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Keksint®$ koskee organosilaaniyhdisteits,

joiden rakennekaava on
2
R o\ //R
Si )

(CHy)p

missd R on lineaarinen tai haaroittunut
C,.q~alkyyli, 4-metyylipiperidyyli,

R!

aryyli

tal sykloalkyyli; on vety, metyyli tai
etyyli; R? on metyyli tai etyyli: ja n on
4 7.
kdyttbkelpoisia

Ziegler-Natta-tyypin

N&m&8 organosilaaniyhdisteet ovat
elektronidonoreina

katalyyttisystee-
melsss.

Keksint® koskee myss O -olefiinien polyme-

roinnissa kdytettavis katalyyttisysteemis,
joka koostuu organosilaaniyhdisteestd,
alumiinialkyylistd seki titaanihalogeni-
dista MgCl-kantajalla.

sisE1tivit alfa—olefiinien polymerointikatalyytit
katalyter for alfa-olefiner innehillande denna

Uppfinningen avser organosilanfbreningar

med strukturformeln

_—
\O

Rzo\ )
Si
R'

vari R &r férgrenad C -
alkyl, 4-metyl-piperidyl, aryl eller cyk-

loalkyl; R' 8r véte, metyl eller etyl:;

linjar eller

R’ 4r metyl eller etyl och n &r 4 7.

Dessa organosilanfdreningar &r anvandbara
som elektronavgivare i katalysatorsystem
av Ziegler-Natta-typ.

Uppfinningen avser dven ett katalysator-
system for polymerisering av A -olefiner,
bestdende av organosilanférening, alumini-

umalkyl samt titanhalogenid pa Mgclz-bérare.
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Organosilaaniyhdiste ja tdtd sis&ltdviat alfa-olefiinien
polymerointikatalyytit

Tam8 keksint® koskee uutta organosilaaniyhdisteiden
luokkaa kaytettadviksi elektronidonorina kantaja-aineella
olevissa Ziegler-Natta-katalyyttisysteemeissa, erityisesti
sellaisissa katalyyttisysteemeissd, joissa on kantaja-ai-
neena vedetdn aktivoitu MgCl,, alfa-olefiinien polymeroin-
nissa.

Elektronidonoriyhdisteitd, jotka tunnetaan my&s
Lewisin em#ksini, on laajalti k&ytetty katalyyttisys-
teemeissd (1) elektronidonorina sellaisen katalyyttisys-
teemin kiintedssid komponentissa, joka koostuu halogeenipi-
toisesta Ti-yhdisteestsd vedettdémdlls aktivoidulla Mg-diha-
lidikantaja-aineella, sek& 2) elektronidonorina sellaisen
kokatalyyttikomponentin kanssa, joka koostuu organometal-
liyhdisteestd, lis##m&&n katalyytin aktiivisuutta ja ste-
reospesifisyyttd alfa-olefiinien, erityisesti propeenin ja
korkeampien alfa-olefiinien polymeroinnissa.

Tavanomaisia alalla tunnettuja elektronidonoriyh-
disteiden luokkia ovat eetterit, ketonit, amiinit, alkoho-
1lit, fenolit, fosfiinit ja silaanit. Esimerkkeja t8llai-
sista elektronidonoriyhdisteistd ja niiden kdytOsta kata-
lyyttisysteemin komponentteina on kuvattu US-patenteissa
4 107 414, 4 186 107, 4 226 963, 4 347 160, 4 382 019,

4 435 550, 4 465 782, 4 472 524, 4 473 660, 4 522 930,
4 530 912, 4 532 313, 4 560 671 ja 4 657 882.

Elektronidonorit, jotka koostuvat organosilaaniyh-
disteistsd, jotka sisdltavidt Si-OCOR-, Si-OR- tai Si-NR,-
sidoksia, joissa pii on keskusatomina ja R on alkyyli, al-
kenyyli, aryyli, aryylialkyyli tai sykloalkyyli, jossa on
1 - 20 hiiliatomia, ovat tunnettuja alalla. T&llaisia yh-
disteitsd on kuvattu US-patenteissa 4 347 160, 4 382 019,
4 435 550, 4 465 782, 4 473 660, 4 530 912 ja 4 560 671,
joissa niitd on kaytetty elektronidonorina kiintedssd ka-
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talyyttikomponentissa, sek& US-patenteissa 4 472 524,
4 522 930, 4 560 671, 4 581 342 ja 4 657 882, joissa niiti
on kdytetty elektronidonorina kokatalyytin kanssa.

Mikd8n aikaisemmista katalyyttisysteemeistsd, joissa
kdytetd8n organosilaaniyhdistettd, ei kuitenkaan kuvaa
organosilaaniyhdisteitd, jotka sis&ltavdt Si-N-sidoksia,
missd piiatomiin sitoutunut typpi on typped sisdlt&vin
heterosyklisen renkaan typpi.

Tama keksintd tuottaa uuden luokan organosilaani-
elektronidonoriyhdisteitd, jotka sisdltdvat Si-N-sidoksen,
jossa typpi on 5 - 8 atomisen typped sis&lt&v&n heterosyk-
lisen renkaan jédsen. Nditd yhdisteitsd k#dytet&#n elektroni-
donorina kantaja-aineella olevien Ziegler-Natta-katalyyt-
tisysteemien kokatalyyttikomponentin kanssa alfa-olefii-
nien polymeroinnissa. T&mén keksinnén mukaisten uusien
yhdisteiden kdyttédminen tdllaisissa katalyyttisysteemeissi
tuottaa tuloksena katalyyttejd, joiden aktiivisuus ja ste-
reospesifisyys on suurempi.

Uudella organosilaaniyhdisteiden luokalla on seu-
raava rakenne:

~\\\\\~‘-\si,,f””””n
__,,—””” ‘\‘\\“~\\\
1;:::2H2)n

jossa R on lineaarinen tai haaroittunut C, ,-alkyyli, 4-me-

R20

R20

tyylipiperidyyli, aryyli tai sykloalkyyli; R' on vety, me-
tyyli tai etyyli; R’ on metyyli tai etyyli; ja n on 4 - 7.
Tyypillisi8 organosilaaniyhdisteit4 ovat: t-butyy-
li(4-metyylipiperidyyli)dimetoksisilaani, t-butyyli(3-me-
tyylipiperidyyli)dimetoksisilaani, t-butyyli(2-metyyli-
piperidyyli)dimetoksisilaani, bis(4-metyylipiperidyyli)-
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dimetoksisilaani, sykloheksyyli(4-metyylipiperidyyli)-
dimetoksisilaani, 2-bisykloheptyyli(4-metyylipiperidyyli)-
dimetoksisilaani, fenyyli(4-metyylipiperidyyli)dimetoksi-
silaani, 4-metyylipiperidyyli(isopropyyli)dimetoksisilaa-
ni, n-butyyli(4-metyylipiperidyyli)dimetoksisilaani sekd
isobutyyli(4-metyylipiperidyyli)dimetoksisilaani.

On havaittu, ettd t&mdn keksinnén mukaiset uudet
organosilaaniyhdisteet kdytettyind elektronidonoreina ko-
katalyytin tai aktivaattorin kanssa kantaja-aineella ole-
vissa katalyyttisysteemeissd antavat lisdd kontrollia al-
fa-olefiinien polymerointiin. Alalla on tunnettua, etta
elektronidonorien kidyttd kokatalyytin kanssa lisdd kanta-
ja-aineella olevien katalyyttien aktiivisuutta sekd ste-
reospesifisyyden ja molekyylipainon kontrollia. Kaytetty-
nd tdlld tavoin on t&mén keksinn®dn mukaisilla organosilaa-
niyhdisteillsd, jotka sis#lt&avdt Si-N-sidoksen, missa typpi
on 5 - 8-jisenisen typped sis#ltdvin heterosyklisen ren-
kaan jdsen ja ei-alkoksisubstituentti R on kooltaan riit-
t&v&n iso tuottamaan steerisen esteen, merkittdvd vaikutus
katalyytin edelld mainittuihin ominaisuuksiin ja silla
tuotetun polymeerin ominaisuuksiin, verrattuna tavanomai-
siin organosilaaniyhdisteisiin, jotka sisdltdvdt Si-OR-,
Si-OCOR- tai Si-NR,-sidoksia, joissa R on alkyyli, aryyli,
alkenyyli tai aryylialkyyli, kdytettyind samalla tavalla.

T&m&n keksinnén mukaisten uusien organosilaaniyh-
disteiden menestykseen elektronidonorina ndyttavat vaikut-
tavan useat tekijit, kuten sen R-ryhmén koko, joka on
kiinnittynyt suoraan keskuksena olevaan piiatomiin, jol-
loin mitd vaativampi steerisesti R-ryhm& on, sité suurempi
on katalyytin aktiivisuuden ja stereospesifisyyden kasvu.
Toisin sanoen, kun R-ryhm#d kasvaa kooltaan, kasvavat saan-
to (grammaa polypropeenia/grammaa katalyytti&d) ja stereo-
spesifisyys. Piiatomiin kiinnittyneen R-ryhm&n koolle on
olemassa raja, jolla lis&&ntyneen aktiivisuuden ja stereo-
spesifisyyden edut tavoitetaan. Liika steerinen koko joh-
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taa aktiivisuuden alenemiseen ja stereospesifisyyden pie-
nenemiseen, mik& ilmenee siten, ettd ksyleeniin liukeneva
OSuus suurenee.

Suoraan piiatomiin typen kautta sitoutuneen typped
sis8dltdvén heterosyklisen renkaan 1l&sn&dolo on my®s eris
tekijd. Nayttd8d8 siltd, ettd Si-N-sidos pienentdd ksylee-
niin liukenevan polymeerin m&88r&8 ja joissakin tapauksissa
suurentaa rajaviskositeettia (IV). Edells mainittujen te-
kijdiden 1lis8ksi ndyttd8 siltd, ettd kahden piiatomiin
suoraan kiinnittyneen alkoksiryhm3n 1l&sndolo vaikuttaa
myds stereospesifisyyden ja saannon kasvuun verrattuna
sellaisiin organosilaani-donoriyhdisteisiin, jotka sis#dl-
tdvdt ainoastaan yhden alkoksiryhmén.

Uskotaan, ettd edelld mainittujen tekijtiden yhdis-
telmd saa aikaan korkean IV-arvon polymeerejd samalla kun
sdilytet8s8n korkea stereospesifisyys ja saanto kdytetties-
sd t8dmén keksinndn mukaisia organosilaaniyhdisteitd yhdes-
s8d kokatalyyttikomponentin kanssa.

Yleens8 organosilaanin konsentraatio vaikuttaa ka-
talyytin aktiivisuuteen ja stereospesifisyyteen sekd poly-
meerin rajaviskositeettiin. Alalla tiedet&&n, ettsd donorin
konsentraation vaikutukset vaihtelevat donorista donoriin.
Yllattden t&8mén keksinndn mukaisia organosilaaneja elekt-
ronidonoreina alumiinialkyylikokatalyytin kanssa voidaan
kdyttdd alemmissa konsentraatioissa kuin tavanomaisia
elektronidonoreita alumiinialkyylikokatalyytin kanssa, ja
silti ne antavat erittédin hyvén stereos8&nn®llisyyden
kontrollin ja lisdyksen aktiivisuuteen.

Taman Kkeksinndn mukaisia organosilaaniyhdisteitsd
kdytetddn komponenttina Ziegler-Natta-tyyppisessd kata-
lyyttisysteemissd, joka koostuu A) Al-alkyyliyhdisteen,
B) tédmdn keksinndn mukaisen organosilaaniyhdisteen ja C)
kiintedn katalyyttikomponentin, joka koostuu Ti-yhdistees-
td, jossa on ainakin yksi Ti-halogeeni-sidos, ja elektro-
nidonoriyhdisteestd, jotka ovat vedetttmsdlls aktiivisessa
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muodossa olevalla Mg-dihalogenidikantaja-aineella, reak-
tiotuotteesta.

Komponenttien A), B) ja C) annetaan reagoida keske-
ni3n missi tahansa jirjestyksessd; edullisesti kuitenkin
komponentit A) ja B) esisekoitetaan ennen kontaktointia
komponentin C) kanssa.

A):n ja B):n esisekoittaminen suoritetaan tyypilli-
sesti l1l8mpdtiloissa noin 25 - 70 °C.

Organosilaaniyhdisteen m&#rs on edullisesti sellai-
nen, ettd vahint&&n 10 % Al-alkyyliyhdisteest& on komplek-
simuodossa t&mian keksinndn mukaisen organosilaaniyhdisteen
kanssa.

Komponentin A) muodostavia Al-alkyyliyhdisteita
ovat Al-trialkyylit, kuten Al-trietyyli, Al-tri-isobutyy-
1i, Al-tri-isopropyyli, sekd sellaiset yhdisteet, jotka
sis#ltivat kaksi tai useampia Al-atomeja sitoutuneena toi-
siinsa happi-, typpi- tai rikkiheteroatomien v&lityksells,
kuten:

(C,H

Al—O—Al((CZH

5)2 5)2;

(CZHS)AI—T—AI((CZHS)Z; ja
CeHs

i
(C2H5)Al—0

A
§

Komponentin C) muodostavassa kiintedssd katalyytis-

O—Al(CZHS)z.

s4 sopivia esimerkkej& Ti-yhdisteestd, jossa on v&hint&dan
yksi komponentissa C) tarvittava Ti-halogeenisidos, ovat
Ti-tetrahalogenidit, erityisesti TiCl,. Halogeenialkoho-
laatteja voidaan kuitenkin mybs kdyttaa.
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Komponentin C) valmistuksessa k&dytettdvid elektro-
nidonoriyhdisteitd8 ovat aromaattisten happojen alkyyli-,
aryyli- ja sykloalkyyliesterit, erityisesti bentsoehapon,
ftaalihapon ja niiden johdannaisten alkyyliesterit. Eri-
tyisid esimerkkejd ovat etyylibentsoaatti, n-butyylibent-
soaatti, metyyli-p-toluaatti, metyyli-p-metoksibentsoaat-
ti, di-isobutyyliftaleeni ja di-n-butyyliftalaatti. Edelli
mainittujen esterien 1lis&ksi voidaan elektronidonorina
kdyttdd myds alkyyli- tai alkyyli-aryylieettereitd, keto-
neja, mono- tai polyamiineja, aldehydej& tai P-yhdistei-
td, kuten fosfiineja tai fosforiamideja.

Komponentin C) kantaja-aineen muodostavia aktiivi-
sia vedettdmid Mg-dihalogenideja ovat ne Mg-dihalogenidit,
joilla komponentin C) pulverirdntgenspektrissid esiintyy
vdhintddn 30 %:n leventym8 intensiivisimmdssd diffraktio-
viivassa, joka ndkyy vastaavan dihalogenidin, jonka pinta-
ala on 1 m’/g, pulverispektrisss, tai ne ovat niit# Mg-di-
halogenideja, joilla on sellainen pulverirdntgenspektri,
jossa mainittu intensiivisin diffraktioviiva on korvautu-
nut valorenkaalla intensiteettipiikin ollessa siirtyneeni
intensiivisemmén viivan tasojenvdlisen etidisyyden suhteen,
ja/tai ne ovat niitd Mg-dihalogenideja, joilla pinnan ala
on suurempi kuin 3 m?/g. Aktiiviset muodot voidaan valmis-
taa in situ Mg-yhdisteistd, kuten Mg(OEt),, jotka ovat
Mg(X),:n esimuotoja tai voidaan helposti muuttaa siksi.

Mg-dihalogenidien pinta-alan mittaus suoritetaan
komponentista C) sen jdlkeen, kun sitd on k&sitelty kiehu-
valla TiCl,:1la 2 tunnin ajan. Saatua arvoa pidetdin Mg-
dihalogenidin pinnan alana.

Erittdin aktiivisia Mg-dihalogenidien muotoja ovat
ne, joilla on sellainen pulverir®dntgenspektri, jossa vas-
taavan halogenidin, jonka pinta-ala on 1 m?/g, spektrissa
ndkyvd8 intensiivisimm8n diffraktion wviiva on alentunut
suhteelliselta intensiteetilt&&n ja leventynyt muodostaen

valorenkaan, tai niit&, joilla mainittu intensiivisin vii-
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va on korvautunut valorenkaalla ja intensiteettipiikki on
siirtynyt suhteessa intensiivisimmé&n viivan tasojen v&dli-
seen etdisyyteen. Yleensd edella mainittujen muotojen pin-
nan ala on suurempi kuin noin 30 - 40 m’/g, ja erityisesti
se on v&lilla 100 - 300 m’/g.

Aktiivisia muotoja ovat myds ne, jotka on johdettu
edelld mainituista muodoista l&ampdkdsittelemadlld kompo-
nenttia C) inerteissé hiilivetyliuottimissa ja joiden
réntgenspektrissd ndkyy teravat diffraktioviivat valoren-
kaiden paikalla.

Niiden muotojen terdvéssd, intensiivisimmissd vii-
vassa n#kyy jokaisessa tapauksessa vdhint&an 30 %:n leven-
tym3 verrattuna sellaisen Mg-dihalogenidin vastaavaan vii-
vaan, jonka pinnan ala on 1 m’/g.

Edullisia Mg-dihalogenideja ovat Mg-dikloridi ja
Mg-dibromidi. N&iden dihalogenidien vesipitoisuus on
yleensd alle 1 paino-%.

Aktiivisella Mg-dihalogenidikantaja-aineella ole-
villa Ti-halogenideilla tai Ti-haloalkoholaateilla ja
elektronidonoreilla tarkoitetaan edelld mainittuja yhdis-
teitd, jotka voidaan kemiallisesti tai fysikaalisesti
kiinnitt#4 kantaja-aineelle, eivdtkd ole uutettavissa kom-
ponentista C) késittelem8lls sita kiehuvalla 1,2-dikloori-
etaanilla 2 tunnin ajan.

Komponentti C) voidaan valmistaa erilaisilla mene-
telmilli. Yksi ndists menetelmists k#sitt&d Mg-dihalogeni-
din ja elektronidonoriyhdisteen jauhamisen yhdessd, kunnes
tuotteella, Al-trietyylills standardiolosuhteissa tehdyn
uuton j&lkeen, on pinnan ala suurempi kuin 20 m?/g, kuten
edelld masriteltiin Mg-dihalogenidin spektrille, ja sen
jdlkeen jauhetun tuotteen reaktion Ti-yhdisteen kanssa.

Muita menetelmis kiinte#n katalyytin muodostavan
komponentin C) valmistamiseksi on kuvattu US-patenteissa
4 220 554, 4 294 721, 4 315 835 ja 4 439 540. N&m& mene-
telmdt sisdllytetdsdn t&hén viitteina.
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Kaikissa edelld mainituissa menetelmissd komponent-
ti C) sisdltd8 Mg-dihalogenidia, joka on l&sn#d aktiivises-
sa muodossa, kuten edelld esitettiin.

Muut tunnetut menetelmdt, jotka johtavat Mg-dihalo-
genidin muodostukseen aktiivisessa muodossa tai Ti-pitoi-
siin Mg-dihalogenidikantaja-aineella oleviin komponenttei-
hin, joissa dihalogenidi on l&snd aktiivisessa muodossa,
perustuvat seuraaviin reaktioihin:

i) Grignardin reagenssin tai MgR,-yhdisteen (R:n
ollessa hiilivetyradikaali) tai mainittujen MgR,-yhdistei-
den Al-trialkyylien kanssa muodostamien kompleksien reak-
tio halogenoivan aineen, kuten AlX,- tai AlRX -yhdisteiden
kanssa (X on halogeeni, R on hiilivetyradikaali, m + n =
3) tai SiCl,:n tai HSiCl,:n kanssa;

ii) Grignardin reagenssin reaktio silanolin, poly-
siloksaanin tai H,0:n Kkanssa tai reaktio alkoholin ja
edelleen halogenoivan aineen tai TiCl,:n kanssa;

iii) Mg:n reaktio alkoholin ja halogeenihydridiha-
pon kanssa tai Mg:n reaktio hiilivetyhalogenidin ja alko-
holin kanssa;

iv) MgO:n reaktio Cl,:n tai AlCl,;:n kanssa;

v) MgX,.6H,0:n (X = halogeeni) reaktio halogenoi-
van aineen tai TiCl,:n kanssa; tai

vi) Mg-mono- tai dialkoholaattien tai Mg-karboksy-
laattien reaktio halogenoivan aineen kanssa.

Komponentissa C) moolisuhde Mg-dihalogenidin ja
sill8 olevan halogenoidun Ti-yhdisteen v&l1illd on 1 - 500,
ja moolisuhde mainitun halogenoidun Ti-yhdisteen ja elekt-
ronidonorin, jotka ovat Mg-dihalogenidikantaja-aineella,
vadlillad on 0,1 - 50.

Tdmidn keksinndn mukaisia katalyyttejd k&aytet&in
polymeroitaessa alfa-olefiineja tavanomaisissa polymeroin-
tiolosuhteissa, eli suorittamalla polymerointi nestefaa-
sissa, joko inertin hiilivetyliuottimen l&sn&ollessa tai
ilman sitd8, tai kaasufaasissa tai mydYs yhdist&m#lli esi-
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merkiksi polymerointivaihe nestefaasissa ja vaihe kaasu-
faasissa.

Polymerointi suoritetaan yleensd l&mpdtilassa 40 -
70 °C ja ilmakeh#n paineessa tai kohotetussa paineessa.
Molekyylipainon s#8t&jin4 kdytetddn vetya tai tunnettuja
sddtbainetyyppeja.

Sopivia olefiineja, joita voidaan polymeroida t&émén
keksinn®n mukaisesti, ovat kaavan CH,=CHR mukaiset olefii-
nit, missi R on H tai suoraketjuinen tai haaroittunut
C,.;o-alkyyli, kuten eteeni, propeeni, l-buteeni, l-pentee-
ni, 4-metyyli-l-penteeni ja l-okteeni.

Seuraavat esimerkit on esitetty kuvaamaan tdtéd kek-
sintda.

Kaikki liuottimet olivat vastatislattuja ja varas-
toituja aktivoitujen molekyyliseulojen kanssa inertissé
kaasukehédssa.

IH-NMR- ja *C-NMR-spektrit ajettiin Varian EM-390-
ja Nicolent NT-360WB -laitteilla kayttden vastaavasti
CDCl,:a liuottimena ja Me,Si:a referenssiaineena. Kaikki
NMR-spektrit on ilmoitettu ppm:issa.

Alkyylilitiumreagensseista titrattiin kokonaisli-
tiumpitoisuus k#dyttden HCl:a ja fenoliftaleiini-indikaat-
toria.

Ellei muuta ole ilmoitettu, suoritettiin kaikki
reaktiot inertissi kaasukeh#dss#d, k#yttden elohopeakupli-
jaa.

Esimerkki 1

Tami esimerkki kuvaa tém#n keksinntn mukaista or-
ganosilaaniyhdistettd ja sen valmistusmenetelm&ad.

a) Reaktioastiaan, joka oli varustettu palautus-
jadhdyttimelld ja huuhdeltu argonilla, lis&ttiin 200 ml
argonilla huuhdeltua metanolia. Astia jaadhdytettiin
0 °C:seen j&8hauteessa, ja metanoliin 1lis#ttiin 3,5 g
(0,504 mol) litiumlankaa, joka oli leikattu pieniksi pa-
loiksi, 1,5 tunnin aikana. Kun lisdys oli lopetettu, an-
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nettiin astian ld&mmetd huoneen l&mpbtilaan (noin 23 °C),
Jja keitettiin palautusjdshdytykselld 3 tunnin ajan. Tulok-
sena oli samea, kellahtava viskoosi liuos. Liuos suodatet-
tiin keskihuokoisen sintterin 1l8pi k3yttden Celite-piimaa-
ta suodatinapuna. Kirkas, vaalean keltainen liuos titrat-
tiin HCl:1la ja fenoliftaleiinilla, jolloin tuloksena oli
2,76 M liuos metoksilitium/metanolia.

b) Reaktioastiaan, joka oli varustettu suppilolla
Jja sekoittimella, panostettiin argonkehdssd 200 ml dietyy-
lieetterid ja 7,3 ml 4-metyylipiperidiinid (0,0615 mol),
ja sekoitus aloitettiin. Suppilon 1ldpi liséttiin 32,4 ml
n-butyylilitium/heksaaniliuosta (1,9 M) 1 tunnin aikana,
ja sekoitusta jatkettiin vield noin 2 tunnin ajan. Saatiin
0,30 M liuvos 1l-litio-4-metyylipiperidiinisd dietyylieette-
rissa.

c) Reaktioastiaan, joka oli varustettu sekoitti-
mella, panostettiin argonkehdssd 100 ml dietyylieetteris
ja 11,7 g t-butyylitrikloorisilaania (0,0615 mol), ja se-
koitus aloitettiin. T#8h&#n astiaan 1lisdttiin tipoittain
6,34 g b) kohdassa edelld valmistettua 1l-litio-4-metyyli-
piperidiini8 dietyylieetteriliuoksessa putken Kkautta 30
min jakson aikana, ja sekoitusta jatkettiin noin 16 tun-
nin ajan. Astiaan liitettiin j&8hdytin, ja reaktioseosta
keitettiin palautusj&&hdytykselld 1 tunnin ajan ja j&&hdy-
tettiin huoneenlé8mpttilaan. Liuos suodatettiin keskihuo-
koisen sintterin 1l8pi, ja LiCl-sakka pestiin kolme ker-
taa 20 ml:n annoksilla dietyylieetterid. Dietyylieetteri
poistettiin tyhjdssé, jolloin saatiin kirkasta keltais-
ta 6l1jyd. Raakatuote tislattiin tyhjtssd (60 - 68 °C,

@ 0,7 torr), jolloin saatiin kirkas, hieman samea 61ljy,
joka késitti 6,45 g t-butyyli(4-metyylipiperidyyli)di-
kloorisilaania.

d) Reaktioastiaan panostettiin argonkehdssi 200 ml
THF:a ja 6,45 g edelld c) kohdassa saatua t-butyyli(4-me-
tyylipiperidyyli)dikloorisilaania (0,0254 mol). T&h#n
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liuokseen lis&ttiin 18,4 ml vaiheessa a) saatua 2,76 M
MeOLi/MeOH-liuosta (00,0508 mol MeOLi) tipoittain putken
kautta 30 min jakson aikana, ja seosta keitettiin palau-
tusjashdytykselld 2 tunnin ajan. Reaktioseoksen annettiin
jadhtyd huoneen lémp&tilaan ja liuottimet stripattiin tyh-
jossad jolloin saatiin 6ljyd, Jjoka sisdlsi valkoista sak-
kaa. Oljy uutettiin heksaanilla ja heksaani poistettiin
tyhj®sss, jolloin saatiin kirkas, véritén 61jy. Oljy tis-
lattiin tyhjossé (46 - 49 °C, @ 0,7 torr), jolloin saatiin
4 ml kirkasta varitdnta 6ljyd, t-butyyli(4-metyylipiperi-
dyyli)dimetoksisilaania. 'H-NMR (CDC1,;) 0,9 (4, 1H), 1,0
(s, 94), 1,5 (m, 3H), 2,6 (m, 4H), 3,2 (m, 4H), 3,5 (s,
6H), *C'H (cDCl,) 19,1 (C(CH,),), 22,7 (CH,-rengas), 26,6
(C(CH,),), 31,8 (CH), 36,1 (CH;), 45,7 (CH,), 50,7 (OCH;).

Esimerkit 2 - 4

Esimerkin 1 menettely toistettiin samoin aineksin

taulukossa 1 esitetyin seuraavin poikkeuksin.
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Esimerkki 5

a) Reaktioastiaan, joka oli varustettu suppilolla
ja sekoittimella, panostettiin argonkaasukehdssd 250 ml
dietyylieetteris ja 12 ml SiCl,:a (0,105 mol) ja sekoittaen
jasdhdytettiin j&8hauteessa O °C:seen. Sitten suppiloon
laitettiin 80 ml eetterid, 8,9 ml MeOH:a (0,291 mol, 5 %
molaarinen ylim#&r&) ja 27,3 ml NEt;:a (0,291 mol, 5 % mo-
laarinen ylim#&r&d), jotka lisattiin noin 2 tunnin jakson
aikana seokseen, jona aikana tapahtui trietyyliamiinihyd-
rokloridin muodostuminen. Ylim&&rdinen 100 ml dietyylieet-
teris lis#ttiin sekoituksen helpottamiseksi. Reaktioseok-
sen sekoittamista jatkettiin noin 16 tunnin ajan huoneen
lampdtilassa. Liuos suodatettiin ja amiinihydrokloridi
pestiin 3 kertaa 20 ml:lla dietyylieetterid. Eetteri pois-
tettiin tyhjdssd, jolloin saatiin vaalean Kkeltainen 61jy.
Tuote tislattiin 101 °C:ssa ilmakeh&n paineessa, jolloin
saatiin kirkas varit®n neste, 2,39 g dimetoksidikloorisi-
laania.

b) Reaktioastiaan panostettiin argonkaasukehdssd
100 ml dietyylieetteris ja 2,3 g dimetoksidikloorisilaania
(0,014 mol) eetterissi. Tah&n liuokseen lisdttiin tipoit-
tain l1-litio-4-metyylipiperidiiniéd dietyylieetterisséa
(0,028 mol) esimerkistsd lb) eetteriliuoksena. Reaktioseos-
ta keitettiin palautusj&éshdytykselld 6 tunnin ajan, sitten
se jashdytettiin huoneen l&mpdtilaan. Kiintoaine poistet-
tiin suodattamalla ja eetteri stripattiin pois tyhjOssa.
Raakatuote tislattiin tyhj®&ssa (84 °C, @ 0,9 torr), jol-
loin saatiin 4 ml bis(4-metyylipiperidyyli)dimetoksisila-
ania kirkkaana varitt®m&na 6ljyna. 'H-NMR (CDCl1l,) 1,0 (4,
1H), 1,1 (s, 3H), 1,3 (m, 2H), 2,5 (m, 2H), 3,0 (m, 4H),
3,4 (s, 3H).

Esimerkki 6

Reaktioastiaan panostettiin typpikaasukehdssd 150
ml dietyylieetterid ja 33 ml 4-metyylipiperidiinid (0,026
mol) ja ja#dhdytettiin j&&hauteessa 0 °C:seen samalla se-
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koittaen. Astiaan kiinnitettiin lisdyssuppilo, johon pa-
nostettiin 11 ml n-butyylilitiumia (0,026 mol) ja 50 ml
heksaania. Heksaani/n-butyylilitium lis#ttiin tipoit-
tain reaktioseokseen ja sekoitettiin wvield tunnin ajan
0 °C:ssa, jonka ajan kuluttua jadhaude poistettiin ja kol-
vin sisdllén annettiin l8mmetd huoneen l&mp&tilaan. Kun se
oli l&mmennyt huoneen l&mpdtilaan, jatkettiin sekoitusta
vield tunnin ajan, ja saatiin 2,68 g l1-litio-4-metyylipi-
peridiinis.

Erillisessd reaktioastiassa typpikaasussa lisdttiin
5,0 ml n-butyyli(trimetoksi)silaania (0,026 mol) 50 ml:aan
heksaania. Astia jddhdytettiin O °C:seen jadhauteessa se-
koittaen samalla. T&han j&&hdytettyyn n-butyyli(trime-
toksi)silaani/heksaaniliuokseen 1lisdttiin putken kautta
2,68 g l-litio~-4-metyylipiperidiinisuspensiota ensimmdi-
sestd astiasta. Kun lisdys oli suoritettu, annettiin reak-
tioseoksen ldmmetd huoneenlémpdtilaan ja sekoitettiin noin
16 tunnin ajan, sitten sitd l&mmitettiin kunnes tapahtui
palautusjddhtymistd, noin 2 tunnin ajan. Sitten liuottimet
poistettiin tyhjodss& ja valkea kiintoaine pestiin 3 kertaa
20 ml:n annoksilla heksaania tuotteen poistamiseksi. Hek-
saani stripattiin tuotteesta tyhjdssd, jolloin saatiin
6ljya.

Tamd 6l1jy tislattiin pitkdkaulaisessa kolonnissa
tyhjbssa (47 °C, 0,5 mmHg), jolloin saatiin 4,6 g n-butyy-
li(4-metyylipiperidyyli)dimetoksisilaania. Kaasukromato-
grafia (GC) osoitti tuotteen olevan 98,5 %:isesti puhdas.
GC-massaspektrometri (MS) ilmaisee halutun tuotteen, m/z
(massa/varaus) = 245 amu (atomimassayksikk®d), intensi-
teetti 34 %.

Esimerkki 7

Reaktiocastiaan panostettiin typpikaasussa 200 ml
dietyylieetterid ja 36,7 ml 1,5 M isopropyylimagnesiumklo-
ridiliuosta (0,055 mol), sitten jaddhdytettiin O °C:seen
ja8hauteessa sekoittaen. Erillisess8 reaktioastiassa se-

w (TR TR T E" S
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koitettiin Kkeskendin 11,86 g 4-metyylipiperidyyli(tri-
metoksi)silaania (0,054 mol) ja 50 ml heksaania. 4-metyy-
lipiperidyyli(trimetoksi)silaani heksaaniliuoksessa lisdt-
tiin edelliseen Grignard-reagenssiin putken kautta noin
1,5 tunnin jakson aikana. Sitten reaktioseosta keitettiin
palautusj&&hdytykselld noin 2 tunnin ajan.

Magnesiumsuolat suodatettiin pois kd&yttden keski-
huokoista sintterid ja Celited. Liuokseen lis&ttiin di-
kloorimetaania (2,3 g, 0,027 mol) reagoimaan lopun Grig-
nard-reagenssin kanssa. Reaktioseoksen annettiin sekoit-
tua, sitten laskeutua 2 tunnin ajan. Kaikki liuottimet
poistettiin tyhjoss&, jolloin jdljelle jai samea O6ljy,
joka kiinteytyi yon yli seisty&an.

Kiintoaineeseen lis&ttiin heksaania (75 ml) ja di-
oksaania (9,2 ml, 0,107 mol), liuoksen annettiin sekoittua
30 min ajan, ja sitten se suodatettiin. Heksaani poistet-
tiin tyhjopumpulla. Jiljelle j&&nyt O6ljy tislattiin eri-
koisen pitk&lla tislauskolonnilla alennetussa paineessa
jolloin saatiin 3,5 g kirkasta, véaritdntéa 6ljyd, isopro-
pyyli(4-metyylipiperidyyli)dimetoksisilaania, joka erotet-
tiin 45 °C:ssa (0,05 mmHg). GC ilmaisi 96,5 %:n puhtau-
den. GC-MS osoitti molekyyli-ionin kohdassa 231.

Esimerkki 8

Valmistettiin 1-litio-4-metyylipiperidiinin (0,052
mol) liuos kuten esimerkin 1 vaiheessa b). Reaktioastiaan
panostettiin typpikaasussa 75 ml heksaania ja 10 ml isobu-
tyyli(trimetoksi)silaania (0,052 mol). Sekoittaen jdshdy-
tettiin astia sitten O °C:seen ja l-litio-4-metyylipiperi-
diini lis&ttiin tipoittain putken kautta noin 2,5 tunnin
jakson aikana. J&8haude poistettiin reaktioseoksen ympd-
rilt4 ja astiaan kiinitettiin typelld huuhdeltu palautus-
ja&hdytin ja keitettiin palautusjashdytykselld 2 tunnin
ajan, j&asdhdytettiin huoneenlémpdtilaan ja sekoitettiin

noin 16 tunnin ajan.
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Metoksilitium suodatettiin ja liuottimet poistet-
tiin tyhjdssd. Saatu kirkas keltainen $61jy tislattiin
pitk&kaulaisessa kolonnissa alennetussa paineessa
(0,06 mmHg) 40 °C:ssa, jolloin saatiin 10,1 g kirkasta
vadritdntd 6ljyd, isobutyyli(4-metyylipiperidyyli)dimetok-
sisilaania (saanto 79 %). GC ilmaisi 93,1 %:n puhtautta.

Ndyte tislattiin uudelleen k&ytt&en taas pitkidkau-
laista kolonnia alennetussa paineessa. Sen j&alkeen kun
pddn l&mpdtila saavutti arvon 40 °C, annettiin noin
2 gramman tuotetta mennd, mink3 j#lkeen loput fraktiosta
otettiin talteen. GC ilmaisi 97 %:n puhtauden.

Esimerkki 9

Reaktioastiaan panostettiin typpikaasussa 7,61 g
t-butyyli(pyrrolidiini)dikloorisilaania (00,0335 mol)
ja 150 ml tetrahydrofuraania (THF) ja j##hdytettiin
0 °C:seen. Astiaan liitettiin lisdyssuppilo, johon oli pa-
nostettu 24,5 ml metoksilitiumia (0,067 mol), joka lis&t-
tiin tipoittain reaktioseokseen. Kun lis#ys oli loppunut,
annettiin seoksen kiehua palautusj#dihdytykselld kahden
tunnin ajan. THF poistettiin tyhj®ss#, kunnes litiumklori-
dia alkoi erottua liuoksesta. Heksaania (noin 100 ml) k&#y-
tettiin tuotteen edelleen erottamiseksi litiumkloridista.
Sitten seos sucdatettiin tyhjoss&, ja LiCl pestiin toisen
kerran noin 100 ml:lla heksaania. Liuos suodatettiin j&al-
leen tyhjossd, ja liuotin poistettiin my®s tyhj®6ssi.
Tuote, kirkas vaaleanvihred 6ljy, tislattiin tyhjYssi
(0,01 torr) ja erotettiin 5,78 g t-butyyli(pyrrolidyyli)-
dimetoksisilaania 28 °C:ssa. GC-analyysi ilmaisi 99,1 %:n
puhtauden, GC-MS, m/z = 217 amu; laskettu 217,38 amu.

Esimerkki 10

Reaktioastiaan panostettiin typessd 4,6 ml heptame-
tyleeni-imiini& (00,0368 mol) ja 50 ml THF:a. Astiaan 1lii-

tettiin lisdyssuppilo, johon oli pantu 23,0 ml n-butyyli-
litiumia (00,0368 mol) ja t&md 1lis&ttiin reaktioastiaan

tipoittain yhden tunnin aikana.
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Erillinen reaktioastia panostettiin 5,3 ml:lla me-
tyylitrimetoksisilaania (0,0368 mol) ja 50 ml:lla THF:a.
4,3 g edelld valmistettua heptametyleeni-imiinilitiumia
THF-1liuoksessa lisdttiin metyylitrimetoksisilaaniliuokseen
tipoittain putken kautta yhden tunnin aikana. Saatua seos-
ta keitettiin palautusj&shdytykselld kahden tunnin ajan ja
sitten se suodatettiin tyhj&ssd kadyttden piimaata suoda-
tinapuaineena. Liuotin poistettiin suodoksesta tyhjdssd,
jolloin j#ljelle jai kirkas, kellanvihred neste. Yritys
uuttaa metoksilitium heksaaniin 0 °C:ssa ep8onnistui. Raa-
katuote tislattiin tyhjoss& (0,030 torr). Erotettiin kir-
kas, varitdén fraktio 33 - 35 °C:ssa, 4,27 g heptametylee-
ni-imiini(metyyli)dimetoksisilaania. GC-analyysi ilmaisi
97,8 %$:n puhtauden, GC-MS, m/z = 217 amu; laskettu
217,38 amu.

Esimerkki 11

Reaktioastiaan panostettiin typessd 200 ml hek-
saania ja 2,10 ml piperidiini& (0,0177 mol), ja se jaahdy-
tettiin O °C:seen. Reaktioastian lisdyssuppiloon panostet-
tiin 11,06 ml n-butyylilitiumia (1,6 M, 0,0177 mol), joka
lis&dttiin tipoittain seokseen. Kun lis8ys loppui, sekoi-

tettiin liuosta huoneenlémpdtilassa vield tunti.

Toiseen reaktioastiaan panostettiin 3,15 g t-butyy-
litrimetoksisilaania (0,0177 mol) ja 200 ml heksaania.
Muodostunut t-butyylitrimetoksisilaani lis&ttiin ensimm&i-
seen reaktioastiaan tipoittain putken kautta ja keitettiin
palautusjishdytykselld tunnin ajan. T&ma liuos suodatet-
tiin tyhj®ssd keskihuokoisen sintterin l&pi kdyttden pii-
maata suodatusapuna, ja saatiin 5,89 g t-butyyli(piperi-
dyyli)dimetoksisilaania kiinte&nd. Liuotin poistettiin
suodoksesta tyhjossa (0,01 torr), ja tuote puhdistettiin
tislaamalla. Erotettiin yksi fraktio 78 - 79 °C:ssa.
GC-analyysi ilmaisi 98,7 %:n puhtauden; GC-MS, m/z =
232 amu; laskettu 231,41 amu.
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Polymerointireaktori l&mmitettiin 70 °C:seen ja
sitd huuhdeltiin hitaalla argonvirtauksella 1 tunnin ajan.
Sitten reaktori paineistettiin argonilla 100 psig:iin
70 °C:ssa ja kaasutettiin. T&m4 menettely toistettiin vie-
ld 4 kertaa. Sitten reaktori paineistettiin 100 psig:iin
propeenilla ja kaasutettiin. T&m& menettely toistettiin
vield 4 kertaa. Sitten reaktori j&&hdytettiin 30 °C:seen.

Erill&dn sydtettiin argonilla huuhdeltuun lisdys-
suppiloon seuraavassa jarjestyksessd: 75 ml heksaania,
4,47 ml 1,5 M trietyylialumiinin (TEAL) (0,764 g,
0,0067 mol) heksaaniliuosta, 3,4 ml 0,1 M esimerkin 1 mu-
kaista t-butyyli(4-metyylipiperidyyli)dimetoksisilaania
(0,0835 g, 0,0034 mol), ja ndiden annettiin seistid 5 mi-
nuutin ajan. T&std8 seoksesta laskettiin 35 ml kolviin.
Sitten t&h&n kolviin lis&ttiin 0,0129 g FT4S-kiinte#di ka-
talyyttikomponenttia (TiCl,/elektronidonori/aktiivinen
MgCl.,-katalyyttikomponentti, jota valmistaa HIMONT Italia
S.p.A.), ja sekoitettiin heiluttelemalla 5 minuutin jakson
ajan. N&in saatu katalyyttinen kompleksi lis#&ttiin argon-
virrassa edelld kuvattuun polymerointireaktoriin huoneen-
ldmpbtilassa. Sitten jaljelle j#&nyt heksaani/TEAL/silaa-
niliuos laskettiin lisdyssuppilosta kolviin, kolvia heilu-
tettiin ja se tyhjennettiin reaktoriin, ja sydttdventtiili
sul jettiin.

Polymerointireaktoriin sydtettiin hitaasti 2,2 1
nestemdistd propeenia samalla sekoittaen, sekd 0,25 mol-
% H,:8. Sitten reaktori l&mmitettiin 70 °C:seen ja polyme-
roitiin noin 2 tunnin ajan vakiol&mpttilassa ja -painees-
sa. Noin 2 tunnin Kuluttua sekoitus pysdytettiin ja j&l-
jelld oleva propeeni kaasutettiin hitaasti. Reaktori l&m-
mitettiin 80 °C:seen, huuhdeltiin argonilla 10 minuutin
ajan, jddhdytettiin huoneenlémp®tilaan ja avattiin. Poly-
meeri poistettiin ja kuivattiin tyhjduunissa 80 °C:ssa 1
tunnin ajan.

[ 3 YR TR S
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Tam&n polymerointiajon ja muiden polymerointiajo-
jen, joissa k&ytettiin esimerkin 1 mukaista organosilaani-
yhdistettd ja jotka suoritettiin edelld kuvatun menette-
lytavan mukaan lukuunottamatta kdytetyisss mddrissé esiin-
tyv44 vaihtelua, tulokset on esitetty taulukossa 2.

Ellei muuta ole mainittu, on polymeerien rajavisko-
siteetti, IV, mitattu dekaliinissa 135 °C:ssa kdayttden
konsentraationa 40 mg polymeeri& 36 ml:ssa liuotinta. Po-

lymeerien saanto on laskettu kaavasta:

saanto = grammaa polypropeenia
grammaa katalyyttia

Polymeerin ksyleeniin liukenevan osan osuus huoneen
limpdtilassa, ¥ XSRT, on mitattu liuottamalla 2 g polymee-
rid 200 ml:aan ksyleenii 135 °C:ssa, sitten jésahdyttamdlld
liuos huoneenlé&mpétilaan, suodattamalla, haihduttamalla ja
kuivaamalla j&&nn®ds. % XSRT-arvo laskettiin seuraavasta

kaavasta:

% XSRT = grammaa j&&nndstd x ml liuotinta x 100
grammaa polymeerid x ml suodosta

Taulukko 2
H, % saanto g PP/g Kkat. v % XSRT
0,00 21 000 11,80 3,67
0,10 33 600 4,43 1,79
0,15 35 800 4,50 1,83
0,25 42 800 3,96 1,93
0,30 54 800 3,31 1,41

Vertailun vuoksi suoritettiin polymerointiajoja
edelld kuvatun menettelytavan mukaan, mutta kdyttden edel-
14 k8ytetyn t-butyyli(4-metyylipiperidyyli Jdimetoksisilaa-
nin sijasta difenyylidimetoksisilaania (DPMS) ja disyklo-
heksyylidimetoksisilaania. Tulokset on esitetty alla tau-

lukossa 3.
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Taulukko 3

elektroni- saanto
donori H, % g PP/g kat. v % XSRT
difenyyli- 0,00 25 000 6,28 4,73
dimetoksisilaani 0,15 39 400 3,38 3,39

0,30 41 100 2,55 2,43
disykloheksyyli- 0,00 16 800 4,23 3,07
dimetoksisilaani 0,30 32 400 3,05 2,90

Voidaan n&hdd, ettd t&m#n keksinn®dn mukainen orga-
nosilaaniyhdiste taulukossa 2, kdytettyn# elektronidonori-
na yhdessd kokatalyyttikomponentin kanssa, tuotti polymee-
rej&, joilla on korkeammat IV-arvot ja saannot ja alemmat
ksyleeniin liukenevat osuudet verrattuina taulukon 3 ver-
tailuelektronidonoreihin, joita k#ytettiin samalla ta-
valla.

Alla on taulukoissa 4 ja 5 esitetty tulokset poly-
merointiajoista, joissa on k&ytetty muita t#m#n keksinndn
mukaisia organosilaaniyhdisteit8 ja vertailuelektronidono-
reita. Polymeroinnit suoritettiin samalla tavalla kuin
edelld kuvattiin lukuunottamatta niissi k#ytetyissid mas-
rissd esiintyvdd vaihtelua.

Taulukko 4
organosilaa- saanto
niyhdiste H, % g PP/g kat. v $ XSRT
Esim. 4
2-bisykloheptyyli- 0,15 29 900 4,42 3,31
(4-metyylipiperi- 0,35 35 700 3,90 3,33
dyyli)dimetoksi- 0,45 37 000 3,28 2,94
silaani (0,095 g,
0,335 mol)
Esim, 7
isopropyyli(4-me- 0,00 15 600 5,97 2,03
tyylipiperidyyli)- 0,30 36 100 3,59 1,29
dimetoksisilaani

(0,078 g, 0,0335 mol)

o (T TR
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Esim. 9

t-butyyli(pyrroli-
dyyli)dimetoksi-
silaani (0,073 g,
0,335 mol)

Esim. 10
heptametyleeni-
imiini(metyyli)-
dimetoksisilaani
(0,073 g, 0,335 mol)

elektroni-
donori H, %

2

0,00
0,30
0,50

1

20 700
41 400
48 400

38 200

Taulukko 5

saanto

g PP/g kat.

Vertailuesim. 1
4-metyylipiperi- 0,35
diini

Vertailuesim. 2
bis(dimetyyli- 0,35
amino)dimetyyli-
silaani

Vertailuesim. 3
fenyylitri- 0,35
etoksisilaani

25 800

17 700

33 800

95471

4,10 1,52
4,18 1,05
3,54 1,51
2,30 1,34
IV % XSRT

1,71 38,03

2,10 19,10

1,93 5,04

Kuten edelli on osoitettu, tuottivat organosilaa-

niyhdisteet polymeerej&, joilla on korkeammat IV-arvot ja

saannot sekd alhaisemmat ksyleeniin liukenevan aineen

osuudet.
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Patenttivaatimukset:

1. Organosilaaniyhdisteet, tunnettu sii-
td4, ettd niill& on yleinen kaava

RZO\Si/R
Rzo/ \N
QHZ)n

R »

jossa R on lineaarinen tai haaroittunut C, ,-alkyyli, 4-
metyylipiperidyyli, aryyli tai sykloalkyyli; R' on vety,
metyyli tai etyyli; R’ on metyyli tai etyyli; ja n on

4 - 7.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste,
tunnettu siitsd, ettd R on lineaarinen tai haa-
roittunut C, ,-alkyyli ja n on 4.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd R on t-butyyli.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd n on 5.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd R on lineaarinen tai haa-
roittunut C, ,-alkyyli ja R' on vety tai metyyli.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd R on 2-bisykloheptyyli.

7. Alfa-olefiinien polymerointikatalyytit,
tunnettu siitd, ettd ne koostuvat seuraavien ai-
neiden reaktiotuotteesta:

A) alumiinialkyyliyhdiste;
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B) organosilaaniyhdiste, joka on kaavan

R20 R

jossa R on lineaarinen tai haaroittunut C, ,-alkyyli, 4-me-
tyylipiperidyyli, aryyli tai sykloalkyyli; R' on vety,
metyyli tai etyyli; R’ on metyyli tai etyyli; ja n on

4 - 7; seka

C) kiinted komponentti, joka koostuu titaaniyhdis-
teestd, jossa on vdhintddn yksi Ti-halogeenisidos, sekd
elektronidonoriyhdisteestsd, jotka molemmat ovat aktivoi-
dulla vedetttm&éllsa Mg-dihalogenidikantaja-aineella.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukaiset katalyytit,
tunnettu siitd, ettd organosilaaniyhdiste on yh-
diste, jossa n on 4 ja R on t-butyyli.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukaiset katalyytit,
tunnettu siitd, ettd organosilaaniyhdiste on yh-
diste, jossa n on 5, R on t-butyyli ja R' on metyyli.

10. Patenttivaatimuksen 7 mukaiset katalyytit,
tunnettu siit3d, ettd organosilaaniyhdiste on yh-
diste, jossa n on 5, R on 4-metyylipiperidyyli ja R' on
metyyli.
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Patentkrav

l. Organosilanfdreningar, k 8 nne tecknad
ddrav, att de har den allmiénna formeln

i/R
\Qﬂz)n

R'

S
Rz0/

vari R 8r en linj&r eller fdrgrenad C, ,-alkyl, 4-metylpi-
peridyl, aryl eller cykloalkyl; R' &4r vite, metyl eller
etyl; R’ &r metyl eller etyl; och n &r 4 - 7.
2. Fbrening enligt patentkrav 1, k 8 n n e -
t ec kn a d dirav, att R 8r en linjar eller fdrgrenad
C,.4,~alkyl och n &r 4.
3. Forening enligt patentkrav 2, Kk & nn e -
t ec kn a d darav, att R &r t-butyl.
4. Fdrening enligt patentkrav 1, Kk 8 n n e -
t ec kn ad darav, att n &r 5.

5. Fdrening enligt patentkrav 4, k 8 n n e -
t ec kn ad ddrav, att R 8r en linjidr eller f®rgrenad
C,.,~alkyl och R' &r vite eller metyl.

6. Fbrening enligt patentkrav 4, k 4 n n e -
t e c kn a d dirav, att R 8&r 2-bicykloheptyl.

7. Polymeriseringskatalyter f&r alfa-olefiner,
kdnnetecknad d&rav, att de bestdr av en reak-
tionsprodukt av f6ljande material:

A) en aluminiumalkylférening;

B) en organosilanférening med formeln

R20 R
~\\\"‘~\\\~si_,,——”’/”
R20/ \N /w
\’L'(Cﬂz)n

R'

- RERREE BHERE O
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vari R 8r en linj8r eller f6rgrenad C, ,-alkyl, 4-metylpipe-
ridyl, aryl eller cykloalkyl; R' &r védte, metyl eller
etyl; R® &r metyl eller etyl; och n 4r 4 - 7; och

C) en fast komponent som bestdr av en titanfére-
ning, vilken har minst en Ti-halogenbindning, och en
elektrondonorférening, vilka b&gge ligger pa ett aktiverat
vattenfritt Mg-dihalogenidb&rar&mne.

8. Katalyter enligt patentkrav 7, k 8 n n e -
tecknad dirav, att organosilanfdreningen &r en fO-
rening, vari n 8r 4 och R ar t-butyl.

9. Katalyter enligt patentkrav 7, k & nne -
t ecknad darav, att organosilanfdreningen &r en f£f6-
rening, vari n 8r 5, R 8r t-butyl och R' &r metyl.

10. Katalyter enligt patentkrav 7, k &nne -
tecknad darav, att organosilanféreningen &r en f£6-
rening, vari n 8r 5, R &r 4-metylpiperidyl och R' &r me-
tyl.
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