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Keksintd koskee menetelm#d polyolefiinien (R‘)‘
valmistamiseksi, jolden moolimassajakautu-

ma M,/M, on vdhint#4&n 3, joka jakautuma voi

olla mono-, bi-. tai multimodaalinen, poly- (CRER’)M
meroimalla tai kopolymeroimalla olefiinit R® RS R!
kdyttdmslls katalyyttijarjestelméa, joka N7 5 R’

koostuu aluminoksaanista ja siirtym#metal-
likomponentista (metalloseenista), joka
siirtymdmetallikomponentti koostuu ainakin
yhdestd =zirkonoseenista, Jjolla on kaava (R‘ ) .
(I), ja ainakin yhdestd8 zirkonoseenista,

(1)
jolla on kaava (la),
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tai wvaihtoehtoisesti v#hint#in kahdesta

kaavan (I) mukaisesta

zirkonoseenista.

Keksint6é koskee my®s menetelmiss# kdytet-

t8v848 metalloseeniseosta.



Uppfinningen avser ett forfarande for
framstdllning av polyolefiner, vilkas mol-
massaférdelning M,/M, &r dtminstone 3, vil-
ken férdelning kan vara mono-, bi- eller
multimodal, genom polymerisering eller
sampolymerisering av olefinerna med an-
vandning av ett katalysatorsystem, vilket
bestdr av ett aluminiumoxan och en &ver-
gangsmetallkomponent (metallocen), varvid
bvergangsmetallkomponenten bestdr av at-
minstone ett zirkonocen med formeln I och
dtminstone ett zirkonocen med formeln Ia
eller alternativt av &tminstone tva zir-
konocener med formeln I. Uppfinningen av-
ser &dven en i férfarandet anvéndbar metal-

locenblandning.
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Menetelmd polyolefiinien valmistamiseksi

Keksintd koskee menetelmdd polyolefiinien valmista-
miseksi, joilla on leved moolimassajakautuma ja suuri moo-
limassa.

On tunnettua, ettad kayttamdlla metalloseenikata-
lyyttej& aluminoksaanien kanssa yhdistettyind voidaan ole-
fiineja polymeroida polyolefiineiksi, joilla on kapea moo-
limassajakautuma (M,/M, = 2 - 3) (J. Polym. Sci., Pol.
Chem. Ed. 23 (1985) 2117; EP-hakemusjulkaisu 302 424).
Polyolefiinit, joilla on sellainen kapea moolimassajakau-
tuma, soveltuvat esimerkiksi kdytettdviksi tarkkuusruisku-
valussa, ruiskuvalussa yleensdkin sekd kuitujen valmistuk-
sessa. Lukuisiin sovelluksiin, kuten esimerkiksi syvidve-
toon, ekstruusioon, onttojen kappaleiden puhallusmuovauk-
seen sekd polyolefiinivaahtojen ja kalvojen valmistukseen,
vaaditaan levedmpid tai bimodaalisia moolimassajakautumia.

On ehdotettu, ettd polyeteenejd valmistettaisiin
kayttamdlld polymeroinnissa kahta tai useampaa metallosee-
nikatalyyttid (EP-hakemusjulkaisu 128 045); kuvatut jé&r-
jestelmdt ovat kuitenkin ei-kiraalisia katalyyttejd ja
johtaisivat propeenia polymeroitaessa ataktiseen polypro-
peeniin. Ataktinen polypropeeni ei kuitenkaan sovellu ra-
kennemateriaaliksi.

Sellaisen avaruuslohkopolypropeenin valmistus, jol-
la M,/M, on 13 - 15, on tunnettua DE-hakemusjulkaisun
3 640 924 perusteella. Kyseiset katalyyttijdrjestelmat
eivdt myOdskdan sovellu polyolefiinien valmistukseen, joi-
den taktisuus on suuri. Lis&ksi teknisesti merkitsevissa
polymerointildmpdtiloissa saavutettavissa oleva metallo-
seenien aktiivisuus ja polymeerituotteiden moolimassa ovat
liian pienid. Ehdotetut katalyytit tuottavat sitd paitsi
sellaisissa polymerointilédmpdtiloissa ainoastaan ataktista
polymeeria.
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EP-hakemusjulkaisussa 310 734 on ehdotettu kata-
lyyttijarjestelmid, jotka koostuvat hafnoseenin ja zirko-
noseenin seoksesta, polypropeenin valmistukseen. Tuotteil-
la on leved tai bimodaalinen moolimassajakautuma M,/M, :n
ollessa 3,7 - 10,3.

Pelkdstddn hafnoseenikatalyyttid kaytettidessid saa-
daan tietysséd polymerointilé@mpdtilassa EP-hakemusjulkaisun
355 439 mukaan aikaan polypropeenia, jolla on leved mooli-
massajakautuma.

EP-hakemusjulkaisussa 387 691 kuvataan syndiotak-
tista polypropeenia (M,/M, korkeintaan 6,4), joka valmis-
tetaan k&yttdm&lla hafnoseenia.

Mainituille menetelmille yhteisid puutteita ovat
hafniumkatalyyttien 1liian korkea hinta teollisia sovel-
luksia ajatellen, kun otetaan huomioon niiden alhainen
polymeraatioaktiivisuus, joka tekee 1lisdksi polymeerin
laajamittaisen ja kalliin puhdistuksen katalyyttijaa&nndk-
sistd (suuri jdanndstuhkapitoisuus) valttdmdttdmaksi.

EP-hakemusjulkaisussa 0 516 018 on kuvattu kahden
zirkonoseenin kdyttda polymeerien valmistamiseen, joilla
on leved moolimassajakautuma. Siind kuvatuilla metallosee-
neilla on kuitenkin puutteita, jotka koskevat polymeraa-
tiocaktiivisuutta ja teknisesti merkitsevisséd polymerointi-
lampodtiloissa 50 °C:sta yléspdin saavutettavissa olevaa
moolimassatasoa.

Tehtdvé@nd oli siis 1l6ytdsd katalyyttijdrjestelmd ja
menetelmd, joiden avulla kyet&d&n valmistamaan polyolefii-
neja, joilla on leved, bimodaalinen tai multimodaalinen
moolimassajakautuma ja joilla ei ole tekniikan tasosta
tuttuja puutteita.

Erityisesti uudella menetelmdlld piti valttda al-
haisesta polymeraatioaktiivisuudesta aiheutuvat suuret
tuhkapitoisuudet ja menetelmdn piti mahdollistaa suurimo-
lekyylisten polymeerimuovausmassojen valmistus, joita tar-

vitaan esimerkiksi puristelevyjen tai ekstrudoitujen le-
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vyjen ja putkien valmistukseen samoin kuin onttojen ja
suurionteloisten kappaleiden puhallusmuovaukseen. Edulli-
sia sellaisten polymeerien k&yttdalueita, joiden jJuokse-
vuus on pieni, ovat esimerkiksi puhallusmuovautut matka-
laukut, joissa on kalvosaranat, profiilipakkaukset, stans-
satat levyt, kuumaveéisailibt, jatevesi~ ja kuumavesiput-
ket, paineputket, suodatinlevyt, l&mmdénvaihtimet, umpitan-
got ja moottoriajoneuvojen osat, kuten jarruneste- ja
jdsdhdytysnestesdilidt. Kalvosovellusten alueella sellaisia
muovausmassoja kdytetddn BOPP-kalvojen valmistukseen, joi-
den repdisylujuus on suuri.

Yll&ttden on havaittu, ettd tekniikan tason mukai-
set puutteet voidaan vdlttdd kdyttédmdlld katalyyttijdrjes-
telmdd, joka koostuu vdhintdén kahdesta avaruusrakenteel-
taan jaykdstd zirkonoseenista, joista ainakin toinen si-
sdl1td88 indenyyliligandeja, joiden 6-atominen rengas on
substituoitu, ja kokatalyyttind toimivasta alumiiniyhdis-
teesta.

Keksintd koskee siten menetelmdd sellaisen polyole-
fiinin valmistamiseksi, jonka moolimassajakautuma M,/M, on
vdhintdan 3,0, joka jakautuma voi olla mono-, bi- tai mul-
timodaalinen, polymeroimalla tai kopolymeroimalla olefii-
ni, jonka kaava on R°CH=CHR®, jossa R® ja R® ovat samoja tai
erilaisia ja tarkoittavat vetyatomia tai 1 - 14 C-atomia
sis4dltavas alkyyliryhm&id tai R®* ja R® voivat muodostaa nii-
td yhdistdvien atomien kanssa rengasrakenteen, 50 -
200 °C:n lampodtilassa ja 0,5 - 100 baarin paineessa liuok-
sessa, suspensiossa tai kaasufaasissa sellaisen katalyytin
ollessa ldsnd, joka koostuu siirtym@metallikomponentista
(metalloseenista) ja aluminoksaanista, jolla on kaava I1

(lineaarisen tyypin tapauksessa),

R | R
R n \R
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ja/tai aluminoksaanista, jolla on kaava III (syklisen tyy-

pin tapauksessa),

R
|

Al—0 (1ee)
n+2

joissa kaavoissa II ja III R-ryhm#t voivat olla samoja tai
erilaisia ja tarkoittavat C, ,~alkyyliryhmad, C, .~fluorial-
kyyliryhm8d, C, ,,-aryyliryhmdd, C, ,-fluoriaryyliryhm&d tai
vetyatomia ja n on kokonaisluku O - 50, tai aluminoksaanin
sijasta kaavan II ja/tai kaavan III mukaisen aluminoksaa-
nin ja yhdisteen AlR, seoksesta, jolle menetelmdlle on tun-
nusomaista, ettd siirtym8@metallikomponenttina kéytetddn
ainakin yht8 zirkonoseenia, jolla on kaava I, ja ainakin
yhtd zirkonoseenia, jolla on kaava Ia, tai vaihtoehtoises-

ti vdhintd38n kahta kaavan I mukaista zirkonoseenia,

(RY),

(CR®RY),. R' (CR°RY),,
RS R® / R' =
R 7 (1) i R’
\Zl’ R‘ R /: (IO)
i N\ R?” = l
R® (CRER?), . R'S (CRER?),

(RY),

joissa

R' ja R’ ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat vetyato-
mia, C, ,-alkyyliryhmdd, C,_,-alkoksyyliryhmdsa, C, ,,-aryy-
liryhmad, Cq.1o-aryylioksiryhmdsd, C,.1o-alkenyyliryhmdd,
C,.so-aryylialkyyliryhmés, C, ,,-alkyyliaryyliryhm&8, Cg_,,-
aryylialkenyyliryhm&8 tai halogeeniatomia;
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R’:t tarkoittavat vetyatomia, halogeeniatomia, C,_,,~alkyy-
liryhm8a, joka voi olla halogenoitu, Cg,,-aryyliryhmds,
C,_o-alkenyyliryhmés, C,_so-aryylialkyyliryhmda, Ci g0
alkyyliaryyliryhmdd, C, ,,~aryylialkenyyliryhm&dd tai ryhm&a
-NR'®,, -OR'Y, -SR', -0SiR',, -SiRY, tai -PR',, joissa R
tarkoittaa halogeeniatomia, C, ,,—alkyyliryhmaa tai Cg,,-
aryyliryhméa;

R':t ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat vetyatomia,
halogeeniatomia, C,_,,-alkyyliryhmdd, C, ,,-fluorialkyyliryh-
mdsd, C, j,—aryyliryhmédd, C,_,,-fluoriaryyliryhméd, C,_,,-alkok-
syyliryhmdd, C,_,,-alkenyyliryhmd&d, C, ,,—aryylialkyyliryhmaa,
Cgyo-aryylialkenyyliryhmdda, C, ,,-alkyyliaryyliryhm&8d tai
ryhm&d -NR',, -OR'®, -SRY, -0SiR',, -SiR', tai -PR!Y,, joissa
R'® tarkoittaa halogeeniatomia, C,_,,~alkyyliryhm&& tai Cg_;o-
aryyliryhm&d, jolloin ainakin yksi R*-ryhmd indenyyliren-
gasta kohden on muu kuin vety, tai kaksi tai useampia R*-
ryhmista muodostaa niitd yhdistavien atomien kanssa ren-
gasrakenteen;

R® ja R® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat halogee-
niatomia, C, ;,~alkyyliryhm&&, joka voi olla halogenoitu,
Ceio-aryyliryhmésa, C, ,,-alkenyyliryhmdd, C,_,,-aryylialkyy-
liryhmda, C,_,,-alkyyliaryyliryhmda, C,_,,~aryylialkenyyli-
ryhmds tai ryhm&a -NR',, -OR', -SR', -0SiR',, -SiR'’, tai
-PR',, joissa R' tarkoittaa halogeeniatomia, C, ,-alkyyli-
ryhm&d tai C,_,,-aryyliryhmd4;

R’ tarkoittaa ryhmaa

Rll Rll Rll Rll R11 Rll Rll

| I I I I | |
-M'-, -M' - M-, -M'-(CRY,)-, -O0-M'-0-, -C-, -0O-M'-,

I I I | I I |

R12 R12 R12 R12 R12 R12 R12

=BR'", =A1R', -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0O,, =NR'!, =CO,
=PR" tai =P(0O)R', joissa



XY

10

15

20

25

30

35

112236

R, RY ja R ovat samoja tai erilaisia ja tarkoit-
tavat vetyatomia, halogeeniatomia, C,_,,-alkyyliryhmda, C, ,,-
fluorialkyyliryhmdd, C, j,-aryyliryhmdd, C,_;,-fluoriaryyli-
ryhmdsd, C,_,,-alkoksyyliryhmd&d, C, ,,-~alkenyyliryhmdd, C, ,,-
aryylialkyyliryhmdd, C,,,-aryylialkenyyliryhm&d tai C, ;-
alkyyliaryyliryhmaa tai R'™ ja R'? tai R' ja R' muodostavat
niitd yhdistdvien atomien kanssa renkaan ja

M! on pii, germanium tai tina;

R® ja R’ ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
vetyatomia, halogeeniatomia, C, ,,—alkyyliryhm&d, C,_ ,,-fluo-
rialkyyliryhm&8d, C,_;,-aryyliryhm&&d, C, ,,-fluoriaryyliryhmad,
C,.;o-alkoksyyliryhméd&d, C, ,,-alkenyyliryhm&&, C, ,,-aryylial-
kyyliryhm&a, C, ,,-aryylialkenyyliryhm&d tai C, ,,-alkyyli-
aryyliryhmdsd tai R® ja R’ muodostavat niitad yhdistévien
atomien kanssa renkaan;

R ja R ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
yksi- tai moniytimistd hiilivetyryhm&a, joka voi muodostaa
zirkoniumatomin kanssa kerrosrakenteen; ja
m ja n ovat samoja tai eri lukuja ja ovat 0, 1 tai 2, jol-
loin lukujen m ja n summa on 0, 1 tai 2.

Alkyyliryhmd tarkoittaa suoraketjuista tai haaroit-
tunutta alkyyliryhm&&. Halogeeni (halogenoitu) tarkoittaa
fluoria, klooria, bromia tai jodia, edullisesti fluoria
tai klooria.

R! ja R? ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
vetyatomia, C, ;,-alkyyliryhm&&d, edullisesti C, ;-alkyyliryh-
md&d, C, ,,-alkoksyyliryhmd&d, edullisesti C,_;-alkoksyyliryh-
mad, C, ,,-~aryyliryhmdd, edullisesti C, g-aryyliryhmdd, C,_,,-
aryylioksiryhméd, edullisesti C, g-aryylioksiryhmda, C, .-
alkenyyliryhm8d, edullisesti C,  -alkenyyliryhmdd, C,_,-
aryylialkyyliryhmdsd, edullisesti C, ,,—aryylialkyyliryhmad,
C,.4-alkyyliaryyliryhmdd, edullisesti C,,,-alkyyliaryyli-
ryhmda, Cy ,,~aryylialkenyyliryhm&sa, edullisesti C,,,-aryy-
lialkenyyliryhmdd tai halogeeniatomia, edullisesti kloori-
atomia.
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R® on vetyatomi, halogeeniatomi, edullisesti fluo-
ri-, kloori- tai bromiatomi, C,_,-alkyyliryhm&, edullisesti
C,.4~alkyyliryhma, joka voi olla halogenoitu, C, j;,-aryyli-
ryhm&, edullisesti C, ;-aryyliryhmd, C, ,,-alkenyyliryhmd,
edullisesti C,_,-alkenyyliryhmda, C, ,,-aryylialkyyliryhmd,
edullisesti C,_,~aryylialkyyliryhmd, C, ,,-alkyyliaryyliryh-
mé, edullisesti C, ,,~alkyyliaryyliryhmé, C, ,,~aryylialkenyy-
liryhmd, edullisesti Cg ;,-aryylialkenyyliryhm&d, tai ryhma
-NRY,, -SRY, -0SiR!,, -ORY, -SiR!, tai -PR',, joissa RY on
halogeeniatomi, edullisesti klooriatomi, C,_ ,,~alkyyliryhm&,
edullisesti C, ,-alkyyliryhmd, tai C, ,-aryyliryhm&, edulli-
sesti C, g -aryyliryhmi, erityisen edullisesti R® on vety-
atomi.

R*:t ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat vety-
atomia, halogeeniatomia, C,_,,~alkyyliryhmdd, edullisesti
C,.1o-alkyyliryhm&d, C, ,,~fluorialkyyliryhm&d, edullisesti
C,.;o-fluorialkyyliryhmda, C, j ,—aryyliryhmd&, edullisesti
C¢-zo—aryyliryhmés, C¢-3o-fluoriaryyliryhmds, edullisesti
C¢o-fluoriaryyliryhmdd, C, ,,-alkoksyyliryhm&d, edullisesti
C,.;o-alkoksyyliryhm&d, C, ,,-alkenyyliryhmdd, edullisesti
C,,o~alkenyyliryhmsd, C, ,,-~aryylialkyyliryhmd&d, edullisesti
C,o-aryylialkyyliryhmdd, C, ,,~aryylialkenyyliryhm&&, edul-
lisesti Cg_,,-aryylialkenyyliryhmdsd, C, ,,-alkyyliaryyliryh-
ma4, edullisesti C, ,,-alkyyliaryyliryhm&s tai ryhmd# -NR',,
-SR'®, -0SiR',, -OR', -SiR', tai -PR',, joissa R'® tarkoit-
taa halogeeniatomia, edullisesti klooriatomia, C,_ ,,-alkyy-
liryhmd&d, edullisesti C, ;-alkyyliryhmda, tai C, ,,~aryyli-
ryhm&a, edullisesti C, g-alkyyliryhm&d8, jolloin ainakin yksi
R'-ryhmd indenyylirengasta kohden on muu kuin vety, tai
kaksi tai useampia R*-ryhmist#d muodostaa niit# yhdist&vien
atomien kanssa rengasrakenteen, joka on yksi- tai moniyti-
minen.

R° ja R® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
halogeeniatomia, edullisesti fluori-, kloori- tai bromi-

atomia, C,_,-alkyyliryhm8d, edullisesti C, ,-alkyyliryhmda,
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joka voi olla halogenoitu, C,,~aryyliryhm&s, edullisesti
Cis—aryyliryhmdsa, C, ,,-alkenyyliryhmdd, edullisesti C, -
alkenyyliryhméa, C,_po—aryylialkyyliryhmaa, edullisesti
C,.;o-aryylialkyyliryhmédsd, C, ,,~alkyyliaryyliryhmdd, edulli-
sesti C,_,,-alkyyliaryyliryhm&a, Cy_,,~aryylialkenyyliryhmaa,
edullisesti C, ,,-aryylialkenyyliryhm#a tai ryhmaa -NRY,,
-SRY, -0siR',, -OR', -SiR'®, tai -PR',, joissa R' tarkoit-
taa halogeeniatomia, edullisesti klooriatomia, C,_,~alkyy-
liryhm&sd, edullisesti C,_j;-alkyyliryhmd&, tai C,_,,-aryyli-
ryhmdd, edullisesti C, g-aryyliryhmdd.
R’ on ryhmi

Rll Rll Rll Rll Rll Rll R11
| | | | | l
-mM'-, -M' - M'-, -M'-(CRY,)-, -0-M!'-0-, -C-, -O-M'-,

| . | | I |

RlZ RlZ RlZ R12 RlZ R12 R12

=BR", =AlR', -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =S0, =S0,, =NRY, =CO,
=PR' tai =P(0)R', joissa

R, R ja R® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoit-
tavat vetyatomia, halogeeniatomia, C, ,,-alkyyliryhmaa,
edullisesti C, ,,-alkyyliryhm&d, C, ,,-fluorialkyyliryhmasd,
edullisesti C,_,,~fluorialkyyliryhmad, C,_j;,-aryyliryhmdd,
edullisesti C,_,,-aryyliryhmds, C¢-so-fluoriaryyliryhmds,
edullisesti C,_ ,,-fluoriaryyliryhmda, C, ,,-alkoksyyliryhmda,
edullisesti C, ,,-alkoksyyliryhm&d, C, ,,-alkenyyliryhmds,
edullisesti C, ,,~alkenyyliryhmd&, C,_,,-aryylialkyyliryhmdd,
edullisesti C, ,,-aryylialkyyliryhm&d, C, ,-aryylialkenyy-
liryhm83d, edullisesti C,_,,-aryylialkenyyliryhmaa, tai C,_,,-
alkyyliaryyliryhm&&, edullisesti C, ,,-alkyyliaryyliryhmds,
tai R ja R tai R ja R muodostavat yhdess& niitd yhdis-

tavien atomien kanssa renkaan ja
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M' on pii-, germanium- tai tina-atomi, edullisesti
pii- tai germaniumatomi.

Edullisesti R’ on ryhm# =CR!R!?, =SiRYR!?, =GeR!'R'?,
-0-, -S-, =S0, =PR' tai =P(O)R'.

R® ja R’ ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
vetyatomia, halogeeniatomia, C,_,,-alkyyliryhmdd, edullises-
ti C,_j,-alkyyliryhm8&, C, ,,-fluorialkyyliryhmdd, edullises-
ti C,_,,-fluorialkyyliryhm8d, C, ;,—aryyliryhm&d, edullisesti
Cy_o—aryyliryhmda, Ciso-fluoriaryyliryhméd, edullisesti
Cs-.zo-fluoriaryyliryhmda, C, ,,-alkoksyyliryhm&d, edullisesti
Ci.io-alkoksyyliryhmdsd, C, ,,~alkenyyliryhm&d, edullisesti
C,.;o-alkenyyliryhmds, C, ,,-aryylialkyyliryhm&s, edullisesti
C,o-aryylialkyyliryhmdsa, C, ,,~aryylialkenyyliryhmds, edul-
lisesti Cy_ ,,-aryylialkenyyliryhm&d, tai C, ,,-alkyyliaryyli-
ryhmés, edullisesti C, ,,-alkyyliaryyliryhm#a, tai R® ja R’
muodostavat yhdess8 niitd yhdistdvien atomien kanssa ren-
kaan.

m ja n ovat samoja tai eri lukuja ja ovat 0, 1 tai
2, edullisesti 0 tai 1, jolloin lukujen m ja n summa on O,
1 tai 2, edullisesti 0 tai 1.

R ja R' ovat edullisesti fluorenyyli-, indenyyli-
tai syklopentadienyyliryhmi&, jolloin kyseiset perusryhmét
voivat sisdlt8a8 vield lis&substituentteja, jotka ovat sa-
moja ryhmii kuin ne, joita R* tarkoittaa. Indenyyliperus-
ryhmén tapauksessa 6-~atominen rengas ei saa kuitenkaan
sisdltdd substituentteja, jotka ovat muita kuin vetyjé,
mik&li 5-atominen rengas sisdltdd 2-asemassa (viereisessd
asemassa siltaan -(CR°R’)_-R’-(CR°R’)_- n#hden vedysti poik-
keavan ryhmdn R® tai R®.

Erityisen edullisia metalloseeneja ovat siis sel-
laiset, joilla on kaava I, jossa R' ja R®? ovat samoja tai
erilaisia ja tarkoittavat metyyliryhm&& tai klooriatomia,

R’ tarkoittaa vetyatomia, R’ tarkoittaa ryhm&a
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Rll Rll
I |
-C- tai -Si-
| |
R12 R12

ja lukujen n ja m summa on O tai 1; erityisesti sellaiset
kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa indenyyliryhmdt ovat
2,4-, 2,5-, 2,4,6-, 2,4,5-, 2,4,5,6- tai 2,5,6-substituoi-
tuja, kuten esimerkiksi
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-~fenyyli-l-indenyy-
1li)zrCl,,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4-fenyyli-1-
indenyyli)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis[2-metyyli-4-(1l-naftyyli)-1-inde-
nyyli]zrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis[2-metyyli-4-(2-naftyyli)-1-inde-
nyyli]zrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis[2-etyyli-4-(1l-naftyyli)-1-inde-
nyylilZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4,6-di-isopropyyli-1-
indenyyli)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2,4,6~-trimetyyli-1l-indenyyli)-
zrCl,,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4,6-di-isopro-
pyyli-l-indenyyli)ZrCl,,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2,4,6-trimetyyli-1l-inde-
nyyli)ZrCl,,

1l,2-etaanidiyylibis(2-metyyli-4, 6-di-isopropyyli-l-inde-
nyyli)zrCl,,
1,2-butaanidiyylibis(2-metyyli-4,6~di-isopropyyli-l-inde-
nyyli)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-etyyli-l-indenyy-
1i)ZrCl1,,
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dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-isopropyyli-1l-inde-
nyyli)ZzrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-t-butyyli-l-indenyy-
1i)zrC1,,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4-isopropyyli-
l-indenyyli)ZzrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-etyyli-4-metyyli-1-indenyyli)-
ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2,4-dimetyyli-1-indenyyli)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-etyyli-l-indenyy-
1i)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-a-asenaft-1-indenyy-
1li)zrCl,,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-
indenyyli)ZrCl,,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-a-asenaft-1-
indenyyli)ZrCl,,
1,2-etaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-indenyyli)ZrCl,,
1,2-butaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-indenyyli)-
ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-indenyy-
1li)zrCl,,
1,2-butaanidiyylibis(2-etyyli-4-fenyyli-l-indenyyli)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-etyyli-4-fenyyli-1-indenyyli)-
ZrCl1,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-5-isobutyyli-1-inde-
nyyli)zrCl,,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-5-isobutyyli-
l-indenyyli)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-5-t-butyyli-1l-indenyy-
1i)ZrCl,,
dimetyylisilaanidiyylibis(2,5,6-trimetyyli~1-indenyyli)-
ZrCl,

ja suoritusesimerkeissd esitetyt yhdisteet.
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Erityisen edullisia kaavan lIa mukaisia metallosee-
neja ovat sellaiset, joissa R' ja R® ovat samoja tai eri-
laisia ja tarkoittavat metyyliryhm&4 tai klooriatomia, R’
tarkoittaa ryhmda

-Si-, -C- tai -Ge-,

R12 R12 RlZ

lukujen n ja m summa on O tai 1 ja R™ ja RY ovat samoja
tai erilaisia ja tarkoittavat fluorenyyli-, indenyyli- tai
substituoitua syklopentadienyyliryhmd&a. Aivan erityisen
edullisesti kaavan Ia mukaiset yhdisteet ovat suoritusesi-
merkeisséd esitettyjd yhdisteita.

Erityistd merkitystd on siten raseemisella (rac)
fenyyli(metyyli)silyyli(indenyyli),zirkoniumdikloridilla,
difenyylimetyleeni(9-fluorenyyli)(syklopentadienyyli)zir-
koniumdikloridilla, fenyyli(metyyli )metyleeni(9-fluorenyy-
1li)(syklopentadienyyli)zirkoniumdikloridilla, isopropyli-
deeni(9-fluorenyyli)(syklopentadienyyli)zirkoniumdiklori-
dilla, rac-dimetyylisilyyli(2,3,5-trimetyyli-1-syklopenta-
dienyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-dimetyylisilyyli(inde-
nyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-dimetyyligermyyli(inde-
nyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-dimetyylisilyyli(indenyy-
1li),zirkoniumdimetyylilld, rac-fenyyli(vinyyli)silyyli(in-
denyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-fenyyli(vinyyli)silyy-

li(indenyyli),zirkoniumdimetyylill&,rac-H,C-CH,~-CH,-Si-(in~
denyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-dimetyylisilyyli(2,4-
dimetyyli-1l-syklopentadienyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-
difenyylisilyyli(2,4-dimetyyli-1-syklopentadienyyli ),zirko-
niumdikloridilla, rac-isopropylideeni(indenyyli),zirkonium-
dikloridilla, rac-dimetyylisilyyli(2-metyyli-4,5,6,7-tet-
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rahydro-1l-indenyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-etyleeni-
(indenyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-metyleeni(3-t-butyy-
li-1l-syklopentadienyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-dime-
tyylisilyyli(4,7-dimetyyli-1-indenyyli),zirkoniumdiklori-
dilla, rac-dimetyylisilyyli(2-metyyli-l-indenyyli),zirko-
niumdikloridilla, rac-fenyyli(metyyli)silyyli(2-metyyli-
l-indenyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-dimetyylisilyyli(2-
etyyli-l-indenyyli),zirkoniumdikloridilla, rac-dimetyylisi-
lyyli(4,5-bentso-1-indenyyli),zirkoniumdikloridilla jarac-
dimetyylisilyyli(4-fenyyli-l-indenyyli),zirkoniumdiklori-
dilla.

Metalloseeneja, joilla esiintyy C,-symmetriaa [esi-
merkiksi R'R'’C(fluorenyyli)(syklopentadienyyli)zirkonium-
dimetyyli], voidaan k&ayttdd polyolefiinin syndiotaktisen
osan valmistukseen.

Kdsite C,-symmetria tarkoittaa t&mé&n keksinndn yh-
teydessa sitd, ettd asianomaiset metalloseenit sis&dltavat
peilitason kohtisuorassa siihen tasoon ndhden, jonka muo-
dostavat Zr, R' ja R’. Kulmanpuolittaja R'-Zr-R? kulkee mai-
nitussa peilitasossa. Kyseisen symmetrian tarkastelu ra-
joittuu yhteen osaan zirkonoseenimolekyyli&, ts. siltaa
-(CR°R’),-R’-(CR°R’)_- ei oteta huomioon. K&site C,-symmetria
tulee lisdksi k&sittdd muodollisesti tai ideaalisti. T&m&n
keksinnén yhteydesséd tarkastelun ulkopuolelle jéddvéat siten
esimerkiksi mainitussa osassa molekyylid tapahtuvat siir-
tymdt, joita silta saattaa aiheuttaa ja jotka voivat tar-
jota ainoastaan selvennystd rakenteeseen.

Kiraalisia metalloseeneja k&dytetddn rasemaatteina
polyolefiinien valmistukseen, joiden isotaktisuus on suu-
ri. Voidaan kuitenkin kadyttaa myds puhdasta R- tai S-muo-
toa. Mainittuja puhtaita stereoisomeerisia muotoja kaytta-
médllsd voidaan valmistaa optisesti aktiivista polymeeria.
Metalloseenien meso-muoto tulisi kuitenkin erottaa, koska
polymeroinnissa aktiivinen keskus (metalliatomi) ei kes-

kusmetalliatomin peilisymmetrian vuoksi ole kyseisissé
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yhdisteissd end8 kiraalinen eikd kykene siksi tuottamaan
polymeeria, jolla olisi suuri isotaktisuus. Mik&dli meso-
muotoa ei eroteta, syntyy isotaktisten polymeerien ohella
myds ataktista polymeeria. Erditd sovelluksia, esimerkiksi
pehmeitd muotokappaleita, ajatellen viimeksi mainittu
saattaa jopa olla toivottavaa.

Stereoisomeerien erottaminen on periaatteessa tun-
nettua.

Kaavojen I ja Ia mukaisia metalloseeneja voidaan

periaatteessa valmistaa seuraavien reaktiokaavioiden mu-

kaisesti:
H,R® + BuLi —— HREL1
? X-(CR®R") -R7(CR®R?), X
HoRY + BuLi  —— HRILI
HR®-(CR®R®),-R7-(CR®R"),-R*H 2 buli

——————

IrCl,
—————

LiR°-(CR®RY), -R7-(CR®RY),-RYLi

LR ] - ¢
(RPRC), - R®
- ]

R7 Zr\\ RTLI R? Ir
| Y | b ey
(rR®R%C), - R (R®R%C), - RY

(R'R’C)m - R®
Rzli R7 Ir

[
(R®R*c), - Rr°
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X =1¢C1l, Br, I, O-tosyyli

. . (yhdiste I) tai H2R14 (yhdiste Ia)
H, R =
RS
4 H H
(R%)4
RS
H,Rd _@gg( (yhdiste I) tai H2R15 (yhdiste Ia)
RG
4 H H
(R%) .

tai

HoR'™ 4+ Buli —HR'Li

' 18
R'?2 14 /R H
N’ o, HR LT, p1ipt2g 2 Buli
¢ b, H,0 N —_—
RS R'*H
15
/R
\m14
IrCl,

o s STRENT R 15 o1
NV Y | NS R e S
<17 R'LI C 7¢ RLI C Ir

— s ~
RG\\b:\C' R'Z\RH ct Ru\“t:\ﬂ

(ks. Journal of Organomet. Chem. 1985, 63 - 67 ja EP-hake-

musjulkaisu 320 762).
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Metalloseenit olefiinien polymerointiin polyolefii-
neiksi, joilla on leved tai multimodaalinen moolimassaja-
kautuma, voidaan valita tekem&lld kullakin metalloseenil-
la koepolymerointi.

Olefiini polymeroidaan silloin polyolefiiniksi ja
viimeksi mainitun keskimddrdinen moolimassa M, ja moolimas-
sajakautuma M, /M, méddritetdsn geelipermeaatiokromatografian
avulla. Metalloseeneja yhdistell&ddn sitten kulloinkin ha-
lutun moolimassajakautuman mukaan.

Ottamalla huomioon polymeraatioaktiivisuudet voi-
daan yhdistettyjen geelipermeaatiokdyrien tietokonesimu-
laatiota hyvdksi kdyttden ilman muuta s&3t&3 kulloinkin
haluttu moolimassajakautuma metalloseenien laadun ja me-
talloseenimddrien keskindisen suhteen avulla.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssa kdytettdvien zir-
konoseenien lukumd&rd on edullisesti 2 tai 3, erityisesti
2. Voidaan kuitenkin kdyttdd myds suurempaa miardi erilai-
sia kaavojen I ja Ia mukaisia zirkonoseeneja (kuten esi-
merkiksi neljasd tai viittda).

Ottamalla huomioon polymeraatioaktiivisuudet ja
moolimassat eri polymerointildmpdtiloissa, vedyn ollessa
lasnd moolimassaa s&&dtelevdnd aineena ja komonomeerien
ollessa lasnd, voidaan laskentasimulaatiomallia vield tar-
kentaa ja parantaa edelleen keksinnén mukaisen menetelmén
kdyttokelpoisuutta.

Kokatalyyttind k&aytetdan kaavan II ja/tai kaavan
I1I mukaista aluminoksaania, joissa kaavoissa n tarkoittaa
kokonaislukua 0 - 50, edullisesti lukua 10 - 35.

R-ryhmdt ovat edullisesti kesken&dn samanlaisia ja
ovat metyyli-, isobutyyli-, fenyyli- tai bentsyyliryhmi4,
erityisen edullisesti metyyliryhmia.

Ollessa erilaisia R-ryhmdt ovat edullisesti metyy-
liryhmid ja vetyatomeja tai vaihtoehtoisesti metyyli- ja
isobutyyliryhmid, jolloin vetyatomien tai isobutyyliryh-
mien osuus on edullisesti 0,01 - 40 % (R-ryhmien luKkum3#-
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rdstd). Aluminoksaanin sijasta voidaan polymeroinnissa
kdyttd8a kokatalyyttind seosta, joka koostuu aluminoksaa-
nista ja yhdisteest&d AlR,, jolloin R:114 on edelld ilmoi-
tettu merkitys; viimeksi mainitussa tapauksessa R voi 1li-
sdksi olla mybs etyyliryhmi.

Aluminoksaani voidaan valmistaa monin eri tavoin
tunnetuilla menetelmill&. Yksi menetelmistd on esimerkiksi
sellainen, ettd alumiinihiilivety-yhdisteen ja/tai hydri-
doalumiinihiilivety-yhdisteen annetaan reagoida veden
(kaasumaisen, kiintedn, nestemdisen tai sidotun, esimer-
kiksi Kkidevetend esiintyvdn) Kkanssa jossakin inertissa
liuotteessa (kuten esimerkiksi tolueenissa). Erilaisia
alkyyliryhmid R sis&altdvidn aluminoksaanin valmistamiseksi
annetaan kahden eri alumiinitrialkyylin (AlR,; ja AlR',),
jotka mddrdytyvat toivotun koostumuksen mukaan, reagoida
veden kanssa [ks. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429
ja EP-hakemusjulkaisu 302 424).

Aluminoksaanien II ja III tarkkaa rakennetta ei
tunneta [A. R. Barron et al., J. Am. Chem. Soc. 115 (1993)
4971].

Valmistustavasta riippumatta kaikille aluminoksaa-
niliuoksille on tunnusomaista, ettd ne sisdltividt vaihte-
levia reagoimatonta alumiinil&htdyhdistettd, joka on va-
paassa tai adduktin muodossa.

Metalloseenit on mahdollista esiaktivoida ennen
niiden kdyttdmistd polymerointireaktiossa joko kukin erik-
seen tai keskend#n sekoittuina kaavan 1II ja/tai kaavan III
mukaisella aluminoksaanilla. Se lis&8 huomattavasti poly-
meraatioaktiivisuutta ja parantaa rakeiden morfologiaa.

Metalloseenien esiaktivointi toteutetaan liuokses-
sa. Kiintedt metalloseenit liuotetaan t&l11léin edullisesti
liuokseen, joka sis&lté8d kaavan II ja/tai kaavan III mu-
kaista aluminoksaania inertissd hiilivedyssd. Inertiksi
hijilivedyksi soveltuu alifaattinen tai aromaattinen hiili-
vety. Edullisesti kdytetd#dn tolueeniia tai C,_,,~hiilivety4.
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Aluminoksaanin pitoisuus liuoksessa on noin 1 pai-
no-%:n ja kyllaisyysrajan v&dlills, edullisesti 5 - 30 pai-
no-% koko liuoksesta laskettuna. Metalloseeneja voidaan
kdyttda samanlaisena pitoisuutena, mutta edullisesti nii-
den m&dari on 10 - 1 mol/mol aluminoksaania. Esiaktivoin-
tiaika vaihtelee 1 minuutista 60 tuntiin ja on edullisesti
2 - 60 minuuttia. Esiaktivointi toteutetaan l&mpdtilassa
-78 - 100 °C, edullisesti lampdtilassa 0 - 70 °C.

Metalloseenit voidaan myds esipolymeroida tai le-
vittad kantajalle. Esipolymeroinnissa kdytet&ddn edullises-
ti polymeroinnissa k&ytettdvdd olefiinia tai yhtd niisti.

Sopivia kantaja-aineita ovat esimerkiksi silikagee-
lit, alumiinioksidit, kiinte& aluminoksaani ja yhdistel-
mat, jotka sisdltdvédt aluminoksaania jollakin kantajalla,
kuten esimerkiksi silikageelills, sek& muut ep&dorgaaniset
kantaja-aineet. Yksi sopiva kantaja-aine on my®s hienoja-
koisessa muodossa oleva polyolefiinijauhe.

Keksinnén mukaisen menetelm&n toinen mahdollinen
suoritusmuoto on sellainen, ettd aluminoksaanin sijasta
tai ohella kdytetddn kokatalyyttind yhdistettd, jonka kaa-
va on R,NH, .BR', tai R,PHBR',. Kaavoissa x on 1, 2 tai 3, R
on alkyyli- tai aryyliryhmd ja R:t voivat olla samoja tai
erilaisia ja R' on aryyliryhmd, joka voi olla myds fluo-
rattu tai osaksi fluorattu. T&ss& tapauksessa katalyytti
on metalloseenien ja jonkin mainituista yhdisteist3 v&li-
nen reaktiotuote (ks. EP-hakemusjulkaisu 277 004).

Olefiinissa l&4snd olevien katalyyttimyrkkyjen pois-
tamiseksi puhdistus alumiinialkyylilli, esimerkiksi
AlMe,;:1la tai AlEt;:1la, on edullista. Puhdistus voidaan
toteuttaa joko itse polymerointisysteemissd tai saattamal-
la olefiini ennen sen lisddmistd polymerointisysteemiin
kosketuksiin Al-yhdisteen kanssa ja erottamalla se sitten
uudelleen.

Polymerointi tai kopolymerointi toteutetaan tunne-

tulla tavalla liuoksessa, suspensiossa tai kaasufaasissa,
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jatkuvana tai ep&djatkuvana, yhdessd tai useammassa vai-
heessa, lamp&dtilassa 50 - 200 °C, edullisesti la&mpdtilassa
50 - 100 °C. Polymeroitavilla tai kopolymeroitavilla ole-
fiineilla on kaava R*-CH=CH-R®. Kaavassa R* ja R® ovat samo-
ja tai erilaisia ja tarkoittavat vetyatomia tai 1 - 14 C-
atomia sis#ltdvdd alkyyliryhmidid. R* ja R® voivat kuitenkin
my8s muodostaa niitd yhdistdvien C-atomien kanssa renkaan.
Esimerkkejd sellaisista olefiineista ovat eteeni, propee-
ni, l-buteeni, l-hekseeni, 4-metyyli-l-penteeni, l-oktee-
ni, norborneeni ja norbornadieeni. Erityisesti polymeroi-
daan propeenia ja eteenid.

Moolimassaa s&dadtelevdksi aineeksi lis&té&n tarvit-
taessa vetyd. Metalloseenien erilainen reagoivuus vetyyn
ja mahdollisuus muuttaa vedyn mdardd polymeroinnin aikana
voi johtaa moolimassajakautuman toivottuun lis&dlevenemi-
seen.

Kokonaispaine polymerointisysteemissd on 0,5 - 100
baaria. Edullista on polymerointi teknisesti erityisen
kiinnostavalla painealueella 5 - 64 baaria.

Metalloseeneja kéytetddn t&l116in pitoisuuksina
(siirtymémetalliin perustuen) 102 - 10 moolia, edulli-
sesti 10™ - 107 moolia, siirtymsmetallia dm’:4 kohden
liuotetta tai dm’:4 kohden reaktorin tilavuutta. Aluminok-
saania tai aluminoksaanin ja AlR,:n seosta kdytet&dé&n pitoi-
suutena 10° - 10! moolia, edullisesti 10™ - 107? moolia,
dm’:& kohden liuotetta tai dm’:4 kohden reaktorin tilavuut-
ta. Korkeammatkin pitoisuudet ovat kuitenkin periaatteessa
mahdollisia.

Toteutettaessa polymerointi suspensio- tai liuospo-
lymerointina kdytet&@&n jotakin Zieglerin pienpainemenetel-
mdssd yleisesti kadytettyd liuotetta. Kdytetddn esimerkiksi
alifaattista tai sykloalifaattista hiilivetyd, jollaisina
mainittakoon esimerkiksi butaani, pentaani, heksaani, hep-
taani, dekaani, iso-oktaani, sykloheksaani ja metyylisyk-
loheksaani.
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Lisdksi voidaan kayttdd bensiini- tai hydrattua
dieseldljyjaetta. Myds tolueeni on kdyttbkelpoinen. Edul-
lisesti polymerointi toteutetaan nestemdisessd monomeeris-
sa.

Inerttejéd liuotteita kdytettédessd monomeerit annos-
tellaan kaasumaisina tai nestemdisini.

Polymeroinnin kesto on vapaasti valittavissa, koska
keksinndn mukaisesti kdytettdvdlld katalyyttijarjestelmdl-
18 esiintyy vain vdhdistd ajasta riippuvaa polymeraatio-
aktiivisuuden alenemista.

Keksinnbn mukaiselle menetelmédlle on tunnusomaista,
ettd kuvatut metalloseenit tuottavat teknisesti kiinnosta-
valla lampdtila-alueella 50 - 100 °C hyvin suurella poly-
meraatioaktiivisuudella polymeereja, joilla on leved, bi-
modaalinen tai multimodaalinen moolimassajakautuma, erit-
td8in suuri moolimassa, suuri stereospesifisyys ja hyva ra-
keiden morfologia. Metalloseenien aktiivisuus on polyme-
rointildmpdtiloissa 50 - 60 °C yli 140 kg polymeeria/g ka-
talyyttid tunnissa, edullisesti yli 160 kg polymeeria/g
katalyyttid tunnissa. Yli 60 °C:n polymerointilédmpttilois-
sa metalloseenien aktiivisuus on yli 350 kg, edullisesti
yli 400 kg, polymeeria/g katalyytti& tunnissa. Keksinnén
mukaisten polymeerien viskositeettiluku on polymerointi-
lampdtiloissa 50 - 60 °C yli 260 cm’/g, edullisesti yli
360 cm®/g, ja yli 60 °C:n polymerointilémpotiloissa visko-
siteettiluku on yli 200 cm®/g, edullisesti yli 260 cm®/g.
Vastaavasti moolimassa M, on yli 60 °C:n polymerointil&mp&-
tiloissa suurempi kuin 200 000 g/mol.

Keksinn6n mukaiset polymeerit soveltuvat erityisen
hyvin puristelevyjen tai ekstrudoitujen levyjen ja putkien
valmistukseen samoin kuin onttojen ja suurionteloisten
kappaleiden puhallusmuovaukseen. Edullisia sellaisten po-
lymeerien kayttHalueita, joiden juoksevuus on pieni, ovat
esimerkiksi puhallusmuovautut matkalaukut, joissa on kal-

vosaranat, profiilipakkaukset, stanssatat levyt, kuumave-
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sisdilibt, jdtevesi- ja kuumavesiputket, paineputket, suo-
datinlevyt, ldmménvaihtimet, umpitangot ja moottoriajoneu-
vojen osat, kuten jarruneste- ja jdshdytysnestesdiliott.
Kalvosovellusten alueella sellaisia muovausmassoja kdyte-
td8n BOPP-kalvojen valmistukseen, joiden repdisylujuus on
suuri.

Seuraavien esimerkkien on tarkoitus valaista kek-
sintdd tarkemmin.

Esimerkeisséa
VZ = viskositeettiluku (cm®/g)

M, = massakeskimd&rdinen moolimassa (g/mol), maaritettyna
geelipermeaatiokromatografian avulla

M,/M, = moolimassajakautuma (polydispersiivisyys), maari-
tettynd geelipermeaatiokromatografian avulla

II = isotaktisuussluku (mm + 1/2 mr), misritettynd *C-NMR-
spektroskopian avulla

Esimerkit 1 - 13

Kuiva 24 dm’:n reaktori huuhdottiin propeenilla ja
taytettiin 12 dm’:114 nestemdistid propeenia. Sen j&lkeen
lisdttiin 26 cm’® metyylialuminoksaanin tolueeniliuosta
(joka vastasi Al-m&drdid 35 mmol, keskimddrdinen oligome-
roitumisaste n = 22) ja seosta sekoitettiin 10 minuuttia
lampodtilassa 30 °C.

Samanaikaisesti edelld kuvatun kanssa sekoitettiin
polymerointiin tarkoitetut metalloseenit (m8drat ja metal-
loseeniyhdisteet ilmenevdt taulukosta 1) keskenddn, ja ne
liuotettiin 10 cm’:iin metyylialuminoksaanin tolueeniliuos-
ta (13 mmol Al:a) ja lisdttiin 2 minuutin kuluttua reakto-
riin.

Taulukossa 1 ilmoitetussa polymerointilé&mpétilassa
toteutettiin 1 tunnin polymerointi, ja sen jdlkeen polyme-
roitumisreaktio pysdytettiin lis&&m&lla 12 dm® (NTP) CO,-
kaasua. Polymeeria kuivattiin 24 tuntia alipaineessa l&m-
pbtilassa 80 °C.

Polymeroinnin tulokset ilmenevdt taulukosta 1, jos-
sa Me tarkoittaa metyyliryhm&a.
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Esimerkki 14

Esimerkki 1 toistettiin, mutta ennen propeenin li-
s8ystd reaktoriin lis#dttiin 3 dm® (NTP) vetykaasua. Saatiin
2,85 kg polymeeria, joten metalloseenien aktiivisuus oli
633,3 kg PP/(g Kat x h).
vz = 319 cm’/g, M, = 369 000 g/mol, M /M, = 12,0.
Jakautuma oli bimodaalinen, II = 99,1 §%.

Esimerkki 15

Esimerkki 1 toistettiin, mutta polymeroinnin aikana
annosteltiin lis8ksi jatkuvatoimisesti 100 g eteenid. Saa-
tiin 2,24 kg kopolymeeria, joten metalloseenien aktiivi-
suus oli 497,8 kg kopolymeeria/(g Kat x h).
VZ = 269 cm’/g, M, = 305 000 g/mol, M/M_ = 9,2.
IR-spektroskopia osoitti polymeerin sisdltdvan 4,2 pai-
no-% eteenii.

Esimerkki 16

Esimerkki 15 toistettiin, mutta vasta 30 minuutin
kuluttua lis&ttiin 250 g eteenid yhdessd erdssd. Saatiin
2,05 kg lohkopolymeeria, joten metalloseenien aktiivisuus
oli 455,6 kg kopolymeeria/(g Kat x h).
VZ = 279 cm’/g, M, = 268 000 g/mol, M /M, 6 = 7,2.
Eteenipitoisuus IR-spektroskopian mukaan: 12,1 paino-%.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi sellaisen polyolefiinin valmistamisek-
si, jonka moolimassajakautuma M,/M, on vdhint&dn 3,0, joka
jakautuma voi olla méno—, bi- tai multimodaalinen, polyme-
roimalla tai kopolymeroimalla olefiini, jonka kaava on
R°CH=CHR®, jossa R* ja R® ovat samoja tai erilaisia ja tar-
koittavat vetyatomia tai 1 - 14 C-atomia sisdltévad alkyy-
liryhm#4 tai R®* ja R° voivat muodostaa niit4 yhdistédvien
atomien kanssa rengasrakenteen, 50 - 200 °C:n l&mpdtilassa
ja 0,5 - 100 baarin paineessa liuoksessa, suspensiossa tai
kaasufaasissa sellaisen katalyytin ollessa 1ldsnd, joka
koostuu siirtym8metallikomponentista (metalloseenista) ja
aluminoksaanista, jolla on kaava (II) (lineaarisen tyypin
tapauksessa),

R
R | R
N _ v
A 1( }\ ()

ja/tai aluminoksaanista, jolla on kaava (III) (syklisen

tyypin tapauksessa),

Al—0 (1ree)
n+2

joissa kaavoissa (II) ja (III) R-ryhmdt voivat olla samoja
tai erilaisia ja tarkoittavat C, ,~alkyyliryhmdsd, C, ,-fluo-
rialkyyliryhmdd, C, ,,-aryyliryhmédd, C,_,-fluoriaryyliryhmda
tai vetyatomia ja n on kokonaisluku O - 50, tai aluminok-
saanin sijasta kaavan (II) ja/tai kaavan (III) mukaisen
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aluminoksaanin ja yhdisteen AlR, seoksesta, tunnet -
tu siitd, ettd siirtymdmetallikomponenttina k&ytetddn
ainakin yhtd zirkonoseenia, jolla on kaava (1), ja ainakin
yhtd zirkonoseenia, jolla on kaava (Ia), tai vaihtoehtoi-

sesti vdhintdidn kahta kaavan (1) mukaista zirkonoseenia,

(CR*R'), R'¢ (CR®R?),
37| RS R'_Z |7
1 7 [ Ir R l a
R =
RS (CRPR?), R'S (crR®R?),
(R*).
joissa

R' ja R? ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat vetyato-
mia, C, ,,-alkyyliryhmdd, C,_,,~alkoksyyliryhmdd, C,,,~aryy-
liryhméa, Cs.1o-aryylioksiryhmés, C,.1o—alkenyyliryhmad,
C,_yo-aryylialkyyliryhmésa, C,_,,-alkyyliaryyliryhm88&, C, ,,-
aryylialkenyyliryhmd8 tai halogeeniatomia;

R’:t tarkoittavat vetyatomia, halogeeniatomia, C, ,,-alkyy-
liryhm&&, joka voi olla halogenoitu, C,_,~aryyliryhmd3d,
C,.1o-alkenyyliryhm&d, C,.4o-aryylialkyyliryhmdd, Ciso-
alkyyliaryyliryhmdd, C; ,,-aryylialkenyyliryhmdd tai ryhmaa
-NRY,, -OR!, -SR', -0SiR',, -SiR', tai -PRY,, joissa R
tarkoittaa halogeeniatomia, C,_j,-alkyyliryhmd8 tai Cg_,-
aryyliryhmda;

R':t ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat vetyatomia,
halogeeniatomia, C, ,,—alkyyliryhm&&, C, ,,~fluorialkyyliryh-
mdsd, C, ,,—aryyliryhméd, C, ,,-fluoriaryyliryhm8d, C, ,,-alkok-
syyliryhmdsd, C, ,,-alkenyyliryhmdd, C,_ ,,~aryylialkyyliryhmds,
Cg.qo-aryylialkenyyliryhméd, C, ,,-alkyyliaryyliryhmda tai
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ryhm&s -NR'Y,, -OR', -SR', -0SiR!,, -SiR'®, tai -PR'’,, joissa
R tarkoittaa halogeeniatomia, C, ,,—~alkyyliryhm&4 tai C,_,o-
aryyliryhm#sa, jolloin ainakin yksi R'-ryhm# indenyyliren-
gasta kohden on muu kuin vety, tai kaksi tai useampia R*-
ryhmistd muodostaa niitd yhdistdvien atomien kanssa ren-
gasrakenteen;

R’ ja R® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat halogee-
niatomia, C,_,-alkyyliryhm&d, joka voi olla halogenoitu,
Cqio-aryyliryhmés, C, ,-alkenyyliryhmdd, C,_,,-aryylialkyy-
liryhmas, C, ,-alkyyliaryyliryhm&sa, C,,~aryylialkenyyli-
ryhmas tai ryhmasa -NR',, -ORY, -SR, -0SiR!,, -SiR%Y, tai
-PR',, joissa R tarkoittaa halogeeniatomia, C, j,-alkyyli-
ryhm&a tai C,_ ,,-aryyliryhm&a;

R’ tarkoittaa ryhmaa

R11 Rll Rll Rll Rll Rll Rll
| I | I I l |
-M'-, -M' - M!-, -M'-(CRY,)-, -O-M'-0-, -C-, -0-M'-,

I I l l | |

R12 R12 R12 R12 RlZ R12 R12

=BR'*, =A1RY, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =S0, =S0,, =NR', =CoO,
=PR" tai =P(0)R', joissa

R, R ja R' ovat samoja tai erilaisia ja tarkoit-
tavat vetyatomia, halogeeniatomia, C,_,,-alkyyliryhmaa, C,_,,-
fluorialkyyliryhmdd, C, j,-aryyliryhmdd, C, ;,~fluoriaryyli-
ryhméda, C, ,,-alkoksyyliryhmda, C, ,,-~alkenyyliryhmdd, C, -
aryylialkyyliryhmdd, C, ,,-aryylialkenyyliryhmdd tai C,_,,-
alkyyliaryyliryhmdsd tai R ja R tai R" ja R" muodostavat
niitd yhdistdvien atomien kanssa renkaan ja

M' on pii, germanium tai tina;

R® ja R’ ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
vetyatomia, halogeeniatomia, C, ,,~alkyyliryhmdd, C,_,,-fluo-
rialkyyliryhm8d, C, j,-aryyliryhmd&8, C, ;,-fluoriaryyliryhmda,
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C,.;o-alkoksyyliryhmédd, C, ,,-alkenyyliryhmdd, C, ,,-aryylial-
kyyliryhm&a, C,,,-aryylialkenyyliryhm&s tai C, ,,-alkyyli-
aryyliryhm&d tai R® ja R’ muodostavat niitd yhdistdvien
atomien kanssa renkaan;

R ja R'® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
yksi- tai moniytimistd hiilivetyryhm8sa, joka voi muodostaa
zirkoniumatomin kanssa kerrosrakenteen; ja

m ja n ovat samoja tai eri lukuja ja ovat 0, 1 tai
2, jolloin lukujen m ja n summa on O, 1 tai 2.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etti kaavassa (I) R' ja R® ovat
samoja tai erilaisia ja tarkoittavat metyyliryhm&d tai

klooriatomia, R® tarkoittaa vetyatomia, R’ tarkoittaa ryh-

maa
R R
| |
-C- tai -Si-
| |
R!2 R!2

ja lukujen n ja m summa on O tai 1 ja kaavassa (Ia) R ja
RY ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat fluorenyyli-,
indenyyli- tai syklopentadienyyliryhm&&, joka voivat olla
my®s substituoituja.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kaavan (1) mukaisena yhdis-
teena kaytetaan
2dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-fenyyli-l-indenyy-
1i)ZrCl,:a,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4-fenyyli-1-
indenyyli)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis[2-metyyli-4-(1-naftyyli)-1-inde-
nyyli]zrCl,:a,
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dimetyylisilaanidiyylibis[2-metyyli-4-(2-naftyyli)-1-inde-
nyylil]zrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis[2-etyyli-4-(1l-naftyyli)-1l-inde-
nyyli]lZrCl,:a,

dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4, 6-di-isopropyyli-1-
indenyyli)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2,4,6-trimetyyli-l-indenyyli)-
ZrCl,:a,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4, 6-di-isopro-
pyyli-l-indenyyli)ZrCl,:a,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2,4,6-trimetyyli-1-inde-
nyyli)ZrCl,:a,
1,2-etaanidiyylibis(2-metyyli-4,6-di-isopropyyli-1l-inde-
nyyli)zrCl,:s,

1,2-butaanidiyylibis(2-metyyli-4, 6-di-isopropyyli-1l-inde-
nyyli)zrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-etyyli-1-indenyy-
1i)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-isopropyyli-1l-inde-
nyyli)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-t-butyyli-1-indenyy-
1i)zrCil,:a,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4-isopropyyli-
l-indenyyli)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-etyyli-4-metyyli-1-indenyyli)-
ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2,4-dimetyyli-l1-indenyyli)-
ZrCl,;:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4-etyyli-1l-indenyy-
1i)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-a-asenaft-1l-indenyy-
1i)zrCl,:a,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-
indenyyli)ZzrCl,:a,
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fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-a-asenaft-1-
indenyyli)ZrCl,:a,
1,2-etaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-indenyyli)-
ZrCl,:a,
1,2-butaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-indenyyli)-
ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-4,5-bentso-1-indenyy-
1i)zrCl,:a,
1l,2-butaanidiyylibis(2-etyyli-4-fenyyli-1l-indenyyli)-
Z2rCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-etyyli-4-fenyyli-1-indenyyli)-
ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-5-isobutyyli-1l-inde-
nyyli)ZzrCl,:a,
fenyyli(metyyli)silaanidiyylibis(2-metyyli-5-isobutyyli-
l-indenyyli)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2-metyyli-5-t-butyyli-1l-indenyy-
1i)ZrCl,:a,
dimetyylisilaanidiyylibis(2,5,6-trimetyyli-1-indenyyli)-
ZrCl,:a tai

suoritusesimerkeissd esitettyjd yhdisteiti.

4. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 3
mukainen menetelmd, tunnet tu siitd, ettid kaavassa
(Ia) R' ja R® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
metyyliryhmdsd tai klooriatomia, R’ tarkoittaa ryhm&s

Rll R11 Rll
I | |

-Si-, -C- tai -Ge-

ja R" ja RY ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
fluorenyyli-, indenyyli- tai substituoitua syklopentadie-
nyyliryhm&a.
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5. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 4
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd kaavan
(Ia) mukaisena yhdisteend k&ytetds#n raseemista (rac) fe-
nyyli(metyyli)silyyli(indenyyli),zirkoniumdikloridia, dife-
nyylimetyleeni(9-fluorenyyli)(syklopentadienyyli)zirkoni-
umdikloridia, fenyyli(metyyli)metyleeni(9-fluorenyyli)-
(syklopentadienyyli)zirkoniumdikloridia, isopropylideeni-
(9-fluorenyyli)(syklopentadienyyli)zirkoniumdikloridia,
rac-dimetyylisilyyli(2,3,5-trimetyyli-1l-syklopentadienyy-
li),zirkoniumdikloridia, rac-dimetyylisilyyli(indenyyli),-
zirkoniumdikloridia, rac-dimetyyligermyyli(indenyyli),zir-
koniumdikloridia, rac-dimetyylisilyyli(indenyyli),zirko-
niumdimetyylid, rac-fenyyli(vinyyli)silyyli(indenyyli),-

zirkoniumdikloridia, rac-H,C-CH,-CH,-Si-(indenyyli),zirko-
niumdikloridia, rac-dimetyylisilyyli(2,4-dimetyyli-l-syk-
lopentadienyyli ),zirkoniumdikloridia, rac-isopropylideeni-
(indenyyli),zirkoniumdikloridia, rac-dimetyylisilyyli(2-
metyyli-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyyli),zirkoniumdiklori-
dia, rac-etyleeni(indenyyli),zirkoniumdikloridia, rac-mety-
leeni(3-t-butyyli-l-syklopentadienyyli),zirkoniumdiklori-
dia, rac-dimetyylisilyyli(4,7-dimetyyli-l-indenyyli),zir-
koniumdikloridia, rac-dimetyylisilyyli(2-metyyli-1l-inde-
nyyli),zirkoniumdikloridia, rac-fenyyli(metyyli)silyyli-
(2-metyyli-l-indenyyli),zirkoniumdikloridia, rac-dimetyy-
lisilyyli(2-etyyli-l-indenyyli),zirkoniumdikloridia, rac-
dimetyylisilyyli(4,5-bentso-1-indenyyli),zirkoniumdiklori-
dia tai rac-dimetyylisilyyli(4-fenyyli-l-indenyyli),zirko-
niumdikloridia.

6. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 5
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd polyme-
roidaan propeenia tai kopolymeroidaan propeenia ja etee-
nid.

7. Metalloseeniseos, tunnettu siitd, etta
se sisdltd8 ainakin yhtd zirkonoseenia, jolla on kaava
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(I), ja ainakin yhtd zirkonoseenia, jolla on kaava (1Ia),
tal vaihtoehtoisesti v&hint38n kahta kaavan (I) mukaista

zirkonoseenia,
(R*),
8,9
(crR®R"),, R' (<|:R R)
s RS R'_ =
RR'\ R? (1) ;ir R (ta)
6 =
RZ/Zr R R?" = l
R® (CR®R?), R'S (CR®R?),
(R*),
joissa

R! ja R? ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat vetyato-
mia, C, ,,-alkyyliryhmds, C,_ ,,-alkoksyyliryhm8d, C, ,,-aryy-
liryhm&d, Cs.io-aryylioksiryhmés, C,_jo-alkenyyliryhmdd,
C, o—aryylialkyyliryhméd, C, ,,~alkyyliaryyliryhmdd, Cg_,,-
aryylialkenyyliryhmd8 tai halogeeniatomia;

R’:t tarkoittavat vetyatomia, halogeeniatomia, C,_,,-alkyy-
liryhm8&, joka voi olla halogenoitu, C, ,-aryyliryhmds,
C,.o-alkenyyliryhmad, C,_so-aryylialkyyliryhmé4, Coso™
alkyyliaryyliryhmds, C, ,,-~aryylialkenyyliryhm8d tai ryhmda
-NR',, -OR', -SR', -0SiR',, -SiR', tai -PR'®,, joissa R
tarkoittaa halogeeniatomia, C,_j,~alkyyliryhm8d tai Cg -
aryyliryhmda;

R':t ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat vetyatomia,
halogeeniatomia, C,_,,-alkyyliryhm&d, C, ,,-fluorialkyyliryh-
mdd, C, ,,—aryyliryhmdd, C, ;,~fluoriaryyliryhmdd, C, ,,-alkok-
syyliryhm8d, C, ,,-alkenyyliryhmd&, C, ,,-~aryylialkyyliryhmad,
Cg.o-aryylialkenyyliryhmdd, C, ,,~alkyyliaryyliryhmdd tai
ryhmaa -NR',, -OR!, -SR!°, -0SiR'®,, -SiR'®, tai -PR'®,, joissa
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R' tarkoittaa halogeeniatomia, C, ,-alkyyliryhm&& tai C,_o-
aryyliryhm#d, jolloin ainakin yksi R'-ryhm& indenyyliren-
gasta kohden on muu kuin vety, tai kaksi tai useampia R*-
ryhmistd8 muodostaa niitd yhdistdvien atomien kanssa ren-
gasrakenteen;

sta R® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat halogee-
niatomia, C, ,,-alkyyliryhm&&, joka voi olla halogenoitu,
Cs.1o-aryyliryhmdd, C, ,-alkenyyliryhmdd, C, ,,-aryylialkyy-
liryhmdd, C, ,,-alkyyliaryyliryhm&d, C,,,-~aryylialkenyyli-
ryhmds tai ryhm&a -NR',, -OR!Y?, -SR!, -0SiR'Y,, -SiR'’, tai
-PR',, joissa R! tarkoittaa halogeeniatomia, C, ,,-alkyyli-
ryhmdéd tai C,_ ,-aryyliryhm&a;

R’ tarkoittaa ryhmai

Rll Rll R11 Rl‘l Rll Rll Rll
I | l | | | |
-M'-, -M' - M'-, -M'-(CRY,)-, -0-M!-0-, -C-, -0-M'-,

R12 R12 R12 R12 R12 R12 Rl 2

=BR', =AlR", -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0,, =NR', =CO,
=PR'' tai =P(0)R', joissa

R, R ja R ovat samoja tai erilaisia ja tarkoit-
tavat vetyatomia, halogeeniatomia, C, ,,-alkyyliryhmdd, C,_,,-
fluorialkyyliryhm8d, C, ;,-aryyliryhmds, C, ,,-fluoriaryyli-
ryhmdsa, C, ,,—alkoksyyliryhmdsd, C,_,,-alkenyyliryhmd3d, C,_ -
aryylialkyyliryhmdd, C, ,,~aryylialkenyyliryhmd8d tai C,_,,-
alkyyliaryyliryhm&d tai R ja R'? tai RY ja R'® muodostavat
niitd yhdistédvien atomien kanssa renkaan ja

M' on pii, germanium tai tina;

R® ja R’ ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
vetyatomia, halogeeniatomia, C, ,,~alkyyliryhm&sd, C, ,,-fluo-
rialkyyliryhmdd, C, ;,-aryyliryhmdd, C,_;,-fluoriaryyliryhmas,
C,.;o-alkoksyyliryhmds, C, ,,-alkenyyliryhmdd, C,_ ,,-aryylial-
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kyyliryhmédd, C, ,,-~aryylialkenyyliryhm8a tai C, ,,-~alkyyli-
aryyliryhmdsd tai R® ja R’ muodostavat niitd yhdist#vien
atomien kanssa renkaan;

R ja R'® ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat
yksi- tai moniytimist& hiilivetyryhmd&, joka voi muodostaa
zirkoniumatomin kanssa kerrosrakenteen; ja

m ja n ovat samoja tai eri lukuja ja ovat 0, 1 tai
2, jolloin lukujen m ja n summa on O, 1 tai 2.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen metalloseeniseos,
tunnettu siits, ettid kaavassa (I) R' ja R® ovat
samoja tai erilaisia ja tarkoittavat metyyliryhmd& tai
klooriatomia, R® tarkoittaa vetyatomia, R’ tarkoittaa ryh-
maa

Rll Rll

| |
-C- tai -Si-

| |

RlZ R12

ja lukujen n ja m summa on O tai 1 ja kaavassa (Ia) R" ja
R ovat samoja tai erilaisia ja tarkoittavat fluorenyyli-,
indenyyli- tai syklopentadienyyliryhm&sd, joka voivat olla
myds substituoituja.
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Patentkrav

1. Forfarande fo6r framstdllning av en polyolefin
med en molmassafdrdelning M,/M, som &r minst 3,0, vilken
fé6rdelning kan vara mono-, bi- eller multimodal, genom po-
lymerisation eller kopolymerisation av en olefin med for-
meln R3CH=CHR®, dar R® och RP 4r likadana eller olika och
betecknar en védteatom eller en alkylgrupp med 1 - 14 C-
atomer, eller R* och R® kan med atomer som fdrenar desamma
bilda en ringstruktur, vid en temperatur av 50 - 200 °C
och vid ett tryck av 0,5 - 100 bar i 1ldésning, suspension
eller i gasfasen i narvaro av en katalyt, som bestar av en

bdvergangsmetallkomponent (metallocen) och aluminoxan med

formeln (II) (i fallet med den linjara typen),
R R R
\ | /
Al—O0—TAI—O0TAl (I1)
7 "N\

och/eller aluminoxan med formeln (III) (i fallet med den

i
Al—0 (II1)
n+2

i vilka formler (II) och (III) R-grupperna kan vara lika-

cykliska typen),

dana eller olika och betecknar en C;.g¢-alkylgrupp, Ci-e-
fluoralkylgrupp, Ces-1s-arylgrupp, C-¢-fluorarylgrupp eller
en vateatom och n ar ett heltal 0-50 eller i stallet foér
aluminoxan en blandning av aluminoxan med formeln (II)

och/eller formeln (III) och en férening AlR;, kénne-



10

15

20

25

30

35

112256

39

tecknat av att som &vergangsmetallkomponent anvands at-
minstone en zirkonocen med formeln (I) och &tminstone en
zirkonocen med formeln (Ia) eller alternativt &tminstone

tva zirkonocener med formeln (I)

(R*),
(CRPRT),, R'*——(CR®R?),,
RS ORE R' S |
1 =
7
R R?” = ,
Rs (CRBR,)" E'S (CR’R,),.
(RY),
dar

R' och R* 4r likadana eller olika och betecknar en
vateatom, en C;.jo-alkylgrupp, en C;.jp-alkoxylgrupp, en
Cs-10-arylgrupp, en Cs.ip-aryloxigrupp, en C;.ijg-alkenylgrupp,
en Cy;4o-arylalkylgrupp, en Cy4o-alkylarylgrupp, en Cg.4o-
arylalkenylgrupp eller en halogenatom;

R® betecknar en vateatom, en halogenatom, en Ci_i5-
alkylgrupp som kan vara halogeniserad, en Cg.ip-arylgrupp,
en Cjy.ip-alkenylgrupp, en Cyg-arylalkylgrupp, en C;_40-
alkylarylgrupp, en Cg.o-arylalkenylgrupp eller en grupp
-NR'%,, -OR'®, -SrR'®, -0SiR'%;, -SiR!%; eller -PR®,, dar R
betecknar en halogenatom, en C;.jp-alkylgrupp eller en
Cs-10-arylgrupp;

R* 4r likadana eller olika och betecknar en vate-
atom, en halogenatom, en Cj;yp-alkylgrupp, en C;.gzo-fluor-
alkylgrupp, en Cs.zp-arylgrupp, en Ce.3p-fluorarylgrupp, en
Ci-20-alkoxylgrupp, en C,.yo-alkenylgrupp, en C;.yp-arylalkyl-
grupp, en Cggyo-arylalkenylgrupp, en Cr4o-alkylarylgrupp
eller en grupp -NR®,, -OR?, -gR'?, -08iR'%;, -SiR'%; eller



10

15

20

25

30

35

1122356

40

-PR'®,, dar R'® betecknar en halogenatom, en C; j,-alkylgrupp
eller en C¢.10-arylgrupp, varvid atminstone en R*-grupp per
indenylring ar nagot annat an vate, eller tva eller flera
R*-grupper bildar en ringstruktur med atomer som fdrenar
desamma;

R> och R® &4r likadana eller olika och betecknar en
halogenatom, en Cj;.jp-alkylgrupp som kan vara halogenise-
rad, Ce¢.10-arylgrupp, en C,.ip-alkenylgrupp, en Cr.go-aryl-
alkylgrupp, en C;4-alkylarylgrupp, en Cg.go-arylalkenyl-
grupp eller en grupp -NR'?,, -OR'®, -SRrR!®, -0SiR'®;, -SiR'%,
eller -PR'Y,, dar R' betecknar en halogenatom, en Ci_io-
alkylgrupp eller en Cs.ip-arylgrupp;

R’ betecknar en grupp

Rll Rll Rll Rll Rll Rll Rll

| | | | | I l
-m*-, -mM* -M'-, -M'-(CR™,)-, -0-M'-0-, -C-, -0O-M'-,

| | | l | | |

R12 R12 R12 R12 R12 R12 R12
=BR'', =AlR', -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =80, =S0,,

=NR'!, =CO, =PR' eller =P(0)R', dar

R', R' och R™ &r likadana eller olika och beteck-
nar en vateatom, en halogenatom, en C;.yo-alkylgrupp, en
Ci-20-fluoralkylgrupp, en Ce.zo-arylgrupp, en Cs-3p-fluoraryl-
grupp, en C;.zp-alkoxylgrupp, en C;.zo-alkenylgrupp, en Cy_40-
arylalkylgrupp, en Cg.so-arylalkenylgrupp eller en Ci_40-
alkylarylgrupp eller R'' och R'? eller R' och R!?® bildar en
ring med atomer som fdrenar desamma och

M! &r kisel, germanium eller tenn;

R® och R’ 4r likadana eller olika och betecknar en
vateatom, en halogenatom, en Cj; yo-alkylgrupp, en Ci.go-
fluoralkylgrupp, en Cs.jp-arylgrupp, en Cg.3o-fluoraryl-
grupp, en Ci.yp-alkoxylgrupp, en C,.p-alkenylgrupp, en Ci_40-
arylalkylgrupp, en Cggo-arylalkenylgrupp eller en Ci_40-
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alkylarylgrupp eller R® och R’ bildar en ring med de ato-
mer som forenar desamma;

R och R' &r likadana eller olika och betecknar
en kolvategrupp med en eller flera kdrnor, vilken kolvate-
grupp tillsammans med en zirkoniumatom kan bilda en skikt-
struktur; och

m och n ar likadana eller olika tal och &ar 0, 1
eller 2, varvid summan av talen m och n ar 0, 1, eller 2.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat
av att i formeln (I) &r R' och R? likadana eller olika och
betecknar en metylgrupp eller en kloratom, R’ betecknar en

vateatom, R’ betecknar en grupp

och summan av talen n och m & 0 eller 1 och i formeln
(Ia) &r R™ och R' likadana eller olika och betecknar en
fluorenyl-, indenyl- eller cyklopentadienylgrupp, vilka
&dven kan vara substituerade.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kan-
netecknat av att som férening med formeln (I) anvinds
2dimetylsilandiylbis (2-metyl-4-fenyl-1-indenyl)ZrCl,,
fenyl (metyl)silandiylbis(2-metyl-4-fenyl-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis[2-metyl-4-(1-naftyl)-1-indenyl)]ZrCl,,
dimetylsilandiylbis[2-metyl-4-(2-naftyl)-1-indenyl)]ZrCl,,
dimetylsilandiylbis[2-etyl-4-(1-naftyl)-1-indenyl)]ZxCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-4,6-di-isopropyl-1-indenyl) -
ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2,4,6-trimetyl-1-indenyl) ZrCl,,
fenyl (metyl)silandiylbis(2-metyl-4,6-di-isopropyl-1-inde-
nyl) ZxCl,,
fenyl (metyl)silandiylbis(2,4,6-trimetyl-1-indenyl) ZrCl,,
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1l,2-etandiylbis(2-metyl-4,6-di-isopropyl-1-indenyl) ZrCl,,
1,2-butandiylbis (2-metyl-4,6-di-isopropyl-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-4-etyl-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-4-isopropyl-1-indenyl)ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-4-t-butyl-1-indenyl) ZrCl,,
fenyl (metyl) silandiylbis (2-metyl-4-isopropyl-1-indenyl) -
ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-etyl-4-metyl-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2,4-dimetyl-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-4-etyl-1-indenyl)ZxCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-a-asenaft-1-indenyl) ZrCl,,
fenyl (metyl)silandiylbis (2-metyl-4,5-benso-1-indenyl) -
ZrCl,,
fenyl (metyl)silandiylbis(2-metyl-a-asenaft-1-indenyl) -
ZrCl,,
1,2-etandiylbis(2-metyl-4,5-benso-1-indenyl) ZrCl,,
1,2-butandiylbis(2-metyl-4,5-benso-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-4,5-benso-1-indenyl) ZrCl,,
1,2-butandiylbis(2-etyl-4-fenyl-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-etyl-4-fenyl-1-indenyl) ZxCl,,
dimetylsilandiylbis (2-metyl-5-isobutyl-1-indenyl) ZrCl,,
fenyl (metyl)silandiylbis (2-metyl-5-isobutyl-1-indenyl) -
ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2-metyl-5-t-butyl-1-indenyl) ZrCl,,
dimetylsilandiylbis(2,5,6-trimetyl-1-indenyl)ZrCl, eller
i utféringsexemplen anfdédrda fdreningar.

4. Forfarande enligt ett eller flera av patentkra-
ven 1 - 3, kdnnetecknat av att i formeln (Ia) &ar R!
och R?® likadana eller olika och betecknar en metylgrupp

eller en kloratom, R’ betecknar en grupp

Rll Rll Rll
| | I
-8i-, -C- eller -Ge-

R12 R12 R12
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och R* och RY likadana eller olika och betecknar en fluo-
renyl-, indenyl- eller substituerad cyklopentadienylgrupp.

5. Forfarande enligt ett eller flera av patentkra-
ven 1 - 4, kannetecknat av att som fdérening med for-
meln (I) anvands racemisk (rac) fenyl (metyl)silyl (inde-
nyl),zirkoniumdiklorid, difenylmetylen(9-fluorenyl) (cyklo-
pen-tadienyl) zirkoniumdiklorid, fenyl (metyl)metylen(9-
fluorenyl) (cyklopentadienyl) zirkoniumdiklorid, isopropyli-
den(9-fluorenyl) (cyklopentadienyl) zirkoniumdiklo-rid, rac-
dimetylsilyl(2,3,5-trimetyl-1l-cyklopentadienyl),zirkonium-
diklorid, rac-dimetyl-silyl (indenyl),zirkoniumdiklorid,
rac-dimetylgermyl (indenyl) ,zirkoniumdi-klorid, rac-dime-
tylsilyl (indenyl),zirkoniumdimetyl, rac-fenyl(vinyl)silyl-

(indenyl),.zirkoniumdiklorid,

| 1
rac-H;C-CH;-CH,;-Si- (indenyl) ,zirkoniumdiklorid, rac-dime-

tylsilyl(2,4-dimetyl-1-cyklopentadienyl),zirkoniumdiklo-
rid, rac-isopropyliden(indenyl).,zirkoniumdiklo-rid, rac-
dimetylsilyl(2-metyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl),zirko-
niumdiklorid, rac-etylen(indenyl),zirkoniumdiklorid, rac-
metylen(3-t-butyl-1l-cyklopentadienyl),.zirkoniumdiklorid,
rac-dimetylsilyl (4, 7-dimetyl-1-indenyl),zirkoniumdiklorid,
rac-dimetylsilyl (2-metyl-1-indenyl),zirkoniumdiklorid,
rac-fenyl (metyl)silyl (2-metyl-1-indenyl),zirkoniumdiklo-
rid, rac-dimetylsilyl(2-etyl-1-indenyl),zirkoniumdiklorid,
rac-dimetylsilyl (4,5-benso-1-indenyl),zirkoniumdiklorid
eller rac-dimetyl-silyl(4-fenyl-1-indenyl),zirkoniumdiklo-
rid.

6. Forfarande enligt ett eller flera av patentkra-
ven 1 - 5, kannetecknat av att man polymeriserar pro-
pen eller kopolymeriserar propen och eten.

7. Metallocenblandning, ké&nnetecknad av att
den innehdller atminstone en zirkonocen med formeln (I)
och &tminstone en zirkonocen med formeln (Ia) eller alter-

nativt atminstone tva zirkonocener med formeln (I),
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(RY),
(CRURY),, R'¢——(CR®R?),,
RS RS R\ |7
R R7 (1) Ir R la
R2>Zr RS Rz/’z | (1a)
=l5 3
RS (CrR®R?), R (cr®R?),
(R*),
dar

R' och R® 4r likadana eller olika och betecknar en
vateatom, en C;.jo-alkylgrupp, en C;.ip-alkoxylgrupp, en Ce.
1o-arylgrupp, en Cs.jp-aryloxigrupp, en C,.ijp-alkenylgrupp,
en Cy4p-arylalkylgrupp, en C;.49-alkylarylgrupp, en Cg_so-
arylalkenylgrupp eller en halogenatom;

R® betecknar en vateatom, en halogenatom, en Ci_io-
alkylgrupp som kan vara halogeniserad, en Cs.j0-arylgrupp,
en Ci.io-alkenylgrupp, en Cigp-arylalkylgrupp, en Cj.40-
alkylarylgrupp, en Cg.o-arylalkenylgrupp eller en grupp
-NR'%,, -OR', -8R, -08iR';, -SiR'; eller -PR'?,, dar R'®
betecknar en halogenatom, en C;.jp-alkylgrupp eller en
Cé-10-arylgrupp;

R* 4r likadana eller olika och betecknar en vite-
atom, en halogenatom, en C;_yo-alkylgrupp, en C; ,o-fluor-
alkylgrupp, en Cg.izp-arylgrupp, en Ce.3p-fluorarylgrupp, en
Ci-20-alkoxylgrupp, en C;.o-alkenylgrupp, en C;.go-arylalkyl-
grupp, en Cggo-arylalkenylgrupp, en Cy.go-alkylarylgrupp
eller en grupp -NR!?,, -OR', -SR!®, -0SiR'%;, -SiR'°, eller
-PR'%,, dar R'® betecknar en halogenatom, en Ci-10-alkylgrupp
eller en Cs.io-arylgrupp, varvid atminstone en R*-grupp per
indenylring &4r nagot annat an vate, eller tva eller flera
R*-grupper bildar en ringstruktur med atomer som fdérenar

desamma ;



10

15

20

25

30

. 112236

R®> och R® &r likadana eller olika och betecknar en
halogenatom, en C;.;p-alkylgrupp som kan vara halogenise-
rad, Ce-10-arylgrupp, en C,.jip-alkenylgrupp, en Cj.go-aryl-
alkylgrupp, en Cy.go-alkylarylgrupp, en Cgso-arylalkenyl-
grupp eller en grupp -NR',, -ORY, -SR', -08iRrR'®;, -SiRr'%,
eller -PR'Y,, dir R'® betecknar en halogenatom, en Cj io-
alkylgrupp eller en Cg.1po-arylgrupp;

R’ betecknar en grupp

Rll Rll Rll Rll Rll Rll Rll
l | l | l |
-M*-, -M'- M'-, -M'-(CRY3;)-, -0-M'-O0-, -C-, -O-M'-,
| | l | I |
R12 R12 R12 R12 R12 Rlz R12
=BR'"', =AIR'"", -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =80, =S0,,

=NR*!, =CO, =PR' eller =P(0O)R'M, dar

R, R!? och R'® 4r likadana eller olika och beteck-
nar en vateatom, en halogenatom, en C;j-alkylgrupp, en
Ci-z0-fluoralkylgrupp, en Cg.zp-arylgrupp, en Ce.zo-fluoraryl-
grupp, en Ci-xp-alkoxylgrupp, en C,.yo-alkenylgrupp, en Cj40-
arylalkylgrupp, en Cg.go-arylalkenylgrupp eller en Cqj.40-
alkylarylgrupp eller RY och R'? eller R'' och R™ bildar en
ring med de atomer som fdrenar desamma och

M' 4r kisel, germanium eller tenn;

R® och R’ 4r likadana eller olika och betecknar en
viteatom, en halogenatom, en Cji.,p-alkylgrupp, en Ci.go-
fluoralkylgrupp, en Cg.3p-arylgrupp, en Cg.zo-fluoraryl-
grupp, en C;.yo-alkoxylgrupp, en C;.zp-alkenylgrupp, en Cy.40-
arylalkylgrupp, en Cggo-arylalkenylgrupp eller en Cj40-
alkylarylgrupp eller R® och R’ bildar en ring med de ato-

mer som fdrenar desamma;



10

15

20

112236

46

R™ och R' &4r likadana eller olika och betecknar
en kolvitegrupp med en eller flera karnor, vilken kolvate-
grupp tillsammans med en zirkoniumatom kan bilda en skikt-
struktur; och

m och n 4r likadana eller olika tal och ar 0, 1
eller 2, varvid summan av talen m och n &r 0, 1, eller 2.

8. Metallocenblandning enligt patentkrav 7, kan-
netecknad av att i formeln (I) &r R' och R® likadana el-
ler olika och betecknar en metylgrupp eller en kloratom,

R’ betecknar en vdteatom, R’ betecknar en grupp
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| |
-C- eller -Si-

R12 R12

och summan av talen n och m 4r 0 eller 1 och 1 formeln
(Ia) &4r R™ och R!® likadana eller olika och betecknar en
fluorenyl-, indenyl- eller cyklopentadienylgrupp, vilka

aven kan vara substituerade.
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