AR

Floeo1014788

(12) PATENTTIJULKAISU
PATENTSKRIFT
(0) FI 101478 B
(45) Patentti mydnnetty - Patent beviljats 30.06.98
(51) Kv.lk.6 - Int.kl.6
SUOMI-FINLAND C O8F 4/643, 10/00, C 07F 17/00, 5/02
(Fl) (21) Patenttihakemus - Patentansdkning 884486
(22) Hakemispaiva - Ansdkningsdag 29.09.88
.. . . . (24) Alkupaiva - Ldpdag 27.01.88
Patentti- ja rekisterihallitus
(86) Kv. hakemus - Int. ansdkan PCT/US88/00222
(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet
30.01.87 US 011471 P 21.12.87 US 133052 P
(73) Haltija - Innehavare
1. Exxon Chemical Patents, Inc., 1900 East Linden Avenue, Linden, NJ 07036-0710, USA, (US)
(72) Keksija - Uppfinnare
1. Turner, Howard William, 303 Elder Glen, Webster, TX 77598, USA, (US)
2. Hlatky, Gregory George, 15300 Space Center Boulevard N-2, Houston, TX 77062, USA, (US)
(74) Asiamies - Ombud: Berggren Oy Ab, Jaakonkatu 3 A, 00100 Helsinki
(54) Keksinndn nimitys - Uppfinningens benidmning
Katalyytit, menetelmi niiden valmistamiseksi, ja polymerointiprosessit, joissa naita
katalyytteja kaytetdan
Katalysatorer, fdérfaranden fér framstillning dirav samt polymeriseringsfdrfaranden vari
dessa katalysatorer anviands
(56) Viitejulkaisut - Anfdrda publikationer
J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1986) 1610-1611, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 7410-7411,
J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 1718-1719
(57) Tiivistelmd - Sammandrag

Valmistetaan katalysaattori yhdistamalla
bis(syklopentadienyyli)zirkoniumyhdiste
tociseen yhdisteeseen, joka kasittasa
protonin luovuttamaan kykenevan kationin
seka maesiiviseen, labiilin anionin, joka
kaeittaa useita zirkoniumkationia sta-
biloimaan kykenevia booriatomeja, jol-
loin zirkoniumkationin muodollinen
koordinaatioluku on 3 ja valenssi +4 ja
se on syntynyt yhdistamisen tuloksena.
Monet eiten syntyneet katalysaattorit
ovat pyeyvia ja eristettavissa ja ne
voidaan ottaa talteen ja varastoida.
Katalysaattorit voidaan esivalmistaa ja
kayttdaa olefiinien polymerocimiseen tai
ne voidaan muodostaa paikan paalla po-
lymeroinnin aikana lisaam&lla eri kom-
ponentit polymerointireaktion joukkoon.
Talloin katalyssattori syntyy yhdistet-
taessd molemmat komponentit lampotilas-
sa, joka on valilla -100°C - +300°C.

Siten valmistetut katalysaattorit mah-

dollietavat paremman molekyylipainon

adddon eivatkd ne joudu reaktiotasapai-
non kddntymisen kohteeksi. Siten tuote-
tut katalysaattorit ovat myds vidhemman
itsestdan syttyvia kuin tavanomaisemmat
Ziegler—-Natta-olefiinipolymerointikata-

lysaattorit.
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Katalyytit, menetelmd naiden katalyyttien valmistamiseksi, Jja

polymerointiprosesgsit, joissa naita katalyytteja kaytetaan

Tamad on osittain jatkoa US-patenttihakemukselle sar janumero

011 471, jatetty 30. tammikuuta 1987.

Tamd keksintdé liittyy katalyytteina kayttokelpoisiin aine-
koostumuksiin, menetelmdan nididen katalyyttien valmistamisek-
si, valmistusmenetelmdan, joissa naita ainekoostumuksia kay-
tetddn katalyytteina, ja polymeerituotteisiin, jotka on val-
mistettu nailla katalyyteilla. Viela erityisemmin tama keksin-
to liittyy katalyyttikoostumuksiin, menetelmaan mainittujen
katalyyttikoostumuksien valmistamiseksi, menetelmdaan olefii-
nien, diolefiinien ja/tai asetyleenigesti tyydyttamattomien
monomeerien polymeroimiseksi, jossa menetelmassa kaytetaan
nadita katalyytteja, ja polymeerituotteisiin, jotka on valmis-

tettu nailla katalyyttikoostumuksilla.

Liukoisten Ziegler-Natta-tyyppisten katalyyttien kaytto ole-
fiinien polymeroinnieea on luonnollisesti sinansa hyvin
tunnettua. Yleensa nama liukoisget jarjestelmat sisaltavat
ryhméan IV-B metalliyhdisteen ja metallialkyylikokatalyytin,
erityigegti alumiinikokatalyytin. Naiden katalyyttien eras
alasuku on se alasuku, joka sisgaltdaad ryhman IV-B metallien,
erityisesti titaanin bis(syklopentadienyyli)yhdisteen ja
alumiinialkyylikokatalyytin. Vaikka on olemassa teorioita,
jotka koskevat liukoisten Ziegler-Natta-tyyppisten olefiinien
polymerointikatalyyttien taman alasuvun aktiivisten katalyyt-
tilajien todellista rakennetta, lienee yleisesti hyvaksytty,
ettd aktiivinen katalyyttilaji on ioni tai sen hajoamistuote,
joka alkyloi olefiinin labiilin stabilointianionin l&sn&ol-
lessa. Tamadn teorian puolesta lienevdt ensimmdiseksi puhuneet
Breslow ja Newburg, ja Long ja Breslow, kuten kdy ilmi heidan
vastaavieta artikkeleistaan julkaisuissa J. Am. Chem. Soc.,

1959, Vel. 81, s. 81-86, ja J. Am. Chem. Soc., 1960, Vol. 82,
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s. 1953-1957. Kuten naissa julkaisuissa on osoitettu, esit-
tavat monet tutkimukset, ettd aktiivinen katalyyttilaji on
titaanialkyylikompleksi tai siitd johdetut lajit, kun titaa-
niyhdistetta, nimittain bis(eyklopentadienyyli)titaanidiha-
logenidia ja alumiinialkyylid on kdytetty katalyyttina tai
katalyytin emanuklidina. Ionien lasndolon, jotka kaikki ovat
tasapainossa titaaniyhdistettd kdytettdessd, totesivat myos
Dyachkovskii, Vysokomol. Soyedl., 1965, Vol. 7, 8. 114-115

ja Dyachkovskii, Shilova ja Shilov julkaisusea J. Polym. Sci.,
Part C, 1967, e. 2333-2339. Etta aktiivinen katalyyttilaji on
kationikompleksi, kun kdytetadn titaaniyhdistetta, totesivat
edelleen Eisgch et al., julkaisuesa J. Am. Chem. Soc., 1985,
Vol. 107, 8. 7219-7221.

Kun edella mainitut artikkelit osoittavat tai esittavat, etta
aktiivinen katalyyttilaji on ionipari, ja erityisesti ionipa-
ri, jossa metalliaineosa on lasnd kationina tai sen hajoamis-
tuotteena, ja kun namid viittaukszet osoittavat tai esittavat
koordinaatiokemiaa tdllaisten aktiivisten katalyyttien muo-
dostamisekei, osoittavat kaikki nama artikkelit Lewie’in hap-
poa sisadltidvan kokatalyytin kayton joko muodostamaan tai sta-
biloimaan aktiivisia ionisia katalyyttilajeja. Aktiivinen ka-
talyytti on nahtadvdsti muodostunut kahden neutraalin aineosan
(metalloseenin ja alumiinialkyylin) Lewis’in happo - Lewis’in
emas-reaktiolla, joka johtaa tasapainoon neutraalin, ilmeises-
ti epiaaktiivisen additiotuotteen ja ioniparin valilla. Taman
tasapainon seurauksena on kilpailu anionista, jonka taytyy
olla lasna stabiloimassa aktiivigia kationikatalyyttiosia.
Tamia tasapaino on luonnollisesti reversiibeli, ja tallainen
palautuvuus deaktivoi katalyytin. Taman lisaksi on edella
tarkasteltu katalyyttijidrjestelmd altistettu myrkyttymiselle
jarjestelmdssa lasnadolevien emiaksisten epapuhtaukeien johdos-
ta. Edelleen useat, elleivdat kaikki edelld tarkastellut liu-
koisissa Ziegler-Natta-tyyppisissa katalyyttijarjestelmissa
kaytettdavat Lewis’in hapot ovat ket juneiirtoaineita, ja sen

seurauksena ne estiavat tehokkaasti tuotepolymeerin molekyyli-
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painon ja molekyylipainojakautuman saadon. Viela edelleen
useimmat, elleivat kaikki tahan mennessa tarkastelluista ko-
katalyyteistda ovat erittain syttymisherkkia, ja sen seurauk-

sena jonkin verran vaarallisia kayttaa.

Edellad mainitut katalyyttijarjestelmat eivat yleensa ole ol-
leet erityisen aktiivisia, kun on kadytetty ryhman IV-B metal-
leista zirkoniumia ja hafniumia. Hiljattain on kuitenkin ha-
vaittu, etta voidaan muodostaa aktiivisia Ziegler-Natta-
tyyppisia katalyytteja, kun kaytetdan bis(syklopentadienyy-
lidhafnium- ja bis(syklopentadienyyli)zirkoniumyhdisteita yh-
dessa alumiinioksaanin kanssa. Kuten hyvin tiedetaan, tarjoa-
vat nama jarjestelmat lukuisia erilaisia etuja, mukaan lukien
valtavasti suuremmat katalyyttiset aktiivisuudet kuin edella
mainitut bis(eyklopentadienyyli)titaanikatalyytit, ja poly-
meerien tuottamisen kapeammilla molekyylipainojakautumilla
kuin mita saadaan tavanomaisilla Ziegler—-Natta-katalyyteilla.
Nama jarjestelmdat ovat edelleen alttiita myrkyttymiselle kun
laena on emaksisia epapuhtauksia, ja ne vaativat kuitenkin
eietamattoman alumiinioksaaniylimddaran toimiakseen tehokkaas-
ti. Tamadan lisdksi eivat hafniumia sisaltavat jarjestelmat ole
vyhta aktiivisia kuin zirkoniumia sisaltavat jarjestelmat ai-
nakaan s8illoin, kun niita kaytetaan homopolymerointiin. Taman
ovat todenneet Giannetti, Nicoletti ja Mazzocchi Jjulkaisussa
J. Polym. Sci., Polym. Chem., 1985, Vol. 23, s. 2117-2133,
Jotka vaittavat, etta bis(syklopentadienyylidhafniumyhdistei-
den etyleenin polymerointiasteet olisivat viisi - kymmenen
kertaa hitaammat kuin vastaavilla bis(syklopentadienyyli)zir-
koniumyhdisteilla, kun taas naiden kahden katalyytin valilla
oli vahadan eroa niiden muodostamien polyetyleenien molekyyli-

painoissa.

Tahan mennessa esitettyjen koordinaatiokatalyyttijarjestel-
mien lukuisten puutteiden valossa kay helposti ilmi tarve pa-
remmasta koordinaatiojarjestelmasta, joka: (1) sallii parem-

man molekyylipainon ja molekyylipainojakautuman saadon; (2)
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ei ole altistettu aktivoinnin tasapainottumiselle; Jja (3) ei-

ka sisdlla ei-toivotun kokatalyytin kayttoa.

Nyt on havaittu, ettd tekniikan tason mukaisten olefiinien po-
lymerointikatalyyttien edella mainitut ja muut epidkohdat voi-
daan valttaa tai ainakin vahentdid niitd esillad olevan keksin-
noén ionisilla katalyyteillada ja niiden avulla kehitetylla pa-
rannetulla olefiinien, dioclefiinien ja/tai asetyleenisesti
tyydyttéamiattomien monomeerien polymerointimenetelmalla. Siksi
on timin keksinnon eras tehtdavd kehittad parannettu olefii-
nien, diolefiinien ja asetyleenisesti tyydyttamattomien mono-
meerien polymeroinnissa kayttokelpoinen ioninen katalyytti-
jarjestelmd. Tamdn kekeinndn toinen tehtava on luoda menetelma
tallaisten katalyyttien valmistamiseksi. Erds taman keksinnon
muu tehtiva on luoda tdllaieia katalyytteja kayttava paran-
nettu polymercintimenetelma. Edelleen on eras taman keksinnon
tehtiava kehittaa sellainen parannettu katalyytti, joka ei ole
altistettu tasapainon muutokselle. Vield erds tamén keksinnon
tehtava on kehittaia sellainen parannettu katalyytti, joka voi
gsallia tuotepolymeerin molekyylipainon ja molekyylipainoja-
kautuman parannetun s&&adon. Ja viela eras tamian keksinnon
tehtiva on kehittda sellainen parannettu katalyytti, Jota
kdytettiessa eyttymisvaara on pienempi. Eras taman keksinnon
tehtidvid on myos saada aikaan talla parannetulla katalyytilla
tuotettuja polymeerituotteita, joilla on suhteellisen kapeat
molekyylipainojakautumat, ja Jjotka ovat vapaita tietyistd me-
tallisista epapuhtauksista. Edella mainitut ja vielda muut ta-
mian keksinnon tarkoitukset ja edut kayvat ilmi jal jempana

olevasta kuvauksesta ja siihen sisdllytetyistd esimerkeista.

Tamin keksinnodn mukaisesti saavutetaan edella olevat ja muut
edut ja hyodyt katalyytilla ja sen kaytolla, joka on valmis-—
tettu yhdistamdlla vahintaan kakei aineosaa, joista ensimmai-
nen on liukoinen bis(syklopentadienyyli)substituoitu ryhman
1V-B metalliyhdiste, joka sisdltad ainakin vyhden ligandin,

joka on vhdistetty Lewis‘in tai Bronsted’in happoon'tuotta—
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maan siten ryhmdn IV-B metallikationi, ja toinen yhdiste,
joka koostuu protonin luovuttamaan kykenevistd kationista ja
joka reagoi palautumattomasti mainitun ryhmidn IV-B metallin
ligandin kanssa vapauttaen vapaan neutraalin sivutuotteen ja
yhteensopivan ei-koordinoivan anionin, joka sisdltidi lukuisia
booriatomeja, joka yhteensopiva ei-koordinoiva anioni on sta-
biili, suuri ja labiili. Ryhman IV-B liukoisen metalliyhdis-
teen on kyettdvd muodostamaan kationi, jonka muodollinen
koordinaatioluku on 3 ja valenssi +4, kun mainittu ligandi on
vapautettu siitd. Toisen yhdisteen anionin on kyettdva stabi-
loimaan ryhmdn IV-B metallikationikompleksi estdmittd ryhmdn
IV-B metallikationin tai sen hajoamistuotteen kykyd toimia
katalyyttind, ja sen on oltava riittdvan labiili sallimaan
polymeroinnin aikana korvautuminen olefiinilla, diolefiinilla
tal asetyleenisesti tyydyttdmiattdmillid monomeerilld. Esimer-
kiksi Bochmann ja Wilson ovat julkaisussa (J. Chem. Soc.,
Chem. Comm., 1986, s. 1610-1611) selostaneet, etta bis(syklo-
pentadienyyli)titaani reagoi tetrafluoriboorihapon kanssa
muodostaen bis (syklopentadienyyli)metyylititaanitetrafluori-
boraattia. Anioni on kuitenkin riitt&mdttdmin labiili korvau-
tuakseen etyleenilla.

Keksinndn oleelliset tunnusmerkit on esitetty oheisissa pa-
tenttivaatimuksissa.

Kuten aiemmin on mainittu, liittyy t&mi keksintd katalyyttei-
hin, menetelmddn tdllaisten katalyyttien valmistamiseksi,
menetelmddn tdllaisten katalyyttien kdyttdmiseksi, ja tdllai-
silla katalyyteilld tuotettuihin polymeerituotteisiin. Kata-
lyytit ovat erityisen kdyttdkelpoisia olefiinien, diolefii-
nien ja asetyleenisesti tyydyttamittdmien monomeerien polyme-
roinnissa. Parannetut katalyytit on valmistettu yhdist3dmilla
ainakin yksi ensimmiinen yhdiste, joka on alkuaineiden jak-
sollisen jdrjestelmdn taulukon ryhmdn IV-B metallin bis (syk-
lopentadienyyli) johdannainen, joka kykenee muodostamaan ka-
tionin, jonka koordinaatioluku on muodollisesti 3 ja valenssi
+4, ja ainakin yksi toinen yhdiste, joka kykenee luovuttamaan
protonin ja yhteensopivan ei-koordinoivan anionin, joka si-

saltdd lukuisia booriatomeja, joka anioni on sekd suuri etta
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labiili, ja pystyy stabiloimaan ryhman IV-B metallikationin
haittaamatta mainitun ryhman IV-B metallikationin tai sen ha-
jaantumistuotteiden kykya polymeroida alfaolefiineja, diole-

fiineja ja/tai asetyleenisesti tyydyttamattomia monomeere ja.

Kaikki taseda olevat viittaukset alkuaineiden jaksollisen jar-
jestelman taulukkoon viittaavat alkuaineiden jaksollisen jar-
jestelman taulukkoon, jonka on julkaissut ja johon omaa teki-
janoikeudet CRC Press, Inc., 1984. Kaikki viittaukset tallai-
seen alkuaineiden jaksollisen jarjestelmdn taulukkoon ovat

eiis viittauksia ryhmdan tai ryhmiin sellaisina kuin ne kuva-

taan tassi alkuaineiden jaksollisen jarjestelmdn taulukossa.

Ilmaisu "yhteensopiva ei-koordinoiva anioni" tarkoittaa tassa
kaytettynd anionia, Jjoka ei ole koordinoitu mainittuun katio-
niin tai on mainittuun kationiin vain heikosti koordincitunut
pysyen riittdavan labiilina ollakseen korvattavissa neutraa-
1illa Lewis’in emadksellda. Ilmaisu "yhteensopiva ei-koordinoi-
va anioni” viittaa erityisesti anioniin, joka taman keksinnon
katalyytin stabilointianionina toimiessaan ei giirra anionis-
ta substituenttia tai sen osaa kationiin muodostamaan siten
neutraalia neljdkoordinaattista metalloseenia ja neutraalia
boorisivutuotetta. Yhteensopivia anioneja ovat ne, Jjotka ei-
vit huonone neutraaleiksi, kun alunperin muodoetettu kompleksi

ha joaa.

Ryhman IV-B metalliyhdisteet, ja erityisesti titaani-, zirko-
nium- ja hafniumyhdisteet, jotka ovat kayttodokelpoisia taman
kekeinnon parannetun katalyytin engsimmidisinad yhdisteina, ovat
titaanin, zirkoniumin ja hafniumin bis(syklopentadienyyli) joh-
Qannaisia. Yleensd voidaan kiayttokelpoiset titaani-, zirkoini-

um ja hafniumyhdisteet kuvata seuraavilla yleisgilla kaavoilla:
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(A-CpIMX,X,
a-cprmk- %,
(A-CpIML

(Cp ) (CpRIMX,

W e

joissa:

M on metalli, joka on valittu titaanista (Ti), zirkoniumista
(Zr) ja*hafniumista (Hi) koostuvasta*ryhmésté; (A-Cp) on joko
(CpY(Cp ) tai Cp-A‘-Cp , ja Cp ja Cp ovat samanlaiset tai
erilaiset substituoidut tai substituoimattomat syklopentadie-
nyyliradikaalit, jossa A’ on kovalenttinen silloitusryhma,
joka sisaltaa ryhman IV-A alkuaineen; L on olefiini, diole-
fiini tai aryyliligandi; X1 ja X2 ovat riippumattomasti valit-
tuja ryhmasta, joka koostuu hydridiradikaaleista, hydrokarbyy-
liradikaaleista, joisea on noin 1-20 hiiliatomia, substituoi-
duiseta hydrokarbyyliradikaaleista, joissa 1 tai useampia ve-
tyatomeja on korvattu halogeeniatomilla, ja Jjocissa on noin
1-20 hiiliatomia, organometalloidiradikaaleista, jotka sisal-
tavdt ryhmdan IV-A alkuaineen, ja joissa jokainen mainitun or-
ganometalloidin organo-osaan gisallytetty hydrokarbyylisub-
stituentti sisgdaltaa riippumattomasti 1-20 hiiliatomia ja vas-
taavista; X'1 Jja X'2 ovat liittyneet ja sidottuja metalliato-
miin muodostamaan metalliasyklin, jossa metalli, X’y ja X',
muodostavat hydrokarbosyklisen renkaan, joka sisaltaa noin
3-20 hiiliatomia; R on substituentti, mieluiten hydrokarbyy-
lisubstituentti, jossa on noin 1-20 hiiliatomia yhdessa svklo-
pentadienyyliradikaaleista, joka myos on sidottu metalliato-

miin.

Jokainen syklopentadienyylissda oleva hiiliatomi voi riippumat-
tomasti olla substituoimaton tai substituocitu samanlaisella
tai erilaisella radikaalilla, jotka on valittu ryhmasta, jo-
hon kuuluvat hydrokarbyyliradikaalit, substituoidut hydrokar-
byyliradikaalit, joissa yksi tai useampia vetyatomeja on kor-

vattu halogeeniatomilla, hydrokarbyylisubstitucidut metalloi-
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diradikaalit, joiden metalloidi on valittu alkuaineiden jak-
gollisen jarjeetelmdn taulukon ryhmasta IV-A, halogeeniradi-
kaalit ja vastaavat. Sopivat hydrokarbyyliradikaalit ja sub-
stituoidut hydrokarbyyliradikaalit, jotka voivat olla substi-
tuoituja ainakin yhteen syklopentadienyylin vetyatomiin, si-
ealtavat noin 1-20 hiiliatomia ja sis&ltavat suorat ja haa-
roittuneet alkyyliradikaalit, sykliset hiilivetyradikaalit,
alkyylisubstituoidut sykliset hiilivetyradikaalit, aromaatti-
set radikaalit ja vastaavat. Vastaavasti, ja kun X, Ja/tai X,
on hydrokarbyyli- tai substituoitu hydrokarbyyliradikaali,
voi kumpikin riippumattomasti sis&ltd&d noin 1-20 hiiliatomia
ja olla suora tai haaroittunut alkyyliradikaali, syklinen
hydrokarbyyliradikaali, alkyylisubstituoitu syklinen hydro-
karbyyliradikaali, aromaattinen radikaali tai alkyylisubsti-
tuoitu aromaattinen radikaali. Sopiviin organometalloidiradi-
kaaleihin kuuluvat mono-, di- ja trisubstituoidut ryhman IV-A
alkuaineiden organometalloidiradikaalit, joissa jokainen hyd-
rokarbyyliryhmista sigdlt&d noin 1-20 hiiliatomia. Sopiviin
organometalloidiradikaaleihin kuuluvat trimetyylisilyyli, tri-
etyylisilyyli, etyylidimetyylisilyyli, metyylidietyylisilyvli,
trifenyyligermyyli, trimetyyligermyyli ja vastaavat.

Kuvaavia, mutta ei rajoittavia esimerkkeja bis(syklopentadi-
enyyli)zirkoniumyhdisteistd, joita voidaan kayttaa taman kek-
sinnodn parannetun katalyytin valmistuksessa ovat dihydrokar-
byylisubstituoidut bie(syklopentadienyyli)zirkoniumyhdisteet,
kuten bis(syklopentadienyyliddimetyylizirkonium, bie{(syklopen-
tadienyyli)dietyylizirkonium, bie(syklopentadienyylil)dipropyy-
lizirkonium, bis(syklopentadienyyli)dibutyylizirkonium, bis-
(syklopentadienyyliddifenyylizirkonium, bis(eyklopentadienyy-
liddineopentyylizirkonium, bis(syklopentadienyyli)di(m-tolyy-
lidzirkonium, bis(syklopentadienyyli)di(p-tolyyli)zirkonium Ja
vastaavat; (monohydrokarbyylisubstituoidut syklopentadienyyli)
zirkoniumyhdisteet, kuten (metyylisyklopentadienyyli)(syklo-
pentadienyyli)- ja bis(metyylisyklopentadienyyli)dimetyyli-
zirkonium, (etyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)— ja
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bis(etyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirkonium, (propyyli-
syklopentadienyyli){(syklopentadienyyli)- ja bis(propyylisyk-
lopentadienyylil)dimetyylizirkonium, (n-butyylisyklopentadie-
nyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis(n-butyylisyvklopentadie-
nyylil)dimetyylizirkonium, (t-butyylisyklopentadienyyli)(syk-
lopentadienyyli)- ja bis(t-butyylisyklopentadienyylilddimetyy-
lizirkonium, (syklocheksyylimetyylisyklopentadienyyli) (syklo-
pentadienyyli)- ja bis(sykloheksyylimetyylisyklopentadienyy-
lid>dimetyylizirkonium, (bentsyylisyklopentadienyyli)(syklo-
pentadienyyli)- ja bis(bentsyylisyklopentadienyyli)dimetyyli-
zirkonium, (difenyylimetyylisyklopentadienyyli)(syklopenta-
dienyyli)>- ja bis{(difenyylimetyylisyvklopentadienyyli)dimetyy-
lizirkonium, (metyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)-
ja bis(metyylisvyklopentadienyyli)sirkonidihydridi, (etyyli-
syklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis(etyylisyklo-
pentadienyyli)zirkoniumdihydridi, (propyyvlisvklopentadienyy-
li)(syklopentadienyyli)- ja bis(propyylisyvklopentadienyyli)-
zirkoniumdihydridi, (n-butyylisvklopentadienyyli)(syklopen-
tadienyyli) ja bis(n-butyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdihyd-
ridi, (t-butyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)>- ja
bis(t-butyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi, {(syklohek-
syylimetyylisvklopentadienyyli){(syklopentadienyyli)- ja bis-
(sykloheksyylimetyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi,
(bentsyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis-
(bentsyylisyklopentadienyylil)zirkoniumdihydridi, (difenyylime-
tyvylisyklopentadienyyli){(syklopentadienyyli)- ja bis{(difenyy-
limetyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi ja vastaavat;
(polyhydrokarbyylisubstituoidut syklopentadienyylil)zirkoni-
umyhdisteet, kuten (dimetyylisyklopentadienyyli)(syklopenta-
dienyyli)- ja bis(dimetyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirko-
nium, (trimetyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)- ja
bis(trimetyylisvyklopentadienyylil)dimetyylizirkonium, (tetrame-
tyvylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis(tetrame-
tyvylisyklopentadienyyli)dimetyylizirkonium, (permetyylisyklo-
pentadienyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis(permetyylisyklo-
pentadienyyli)dimetyylizirkonium, (etyylitetrametyylisyklopen-
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tadienyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis (etyylitetrametyyli-
eyklopentadienyyli)dimetyylizirkonium, (indenyyli){(syklopenta-
dienyylil)- ja bie(indenyyli)(syklopentadienyyli)dimetyylizir-
konium, (dimetyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)— Jja
bis(dimetyylieyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi, (trimetyy-
lisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)— ja bis(trimetyyli-
eyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi, (tetrametyylisyklopen-
tadienyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis(tetrametyylisyklopen-
tadienyyli)zirkoniumdihydridi, (permetyylisyklopentadienyy-
li)¢(syklopentadienyyli)- ja bis(permetyylisyklopentadienyyli)-
zirkoniumdihydridi, (etyylitetrametyylisyklopentadienyyli)-
(syklopentadienyyli)- ja bis (etyylitetrametyylisyklopenta-
dienyylidzirkoniumdihydridi, (indenyyli){(syklopentadienyyli)-
ja bis(indenyylidzirkoniumdihydridi ja vastaavat: (metalli-
hydrokarbyylisubstituoidut syklopentadienyyli)zirkoniumyhdis-
teet, kuten (trimetyylisi1yylisyklopentadienyyli)(syklopenta—
dienyyli)- ja bis(trimetyylisilyylisyklopentadienyyli)dimetyy-
lizirkonium, (trimetyyligermyylisyk1opentadienyyli)(syklo-
pentadienyyli)- ja bis(trimetyyligermyylisyklopentadienyyli)-
dimetyylizirkonium, (trimetyylistannyylisyklopentadienyyli)-
(ayklopentadienyyli)- 3ja bis(trimetyylistannyylisyklopenta-
dienyyliddimetyylizirkonium, (trimetyyliplumbyylisyklopenta-
dienyyli)(syklopentadienyyli)- ja bis(trimetyyliplumbyyli-
syklopentadienyyli)dimetyylizirkonium, (trimetyylisilyylisyk-
lopentadienyyli)(syklopentadienyyli)— ja bis(trimetyylisilyy-
lisyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi, (trimetyyligermyyli-
eyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)— ja bis(trimetyyliger-
myylisyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi, (trimetyylistan-
nyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)— ja bis(trimetyy-
1istannyyliayklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi, (trimetyyli-
plumbyylisyklopentadienyyli)(syklopentadienyyli)— ja bis(tri-
metyyliplumbyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdihydridi, ja vae-
taavat; (halogeenisubstituoidut syklopentadienyyli)zirkonium-
vyhdisteet, kuten (trifluorimetyylisyklopentadienyyli)(evklo-
pentadienyylil)- Jja bis(trifluorimetyylisyklopentadienyylilddi-
metyylizirkonium, (trifluorimetyylisyklopentadienyyli)(syklo-
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pentadienyyli)- ja bis(trifluorimetyylisyklopentadienyylil)zir-
koniumdihydridi ja vastaavat; silyylisubstituoidut bis(syklo-
pentadienyyli)zirkoniumyhdisteet, kuten bis(syklopentadienyy-
lid(trimetyylisilyyli)(metyylidzirkonium, bis(syklopentadie-
nyylid(trifenyylisilyyli)(metyyli)zirkonium, bis(syklopenta-
dienyyli)/tris(dimetyylisilyyli)sgilyyli/(metyylil)zirkonium,
bie(syklopentadienyyli)/bis(mesityylideilyyli/(metyylidzir-
konium, bis(syklopentadienyyli)(trimetyylisilyyli)(trimetyyli-
silyylimetyylidzirkonium, bis(syklopentadienyyli){(trimetyy-
lisilyyli)(bentsyylidzirkonium ja vastaavat; (silloitetut
syklopentadienyyli)zirkoniumyhdiseet, kuten metyleenibie(syk-
lopentadienyylil)dimetyylizirkonium, etyleenibis(syklopenta-
dienyylilddimetyylizirkonium, dimetyylisilyylibis{(syklopenta-
dienyyli)dimetyylizirkonium, metyleenibis(syklopentadienyyli)-
zirkoniumdihydridi, etyleenibis(syklopentadienyyli)zirkonium-
dihydridi ja dimetyylisilyylibis(syklopentadienyyli)zirkonium-
dihydridi ja vastaavat; zirkoniumasyklit, kuten bis{(pentame-
tyylieyklopentadienyylidzirkoniumasyklobutaani, bis(pentame-
tyylisyklopentadienyyli)zirkoniumasyklopentaani, bis(syklo-
pentadienyyli)zirkoniumaindaani ja vastaavat; diolefiini ja
aryyniligandisubstituoidut bis(syklopentadienyyli)zirkoniumyh-
disteet, kuten bis(syklopentadienyyli)(1,3-butadieeni)zirko-
nium, bis(syklopentadienyyli)(2,3-dimetyyli-1,3-butadieeni)-
zirkonium, bis(pentametyylisyklopentadienyyli)(bentsyyni)zir-
konium ja vastaavat; (hydrokarbyyli)(hydridi)bis{(syklopenta-
dienyyli)zirkoniumyhdisteet, kuten bis(pentametyylisyklo-
pentadienyyli)zirkoniumfenyylihydridi, bis(pentametyylisyklo-
pentadienyyli)zirkoniummetyylihydridi ja vastaavat; ja bis-
(syklopentadienyyli)zirkoniumyhdisteet, joissa syklopentadie-
nyyliradikaalissa oleva substituentti on sidottu metalliin,
kuten (pentametyylisyklopentadienyyli)(tetrametyylisyklopen-
tadienyylimetyleeni)zirkoniumhydridi, (pentametyylisyklopenta-
dienyyli)(tetrametyylisyklopentadienyylimetyleeni)zirkonium-
hydridi, (pentametyylisyvklopentadienyyli)(tetrametyylisyklo-

pentadienyylimetyleeni)fenyylizirkonium ja vastaavat.
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Vastaavat luettelo voitaisiin tehdd kuvaavista bis(syklopen-
tadienyylidhafnium- ja bias(syklopentadienyyli)titaaniyhdis-
teistada, mutta koska luettelo oliei ldhes samanalainen suh-
teeasa jo esitetyn bis(syklopentadienyylil)zirkoniumyhdisteiden
luettelon kanssa, ei tallaista luetteloa pidetd oleellisena
asian taydelleen ymmirtamiseksi. Ammattimiehet ovat kuitenkin
tietoisia siitda, ettei maarattyjad edella lueteltuja bis(syklo-
pentadienyyli)zirkoniumyhdisteitd vastaavia bis(syklopentadie-
nyylidhafnium- eikd bis(syklopentadienyyli)titaaniyhdisteita
tunneta. Luettelo olisi s8iksi naiden yhdisteiden maaran ver-
ran lyhyempi. Muut bis(syklopentadienyyli)titaaniyhdisteet
kuin myoe bis(syklopentadienyyli)hafniumyhdisteet kuin myos
muut bis(syklopentadienyyli)zirkoniumyhdisteet, jotka ovat
kayttokelpoisia taman keksinnon katalyyttikoostumuksiesa,

ovat luonnollisesti ammattimiehelle ilmeisia.

Yhdisteet, jotka ovat kayttokelpoisia toisena aineosana taman
keksinnon katalyytin valmistuksessa, sisdltavat kationin, Jo-
ka on protonin luovuttamaan kvkeneva Bronsted’in happo ja sen
kanssa yhteensopiva anioni, joka sis&altdsd lukuisia booriato-
meja, joka anioni on suhteellisen suuri, kykeneva stabiloi-
maan ne aktiiviset katalyyttilajit, jotka syntyvat, kun nama
kaksi yhdistetta yhdistetdaan, ja mainittu anioni on riittavan
labiili ollakseen korvattavissa olefiinisilla, diolefiinisil-
la ja asetyleenisesti tyydytt&dmattomilla aineilla tai muilla
Lewis’in emaksilla, kuten eettereilld, nitriileilla ja vastaa-
villa. Yleisesti voi taman keksinnon katalyyttien valmistuk-
sessa kayttokelpoinen toinen yhdiste olla mik& tahansa yhdis-
te, jota voidaan kuvata seuraavalla vleigsellda kaavalla:

c-

5. fL’-HJL(CX) (BX") X "7

jossa:
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+
L“-H on joko H , ammonium- tai substituocoitu ammoniumkationi,

jossa jopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyyliradikaalilla,
jossa on noin 1-20 hiiliatomia, tai substituoidulla hydrokar-
byyliradikaalilla, jossa vksi tai useampi vetyatomi on kor-
vattu halogeeniatomilla, ja joka sisaltdaa noin 1-20 hiiliato-
mia, fosfoniradikaaleilla, substituoiduilla fosfoniradikaa-
leilla, joissa Jjopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyylira-
dikaalilla, joka s8isaltaa noin 1-20 hiiliatomia, tai hydro-
karbyyliradikaalilla, jossa 1 tai useampi vetyatomeista on
korvattu halogeeniatomilla, ja joka sigadaltaa noin 1-20 hiili-
atomia ja vastaavilla; B ja C ovat vastaavasti boori ja hiili;
X, X° ja X°° ovat radikaaleja, jotka on riippumattomasti va-
littu ryhmasta, joka koostuu hydridiradikaaleista, halidira-
dikaaleista, hydrokarbyyliradikaaleista, jotka sisaltavat
noin 1-20 hiiliatomia, substituoiduista hydrokarbyyliradikaa-
leista, joissa vyksi tai useampi vetyatomeista on korvattu ha-
logeeniatomilla, ja jotka sisaltavat noin 1-20 hiiliatomia,
organometalloidiradikaaleista, joissa jokainen organo-osassa
oleva hydrokarbyylisubstituutio sigsdltdad noin 1-20 hiiliato-
mia ja mainittu metalli on valittu alkuaineiden jaksollisen
jarjestelman taulukon ryhmasta IV-A ja vastaavista; a Jja b
ovat kokonaislukuja 20; c on kokonaisluku=21; a + b + ¢ =
tasalukuinen, vadlilld 2-8 oleva kokonaisluku; ja m on koko-
naisluku valilta 5-22.

c’- n+ d-
6. [L -HILLL(CXg) - (BXg)p - (XgdpoS ToM 7

jossa:

+
L“-H on joko H , ammonium- tai substituoitu ammoniumradikaali,
jossa jopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyyliradikaalilla,
Joka sisaltaida noin 1-20 hiiliatomia, tai substitucitu hydro-
karbyyliradikaali, jossa 1 tai useampia vetyatomeja on kor-
vattu halogeeniatomilla, Jja joka sisd@ltdad noin 1-20 hiiliato-

mia, fosfoniradikaali, substituoitu fosfoniradikaali, Jjossa
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jopa 3 vetyatomia on korvattu noin 1-20 hiiliatomia sisalta-
vdlla hydrokarbyyliradikaalilla, tai substituoitu hydrokar-
byyliradikaali, jossa 1 tai useampi vetyatomi on korvattu
halogeeniatomilla, Jja joka eisidltaa noin 1-20 hiiliatomia Jja
vastaavia; B, C, M ja H ovat vastaavasti boori, hiili, siir-
tymdalueen metalli ja vety; X3, X4 ja X5 ovat radikaaleja,
jotka on riippumattomasti valittu ryhmasta, joka koostuu hyd-
ridiradikaaleista, halidiradikaaleista, 1-20 hiiliatomia si-
eialtavista hydrokarbyyliradikaaleista, 1-20 hiiliatomia si-
saltavista subestituoiduista hydrokarbyyliradikaaleista, jois-
sa vksi tai useampi vetyatomeista on korvattu halogeeniato-
meilla, organometalloidiradikaaleista, joissa Jjokainen organo-
oean hydrokarbyylisubstituutio tai mainittu organometalloidi
sisdltdsa noin 1-20 hiiliatomia, ja mainittu metalli on valit-
tu alkuaineiden jaksollisen jarjestelman taulukon ryhmasta
IV-A ja vastaavista; a’ Jja b’ ovat sama tai erilainen koko-
naisluku20; c’ on kokonaisluku=2; a’ + b’ + ¢’ = tasalukui-
nen kokonaisluku valillda 4-8; m” on kokonaisluku 6-12; n on

sellainen kokonaisluku, etta 2c¢c’ - n = d; ja d on kokonaislu-

ku=21.

Kuvaavia, mutta ei rajoittavia esimerkkejada toisista yhdis-
teistda, joita voidaan kayttaa taman keksinnon katalyyttikoos-
tumusten toisena aineosana ovat ammoniumsuolat, kuten ammo-
nium-1-karbadodekaboraatti (kaytettdessa i1-karbadodekabo-
raattia kuvaavana mutta ei rajoittavana vastaionina alla lue-
telluille ammoniumkationeille): monohydrokarbyylisubstituoi-
dut ammoniumsuolat, kuten metyyliammonium-1—karbadodekabo—
raatti, etyyliammonium—l—karbadodekaboraatti, propyyliammo-
nium-1-karbadodekaboraatti, isopropyyliammonium—l—karbadode—
kaboraatti, (n—butyyli)ammonium-l—karbadodekaboraatti, ani-
1iini-1-karbadodekaboraatti ja (p-tolyyli)ammoniumdodekabo-
raatti ja vastaavat; dihydrokarbyylisubstituoidut ammonium-
suolat, kuten dimetyyliammonium-1—karbadodekaboraatti, di-
etyyliammonium—1—karbadodekaboraatti, dipropyyliammonium-1-
karbadodekaboraatti, di—isopropyyliammonium—1—karbadodekabo—

raatti, di—(n—butyyli)ammonium—i-karbadodekaboraatti, dipro-
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pyyliammonium-1-karbadodekaboraatti, di-isopropyyliammonium-
i-karbadodekaboraatti, di(n-butyyli)ammonium-i-karbadodekabo-
raatti, difenyyliammonium-1-karbadodekaboraatti, di(p-tolyy-
li)ammonium-1-karbadodekaboraatti ja vastaavat; trihydrokar-
byylisubstituoidut ammoniumsuolat, kuten trimetyyliammonium-
i{-karbadodekaboraatti, tripropyyliammonium-1-karbadodekabo-

raatti, tri(n-butyyli)ammonium-1i-karbadodekaboraatti, trife-
nyyliammonium-1-karbadodekaboraatti, tri(p-tolyyli)ammonium-
i{-karbadodekaboraatti, N,N-dimetyylianiliini-l1-karbadodekabo-
raatti, N,N-dietyylianiliini-i-karbadodekaboraatti ja vastaa-

vat .

Kuvaavia, mutta ei rajoittavia esimerkkejd kaavaa 5 vastaa-
vista toisista yhdisteistd (kadayttden tri(n-butyyli)ammoniumia
kuvaavana mutta ei rajoittavina vastaionina alla luetelluille
anioneille) ovat anionien suoclat, kuten bisfltrii(n-butyyli)-
ammoniumZnonaboraatti, bisftri(n-butyyli)ammoniumZdekaboraat-
ti, bisfZtri(n-butyylid)>ammonium7?dodekaboraatti, bis/ftril(n-bu-
tyyli)ammonium7dekaklooridekaboraatti, bis/tri(n-butyyli)ammo-
nium/dodekaklooridodekaboraatti, tri(n-butyyli)ammonium-1-
karbaundekaboraatti, tri(n-butyyli)ammonium-1l-karbadodekabo-
raatti, tri(n-butyyli)ammonium-1-trimetyylisilyyli-1-karbado-
dekaboraatti, tri{(n-butyyli)ammoniumdibromi-l-karbadodekabo-
raatti, ja vastaavat; boraanin ja karboraanin boraani- ja
karboraanikompleksit ja suolat, kuten dekaboraani(l14), 7,8-
dikarbaundekaboraani(13), 2,7-dikarbaundekaboraani(13), unde-
kahydrido-7,8-dimetyyli~7,8-dikarbaundekaboraani, dodekahyd-
rido-1i-metyyli-2,7-dikarbaundekaboraani, tri(n-butyyli)ammo-
niumundekaboraatti(14), tri(n-butyyli)ammonium-6-karbadekabo-
raatti(12), tri(n-butyyli)ammonium-7-karbaundekaboraatti(13),
tri(n-butyylidammonium-7,8-dikarbaundekaboraatti(12), tri(n-
butyyli)ammoniumdodekahydrido-8-metyyli-7,8-dikarbaundekabo-
raatti, tri(n-butyylidammoniumundekahydrido-8-etyyli-7,9-di-
karbaundekaboraatti, tri{(n-butyyli)ammoniumundekahydrido-8-
etyyli-7,9~dikarbaundekaboraatti, tri(n-butyyli)ammoniumunde-

kahydrido-8-butyyli-7,9-dikarbaundekaboraatti, tri(n-butyy-
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li)ammoniumundekahydrido-8-allyyli-7,9-dikarbaundekaboraatti,
tri¢n-butyyli)ammoniumundekahydrido-9-trimetyylisilyyli-7,8-
dikarbaundekaboraatti, tri(n-butyyli)ammoniumundekahydrido-
4,6-dibromi~-7-karbaundekaboraatti ja vastaavat, boraanit ja
karboraanit ja boraanien ja karboraanien suolat, kuten 4-kar-
banoboraani(14), 1,3-dikarbanoboraani(13), 6,9-dikarbadekabo-
raani(14), 1,3-dikarbanonaboraani(14), 6,9-dikarbadekaboraa-
ni(14), dodekahydrido-1-fenyyli-1,3-dikarbanonaboraani, dode-
kahydrido-1-metyyli-1,3-dikarbanonaboraani, undekahydrido-

1,3-dimetyyli~1,3~-dikarbanonaboraani, ja vastaavat.

Kuvaavia, mutta ei rajoittavia esimerkkejd kaavaa 6 vastaa-
vigta toisista yhdisteistd (kayttden tri(n-butyylilammoniumia
kuvaavana mutta ei rajoittavana vastaionina alla luetelluille
anioneille) ovat metallakarboraanin ja metallaboraanin anio-
nit, kuten tri(n-butyyli)ammoniumbis(nonahydrido-1,3-dikarba-
nonaboraattidkobaltaatti(III), tri(n-butyyli)ammoniumbis(unde-
kahydrido-7,8-dikarbaundekaboraattil)ferraatti(IIIl), tri(n-
butyyli)ammoniumbis(undekahydrido-7,8-dikarbaundekaboraatti)-
kobaltaatti(III), tri(n-butyyli)ammoniumbis(undekahydrido-

7 ,8-dikarbaundekaboraattidnikkelaatti(III), tril(n-butyyli)-
ammoniumbis{(undekahydrido-7,8-dikarbaundekaboraatti’kupraat-
£i¢III), tri¢n-butyyli)ammoniumbis(undekahydrido-7,8-dikarba-
undekaboraattidauraatti(IIIl), tri(n-butyyli)ammoniumbis{(nona-
hydrido-?,B—dimetyyli—?,B—dikarbaundekaboraatti)ferraatti—
(III), tri(n-butyyli)ammoniumbis(nonahydrido-7,8-dimetyyli-
7,8~dikarbaundekaboraatti)kromaatti(III), tri{(n-butyyli)ammo-
niumbis(tribromioktahydrido-7,8-dikarbaundekaboraattil)kobal-
taattiC(III), tri(n-butyyli)ammoniumbis(dodekahydridodikabardo-
dekaboraattidkobaltaatti(III), bisftri(n-butyyli)ammonium/-
bis(dodekahydridodekaboraatti)nikkelaatti(III), trisftri(n-bu-
tyylidammoniugZbis(undekahydrido-7-karbaundekaboraattij)kro-
maatti(III), bieZtri{n-butyyli)ammoniump/bie{undekahydrido-7-
karbaundekaboraatti)manganaatti(IV), bisftri(n-butyyli)ammo-

nium]bie(undekahydrido—?—karbaundekaboraatti)kobaltaatti(III),
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bisftri(n-butyyli)ammoniumZbis(undekahydrido-7-karbaundekabo-
raattidnikkelaatti(IV) ja vastaavat. Kuvaavina toisina yh-
disteina voitaisiin kuvaavista fosfoniyhdisteistid laatia sa-
manlainen luettelo, mutta lyhyyden vuoksi todetaan yksinker-
taisesti, ettd lueteltuja ammonium- ja substituocituja ammo-
niumsucloja vastaavia fosfoni- ja substituoituja fosfonisuo-

loja voitaisiin kayttda tamdn keksinnén toisina yhdisteina.

Yleensda, ja koska useimmat edella identifioidut eneimmiiset
aineosat voidaan yhdistdd useimpien edelld identifiocitujen
toisten aineosien kanssa tuottamaan aktiivinen olefiinien po-
lymerointikatalyytti, on jatkuvien polymerointitoimenpiteiden
kannalta tarkedaa, ettda joko alunperin muodostettu metallika-
tioni tai sen hajoamistuote on suhteellisen stabiili olefii-

nien polymerointikatalyytti.

On myos tarkedd, ettd toisen yhdisteen anioni on ammoniumsuo-
loja kaytettsaessd stabiili hydrolyysille. Edelleen on tarkeasa,
etta toisen aineosan happamuus on riittavid suhteessa ensim-
midiseen aineosaan helpottamaan tarvittavaa protonin siirty-
migtd. T&ta vastaten on myos metallikompleksin emidksisyyden
oltava riittava helpottamaan tarvittavaa protonin siirtymista.
Maadratyt metalloseeniyhdisteet - kayttaen bis(pentametyyli-
syklopentadienyyli)dimetyylihafniumia kuvaavana, mutta ei ra-
joittavana esimerkkina - ovat vastustuskykyisid reagoimaan
muiden kuin kaikkein vahvimpien Bronsted’in happojen kanssa,
eivatka ne siksi ole sopivia ensimmdieiksi aineosiksi muodos-
tamaan tassa kuvattua katalyyttida. Yleenega bis(svklopentadie-
nyylid)metalliyhdisteita, jotka voidaan hydrolysoida vesi-
liuoksissa, voidaan pitda sopivina ensimmadaisind aineosina

muodostamaan tassd kuvattu katalyytti.

Taman keksinnon aktiivisen katalyytin muodostamiseksi olisi
halutun kationin ja stabilointianionin suhteen huomattava,
ettd nama kaksi aktiivisen katalyytin muodostamiseksi yhdis-

tettya yhdistetta on valittava siten, ettd varmistetaan anio-
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nin korvautuminen monomeerilld tai muulla neutraalilla Lewis-
emaksella. Tama voitaisiin tehda eteerisella estamisells,

joka on tuloksena syklopentadienyylin hiiliatomien substituu-
tiosta kuin myode itse anionin substituutioista. Perhydrokar-
byylisubstituoitujen syklopentadienyylimetalliyhdisteiden
ja/tai suurten toisten aineosien kdytio ei yleensa esta ha-
luttua yhdietelmad, ja se tuottaa kaytiannossa yleensd labii-
limpia anioneja. Tasta olisi seurauksena, ett& perhydrokar-
byylisubstituoituja syklopentadienyyliradikaaleja sisaltavia
metalliyhdisteitd (ensimmdisid aineosia) voitaisiin kayttaa
tehokkaasti laajemman toisten yhdisteiden joukon kanssa kuin
gsellaisia metalliyhdisteitd, jotka gigdaltavat substituoimat-
tomia syklopentadienyyliradikaaleja. Kaytiannossa olisivat
perhydrokarbyylisubstituoituja syklopentadienyyliradikaaleja
sisaltavat yhdisteet yleensd tehokkaita kaytettiaessa yhdessa
toisten aineosien kanssa, joissa on sekda suurempia etta pie-
nempid anioneja. Koska syklopentadienyyliradikaaleissa olevien
substituutioiden maara ja koko kuitenkin on rajoitettu, saa-
daan tehokkaampia katalyyttejd toisilla vyhdisteilld, Jotka
eisaltavat suurempia anioneja, kuten ne, jotka aiemmin esi-
tetty yhtalo 6 sulkee sisaansi, ja ne joilla yhtalossa 5 on
suuremmat m:n arvot. Naissad tapauksissa on edelleen edulli-
sinta, ettd kaytettdessd vyhtalon 5 piiriinséd sulkemia yhdis-
teita, a + b + ¢ = 2. Toisilla vhdisteilla, joissa a + b + c =
tasalukuinen kokonaisluku, joka on 4 tai suurempi, on happamia
B-H-B-osia, jotka voivat reagoida edelleen muodostetun metal-
likationin kansea, mika johtaa katalyyttisesti epdaktiivisiin

vhdisteisiin.

Katalyytti voidaan yvyleened valmistaa vyhdietamalla nama kaksi
aineosaa sopivassa liuottimessa lampotilassa, Jjoka on alueel-
la noin —10000 - noin SOOOC. Katalyyttia voidaan kayttaa poly-
meroimaan alfaolefiineja ja asetyleenisesti tyydyttamattomia
monomeereja, joissa on noin kahdesta kahdeksaantoista hiili-
atomia, ja diolefiineja, joissa on noin nel jasta kahdeksaan-

toista hiiliatomia, joko yksinaan tai vhdessa toistensa kans-
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sa. Katalyyttia voidaan myos kdyttda polymeroimaan alfaole-
fiineja, diclefiineja ja/tai asetyleenisesti tyydyttamattomia
monomeere ja yhdessa muiden tyydyttamattomien monomeerien
kanssa. Yleensd polymerointi suoritetaan olosuhteissa, jotka
ovat sinansia hyvin tunnettuja tamantyyppisten monomeerien
polymeroinnista. On luonnollisesti kasitettava, etta kata-
lyyttijarjestelmda muodostuu paikan p&alla jos sen aineosat
lisdtdan suoraan polymerointiprosessiin ja polymerointipro-
sessissa kaytetdan sopivaa liuotinta tai laimenninta. On kui-
tenkin suositeltavaa muodostaa katalyytti erillisessa vai-
heessa ennen sen lisdamistda polymerointivaiheeseen. Vaikka
katalyytti ei sisalla paloherkkid ainelajeja, ovat katalyytin
aineosat herkkia sekda kosteudelle ettida hapelle, ja sita tuli-
si kdeitella ja kuljettaa inertiesda suojakaasussa, kuten ty-

pessda, argonissa tai heliumissa.

Kuten aiemmin on osoitettu, valmistetaan taman keksinnon pa-
rannettu katalyytti yleensd sopivassa liuottimessa tai lai-
mentimessa. Sopiviin liuottimiin tai laimentimiin kuuluvat
kaikki liuottimet, jotka tunnetaan ennestdian kayttokelpoisina
livottimina olefiinien polymeroinnisega. Taten sopiviin liuot-
timiin kuuluvat, mutta niihin rajoittunumatta, suora- ja haa-
raket juiset hiilivedyt, kuten isobutaani, butaani, pentaani,
heksaani, heptaani, ocktaani ja vastaavat, sykliset: ja alisyk-
liset hiilivedyt, kuten syvkloheksaani, metyylisykloheksaani,
metyylisykloheptaani ja vastaavat, ja aromaattiset ja alkyy-
lisubstituoidut aromaattiset yhdisteet, kuten bentseeni, to-
lueeni, ksyleeni ja vastaavat. Sopiviin liuottimiin kuuluvat
myds emaksiset liuottimet, kuten klooribentseeni, dikloorime-
taani ja propyylikloridi, jotka eivat tahian mennessd ole ol-
leet kayttokelpoisia polymerointiliuottimia, kun on kaytetty

tavanomaisia Ziegler—-Natta-tyyppisia polymerointikatalyytteja.
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Keksijoiden haluamatta sitoutua mihink@in erityiseen teoriaan
on kuitenkin uskottavaa, etta kun namad kaksi yhdistetta, joita
kdaytetddn taman keksinndn parannettujen katalyyttien valmis-
tukeaessa, yhdistetaan sopivassa liuottimessa tai laimentimes-
sa, koko toisen yhdisteen kationi tai osa siitd (protoni) yh-
distyy vhden metallia sisdltidvidn (ensimmdisen) aineosan subs-
tituentin kanssa. Siina tapauksessa, ettd ensimmdaisen yhdis-
teen kaava vastaa aiemmin esitettyada yleista kaavaa 1, vapautuu
neutraali yhdiste, joka joko jaa liuokseen tai vapautuu kaa-
suna. Taman suhteen olisi huomattava, etta jos toisen yhdis-
teen kationi on protoni, ja metallia egisaltavassd (ensimmadi-
sessd) yhdisteessa joko Xl tai X2 on hydridi, voi vapautua
vetykaasua. Vastaavasti, jos toisen yhdisteen kationi on pro-
toni, Jja Jjoko X4 tai X, on metyyliradikaali, voi kaasuna va-
pautua metaania. Niissda tapauksissa, joissa ensimmaisilla yh-
disteilla on yleisia kaavoja 2, 3 ja 4 vastaava kaava, on vyksi
metallia sisdltavian (ensimmidisen) aineosan substituenteista
protonoitu, mutta yleensd metallista ei vapaudu substituent-
tia. On suositeltavaa, ettd metallia sisdltdvan (ensimmdisen)
aineosan suhde toiseen aineosaan on noin 1:1 tai suurempi.
Toisen vyhdisteen kationiin konjugoitu emds, jos sellainen osa
on jaljella, on neutraali yhdiste, joka ja& liuokseen tai
komplekscituu muodostettuun metallikationiin, vaikka yleensa
kationi valitaan siten, ettd kaikki konjugoidun emdksen si-
dokset metalliin ovat heikot tai niitd ei ole lainkaan. N&in
ollen kun taman konjugoidun emidksen steerinen koko kasvaa, se
yksinkertaisesti jda liuokseen haittaamatta aktiivista kata-
lyyttia. Jos toisen yhdisteen kationi on esimerkiksi ammoni-
umioni, vapauttaa tamd ioni vetyatomin, joka sitten reagoi sa-
moin kuin eiind tapauksessa, kun vetyatomi oli kationi, muo-
dostaen kaasumaista vetyd, metaania tai vastaavaa, ja kationin
konjugoitu emds tulee olemaan ammoniakkia. Samalla tavoin, jos
toisen yhdisteen kationi olisi hydrokarbyylisubstituoitu am-
moniumioni, joka sisdltd& ainakin yhden vetyatomin, kuten
tdlle keksinndlle on oleellista, tulisi vetyatomi reagoimaan

samalla tavalla kuin jos se olisi kationi ja kationin
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konjugoitu emas olisi amiini. Edelleen, jos toisen yhdisteen
kationi olisi hydrokarbyylisubstituoitu fosfoni~ioni, Joka
gsisdaltdd ainakin yhden protonin, kuten tdlle keksinndlle on

oleellista, olisi kationin konjugoitu emds fosfiini.

Haluamatta edelleenkddn olla mihink&&n erityiseen teoriaan
sidottu on uskottavaa, ettd kun metallia sisaltava (ensimmai-
nen) aineosa on reagoinut toisen yhdisteen kanssa, katalyytin
valmistukseen kaytettyyn toiseen aineosaan alunperin sisally-
tetty ei-koordinoiva anioni yhtyy ja stabiloi metallikationin,
jonka koordinaatioluku on muodollisesti 3 ja valenssi +4, tai
sen hajoamistuotteen. Kationi ja anioni pysyvat nain yhdisty-
neind siihen asti, kunnes katalyytti saatetaan kosketukseen
vyhden tai useamman olefiinin, dioclefiinin ja/tai asetyleeni-
sesti tyydyttamattoman monomeerin kanssa. Kuten aiemmin on
osoitettu, on toiseen yhdisteeseen sisidllytetyn anionin olta-
va polymeroinnin helpottamiseksi riittavan labiili sallimaan
korvautuminen olefiinilla, diolefiinilla, tai asetyleenisesti

tyydyttamattomalla monomeerilla.

Kuten aiemmin on kuvattu, yhdistyvat useimmat aikaisemmin
mainitut ensimmaiset yhdisteet useimpiin aikaisemmin mainit-
tuihin toisiin yhdisteisiin tuottamaan aktiivisen katalyytin,
erityisesti aktiivisen polymerointikatalyytin., Kyseessa oleva
aktiivinen katalyytti ei kuitenkaan ole aina riittavan sta-
biili salliakseen sen erottamisen ja sitda seuraavan tunnis-
tuksen. Taman lisaksi, ja koska useat alkuperdisista metalli-
kationeista ovat suhteellisen stabiileja, on kaynyt ilmi, et-
ta alunperin muodostettu metallikationi voi hajota tuottaen
siten joko aktiiviseia polymerointikatalyyttilajeja tai kata-
lyyttisesti epdaktiiveja lajeja. Keksijoiden haluamatta edel-
leenkaan olla mihinkdan tiettyyn teoriaan sitoutuneita, on
uskottavaa, ettd aktiiviset katalyyttilajit, joita ei ole
eristetty; mukaan lukien aktiiviset hajoamistuotteet, ovat sa-
mantyyppisia kuin ne, jotka on eristetty 3ja kuvattu tarkasti,

tai ne ainakin omaavat sen oleellisen rakenteen, kuten reak-
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tiivisen metalli~-hiilisidokeen, joka vaaditaan katalyyttina

toimimisgelta.

Haluamatta edelleenkdan olla mihink&dan tiettyyn teoriaan si-
toutunut, ja kuten aiemmin on selitetty, on uskottavaa, etta
syklopentadienyylirenkaan substituution koko ja luonne sane-
lee tarvittavan stabilointianionin koon, joka tarvitaan syn-
nyttiamaan erityisen aktiivinen olefiinien polymerointikata-
lyytti. Tassd suhteessa on luultavaa, etta kun metalloseeni-
kationissa olevan syklopentadienyyliradikaalin substituent-
tien lukumiaAra laskee S5:s8ta 0O:aan, tulee tietty anioni yha
vihemmian labiiliksi. Tamdn vuoksi on ehdotettu, etta kun me-
talloseenikationissa olevan syklopentadienyyliradikaalin
substituutioiden lukumdarid vidhenee 5:8ta 0:aan, olisi kaytet-
tava suurempia tai vihemm&n reaktiivisia anioneja varmista-
maan labiilisuus ja sallimaan erityisen aktiivisten katalyyt-

tilajien syntyminen.

Fdellid kerrotun mukaisesti on valmistettu stabiileja, eris-
tettavia, tunnistettavia alfaolefiinien polymerointikatalyyt-
teja, kun bis(permetyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirkoni-
umia on vhdistetty ja reagoitettu tri(n-butyylidammonium-7,8-
dikarbaundekaboraatin(12) tai 7,8-dikarbaundekaboraanin(13)
kanssa. Stabiili, eristettava olefiinien polymerointikata-
lyytti on mydés valmistettu, kun bis(etyylitetrametyylisyklo-
pentadienyyli)dimetyylizirkoniumié on yhdistetty 7,8-dikar-
baundekaboraanin(i13) kanssa. Kummassakin tapauksessa stabiili
polymerointikatalyytti valmistettiin lisaamalla reaktantit
sopivaan liuottimeen tai laimentimeen lampotilassa, joka oli
alueella noin —100°C - 300°C. Tahan, ja muihin keksijoiden
kaytettavissa olevaan tietoon perustuen vaikuttaa gelvalta,
etta erotettavia ja tunnistettavia polymerointikatalyytteja
voidaan valmistaa myos kun bis(perhydrokarbyylisubstituoitu
syklopentadienyyli)metalliyhdiste vhdistetaan minka tahansa
tai useampien aiemmin identifioitujen toisten vhdisteiden

kanssa. On myos valmistettu aktiivisia, mutta ei eristettyja
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polymerointikatalyyttejia, kun kussakin syklopentadienyylira-
dikaalissa vahemman kuin viisi hydrokarbyylisubstituutiota
omaavia bis(syklopentadienyyli)zirkoniumyhdisteitad on reagoi-
tettu sopivan, taman keksinnon piiriin kuuluvan toisen yhdis-
teen, ja erityisesti sellaisen toieen yhdisteen, jolla on
suuremmat anionit, kanssa, joka sisaltaa protonin luovuttamaan
kykenevdn kationin, ja anionin, joka on riittavan labiili ol-
lakseen polymeroinnin aikana korvattavissa clefiinilla, di-
olefiineilla tai asetyleenisesti tyydyttamattomalla monomee-

rilla.

Tapahtuvat kemialliset reaktiot voidaan kuvata viitaten seu-
raaviin j&aljempani esitettyihin yleisiin kaavoihin:

+ - + -
A. (A-CPIMX,X,+(L°-H7 [B'2 -3 [(A-Cp)MX,J [B'2 +HXp+L’ tai

+

L(A-CpIMX,7 [B’7 +HX,+L’

+

f | - +
B. (A-CpIMX’ X' ,+fL°-H? [B'7 -->[(A—Cpm§'1x"2ﬁ.7 [B’7 +L° tai

| + -
[(A-CpYMX " ,X"4H7 [B77 +L~’

+ - +
C. (A-Cp)ML+/L’-H? /B2 -->[(A-CpYM(LH)Z [(B°7 +L~

\ * I + - * + -
D. (Cp)(RCp )MX1+[L'—H] [B’] =--2/[(Cp)(HR-Cp YMX,7 £{B°7 -L-° tai

* + -
[(CpY(R-Cp YM7 /B‘7 +HX1+L'

Edella olevissa reaktioyhtalsoissa vastaavat kirjaimet A-

D vastaavasti numeroita 1-4, joita kaytetaan kayttokelpoisten
metalloseeniyhdisteiden yleisten kaavojen yvhteydessa. B’ ku-
vaa yvyhteengopivaa ionia, joka vastaa aiemmin kaavoissa 5 ja 6
hahmoteltua yleistd kaavaa. Jokaisen nel jan metalloseeniluo-
kan reaktio N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundekabo-
raat%%)kobaltaatin(III) kanssa on tutkittu liuoksessa 1H NMR -
tai C NMR-spektroskopialla. Kummassakin tapauksessa havaitut

tuotteet vastasivat aiemmin hahmoteltuja.



101478

24

Yleensid voidaan tiamidn keksinnodn mentelmdlld muodostetut sta-
biilit katalyytiAerottaa liuoksesta ja sailyttaa myohempaa
kayttoa varten. Eristamattomat katalyytit pidetaan kuitenkin
yleensd liuoksina kunnes ne lopulta kaytetaan olefiinien po-
lymerointiin. Vaihtoehtoisesti voidaan kaikkia taman keksin-
nén menetelmalla valmistettuja katalyytteja pitaa liuoksessa
mydhempad kayttoa varten, tai kdyttda ne polymerointikata-
lyytteina valittomésti valmistuksen jalkeen. T&man lisaksi,
ja kuten aiemmin on selitetty, voidaan katalyytit valmistaa
paikan paalla sybttémélié erilliset aineosat polymerointias-
tiaan, jossa aineosat joutuvat kosketukeiin toistensa kanssa

ja reagoivat tuottaen tadmidn keksinndn parannetun katalyytin.

Yleensida, ja kuten aiemmin on osoitettu, polymeroi taman kek-
einndn parannettu katalyytti olefiineja, diolefiineja ja/tai
asetyleenisesti tyydyttamdttémid monomeereja joko vksinaan
tai yhdessd muiden olefiinien ja/tai tyydyttamattomien mono-
meerien kanssa olosuhteissa, jotka ovat sindnsa hyvin tunnet-
tuja tavanomaisesta Ziegler-Natta-katalyysista. Taman keksin-
nén polymerointiprosessissa vaikuttaa molekyylipaino olevan
sekd katalyyttipitoisuuden, polymerointilédmpotilan ettd poly-
merointipaineen funktio. Yleensd taman keksinnon katalyytilla
tuotetut polymeerit, kun ne on tuotettu vedysta tai muista
ket junpaateaineista vapaissa olosuhteissa, sisadaltavat paate-

tyydyttamattomyyden.

Taman keksinnén katalyyteillda tuotetut polymeerituotteet ovat
luonnollisesti vapaita madratyista jdannosmetalleista, kuten
esimerkiksi alumiinieta, magnesiumista, kloridista ja vastaa-
vista, joita yleensa loytyy Ziegler—-Natta-tyyppisilla katalyy-
teillda tuotetuista polymeerituotteista. Té&ten pitaisi taman
keksinnon katalyyteilla tuoteteuilla polymeerituotteilla olla
suurempi kayttdalue kuin polymeereilla, jotka on tuotettu ta-
vanomaisemmilla Ziegler-Natta-tyyppisilla katalyyteilla, jotka

koostuvat metallialkyylistd, kuten alumiinialkyylista.
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Eraassad tamidn keksinndn edullisessa suoritusmuodossa valmis-
tetaan polymerointikatalyytti yhdistamalla ryhman IV-B jonkin
metallin bis(syklopentadienyyli)yhdiete, edullisimmin bis(ayk-
lopentadienyyli)zirkonium- tai bis(syklopentadienyyli)hafnium-
vyhdiste, joka sisdltdd kakei riippumattomasti substituoitua
tai substituoimatonta syklopentadienyyliradikaalia ja kaksi
alkyylisubstituenttia tai kaksi hydridiia yhden joistakin seu-

raavista kanssa:

(1). Seuraavan yht&dlon tyydyttava boraani- tai karboraanianio-

nin trisubstituoitu ammoniumsuocla:

cCX~-
7. L(CH)_,(BH), 7

jossa:

B, C ja H ovat vastaavasti boori, hiili ja vety; ax on Jjoko
0 tai 1; cx on joko 1 tai 2; ax + cx = 2; ja bx on kokonais-

luku valilta 10-12.
(2). Seuraavan yhtalon tyydyttava boraani- tai karboraani-
anionin trisubstituoitu ammoniumsuola:

cy-
8. L(CH), (BH), Hy 7

josega:
B, C ja H ovat vastaavasti boori, hiili ja vety; ay on koko-
naisluku 0-2; by on kokonaisluku 0-3; cy on kokonaisluku 0-3;

ay + by + cy = 4; ja my on kokonaisluku 9-18.

(3). Seuraavan yht&dlon tyydyttava metallaboraani- tai metal-

lakarboraanianionin trisubstituoitu ammoniumsuola:
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cz- nz+ dz-
9. [[ZTCH)az(BH)mszz] JZMZ 7

jossa:

B, C, H ja MZ ovat vastaavasti boori, hiili, vety Jja siirty-
maalueen metalli; az on kokonaisluku 0-2; bz on kokonaisluku
0-2; cz on joko 2 tai 3; mz on kokonaisluku 9-11; az + bz +

cz = 4; ja nz ja dz ovat vastaavasti 2 & 2 tai 3 & 1.

Jokainen ammoniumkationissa oleva trisubstituutio on saman-
lainen tai erilainen alempi alkyyli- tai aryyliradikaali.
Alemmalla alkyyliradikaalilla tarkoitetaan alkyyliradikaalia,
joka sisdaltaa yhdesta neljaan hiiliatomia. Taman keksinnon
kaikkein edullisimmassa suoritusmuodossa, jossa kaytetaan
kaavan 7 kuvaamaa anionia, vyhdistetaan bis(syklopentadienyy-
liYdimetyylizirkonium tri(n—butyyli)ammonium—1—karbaundekabo—
raattiin tuottamaan kaikkein edullisin katalyytti. Tamadn kek-
sinnon kaikkein edullisimmassa gsuoritusmuodossa, jossa kayte-
t3an kaavan 8 kuvaamaa anionia, vyhdistetaan bis(pentametyyli-
syklopentadienyyli)dimetyylizirkonium 7 ,8-dikarbaundekaboraa-
niin¢(13) tuottamaan kaikkein edullisin katalyytti. Siina ta-
man keksinnon kaikkein edullisimmassa suoritusmuodossa, jossa
kaytetdsan kaavan 9 kuvaamaa anionia, yhdistetaéan bis{(syklopen-
tadienyyli)dimetyylizirkonium tai -hafnium N,N-dimetyyliani-
liinibis(7,B—dikarbaundekaboraatti)kobaltaattiin(III) tuotta-
maan kaikkein edullisin katalyytti. Eraassa taman keksinndn
edullisessa suoritusmuodossa nama kaksi katalyytin valmistuk-
seen kaytettya alneosaa vyhdistetaan lampotilassa, Jjoka ulottuu
noin O C sta noin 100 C een. Aineosat yhdistetaan edullisimmin
aromaattisessa hiilivetyliuottimessa, kaikkein parhaiten to-
lueenissa. Nimelliset 10 sekunnista 60 minuuttiin ulottuvat
kasittelyajat ovat riittavia tuottamaan seka taman keksinndn

edulliset ettda kaikkein edullisimmat katalyytit.
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Erdasesa taman keksinnon edullisessa ja kaikkein edullisimmas-
sa suoritusmuodossa katalyytti kdaytetaan valittomasti polyme-
roimaan yhta tai useampaa alempaa alfaolefiinia, erityisesti
etyleenia ja propyleenia, parhaiten etyleenia, lampotilassa,
joka on alueella noin OOC - noin 100°C, ja paineessa, joka on
alueella noin 103 kPa - 3447 kPa. Monomeerit pidetaan polyme-
rointiolosuhteigsa kadsittelyaikoja, Jjotka ovat noin 1 minuu-
tista noin 60 minuuttiin, ja E%talyyggié kaytetaan pitoisuuk-
sisesa, jotka ovat alueella 10 - 10 moolia liuotin- tai

laimenninlitraa kohti.

Kun keksintodd ja sen edullista ja kaikkein edullisinta suori-
tusmuotoca on taten kuvattu laajasti, on uekottavaa, ettad nama
asiat kayvat vield ilmeisemmiksi jadljempana olevien esimerk-
kien yhteydessa. On kuitenkin kasitettava, etta esimerkit on
esitetty aincastaan kuvaamistarkoituksessa, eika niita ole
pidettava laadittuina keksintoa rajoittaviksi. Esimerkeissa,
joissa aktiivinen katalyytti eriggettiin ja tunnistettiin,
tehtiin anaIYY?i kiintoaineesta C NMR-spektroskopialla

ja liuoksesta H NMR-spektroskopialla.

Esimerkki 1

Tassa esimerkissad aktiivinen olefiinien polymerointikatalyyt-
ti valmistettiin ja eristettiin yhdistamalla 1,0 g bis{(penta-
metyylisyklopentadienyylil)dimetyylizirkoniumia 50 ml:aan to-
lueenia ja ligaamalla sitten 0,82 g tri(n-butyyli)ammonium-

7 ,8-dikarbaundekaboraattia(l2). Seosta sekoitettiin huoneen-
lammossa 30 minuuttia, liuotin haihdutettiin puocleen alkupe-
raisesta tilavuudestaan ja lisattiin pentaania samenemispis-
teeseen saakka. Yon yli —ZOOC:ssa tapahtuneen jaahdytyksen
jalkeen supdatettiin eroon keltainen kiintoaine, se pestiin
pentaanilla ja kuivattiin. Aktiivisen katalyytin saanto oli
0,75 g. Osa tasta tuotteesta analysoitiin ja se tunnistettiin
bis(pentametyylisyklopentadienyylidmetyyli{(dodekahydrido-7,8-

dikarbaundekarboraatti)zirkoniumiksi,



101478

28

g § Kki 2
Tiseid esimerkised valmistettiin aktiivinen olefiinien polyme-
rointikatalyytti liuottamalla 1,2 g bis(pentametyylisyklopen-
tadienyyli)dimetyylizirkoniumia 100 ml:aan pentaania ja 1li-
giamdlla siihen sitten tipoittain 5 ml tolueeniliuosta, joka
gsissdlsi 0,38 g 7,8-dikarbaundekaboraania(13). Liuoksesta
saostui kirkkaankeltainen kiintoaine. Kolmenkymmenen minuutin
kuluttua kiintoaine suodatettiin eroon, pestiin pentaanilla ja
kuivattiin. Tuotteen saanto oli 0,95 g. Osa tuotteesta analy-
soitiin ja tunnistettiin bis(pentametyylisyvklopentadienyyli)-
metyyli(dodekahydrido—?,S—dikarbaundekaboraatti)zirkoniumiksi,

samaksi aktiiviseksi katalyytiksi kuin esimerkissa 1 tuotettu.

Esimerkki 3

Tissi esimerkissid valmistettiin aktiivinen olefiinien poly-
merointikatalyytti liuottamalla 60 ml:aan pentaania 0,425 g
bie(etyylitetrametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirkoniumia
ja liedamalla siihen pisarcittain 5 ml tolueenia, joka sisalsi
0,125 g 7,8-dikarbaundekaboraania(13). Liuoksesta saostul
kirkkaankeltainen kiintoaine. Viidentoista minuutin kuluttua
kiintoaine suodatettiin eroon, pestiin pentaanilla ja kuivat-
tiin. Tuotteen saanto oli 0,502 g. Osa tuotteesta analysoitiin
ja tunnistettiin bie(etyylitetrametyylisyklopentadienyyli)me—
tyylidodekahydrido—?,8—dikarbaundekaboraatti)zirkoniumiksi.

Esimerkki 4

Taseia esimerkissa polymeroitiin etyleenia kayttamalla osa

esimerkissa 2 tuotetusta katalyytistd liuottamalla 50 mg ka-
talyyttia 100 ml:aan tolueenia, ja siirtamalla katalyytti-
liuos typpisuojakaasun alaisena ennalta typella huuhdeltuun
teraksiseen 1 litran autoklaaviin. Autoklaavi paineistettiin
etyleenilla 2068 kPa:iin ja sita sekoitettiin SOOC:ssa. Kol-
menkymmenen minuutin kuluttua paine poistettiin reaktorista ja

se avattiin. Lineaarisen polyetyleenin gsaanto oli 22,85 g.
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Esimerkki 5

Tassa esimerkissa polymeroitiin etyleenia esimerkissa 3 tuo-
tetulla katalyytilla liuottamalla 50 mg katalyyttia 10 ml:aan
tolueenia, ja siirtamd@llad katalyyttiliuos typpisuojakaasun
alaisena ennalta typellda huuhdeltuun teraksiseen 1 litran au-
toklaaviin. Autoklaavi paineistettiin etyleenilla 2758 kPa:iin
ja sita sekoitettiin 40°C:asa. 1 tunnin kuluttua paine pois-
tettiin reaktorista ja se avattiin. Lineaarisen polyetyleenin

saanto oli 74,6 g.

Esj kki 6

Tdssd esimerkissd polymeroitiin etyleenia jalleen osalla esi-
merkissad 2 tuotettua katalyyttia liuottamalla 75 mg katalyyt-
tida 10 ml:aan klooribentseenia ja siirtamdlla se typpisuoja-
kaagun alaigsena ennalta typella huuhdeltuun teriaksiseen se-
koitettavaan 1 litran autoklaaviin. Autoklaavi paineistettiin
etyleenilla 1034 kPa:iin ja sita sekoitettiin 40°C:ssa. Kah-
denkymmenen minuutin kuluttua paine poistettiin reaktorista
ja se avattiin. Muodostuneen lineaarisen polyetyleenin saanto

oli 3,3 g.

Esimerkki 7

Tassada esimerkissd polymeroitiin etyleenia aktiivisella kata-
lyytilld, joka o0li muodostettu liuottamalla 80 mg bis(penta-
metyylieyklopentadienyyli)dimetyylizirkoniumia ja 35 mg 1,2-
dikarbaundekaboraania(13) 20 ml:aan dikloorimetaania. Sitten
liuoksen lapi kuplitettiin etyleeniid ilmakehdn paineessa yh-
den minuutin ajan, ja liete kaadettiin ylimdaraan etanolia.
Muodostunut polyetyleeni suodatettiin eroon, pestiin vedelli,

ja asetonilla ja kuivattiin. Polyetyleenin saanto oli 1,6 g.

Esimerkki 8

Tassada esimerkissd valmistettiin aktiivinen olefiinien polyme-
rointikatalyytti reagoittamalla bis(pentametyylisyklopenta-
dienyyli)dimetyylizirkoniumia (46 mg) oktadekaboraanin(22) (20

mg) kanssa tolueenisgsa (5 ml). Tapahtui merkittavaa kaasun
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kehittymista. Laskettaessa liuoksen lapi etyleenia yhden mi-
nuutin ajan liuos kuumeni. Pullo (ampulli) avattiin ja siihen
lisdttiin asetonia polymeerin saostamiseksi, joka sitten suo-
datettiin eroon, pestiin asetonilla ja kuivattiin. Eristetyn

polymeerin egaanto oli 0,32 g.

Esimerkki 9

Tassid esimerkissa valmistettiin aktiivinen katalyytti reagoit-
tamalla bis(pentametyylisyvklopentadienyyli)dimetyylizirkoniu-
mia (40 mg) tri(n-butyyli)ammoniumtridekahydrido-7-karbaunde-
kaboraatin (30 mg) kanssa tolueenissa (50 ml) seerumikorkil-
lisessa pydredpohjaisessa pullossa. Liuos muuttui varittomas-
tia oranssinkeltaiseksi. Laskettaessa liuoksen lapi etyleenia
1 minuutin ajan liuos kuumeni polymeerin saostuessa liuokses-

ta.

Esimerkki 10

Tagssi esimerkisea valmistettiin aktiivinen katalyytti NMR-
putkessa yhdistamalla 50 mg bis(pentametyylisyklopentadienyy-
liddimetyylizirkoniumia ja 40 mg tri(n-butyyli)ammonium-1-
karbadodekaboraattia 1 ml:ssa heksadeuteriobentseenia ja si-
joittama%la liuos NMR-putkeen. L&ahtdaineen haviaminen ha-
vaittin H NMR-spektroskopialla, ja kun lahtdaineet olivat
havinneet, ruiskutettiin NMR-putkeen etyleenida. Liuoksesta

saostui kiinted polymeeri.

Esimerkki 11

Tagsi esimerkissd valmistettiin aktiivinen katalyytti jalleen
NMR-putkessa liuottamalla 100 mg bis/f1,3-bisl{trimetyylisi-
lyyli)syklopentadienyylL7dimetyylizirkoniumia ja 60 mg trii(n-
butyyli)ammonium—-1-karbadodekaboraattia 1 ml:aan heksadeute-
riobentseenia ja sijoittamalla 1i¥oe sitten NMR-putkeen. Lah-
tdaineiden haviaminen havaittiin H NMR-spektrista, kun kaik-
ki lahtodainezirkoniumyhdisteestd oli havinnyt, ruiskutettiin

putkeen etyleenida, ja liuoksesta saostui kiintedaa polymeeria.
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Esi Kki 12
Tassa esimerkissda muodostettiin aktiivinen katalyytti jalleen
NMR-putkessa liuottamalla 100 mg (pentametyylisyklopentadie-
nyyli)>/1,3-bis(trimetyylisilyyli)syklopentadienyyliZ7dimetyyli-
zirkoniumia ja 70 mg tri(n-butyyli)ammonium-1-karbadodekabo-
raattia 1 ml:aan heksadeuteriobentseenia ja sijoittam?lla
liuos NMR-putkeen. Lahtdaineen hdviamistia seurattiin H NMR-
spektrista, ja kun kaikki zirkoniumyhdisteldahtdaineesta oli
havinnyt, ruiskutettiin putkeen etyleenid. Liuoksesta saostui

kiinteaa etyleenipolymeeria.

Esimerkki 13

Taesa esimerkiesd aktiivinen katalyytti valmistettiin suspen-
doimalla 80 mg bis(pentametyylisyklopentadienyyli)dimetyyli-
zirkoniumia ja 50 mg bie/tri(n-butyyli)ammonium/dodekaboraat-
tia 7 ml:aan tolueenia seerumikorkillisessa pullossa. Sekoi-
tettaessa muuttui suspensio varittomadsta keltaisenvihreaksi.
Etyleenin kuplittaminen liuocksen lapi 30 sgekunnin ajan ai-
heutti valkoisen polymeerin muodostumisen liuoksen lammitessa
samalla. Pullo avattiin ja polymeeri saocstettiin etanolilla.

Polyetyleenin saanto oli 0,13 g.

Esimerkki 14

Tassd esimerkissd aktiivinen katalyytti valmistettiin rea-
goittamalla bis(pentametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirko-
niumia (45 mg) tri(n-butyyli)>ammoniumundekahydrido-1i-karbaun-
dekaboraatin (30 mg) kanssa tolueenissa (5 ml) seerumikor-
killisessa pullossa. Liuos muuttui varittomastid keltaiseksi.
Laskettaessa liuoksen lapi etyleenia 30 sekunnin ajan liuos

kuumeni polymeerin saostuessa.

Esimerkki 15

Tassa esimerkissa aktiivinen katalyytti valmistettiin suspen-
doimalla 80 mg bis(pentametyylisyklopentadienyylil)dimetyyli-
zirkoniumia ja 80 mg, N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaun-

dekaboraattidkobaltaattia(IlI) 5 ml:aan tolueenia seerumikor-
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killisessa pullossa. Keltainen liuos muuttui oranssinviole-
tiksi kaasua kehittiden. Laskettaessa liuoksen lapi etyleenia
30 sekunnin ajan muuttui liuos syvadn violetiksi kehittaen
huomattavasti lampoa ja muuﬁtui viskoosgiseksi. Pullo avattiin
ja kiintoaineet saostettiin etanolilla. Ne pestiin 10-%:1lla
natriumhydroksidin vesiliuocksella, etanolilla, asetonilla ja

heksaanilla. Polyetyleenin saanto oli 0,41 g.

Esimerkki 16

Tised esimerkissd aktiivinen katalyytti valmistettiin rea-
goittamalla bis(pentametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirko—
niumia (40 mg) N,N-dimetyylianiliinibis(?,B—dikarbaundekabo—
raatti)ferraatin(III) (45 mg) kanssa tolueenissa (10 ml) see-
rumikorkilliseesa pullossa. Laskettaessa liuoksen lapi ety-
leenida seos kuumeni polymeerin mucdostuessa. Pullo avattiin

ja sisdltd laimennettiin asetonilla, suodatettiin sitten Jja

kuivattiin. Eristetyn polymeerin saanto oli 0,33 g.

Esimerkki 17

Tissid esimerkissda aktiivinen katalyytti valmistettiin rea-
goittamalla bis(pentametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirko—
niumia (40 mg) tri(n-butyyli)ammoniumbis(7,8-dikarbaundekabo-
raatti)nikkelaatin(lll) (45 mg) kanssa seerumikorkillisessa
pybreiapohjaisessa pullossa. Liuokeen lapi laskettiin etylee-
niid yhden minuutin ajan. Liuos kuumeni kun polymeeri saostui
liuokeesta. Pullo avattiin ja sisaltod laimennettiin asetonil-
la. Kiintea polymeeri suodatettiin eroon, pestiin asetonilla

ja kuivattiin. Eristetyn polymeerin saanto oli 0,48 g.

Esimerkki 18

Tissd esimerkiesd aktiivinen katalyytti valmistettiin suspen-
doimalla 100 mg bis(metyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdihyd—
ridia ja 180 mg N,N—dimetyylianiliinibis(?,8—dikarbaundekabo—
raatti)kobaltaattia¢III) 100 ml:aan tolueenia 250 ml:n pyo-
reapohjaisessa kumikorkilla varustetussa pullossa. Liuoksen

ldpi kuplitettiin etyleenia 10 minuutin ajan. Pullo avattiin,
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eisdlto kaadettiin heksaaniin, suodatettiin ja kuivattiin.

Polymeerin saanto oli 2,98 g.

Esimerkki 19

Tasea esimerkissd aktiivinen katalyytti valmistettiin suspen-
doimalla 105 mg bis/1,3-bis(trimetyylisilyylilsyklopentadie-
nyyliZdimetyylizirkoniumia ja 90 mg N,N-dimetyylianiliinibis-
(7,8-dikarbaundekaboraattidkobaltaattia(III) 50 ml:aan to-
lueenia 100 ml:n pydredapohjaisessa kumikorkillisessa pullossa.
Liuoksen lapi kuplitettiin etyleenia 10 minuutin ajan. Pullo
avattiin ja sisdlto kaadettiin etanoliin ja haihdutettiin kui-

viin. Polymeerin saanto oli 2,7 g.

Esimerkki 20

Tassa esimerkissa aktiivinen katalyytti valmistettiin sekoit-
tamalla 50 mg bis(eyklopentadienyylil)dimetyylizirkoniumia ja
90 mg N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundekaboraattilko-
baltaattia(III)> 50 ml:aan tolueenia 10 ml:n pyodreapohjaisessa
kumikorkilla varustetussa pullossa. Laskettaessa liuoksen lapi
etyleenid ei yvhteen minuuttiin tapahtunut silminndhtavaa reak-
tiota, minka jadlkeen voitiin havaita selva sameneminen. 10
minuutin kuluttua pullo avattiin, g8isdlto laimennettiin eta-

nolilla ja haihdutettiin kuiviin. Polymeerin saanto oli 1,9 g.

Esimerkki 21

Tassa esimerkissa polymeroitiin etyleenid reagoitamalla 69

mg bis(syklopentadienyyli)dimetyylihafniumia 90 mg:aan N,N-
dimetyylianiliinibis(7,8~dikarbaundekaboraattildkobaltaat-
tia¢(III) 50 ml:ssa tolueenia kumikorkilla varustetussa pyo-
reapohjaisessa pullossa. Laskettaessa liuoksen lapi etyleenia
tapahtui 30 sekunnin kuluttua selvad sameneminen liuoksen kuu-
mentuessa. 10 minuutin kuluttua liuoe kaadettiin asetoniin,
ja polymeeri suodatettiin eroon ja kuivattiin. Lineaarisen

polvetyleenin saanto oli 2,2 g.
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Esi Kki 22
Tidssda esimerkissd polymeroitiin etyleenid reagoittamalla 50 mg
bis(trimetyylisilyylisyklopentadienyyli)dimetyylihafniumia 45
mg:n N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundekaboraattilko-
baltaatyn¢(IlI) kanssa 5 ml:ssa tolueenia seerumikorkillisessa
pullossa. Laskettaessa liuoksen lapi etyleenia muodostui po-
lymeerid kun liuos kuumeni. 1 minuutin kuluttua pullo avattiin
ja B8isdlto laimennettiin asetonilla ja suodatettiin. Lineaa-

risen polyetyleenin saanto oli 0,35 g.

Esimerkki 23

Tissd esimerkissad etyleenia ja 1-buteenia kopolymeroitiin to-
lueenilaimentimessa lisdamalla typpisuojakaasun alaisena en-—
nalta typella huuhdeltuun 1 litran ruostumattomaan terasau-
toklaaviin, joka eisadalsi 400 ml kuivaa, hapetonta tolueenia,
35 ml tolueeniliuosta, joka sisdlsi paikan paalla 50 mg:sta
bis(syklopentadienyyliddimetyylizirkoniumia ja 45 mg:sta N,N-
dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundekaboraattidkobaltaat-
tiaCIlll) valmistettua katalyyttia. 1-buteenia (200 ml) lisat-
tiin autoklaaviin, joka sen Jjdlkeen paineistettiin etyleenilla
838 kPa:iin. Autoklaavia sekoitettiin SOOC:ssa 30 minuuttia,
gitten se jdahdytettiin ja paine poistettiin. Sis&lto kuivat-
tiin ilmavirralla. Eristetyn polymeerin paino oli 44,7 g. Po-
lymeerin sulamispiste oli 117OC ja analyysi infrapunaspektro-
skopialla osocitti siinad olevan noin 17 etyleenihaaraa 1000

hiiliatomia kohti.

Esimerkki 24

Tased eseimerkissd kopolymeroitiin etyleenia ja 1-buteenia to-
lueenilaimentimessa lisaamalla typpisuojakaasun alaisena en-
nalta typelld huuhdeltuun, 400 ml kuivaa, hapetonta tolueenia
sisaltavaan ruostumatonta terdsta olevaan autoklaaviin 50 ml
tolueenissa olevaa katalyyttiliuosta, joka sisdlsi 70 mg bis-
(syklopentadienyyliddimetyylihafniumia ja 45 mg N,N-dimetyyli-
aniliinibis(7,8-dikarbaundekaboraatti)kobaltaattia(IlIl). Au-

toklaaviin lisdttiin 1-buteenia (200 ml), joka edelleen pai-
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neistettiin 838 kPa:iin etyleenilla. Autoklaavia sekoitettiin
20 minuuttia SOOC:saa, sitten se jaahdytettiin ja paine pois-
tettiin. Sigaltd kuivattiin ilmavirralla. Eristetyn polymee-
rin saanto oli 75,1 g. Polymeerin sulamispiste oli 1090C Jja
analyysi infrapunaspektroskopialla osoitti, etta siind oli

noin 29 etyylihaaraa 1000 hiiliatomia kohti.

Esimerkki 25

Tassd esimerkisesd polymeroitiin etyleenia reagoittamalla 66 mg
1-bis(syklopentadienyylidtitanium-3-dimetyylisilasyklobutaania
Ja 88 mg N,N-dimetyylianiliinibis(7,8~dikarbaundekaboraatti)-
kobaltaattia(III) 25 ml:gsa tolueenia seerumikorkillisessa
pyoredpohjaisessa pullossa. Liuos tummeni etyleenin kulkiesesa
gen lapi. 10 minuutin kuluttua pullo avattiin ja 8isaltsc lai-
mennettiin etanolilla. Polymeeri suodatettiin eroon, pestiin
etanolilla ja asetonilla ja kuivattiin. Eristetyn polyetylee-

nin saanto oli 0,99 g.

Esimerkki 26

Tassd esimerkissd etyleenid polymeroitiin reagoittamalla 61 mg
i-bis(syklopentadienyylildzirkoniumia-3-dimetyylisilasyklobu-
taania ja 87 mg N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundeka-
boraatti)kobaltaattia<(III) 20 ml:ssa tolueenia seerumikorkil-
lisessa pyoredpohjaisessa pullossa. Laskettaessa liuokeen lia-
pi etyleenia saostui polymeeriia liuoksen kuumetessa. 10 mi-
nuutin kuluttua pullo avattiin ja sisdlto laimennettiin eta-
nolilla. Saostuma suodatettiin eroon, pestiin etanolilla Jja

kuivattiin. Eristetyn polyetyleenin saanto oli 1,41 g.

Esimerkki 27

Tase& esimerkissd etyleenid polymeroitiin reagoittamalla 82 mg
1-bis(syklopentadienyylidhafnium-3-dimetyylisilasyklobutaa-
nia ja 88 mg N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundekabo-
raattidkobaltaattia(IIl) 20 ml:ssa tolueenia seerumikorkilli-
sessa pyoreapohjaisessa pullossa. Laskettaessa liuoksen lapi

etyleenia saostui polymeeria liuoksen kuumetessa. 5 minuutin
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kuluttua pullo avattiin ja sis&ltd laimennettiin etanolilla.
Polymeeri suodatettiin eroon, pestiin etanolilla ja kuivat-

tiin. Eristetyn polyetyleenin saanto oli 1,54 g.

Esimerkki 28

Tasssd esimerkiesid etyleenid polymeroitiin reagoittamalla 67 mg
bis(syklopentadienyyli)zirkonium(z,3-dimetyyli-1,3-butadiee-
nia) ja 88 mg N,N—dimetyylianiliinibis(7,B—dikarbaundekabo-
raattidkobaltaattia¢III) 50 ml:ssa tolueenia seerumikorkilli-
sessa pyoreapohjaisessa pullossa. Liuoksen lapi laskettiin
etyleenid, ja liuos kuumeni asteittain. 15 minuutin kuluttua
pullo avattiin ja sis&ltd laimennettiin etanolilla. Polymeeri
suodatettiin eroon, pestiin etanolilla ja kuivattiin. Eriste-

tyn polymeerin saanto oli 1,67 g.

Esimerkki 29

Tissa esimerkissid polymeroitiin etyleenid reagoittamalla 40

mg bis(syklopentadienyyli)hafnium(2,3—dimetyyli—1,3—butadiee—
nia) 43 mg:aan N,N—dimetyylianiliinibie(?,8—dikarbaundekabo~
raattidkobaltaattia(III) 50 ml:ssa tolueenia seerumikorkilli-
sessa pullossa. Liuoksen lapi laskettiin etyleenia, Jjoka sa-
meni 30 sekunnin kuluessa. 20 minuutin kuluttua pullo avattiin
ja sisdlto laimennettiin etanolilla. Kiinteda polymeeri suoda-
tetiin eroon, pestiin etanolilla ja kuivattiin., Eristetyn po-

lyetyleenin saanto oli 0,43 g.

Esimerkki 30

Tissi esimerkissa etyleenid polymeroitiin reagoittamall?

55 mg (pegtametyylisyklopentadienyyli)(tetrametyyli—eta -mety-
leeni-eta —eyklopentadienyyli)fenyylizirkoniumia ja 45 mg N,N-
dimetyylianiliinibis(7,B—dikarbaundekaboraatti)kobaltaat—
tia(III)> 20 ml:ssa tolueenia seerumikorkillisessa pyoreapoh-
jaisessa pullossa. Laskettaessa liuoksen lapi etyleenia muo-
dostui polymeerid miltei valittomasti ja kehittyi paljon lam-
poa. 5 minuutin kuluttua pullo avattiin ja sisadalts laimennet-

tiin etanolilla. Saostuma suodatettiin eroon, pestiin aseto-
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nilla ja kuivattiin. Eristetyn polyetyleenin saanto oli 0,55

g.

Esimerkki 31

Tassa esimerkissda etyleeniid polymeroitiin reagoittamalla 80 mg
(pentametyylisyklopentadienyyli)(tetrametyylisyklopentadienyy-
limetyleeni)bentsesyylihafniumia ja 60 mg N,N-dimetyylianilii-
nibis(7,8d-ikarbaundekaboraatti)kobaltaattia¢(III) 50 ml:ssa
tolueenia seerumikorkillisessa pullossa. Polymeeri saostui kun
liuos kuumeni. Pullo avattiin ja gigdlto laimennettiin etano-
lilla. Kiinted polymeeri suodatettiin eroon, pestiin asetonil-

la ja kuivattiin. Eristetyn polyetyleenin saanto oli 0,92 g.

Esimerkki 32

Tadssa esimerkissd etyleeniid polymeroitiin reagoittamalla

0,42 g bis(trimetyylisilyylisyklopentadienyyli)dimetyylihaf-
niumia 0,08 g:n N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundekabo-
raattidkobaltaatin(III) kanssa 10 ml:ssa tolueenia. Osa tasta
liuoksesta (0,4 ml) ruiskutettiin 3000 baarin Isopar-paineella
autoklaaviin, Jjoka oli paineistettu etyleenilla 1500 baariin
ja lammitetty 16000:een. 5 sekunnin kuluttua autoklaavin si-
salto tyhjennettiin. Eristettiin lineaarista polyetyleenia
(2,1 g), Jjonka molekyylipaino oli 144 000 ja molekylipainoja-

kautuma 2,9.

Kun tata keksintoa on selitetty ja kuvattu viitaten sen tiet-
tyihin suoritusmuotoihin, on varseinaisille ammattimiehille
selvaa, ettda ne johtavat muunnelmiin, joita ei valttamatta
ole tassa kuvattu. Tam&n vuokei olisi siksi kaikki tiedot
hankittava yksinomaan oheisista patenttivaatimuksista taman

keksinnon todellisen ulottuvuuden maarittamiseksi.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmid katalyytin valmistamiseksi, tunnettu siita,

ettd se kasittdd vaiheet:

(a) yhdistetdan sopivassa liuottimessa tail laimentimessa ai-
nakin yksi ensimmiinen yhdiste, joka kdsittdd ryhmaan IV-B
kuuluvan metallin bis(syklopentadienyyli)johdannaisen, joka
8isdltdd ainakin yhden ligandin; toinen yhdiste, joka kasit-
t34 kationin, joka reagoi irreversiibelisti mainitun vahin-
tddn yhden ligandin kanssa ensimmiisessd yhdisteessad; ja sta-
biloiva anioni, joka sisdltda useamman kuin yhden booriato-
min, ja joka on suuri ja stabiili toisen yhdisteen kationin
sisdltivassd reaktiossa ja riittavan labiili sallimaan kor-
vautumisen olefiinilla, diolefiinilla ja/tai asetyleenisesti
tyydyttamittomdlld monomeerilla; ja

(b) ylldpidetddn vaiheessa (a) tapahtuva kosketus riittavan
ajan sallimaan mainitun toisen yhdisteen kationin reagoimisen
mainitun ensimmiisen yhdisteen ligandin kanssa aktiivisen
katalyytin muodostamiseksi suorana tuotteena tai sen hajoa-

mistuotteena.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd mainittua bis(syklopentadienyyli)yhdistetta voidaan
kuvata seuraavilla yleisilla yhtaldilla:

(A-Cp) MXX,

—
(A-Cp)MX', X',
(A-Cp)ML ja/tai

. (.
(Cp) (CpR)MX,

joissa:

M on titaanista (Ti), zirkoniumista (2r) ja hafniumista (Hf)
koostuvasta ryhmista valittu metalli, (A-Cp) on joko

(Cp) (Cp") tai Cp-A’-Cp" ja Cp ja Cp ovat joko samanlaiset tai
erilaiset substituoidut syklopentadienyyliradikaalit, valin-
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naisesti kaksi substituoitua tai substituoimatonta radikaa-
lia, A’ on kovalenttinen ryhmidn IV-A alkuaineen sisdltava
silloitusryhmd, L on olefiini, diolefiini tai aryyniligandi,
X, ja X, ovat riippumattomasti valittuja ryhmistd, joka koos-
tuu hydridiradikaaleista, hydrokarbyyliradikaaleista, sub-
stituoiduista hydrokarbyyliradikaaleista, valinnaisesti kah-
desta alemmasta substituentista tai hydridistd, organometal-
loidiradikaaleista ja vastaavista; X', ja X’, ovat liittyneet
ja sidotut metalliatomiin muodostamaan metalliasyklin, jossa
metalli, X', ja X’, muodostavat hydrokarbosyklisen renkaan,
joka sisdltdd noin 3-20 hiiliatomia; ja R on yhdessi syklo-
pentadienyyliradikaalissa oleva substituentti, joka on myds
sidottu metalliatomiin.

3. Patenttivaatimusten 1 tai 2 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd mainittu toinen yhdiste voidaan kuvata jollain
seuraavista yleisistd kaavoista:

[L’-H] [(CX),(BX') X' ",]%
jossa:

L’-H on joko H*, ammonium- tai substituoitu ammoniumradikaa-
li, jossa jopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyyli- tai
substituoidulla hydrokarbyyliradikaalilla, fosfoni- tai sub-
stituoitu fosfoniradikaali, jossa jopa 3 vetyatomia on kor-
vattu hydrokarbyyli- tai substituoidulla hydrokarbyyliradi-
kaalilla, ja vastaavia; B ja C ovat vastaavasti boori ja hii-
li; X, X' ja X'’ ovat radikaaleja, jotka on riippumattomasti
valittu ryhmdstd, johon kuuluvat hydridiradikaalit, halidira-
dikaalit, hydrokarbyyliradikaalit, organometalloidiradikaalit
ja vastaavat; a ja b ovat kokonaislukuja = 0; c on kokonais-
luku = 1; a + b + ¢ = tasalukuinen kokonaisluku valilla noin
2-8; ja m on kokonaisluku 5 - noin 22; ja/tai

(L' -H] [[[(CX3), (BXy) g (Xs) ] 71 M)

jossa:
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L’-H on joko H*, ammonium- tai substituoitu ammoniumradikaa-
li, jossa jopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyyli- tai
substituoidulla hydrokarbyyliradikaalilla, fosfoni- tai sub-
stituoitu fosfoniradikaali, jossa jopa 3 vetyatomia on kor-
vattu hydrokarbyyli- tai substituoidulla hydrokarbyyliradi-
kaalilla, ja vastaavia; B, C, M ja H ovat vastaavasti boori,
hiili, siirtymd8alueen metalli ja vety; X;, X, ja X; on riip-
pumattomasti valittu ryhmdsta, johon kuuluvat hydridiradikaa-
lit, halidiradikaalit, hydrokarbyyliradikaalit, organometal-
loidiradikaalit ja vastaavat; a’ ja b’ ovat sama tai erilai-
nen kokonaisluku 2 0; c¢’ on kokonaisluku = 2; a’ + b’ + ¢’ =
tasalukuinen kokonaisluku vd1illd noin 4-8; m’ on kokonaislu-
ku 6-12; n on on sellainen kokonaisluku, ettd 2c’-n = d; ja d
on kokonaisluku = 1.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kosketukseensaattamisvaihe (a) on suori-
tettu lampdtila-alueella, joka on noin -100°C:sta noin
300°C:een, edullisimmin paineessa noin 0O:sta kPa:sta noin
310,3 MPa:iin.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainittua toista yhdistetta kuvataan
yleiselld kaavalla:

[L*-H] [ (CH) , (BH) ] "
jossa

L’-H on joko H', ammonium- tai substituoitu ammoniumradikaa-
1i, jossa jopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyyli- tai
substituoidulla hydrokarbyyliradikaalilla, fosfoni- tai sub-
stituoitu fosfoniradikaali, jossa jopa 3 vetyatomia on kor-
vattu hydrokarbyyli- tai substituoidulla hydrokarbyyliradi-
kaalilla, ja vastaavia; B, C ja H ovat vastaavasti boori,
hiili ja vety; ax on joko 0 tai 1; cx on joko 2 tai 1; ax +
cx = 2; ja bx on valilla 10-12 oleva kokonaisluku.
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd mainittu toinen yhdiste on valittu ryhmdsta, johoh
kuuluvat bis[tri(n-butyyli)ammonium]dodekaboraatti ja tri(n-
butyyli)ammonium-1-karbaundeka- tai -1-karbadodekaboraatti,
ja mainittu ensimmiinen yhdiste on valittu ryhmist&, johon
kuuluvat bis (pentametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirko-
nium, (pentametyylisyklopentadienyyli) (syklopentadienyyli)di-
metyylizirkonium ja [1,3-bis(trimetyylisilyyli)syklopentadi-
enyyli]dimetyylizirkonium.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd mainittua toista yhdistettd kuvataan
seuraavalla yleisella yhtdl6l14:

[L’-H] [ (CH),, (BH) , H, ]¥
jossa:

L’'-H on joko H', ammonium- tai substituoitu ammonium-, valin-
naisesti trisubstituoitu ammoniumradikaali, jossa jopa 3 ve-
tyatomia on korvattu hydrokarbyyli- tai substituoidulla hyd-
rokarbyyliradikaalilla; fosfoni- tai substituoitu fosfonira-
dikaali, jossa jopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyyli-
tai substituoidulla hydrokarbyyliradikaalilla, ja vastaavia;
B, C ja H ovat vastaavasti boori, hiili ja vety; ay on koko-
naisluku 0-2; by on kokonaisluku 0-3; cy on kokonaisluku 0-3;
ja ay + by + cy = 4; ja mx on kokonaisluku valilli 9-18.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd mainittu toinen yhdiste on valittu ryhmista, johon
kuuluvat tri(n-butyyli)ammonium-7,8-dikarbaundekaboraatti ja
tri(n-butyyli)ammoniumtridekahydro—7-karbaundekaboraatti,
joissa tapauksissa ensimmiinen yhdiste on parhaiten bis(pen-
tametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirkonium ja/tai jossa
L’-H on H', mieluiten 7,8-dikarbaundekaboraani (13) tai -okta-
dekaboraani (22), jossa tapauksessa mainittu ensimmiinen yh-

diste on mieluiten valittu ryhmisti, johon kuuluvat bis (pen-
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tametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirkonium ja bis(etyyli-
tetrametyylisyklopentadienyyli)dimetyylizirkonium.

9. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainittua toista yhdistettda voidaan ku-
vata seuraavalla yleisella yhtaldlla:

(L’ -H) [[[(CH),(BH) ,H,] %] ,MZ=*"] &
jossa:

L’'-H on joko H*, ammonium- tai substituoitu ammoniumradikaa-
1li, jossa jopa 3 vetyatomia on korvattu hydrokarbyyli- tai
substituoidulla hydrokarbyyliradikaalilla, fosfoni- tai sub-
stituoitu fosfoniradikaali, jossa jopa 3 vetyatomia on kor-
vattu hydrokarbyyli- tai substituoidulla hydrokarbyyliradi-
kaalilla, ja vastaavia; B, C, H ja MZ ovat vastaavasti boori,
hiili, vety ja siirtymdalueen metalli; az on kokonaisluku
0-2; bz on kokonaisluku 0-2; cz on joko 2 tai 3; mz on koko-
naisluku 9-11; az + bz + cz = 4; ja nz ja dz ovat vastaavasti
2 & 2 tai 3 & 1.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd mainittu toinen yhdiste on N,N-dimetyylianiliinibis-
(undekahydrido- 7, 8-dikarbaundekaboraatto) kobaltaatti (III)
ja/tai jossa mainittu ensimmdinen yhdiste on valittu ryhmas-
td, johon kuuluvat 1-bis(syklopentadienyyli)titanium-3-dime-
tyyli-silasyklobutaani, 1-bis(syklopentadienyyli)zirkonium-3-
dimetyylisilasyklobutaani ja 1-bis(syklopentadienyyli)haf-
nium-3-dimetyylisilasyklobutaani, bis(syklopentadienyyli)zir-
konium(2,3-dimetyyli-1,3-butadieeni) ja bis(syklopentadienyy-
li)hafnium(2,3-dimetyyli-1,3-butadieeni), (pentametyylisyk-
lopentadienyyli) (tetrametyylisyklopentadienyylimetyleeni) -
fenyylizirkonium ja (pentametyylisyklopentadienyyli) (tetrame-
tyylisyklopentadienyylimetyleeni)bentsyylihafnium; tai etta
mainittu toinen yhdiste on valittu ryhmastd, johon kuuluvat
N,N-dimetyylianiliinibis (7, 8-dikarbaundekaboraatto)nikkelaat-
ti(III) ja N,N-dimetyylianiliinibis(7,8-dikarbaundekaboraat-
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to) ferraatti(III), joissa tapauksissa mainittu ensimmiinen
yhdiste on mieluiten bis(pentametyylisyklopentadienyyli)dime-
tyylizirkonium.

11. Menetelma alfaolefiinin, diolefiinin ja/tai asetyleeni-
sesti tyydyttdmittomdn yhdisteen, joka sisdltii noin 2-18
hiiliatomia, polymeroimiseksi, joko yksinddn tai yhdessa yh-
den tai useamman toisen monomeeérin kanssa, tunnettu siita,

ettda siihen kuuluu vaiheet:

(a) alueella noin -100°C - noin 300°C olevassa limpdtilassa
ja noin 0 kPa - noin 310,3 MPa olevassa paineessa sopivassa
kantoaineessa, liuottimessa tai laimentimessa olevan olefii-
nin, diolefiinin ja/tai asetyleenisesti tyydyttimittdmin mo-
nomeerin saattaminen joko yksinddn tai yhdessi muiden mono-
meerien kanssa kosketukseen katalyytin kanssa, joka on val-
mistettu ennakolta tai paikan pddlld polymeroinnin aikana
jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukaisen menetelmin mu-
kaisesti;

(b) wvaiheen (a) kosketukseen saattamisen jatkaminen riitta-
van ajanjakson ajan polymeroimaan ainakin osa mainitusta ole-
fiinista;

(c) polymeerituotteen muodostaminen.

12. Katalyytti, tunnettu siitd, ettd se on valmistettu jon-
kin patenttivaatimuksista 1-10 mukaisesti.

13. Polyolefiini, tunnettu siitd, ettd se on valmistettu
patenttivaatimuksen 11 menetelmin mukaisesti.

14. Koostumus, tunnettu siitd, ettd se on seuraavan yleisen
kaavan mukaisten yhdisteiden muodostama seos

(A-Cp)MX,B’ tai
[(A-Cp)MX,L.’] [B']

jossa:
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M on metalli, joka on valittu titaanin (Ti), zirkoniumin (Zr)
ja hafniumin (Hf) sisdltdvasta ryhmistd; (A-Cp) on (Cp) (Cp’)
ja Cp ja Cp° ovat samanlaiset tai erilaiset substituoidut tai
substituoimattomat syklopentadienyyliradikaalit; X, on valit-
tu ryhmistd, joka sisdltdd hydridiradikaalit, hydrokarbyyli-
radikaalit, organometalloidiradikaalit ja vastaavat; L’ on
neutraali Lewis-emds; ja B’ on yhteensopiva ei-koordinoiva
anioni, jota voidaan kuvata jollain seuraavista yleisista
kaavoista:

[(CX),(BX') X" "p]%
jossa:

B ja C ovat vastaavasti boori ja hiili; X, X’ ja X'’ ovat ra-
dikaaleja, jotka on valittu riippumattomasti ryhmdsta, johon
kuuluvat hydridiradikaalit, halidiradikaalit, organometal-
loidiradikaalit, hydrokarbyyliradikaalit ja vastaavat; a ja b
ovat kokonaislukuja = 0; c on kokonaisluku 2 1; a + b + c =
parillinen kokonaisluku v&lilld 2-8; ja m on kokonaisluku

valiltd 5 - noin 22; tai
[[[(CXs), (BX) g (Xs5) ] 1M1
jossa:

B, C ja M ovat vastaavasti boori, hiili ja siirtymdalueen
metalli; X,, X, ja Xs ovat radikaaleja, jotka on riippumatto-
masti valittu ryhmistd, johon kuuluvat hydridiradikaalit,
halidiradikaalit, hydrokarbyyliradikaalit, organometalloidi-
radikaalit ja vastaavat; a’ ja b’ ovat sama tai eri koko-
naisluku = 0; c’ on kokonaisluku = 2; a’ + b’ + ¢’ = paril-
linen kokonaisluku 4 - noin 8; m’ on kokonaisluku 6 - noin
12; n on sellainen kokonaisluku, ettd 2c’ - n = d; ja d on
kokonaisluku = 1.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen koostumus, tunnettu sii-
ta, ettd (A-Cp) on bis(peralkyylisubstituoitu syklopentadi-
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enyyli); X on alkyyliryhmd; B’ on (dodekahydrido-7,8-dikar-
baundekaboraatto) ja M on zirkonium, ja ettd kaikki peralkyy-
lisubstituoiduissa syklopentadienyyliradikaaleissa olevat
alkyyliryhmdt ovat riippumattomasti C,-C,-alkyyliradikaaleja
ja ettd alkyyliryhmd on C,;-Cy-alkyyliradikaali, jolloin pe-
ralkyylisubstituutio on mieluiten pentametyyli- tai etyyli-
tetrametyyliradikaali ja alkyyliradikaali on mieluiten metyy-
liradikaali.

16. Ioninen polymerointikatalyytti, tunnettu siitd, ettd se
sisdaltdd (1) ryhmdn IV-B metallin kdsittdvistd bis (syklopen-
tadienyyli)metalliyhdisteesta johdetun kationin, joka on saa-
tu erottamalla mainitusta yhdisteestd ligandi positiivisen
varauksen aikaansaamiseksi ja (2) stabiloivan ei-koordinoivan
anionin, joka anioni on riittdvan labiili sallimaan korvautu-
misen olefiinilla ja/tai diolefiinilla ja/tai asetyleenisesti

tyydyttamdttdmdllad monomeerilla polymeroinnin aikana.

Patentkrav
1. Forfarande for framstdllning av en katalyt, kdnnetecknat
av att det omfattar steg for att

(a) 1 ett lampligt losningsmedel eller spidningsmedel kom-
binera dtminstone en fdrsta fdrening som innehdller ett bis-
(cyklopentadienyl)derivat av en metall i grupp IV-B, varvid
derivatet innehdller dtminstone en ligand; en andra fdrening
omfattande en katjon som reagerar irreversibelt med namnda
dtminstone ena ligand i den fdrsta fdreningen; och en stabi-
liserande anjon som innehdller flera &n en boratom och som &r
stor och stabil i en reaktion innehdllande den andra fdrenin-
gens katjon och tillrdckligt labil £6r att tilldta substitu-
tion med olefin, diolefin och/eller acetyleniskt omittad mo-
nomer; och

(b) upprdtthdlla berdringen i steg (a) tillrickligt lange
for att tilldta reaktion av ndmnda andra fdrenings katjon med
namnda férsta fdrenings ligand f6r att bilda en aktiv katalyt
som direkt produkt eller som dess nedbrytningsprodukt.
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2. Fdrfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda bis(cyklopentadienyl) fO6rening kan beskrivas med f£O81-
jande allmdnna ekvationer:

[N
(A-Cp)MX’, X',
(A-Cp)ML och/eller

*
i vilka:

M ar en metall vald i gruppen bestdende av titan (Ti), zir-
konium (Zr) och hafnium (Hf), (A-Cp) ar antingen (Cp) (Cp*)
eller Cp-A’'-Cp* och Cp och Cp* ar antingen likadana eller
olika substituerade cyklopentadienylradikaler, alternativt
tvd substituerade eller osubstituerade radikaler, A’ ar en
kovalent retikulationsgrupp innehdllande ett element i grup-
pen IV-A, L ar olefin, diolefin eller arynligand, X, och X, ar
oberoende valda i gruppen bestdende av hydridradikaler, hyd-
rokarbylradikaler, substituerade hydrokarbylradikaler, alter-
nativt tvad lagre substituenter eller hydrider, organometal-
loidradikaler och motsvarande; X’; och X’, dr associerade och
bundna till en metallatom £O6r att bilda en metallcykel, i
vilken metallen, X’, och X', bildar en hydrokarbocyklisk ring
som innehdller ca 3-20 kolatomer; och R d4r en substituent i
en cyklopentadienylradikal som &ven dr bunden till en metall-
atom.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kénnetecknat av
att namnda andra forening kan beskrivas med ndgon av fdéljande
allmdnna formler:

[L’ -H] [(CX),(BX’) X" ",]%

i vilka:
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L’'-H &r antingen H*, en ammonium- eller substituerad am-
moniumradikal, i vilken upp till 3 viteatomer ersatts med en
hydrokarbyl- eller substituerad hydrokarbylradikal, fosfon-
eller substituerad fosfonradikal, i vilken upp till 3 vite-
atomer ersatts med en hydrokarbyl- eller substituerad hydro-
karbylradikal och motsvarande; B och C ar respektive bor och
kol; X, X’ och X" ar radikaler oberoende valda i gruppen be-
stdende av hydridradikaler, halidradikaler, hydrokarbylradi-
kaler, organometalloidradikaler och motsvarande; a och b ar
hela tal = 0; c’ ar ett helt tal = 1; a + b + ¢ = ett jadmnt
helt tal mellan ca 2-8; och m &r ett helt tal 5 - ca 22;
och/eller

[L’-H] [[[(CX3) p (BX,) o (Xs) 5] 1, M* ] &
i vilken:

L’'-H ar antingen H*, en ammonium- eller substituerad ammo-
niumradikal, i vilken upp till 3 viteatomer ersatts med en
hydrokarbyl- eller substituerad hydrokarbylradikal, fosfon-
eller substituerad fosfonradikal, i vilken upp till 3 va-
teatomer ersatts med en hydrokarbyl- eller substituerad hyd-
rokarbylradikal och motsvarande; B, C, M och H dr respektive
bor, kol, en transitionsmetall och véate; X;, X, och X; &r obe-
roende valda i gruppen bestdende av hydridradikaler, halidra-
dikaler, hydrokarbylradikaler, organometalloidradikaler och
motsvarande; a’ och b’ ar samma eller olika hela tal = 0; c’
dr ett helt tal = 2; a’" + b’ + ¢’ = ett jdmnt helt tal mellan
ca 4-8; m’ ar ett helt tal 6-12; n ar ett sddant helt tal att
2c’-n = d; och d 4r ett helt tal = 1.

4. Forfarande enligt nagot av fbdregdende patentkrav, kén-
netecknat av att berdringssteget (a) utfdrts i en temperatur-
intervall frdn ca -100°C till ca 300°C, fo&retrddesvis under
ett tryck fran ca 0 kPa till ca 310,3 MPa.
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5. Forfarande enligt ndgot av fdregdende patentkrav, kén-

netecknat av att namnda andra foérening beskrivs med den all-
manna formeln:

[L’-H] [ (CH)  (BH) 1"
i vilken

L’'-H ar antingen H*, en ammonium- eller substituerad am-
moniumradikal, i vilken upp till 3 vateatomer ersatts med en
hydrokarbyl- eller substituerad hydrokarbylradikal, fosfon-
eller substituerad fosfonradikal, i vilken upp till 3 vate-
atomer ersatts med en hydrokarbyl- eller substituerad hydro-
karbylradikal och motsvarande; B, C och H dr respektive bor,
kol och vate; ax ar antingen 0 eller 1; cx ar antingen 2 el-
ler 1; ax + cx = 2; och bx ar ett helt tal mellan 10-12.

6. Forfarande enligt patentkrav 5, kénnetecknat av att
ndmnda andra forening valts i gruppen bestdende av bis[tri (n-
butyl)ammonium] dodekaborat och tri(n-butyl)ammonium-1-kar-
baundeka- eller -1l-karbadodekaborat, och namnda férsta foér-
ening valts i gruppen bestdende av bis(pentametylcyklopenta-
dienyl)dimetylzirkonium, (pentametylcyklopentadienyl) (cyklo-
pentadienyl) -dimetylzirkonium och [1,3-bis(trimetylsilyl) -
cyklopentadienyl]dimetylzirkonium.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kénneteck-
nat av att ndmnda andra fdérening beskrivs med fdljande all-

manna ekvation:
[L’ -H] [ (CH),, (BH) 4,H,, 1%

i vilken:

L'-H ar antingen HY, en ammonium- eller substituerad, alter-
nativt trisubstituerad ammoniumradikal, i vilken upp till 3
viteatomer ersatts med en hydrokarbyl- eller substituerad
hydrokarbylradikal, fosfon- eller substituerad fosfonradikal,
i vilken upp till 3 vateatomer ersatts med en hydrokarbyl-
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eller substituerad hydrokarbylradikal och motsvarande; B, C
och H ar respektive bor, kol och vite; ay a&r ett helt tal 0-
2; by ar ett helt tal 0-3; cy &r ett helt tal 0-3; och ay +
by + cy = 4; och mx &r ett helt tal 9-18.

8. Forfarande enligt patentkrav 7, kénnetecknat av att
namnda andra fdrening valts i gruppen bestdende av tri(n-bu-
tyl)ammonium-7, 8-dikarbaundekaborat och tri(n-butyl)ammo-
niumtridekahydro-7-karbaundekaborat, varvid den forsta for-
eningen fdretridesvis &ar bis(pentametylcyklopentadienyl)dime-
tylzirkonium och/eller i vilken L’-H &ar H*, féretridesvis
7,8-dikarbaundekaboran(13) eller -oktadekaboran(22), varvid
namnda fdrsta fdrening féretradesvis valts i gruppen bestden-
de av bis(pentametylcyklopentadienyl)dimetylzirkonium och
bis(etyltetrametylcyklopentadienyl)dimetylzirkonium.

9. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kénneteck-
nat av att nidmnda andra fdrening kan beskrivas med fdljande
allmanna ekvation:

[L’-H] [ [ [(CH), (BH) n,Hy,] %] ,MZ=*] &
i vilken:

L’-H ar antingen H', en ammonium- eller substituerad ammo-
niumradikal, i vilken upp till 3 viteatomer ersatts med en
hydrokarbyl- eller substituerad hydrokarbylradikal, fosfon-
eller substituerad fosfonradikal, i vilken upp till 3 vate-
atomer ersatts med en hydrokarbyl- eller substituerad hydro-
karbylradikal och motsvarande; B, C, H och MZ ir respektive
bor, kol, vite och en transitionsmetall; az &r ett helt tal
0-2; bz ar ett helt tal 0-2; cz &ar antingen 2 eller 3; mz &r
ett helt tal 9-11; az + bz + cz = 4; och nz och dz &r respek-
tive 2 & 2 eller 3 & 1.

10. Forfarande enligt patentkrav 9, kannetecknat av att
namnda andra fdrening ar N,N-dimetylanilinbis (undekahydrido-
7,8-dikarbaundekaborato)kobaltat (III) och/eller i vilken
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namnda férsta fdrening valts i gruppen bestdende av l-bis-
(cyklopentadienyl)titanium-3-dimetyl-silacyklobutan, l-bis-
(cyklopentadienyl) zirkonium-3-dimetylsilacyklobutan och 1-
bis (cyklopentadienyl)hafnium-3-dimetylsilacyklobutan, bis-
(cyklopentadienyl) zirkonium(2,3-dimetyl-1,3-butadien) och
bis (cyklopentadienyl)hafnium(2,3-dimetyl-1,3-butadien),
(pentametylcyklopentadienyl) (tetrametylcyklopentadienylmety-
len) fenylzirkonium och (pentametylcyklopentadienyl) (tetrame-
tylcyklopentadienylmetylen)bensylhafnium; eller att namnda
andra fdrening valts i gruppen bestdende av NN-dimetylanilin-
bis (7, 8-dikarbaundekaborato)nickelat (III) och N,N-dimetylani-
linbis (7, 8-dikarbaundekaborato) ferrat (III), varvid namnda
forsta fdrening foretrddesvis ar bis(pentametylcyklopenta-
dienyl)dimetylzirkonium.

11. Forfarande fdér polymerisering av alfaolefin, diolefin
och/eller en acetyleniskt omidttad fdrening innehdllande ca 2-
18 kolatomer, antingen skilt eller tillsammans med en eller
flera andra monomerer, kédnnetecknat av att det omfattar steg
for att:

(a) kontakta olefin, diolefin och/eller ett acetyleniskt
omdttad monomer, i temperaturintervallen ca -100°C - ca 300°C
och under ett tryck ca 0 kPa - ca 310,3 MPa, i en lamplig
barare, losningsmedel eller spddningsmedel, antingen skilt
eller tillsammans med andra monomerer, med en katalyt som
valts pd foébrhand eller in situ under polymeriseringen enligt
ndgot av fbregdende patentkrav:

(b) fortsidtta berdringen i steg (a) under en tillrackligt
13ng period foér att polymerisera dtminstone en del av ndmnda
olefin;

(c) bilda en polymerprodukt.

12. Katalyt, kdnnetecknad av att den framstdllts enligt na-
got av patentkraven 1-10.
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13. Polyolefin, kénnetecknad av att den framstillts enligt
férfarandet i patentkrav 11.

14. Sammansdttning, kd@nnetecknad av att den dr en blandning
av fdreningarna med fdljande allminna formel

(A-Cp)MX,B’ eller
[(A-Cp)MX,L’] [B']

i vilken:

M dr en metall vald i gruppen bestdende av titan (Ti), zir-
konium (Zr) och hafnium (Hf); (A-Cp) &r (Cp) (Cp*) och Cp och
Cp* ar likadana eller olika substituerade eller osubstituera-
de cyklopentadienylradikaler; X, har valts i gruppen best&-
ende av hydridradikaler, hydrokarbylradikaler, organometal-
loidradikaler och motsvarande; L’ &r en neutral Lewis-bas;
och B’ ar en kompatibel icke koordinerande anjon som kan be-
skrivas med nagon av fdljande allminna formler:

[(CX), (BX") X" "p]¢
i vilken:

B och C ar respektive bor och kol; X, X’ och X" &r radikaler
valda oberoende i gruppen bestdende av hydridradikaler, ha-
lidradikaler, organometalloidradikaler, hydrokarbylradikaler
och motsvarande; a och b dr hela tal = 0; ¢ &r ett helt tal =
l1; a + b + ¢ = ett jAmnt helt tal mellan 2-8; och m ir ett
helt tal mellan 5 - ca 22; eller

[[[(CX;3), (BX,) o (Xs) ] 71 ,MPH]
i vilken:
B, C och M ar respektive bor, kol och en transitionsmetall;

X3, X4 och X; dar radikaler oberoende valda i gruppen bestdende
av hydridradikaler, halidradikaler, hydrokarbylradikaler, or-
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ganometalloidradikaler och motsvarande; a’ och b’ ar samma
eller olika hela tal = 0; ¢’ ar ett helt tal = 2; a’' + b’ +
c’= ett jamnt helt tal mellan 4 - ca 8; M’ &r ett helt tal

6 - ca 12; n ar ett sadant helt tal att 2c¢’ - n = d; och 4 ar
ett helt tal = 1.

15. Sammansattning enligt patentkrav 14, k&nnetecknad av att
(A-Cp) &r bis(peralkylsubstituerad cyklbpentadienyl); X &r en
alkylgrupp; B’ ar (dodekahydrido-7,8-dikarbaundekaborato) och
M ar zirkonium, och att samtliga alkylgrupper i de peralkyl-

substituerade cyklopentadienylradikalerna &r oberoende C,-C,y-
alkylradikaler och att alkylgruppen ar en C,-Cy-alkylradikal,

varvid peralkylsubstitutionen foretradesvis ar en pentametyl-
eller etyltetrametylradikal och alkylradikalen foretrddesvis

ar en metylradikal.

16. Jonisk polymeriseringskatalyt, k&nnetecknad av att den
innehdller (1) en katjon hiarledd fran en bis(cyklopenta-
dienyl)metallfdrening innehdllande en metall i gruppen IV-B,
som erhdllits genom att frdn nadmnda fdrening avskilja en 1li-
gand for att alstra en positiv laddning och (2) en stabili-
serande icke koordinerande anjon som ar tillrackligt labil
f&r att tilldta substitution med olefin och/eller diolefin
och/eller acetyleniskt omdttad monomer under polymeriserin-

gen.
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