alsnde2 (Mescp)ZM(OMe)z (MeSCp )21\[((J6H5)2
(MeCp) 2M(CH5)CL (EtMe4Cb)2M012 [(06115 )Me4Cp:-I2M012
(EtECp)EMCIZ (MeSCp)ZM( 0635)01 (Ind),MC1,
(Ind) MMe, (H,Ind) MC1, (H,Ind) MMe,
[(Si(CH;) 3Cp 1oMe1, [[Si(CH5 ) 3 1oCp1 M0,  (Me,Cp) (Me;Cp)MCL,
(Me5Cp)M013 (Mest)MBenz3 (Ind)l\menz5

(Hq_Ind)MBenzB, ahol

Me = metilcsoport, Et = etilcsoport, Cp = ciklo-

4,5,6,7-tetrahidroindenil-csoport, Benz = benzilcsoport,

pentadienil-csoport, Ind = indenilcsoport, HyInd = 60 M pedig Ti, Zr vagy Hf, elényos esetben Zr.
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Abban az esetben, ha m = 1, kiilénésen azok a
ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyiiletek
megfeleléek, amelyeknek a CsRl, ;Hs, és a
CsRl,_,Hs . altalanos képletii csoportjai tetrametil-

szubsztituensiik —Si(CH;), csoport vagy C,H, csoport,
mig a Q szubsztituensek klératomok vagy 1-7 szénato-
mos szénhidrogéncsoportok, eldnyds esetben metil-
csoportok.

ciklopentadienil-csoportok, indenilcsoportok, 4,5,6,7- 5 A kovetkez6kben — korlatozasi szandék nélkiil —
tetrahidroindenil-csoportok, 2-metil-4,5,6,7-tetrahidro- példaként felsoroljuk néhany olyan, ciklopentadienil-
indenil-csoportok, 4,7-dimetil-4,5,6,7-tetrahidro- csoporto(ka)t tartalmazd vegylilet képletét, amely ve-
indenil-csoportok, 2,4,7-trimetil-4,5,6,7-tetrahidro- gyiiletek (I) 4ltalanos képletében m = 1:
indenil-csoportok vagy fluorenilcsoportok, az R2
MeZSi(Me4Cp)2M012 MeZSi(Me4Cp)2Mez MeZC(Me4Cp) (MeCp )MC1,
MeZSi(Ind)ZMCIZ MGZSi(Ind)zMMee Mezsi(Meq.Cp )2MCI(OEt)
C,H, (Ind),MC1, CoH, (Ind), Mie, C,H, (Ind), M(MMe,),
02H4(H4Ind)2M012 02H4(H4Ind)2m&92 02H4(H41nd)2M(NMe2)OMe
Ph(Me )Si(Ind)2M012 PhZSi( Ind)2M012 Me,C(Flu)(Cp )MOl2
02H4(Me40p)21\d012 02M94(Ind)2M012 MeZSiCHa(Ind)ZMcla

C,H, (2-MeInd),MC1,
02H4 (5,6-Me 2Ind ) 2M012

02H4(3-MeInd) 2MC 12

CoH, (2-Me-Benz[e ?Izid )oMC1,

Me,Si(2-MeInd), MCl,

CLH, (4,7-Me,Tnd ), MC1,
C,H, (2-MeH, Ind), M1,

CZH4(2 oI, 7—M951nd)2MC12

CoH, (Benz [e ':lInd)zMCIQ

Me,Si(4, 7-Me,Ind )2M612

CoHy (2,4,7-Me;H, Ind) M1,

MGZSi( 5, 6—M321nd)2MC 12
Me,Si( 2-7-M9H4Ind ) 2MC].2

Me,Si (2,4, 7-MezH, Ind),MC1,

Me,S1(2 ,_4 R 7—Me51nd)2M012
Mezsi(4,7-M32H4Ind)2MC12
Me,Si(Benz[e ]Incl~)2MI012

Me,Si(2-Me~Benz[e !Ind.)QMCl2 R

ahol Me = metilcsoport, Cp = ciklopentadienil-csoport,
Ind = indenilcsoport, Flu = fluorenilcsoport, Ph = fenil-
csoport, HyInd = 4,5,6,7-tetrahidroindenil-csoport és M
jelentése Ti, Zr vagy Hf, elényds esetben Zr.

A szerves aluminiumvegyletek (IT) altaldnos kép-
letében R# jelentése elényds esetben metilcsoport vagy
etilcsoport; R3 jelentése elényds esetben 3-30, még el6-
nydsebb esetben 4-10 szénatomos, elagazd szénlanca
alkil- vagy alkenilcsoport vagy legfeljebb 30, még el6-
ny6sebb esetben 10 szénatomos alkil-aril-csoport vagy
— adott esetben helyettesitett — fenilcsoport; RS jelentése
elényos esetben hidrogénatom, R7 jelentése pedig el6-
nyds esetben 1-5 szénatomos alkilcsoport, példaul
izobutilcsoport.

Példaként — minden korlatozdsi szandék nélkal —
felsorolunk néhéany, a talalminy megvalésitisdhoz
megfeleld, (1) altalanos képletl szerves aluminiumve-
gytuletet:

— trisz(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminium;

— bisz(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminium-hidrid;

— izobutil-bisz(2-fenil-propil)-aluminium;

— diizobutil-(2-fenil-propil)-aluminium;

— izobutil-bisz(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminium; és

— diizobutil-(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminium.
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A talalmany szerinti katalizatorok komponenseként
felhasznalhaté szerves aluminiumvegyiileteknek egy
kiilonleges csoportjat alkotjak azok a vegyiiletek, ame-
lyek (II) altalanos képletében a (CH,~CR4R5RY) cso-
port rovid szénlancu alfa-olefinek, példaul propilén
vagy 1-butén oligomeriziciés terméke. Ebben az eset-
ben w célszerien 1 vagy 2.

A talalmany szerinti katalizatorok el6éllitasahoz fel-
hasznalhat6 aluminiumvegyiiletek szintetizalasdhoz
megfelelé alfa-olefin-oligomereket példaul ugy lehet
elkésziteni, hogy az oligomerizalast példaul az L.
Resconi és munkatérsai altal ismertetett metallocén ka-
talizatorok [J. Am. Chem. Soc., 114. 1025-1032
(1992), illetve 562 258. szamu eurdpai szabadalmi beje-
lentés] egyikének a jelenlétében valositjuk meg.

A taldlmany szerinti katalizatorok komponenseit
kiilonb6z8 megoldasokkal lehet érintkeztetni egy-
massal.

Lehet6ség van példaul arra, hogy az aluminiumve-
gyiiletet elGszor vizzel érintkeztessiik, majd az igy ka-
pott reakcidterméket a metallocén vegyiilettel hozzuk
érintkezésbe.

Igy a talalméany kidolgozasanak mésik eredménye-
ként olefinek polimerizalasahoz rendelkezésre allnak



1 HU 215264 B 2

olyan katalizatorok, amelyeket a kovetkezé komponen-
sek érintkeztetésével allitunk el6:

A) egy ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartaimazo

vegyiilet, amelynek

(CSRlx—mHS—x)R2m(C5R1y—mHS—y)nMQ3-n

altalanos képletében

— M jelentése titan, cirkénium vagy hafnium;

- CsRl _Hs , és CsRl,_ Hs , jelentése azonos
vagy eltérd modon helyettesitett ciklopentadienil-
csoport, amelyben

—— az RI szubsztituensek jelentése — egymadstol

fiiggetleniil — 1-20 szénatomos alkilcsoport,
2-20 szénatomos alkenilcsoport, legfeljebb
20 szénatomos arilcsoport, legfeljebb 20 szén-
atomos alkil-aril-csoport vagy legfeljebb
20 szénatomos aril-alkil-csoport, azzal a meg-
jegyzéssel, hogy a felsorolt csoportok tartal-
mazhatnak sziliciumatomokat, germanium-
atomokat vagy —Si(CHj3); csoportokat is, illetve
ugyanazon a ciklopentadienil-csoporton levé
két vagy négy R! szubsztituens képezhet egy
vagy két 4-6 szénatomos gyirit;

— R2? — a két ciklopentadienil-csoportot hidként
Osszekotd szubsztituens — jelentése CR3,, C,R3,,
SiR3,, Si,R3,, GeR3,, Ge,R3;, R3,SiCR3,;, NRI
vagy PRI altalanos képletl csoport, amelyekben

— az R3 szubsztituensek jelentése — egymastol
fliggetleniil — R! vagy hidrogénatom; illetve
két vagy négy R3 szubsztituens képezhet egy
vagy két 3—6 szénatomos gy{irtit is;

— a Q szubsztituensek jelentése — egymastol fugget-
leniil — halogénatom, hidrogénatom, R!, ORI,
SR1, NR!, vagy PR1,;

— m jelentése 0 vagy 1;

— n jelentése 0 vagy 1, azzal a megkotéssel, hogy n
=1, ham=1;

— X jelentése egész szam m+1 és 5 kozott, a hatarér-
tékeket is beleértve; és

~ y jelentése egész szam m és 5 kozott, a hatarérté-
keket is beleértve;

B’) viznek és egy olyan, szerves aluminiumvegyii-

letnek a reakcidterméke, amelynek

Al(CH,-CR*R5R®), R H,

altalanos képletében

— az azonos vagy eltéré (CH,—CR4R5R®) altalanos
képletti csoportokban levd

—— R4 jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport,

2-10 szénatomos alkenilcsoport vagy legfel-
jebb 10 szénatomos aralkilcsoport;

RS jelentése 3—50 szénatomos, eldgazo6 szénlin-
cu alkilcsoport, 3—-50 szénatomos, eldgazd szén-
lancu alkenilcsoport, legfeljebb 50 szénatomos
arilcsoport, legfeljebb 50 szénatomos aralkil-
csoport vagy legfeljebb 50 szénatomos alkil-
aril-csoport, azzal a megjegyzéssel, hogy R#* és
R5 adott esetben Osszekapcsolédva egy
4-6 szénatomos gytirit képezhet; és

R® jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos
alkilcsoport, 2—10 szénatomos alkenilcsoport
vagy legfeljebb 10 szénatomos aralkilcsoport;
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— az R7 szubsztituensek jelentése — egymastol fligget-
leniil — 1-10 szénatomos alkilcsoport, 2-10 szén-
atomos alkenilcsoport, legfeljebb 10 szénatomos
arilcsoport, legfeljebb 10 szénatomosaril-alkil-cso-
port vagy legfeljebb 10 szénatomos alkil-aril-cso-
port, azzal a megjegyzéssel, hogy ezek a csoportok
adott esetben tartalmazhatnak sziliciumatomokat
vagy germaniumatomokatis;

— w jelentése 1, 2 vagy 3;

— z jelentése 0 vagy 1; €s

- y=3-w-z

A szerves aluminiumvegyiilet és a viz mélardnya
1:1 és 100:1 kozott, célszertien 1:1 és 50:1 kozott van.
Az AI/H,0 ,molarany” megfeleld értéke példaul 2.

Az aluminium és a ciklopentadién-csoporto(ka)t tar-
talmazo vegyiilet fématoma kozotti atomarany rendsze-
rint (50-10 000):1, elény6s esetben (500-5000):1.

A taldlmany szerinti katalizatorok komponenseit
mas modon is érintkezésbe hozhatjuk egymassal, példa-
ul gy, hogy az aluminiumvegytiletet el6szor a ciklo-
pentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyiilettel, majd
vizzel érintkeztetjilk.

A taldlmany egyik kiilonleges megvaldsitasi modja
szerint Ggy jarunk el, hogy az aluminiumvegyiiletet
feloldjuk valamilyen alifis vagy aromas inert szénhid-
rogénben — példaul heptanban vagy toluolban —, majd
az igy keletkezett oldathoz fokozatosan adagoljuk a
vizet. Az igy kapott oldatot ezutan a ciklopentadienil-
csoporto(ka)t tartalmazé vegyiilet megfeleld oldoszer-
rel — példaul toluollal — elkészitett oldataval érintkez-
tetjiik.

A taldlmany szerinti katalizatorokat ugy is eléallit-
hatjuk, hogy a polimerizdlandé monomerbe vagy a po-
limerizalandé monomerek egyikébe adagoljuk be a vi-
zet. Ebben az esetben az aluminiumvegyiiletet és a
ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyiiletet
el6zetesen érintkezésbe kell hozni egymassal, és csak
ezutan lehet 8ket felhaszndlni a polimerizalashoz.

Ugy is eljarhatunk, hogy a vizet hidratalt s6 forma-
jaban vagy valamilyen inert hordozdéanyag — példaul
szilicium-dioxid — feliiletén adszorbealt, illetve az inert
hordozdanyagban abszorbealt formaban alkalmazzuk.

Azt a megoldast is valaszthatjuk, hogy az alumini-
umvegyiiletet felhasznalasa eltt boérsavanhidriddel és
boérsavval reagaltatjuk.

A taldlmany szerinti katalizatorok inert hordozo-
anyagokra felvitt allapotban is felhasznilhaték. Ilyen
hordozés katalizatorokat gy allithatunk eld, hogy inert
hordozbanyagokra — példaul szilicium-dioxidra, alumi-
nium-oxidra, sztirol/divinil-benzol kopolimerekre, poli-
etilénre vagy polipropilénre — levalasztjuk a ciklopenta-
dienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyiletet vagy annak
elézetesen vizzel reagaltatott aluminiumvegytlettel
képzett reakciotermékét vagy az elézetesen vizzel, majd
a ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyllettel
reagaltatott alkil-aluminium-vegyiiletet.

Az igy elBallitott szilard vegytletet tovabbi alkil-
aluminium-vegyiilet beadagolasa utin jo eredménnyel
lehet felhasznalni gazfazisi polimerizalasi miiveletek
katalizatoraként. (Az alkil-aluminium-vegytiletet 6n-
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magaban vagy vizzel reagéltatott formaban lehet beada-
golni.)

A talalmany szerinti katalizatorok el8allitasahoz fel-
hasznalhaté inert hordozoanyagok kozill kiilénosen jo
eredménnyel lehet alkalmazni az aktiv hidrogénato-
mokkal rendelkezd funkcids csoportokkal funkciona-
lizalt porézus szerves hordozoanyagokat. Ezek koziil is
kiemelkedéen j6 eredménnyel alkalmazhaték azok a
katalizatorok, amelyek szerves hordozdanyaga részle-
gesen térhaldsitott sztirol polimer. Ilyen hordozdanya-
gokat ismertetnek a 633 272. szdmu eurdpai szabadalmi
bejelentésben, amelynek a szovegét a talilmany ismer-
tetését kiegészitd referenciaanyagnak tekintjik.

A talalmany szerinti katalizatorokat olefinek poli-
merizacids reakcidinak az elGsegitésére lehet felhasz-
nalni.

Igy a talalmany targyat képezi az az eljaras is, amely
szerint olefineket az eddigiek soran ismertetett kataliza-
torok jelenlétében polimerizalunk.

A taldlmany szerinti eljaras alkalmazasaval polime-
rizalhatd olefinek koziil megemlitjiik példaul azokat az
alfa-olefineket, amelyek CH,=CHR éltalanos képleté-
ben R jelentése hidrogénatom vagy 1-20 szénatomos
alkilcsoport.

A taldlmény szerinti katalizatorokat j6 eredménnyel
lehet felhasznaini etilén homopolimerizaladsihoz — els6-
sorban nagy slirliségii, ugynevezett kisnyomasu polieti-
lén (HDPE) eldallitasahoz —, valamint etilén kopoli-
merizalasahoz, elsdsorban linedris kis stiriiségd, ugyne-
vezett linedris nagy nyomasu polietilén (LLDPE) el6al-
litasahoz.

Az elballithaté LLDPE-kopolimerekben az etilén-
egységek 80-99 mol%-ban vannak jelen. A taldlmany
szerinti eljarassal elGallitott, 0,87-0,95 g/cm? stiriiségl
LLDPE-kopolimerekre az jellemzd, hogy a polimer-
lancban az alfa-olefin-egységek eloszlasa egyenletes.

Az etilén-kopolimerek el6allitdsdhoz tdrsmono-
merként felhasznalhatd olefinek kozé tartoznak azok az
alfa-olefinek, amelyek CH,=CHR altalanos képletében
R jelentése 1-20 szénatomos, linedris, elagazé vagy cik-
lusos alkilcsoport, tovabba a cikloolefinek. Ilyen ole-
finekre példaként megemlitjiik a propilént, az 1-butént,
az l-pentént, a 4-metil-1-pentént, az 1-hexént, az
1-oktént, az allil-ciklohexant, a ciklopentént, a ciklo-
hexént, a norbornént és a 4,6-dimetil-1-heptént.
A CH,=CHR altalanos képletd olefinekbél vagy a ciklo-
olefinekb6l szdrmazo egységek rendszerint 1-20 mol%
mennyiségben vannak jelen a kopolimerekben.

A kopolimerek tartalmazhatnak poliénekbdl, els6-
sorban konjugélt vagy nem konjugalt, linearis vagy cik-
lusos diénekbdl — példaul 1,4-hexadiénbdl, izoprénbdl,
1,3-butadiénbdl, 1,5-hexadiénbdl és 1,6-heptadiénbdl —
szarmazd egységeket is.

Tovabbi érdekl6désre tarthat szdmot a taldimany
szerinti katalizatorok felhasznéldsa olyan, elasztomer
kopolimerek elballitasahoz, amelyek etilénbdl és R he-
lyén 1-10 szénatomos alkilcsoportot tartalmazé
CH,=CHR altaldnos képletli alfa-olefinekbdl épiilnek
fel, és kisebb mennyiségben adott esetben tartalmaznak
poliénekbdl szarmazo egységeket is.
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A taldlmany szerinti katalizatorok jelenlétében el6-
allithaté telitett elasztomer kopolimerek 15-85 mol%
etilénegységet tartalmaznak. A 100 mol%-hoz sziiksé-
ges mennyiséget egy vagy tobb alfa-olefinbdl és/vagy
nem konjugalt, ciklopolimerizalodasra képes diolefin-
b8l szdrmazoé egységek teszik ki.

A talalmany szerinti katalizatorok jelenlétében el6-
allitott, telitetlen elasztomer kopolimerek az etilén és az
alfa-olefinek polimerizalédasa révén beépiilt egysége-
ken feliil kis mennyiségben telitetlen egységeket is tar-
talmaznak, amelyek egy vagy tobb polién kopolimeri-
zélasakor épiilnek be. A telitetlen egységek mennyisége
0,1-5 mol%, elényds esetben 0,2-2 mol% lehet.

A taldlmany szerinti katalizatorok alkalmazasaval
elBallitott elasztomer kopolimerek j6 tulajdonsdgokkal
rendelkeznek: kicsi a hamutartalmuk, és a komonome-
rek eloszlasa végig egyenletes a kopolimerlancban.

Az elasztomer kopolimerek eldallitasahoz tarsmo-
nomerként felhasznalhaté alfa-olefinek koziil példaként
a propilént, az 1-butént, a 4-metil-1-pentént, az 1-
hexént és az 1-oktént emlitjiik meg.

Az elasztomer kopolimerek el8éllitasdhoz felhasz-
nalt poliének lehetnek:

— telitetlen egységek beépiilését eredményezd

poliének, mégpedig:

—— lineéris, nem konjugalt diének, példaul transz-
1,4-hexadién, cisz-1,4-hexadién, 6-metil-1,5-
heptadién, 3,7-dimetil-1,6-oktadién és 11,-me-
til-1,10-dodekadién;
monociklusos diolefinek, példdul cisz-1,5-
ciklooktadién és 5-metil-1,5-ciklooktadién;
biciklusos diolefinek, példaul 4,5,8,9-tetra-
hidroindén és 6- és/vagy 7-metil-4,5,8,9-tetra-
hidroindén;
alkenil- vagy alkilidén-norbornének, példaul 5-
etilidén-2-norbornén, 5-izopropilidén-2-norbor-
nén, exo-5-izopropenil-2-norbornén és S-vinil-
2-norbornén; és
policiklusos diolefinek, példaul diciklopenta-
dién, triciklo[6.2.1.02.7]-4,9-undekadién és an-
nak a 4-metil-szdrmazéka;

— ciklopolimerizalodasra képes, nem konjugalt di-
olefinek, példaul 1,5-hexadién, 1,6-heptadién és
2-metil-1,5-hexadién; valamint

— konjugalt diének, példaul butadién, 1,3-pentadién
és izoprén.

Van még egy tovabbi érdekes alkalmazési lehetdsége

a talalmany szerinti katalizatoroknak: fel lehet ket hasz-
nalni cikloolefin polimerek eldallitisdhoz is. Jelenlétiik-
ben monociklusos és policiklusos olefin monomereket
lehet homopolimerizalni vagy — akar lineéris olefin mo-
nomerekkel is — kopolimerizdlni. A talilmany szerinti
katalizatorok jelenlétében elballithaté cikloolefin poli-
merekre példaként megemlitjiik — a korlatozas szandéka
nélkiil — az 501 370. szamt és a 407 870. szamu eurdpai
szabadalmi bejelentésekben ismertetett olefineket. Ezek-
nek a szabadalmi bejelentéseknek a szovegét a talalmény
ismertetését kiegészitd referenciaanyagnak tekintjiik.

A taldlmany szerinti polimerizalasi eljarast cseppfo-
lyés fazisban — adott esetben valamilyen inert szénhid-
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rogén olddszer jelenlétében — vagy gazfazisban lehet
megvalésitani. A szénhidrogén olddszer aromas — pél-
daul toluol - vagy alifés, példaul propan, hexén, heptan,
izobutan vagy ciklohexan lehet.

A polimerizaldsi hdmérséklet rendszerint mintegy
0 °C ¢és mintegy 250 °C koz6tt van. Abban az esetben,
ha HDPE-t vagy LLDPE-t allitunk el8, a polimerizalasi
hémérséklet altalaban 20-150 °C, tébbnyire 40-90 °C,
mig elasztomer kopolimerek elGallitisakor az emlitett
paraméter altalaban 0-200 °C, rendszerint 20-100 °C.

A polimerek molekulatomegét egyszerien lehet val-
toztatni a polimerizalasi hdmérséklet megvaltoztatisa-
val, a katalizatorkomponensek tipusanak vagy koncent-
racidjanak megvalasztisaval vagy molekulatémeg-sza-
balyzé anyagok — példaul hidrogén — alkalmazasaval.

A molekulatdmeg-eloszlast Ggy lehet valtoztatni,
hogy kiilonb6z6, ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartal-
maz6 vegyiiletekbdl allé elegyeket alkalmazunk, illetve
a polimerizalast t6bb mivelettel valositjuk meg, és az
egyes miiveletek végrehajtasakor kiilénboz6 polimeri-
z4lasi hdmérsékleteket alkalmazunk és/vagy eltérd kon-
centraciokban hasznalunk fel olyan anyagokat, ame-
lyekkel a molekulatémeget szabalyozni lehet.

A polimerizacios hozam fligg a katalizatorban levd
metallocén komponensek tisztasagatol. A talalmany
szerinti eljarassal eldallitott metallocént ezért — az
igényt6l fliggben — felhasznalhatjuk abban a forméaban,
ahogy keletkezett, vagy el6tte tisztitjuk.

Kiilondsen érdekes eredmények érhetSk el abban az
esetben, ha a katalizdtorkomponenseket a polimerizalas
el6tt érintkeztetjiik egymassal. Az érintkeztetési id6 al-
talaban 1-60 perc, célszertien 5-20 perc. Az el6érint-
keztetés soran a ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartal-

srez

crep

tartjuk. Az el&érintkeztetést rendszerint valamilyen
szénhidrogén olddszer és — adott esetben — kis mennyi-
ségli monomer jelenlétében valdsitjuk meg.

A kovetkezd példak a taldlmany szemléltetésére
szolgalnak, és a korlatozas minden szandéka nélkiil ko-
zoljiik Gket.

A MINOSEGI JELLEMZOK MEGHATAROZASA

A bels6 viszkozitast [n] tetrahidronaftalinban mér-
tiik 135 °C-on.

A folyasi mutatészamot (MI) a kovetkezd feltételek
mellett hataroztuk meg:

E-feltételek (I,: ASTM D 1238): 190 °C-on,

2,16 kg-os terhelés mellett; és

F-feltételek (I,;: ASTM D-1238): 21,6 kg-os terhe-

lés mellett.

A folyasi mutatdszamok ardnya (MFR) az /1, ha-
nyados.

Az LLDPE-kopolimerekben és az elasztomer eti-
Ién/propilén kopolimerekben a tarsmonomer-tartalmat
IR-analizissel hataroztuk meg.

A péasztazé differencial-kalorimetrias (DSC) méré-
seket a Perkin Elmer Co. DSC-7-es késziilékével végez-
titk a kovetkez6 modon: mintegy 10 mg mennyiségi
mintat felmelegitettiink 180 °C-ra 10 °C/min péasztézasi
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sebesség mellett, a mintat 180 °C-on tartottuk 5 percig,
majd lehiitéttiik ugyancsak 10 °C/min pasztazasi sebes-
ség mellett. A masodik pasztazast ezutan ugyanazokkal
a modalitisokkal hajtottuk végre, mint az elsét. Az els
pésztazas sordn az elasztomer kopolimerekre, valamint
a masodik pdsztazas soran a tobbi polimerre kapott
eredményeket kozoljiik.

A xilolban valé oldhatésagot 25 °C-on hatdroztuk
meg. Ugy jartunk el, hogy mintegy 2,5 g polimert és
250 ml xilolt bemértiink egy hiitdvel és deflegmatorral
felszerelt gomblombikba, majd az elegyet nitrogénnyo-
mas ala helyeztiik, felmelegitettiik 131 °C-ra és mint-
egy 60 percen 4t kevertettilk. Ezt kovetSen kevertetés
kozben hagytuk, hogy az elegy lehiiljén 25 °C-ra. Ezt
kovetben az egész elegyet lesziirtiik, és az olddszert
addig pérologtattuk a sziirletbSl, amig a beparlasi mara-
dék tomege allandé nem lett. Ezutan kiszamitottuk a
xilolban old6do rész tomegét.

Az abszolut striséget (d) extrudalt kopolimerminta
vizsgélataval hatdroztuk meg. A mintit egy siiriség-
gradienst mutaté oszlopba meritettiik az ASTM D-
1505. szdmi modszer szerint.

A katalizatorok komponenseit a kovetkezdékben is-
mertetett modszerek alkalmazasaval allitottuk eld.

CIKLOPENTADIENIL-CSOPORTO(KA)T

TARTALMAZO VEGYULETEK

Racém etilén-bisz(indenil)-cirkonium-diklorid

(r-EBIZrCly) eléallitdsa

Ezt a vegytiletet ugy éllitottuk el6, hogy végrehaj-
tottuk az 575875. szamu eurdpai szabadalmi bejelen-
tésben az etilén-bisz-(4,5,6,7-tetrahidroindenil)-cirko-
nium-diklorid szintézisére ismertetett eljards a) és b)
miiveletét.

Racém etilén-bisz(4, 7-dimetil-1-indenil)-

cirkonium-diklorid (r-EBDMIZrCl,) eléallitisa

Ezt a vegyiiletet az 575 875. szamu eurdpai szaba-
dalmi bejelentésben ismertetett eljarassal allitottuk eld.

bisz(2-Metil-indenil)-cirkénium-diklorid

[(2Me-Ind),ZrCl,]

a) 2-Metil-2-indanol szintézise

400 ml vizmentes dietil-éterben feloldottunk 36 g
mennyiségli, a felhasznalas elStt ledesztillalt 2-
indanont. Az igy kapott oldatot lassan hozzdadtuk
100 ml 3 M hexanos metil-magnézium-bromid-oldat és
200 ml dietil-éter 0 °C-on tartott elegyéhez.

A keletkezett elegyet a kérnyezet hdmérsékletén ke-
vertettik. Harom ora elteltével a reakci6t 350 g jég és
30 g ammonium-kloridot, valamint 500 ml vizet tartal-
mazé oldat beadagolasaval befagyasztottuk. A szerves
fazist elkilonitettiik, elészér 500 ml telitett natrium-
hidrogén-karbonat-oldattal, majd 500 ml vizzel mostuk,
natrium-szulféttal szaritottuk és vakuumban bepéroltuk.

Ilyen médon 37,8 g mennyiségii, vilagossirga szi-
lard anyagot kaptunk, amelyet NMR-vizsgalattal és GC-
MS-analizissel 2-metil-2-indanolként azonositottunk.

b) 2-Metil-indén szintézise

100 ml toluolban feloldottunk 1 g p-toluolszulfon-
savat, valamint 25 g-ot az a) pont szerint eldallitott ter-
mékbdl. A kapott oldatot 2 6ra hosszat forraltuk vissza-
folyatas alkalmazasaval. Két ora elteltével a GC-anali-
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zis eredménye szerint a kiinduldsi anyag 96%-a 4tala-
kult 2-metil-indénné. Az oldatot vakuumban bepérol-
tuk, majd kis mennyiségii 4-(t-butil)-pirokatechin és két
csepp natrium-hidroxid jelenlétében ledesztilialtuk.

Ilyen médon 16,7 g 2-metil-indént allitottunk el8,
amelynek a forrdspontja 266 Pa nyomason 58-60 °C.

¢) bisz(2-Metil-indenil)-cirkonium-diklorid

szintézise

4.4 ml 2,5 M hexé4nos n-butil-litium-oldatot 0 °C-on
hozzaadtunk egy olyan oldathoz, amely 30 ml tetra-
hidrofuranban feloldva 1,42 g-ot tartalmazott a b) pont
szerint elBallitott 2-metil-indénbdl. Az n-butil-litium-
oldat beadagoldsa utan kapott oldatot hagytuk lehdlni a
kornyezet hdmérsékletére, majd 4 ordn at kevertettiik.
Az illékony komponenseket vakuumban eltavolitottuk,
¢s a bepérlasi maradékként kapott szilard anyagot pen-
tannal mostuk.

A szilard anyaghoz por formajaban hozzdadtunk
1,27 g cirkdnium-tetrakloridot, és az igy keletkezett ke-
veréket pentinban szuszpendaltuk. A szuszpenziéhoz
hozzaadtunk 1 ml tetrahidrofurant a reakcio lejatszodasa-
nak elBsegitése céljabol. A szuszpenziot ezutin egy éj-
szakan at folyamatosan kevertettilk, majd a szilard anya-
gokat kisz(iréssel elvalasztottuk és pentannal mostuk.

Az igy kapott terméket feloldottuk diklor-meténban,
az oldatot sziirtiik, majd szarazra paroltuk. Ilyen modon
1,51 g mennyiségli, sarga szin( port kaptunk, amelyet
NMR-spektruma alapjan bisz(2-metil-indenil)-cirkéni-
um-dikloridként azonositottunk.

bisz(2-Metil-4,5,6, 7-tetrahidroindenil)-cirkonium-

diklorid [(2MeH,Ind),] elédllitdsa

Egy 50 ml-es kémcsGbe bemértiink 0,768 g (2Me-
Ind),ZrCl,-ot és 45 ml diklér-metant. A kapott elegyet
5 percig kevertettiik a koryezet hémérsékletén, majd a
keletkezett sirga szini szuszpenzidhoz hozziadtunk
25 mg platinda-dioxidot. Az igy kapott szuszpenziét at-
toltottiik egy 100 ml-es autoklavba. A nitrogénatmosz-
férat hidrogénatmoszféraval helyettesitettik, €és a nyo-
mast 5 x 105 Pa-ra noveltiik. A berendezésben levé ele-
gyet ezutdn 4 6ran 4t kevertettiik a kornyezet hémérsék-
letén. A reakci6 befejez8dése utan sziiréssel eltdvolitot-
tuk a katalizatort. A sziirletet ezt kovetSen bepéroltuk
az oldészer teljes mennyiségének eltavolitasaig. fgy
0,603 g mennyiségi, fehér szind, szilard anyagot kap-
tunk, amelyet az NMR-analizis alapjdn mint
(2MeH,Ind),ZrCl,-ot azonositottunk.

Racém etilén-bisz(4,5,6, 7-tetrahidroindenil)-

cirkénium-diklorid (r-EBTHIZrCl,) eldallitasa

Ezt a vegyiiletet az 575 875. szamu eur6pai szaba-
dalmi bejelentésben ismertetett eljarassal allitottuk eld.

Racém dimetil-szilandiil-bisz(2-metil- 1-indenil)-

cirkénium-diklorid [r-Me,Si(2Me-Ind) ZrCl,]

eloallitasa

Ez a vegyiilet a Boulder Co. kereskedelmi forga-
lomban levé terméke, amelyet beszerzése utdn forrés-
ban levd diklér-metannal extrahalva tisztitottunk.
A diklér-metdnos oldatbdl a tisztitott terméket 0 °C-on
kristalyositottuk ki. Az TH-NMR-vizsgalat eredményei
szerint az igy kapott termék izomertisztasiga megha-
ladta a 95%-ot. A kloroformban végrehajtott vizsgalat

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

sordn a 2,25 ppm-nél jelentkezd cstcs alatti teriiletet
(rac) Osszehasonlitottuk a 2,45 ppm-nél talalt cstcs
alatti teriilettel (mezo).

SZERVES ALUMINIUMVEGYULETEK

ELOALLITASA

trisz(2,4,4-Trimetil-pentil)-aluminium (TIOA)

eloallitasa

Ezt a vegyiiletet a szakirodalomban ismertetett elja-
rassal allitottuk eld [Liebigs Ann. Chem., 629. 14-19; a
Ziegler és munkatarsai altal irott cikk cime: Alumi-
numtrialkyle und Dialkyl-aluminumhydride aus Alu-
minumisobutyl-Verbindungen (Trialkil-aluminium-ve-
gyiiletek és dialkil-aluminium-hidridek el8allitasa
izobutil-aluminium-vegyiiletekbdl)].

Di(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminium-hidrid

(DIOAH) elédllitasa

Ezt a vegyiiletet a szakirodalomban [Ziegler ¢és
munkatarsai: Aluminumtrialkyle und Dialkyl-alumi-
numhydride aus Aluminumisobutyl-Verbindungen
(Trialkil-aluminium-vegyiiletek és dialkil-aluminium-
hidridek el6allitasa izobutil-aluminium-vegyiiletekb6l),
Liebigs Ann. Chem., 629. 14-19] ismertetett eljarassal
allitottuk el6.

Tetraizobutil-alumoxdn (TIBAO) elédllitasa

A WITCO cég kereskedelmi forgalomban levé ter-
mékét hasznaltuk fel.

Triizobutil-aluminium (TIBAL) elédllitasa

A WITCO cég kereskedelmi forgalomban levé ter-
mékét hasznaltuk fel.

Diizobutil-aluminium-hidrid (DIBAH) eléallitasa

A FLUKA cég kereskedelmi forgalomban levé ter-
mékét hasznaltuk fel.

Tri(n-oktil)-aluminium (TNOA) eléallitdsa

A MERCK cég kereskedelmi forgalomban levd ter-
mékét hasznaltuk fel.

2-Fenil-propil-csoport bevitelével médositott

DIBAH (M!-DIBAH) eléallitdsa

100 ml toluolt és 104,3 g 2-fenil-1-propént bemér-
tiink egy keverével felszerelt iivegreaktorba, amelyben
nitrogénatmoszférat tartottunk fenn. Az igy kapott olda-
tot 20 °C-on kevertettiik, majd 30 perc alatt beadagol-
tunk 28,4 g diizobutil-aluminium-hidridet, mik6zben
gazfejlédést lehetett észlelni. Ezutin a hémérsékletet
117 °C-ra emeltiik, és ezen az értéken tartottuk 15 6ran
at, amelynek elteltével a gazfejlddés megsziint. A ka-
pott terméket az alacsony forrdsponta frakciok ledesz-
tilldlasaval tisztitottuk. fgy 153 °C-on 0,4 Pa nyoméason
desztillacios maradékként 49 g terméket kaptunk,
amelyben mérésiink szerint 10,3 m% volt az aluminium
mennyisége.

2-Fenil-propil-csoport bevitelével modositott

DIBAH (M?-DIBAH) eléallitasa

104,3 g 2-fenil-1-propént bemértiink egy keverdvel
felszerelt tivegreaktorba, amelyben nitrogénatmoszférat
tartottunk fenn. A bemért anyagot 20 °C-on kevertet-
tiikk, mikdzben 30 perc alatt beadagoltunk 15,7 g
diizobutil-aluminium-hidridet. Gazfejlédést észleltiink.
Ezutdn a hémérsékletet 120 °C-ra noveltiik és ezen az
értéken tartottuk 15 dran keresztiil, majd 140 °C-on to-
vabbi két ordn at, amikor is a gazfejlédés megsziint.
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A keletkezett terméket az alacsony forraspontu frakciok
ledesztillalsaval tisztitottuk. fgy desztillaciés maradék-
ként 152 °C-on, 0,4 Pa nyomason 29,5 g mennyiségi
anyagot kaptunk, amelynek aluminiumtartalma méré-
siink szerint 8,4 m%.

1-Butén-oligomerekkel modositott DIBAH

(M3-DIBAH) eléallitasa

a) I-Butén-oligomerek szintézise

Egy 2,5 literes, keverdvel, manométerrel, hdmér-
sékletméré muszerrel, katalizator beadagolaséara alkal-
mas szerkezettel, a monomerek betaplaldsara szolgald
cs6vezetékekkel és termosztattal ellatott, acélbol ké-
sziilt autoklavot 70 °C-on buténnel végrehajtott atmo-
sassal tisztitottunk, majd a kitisztitott autoklavba beve-
zettiink a kérnyezet hdmérsékletén 1710 g 1-butént,
ezutan a hémérsékletet 70 °C-ra emeltiik. A kataliza-
tort ugy készitettiik el, hogy 10 mg bisz(ciklo-
pentadienil)-cirkénium-dikloridot (Cp,ZrCl,) feloldot-
tunk 6,6 ml mennyiségi 30 m%-os toluolos metil-
alumoxan-oldatban, amelyben 1,98 g volt a WITCO
cégtll beszerzett metil-alumoxan (MAQO) mennyisége
(al/Zr = 1000). Az oldatot nitrogén-tilnyomassal be-
fecskendeztiik az autoklavba, majd két 6ran keresztiil
allandoé értéken tartottuk a hdmérséklet. A reakcidt ez-
utan leallitottuk 0,6 | normalnyomasu és normalhdmér-
séklet (STP) szén-monoxid betaplalasaval. Ezt kove-
téen az autoklavot lehiitottiik 30 °C-ra, és a maradék
monomert a reakcidelegybd! ,kigazositottuk”. Az
Osszegyljtott, 524 g mennyiségl folyadék gdzkroma-
tografias vizsgalat alapjan megallapitott Gsszetétele a
kovetkezd volt:

— C8-izomerek: 18,8 mol%
— Cl2-izomerek: 16,9 mol%
— Cl6-izomerek: 12,9 mol%
— C20-izomerek: 11,4 mol%
— C24-1zomerek: 9,0 mol%
— C28-izomerek: 7,5 mol%
— C32-izomerek: 6,1 mol%
— C36-izomerek: 5,4 mol%
— C40-izomerek: 4,1 mol%
— C44-izomerek: 3,2 mol%
— C48-izomerek: 2,7 mol%
— C52-izomerek: 2,0 mol%

Az atlagos oligomerizalodasi fokot (n,,) az
ITH-NMR spektrum adataibél szamitottuk ki a kovetke-
z6 képlet alkalmazasaval:

N, = (Il + Iz)/4 Iz, ahol

— I, a gorbe alatti teriiletnek az alifas tartomanyra —

vagyis a 0,5-2,3 ppm-es szakaszra — esd része; és

- 1, a gorbe alatti tertiletnek az olefines tartomanyra

— vagyis a 4,6-4,8 ppm-es szakaszra — es6 része.

A képletbdl 5,2-es atlagos oligomerizalodasi fokot
szamitottunk ki.

b) Az aluminiumvegyiilet szintézise

Az a) pont szerint el@allitott oligomerelegyb6l 80 ml-t
bemértiink egy livegreaktorba, amelyben a hémérsékletet
egy termosztattal 19 °C-on tartottuk. A reaktorba ezutin
15 perc alatt beadagoltunk 6,0 ml (0,033 mol) diizobutil-
aluminium-hidridet (DIBAH). A hémérsékletet lassi
iitemben — 1 6ra alatt — 128 °C-ra emeltiik és 30 percen at
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ezen az értéken tartottuk. A hdmérsékletet ezt kivetben
153 °C-ra emeltitk és 12 6ran 4t ezen az értéken tartottuk.
Ilyen médon 78 ml mennyiségl, attetszG és viszkozus
folyadékot kaptunk, amelynek aluminiumtartalma az
elementaranalizis szerint 10,3 g/l.

1-Butén-oligomerekkel modositott DIBAH

(M?-DIBAH) elédllitasa

a) I-Butén-oligomerek szintézise

Az M3-DIBAH eldallitasara az a) pontban ismerte-
tett eljarast alkalmaztuk, de a reakci6é megkezdédésétol
szamitott 2 ora elteltével ismét befecskendeztiink a ko-
rabban mar hasznalt katalizatoroldatbol, és még tovabbi
90 percet biztositottunk a reakcio lejatszédasahoz. Az
Osszegytijtott, 700 g mennyiségi folyadék gazkroma-
tografias vizsgalat alapjan megéllapitott Osszetétele a
kovetkez6 volt:

— C8-izomerek: 29,3 mol%
— Cl12-izomerek: 23,7 mol%
— Cl6-izomerek: 14,8 mol%
— C20-izomerek: 11,1 mol%
- C24-izomerek: 7,0 mol%
— C28-izomerek: 4.6 mol%
—(C32-izomerek: 3,2 mol%
— C36-izomerek: 2,1 mol%
— C40-izomerek: 1,5 mol%
— C44-izomerek: 1,0 mol%
— C48-izomerek: 0,9 mol%
— C52-izomerek: 0,8 mol%

Az TH-NMR-spektrumbdl kiszamitott atlagos
oligomerizalodasi fok (n,,) 4,0 volt.

A nyersterméket elvalasztottuk a reakciéba nem lé-
pett 1-buténtél és desztillaltuk. A 105 Pa nyomadson
118 °C-on atdesztillalé frakciobol 132 g-ot gyljtottiink
Ossze. Ennek a frakcionak az dsszetétele a gazkroma-
tografias analizis szerint a kovetkez6 volt:

— toluol: 12,6 mol%

— 2-etil-1-hexén: 78,6 mol% (ezt az ered-

ményt megerdsitette az
!H-NMR-spektrum is)

—atobbi C8-izomer: 8,2 mol%

— C12-izomerek: 0,5 mol%.

A dimerekt6l mentes, 350 g mennyiségii desztillaci-
6s maradék 'H-NMR-vizsgalattal megallapitott atlagos
oligomerizalodasi foka (n,,) 5,2 volt.

b) Az aluminiumvegyiilet szintézise

Az oligomerelegy a) pont szerinti desztilldciés ma-
radékibol 80 mi-t bemértiink egy termosztattal 25 °C-ra
beallitott hémérsékleti ivegreaktorba, amelybe ezutin
15 perc alatt beadagoltunk 6,0 ml (0,033 mol) diizo-
butil-aluminium-hidridet (DIBAH). A hdémérsékletet
ezutan 157 °C-ra emeltiik és ezen az értéken tartottuk
7 oran keresztiil. Ilyen modon 82 ml mennyiségi tiszta
folyadékot kaptunk, amelyben az aluminium ele-
mentaranalizissel meghatarozott mennyisége 10,2 g/l
volt.

POLIMERIZACIOS MUVELETEK

1. példa

HDPE elédllitasa

Egy acélbol késziilt, magneses keverdvel, manomé-
terrel, hémérsékletjelz6 miiszerrel, katalizatoradagold
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szerkezettel, a monomerek betaplalasara szolgal6 cs6ve-
zetékekkel, valamint termosztalokopennyel felszerelt,
2,3 literes autoklavot 70 °C-on atéblitettiink etilénnel.

Az autoklavba ezutan a kérnyezet hémérsékletén
beadagoltunk 3 mmol vizet, majd 1,087 1 hexant. A hd-
mérsékletet 80 °C-ra emeltiik, majd az autoklavot 9,6 x
105 Pa-os etilénnyomas ala helyeztiik. Az autoklavot —
amelyben az 6ssznyomas 106 Pa volt — ezutan 75 °C-ra
hiitottik.

Ezt koveten elkészitettitk a katalizdtorszuszpenziot
az 1. tdblazatban megadott mennyiségii TIOA-bdl és
r-EBIZrCl,-bol, valamint 5 ml toluolbél. A szuszpenzi-
6t ezutan etilén-talnyomas segitségével bejuttattuk az
autoklavba.

A hémérsékletet megint 80 °C-ra emeltiik, és az
dssznyomast allando értéken tartottuk etilén folyamatos
betdplalasaval. A polimerizalast 60 perc elteltével meg-
szakitottuk, mégpedig olyan mddon, hogy a reakcidele-
gyet 30 °C-ra hiitottik, és bevezettiink 0,6 1 (STP) szén-
monoxidot. A polimerszuszpenzi6t sztirtiik, és a kiszfirt
polimert egy szaritészekrényben 60 °C-on vakuumban
megszaritottuk.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eléallitott
polimerre vonatkozo adatok az 1. tablazatban talalhatok.

2-3. példak

HDPE eloadllitasa

Az 1. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk, de
TIOA helyett DIOAH-et hasznéaltunk fel, és a
metallocént, az aluminiumvegyiiletet, valamint a vizet
az 1. tablazatban megadott mennyiségben adagoltuk be
a reaktorba.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eléalli-
tott polimerre vonatkozé adatok az 1. tdblazatban tall-
hatok.

4. (0sszehasonlito) példa

HDPE eléallitasa

Az 1. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkezd eltérésekkel: nem adagoltunk vizet az auto-
klavba, TIBAO-t hasznaltunk fel TIOA helyett, és a
metallocénbdl, valamint az aluminiumvegyiiletbdl az 1.
tablazatban szerepeltetett mennyiségeket hasznaltuk fel.
A TIBAO-nak csak az 50%-at vezettiik be az autoklav-
ba, a maradék 50%-ot a katalizatorszuszpenzio elkészi-
téséhez hasznaltuk fel.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az el6alli-
tott polimerre vonatkozé adatok az 1. tablazatban talal-
hatok.

5. (Osszehasonlito) példa

HDPE elédllitasa

Az 1. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkezd eltérésekkel: TIBAL-t hasznaltunk fel TIOA
helyett, és a metallocénbdl, valamint az aluminiumve-
gyiiletbdl az 1. tablazatban feltiintetett mennyiségeket
adagoltuk be.

A polimerizildsi paraméterek, valamint az el6alli-
tott polimerre vonatkozé adatok az 1. tablazatban talal-
hatok.
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6. (Gsszehasonlito) példa

HDPE eldallitdsa

Az 1. példdban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkez6 eltérésekkel: DIBAH-t hasznéltunk fel TIOA
helyett, és a metallocénbdl, valamint az aluminiumve-
gyliletbSl az 1. tablazatban feltiintetett mennyiségeket
adagoltuk be.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eléalli-
tott polimerre vonatkoz6 adatok az 1. tiblazatban talal-
hatok.

7. (0sszehasonlito) példa

HDPE eléallitasa

Az 1. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkez6 eltérésekkel: TIOA helyett TNOA-t hasznal-
tunk fel, és a metallocénbdl, valamint az aluminiumve-
gyiiletb6l az 1. tabldazatban feltiintetett mennyiségeket
adagoltuk be.

A polimerizélasi paraméterek, valamint az eléalli-
tott polimerre vonatkozo6 adatok az 1. tdblazatban talal-
haték.

8. példa

HDPE eléallitasa

Az 1. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkez6 eltérésekkel: TIOA helyett MI-DIBAH-t
hasznéltunk fel, és a metallocénbél, valamint az alumi-
niumvegyiiletbdl az 1. tablazatban feltiintetett mennyi-
ségeket adagoltuk be.

A polimerizaldsi paraméterek, valamint az eléalli-
tott polimerre vonatkozé adatok az 1. tdblazatban talal-
hatdk.

9-11. példak

Az 1. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkezé eltérésekkel: TIOA helyett M2-DIBAH-t
hasznaltunk fel, és a metallocénbdl, valamint az alumi-
niumvegyiiletb6l az 1. tablazatban feltiintetett mennyi-
ségeket adagoltuk be.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eléalli-
tott polimerre vonatkozo adatok az 1. tablazatban talal-
hatok.

12. példa

LLDPE eléallitasa

Egy acélbol késziilt, magneses keverdvel, manomé-
terrel, h6mérsékletjelz6 miszerrel, katalizatoradagolé
szerkezettel, a monomerek betaplalasara szolgal6 csd-
vezetékekkel, valamint termosztalokopennyel felsze-
relt, 2,5 1 térfogati autoklavot 70 °C-on atéblitettiink
propannal.

Az autoklavba a kérnyezet hémérsékletén betéplal-
tunk 2,1 mmol vizet, 1260 ml propant, 378 ml 1-butént,
valamint 17,1 x 105 Pa nyomasnak megfelelé mennyi-
ségli etilént és 0,7 x 105 Pa nyomdsnak megfeleld
mennyiségli hidrogént, majd a hémérsékletet 45 °C-ra
noveltiik.

Elkészitettilk a katalizatorszuszpenziot: 5 ml tolu-
olban szuszpendaltuk a 2. tabldzatban feltiintetett
mennyiségli TIOA-t és -EBDMIZrCl,-ot. Az egymas-
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sal reakcioba 1épd anyagokat 5 percig érintkeztettiik,
majd a szuszpenziot etilén-tulnyomassal bevezettiik a
reaktorba.

A hémérsékletet 50 °C-ra noveltiik és a polimerizalas
kozben ezen az értéken tartottuk. Az 6ssznyomast is 4l-
land6 értéken tartottuk, mégpedig olyan modon, hogy
folyamatosan betaplaltuk a reaktorba etilén és 1-butén
18:1 mélarany elegyét. Ezutan a polimerizalast ledllitot-
tuk olyan médon, hogy a reakcidelegyet gyorsan lehiitot-
tikk 30 °C-ra, majd betaplaltunk 0,6 1 (STP) szén-monoxi-
dot. A reaktort ezutan lassan gdzmentesitettiik, és a kelet-
kezett polimert 60 °C-on vakuumban megszaritottuk.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eldalli-
tott polimerre vonatkozo adatok a 2. tiblazatban talal-
hatok.

13. (Osszehasonlito) példa

LLDPE elédllitasa

Az 1. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkez6 eltérésekkel: TIOA helyett TIBAL-t hasz-
naltunk fel, és a metallocénbél, valamint az aluminium-
vegylletbdl a 2. tablazatban feltiintetett mennyiségeket
adagoltuk be.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az elGallitott
polimerre vonatkozé adatok a 2. tiblazatban talalhatok.

14-15. példak

Elasztomer C,/Cs-kopolimerek eldallitasa

Egy 1,36 literes, keverdvel, manométerrel, hémér-
sékletjelzé miiszerrel, katalizatoradagolé szerkezettel, a
monomerek betaplalasara szolgald csévezetékkel, vala-
mint termosztalokdpennyel felszerelt autoklavot 80 °C-
on atoblitettiink etilénnel, majd a kérnyezet hdmérsék-
letén betaplaltunk annyi hexant, propilént és etilént,
hogy az ezekbdl a komponensekbdl létrejott cseppfo-
lyés fazis 15,5 m% hexant, 69,1 m% propilént ¢€s
15,39 m% etilént tartalmazott. Az autoklavban levd
elegy hdmérsékletét ezutan beallitottuk a polimerizalasi
hémérsékletnél 5 °C-kal kisebb értékre.

Ezutan elkészitettiik a katalizatorszuszpenziét. Ugy
jartunk el, hogy szénhidrogén oldészerrel készitett
(2MeH,Ind),ZrCl,-szuszpenzidhoz — amely 1 mg me-
tallocénre vonatkoztatva mintegy 2 ml olddszert tartal-
mazott — vizet és aluminiumvegyiletet adagoltunk a 3.
tablazatban feltiintetett mennyiségben. A keletkezett
szuszpenziot 5 percig folyamatosan kevertettitk 20 °C-
on, majd etilénnyomas alatt befecskendeztiik az auto-
klavba.

Az autoklavot ezutan gyors iitemben felmelegitettiik a
kivant hdmérsékletre, amelyet a polimerizalas teljes id6-
tartama alatt allando értéken tartottunk. Az igy eldallitott
polimert elkiilénitettiik a reakcioba nem lépett monome-
rek eltavolitisaval, majd vakuumban megszaritottuk.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eldallitott
polimerre vonatkozo adatok a 3. tablizatban talalhatok.

16. (0sszehasonlité) példa

Elasztomer C,/Cs-kopolimerek eléallitasa

A 14-15. példakban ismertetett eljarast alkalmaztuk
a kovetkezd eltérésekkel: vizet nem adagoltunk be az
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autoklavba, és aluminiumvegyiiletként TIBAO-t hasz-
naltunk fel.

A polimerizlasi paraméterek, valamint az elallitott
polimerre vonatkozo6 adatok a 3. tablazatban talalhatok.

17-18. példak

Elasztomer C,/Cs-kopolimerek elddllitdsa

Egy 4,25 literes, keverGvel, manométerrel, h6mér-
seékletjelzé miiszerrel, katalizatoradagol6 szerkezettel, a
monomerek betiplalasara szolgald csévekkel, valamint
termosztalokopennyel felszerelt autoklavot 80 °C-on
atoblitettiink etilénnel, majd a kérnyezet hdmérsékletén
betaplaltunk annyi hexant, propilént és etilént, hogy az
ezekbbl a komponensekbdl 1étrejtt cseppfolyds fazis
30 m% hexant, 62 m% propilént és 7,8 m% etilént tar-
talmazott. Az autoklavban lev§ elegy hémérsékletét ez-
utan beallitottuk a polimerizalasi hémérsékletnél 5 °C-
kal kisebb értékre.

Ezutan elkészitettik a katalizatoroldatot. Ugy jar-
tunk el, hogy a szénhidrogén oldészerrel elkészitett r-
EBTHIZ<Cl,-szuszpenziéhoz — amely 1 mg metallo-
cénre vonatkoztatva mintegy 2 ml oldészert tartalma-
zott — hozzaadtuk a vizet és az aluminiumvegyiiletet a
3. tabldzatban feltiintetett mennyiségben. A keletkezett
elegyet 5 percig folyamatosan kevertettilkk 20 °C-on,
majd az etilént és propilént tartalmazé elegy nyomasa
alatt befecskendeztiik az autoklavba.

Az autoklavot ezutan gyorsan felmelegitettiik
50 °C-ra, és a h6mérsékletet ezen az értéken tartottuk a
polimerizalas teljes idGtartama alatt. Az igy elBallitott
polimert elkiilonitettiik a reakcioba nem Iépett mono-
merek eltavolitisaval, majd vakuumban megszaritottuk.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eléalli-
tott polimerre vonatkozé adatok a 3. tablazatban talal-
hatok.

19. (6sszehasonlito) példa

Elasztomer C,/Cy-kopolimerek eléallitdsa

A 17-18. példakban ismertetett eljarast alkalmaztuk
a kovetkezé eltérésekkel: vizet nem adagoltunk be az
autoklavba, és aluminiumvegyiletként TIBAO-t hasz-
naltunk fel.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eldalli-
tott polimerre vonatkoz6 adatok a 3. tablazatban talal-
hatok.

20. (dsszehasonlito) példa

Elasztomer Co/Cy-kopolimerek elédllitasa

A 17-18. példakban ismertetett eljarast alkal-
maztuk, de aluminiumvegyiiletként DIBAH-t hasznal-
tunk fel.

A polimerizalasi paraméterek, valamint az eldalli-
tott polimerre vonatkozd adatok a 3. tablazatban talal-
hatok.

21-22. példak

Elasztomer C,/Cs-kopolimerek elédllitasa

A 14-15. példakban ismertetett eljrast alkalmaztuk
a kovetkezd eltérésekkel: a cseppfolyods fazis 15,5 m%
hexant, 63,2 m% propilént és 21,3 m% etilént tartalma-
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zott, és (2MeH,Ind),ZrCl, helyett (2Melnd),ZrCl,-ot
hasznaltunk fel.

A polimerizilasi paraméterek és az el8allitott poli-
merekre vonatkozo adatok a 3. tablazatban talalhatok.

23. (0sszehasonlité) példa

Elasztomer Cy/Cs-kopolimerek elédllitdasa

A 21-22. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkez6 eltérésekkel: vizet nem adagoltunk be az au-
tokldvba és aluminumvegyiiletként TIBAO-t hasznal-
tunk fel. Polimerkeletkezést nem észleltiink.

A polimerizalasi paraméterek a 3. tablazatban talal-
haték.

24. példa

Propilén polimerizdldsa

Egy 1 literes, termosztalokdpennyel, csavarlapatos
keverével és a polimerizalasi hémérséklet szabalyoza-
sdra szolgalo termosztithoz csatlakoztatott villamos el-
lenallasfiitéssel felszerelt autoklavot atoblitettiink hexa-
nos TIBAL-oldattal, majd kiszaritottunk forré nitrogén-
arammal. Az autokldvba ezutin beadagoltunk 34,6 pul
desztillalt vizet, majd bevezettiink 400 ml propilént,
mikozben a belsé hdmérsékletet 68 °C-on tartottuk.

3,2 mg rac-EBIZrCl,-ot feloldottunk 3,2 ml toluol-
ban, majd a keletkezett oldatot hozzaadtuk 3,84 ml
1 M hexénos TIOA-oldathoz. Az igy kapott oldatot
10 percig a kémyezet h6mérsékletén tartottuk, majd
nitrogén-tilnyomassal betaplaltuk a reaktorba. A hé-
mérsékletet 70 °C-ra emeltiik és allanddan ezen az ér-
téken tartottuk a polimerizalas teljes id6tartama (1 6ra)
alatt, mikozben az elegyet 400 min-! fordulatszammal
folyamatosan kevertettilk. A polimerizalas befejezése-
kor 5 ml metanol befecskendezésével dezaktivaltuk a
katalizdtort, és a reakcioba nem lépett monomert kiga-
zositottuk. Az igy el6allitott izotaktikus polipropilén
Tm olvadéspontja (a masodik megolvasztaskor jelent-
kez6 csics legmagasabb pontjahoz tartozé hdmérsék-
leti érték) 134,7 °C volt.

A polimerizélasi paraméterek és az elBallitott poli-
merre vonatkozo6 adatok a 4. tdblazatban talalhatok.

25. példa

Propilén polimerizalasa

A 24. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkez6 eltérésekkel: TIOA helyett MI-DIBAH-t
hasznaltunk fel, és a metallocénbdl, az aluminiumve-
gyiiletb6l és a vizb3l a 4. tablazatban feltiintetett
mennyiségeket adagoltuk be.

A polimerizalasi paraméterek és az elGallitott poli-
merre vonatkozo adatok a 4. tablazatban taldlhatok.
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26-28. példak

Propilén polimerizdldsa

A 24. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkezd eltérésekkel: TIOA helyett M3-DIBAH-t
hasznaltunk fel, és a metallocénbdl, az aluminiumve-
gyliletb8l és a vizb6l a 4. tablazatban feltiintetett
mennyiségeket adagoltuk be.

A polimerizalasi paraméterek és az el@allitott poli-
merekre vonatkoz6 adatok a 4. tablazatban talalhatok.

29. példa

Propilén polimerizdldasa

A 24. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkezd eltérésekkel: TIOA helyett M4-DIBAH-t
haszndltunk fel, és a metallocénbdl, az aluminiumve-
gyliletb6l és a vizb6l a 4. tiblazatban feltiintetett
mennyiségeket adagoltuk be.

A polimerizalasi paraméterek és az elBallitott poli-
merre vonatkozo adatok a 4. tablazatban talalhatdk.

30. (Osszehasonlitd) példa

Etilén polimerizdldsa

A 24. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk
a kovetkez6 eltérésekkel: vizet nem adagoltunk be az
autoklavba, TIOA helyett TIBAO-t hasznaltunk fel, és
a metallocénbdl, valamint az aluminiumvegyiiletbdl
a 4. tdblazatban feltiintetett mennyiségeket alkal-
maztuk.

A polimerizalasi paraméterek és az elGallitott poli-
merre vonatkoz6 adatok a 4. tiblazatban talalhatdk.

31-32. példak

Propilén polimerizdldsa

A 24. példaban ismertetett eljarast alkalmaztuk a
kovetkezé eltérésekkel: TIOA helyett M!I-DIBAH-t
vagy M2-DIBAH-t (a 4. tablazatban megadottak sze-
rint), r-EBIZrCl, helyett pedig r-Me,Si(2Me-Ind)ZrCl,-
ot hasznaltunk fel, és a metallocénbél, az aluminiumve-
gyiiletbdl és a vizb6l a 4. tablazatban feltiintetett
mennyiségeket adagoltuk be.

A polimerizéldsi paraméterek és az elddllitott
polimerekre vonatkozé adatok a 4. tablazatban talal-
hatok.

33. (6sszehasonlito) példa

A 31-32. példakban ismertetett eljarast alkal-
maztuk, de vizet nem adagoltunk be az autoklavba, és
aluminiumvegyiiletként 8,4 mmol TIBAO-t hasznal-
tunk fel.

A polimerizalasi paraméterek és az elGallitott poli-
merre vonatkozd adatok a 4. tablazatban talalhatok.
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Az 1-4. tablidzatok adataibodl vilagosan kitfinik,
hogy a taldlmény szerint alkalmazott kiilonleges alumi-
niumvegyiiletek varatlan médon képesek aktivalni azo-
kat a katalizatorokat, amelyeknek az A) komponensét
kiilonleges metallocén vegyiiletek alkotjdk, amelyek
egyébként — vagyis amennyiben a taldlmény szerintiek-
tél eltérd aluminiumvegyiiletekkel egyiitt alkalmazzuk
Oket — szinte semmilyen aktivitast nem mutatnak. Ez a
talilmany abszolit megleps jellegzetessége, amely leg-
markansabban elasztomer etilén-kopolimerek, valamint
polipropilén eléallitasakor mutatkozik meg.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Katalizatorok olefinek polimerizalaséhoz, ame-
lyek az alabbi A) és B) komponensek és viz érintkezte-
tésekor keletkezd termékekbdl allnak, ahol az A) kom-
ponens ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazo ve-
gyiilet, amelynek

A) ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyii-
let, amelynek

(CSRlx—mHS—x)Rzm(CSRly—mHS-y)nMQ3—n
altalanos képletében

— M jelentése titan, cirkonium vagy hafnium;

- CsRl, Hs és CsRl,_Hs . jelentése azonos

vagy eltéré médon helyettesitett ciklopentadienil-
csoport, amelyben

—— az Rl és RI” szubsztituensek jelentése — egy-

mastol fliggetleniil — 1-20 szénatomos alkilcso-
port, 2-20 szénatomos alkenilcsoport, legfel-
jebb 20 szénatomos arilcsoport, legfeljebb
20 szénatomos alkil-aril-csoport vagy legfel-
jebb 20 szénatomos aril-alkil-csoport, azzal a
feltétellel, hogy a felsorolt csoportok adott eset-
ben tartalmaznak sziliciumatomokat, germa-
niumatomokat vagy —Si(CH;); csoportokat is,
illetve ugyanazon a ciklopentadienil-csoporton
lev6 két vagy négy R! szubsztituens képez egy
vagy két 4-6 szénatomos gyliriit;

— RZ — a két ciklopentadienil-csoportot hidként

0sszeko6td szubsztituens — jelentése

@

AN AN N N
—CR32, —CzR34,/siR32,/Si2R34,/GeR32,/G62R34,

| N\ N
R32§iC1R32,/NR1 vagy/PR1 altalanos képleti

csoport, amelyekben
— az R3 szubsztituensek jelentése — egymastol
fiiggetleniil — R! vagy hidrogénatom,; illetve
két vagy négy R3 szubsztituens képez egy
vagy két 3—6 szénatomos gyir(t is;

— a Q szubsztituensek jelentése — egymastol fligget-
leniil — halogénatom, hidrogénatom, ~R!, —OR!,
—SR}, -NR1, vagy —PR1,;

— m jelentése 0 vagy 1;

— n jelentése 0 vagy 1, azzal a megkétéssel, hogy
n=1ham=l;

— x jelentése egész szam m+1 és 5 kozott, a hatarér-
tékeket is beleértve; és
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— y jelentése egész szam m és 5 kozott, a hatarérté-

keket is beleértve,
azzal jellemezve, hogy a B) komponens egy szerves
aluminiumvegytilet, amelynek

Al(-CH,-CR*R5R%),R7,H,
altalanos képletében

— az azonos vagy eltéré (CH,—CR4R5RS) altalanos
képletd csoportokban levé

~— R* jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport,
2-10 szénatomos alkenilcsoport vagy legfel-
jebb 10 szénatomos aralkilcsoport;

R3 jelentése 3—20 szénatomos, elagazé szénlén-
cu alkilcsoport, 3-20 szénatomos, elagazé szén-
lanca alkenilcsoport, legfeljebb 20 szénatomos
arilcsoport, legfeljebb 20 szénatomos aralkil-
csoport vagy legfeljebb 20 szénatomos alkil-
aril-csoport, azzal a megjegyzéssel, hogy R4 és
R3 adott esetben Osszekapcsolédva egy
4-6 szénatomos gytrit képezhet; és

RS jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos
alkilcsoport, 2-10 szénatomos alkenilcsoport
vagy legfeljebb 10 szénatomos aralkilcsoport;

— az R7 szubsztituensek jelentése — egymastol flig-
getlentil — 1-10 szénatomos alkilcsoport,
2-10 szénatomos alkenilcsoport, legfeljebb
10 szénatomos arilcsoport, legfeljebb 10 szénato-
mos aril-alkil-csoport vagy legfeljebb 10 szénato-
mos alkil-aril-csoport, azzal a megjegyzéssel,
hogy ezek a csoportok adott esetben tartalmaznak
sziliciumatomokat vagy germaniumatomokat is;

— w jelentése 1, 2 vagy 3;

— z jelentése 0 vagy 1; és

-y =3-w-z; és y20,
ahol a szerves aluminiumvegyiiletben levé aluminium-
nak és a ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazo6 ve-
gytilet M fémének az atomaranya (50:1) — (10000:1), és
a szerves aluminiumvegyiilet és a viz molaranya 1:1 és
100:1 koz6tt van.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizatorok, amelyek-
ben a szerves aluminiumvegyiilet és a viz molaranya 2:1.

3. Az 1. vagy a 2. igénypont szerinti katalizatorok,
amelyekben olyan, ciklopentadienil-csoporto(ka)t tar-
talmazé vegyiilet van, amelynek (I) altalanos képleté-
ben M jelentése cirkéniumatom.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zatorok, amelyek olyan, ciklopentadienil-csoporto(ka)t
tartalmazé vegyiiletet foglalnak magukban, amelynek
(I) altalanos képletében

— m jelentése 0;

- aCsRL_Hs , ésaCsRVy_ Hs_, altalanos képletl
csoportok pentametil-ciklopentadienil-csoportok,
indenilcsoportok vagy 4,5,6,7-tetrahidroindenil-
csoportok; és

—a Q szubsztituensek kldératomok vagy metil-
csoportok.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zatorok, amelyek olyan, ciklopentadienil-csoporto(ka)t
tartalmazo vegyiiletet foglalnak magukban, amelynek
(I) altalanos képletében

— m jelentése 1;

(I
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- aCsRl, Hs  ésa CsRVy [ Hs  dltaldnos képletii
csoportok tetrametil-ciklopentadienil-csoportok,
indenilcsoportok, 4,5,6,7-tetrahidroindenil-cso-
portok, 2-metil-4,5,6,7-tetrahidroindenil-csopor-
tok, 4,7-dimetil-4,5,6,7-tetrahidroindenil-csopor-
tok, 2,4,7-trimetil-4,5,6,7-tetrahidroindenil-
csoportok vagy fluorenilcsoportok;

— R2 jelentése (CH,3),Si vagy C,H, csoport; és

— a Q szubsztituensek kloératomok vagy metil-
csoportok.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zatorok, amelyek olyan, szerves aluminiumvegyiiletet
foglalnak magukban, amelynek (II) altaldnos képleté-
ben

— R4 jelentése metilcsoport vagy etilcsoport;

— RS jelentése 3-30 szénatomos, elényds esetben
4-10 szénatomos, elagazé szénlancu alkil- vagy
alkenilcsoport, legfeljebb 30 szénatomos, el6nyods
esetben legfeljebb 10 szénatomos, elagazo szén-
lanca alkil-aril-csoport vagy

— adott esetben helyettesitett — fenilcsoport;

— RS jelentése hidrogénatom; és

— R7 jelentése 1-5 szénatomos alkilcsoport.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zatorok, amelyek (II) altalanos képlet szerves alumini-
umvegyliletként

— trisz(2,4,-trimetil-pentil)-aluminiumot;

— bisz(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminium-hidridet;

— izobutil-bisz(2-fenil-propil)-aluminiumot;

— diizobutil-(2-fenil-propil)-aluminiumot;

— izobutil-bisz(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminiumot;
vagy

— diizobutil-(2,4,4-trimetil-pentil)-aluminiumot

foglalnak magukban.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zatorok, amelyek olyan szerves aluminiumvegyiiletet
foglalnak magukban, amelynek (II) altalanos képle-
tében a (CH,—-CR4R5R®) altalanos képletl csoport ro-
vid szénlancu alfa-olefinek — példaul propilén vagy
1-butén — oligomerizalodasakor keletkezett termékbdl
szarmazik.

9. A 8. igénypont szerinti katalizatorok, amelyek
olyan szerves aluminiumvegyiiletet foglalnak maguk-
ban, amelynek (II) altalanos képletében w jelentése
1 vagy 2.

10. Katalizatorok olefinek polimerizalasahoz, ame-
lyek az alabbi A) és B”) komponensek érintkeztetésekor
keletkezé termékekbdl allnak, ahol az A) komponens
ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé vegyiilet,
amelynek

(CSRl x—mHS—x)Rzm(CSI{1 ’y—mHS—y)nMQS-n
altalanos képletében

— M jelentése titan, cirkonium vagy hafnium;

~CsR1, Hs_ és CsRVy Hs_, jelentése azonos

vagy eltéré modon helyettesitett ciklopentadienil-
csoport, amelyben

—— az R! szubsztituensek jelentése — egymdstol

fiiggetleniil — 1-20 szénatomos alkilcsoport,
2-20 szénatomos alkenilcsoport, legfeljebb
20 szénatomos arilcsoport, legfeljebb 20 szén-
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atomos alkil-aril-csoport vagy legfeljebb
20 szénatomos aril-alkil-csoport, azzal a felté-
tellel, hogy a felsorolt csoportok adott esetben
tartalmaznak sziliciumatomokat, germanium-
atomokat vagy —Si(CHj3); csoportokat is, illetve
ugyanazon a ciklopentadienil-csoporton levd
két vagy négy R! szubsztituens képez egy vagy
két 4-6 szénatomos gytirit;

— R2 — a két ciklopentadienil-csoportot hidként

Osszekotd szubsztituens — jelentése

3 3 Ngi g 3 N 3 N 3
—-CR 2 —CzR 4,/SIR32,/SlzR 4,/GeR 2,/Ge2R s

| N\ N\
R32?i(|JR32)1R1 vagy /PRI altalanos képletd

csoport, amelyekben
— az R3 szubsztituensek jelentése — egymastol
fiiggetleniil — R! vagy hidrogénatom,; illetve
két vagy négy R3 szubsztituens képezhet egy
vagy két 3—6 szénatomos gy{riit is;

— a Q szubsztituensek jelentése — egymastodl fiigget-
leniil — halogénatom, hidrogénatom, —R!, -OR1,
—SR1, -NR!, vagy —PRl5;

— m jelentése 0 vagy 1;

— n jelentése 0 vagy 1, azzal a megkotéssel, hogy
n=1,ham=1;

— x jelentése egész szam m+1 és 5 kozott, a hatarér-
tékeket is beleértve; és

— y jelentése egész szam m és 5 kozott, a hatarérté-
keket is beleértve,

azzal jellemezve, hogy a B’) komponens viznek és egy
olyan szerves aluminiumvegyiiletnek a reakcidterméke,
amelynek

Al(-CH,-CR*R3R),, R H,

altalanos képletében

— az azonos vagy eltérd (-CH,—CR4R5RS) altalanos
képletii csoportokban levd

—— R* jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport,

2-10 szénatomos alkenilcsoport vagy legfel-
jebb 10 szénatomos aralkilcsoport;
RS jelentése 3—20 szénatomos, elagazo szénlan-
ct alkilcsoport, 3—-20 szénatomos, elagazo szén-
lanc\ alkenilcsoport, legfeljebb 20 szénatomos
arilcsoport, legfeljebb 20 szénatomos aralkil-
csoport vagy legfeljebb 20 szénatomos alkil-
aril-csoport, azzal a feltétellel, hogy R4 és RS
adott esetben dsszekapcsolodva egy 4-6 szén-
atomos gyurit képez; és
RS jelentése hidrogénatom, 1-10 szénatomos
alkilcsoport, 2-10 szénatomos alkenilcsoport
vagy legfeljebb 10 szénatomos aralkilcsoport;
— az R7 szubsztituensek jelentése — egymastdl fug-
getleniill — 1-10 szénatomos alkilcsoport,
2-10 szénatomos alkenilcsoport, legfeljebb
10 szénatomos arilcsoport, legfeljebb 10 szénato-
mos aril-alkil-csoport vagy legfeljebb 10 szénato-
mos alkil-aril-csoport, azzal a feltétellel, hogy
ezek a csoportok adott esetben tartalmaznak szili-
ciumatomokat vagy germaniumatomokat is;

(D



1 HU 215 264 B 2

— wjelentése 1, 2 vagy 3;

— z jelentése 0 vagy 1; és

— y jelentése 3-w-z, és y>0,

ahol a szerves aluminiumvegyiiletben levé alumini-
umnak és a ciklopentadienil-csoporto(ka)t tartalmazé
vegyiilet M fémének az atomaranya (50:1) — (10 000:1),
és a szerves aluminiumvegyiilet és a viz mdlaranya
1:1 és 100:1 kozétt van.

11. Eljaras olefinek polimerizalaséra, azzal jelle-
mezve, hogy a polimerizalast az 1-11. igénypontok bar-
melyike szerinti katalizatorok valamelyikének jelenlé-
tében hajtjuk végre.

12. A 11. igénypont szerinti eljards, azzal jelle-
mezve, hogy olefinként olyan alfa-olefint polimeriza-
lunk, amelynek CH,=CHR 4ltalanos képletében R je-
lentése hidrogénatom vagy 1-20 szénatomos alkil-
csoport.

13. A 12. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy etilént homopolimerizalunk.
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14. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy etilént R helyén linedris, eligazd szénldnca
vagy ciklusos 1-20 szénatomos alkilcsoportot tartalma-
z6 CH,=CHR altalanos képletl alfa-olefinnel vagy va-
lamilyen cikloolefinnel és — adott esetben — valamilyen
poliénnel kopolimerizalunk.

15. A 14. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy alfa-olefinként propilént, 1-butént, 4-metil-
pentént, 1-hexént vagy 1-oktént alkalmazunk.

16. A 14. vagy a 15. igénypont szerinti eljaras, azzal
Jellemezve, hogy olyan elasztomer etilén-kopolimert 4l-
litunk el6, amely 15-85 mol% etilénegységet tartalmaz,
a 100 mol%-hoz még hidnyzé mennyiséget pedig olyan
egységek teszik ki, amelyek egy vagy tobb alfa-olefin-
bél és/vagy valamilyen nem konjugalt, ciklopolimeri-
zalodasra képes diolefinb6l szarmaznak.

17. A 16. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy olyan kopolimert allitunk el5, amely 0,1-5 mol%-
ban tartalmaz poliénekb6l szarmazé egységeket.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: T6récsik Zsuzsanna osztalyvezetd
Windor Bt., Budapest
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