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(57) KIVONAT

A taldlmany szerinti olefin polimerizacids katalizdtor
készitményt tgy allitjdk elS, hogy oldészerben vagy
higité anyagban legalabb egy elsddleges vegyiiletet,
amely legalabb egy, protonnal reakcicképes helyette-
sité csoportot tartalmazé bisz(ciklopentadienil)-fém-
vegyiiletet és a vegyiiletben 1év§ fém titdn, cirk6nium
vagy hafnium, reagdltatnak legaldbb egy mésodlagos
vegyiilettel, amely protonleaddsra képes kationt és
tobb bdratomot tartalmazd, terjedelmes, labilis és a

A leirds terjedelme: 18 oldal (ezen beliil 3 lap dbra)

reakcié eredményeként képzG6dS fémkation stabiliza-
laséra képes aniont tartalmaz, majd a reakciéban koz-
vetlen termékként vagy egy vagy tobb kozvetlen ter-
mék bomlastermékeként kapott aktiv katalizdtort ki-
nyerik.

A taldlmany vonatkozik tovabba olefinek, diolefi-
nek €s acetilénkotést tartalmazé monomerek polimeri-
zéldsdra vagy kopolimerizdldsdra is, amelynél a fenti-
ek szerint nyert katalizdtort alkalmazzédk.
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A taldlmdny olefinek, diolefinek és acetilén kotést tar-
talmazé monomerek polimerizdciéjdnal alkalmazhaté
katalizdtor készitmények elGallitdsi eljardsara, vala-
mint a katalizdtor készitményeket alkalmazé polimeri-
z4cids eljdrdsra vonatkozik.

Az olefin polimeriziciés eljdrasokban mdr régen
alkalmaznak oldhaté, Ziegler-Natta tipusu katalizito-
rokat. Ezek az oldhatd katalizatorrendszerek valami-
lyen IVB csoportbeli fémvegyiiletet, és valamilyen
fém-alkil — els6sorban aluminium-alkil-kokatalizatort
tartalmaznak. Ezeknek a katalizatoroknak az alfajai
azok a katalizdtorok, amelyek IVB csoporthoz tartozé
fém, elsGsorban titdn bisz(ciklopentadienil)-szdrmazé-
kokat és wvalamilyen aluminium-alkil-kokatalizatort
tartalmaznak. Az oldhaté, Ziegler—Natta tipusu katali-
zétorokhoz tartozé alfajok aktiv komponenseinek tény-
leges szerkezetét nem ismerjiik, azonban dltaldban el-
fogadott az az elmélet, amely szerint az aktiv kataliza-
tor egy olyan ion vagy valamilyen bomldsterméke,
amely valamilyen labilis, stabilizalé anion jelenlétében
alkilezi az olefint. Ez az elmélet elsGsorban Breslow és
Newburg, valamint Long és Breslow nevéhez fiizédik,
akik aJ. Am. Chem. Soc., 1959, Vol. 81, pp. 81-86. és
a J. Am. Chem. Soc., 1960, Vol. 82, pp. 1953-1957.
cikkekben ismertetik feltételezésiiket. A cikkben ismer-
tetettekhez hasonléan szdmos tanulmdnyban ismertet-
nek olyan feltételezést, hogy titdnvegyiilet, nevezete-
sen bisz(ciklopentadienil)-titdn-dihalogenid- és alumi-
nium-alkil-katalizdtor vagy katalizator prekurzor alkal-
mazdsa esetén az aktiv katalizdtorkomponens valami-
lyen titdn-alkil-komplex vegyiilet vagy szarmazéka.

Titanvegyiilet alkalmazdsa esetén szintén egyen-
sulyban 1év§ ionok jelenlétét feltételezik Dyachkovskii
a Vysokomol. Soyed., 1965, Vol. 7, pp. 114-115. cikk-
ben és Dyachkovskii, Shilova és Shilov a J. Polym.
Sci., Part C, 1967, pp. 2333-2339. cikkben kozoltek
szerint. Eisch és munkatirsai a J. Am. Chem. Soc.,
1985. Vol. 107, pp. 7219-7221. cikkben szintén azt
tételezik fel, hogy titdnvegyiilet alkalmazdsakor az ak-
tiv katalizatorkomponens valamilyen kationkomplex.

A fentieckben ismertetett cikkekben feltételezik,
hogy az aktiv katalizdtorkomponens egy ionpdr, elsg-
sorban egy olyan ionpdr, amelyben a fémkomponens
egy kation vagy valamilyen bomlasterméke formaja-
ban van jelen. Ezért a szerz6k ilyen aktiv katalizdtor-
komponens eldallitdst javasolnak. Az aktiv ionos kata-
lizator el§allitdsdhoz vagy stabilizdldsdhoz a szerzék
mindegyike javasol Lewis-savat tartalmazo6 kokataliza-
tor alkalmazast.

Az aktiv katalizdtor feltételezetten két semleges
komponens (a metallocén és az aluminium-alkil-ve-
gyiilet) Lewis-sav — Lewis-bdzis reakcidjan keresztiil
képzddik dgy, hogy egy semleges, feltételezetten inak-
tiv adduktum és egy ionpdr, feltételezetten az aktiv
katalizdtor kozott egyensily jon létre. Az egyensilyi
allapot kovetkeztében az aktiv kation katalizdtorkom-
ponens stabilizdldsdhoz sziikséges anion versenyhely-
zetben van. Az egyensiilyi 4llapot azonban visszafor-
dithatd, és ennek kovetkeztében a katalizator dezakti-
valédhat. Ezen tilmenden az eddig ismert katalizdto-
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rok bdzikus szennyezGdések jelenlétében szennyezdd-
nek. Emellett majdnem az Gsszes, oldhatd, Ziegler-
Natta tipusd katalizdtorrendszerben eddig alkalmazott
Lewis-sav lancdttevd szerként viselkedik, és ezaltal
megakadalyozza a polimer termék molekulatémegének
¢és molekulatdmeg-closzldsdnak hatékony szabalyozi-
sat. Tovabbd, a legfGbb eddig alkalmazott, kokatalizd-
tor gytlékony és ezért veszélyes anyag.

A fentiekben ismertetett kataliz4torrendszerek 4lta-
ldban nem kiilondsebben aktivak, ha a periédusos rend-
szer IVB csoportjdba tartozo cirkéniumot vagy hafniu-
mot alkalmazunk. Nemrégen azonban rdjéttek, hogy ha
IVB csoportbeli fémek bisz(ciklopentadienil)-vegyiile-
teit, elsGsorban bisz(ciklopentadienil)-hafnium- és
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-vegyiileteket alumo-
xdn-vegyiiletekkel egyiitt alkalmazzdk, aktiv, Ziegler—
Natta tipusi katalizatort nyernek. Mint ismeretes, ezek
a rendszerek hatdrozottan elényosebbek az eldzGekben
ismertetett  bisz(ciklopentadienil)-titin-katalizatorok-
nal, sokkal nagyobb az aktivitasuk, és joval sziikebb
polimer molekulatémeg eloszlds érhet§ el, mint a ha-
gyomdnyos Ziegler-Natta katalizdtorokkal. Azonban
ezek a rendszerek is mérgez8dnek bazikus szennyezd-
dések jelenlétében, ezen feliil a hatékony mikodésiik-
hoz az alumoxdn nagy feleslegben val6 alkalmazisa
kivanatos. Ezen tilmenden, elsGsorban homopolimeri-
z4cioban a hafniumtartalmi rendszerek nem olyan ak-
tivak, mint a cirkéniumtartalmu rendszerek. Giannetti,
Nicoletti és Mazzocchi a J. Polym. Sci., Polym. Chem.
1985, Vol. 23, pp. 2117-2133. cikkben azt dllitjak,
hogy bisz(ciklopentadienil)-hafnium katalizdtor mel-
lett a polimerizdcids sebesség 5-10-szer kisebb, mint
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium katalizdtor mellett,
azonban a képzddott polietilén molekulatomeg-elosz-
lasa hasonlo.

Az eddigiekben alkalmazott katalizitor rendszerek
fent ismertetett hidnyossdgai olyan, a kordbbiaknal
jobb katalizatorrendszer eldallitasat teszik sziikségessé,
amelyek:

1) lehet6évé teszik a molekulatémeg és a molekulatd-
meg-eloszlds jobb szabdlyozasit;

2) nem boritjdk fel az aktivdcids egyenstilyt; és

3) nem tartalmaznak nem kivinatos kokatalizatort.

Munkénk sordn azt tapasztaltuk, hogy az ionos,
olefin polimerizdciés katalizdtorok fentiekben ismerte-
tett és egyéb hatrdnyos tulajdonségai kikiiszobolhetdk,
vagy legaldbb csokkenthetGk a taldlminyunk szerinti
ionos katalizdtorok alkalmazisdval, és a korabbiaknal
jobb olefin, diolefin és/vagy acetilénszerden telitetlen
monomer polimerizacids eljards folytathato le.

Ennek megfelelGen talalmanyunk egyik célkitiizése
a kordbbiakndl jobb, olefin, diolefin és acetilénszerien
telitetlen monomer polimerizaldsdra alkalmas ionos
olefin polimerizacids katalizdtor kidolgozdsa volt.

Munkdnk masik célkitiizése a kordbbiakndl jobb
katalizatorok elGallitdsi eljarasdnak kidolgozdsa volt.

A kovetkez§ célkitiizésiink a katalizdtorok alkalma-
zédsdval megvaldsitott, kordbbiakndl jobb polimeriz4ci-
6s eljdras kidolgozasa volt.

Ezen tilmenden olyan, a kordbbiakndl jobb katali-
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zator kidolgozdsa volt célunk, amelyben az ionegyen-
stily nem fordithat6 meg.

Kovetkezd célkitiizésiink az volt, hogy olyan, a
korabbiakndl jobb katalizatort dllitsunk eld, amely a
molekulatomeg és a molekulatomeg-eloszlds jobb sza-
balyozasit teszi lehetGvé.

Ezen tilmenden olyan, kordbbiakndl jobb kataliza-
tor el@dllitdsa volt célunk, amely kevésbé tiizveszélyes.

Tovabbi célkitlizésiink az volt, hogy a taldlmé-
nyunk szerinti, kordbbiakndl jobb katalizdtorok alkal-
mazdsaval elGéllitott polimer termékek molekulato-
meg-eloszldsa viszonylag szik legyen, €s bizonyos
fémszennyezddéseket ne tartalmazzanak.

A taldlmdnyunk szerinti katalizdtorok fentiekben
ismertetett és egyéb elényei taldlmanyunk kovetkezdk-
ben ismertetésre keriil§ részletes leirdsabdl és a példak-
bél egyértelmien kideriilnek.

A taldlmanyunk szerinti katalizdtor el§éllitdsa leg-
alabb két komponensbdl torténik. Az egyik komponens
egy olyan, oldhat6 bisz(ciklopentadienil) helyettesitési
1VB oszlopbeli fémvegyiilet, amely legaldbb egy ligan-
dumot tartalmaz, és a hozzdadott Lewis- vagy Bronsted-
savval IVB fémkation képzGdést eredményez. A masik
vegyiilet tartalmaz egy proton leaddsra, €s a fenti IVB
csoportbeli fémmel szabad, semleges melléktermék
képz&dés mellett irreverzibilis reakcidra képes kationt
és egy, tobbségében boratomot tartalmazo, kompatibi-
lis, nem koordindld, stabil, terjedelmes és labilis ani-
ont. AIVB csoportbeli fémek oldhaté vegyiiletei olyan
kationt képezzenek, amelyek koordindcids szdma 3 és
vegyértéke +4 a ligandum felszabaduldsakor. A mdso-
dik vegyiilet anionja a IVB fémkation vagy bomldster-
méke katalizatorként valé mikodésének zavardsa nél-
kiil stabilizdlja a IVB fémkation-komplex-vegyiiletet,
és elég labilis legyen ahhoz, hogy a polimerizicié
kozben egy olefinnel, diolefinnel vagy acetilénszertien
telitetlen monomerrel helyet cseréljen. Bochmann és
Wilson példdul azt ismertetik a J. chem. Soc., Chem.
Comm., 1986, pp. 1610-1611. cikkben, hogy a
bisz(ciklopentadienil)-titdn-dimetil bisz(ciklopentadi-
enil)-titdn-metil-tetrafluor-bordt képzddés kozben rea-
gdl tetrafluor-bérsavval. Az anion azonban nem ele-
gendden labilis az etilénnel valé helycserére.

Amint a fentickben ismertettiik, taldlmanyunk kata-
lizatorok elGéllitasi eljdrdsara, valamint a kataliz4toro-
kat alkalmazé polimerizacids eljardsra vonatkozik. A
katalizdtorok elsdsorban alfa-olefinek, diolefinek és
acetilénszertien telitetlen monomerek ©nmagukban
vagy mds o-olefinekkel, diolefinekkel és/vagy egyéb,
telitetlen monomerekkel megvaldsitott polimerizacis-
Jjaban haszndlatosak. A kordbbinal jobb tulajdonsdgok-
kal rendelkezé katalizdtort legaldbb egy tgynevezett
elsGdleges €s legaldbb egy tlgynevezett mdsodlagos
vegyiilet reakcidjdval allitjuk eld.

Az elsddleges vegyiilet egy, a periddusos rendszer
IVB csoportjdhoz tartozé fém olyan bisz(ciklopenta-
dienil)-szdrmazéka, amely alakilag egy 3 koordindciés
szdmu, és +4 vegyérték szdmu kation képzésre képes.
A masodlagos vegyiilet tartalmaz egy proton leaddsra
képes kationt és egy tobbségében bdratomot tartalma-
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z6, kompatibilis nem koordindlé aniont. Az anion terje-

delmes és labilis, és a IVB csoportbeli fém-kationt

vagy bomldsterméket o-olefin, diolefin és/vagy aceti-
lénszerten telitetlen monomer polimerizacids képessé-
gének akaddlyozdsa nélkiil stabilizdlja.

A lefrdsunkban ismertetett, periddusos tdbldzatbeli
csoportok €s elemek hivatkozdsi alapja a CRC Pres,
Inc. 4ltal 1984-ben publikalt kiadvdny.

A lefrdsunkban alkalmazott , kompatibilis, nem ko-
ordindlé anion” kifejezés olyan anionra vonatkozik,
amely a fenti kationt nem, vagy csak gyengén koordi-
nélja, és igy semleges Lewis-bdzissal valé semlegesi-
tésre megfelelden labilis marad. A leirdsunkban alkal-
mazott ,.kompatibilis, nem koordindlé anion” els@sor-
ban olyan anionra vonatkozik, amely dgy fejti ki stabi-
liz416 hatdsdt a taldlmdnyunk szerinti kataliztorrend-
szerben, hogy nem viszi rd a kationra az anionos
szubsztituenst vagy ennek valamilyen részét, amely
révén és igy egy semleges, négy koordintds metallo-
cén és egy semleges bor melléktermék képzddik. Kom-
patibilisek azok a kationok, amelyek a kezdetben kép-
z6dott komplexvegyiilet bomldsakor nem fokozddnak
le semlegességig.

A taldlmanyunk szerinti kordbbiaknél jobb kataliza-
torokban elsGdleges vegyiiletként jol alkalmazhatd
IVB csoportbeli fém-, elsGsorban a titdn-, cirkénium-
és hafniumvegyiiletek a titdn-, cirkénium és hafnium-
bisz(ciklopentadienil)-szdrmazékok. Az 4ltaldban jél
alkalmazhatd, titdn-, cirkénium- és hafniumvegyiiletek
olyan (1), (2), (3) vagy (4) altaldnos képletd vegyiile-
tek, amelyekben
M jelentése hafnium, cirkénium vagy titdn,

A—Cp jelentése (Cp) (Cp*) vagy Cp—A-Cp* képletd
csoport, ahol (Cp) és (Cp*) jelentése egymdstol
fiiggetleniil, adott esetben 1-6 szénatomos alkil-
vagy IVA csoport-beli elemet tartalmazé 1-6 szén-
atomos alkilcsoporttal szubsztitudlt ciklopentadi-
enil-csoport, és A’ jelentése kovalens kotésd, IVA
csoportba tartozé elemet tartalmazé hidképz§ cso-
port,

L jelentése 2-8 szénatomos olefin-, diolefin- vagy
arilcsoport,

X és X, jelentése egymdstdl fiiggetleniil hidrogén-
atom, 1-6 szénatomos alkil-, 6-10 szénatomos aril-
vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10 szénatomos aril-
csoport,

X’} és X', egyiittesen a fématomhoz kapcsolédva 2-8
szénatomot és Si-ot tartalmaz{ gy(ir(t alkot, és

R jelentése 1-6 szénatomos alkil- vagy 6—10 szénato-
mos arilcsoport —

A taldlmdnyunk szerinti, kordbbiakndl jobb katali-
zitorok eldéllitdsdhoz alkalmazott bisz(ciklopentadi-
enil)-cirkénium-vegyiiletek lehetnek példdul a kovet-
kezdk:

bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil, bisz(cik-
lopentadienil)-cirkénium-dietil, bisz(ciklopentadienil)-
cirkénium-dipropil, bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-
dibutil, bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-difenil,
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-dienopentil, bisz(cik-
lopentadienil)-cirkénium-di(m-tolil), bisz(ciklopenta-
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dienil)-cirkénium-di(m-tolil),  bisz(ciklopentadienil)-
cirkénium-di(p-tolil); tovabba (metil-ciklopentadienil)-
(ciklopentadienil) és bisz(metil-ciklopentadienil)-cir-
kénium-dimetil, (etil-ciklopentadienil)-(ciklopentadie-
nil) és bisz(etil-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil,
(propil-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és
bisz(propil-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil, (n-bu-
til-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(n-butil-
ciklopentadienil)-cirk6nium-dimetil, (t-butil-ciklopen-
tadienil)- (ciklopentadienil) és bisz(t-butil-ciklopenta-
dienil)-cirkénium-dimetil, (ciklohexil-metil-ciklopen-
tadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(cikhohexil-metil-
ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil, (benzil-ciklopen-
tadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(benzil-ciklopenta-
dienil)-cirkénium-dimetil,  (difenil-metil-ciklopenta-
dienil)-(ciklopentadienil) és bisz(difenil-metil-ciklo-
pentadienil)-cirkénium-dimetil, (metil-ciklopentadie-
nil)-(ciklopentadienil) és bisz(metil-ciklopentadienil)-
(ciklopentadienil) €s bisz(metil-ciklopentadienil)-cir-
kénium-dihidrid,  (etil-ciklopentadienil)-(ciklopenta-
dienil) és bisz(etil-ciklopentadienil)-cirkénium-dihid-
rid, (propil-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil)  és
bisz(propil-ciklopentadienil)-cirkénium-dihidrid,  (n-
butil-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(n-bu-
til-ciklopentadienil )-cirkénium-dihidrid, (t-butil-ciklo-
pentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz-(t-butil-ciklo-
pentadienil)-cirkénium-dihidrid, (ciklohexil-metil-cik-
lopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(ciklohexil-
metil-ciklopentadienil)-cirkénium-dihidrid,  (benzil-
ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(benzil-cik-
lopentadienil)-cirkénium-dihidrid, (difenil-metil-ciklo-
pentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz-(difenil-metil-
ciklopentadienil)-cirkénium-dihidrid; tovdbbad (dime-
til-ciklopentadienil )-(ciklopentadienil) és bisz(dimetil-
ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil,  (trimetil-ciklo-
pentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(trimetii-ciklo-
pentadienil)-cirkénium-dimetil, (tetrametil-ciklopenta-
dienil)-(ciklopentadienil) és bisz(tetrametil-ciklopenta-
dienil)-cirkénium-dimetil, (permetil-ciklopentadienil)-
(ciklopentadienil) és bisz(permetil-ciklopentadienil)-
cirkénium-dimetil,  (etil-tetrametil-ciklopentadienil)-
(ciklopentadienil) és bisz(etil-tetrametil-ciklopentadie-
nil)-cirkénium-dimetil, (indenil)-(ciklopentadienil) és
bisz(indenil)-cirkénium-dimetil, (dimetil-ciklopenta-
dienil)-(ciklopentadienil) és bisz(dimetil-ciklopenta-
dienil)-cirkénium-dihidrid, (trimetil-ciklopentadienil)-
(ciklopentadienil) és bisz(trimetil-ciklopentadienil)-
cirkdnium-dihidrid, (tetrametil-ciklopentadienil)-(cik-
lopentadienil) és bisz-(tetrametil-ciklopentadienil)-cir-
kénium-dihidrid,  (permetil-ciklopentadienil)-(ciklo-
pentadienil) és bisz(permetil-ciklopentadienil)-cirkéni-
um-dihidrid, (etil-tetrametil-ciklopentadienil) (ciklo-
pentadienil) és bisz(etil-tetrametil-ciklopentadienil)-
cirkénium-dihidrid, (indenil)-(ciklopentadienil) és
bisz(indenil-cirkdnium-dihidrid;  (fém-szénhidrogén-
vegyiilettel helyettesitett ciklopentadienil)-cirkénium-
vegyiiletek, mint példdul (trimetil-szilil-ciklopentadie-
nil)-(ciklopentadienil) és bisz-(trimetil-szilil-ciklopen-
tadienil)-cirkénium-dimetil, (trimetil-germil-ciklopen-
tadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(trimetil-germil-cik-
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lopentadienil)-cirkénium-dimetil,  (trimetil-sztannil-
ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(trimetil-
sztannil-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil, (trimetil-
6lom-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(tri-
metil-6lom-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil,  (tri-
metil-szilil-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és
bisz(trimetil-szilil-ciklopentadienil)-cirkénium-dihid-
rid, (trimetil-6n-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és
bisz(trimetil-6n-ciklopentadienil)-cirkénium-dihidrid,
(trimetil-sztannil-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil)
és bisz(trimetil-sztannil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dihidrid, (trimetil-6lom-ciklopentadienil)-(ciklopenta-
dienil) és bisz-(trimetil-6lom-ciklopentadienil)-cirkd-
nium-dihidrid;  (halogén-helyettesitett-ciklopentadie-
nil)-cirkénium-vegyiletek, mint példdul (trifluor-me-
til-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz(trifluor-
metil-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil,  (trifluor-
metil-ciklopentadienil)-(ciklopentadienil) és bisz-(tri-
fluor-metil-ciklopentadienil)-cirkdnium-dihidrid; ~ szi-
lil-helyettesitett-bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-vegyii-
letek, mint példdul bisz(ciklopentadienil)-(trimetil-szi-
lil)-(metil)-cirkénium-~, bisz(ciklopentadienil)-(tritenil-
szilil-metil)-cirkénium, bisz(ciklopentadienil)-
[trisz(dimetil-szilil)-szilil]-(metil)-cirkénium, bisz(cik-
lopentadienil)-[bisz(mezitil)]-(metil)-cirkénium,
bisz(ciklopentadienil)-(trimetil-szilil)-(trimetil-szilil-
metil)-cirkénium, bisz(ciklopentadienil)-(trimetil-szi-
lil)-(benzil);

(hiddal kapcsol6dé ciklopentadienil)-cirkénium-
vegyiiletek, mint példaul metilén-bisz(ciklopentadie-
nil)-(cirkénium-dimetil, etilén-bisz(ciklopentadienil)-
(cirkénium-dimetil, dimetil-szilil-bisz(ciklopentadie-
nil)-cirkénium-dimetil, metilén-bisz(ciklopentadienil)-
cirkénium-dihidrid, etilén-bisz(ciklopentadienil)-cir-
kénium-dihidrid és dimetil-szilil-bisz(ciklopentadie-
nil)-cirkénium-diidrid; cirkéna gydrds vegyiiletek,
mint példaul bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirko-
naciklobutdn, bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirko-
naciklopentdn,  bisz(ciklopentadienil)-cirkonaindén;
olefin-, diolefin- és arin-ligandummal helyettesitett
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-vegyiiletek, mint pél-
ddul bisz(ciklopentadienil)-(1,3-butadién)-cirkénium,
bisz(ciklopentadienil)-(2,3-dimetil-1,3-butadién)-cir-
kénium,  bisz(pentametil-ciklopentadienil)-(benzin)-
cirkénium; bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkéni-
um-(fenil)-(hidrid), bisz(pentametil-ciklopentadienil)-
cirkénium-(metil)-(hidrid); és olyan bisz(ciklopenta-
dienil)-cirkénium-vegyiiletek, amelyekben egy, a cik-
lopentadienil-csoporton 1év8 helyettesitd csoport a
fématomhoz kapcsolddik, mint példdul (pentametil-
ciklopentadienil)-(tetrametil-ciklopentadienil-inetilén)
-cirkénium-hidrid, (pentametil-ciklopentadienil)-(tet-
rametil-ciklopentadienil-metilén)-cirkénium-fenil.

A fenti bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-vegyiiletek-
nek majdnem teljesen megfeleld bisz(ciklopentadienil)-
hafnium- és bisz(ciklopentadienil)-titin-vegyiiletek is al-
kalmazhatdk a taldlmdnyunk szerinti katalizitorok el6-
allitdshoz. Bizonyos bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-
vegylileteknek megfelel§ bisz(ciklopentadienil)-hafni-
um- és bisz(ciklopentadienil)-titdn-vegyiiletek azonban
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nem ismeretesek. fgy a hafnium- és titdn-vegyiiletek kore

ezekkel csokken. A fenti bisz(ciklopentadienil)-titin-,

hafnium- és cirkéniumvegyiiletek mellett még mds, is-
mert vegyiiletek is alkalmazhatdk a taldlmdnyunk szerin-
ti katalizator készitmények elddllitdsdra.

A taldlmdnyunk szerinti katalizdtor készitményekben
alkalmazott, mdsodlagos komponens tartalmaz egy pro-
tonleaddsra képes, Bronsted-sav kationt és egy tobb
brématomot tartalmazé olyan kompatibilis aniont, amely
viszonylag nagy méretd, a két komponens egyesitésekor
stabilizdlja a keletkez§ aktiv katalizétort, és elegendGen
labilis, hogy helyet cseréljen olefinekkel, diolefinekkel
vagy acetilénszerten telitetlen monomerrel vagy egyéb,
semleges Lewis-bdzissal, mint példdul éterekkel és nitri-
lekkel. A taldlmanyunk szerinti katalizator el4llitdsdhoz
dltalaban minden olyan mdsodlagos vegyiilet alkalmaz-
hatd, amely az (5) vagy (6) dltalanos képletd vegyiilettel
jellemezhetS. Az (5) altaldnos képletben
L'-H jelentése hidrogén-, ammdnium- vagy olyan, he-

lyettesitett ammdniumkation, amelyben legfeljebb
hdrom hidrogénatom 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10
szénatomos arilcsoporttal helyettesitett, foszfni-
um- vagy olyan, helyettesitett foszfénium-csoport,
amelyben legfeljebb 3 hidrogénatom 1-6 szénato-
mos alkil-, 6-10 szénatomos aril- vagy 1-6 szén-
atomos alkil- 6-10 szénatomos arilcsoporttal helye-
tesitett;

B és C jelentése bor- és szénatom;

X, X" és X” jelentése egymdstdl fiiggetleniil hidrogén-
atom, halogénatom, 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10
szénatomos arilcsoport;

a és b értéke 20 egész szdm;

c értéke 2] egész szdm;

at+b+c értcke 2-t6l 8-ig terjedd pdros egész szdm;

m értéke 5-22 egész szdm;
és amely (6) dltalanos képletben

L'—H jelentése hidrogén-, amménium- vagy olyan, he-
lyettesitett amméniumkation, amelyben legfeljebb
hdrom hidrogénatom 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10
szénatomos arilcsoporttal helyettesitett, foszf6ni-
um- vagy olyan, helyettesitett foszfénium-csoport,
amelyben legfeljebb 3 hidrogénatom 1-6 szénato-
mos alkil-, 6-10 szénatomos aril- vagy 1-6 szén-
atomos alkil- 6-10 szénatomos arilcsoporttal he-
lyettesitett;

B, C, M és H jelentése rendre bér-, szén-, dtmenetifém-
és hidrogénatom;

X3, X4 és X jelentése egymastdl fiiggetleniil hidrogén-
atom, halogénatom, 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril vagy 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos arilcsoport;

a’ és b’ értéke egymdstdl fiiggetleniil >0 egész szam;

c értéke 22 egész szam;

a’+b’+c” értéke 4-t61 8-ig terjedd, pdros egész szdm;

m’ értéke 6-t6l 12-ig terjedd egész szam;

n értéke a 2c¢’-n =d feltételt kielégits egész szdm; és

d értéke 21 egész szam;
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A taldlmdnyunk szerinti katalizdtor készitmények-
ben mésodlagos vegyiiletként alkalmazhatdék az ammo-
niumsék, mint példdul az ammdnium-1-karbadodeka-
bordt (az ammoniumkation ellenionjaként dltaldban 1-
karbadodekabordt alkalmazésdval). Ilyen vegyiiletek
példdul: a monoszénhidrogénnel helyettesitett ammo-
niumsok, mint példdul metil-ammonium-1-karbadode-
kabordt, etil-amménium-1-karbadodekaborat, propil-
ammonium-1-karbadodekaborat,  izopropil-ammoni-
um-1-karbadodekabordt, (n-butil)-ammonium-1-karba-
dodekaborit, anilium-1-karbadodekaborat és (p-tolil)-
amménium-1-karbadodekabordt;  diszénhidrogénnel
helyettesitett ammadniumsdk, mint példdul dimetil-am-
monium-1-karbadodekaborit, dietil-ammonium-1-kar-
badodekabordt, dipropil-ammédnium- [-karbadodekabo-
rat, diizopropil-ammdnium-1-karbadodekaborat, di(n-
butil)-amménium-1-karbadodekaborit, difenil-ammé-
nium-1-karbadodekabordt,  di(p-tolil)-ammonium-1-
karbadodekabordt, triszénhidrogénnel helyettesitett
ammoniumsok, mint példéul trimetil-amménium-1-
karbadodekaborit, trietil-ammonium-1-karbadodeka-
borat, tripropil-amménium-1-karbadodekaboriat, tri(n-
butil)-amménium-1-karbadodekaborit, trifenil-ammé-
nium-1-karbadodekabordt,  tri(p-tolil)-amménium-1-
karbadodekabordt, N,N-dimetil-anilinium-1-karbado-
dekarborat, N,N-dietil-anilinium-1-karbadodekaborit.

Masodlagos vegyiiletként alkalmazhatd, (5) altald-
nos képletii vegyiiletek példdul a kovetkezd anionsék
[amelyekben az anionok ellenionja 4ltaldban a tri(n-bu-
til)}-amménium-ion]: bisz[tri(n-butil)-ammdnium]-no-
naborit, bisz[tri(n-butil)-amménium]-dekarborit,
bisz[tri(n-butil)-amménium]-undekaborat, bisz[tri(n-
butil)-amménium]-dodekabordt,  bisz[tri(n-butil)-am-
moénium]-dekaklér-dekaborat, bisz[tri(n-butil}-ammao-
nium]-dodekaklér-dodekaborat, tri(n-butil)-ammoni-
um-1-karbadekaborat, tri(n-butil)-ammédnium-1-karba-
undekaborat, tri(n-butil)-ammdnium-1-karbadodeka-
borét, tri(n-butil)-ammdnium-1-trimetil-szilil-1-karba-
dekaborit, tri(n-butil)-ammonium-dibrém-1-karbado-
dekabordt; bordn és karboran-komplexvegyiiletek és
s6k, mint példaul dekaborin(14), 7,8-dikarbaundeka-
boran(13), 2,7-dekarbaundekaboran(13), undekahidri-
do-7,8-dimetil-7,8-dikarbaundekabordn, dodekahidri-
do-11-metil-2,7-dikarbaundekabordn, tri(n-butil)-am-
monium-undekaborat(14),  tri(n-butil)-ammdnium-6-
karbadokaborat(12), tri(n-butil)-ammdnium-7-karba-
undekaborat(13), tri(n-butil)-ammdnium-7,8-dikarba-
undekabordt(12), tri(n-butil)-ammdnium-2,9-dikarba-
undekaborat(12), tri(n-butil)-ammdénium-dodekahidri-
do-8-metil-7,9-dikarbaundekaborit, tri(n-butil)-ammo-
nium-undekahidrido-8-etil-7,9-dikarbaundekaborit,
tri(n-butil)-ammonium-undekahidrido-8-butil-7,9-di-
karbaundekaborat, tri(n-butil)-amménium-undekahid-
rido-8-allil-7,9-dikarbaundekaborit, tri(n-butil)-ammé-
nium-undekahidrido-9-trimetil-szilil-7,8-dikarbaunde-
kabordt, tri(n-butil)-ammdnium-undekahidrido-4,6-
dibrém-7-karbaundekabordt; bordn- és karbordnsék,
mint példaul 4-karbanonaboran(14), 1,3-dikarbanona-
bordn(13), 6,9-dikarbadekabordn(14), dodekahidrido-
1-fenil-1,3-dikarbanonaboran, dodekahidrido-1-metil-
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[,3-dikarbanonaboran, undekahidrido-1,3-dimetil-1,3-
dikarbanonaboran.

Maisodlagos vegyiiletként alkalmazhaté (6) dltals-
nos képletd vegyiiletek példaul a kovetkezd metallo-
karbordn- és metallobordn-anionsék [amelyekben az
anionok ellenionja tri(n-butil)-ammdénium-ion]: tri(n-
butil)-amménium-bisz(nonahidrido-1,3-dikarbanona-
borét)-kobaltat(IIl), tri(n-butil)-amménium-bisz(unde-
kahidrido-7,8-dikarbaundekaborat)-ferrat(IIL), tri(n-bu-
til)-amménium-bisz(undekahidrido-7.8-dikarbaunde-
kaborét)-kobaltat(III), tri(n-butil)-ammonium-bisz(un-
dekahidrido-7,8-dikarbaundekaborat)-nikkelat(III),
tri(n-butil)-ammonium-bisz(undekahidrido-7,8-dikar
baundekaborat)-kuprat(IlI),  tri(n-butil)-ammdnium-
bisz(undekahidrido-7,8-dikarbaundekaborato)-aurat(II),
tri(n-butil)-ammdnium-bisz(nonahidrido-7,8-dimetil-
7,8-dikarbaundekaborato)-ferrat(Ill),  tri(n-butil)-am-
monium-bisz(nonahidrido-7,8-dimetil-7,8-dikarba-
undekaborito)-kromat(1II), tri(n-butil)-ammonium-
bisz(tribrom-oktahidrido-7,8-dikarbaundekaborato)-
kobaltat(III), tri(n-butil)-ammdnium-bisz(dodekahidri-
do-dikarbadodekabordto)-kobaltat(IlT),  bisz[tri(n-bu-
til)-ammadnium]-bisz-(dodekahidrido-dekaborato)-
nikkelat(IT), trisz[tri(n-butil}-ammdnium]-bisz(undeka-
hidrido-7-karbaundekaborato)-kromdt(IIl), bisz[tri(n-
butil)-ammdénium]-bisz(undekahidrido-7-karbaundeka-
borato)-mangandt(IV), bisz[tri(n-butil)-ammoénium]}-
bisz(undekahidrido-7-karbaundekaborato)-kobaltat(II),
bisz[tri(n-butil)-ammdnium]-bisz(undekahidrido-7-kar-
baundekaborito)-nikkelat(IV).

Misodlagos vegyiiletként a fentieknek megfelels
foszfénium- és helyettesitett foszfoniumsok is alkal-
mazhaték, a rovidség kedvéért ezek felsoroldsatol
azonban eltekintiink.

Altaldban a legtobb, fentiekben felsorolt, elsGdle-
ges vegyiilet alkalmazhatd a legtébb, fentiekben felso-
rolt mdsodlagos vegyiilettel aktiv polimerizicids kata-
liz4tor létrehozdsdra, fontos azonban, hogy akdr a kez-
detben képz6d6 fémkation, akdr bomlasterméke vi-
szonylag stabil polimerizécios katalizdtor legyen. Az is
fontos, hogy ammoniumsé alkalmazisa esetén a ma-
sodlagos vegyiilet anionja hidrolizissel szemben ellen-
allé legyen. Ezen tilmenden az is fontos, hogy az
elsdleges vegyiilethez képest a masodlagos vegyiilet
elegend@en savas legyen a sziikséges protondtadds el6-
segitésére. Emellett a fémkomplex bazikussdga szintén
megfelel legyen a protonétadds elGsegitésére. Bizo-
nyos, bisz(pentametil-ciklopentadienil)-hafnium-dime-
til-vegytileteket ~ alkalmazé  metallocénvegyiiletek
azonban ellendllnak a leger@sebb Bronsted-savakkal
vald reakcidnak, és ezért nem alkalmazhatdk a talalma-
nyunk szerinti katalizdtor készitmények el§allitdséhoz.

A taldlményunk szerinti aktiv katalizdtor el§alli-
tdsdhoz ugy kell megvilasztani a két vegyiiletet, hogy
az anion monomerrel vagy mds, semleges Lewis-bézis-
sal valé kicserélddése végbemehessen. Ez elérhetd a
ciklopentadienil szénatomjdn vagy az anionon lév§ he-
lyettesitd csoportoknak kdszonhetd sztérikus gétldssal.
Igy példaul a perszénhidrogén-csoporttal helyettesitett
ciklopentadienil-fém-vegyiiletek és/vagy terjedelmes,
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mdsodlagos vegyiiletek alkalmazdsa 4ltaldban nem
akadélyozza meg a kivant kombindcié kialakuldsdt, és
ltaldban valdban sokkal labilisabb aniont eredményez.
Ezen tilmenden a perszénhidrogén-csoporttal helyette-
sitett ciklopentadienil-csoportokat tartalmazé fémve-
gyiiletek (elsddleges vegyiiletek) sokkal tobb mésodla-
gos vegyiilettel kombinalhatdk, mint a helyettesitetlen
ciklopentadienil-csoportokat tartalmazé vegyiiletek. A
perszénhidrogén-csoporttal helyettesitett ciklopenta-
dienil-csoportot tartalmazd, elsédleges vegyiiletek 4lta-
ldban nagyobb és kisebb anionokat tartalmazd, masod-
lagos vegyiiletekkel is hatdsosan alkalmazhatdk. Mivel
azonban a ciklopentadienil-csoporton 1év§ szubsztitu-
ensek mérete és mennyisége korldtozott, a leghatéso-
sabb katalizdtorok a nagyobb anionokat tartalmaz,
mdsodlagos vegyiiletekkel eléllitottak. Ilyenek példa-
ul a (6) dltaldnos képletd vegyiiletek és az olyan, (5)
altaldnos képletd vegyiiletek, amelyekben m értéke 5-
nél nagyobb. Az (5) dltaldnos képletid vegyiiletek alkal-
mazdsa esetén tovabbi elényt jelent, ha a+b+c =2. Az
olyan, mdsodlagos vegyiiletek, amelyekben a+b+c24
pdros egész szdm, B-H-B-csoportja tovabb reagdlhat a
képz6dott fémkationnal, és katalitikusan hatdstalan ve-
gyiilet képz§dést eredményez.

A katalizdtor elddllitdsa altaldban gy torténik,
hogy a két vegyiiletet megfeleld olddészerben reagéltat-
juk —100 °C-t61 300 "C-ig terjedé hémérsékleten. A ka-
talizdatorok Onmagukban vagy kombindciéban 2-18
szénatomos -olefinek és acetilénszertien telitetlen
monomerek, valamint 4—18 szénatomos diolefinek po-
limerizécidjdban  alkalmazhaték. A  katalizatorok
egyéb, telitetlen monomerekkel tarsitott o-olefinekkel,
diolefinekkel és/vagy acetilénszerien telitetlen mono-
merek polimerizdldsdra is alkalmazhaték. Az ilyen ti-
pusi monomerek a szakteriileten jol ismert polimeriza-
cids eljardsokkal polimerizdlhatok. Az is elényds, hogy
a katalizdtorkomponensekbdl in situ elgallithaté a kata-
lizdtorrendszer, ha a komponenseket kdzvetleniil a po-
limerizacids folyamatba visszik, és megfelel§ oldo-
szert vagy higitéanyagot alkalmazunk. Azonban el6-
nyGsebb, ha a katalizdtort kiilon miiveletben allitjuk
el, és ezt kovetden vissziik be a polimerizaciés folya-
matba. Annak ellenére, hogy a katalizdtor nem tartal-
maz foszforvegyiiletet, a katalizatorkomponensek ned-
vességre s oxigénre is érzékenyek, ezért kezelésiik €s
szdllitdsuk valamilyen inert atmoszférdban, mint példé-
ul nitrogén-, argon- vagy héliumatmoszférdban torté-
nik.

Amint azt a fentiekben ismertettiik, a taldlmanyunk
szerinti, kordbbiaknal jobb katalizdtor el§allitdsa meg-
felel§ oldészerben vagy higitdanyagban torténik. Min-
den olyan olddszer vagy higitéanyag alkalmazhato,
amelyeket olefinek polimerizdcidjdban alkalmaznak.
Ilyen oldészerek példdul az egyenes vagy eldgazé lan-
cd szénhidrogének, mint példdul izobutan, butdn, pen-
tdn, hexdn, heptdn és oktdn, gyirds és alifas-gy(ris
szénhidrogének, mint példaul ciklohexan, cikloheptén,
metil-ciklohexdn, metil-cikloheptdn, valamint az aro-
mds vagy alkilcsoporttal helyettesitett aromads vegyiile-
tek, mint példdul a benzol, toluol és xilol. A hagyoma-
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nyos, Ziegler—Natta tipusd polimerizdcids katalizato-
rok elddllitdsandl nem alkalmazott oldészerek is alkal-
mazhat6k polimerizdcids olddszerként, ilyen oldgsze-
rek példdul a klér-benzol, dikiér-metdn és propil-klo-
rid. :
Kiilondsebb elméleti fejtegetések nélkiil az a felté-
telezésiink, hogy ha a taldlmanyunk szerinti, kordbbi-
akndl jobb katalizdtor készitmény elGallitdsandl a két
komponenst egyesitjiikk valamilyen, megfelel§ oldé-
szerben vagy higitéanyagban, a misodlagos vegyiiletet
teljes kationja vagy ennek egy része (a proton) egyesiil
a fémtartalmu (elsGdleges) komponens egyik helyette-
sit6 csoportjaval. Abban az esetben, ha (1) dltaldnos
képletd, els6dleges komponenst alkalmazunk, egy
semleges vegyiilet szabadul fel, amely benne marad az
oldatban vagy gazként felszabadul. Abban az esetben,
ha a mdsodlagos vegyiilet kationja valamilyen proton,
és a fémtartalmi, elsGdleges vegyiiletben az X; vagy
az X, jelentése valamilyen hidridcsoport, hidrogéngiz
szabadulhat fel. Ugyanigy, ha a médsodlagos vegyiilet
kationja valamilyen proton, és az X, vagy az X, jelen-
tése metilcsoport, metdngdz szabadulhat fel. Abban az
esetben, ha (2), (3) vagy (4) dltalanos képletd vegyiile-
tet alkalmazunk, €s a fémtartalmy, elsédleges vegyiile-
ten egy hidrogén helyettesité csoport van, dltaldban
nem szabadul fel helyettesitd csoport a fémr6l. A fém-
tartalmd (elsédleges) vegyiilet mdsodlagos vegyiilet-
hez viszonyitott mélardnya elnydsen 1:1 vagy ett6l
nagyobb. A mdsodlagos vegyiilet kationjdnak konjugdlt
része, ha ez a marado rész valamilyen, olyan, semleges
vegyiilet lesz, amely oldatban marad, vagy a kation-
képz6 fémmel komplexvegyiiletet alkot. Altaldban
azonban a kationt dgy vilasztjuk meg, hogy fémkation-
hoz ne kot6djon semleges, konjugélt rész, vagy a kots-
dés gyenge legyen.

Igy, amint a konjugélt rész térbeli terjedelme no-
vekszik, oldatban marad, €s nem zavarja az aktiv kata-
lizdtort. Abban az esetben példdul, ha a masodik ve-
gyiilet kationja amménijumion, ez az ion hidrogénato-
mot szabadit fel, amely azutin olyan mdédon reagdl,
mint amikor a hidrogénatom volt a kation, és gdzalaki
hidrogén, metdn vagy hasonlé anyag keletkezik, és a
kation konjugdlt része ammdnia lesz. Ehhez hasonléan,
ha a mdsodlagos vegyiilet kationja szénhidrogénnel
helyettesitett, legaldbb egy hidrogénatomot tartalmazé
- mint az a taldlmdny szempontjdbdl fontos —, ammo-
niumion, a hidrogén éppen tigy reagal, mint amikor a
hidrogén a kation és a kation konjugdlt része valami-
lyen amin. Abban az esetben, ha a masodlagos vegyii-
let kationja legaldbb egy protont tartalmazé — mint az a
taldlmény szempontjibdl fontos —, szénhidrogénnel he-
lyettesitett foszféniumion, a kation konjugélt része
foszfin lesz.

Feltételezziik, hogy ha a fémtartalmi (elsGdleges)
vegyliletet reagdltatjuk a mdsodlagos vegyiilettel, a
masodlagos vegyiiletben eredetileg 1év6, nem koordi-
ndld anion egyesiil az alakilag 3 koordinacids szami és
+4 vegyértékil fémkationnal vagy bomldstermékével,
és stabilizdlja azt. A kation és az anion addig marad
egylitt, amig adott esetben egy vagy t6bb, egyéb mono-
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mert tartalmazo, egy vagy tobb olefinnel, diolefinnel
és/vagy egyéb acetilénszertien telitetlen monomerrel
érintkezésbe 1€p. A fentiekben ismertetetteknek megfe-
leléen, a masodlagos vegyiiletben 1év6 anion megfele-
16en labilis kell, hogy legyen, hogy a polimerizdlds
elgsegitésére lehetévé tegye az olefinnel, diolefinnel
vagy acetilénszeriien telitetlen monomerrel valé gyors
helycserét.

A fentiekben ismertetetteknek megfelelGen a leg-
tobb, fentiekben felsorolt elsddleges vegyiilet olyan
médon egyesithetd a legtobb, fentiekben felsorolt ma-
sodlagos vegyiilettel, hogy aktiv, elsGsorban polimeri-
zécios katalizator képzGdik. A keletkezd aktiv kataliza-
torok stabilitdsa azonban nem mindig megfelel§ a szét-
valasztasukhoz, és az ezt kovetS azonositdsukhoz.
Ezen tilmenden, annak ellenére, hogy a legtobb, kez-
detben képzddott fémkation viszonylag stabil, az a
tapasztalat, hogy a kezdetben képzédott fémkation fel-
bomolhat, €s a bomlds kdvetkeztében aktiv polimeriza-
ci6s katalizdtorok és katalitikusan hatdstalan vegyiile-
tek keletkeznek. A legtébb bomldstermék azonban ka-
talitikusan aktiv. Feltételezziik, hogy a szét nem vé-
lasztott, aktfv bomlastermékeket tartalmazé katalizdto-
rok ugyanolyan katalizator tulajdonsdgokkal rendel-
keznek, mint a szétvalasztott kataliz4torok, vagy leg-
aldbb is megtartjdk a katalizitorként vald viselkedés-
hez 1ényeges szerkezetiiket, példdul a reakcidképes
fém—szén kotést.

Azt is feltételezziik, hogy a ciklopentadienil gydrin
1év8 helyettesitd csoportok természete és kiterjedése
meghatdrozza az aktiv polimerizdcids katalizitor kelet-
kezéséhez sziikséges stabilizdlé anion méretét. Ezzel
kapcsolatban feltételezziik, hogy a metallocén kation-
ban 1évé ciklopentadienil-csoporton 1év helyettesité
csoportok szdmdnak 5-t8] O-ig tarté csokkenésével az
adott anion fokozottan kevésbé lesz labilis. Ezért azt
javasoljuk, hogy amilyen mértékben csokken a metal-
locén kationban 1évd ciklopentadienil-csoporton 1évé
helyettesitS csoportok szdma, anndl nagyobb vagy ke-
vésbé reakcioképes aniont alkalmazzunk a labilitds és a
miné] aktivabb katalizdtor képz&dés biztositdsara.

A fentiekben ismertetett, stabil, izoldlhaté és olefin
polimerizdcids katalizdtorként alkalmazhaté kataliza-
torokat gy készithetiink, ha bisz(permetil-ciklopenta-
dienil)-cirkénium-dimetilt reagaltatunk 7,8-dikarbaun-
dekaborat(12)-vel vagy 7,8-dikarbaundekabordn(13)-
mal. Stabil, izoldlhaté olefin polimerizdciés kataliza-
tort dgy is eldéllithatunk, ha bisz(etil-tetrametil-ciklo-
pentadienil)-cirkéniumot reagdltatunk 7,8-dikarbaun-
dekabordn(13)-nal. Mindegyik esetben gy készitjiik a
stabil, polimeriz4cids katalizdtort, hogy a reagenseket
megfelel§ oldészerbe vagy higitéanyagba tessziik —
100 "C-t61 300 "C-ig terjed6 hémérsékleten.

Tapasztalataink alapjdn feltételezziik, hogy izolél-
haté és polimerizdciés katalizdtorként alkalmazhaté
katalizdtort dgy is elgallithatunk, hogy bisz(perszén-
hidrogénnel helyettesitett ciklopentadienil)-fém-ve-
gyiiletet reagdltatunk egy vagy tobb, fent ismertetett,
mdsodlagos vegyiilettel. Hasonl6an aktiv, de nem izo-
14lt, taldllményunk szerinti polimerizdciés katalizdtort
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ugy is el@dllithatunk, ha olyan bisz(ciklopentadienil)-
cirkénium-vegyiiletet, amely ciklopentadienil gy{rin-
ként 5-nél kevesebb szénhidrogén helyettesit§ csopor-
tot tartalmaz, reagdltatunk proton leaddsra képes kati-
ont és a metallocén kationt stabilizdlni képes, elsGsor-
ban nagyobb aniont tartalmazd, olyan megfeleld, ma-
sodlagos vegyiilettel, amely elegendden labilis, hogy a
polimerizacié folyamdn olefinnel, diolefinnel vagy
acetilénszerden telitetlen monomerrel helyet cseréljen.

A feltehetSen bekovetkezd kémiai reakcidkat az
(A), (B), (C) és (D) reakcidvazlat segitségével mutat-
juk be.

A fentiekben bemutatott, (A), (B), (C) és (D) reak-
cidvazlatokban szerepld, kiinduldsi vegyiiletek rendre
megegyeznek az (1), (2), (3) és (4) dltaldnos képletd
vegyiiletekkel. B’ jelentése a fentiek szerinti (5) és (6)
altalanos képleti vegyiiletekben 1évé, kompatibilis ion.
Mind a négy csoportba tartozé metallocén N,N-dime-
til-anilin-bisz(7,8-dikarbaundekaborato)-kobaltat(III)-
tal valg reakcijat 'H-NMR vagy '*C-NMR spekt-
roszképidsan, oldatban vizsgdltuk. Mind a négy eset-
ben rendre a fenti reakci6vazlatban ismertetett termé-
keket azonositottuk.

A taldlmanyunk szerinti, stabil, izoldlhaté kataliz4-
tor az olddszertdl elvdlaszthat6, és felhasznaldsig tdrol-
haté. Az el nem vilasztott katalizdtorokat azonban az
olefin polimerizdcids eljarasban vald felhasznéldsukig
oldatban kell tartani. Barmelyik, taldlméanyunk szerinti
katalizdtort tarthatjuk oldatban a felhaszndldsig, de a
készités utdn azonnal is felhaszndlhatjuk polimerizdci-
0s katalizdtorként. Ezen tilmengen, amint azt a fenti-
ekben ismertettiik, a katalizatorokat in situ is el§allit-
hatjuk dgy, hogy a komponenseket kiilon-kiilén visz-
sziik a polimerizdciés edénybe, majd ott érintkeztetjiik
és reagdltatjuk a taldlmanyunk szerinti, kordbbiakndl
jobb mindségi katalizator elGdllitdsdra.

Amint azt a fentiekben ismertettiik, a taldlmanyunk
szerinti, kordbbiaknal jobb mindségd katalizitor 6nma-
gdban vagy egyéb olefinekkel és/vagy egyéb, telitetlen
monomerekkel kombindlva alkalmazott olefinek, di-
olefinek €s/vagy acetilénszeriien telitetlen monomerek
polimerizdldsdra alkalmazhatd. A polimeriziciés ko-
riilmények azonosak a hagyomdnyos Ziegler—Natta
katalizdtorndl alkalmazott koriilményekkel. A taldl-
manyunk szerinti polimerizdcids eljardssal el§dllitott
polimerek molekulatémege a katalizdtorkoncentrd-
ci6, a polimerizdcidés hémérséklet és nyomds fiiggvé-
nye. A taldlmanyunk szerinti katalizdtorok alkalma-
zdsdval, ha a polimerizdlds hidrogén vagy egyéb
lanclezardszer-mentes atmoszférdban megy végbe,
ldncvégi telitetlenséget tartalmazd polimereket nye-
riink.

A taldlmanyunk szerinti katalizdtor segitségével
el@dllitott polimer termék természetesen nem tartalmaz
olyan nyomelemeket, példdul aluminiumot, magnéziu-
mot vagy kldrt, amelyet a Ziegler—Natta tipusi katali-
zitorokkal el@éllitott polimerek tartalmaznak. Ennek
kovetkeztében a taldlmanyunk szerinti katalizdtorral
elgallitott polimer termékek altaldban szélesebb korben
alkalmazhatdk, mint a Ziegler—Natta tipust, fém-alkilt,
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példdul aluminium-aikilt tartalmazd katalizdtorokkal

elddllitott termékek.

A taldlmdnyunk szerinti katalizdtor el6nydsen gy
dllithaté eld, hogy olyan, IVB fémet tartalmazé
bisz(ciklopentadienil)-vegyiiletet, a legel6nyodsebben
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium- vagy bisz(ciklopen-
tadienil)-hafnium-vegyiiletet, amely két, egymdstdl
fiiggetlen, adott esetben helyettesitett ciklopentadienil-
csoportot és két, alacsonyabb szénatomszdmi alkil he-
lyettesitS csoportot vagy két hidridcsoportot tartalmaz,
a kovetkez§ vegyiiletek valamelyikével reagéltatunk:
1) olyan, (7) dltaldnos képlett bordn- vagy karbordn-

anion triszubsztitudlt ammoniumséjdval, amelyben:

B, Cés H jelentése rendre bér-, szén- és hidrogén-

atom;

ax értéke 0 vagy 1;

cx értéke 1 vagy 2;

ax+cx =2; és

bx értéke 10-t6] 12-ig terjed egész szdm;

2) olyan, (8) dltaldnos képletdi bordn- vagy karbordn-
anion triszubsztitudlt amméniumséjdval vagy vala-
milyen, olyan semleges bordn- vagy karbordn-ve-
gyiilettel, amelyekben:

B, C és H jelentése rendre bor-, szén- és hidrogén-

atom,

ay értéke 0-tdl 2-ig terjedd egész szdm;

by értéke 0-tdl 3-ig terjeds egész szdm;

cy értéke 0-tdl 3-ig terjedd egész szdm;

ay+by+cy =4; és

my értéke 9-t6l 18-ig terjedd egész szdm;

3) olyan, (9) dltaldnos képletd metallabordn- vagy me-
tallakarbordnanion triszubsztitudlt ammdéniumséjd-
val, amelyben:

B, C, H és MZ jelentése rendre bér-, szén-, hidro-

gén- és dtmenetifém-atom;

n értéke 0-tdl 2-ig terjedd egész szdm;

bz értéke 0-tdl 2-ig terjedd egész szdm;

cz értéke 2 vagy 3;

mz értéke 9-t61 11-ig terjedd egész szdm;

az+bz+cz = 4; és

nz és dz értéke rendre 2+2 vagy 3+1.

Az ammoéniumkation hdrom helyettesit§ csoportja
egymdstd] fiiggetleniil kevés szénatomos alkilcsoport-
vagy 6-10 szénatomos arilcsoport. A ,kevés szénato-
mos alkil” kifejezés 1-4 szénatomot jelent.

Az olyan, taldlmanyunk szerinti, legelnyssebb ka-
talizdtort, amelyben (7) 4ltaldnos képlet(i aniont alkal-
mazzuk, a legelényosebben gy dllitjuk eld, hogy
bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetilt
tri(n-butil)-ammoénium- I-karbaundekaborattal reagal-
tatunk.

Az olyan, taldlmanyunk szerinti, legelényosebb ka-
talizatort, amely (8) 4ltaldnos képlet(i aniont alkalma-
zunk, a legel6nydsebb tigy allitjuk eld, hogy bisz(pen-
tametil-ciklopentadienil)-cirkénium-dimetilt 7,8-dikar-
baundekaboran(13)-al reagdltatunk.

Az olyan, taldlmanyunk szerinti, legelényosebb ka-
talizatort, amelyben (9) dltalanos képlet( aniont alkal-
mazunk, a legelényosebben gy éllitjuk els, hogy
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium- vagy hafnium-dime-
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tilt N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikarbaundekabo-
rato)-kobaltat(IIT)-tal reagdltatunk. A taldlmanyunk
szerinti eldny6s katalizdtor készitményt gy allitjuk
eld, hogy a katalizitor el8éllitdsdhoz sziikséges, két
komponenst 0—100 °C hémérsékleten reagéltatjuk. A
reagéltatdst elénydsen valamilyen aromds szénhidro-
gén olddszerben, a legelényosebben toluolban végez-
zitk.

A taldlmdnyunk szerinti elényds katalizdtorok eld-
allitdshoz sziikséges tartdzkoddsi id6 10 masodperctsl
60 percig terjed.

A taldlmédnyunk szerinti, legelGnydsebb katal-
izdtort kdzvetleniil az el@allitdsa utdn haszndljuk fel
2-8 szénatomos olefin, elsdsorban etilén és propilén,
a legel6nyosebben etilén polimerizdldsdra. A
polimerizdldst 0-100 °C hdmérsékleten és 1-
33%x10° Pa nyoméson végezziik. A monomerek poli-
merizdcids koriilmények kozotti tartézkoddsi ideje
1-60 perc, és az alkalmazott kataliz4tor koncent-
raci6 [ liter olddszerre vagy higitéanyagra szi-
molva 10°-10"! mél.

A kovetkez§ példdk taldlményunk részletesebb be-
mutatdsdra szolgdlnak a taldlmany terjedelmének kor-
latozdsa nélkiil.

Azokban a példdkban, amelyekben az aktiv katali-
zétort elvdlasztottuk, és azonositottuk, az elemzést szi-
lardfzisi '3C-NMR spektroszképidsan és oldat 'H-
NMR spektroszkdpidsan végeztiik.

1. példa

Bisz(pentametil-ciklopentadienil)-metil-(dodeka-

hidrido-7,8-dikarbaundekabordto)-cirkénium-kata-

lizdtor elddllitdsa

1,0 g bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dimetilt elegyitettiink 50 ml toluollal, majd 0,82 g
tri(n-butil)-ammdnium-7,8-dikarbaundekarborat(12)-t
adtunk hozzd. Az elegyet kevertiik szobah6mérsékleten
30 percig, majd az old6szert bepdroltuk eredeti térfo-
gatdnak felére, és zavarosoddsig pentant adtunk hozz4.
Ezutdn egy éjszakdn 4t —20 "C-on hitéttiik, a keletke-
zett, sdrga, szilard anyagot leszirtiik, pentdnnal mos-
tuk, és szdritottuk. Igy 0,75 g bisz(pentametil-ciklopen-
tadienil)-metil-dodekahidrido-7,8-dikarbaundekabor4-
to)-cirkénium aktiv, olefin polimerizicids katalizdtort
kaptunk.

2. példa

Bisz(pentametil-ciklopentadienil)-metil-(dodeka-

hidrido-7,8-dikarbaundekabordto)-cirkonium-kata-

lizdtor elddllitdsa

1,2 g bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dimetilt feloldottunk 100 ml pentdnban, majd hozz4-
csepegtettiink 5 ml toluolban oldva 0,38 g 7,8-dikarba-
undekaboran(13)-t. Az oldatbél élénksdrga, szilard
anyag valt ki. A szildrd anyagot 30 perc milva leszir-
tiik, pentdnnal mostuk, és szritottuk. Igy 0,95 g, az 1.
példaban elddllitott vegyiiletnek megfeleld, bisz(penta-
metil-ciklopentadienil-metil-dodekahidrido-7,8-dikar-
baundekaborato)-cirkénjum aktiv, olefin polimerizci-
6s katalizdtort kaptunk.
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3. példa

Bisz(etil-tetrametil-ciklopentadienil)-metil-(dode-

kahidrido-7,8-dikarbaundekabordto-cirkénium-ka-

talizdtor elédllitdsa

0,425 g bisz(etil-tetrametil-ciklopentadienil)-cirké-
nium-dimetilt feloldottunk 60 ml pentinban, és hozza-
csepegtettiink 5 ml toluolban oldva 0,125 g 7,8-dikar-
baundekaboran(13)-t. Az oldatbdl élénksarga csapadék
védlt ki. A szildrd anyagot 30 perc miilva lesziirtiik,
pentdnnal mostuk és szaritottuk. Igy 0,502 g bisz(etil-
tetrametil-ciklopentadienil)-metil-(dodekahidrido-7,8
-dikarbaundekaborato)-cirkénium aktiv olefin polime-
rizdcids katalizdtort kaptunk.

4. példa

Linedris polietilén eldodllitdsa

A 2. példdban eldéllitott katalizdtor egy részével
etilén polimerizdldst végeztiink tgy, hogy 50 mg kata-
lizatort 100 ml toluolban oldottunk, majd a katalizator
oldatot egy el§z6leg nitrogéngdzzal 4tfivatott, keverd-
vel elldtott 1 literes, savall6 acél autokldvba tettiik nit-
rogén atmoszférdba. Ezutdn az autokldvot 20 bar tul-
nyomdsu etilénnel nyomds ald helyeztiik, és 60 °C-on
kevertiik.

A reaktort 30 perc miilva lefivattuk, és kinyitottuk.
Igy 22,95 g linedris polietilént kaptunk.

5. példa

Linedris polietilén elddllitdsa

A 3. példdban elédllitott katalizdtorral etilén poli-
merizdldst végeztiink. S0 mg katalizdtort 100 ml tolu-
olban oldottuk, és egy elézdleg nitrogéngdzzal tfiiva-
tott, keverGvel elldtott, savallé autokldvba tettiik nitro-
génatmoszféraba. Ezutin az autokldvot 28,5x10° Pa
tilnyomdsu etilénnel nyomds ald helyeztiik, és 40 °C
hémérsékleten kevertiik. A reaktort egy 6ra milva lefd-
vattuk, és kinyitottuk. fgy 74,6 g linedris polietilént
kaptunk.

6. példa

Linedris polietilén elddllitds

A 3. példdban elédllitott katalizdtorral etilén poli-
merizalast végeztiink. 75 mg katalizdtort 100 ml kl6r-
benzolban oldottunk, majd a katalizdtor oldatot egy
el§zdleg nitrogéngdzzal atfivatott, keverGvel elldtott,
1 literes, savalld acél autokldvba tettik nitro-
génatmoszférdban. Az autoklévot ezutdn 10,5x10° Pa
tdlnyomasu etilénnel nyomds ald helyeztiik, és 40 °C
hémérsékleten kevertiik. A reaktort 20 perc muilva lefd-
vattuk, és kinyitottuk. fgy 3,3 g linedris polietilént kap-
tunk.

7. példa

Polietilén elddllitds

Etilén polimerizdldst végeztiink in situ elGdllitott,
aktiv katalizdtorral 80 mg bisz(pentametil-ciklopenta-
dienil)-cirk6nium-dimetilt és 35 g 1,2-dikarbaundeka-
bordn(13)-t feloldottunk 20 ml dikl6r-etdnban. Ezutdn
az oldaton etilént buborékoltattunk keresztiil atmoszfe-
rikus nyomdson, majd a szuszpenziGt feleslegben al-
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kalmazott mennyiségi etanolba 6ntottilk. A képzddott
polietilént leszirtiik, vizzel és acetonnal mostuk, majd
szdritottuk. Igy 1,6 g polietilént kaptunk.

8. példa

Polietilén elddllitds

El6szor aktiv katalizdtort dllitottunk el6 gy, hogy
46 mg bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
metilt reagéltattunk 22 mg oktadekarbondnnal 5 ml to-
luolban. A reakcié nagy mennyiségii gdzfelszabadulas-
sal jért.

Az oldaton ezutdn 1 percen keresztiil etilént vezet-
tiink 4t, az oldat felforrésodott. Az ampulldt kinyitot-
tuk, és a polimer kicsapdsdra acetont adtunk hozzd. A
polimert lesziirtiik, acetonnal mostuk, és szaritottuk.
Igy 0,32 g polimert kaptunk.

9. példa

Polietilén elddllitds

ElSszor aktiv katalizdtort készitettiink dgy, hogy
szérumdugds gémblombikban 40 mg bisz(pentametil-
ciklopentadienil)-cirkénium-dimetiit reagaltattunk
30 mg tri(n-butil)-amménium-tridekahidrido-7-karba-
undekaborittal 50 ml toluolban. Az oldat szine szinte-
lenrSl narancssédrgdra vdltozott. Az oldaton ezutdn 1
percen keresztiil etilént vezettiink 4t, az oldat felforré-
sodott, és polimer vilt ki belle.

10. példa

Polietilén elddllitds

ElGszor aktiv katalizdtort készitettiink gy, hogy
NMR vizsgdlocs6ben 50 mg bisz(pentametil-ciklopen-
tadienil)-cirkénium-dimetilt és 40 mg tri(n-butil)-am-
ménium- 1-karbadodekaboratot reagéltattunk 1 ml he-
xadeuteriobenzolban.

A kiinduldsi anyagok eltinését 'H-NMR spekt-
roszképpal figyeltiik, majd az anyagok eltdinése utdn
etilént injektdltunk az NMR csdbe. Az oldatbdl szildrd
polimer valt ki.

11. példa

Polietilén elddllitds

ElGszor aktiv katalizdtort készitettiink dgy, hogy
NMR vizsgdlcsSben 100 mg bisz[1,3-bisz(trimetil-
szilil)-ciklopentadienil]-cirkénium-dimetilt s 60 mg
tri(n-butil)-ammdénium- 1-karbadodekaboratot  reagdl-
tattunk 1 ml hexadeuteriobenzolban.

A kiinduldsi anyagok eltinését 'H-NMR spekt-
roszképpal figyeltik, majd az anyagok eltlinése utdn
etilént injektaltunk az NMR cs6be. Az oldatbdl szilard
polimer vilt ki.

12. példa

Polietilén elddllitds

ElSszor aktiv katalizatort készitettiink dgy, hogy
NMR vizsgdlocsében 100 mg (pentametil-ciklopenta-
dienil}-[1,3-bisz(trimetil-szilil)-ciklopentadienil]-cirké-
nium-dimetilt és 70 g tri(n-butil)-ammonium-I-karba-
dodekaboridtot reagdltattunk 1 ml hexadeuteriobenzol-
ban. A kiinduldsi anyagok elttinését 'H-NMR spekt-
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roszképpal figyeltiik, és amikor az §sszes, kiinduldsi
cirkénium vegyiilet eltlint az oldatbdl, etilént vezettiink
a cs6be. Az oldatbdl szildrd polimer valt ki.

13. példa

Polietilén elddllitds

ElGszor aktiv katalizdtort készitettiink dgy, hogy
80 mg bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
metilt és 50 mg bisz [tri(n-butil)-ammdnium]-dodeka-
borétot szuszpendaltunk 7 ml toluolban egy szérumdu-
g6s ampulldban. A szuszpenzié szine keverés utin
szintelenrdl sdrgdszoldre vdltozott. Ezutan az oldaton
30 mdsodpercen keresztiil etilént buborékoltattunk ét,
és igy fehér polimer képz&dott, mikozben az oldat
felmelegedett. Az ampulldt felnyitottuk, és a polimert
etanollal kicsaptuk.

fgy 0,13 g polimert kaptunk.

14. példa

Polietilén elodllitds

ElGszor aktiv katalizdtort készitettiink gy, hogy
45 mg bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
metilt és 30 mg tri(n-butil)-amménium-undekahidrido-
1-karbaundekabordtot reagaltattunk 5 ml toluolban,
szérumdugds ampulldban. Az oldat szine szintelenrdl
sdrgdra véltozott. Ezutdn az oldaton 30 mdsodpercen
keresztiil etilént vezettiink t, az oldat felforrésodott, és
polimer valt ki.

15. példa

Polietilén elddllitds

El6szor aktiv katalizdtort készitettiink dgy, hogy
80 mg bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
metilt és 90 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikar-
baundekabordt)-kobaltat(IIl)-t reagdltattunk 5 ml tolu-
olban, szérumdugds ampulldban. Az oldat szine gazfej-
16dés kozben narancsosibolydra véltozott. Ezutdn az
oldaton 30 mésodpercen keresztiil etilént vezettiink 4t,
az oldat szine sotétibolydra véltozott, nagy mennyiségd
hé szabadult fel, és az oldat viszkézussd valt. Az am-
pullat felnyitottuk, és a szildrd anyagot etanollal csa-
pattuk ki. A kapott szilird anyagot mostuk 10%-os,
vizes ndtrium-hidroxid oldattal, etanollal, acetonnal és
hexannal. igy 0,41 g polietilént kaptunk.

16. példa

Polietilén eldallitds

El6szor aktiv katalizdtort készitettiink dgy, hogy
40 mg bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
metilt és 45 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikar-
baundekaborato)-ferrat(IIl)-t reagdltattunk 10 ml tolu-
olban, szérumdugds ampulldban. Ezutdn etilént vezet-
tiink 4t az oldaton, az oldat felforrésoddsa kozben poli-
mer keletkezett. Az ampulldt felnyitottuk, tartalmdt
acetonnal higitottuk, majd lesz(rtiik, €s szdritottuk.

Ilymddon 0,33 g polimert kaptunk.

17. példa
Polietilén elddllitds
ElGszor aktiv katalizdtort készitettiink gy, hogy
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40 mg bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-
dimetilt és 45 mg tri(n-butil)-ammdnium-bisz(7,8-di-
karbaundekaborato)-nikkeldt(IIT)-t reagaltattunk
30 ml toluolban, szérumdugds gémblombikban. Ez-
utdn etilént vezettiink 4t a lombikon 1 percig. Az
oldat felforrésoddsa kozben polimer csapédott ki. A
lombikot kinyitottuk, tartalmat acetonnal higitottuk.
A szildrd polimert leszirtiik, acetonnal mostuk, és
szaritottuk.
Ily médon 0,48 g polimert kaptunk.

18. példa

Polietilén elddllitds

Ell6szor aktiv katalizdtort készitettiink dgy, hogy
100 mg bisz(metil-ciklopentadienil)-cirkénium-dihid-
ridet és 180 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikar-
baundekaborato)-kobal tat(IIT)-t szuszpendéltunk
100 ml toluolban, egy 250 ml-es, gumidugdval lezért
goémblombikban. Ezutdn etilént vezettiink 4t az oldaton
10 percig.

A lombikot kinyitottuk, tartalmét hexdnba 6ntottiik,
lesziirtiik, és megszdritottuk. Ily médon 2,98 g polimert
kaptunk.

19. példa

Polietilén elddllitds

Elészor aktiv katalizdtort készitettiink gy, hogy
105 mg bisz[1,3-bisz(trimetil-szilil)-ciklopentadienil]-
cirkénium-dimetilt és 90 mg N,N-dimetil-anilinium-
bisz(7,8-dikarbaundekaborato)-kobaltit(I)-t  szusz-
penddlitunk 50 ml toluolban, 100 ml-es, gumidugéval
lezdrt gdmblombikban. Ezutdn etilént vezettiink 4t az
oldaton 10 percig. A lombikot felnyitottuk, tartalmat
etanolba ontdttiik, és bepdroltuk. Ily médon 2,7 g poli-
mert kaptunk.

20. példa

Polietilén elddllitds

El6szor aktiv katalizdtort készitettink dgy, hogy
50 mg bisz(ciklopentadienil)-cirk6nium-dimetilt €és
90 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikarbaundeka-
boréto)-kobaltat(IIT)-t reagdltattunk 100 ml toluolban,
100 ml-es, gumidugdval lezdrt gomblombikban. Ez-
utdn etilént vezettiink dt az oldaton, egy percig nem
volt reakcid, majd erdteljes zavarosodds volt megfi-
gyelhetS. A lombikot 10 perc mdlva kinyitottuk, tartal-
mt etanollal higitottuk, és beparoltuk. Igy 1,9 g poli-
mert kaptunk.

21. példa

Linedris polietilén elddllitds

Elészor aktiv katalizdtort készitettiink dgy, hogy
90 mg bisz(ciklopentadienil)-hafnium-dimetilt &s
90 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikarbaundeka-
boréto)-kobaltdt(IT)-t reagdltattunk, 50 ml toluolban,
gumidugéval lezart gomblombikban. Ezutdn etilént ve-
zettiink 4t az oldaton, 30 mdsodperc miilva erdteljes
zavarosodds volt megfigyelhet§, és az oldat felforréso-
dott.

Az oldatot 10 perc milva acetonba ontéttiik, a
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kapott polimert leszdrtiik, és megszaritottuk. Igy 2,2 g
linedris polietilént kaptunk.

22. példa

Linedris polietilén elddllitds

El6szor aktiv katalizdtort készitettiink gy, hogy
50 mg bisz(trimetil-szilil-ciklopentadienil-hafnium-di-
metilt €s 45 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikar-
baundekaborato)-kobaltat(IlI)-t reagdltattunk 5 ml to-
luolban, szérumdugés ampulldban. Ezutdn etilént ve-
zettiink keresztiil az oldaton, az oldat felmelegedése
kozben polimer képzdott. Az ampulldt 1 perc midlva
felnyitottuk, tartalmat acetonnal higitottuk, és lesziir-
titk. Igy 0,35 g linedris polietilént kaptunk.

23. példa

Etilén és butén-1 kopolimer elédllitds

1 literes, savallé autokldvot nitrogénnel dtfiivat-
tunk, majd nitrogénatmoszféraban 400 ml, viz- és oxi-
génmentes toluolt és 35 ml toluolban ir situ eldllitott
50 mg bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-dimetil és
45 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikarbaundeka-
borato)-kobaltat(II) katalizdtort tettiink bele.

Ezutdn 200 ml butén-1-t vezettiink az autokldvba,
és 8,5 bar etilén bevezetésével nyomds ald helyeztiik.
Az autoklav tartalmét 50 “C hémérsékleten 30 percig
kevertiik, majd lehtottiik, és lefdvattuk. Az autoklav
tartalmdt ezutin levegd bevezetésével széritottuk. Igy
44,7 g, 117 °C olvadéspontd polimert kaptunk. A poli-
mer infravords elemzése 1000 szénatomonként 17 eti-
1én eldgazast mutatott ki.

24. példa

Etilén és butén-1 kopolimer elddllitds

1 literes, savallé autokldvot nitrogénnel Atfdvat-
tunk, majd nitrogén atmoszféraban 400 ml, viz- és oxi-
génmentes toluolt és 50 ml toluolban oldva 70 mg
bisz-(ciklopentadienil)-hafnium-dimetil és 45 mg N,N-
dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikarbaundekaboréto)-ko-
baltat(IIT) katalizdtort tettiink bele. Ezut4dn 200 ml bu-
tén-1-t vezettiink az autoklavba, és 8,5 bar etilén beve-
zetésével nyomds ald helyeztiik. Az autokldv tartalmét
ezutdn 50 °C hémérsékleten kevertiik 20 percig, majd
lehitottiik, és lefivattuk, majd levegd bevezetésével
széritottuk. Igy 75,1 g 109 °C olvaddsponti polimert
kaptunk. A polimer infravoros elemzése 1000 szénato-
monként 29 eldgazast mutatott ki.

25. példa

Polietilén elédllitds

Eldszor aktiv katalizétort allitottunk el§ dgy, hogy
66 mg 1-bisz(ciklopentadienil)-titdn-3-dimetil-szila-
ciklobutént és 88 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-
dikarbaundekaborato)-kobaltat(III)-t reagaltattunk
25 mi toluolban, szérumdugés gémblombikban. Ez-
utdn etilént vezettiink be az oldatba, és az oldat megso-
tétedett. A lombikot 10 perc muilva kinyitottuk, és tar-
talmdt etanollal higitittuk. A kapott polimert leszirtiik,
etanollal és acetonnal mostuk, majd széritottuk. Igy
0,09 g polietilént kaptunk.
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26. példa

Polietilén elodllitds

El8szor aktiv katalizdtort készitettiink ugy, hogy
61 mg 1-bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-3-dimetil-
szilaciklobutdnt és 87 mg N,N-dimetil-anilinjum-
bisz(7,8-dikarbaundekaborito)-kobaltat(Il[)-t reagdl-
tattunk 20 ml toluolban, szérumdugds gémblombik-
ban. Ezutdn etilént vezettiink 4t az oldaton, s az oldat
felmelegedése kozben polimer valt ki. Az edényt 10
perc miilva felnyitottuk, és tartalmat etanollal higitot-
tuk. A csapadékot lesz(rtiik, etanollal mostuk, és meg-
széritottuk. Igy 1,41 g polietilént kaptunk.

27. példa

Polietilén elodllitds

Elgszor aktiv katalizdtort készitettiink ugy, hogy
82 mg [-bisz(ciklopentadienil)-hafnium-3-dimetil-szi-
laciklobutdnt és 88 mg N,N-dimetil-anilinium-
bisz(7,8-dikarbaundekaborato)-kobaltat(IlT)-t  reagdl-
tattunk 20 ml toluolban, szérumdugds gdémblombik-
ban. Ezutdn etilént vezettiink az oldaton keresztiil, és
az oldat felmelegedése kozben polimer vilt ki. A lom-
bikot 5 perc miilva felnyitottuk, €s tartalmat etanolilal
higitottuk. A kapott polimert leszrtiik, etanollal mos-
tuk, és szaritottuk. fgy 1,54 g polietilént kaptunk.

28. példa

Polietilén elddllitds

El6szor aktiv katalizdtort készitettiink tgy, hogy
67 mg bisz(ciklopentadienil)cirkénium-(2,3-dimetil)-
[,3-butadiént és 88 mg N,N-dimetil-anilinium-
bisz(7,8-dikarbaundekabordto)-kobaltat(III)-t  reagdl-
tattunk 50 ml toluolban, szérumdugds lombikban. Ez-
utdn etilént vezettiink at az oldaton, és az oldat fokoza-
tosan felmelegedett. A lombikot 15 perc milva kinyi-
tottuk, €s tartalmdt etanollal higitottuk. A kapott poli-
mert leszdrtiik, etanollal mostuk és szdritottuk. Ily mo-
don 1,67 g polimert kaptunk.

29. példa

Polietilén elddllitds

Eldszor aktiv katalizdtort készitettiink gy, hogy
40 mg bisz(ciklopentadienil)-hafnium-(2,3-dimetil-
1,3-butadiént és 4,3 mg N,N-dimetil-anilinium-bisz-
(7,8-dikarbaundekaborato)-kobaltat(IIT)-t reagdltattunk
50 ml toluolban, szérumdugds lombikban. Ezutdn eti-
Iént vezettiink 4t az oldaton, amely 30 masodperc mul-
va zavaros lett. A lombikot 20 perc mulva kinyitottuk,
és tartalmdt etanollal higitottuk. A kapott, szilard poli-
mert lesz(rtiik, és megszaritottuk. Igy 0,43 g polietilént
kaptunk.

30. példa

Polietilén elddllitds

Elészor aktiv katalizatort készitettiink gy, hogy
55 mg (pentametil-ciklopentadienil)-(tetrametil-eta!-
metilén-eta’-ciklopentadienil)-cirkénium-fenilt és
45 mg N,N-dimetilanilinium-bisz(7,8-dikarbaundeka-
bordto)-kobaltat(IIT)-t reagéltattunk 20 ml toluolban,
szérumdugés gdmblombikban. Ezutdn etilént vezet-
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tiink az oldaton keresztiil, amelynek hatdsdra majdnem
azonnal polimer képz&dott, €s nagy mennyiségl hd
fejlédott. A lombikot 5 perc milva kinyitottuk, és tar-
talmét etanollal higitottuk. A kapott csapadékot leszir-
tiik, acetonnal mostuk és szdritottuk. Ily médon 0,55 g
polietilént kaptunk.

31. példa

Polietilén elodllitds

Elészor aktiv katalizatort készitettiink dgy, hogy
80 mg (pentametil-ciklopentadienil)-(tetrametil-ciklo-
pentadienil-metilén)-hafnium-benzilt s 60 mg N,N-di-
metil-anilinium-bisz(7,8-dikarbaundekaborato)-kobal-
tat(III)-t reagaltattunk 50 ml toluolban, szérumdugds
lombikban. Ezutdn 10 percen keresztiil etilént vezet-
tink az oldaton 4t. Az oldat felmelegedése kozben
polimer vélt ki. A lombikot kinyitottuk, és tartalmat
etanollal higitottuk. A kapott, szilard polimert lesz{r-
tiik, acetonnal mostuk, és szaritottuk. [gy 0,92 g polie-
tilént kaptunk.

32. példa

Polietilén elddllitds

ElGszor aktiv katalizdtort készitettiink tigy, hogy
0.42 g bisz(trimetil-szilil-ciklopentadienil)-hafnium-
dimetilt és 0,08 g N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-di-
karbaundekaborato)-kobaltat(IlI)-t reagaltattunk 10 ml
toluolban. Az oldat 0,4 mi-ét 3000 bar nyomasu izo-
parral olyan autoklavba injektdltuk, amelyet etilénnel
1500 bar nyomds ald helyeztiink, és az autokldvot fel-
melegitettiik 150 °C hdmérsékletre. Az autokldv tartal-
mit 5 perc milva leengedtiik. Igy 2,1 g tomegd, 14 400
tomeg szerinti 4tlagos molekulatomeg-eloszldsd és 2,9
molekulatomeg-eloszldsd, linedris polietilént kaptunk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljérds olefinek, diolefinek vagy acetilénkotést
tartalmaz6 monomerek polimerizacidjandl alkalmazha-
t6 katalizatorok elGéllitdsdra, azzal jellemezve, hogy
oldészerben vagy higitészerben legaldbb 1:1 mdl-
ardnyban elsédleges vegyiiletként legaldbb egy (1), (2),
(3) vagy (4) altalanos képletd bisz(ciklopentadienil)-
szdarmazékot — a képletben
M jelentése hafnium, cirkénium vagy titdn,

A-Cp jelentése (Cp) (Cp*) vagy Cp—A’—Cp* képletii
csoport, ahol (Cp) és (Cp*) jelentése egymdstdl
fiiggetleniil, adott esetben 1-6 szénatomos alkil-
vagy IVA csoport-beli elemet tartalmazé 1-6 szén-
atomos alkilcsoporttal szubsztitudlt ciklopentadie-
nil-csoport,
és A’ jelentése kovalenskotésii IVA csoportba tarto-
z6 elemet tartalmazé hidképzd csoport,

L jelentése 2-8 szénatomos olefin-, diolefin- vagy
arincsoport,

Xy és X, jelentése egymadstdl fiiggetleniil hidrogén-
atom, 1-6 szénatomos alkil-, 6~10 szénatomos aril-
vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10 szénatomos aril-
csoport,
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X', és X', egyiittesen a fématomhoz kapcsolédva 2-8
szénatomos és Si-ot tartalmazd gy(riit alkot, €s

R jelentése 1-6 szénatomos alkil- vagy 6-10 szénato-
mos arilcsoport —
mésodlagos vegyiiletként (5) és/vagy (6) dltaldnos

képletd vegyiilettel reagdltatunk —, amely (5) 4ltalanos

képletben

L’-H jelentése hidrogén-, ammo6nium- vagy olyan, he-
Iyettesitett ammoéniumkation, amelyben legfeljebb
harom hidrogénatom 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10
szénatomos arilcsoporttal helyettesitett, foszfoni-
um- vagy olyan, helyettesitett foszfonium-csoport,
amelyben legfeljebb 3 hidrogénatom 1-6 szénato-
mos alkil-, 6-10 szénatomos aril- vagy 1-6 szén-
atomos alkil- 6-10 szénatomos arilcsoporttal he-
lyettesitett;

B és C jelentése bor- és szénatom;

X, X’ és X” jelentése egymdstdl fiiggetleniil hidridcso-
port, halogénatom, 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril- vagy 6—10 szénatomos alkil- 6-10
szénatomos arilcsoporttal helyettesitett;

a és b értéke >0 egész szdm;

¢ értéke |1 egész szam;

a+b+c értéke 2-t61 8-ig terjedd pdros egész szam;

m értéke 5-22 egész szam;
és amely (6) dltaldnos képletben

'_H jelentése hidrogén-, amménium- vagy olyan, he-

lyettesitett ammoniumkation, amelyben legfeljebb
hérom hidrogénatom 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10
szénatomos arilcsoporttal helyettesitett, foszfoni-
um- vagy olyan, helyettesitett foszfonium-csoport,
amelyben legfeljebb 3 hidrogénatom 1-6 szénato-
mos alkil-, 6-10 szénatomos aril- vagy 1-6 szén-
atomos alkil- 6-10 szénatomos arilcsoporttal he-
lyettesitett;

szénhidrogénnel vagy helyettesitett szénhidrogén-

nel helyettesitett;

B, C, M és H jelentése rendre bér-, szén-, atmenetifém-
és hidrogénatom;

Xs, X4 és X jelentése egymdstdl fiiggetleniil hidrogén-
atom, halogénatom, 1-6 szénatomos alkil-, 6-10
szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10
szénatomos arilcsoport;

a’ és b’ értéke egymastol fiigetleniil 20 egész szdm;

¢’ értéke 22 egész szdm;

a’+b’+c’ értéke 4-t6] 8-ig terjedd, pdros egész szdm;

m’ értéke 6-t6l 12-ig terjedd egész szdm;

n értéke a 2c’-n = d feltételt kielégitS egész szdm; és

d értékell egész szdm;

a reakcidban kozvetlen termékként vagy egy vagy
t6bb kézvetlen termék bomldstermékeként nyert aktiv
katalizatort ismert mddon kinyerjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy a reagiitatdst —100 "C-300 °C hémérséklettar-
tomdnyban és 0-3200x10° Pa nyomdstartomanyban
végezziik.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds, az-
zal jellemezve, hogy mdsodlagos vegyiiletként olyan

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

13

(10) 4ltaldnos képletil vegyiiletet alkalmazunk, amely-

ben

L’-H jelentése hidrogén-, amménium- vagy olyan, he-
lyettesitett ammdniumkation, amelynek legfeljebb

3 hidrogénatomja 1-6 szénatomos alkil-, 6-10

szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10

szénatomos arilcsoporttal helyettesitett, foszféni-

um-csoport, amelynek legfeljebb 3 hidrogénatomja

1-6 szénatomos alkil-, 6-10 szénatomos aril- vagy

1-6 szénatomos alkil- 6-10 szénatomos arilcso-

porttal helyettesitett;

B, C és H jelentése rendre bér-, szén- és hidrogénatom;
ax értéke O vagy 1;

cx értéke 2 vagy 1;

ax+cx =2; és

bx értéke 10-12 egész szdm.

4. A 3. igénypont szerinti eljirds azzal jellemezve,
hogy mésodlagos vegyiiletként bisz[tri(n-butil)-ammd-
nium-dodekaboratot vagy tri(n-butil)-ammonium-1-
karbaundeka- vagy 1-karbadodekabordtot és elsddle-
ges vegyiiletként bisz(pentametil-ciklopentadienil-cir-
kénium-dimetilt, (pentametil-ciklopentadienil)-(ciklo-
pentadienil)-cirkénium-dimetilt vagy [1,3-bisz(trime-
til-szilil)-ciklopentadienil]-cirkénium-dimetilt ~ alkal-
mazunk.

5. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljirds, az-
zal jellemezve, hogy masodlagos vegyiiletként olyan,
(11) 4ltalanos képletd vegyiiletet alkalmazunk, amely-
ben :

L’-H jelentése hidrogén-, amménium- vagy olyan, he-
lyettesitett amméniumkation, amelynek legfeljebb

3 hidrogénatomja 1-6 szénatomos alkil-, 6-10

szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10

szénatomos arilcsoporttal helyettesitett, foszfoni-

um-csoport, amelynek legfeljebb 3 hidrogénatomja

1-6 szénatomos alkil-, 6-10 szénatomos aril- vagy

1-6 szénatomos alkil- 6-10 szénatomos arilcso-

porttal helyettesitett;

B, C és H jelentése rendre bér-, szén- vagy hidrogén-
atom;

ay értéke 0-t6l 2-ig terjedd egész szam;

by értéke 0-t6l 3-ig terjedd egész szdm;

cy értéke 0-tol 3-ig terjedd egész szdm;

ay+by+cy = 3; és

my értéke 9-t51 18-ig terjed egész szdm.

6. Az 5. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy masodlagos vegyiiletként tri(n-butil)-ammonium-
7,8-dikarbaundekaboratot vagy tri(n-butil)-ammdnium-
tridekahidrido-7-karbaundekabordtot és elsédleges ve-
gyiiletként eldnydsen bisz(pentametil-ciklopentadienil)-
cirkénium-dimetilt és/vagy, abban az esetben, ha L'-H
jelentése hidrogénkation, el6nydsen 7,8-dikarbaundeka-
boran(13)- vagy oktadekabordn(22)-vegyiiletet vagy el-
s6dleges vegyiiletként adott esetben bisz(pentametil-cik-
lopentadienil)-cirkonium-dimetilt vagy bisz(etil-tetrame-
tilciklopentadienil)-cirkénium-dimetilt alkalmazunk.

7. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljirds, az-
zal jellemezve, hogy masodlagos vegyiiletként olyan,
(12) 4ltaldnos képleti vegyiiletet alkalmazunk, amely-
ben,
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L’-H jelentése hidrogén-, amménium- vagy olyan, he-
lyettesitett amméniumkation, amelynek legfeljebb

3 hidrogénatomja 1-6 szénatomos alkil-, 6-10

szénatomos aril- vagy 1-6 szénatomos alkil- 6-10

szénatomos arilcsoporttal helyettesitett, foszféni-

um-csoport, amelynek legfeljebb 3 hidrogénatomja

1-6 szénatomos alkil-, 6-10 szénatomos aril- vagy

1-6 szénatomos alkil- 6-10 szénatomos arilcso-

porttal helyettesitett;

B, C, H és MZ jelentése rendre bér-, szén-, hidrogén-
és dtmenetifém-atom;

az értéke 0-t6l 2-ig terjed egész szdm;

bz értéke 0-t6l 2-ig terjedd egész szam;

cz értéke 2 vagy 3;

mz értéke 9-t6] 11-ig terjedd egész szam;

az+bz+cz = 4; és

nz és dz értéke rendre 2+2 vagy 3+1.

8. A7. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy masodlagos vegyiiletként N,N-dimetil-anilinium-
bisz(undekahidrid-7,8-dikarbaundekaborato)-kobaltat
(III)-t és/vagy elsGdleges vegyiiletként 1-bisz(ciklo-
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pentadienil)-titdn-3-dimetil-szilaciklobutan, [-
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-3-dimetil-szilaciklo-
butdnt, és I-bisz(ciklopentadienil)-hafnium-3-dimetil-
szilaciklobutént, bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-
(2,3-dimetil-1,3-butadién)-t, bisz(ciklopentadienil)-
hafnium-(2,3-dimetil-1,3-butadién)-t, (pentametil-cik-
lopentadienil)-(tetrametil-ciklopentadienil-metilén)-cir-
kénium-fenilt és (pentametil-ciklopentadienil)-(tetra-
metil-ciklopentadienil-metilén)-hafnium-benzilt alkal-
mazunk; vagy abban az esetben, ha a mdsodlagos ve-
gyllet N,N-dimetil-anilinium-bisz(7,8-dikarbaundeka-
borat)-nikkelat(IIT) és N,N-dimetil-anilinjum-bisz(7,8-
dikarbaundekabordto)-ferrat(III), elsddleges vegyiilet-
ként  bisz(pentametil-ciklopentadienil)-cirkénium-di-
metilt alkalmazunk.

9. Eljards 2-8 szénatomos olefinek, diolefinek
és/vagy acetilénkotést tartalmazé monomerek polime-
rizéldsdra vagy kopolimerizdldsdra, azzal jellemezve,
hogy a polimerizdcional valamely, az 1. igénypont sze-
rinti eljardssal, adott esetben in situ, elallitott ionpér
formdju katalizdtort alkalmazunk.
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(A-CPIMX,X 5 (1)
(A*Cp)Mm'z (2)
(A=Cp)ML (3)
(CP*)(CPR ) MX, ()
[L-H[(CX) g (BX ImX "s] (5)

[L=HI[TL(C Xg) L (BX ) (X ) ] c'—J2Mn+J d—

[(CH) (BHY, ] 7 )

[(CH) g (BH) oy Hyy ] ey (8
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- dz -
CZ-1 ZnZ+J

H[(CH)QZ(BH)mszz] JZM

CX—

[L=H][(CH )y (BH )y ]
[L-H][(CH ) gy (BH)py Heyd

| . "
[L=H]IT[(CH) o (BH ) Hyz ] 7 Mz T T

(A—Cp)MXTB'
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A reakciovaziat
(A-Cp)MXy XotL-H]T[B'] ™ — [[A-CoIMxq] [B] +HxosL

vagy [( A-Cp)MX 2] +[B‘]_+ H><1 H'

B reakcidvazlat

(A-CpIMX' X +[L-H]T[B] — [(A—CD)MW' SHB T L

vagy  [(A-CpIMX' X H]T[B] L
C reakciovazlat
a-cpamis [U-H1 T [B]T — [la-cpm(Lr)) BT ;L
D reakciovazlat

(Cp)RCP*IMX - [L-H]T[B'] — [(CP)(HR—Cp*)Mx ] HER

- 1
vagy  [(Cp) (R-Cp IMJT[BT T4 HX 4
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