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Pavadinimas:
Tarpinio metalo junginys, katalizatorius stereoreguliaraus polimero gavimui

Referatas:

Naujas tarpinio metalo junginys, kurio sudétyje yra tiltelio struktiros bis-pakeistas ciklopentadienilo ligandas (1)
ir naujas junginio (1) midinys su aliuminoksanu (B), kurie yra naudojami kaip katalizatoriaus komponentai
stereoreguliarioje olefino polimerizacijoje, be to junginys (1) turi formule



2 Ry - CsHyp) X
RZY/ 514 \M/

1 (),
\ (Rq i C5H4_q) // \ X

kurioje M reidkia Zr arba Hf; Y reiskia Si arba Ge; kiekvienas i§ Rn - CsHan ir Rq - CsHa-q fragmenty reiskia
nepakeista arba pakeista ciklopentadienilo grupg; n ir q reidkia sveikg skaiciy nuo 0 iki 4, bet atvejai, kai n=q=0ir
n=q=4, atmetami; R! fragmentai gali turéti tas patias arba skirtingas reik&mes ir reiskia H, sililg arba agliavandenilio
radikala; R? fragmentai gali turéti tas padias arba skirtingas reik¥mes ir reiSkia H arba angliavandenilio radikalg; ir
X fragmentas gali turéti tas pacias arba skirtingas reik$mes ir reidkia H, halogeng arba angliavandenilio radikala; o
aliuminoksanas turi formuig (Il) arba formulg (I11)

RJAl - (OAD),, - OAIR;
| n,
R3

— (CADmp — (u,

R3

kuriose m reiskia sveika skai¢iy nuo 4 iki 30, o R3 reidkia vandenilio radikala.
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I3radimas priklauso naujam tarpinio metalo junginiui,
kuris savo sudetyje turi tiltelio struktlOros bis-
pakeistg ciklopentadienilo ligandg. SiGlomas junginys
yra naudojamas kaip katalizatoriaus komponentas

stereoreguliariai olefino polimerizacijai.

Yra Zinomas taip vadinamas Kaminski katalizatorius/
metaloido junginiy su aliuminoksanu kompleksas, kaip
homogeninis katalizatorius olefino polimerizacijoje.

Sis katalizatorius pasiZymi labai auk3tu polimeri-

zacijos aktyvumu. Taip pat Zinoma, kad propileno
polimerizacijoje dalyvaujant auksciau minétam
katalizatoriui, galima gauti ne tik ataktinj

polipropileng /Makromol.Chem.Common 4, 417-421 /1983/,
Japonijos pirmojo skelbimo parai$ka Nr.Sho 58-19, 309
/1983/, Sho 60-130, 604 /1985/ ir Sho 61-211, 307
/1986/, bet ir izotaktini, polipropileng /Angeut.
Chem.Zut.Ed.Engl. 24, 507-508 /1985/, J.Am.Chem.Sce.
1984, 106, 6355-6364, Japonijos pirmojo skelbimo
paraiska Nr.Sho 61-264, 010 /1986, J.Am.Chem.Sce. 1987,
109, 6544-6545 ir Japonijos pirmojo skelbimo paraiska
Nr.Sho 63-66206 /1988/.

Kaip metaloidy junginiai, yra Zinomi tarpiniy metaly
junginiai, savo sudetyje turintys bis-nepakeistg
ciklopentadienilo 1ligandg, kuris suformuoja skersines
jungtis su siliciu, fosfinu, aminu ir anglimi
/Japonijos pirmojo skelbimo paraiZka Nr.Sho 62-296, 008
/1987/. Naudojant cirkonio arba hafnio junginius buvo
susintetintas dichlor (bis)dimetilsilil/ciklopentadie~
nil/cirkonis arba hafnis /Z.Naturf orsh, 38, 321-325
/1983/ ir Znorg. Chem. 1985, 24, 2539/.

Tarpinio metalo junginiy, turinéiy savo sudétyje
liganda, gavimo panaudojant pakeistus ciklopentadienilo
Ziedus, kurie suformuoja skersines jungtis su siliciu,

pavyzdZiu gali Dbiti dichlor(bis)dimetilsilil/metil-
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ciklopentadienil/titanas /Monatsh. Chem. 112, 887-897
/1981//, hidrid(bis)dimetilsilil/tret—butilciklopenta—
dienil/skandis /J. Am. Chem. Sce. 1988, 110, 976-978/,
junginiai kaip Me,Si/Me,Cs/-MCH/SiMe,/,/M = Nd, Sm, Lu/J
J.Am.Chem.Sce. 1985, 107, 8103-8110/ ir t.t.

Panaudojant cirkonio arba titano junginius yra Zinomi
junginiai, turintys savo sudétyje (bis)dimetilsilil/
tetrametilciklopentadienil/ligandsg, /Chem. Ber. 119,
1750-1754 /1986//, bet néra Zinoma junginiy, turiné&iy
savo sudetyje liganda, gavimo pavyzdZius, naudojant
kitus pakeistus ciklopentadienilo Ziedus kurie
suformuoja skersines jungtis su siliciu ir germaniu. Be
to nera Zinomi konkretds pavyzdZiai apie olefiny
polimerizacijg, panaudojant 3iuos junginius, kad bity

galima gauti izotaktinius polimerus.

Siekiant iSspresti anks&iau nurodytg problemg, buvo
atlikti plataus masto tyrimai, kuriy déka buvo gauti
nauji cirkonio junginiai arba hafnio junginiai,
pasiZymintys dideliu efektyvumu, o taip pat
polimerizacijos eksperimenty pagalba buvo patvirtinta,
kad Sie junginiai yra naudojami kaip katalizatoriaus
komponentai stereoreguliarioje olefino polimerizaci-

joje.

ISradimo tikslas vyra anks&iau nurodyty naujy ir

naudingy junginiy sukirimas ir Ju pritaikymas.
Sio iSradimo esmé yra

/1/ tarpinio metalo junginys, kurio formulé /1/

,///”(R C5H4m)~\\‘\\\ //”/’ (1),
\ (R C5H4_q) / \
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kurioje M reiSkia cirkoni arba hafni; Y reigkia silici
arba germani; kiekvienas 1% R,-C¢H, ., ir Ry=CsHy_q
fragmenty reiSkia nepakeista arba pakeista ciklopen-
tadienilo grupe; n ir g reidkia sveika skaic¢iy nuo 0
iki 4, be tie atvejai, kai n=g=0 ir n=g=4 atmetami,
atitinkamai R° fragmentai gali turéti tas padias arba
skirtingas reik3mes ir reidkia vandenilio atomg, sililo
grupe arba angliavandenilio radikalg; atitinkamai R®
fragmentai gali turéti tas padias arba skirtingas
reikSmes ir rei8kia vandenilio atomg arba angliavan-
denilio radikala; ir atitinkamai X fragmentai gali
tureti tas pacias arba skirtingas reik3mes ir reidkia
vandenilio atomg, halogeno atoma arba angliavandenilio

radikala; ir

/2/ katalizatorius stereoreguliariam olefino polimerui

gauti skiriasi tuo, kad jo efektyvius komponentus

sudaro:

/A/ tarpinio metalo junginys, kurio formulé

RZ /(R C5H4n) \ /X -
\ (R C5H4 q) / \ r

kurioje M reiskia cirkonio arba hafnio tarpinio metalo
jungini; Y reiskia silici arba germani; kiekvienas i3
Ry-CsHyy ir Ry-CgHy, fragmenty reifkia nepakeists arba
pakeistg ciklopentadienilo grupe; n ir g reiskia sveikg
skai¢iy nuo 0 iki 4, bet atvejai kai n=g=0 ir n=g=4
atmetami; atitinkami R fragmentai gali turéti tas
pa¢ias arba skirtingas reikSmes ir reidkia vandenilio
atomg, sililo grupe arba angliavandenilio radikalga, bet
R fragmento padeétis ciklopentadienilo %iede ir R!
fragmento tipas turi bidti tokios konfigtiracijos,
kurioje neblty bet kokios plok&tumos simetrijos,

turiné¢ios komponenta M; atitinkamai R* fragmentai gali
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turéti tas pacias arba skirtingas reik3mes ir reisSkia
vandenilio atomg arba angliavandenilio radikalg; 1ir
atitinkami X fragmentai gali turéti tas pacias arba
skirtingas reik3mes ir atitinka vandenilio atomg,

halogeno atoma ir angliavandenilio radikalg, ir

/B/ aliuminoksanas, kurio formulée /II/ arba formulé

/I11/

R,Al - (OAl) - OAIR;

R3 (IT),
— (ClAl)m+2_ (IT11),
R3

. P, . . v e . . 3
kuriuose m reidkia sveika skaic¢iy nuo 4 iki 30, o R

reidkia vandenilio radikalg.

FIG. 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13 1ir 15 parodyti Zemiau

lenteléje duoty junginiy infraraudonieji spektrai.

FIG. 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 parodyti Zemiau
lenteléje duoty junginiy BMR spektrai:

Cirkonio junginiai Infraraudonieji BMR
spektrai spektrai
Me,Si/Me-C:H;/,ZrCl, FIG.1 FIG.2
Me,Si/CsH,//Me-CsHs/ZxCl, FIG.3 FIG.4
Me,Si/CsH,//t-Bu-CcH;/2xCl, FIG.5 FIG.6
Me,Si/Me-CsH;//t-Bu-CsHy/ZrCl, FIG.7 FIG.8
Me,Si/t-Bu-CsH,/,2xCl, FIG.9 FIG.10
Me,Ge/Me-CsH,/,ZxCl, FIG.11 FI1¢.12
/CH,/481/CsH,/ /Me-CsH;/2rCl, FIG.13 FIG.14

Mezsi/Me_C5H3//MeZ_C5H2/ZrClZ FIG-15 FIG-16
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FIG. 17, 19 ir 21 parodyti Zemiau lenteleje duoty
junginiy infraraudonieji spektrai.

FIG. 18, 20 ir 22 parcedyti Zemiau lenteléje duoty
junginiy BMR spektrai:

Hafnio junginiai Infraraudonieji BMR
spektrai spektrai
Me,5i/Me-CsH;/,HECL, FIG.17 FIG.18
Me,8iCsH,//Me-CsH,/HEC], FIG.19 FIG.20
Me,Si/t-Bu-CsH,/,HECL, FIG.21 FIG.22

23 FIG. pateikta technologiné schema, iliustruojanti

katalizatoriaus polimerizacijos stadijg.

Sitlomame i¥radime junginys /1/ yra naujas cirkonio
arba hafnio junginys, turintis savo sudétyje tiltelio
struktiros bidentatini ligandg su bis-pakeistais
ciklopentadienilo #iedais. &is junginys sudaro racemine
formg ir mezo-forma, priklausomai nuo erdvinés pakaity
konfigiracijos dviejuose ciklopentadienilo Zieduose ir
gali turéti vieng i3 3iy struktiry. Be to 3ie junginiai
gali biti gaunami laisvom proporcijom mai$ant S$ias dvi

formas.

Sitlomame i3radime cirkonio arba hafnio junginyje Y
fragmentas formuléje /1/ reidkia silici arba germani.
Pakaity skaicius atitinkamuose ciklopentadienilo
Zieduose gali bGti bet koks skaidius nuo 0 iki 4,
taCiau bent viename i3 ciklopentadienilo #iedy turi
buti pakaitas (pakaitai), tuo paciu atmetamas atvejas
kal abu ciklopentadienilo #iedai turi 4 pakaitus.
Atitinkamai R' fragmentai gali turéti tas pac¢ias arba
skirtingas reikSmes ir reifkia vandenilio atomg, sililo
grup¢ arba angliavendenilio radikala toki kaip alkilas,
alkenilas, arilas, alkilarilas, arilalkilas, ir t.t.,

kuriy kiekvieno sudétyje yra 1-20 anglies atomy.
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Ssililo grupés pavyzdZiais gali buti trimetilsililo
grupé, trietilsililo grupe, trifenilsililo grupé ir
t.t. ngliavandenilio radikalo pavyzdiiais yra metilo
grupé, etilo grupé, propilo grupe, izopropilo grupé,
butilo grupé, antriné butilo grupe tret-butilo grupe,
fenilo grupé, tolilo grupé, bitenilo grupe, naftilo
grupé ir t.t. Atitinkamai R? fragmentai gali tureéeti tas
pa&ias ir skirtingas reik3mes ir reiskia vandenilio
atomg arba anks&iau nurodyta angliavandenilio radikalg.
x? gali turéti tas pa&ias arba skirtingas reik3mes ir
reiskia vandenilio atoma, halogeno atomg tokio kaip F,
ClBr, J ir t.t. arba anks¢iau nurodyta vandenilio

radikalsg.

Sitlomame i&radime minéto junginio /1/ gavimo Dbutdus
iliustruoja /I/ arba /II/ pavyzdZiai, kai n=g=l, bet
visi galimi junginio gavimo bGdai neapsiriboja Siais

dviem pavyzdZiais:

/I/ pavyzdys kai ciklopentadienilo Ziedy pakaitai yra
tie patys:

2Na/R'-C.H,/+R,YC1,-R,Y/R"~CsH,/,+2NaCl
P,Y/R'-CsH,/, + 2n-BuLi]
~Li,/R,Y/R'=CcH;/,/+2CH g

Li,{ R,Y/R'=C¢Hs/,/+MX,
-/R,Y/R'~CHs/,/MX,+2L1iX

/I1I/ pavyzdys kai ciklopentadieniloc Ziedy pakaitai? yra

skirtingi:

Na/R*-C.H,/+R,YC1,-R,Y/R'-C.H,/C1l+NaCl
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Na/R'-CsH,/+R,Y/R*~C,H,/C1
-R,Y/R'-C4H,/ /R'' - C.H,/+NaCl
R,Y/R'-C.H,/R' '~ C.H,/+2n-BuLi

~Li[ RyY/R'=CgHs] /R''=CiHy] + 2C,H,,
Lif R,Y/R'-CeHy/ /R''~ C.Hj] +MX,

[ R,Y/R'-CsHy/ /R''~ C.H,/) MX,+2LiX

Yra Zinomas tiltelinés struktiros bidentatinio ligando
su bis-pakeistais ciklopentadenilo Fiedais gavimas
/pavyzdZiui  junginiai R,Y/R'-CiH,/, arba R,Y/R'-CsH,/
/Rl'-C5H4/ agal anks&iau nagrinetus /1/ ir /2/ gavimo
pavyzdZius / Zr. Monatsh. Chem. 112, 887-897 /1981/, 4.
Am. Chem. Sce. 1988, 110, 976-978, J.Am. Chem. Sce.
1985, 107, 8103-8110 ir t.t./

Kalbant apie toki bidentatini ligandg, tai alkilid&io
pagalba, pradine medZiagy galima paversti i 1lid&io
junginius, veéliau 7i panaudojant tolimesnei tarpusavio
saveikai. Be to ji galima panaudoti kalio arba natrio

junginiy formomis.

Saveika MX, su junginiu Li /pavyzdZiui, junginiai
Li,/RyY/R'=CsHy/,/ arba  Li,/R,Y/R'-CgHy/R!'-C.H,// pagal
anks¢iau nurodytus /1/ ir /2/ gavimo pavyzdZius gali
vykti paprastame eteryje, geriausiai tetrahidrofurane
(THF), kuris naudojamas kaip reakcijos tirpiklis. $§i
sgveika geriausiai vyksta tada, kai junginio Li su MX,
molinis santykis yra nuo 1,0 iki 1,5, atskirai imant
nuo 1,0 iki 1,1. Tinkamiausia reakcijos temperatiira nuo
-80°C iki lOOOC, atskirai imant nuo 0°C iki 70%. 3Ziuo
bidu gauta jungini /1/ galima isvalyti

rekristalizacijos buadu.
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Jemiau pateikiami auk3&iau iSvardinty tarpiniy metaly

junginiy pavyzdZiai.

Cirkonio junginiai
Dichlor(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/cirkonis
Dichlor(bis)difenilsilil/metilciklopentadienil/cirkonis

Dichlor(bis)ciklotrimetilensilil/metilciklopentadienil/

cirkonis

Dichlor—(bis)ciklotetrametilensilil/metilciklopenta—

dienil/cirkonis

Dichlor- (bis)ciklopentametilensilil/metilciklopen-

tadienil/cirkonis
Dibrom—(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/cirkonis

Chlor—metil-(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/

cirkonis

Dimetil- (bis)dimetilsilil/metilciklopentadie-

nil/cirkonis

Difenil-(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/

cirkonis
Dichlor—(bis)dimetilsilil/etilciklopentadienil/cirkonis

Dichlor—(bis)dimetilsilil/izopropilciklopentadienil/

cirkonis ‘

Dichlor—(bis)dimetilsilil/tret*butilciklopentadienil/

cirkonis
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Dichlor—(bis)dimetilsilil/fenilciklopentadienil/

cirkonis

Dichlor—(bis)dimetilsilil/trimetilsililciklopen—

tadienil/cirkonis

Dichlor-(bis)dimetilsilil/ciklopentadienil//metilcik-

lopentadienil/cirkonis

Dichlor-difenilsilil/ciklopentadienil//metilciklo-

pentadienil/cirkonis

Dichlor—ciklotetrametilensilil/ciklopentadienil//me—

tilciklopentadienil/cirkonis

Dimetil-dimetilsilil/ciklopentadienil//metilciklo-

pentadienil/cirkonis

Difenil—dimetilsilil/ciklopentadienil//metilciklopen-
tadienil/cirkonis

Dichlor—dimetilsilil/ciklopentadienil//iozopropilciklo—

pentadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//tret-butilciklo-

pentadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//fenilciklopen—

tadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//trimetilsilil-

ciklopentadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilsilil/metilciklopentadienil//fenilciklo-
pentadienil/cirkonis
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Dichlor-dimetilsilil/metilciklopentadienil//tretbutil-

ciklopentadienil/cirkonis

Dichlor-(bis)dimetilgermil/metilciklopentadienil/

cirkonis

Dichlor—(bis)dimetilgermil/tret—butilciklopentadienil/

cirkonis

Dichlor-(bis)dimetilgermil/fenilciklopentadienil/

cirkonis

Dichlor-dimetilgermil/ciklopentadienil//metilciklo-

pentadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilgermil/ciklopentadienil//fenilciklopen—

tadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilgermil/ciklopentadienil//tret-butil-

ciklopentadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilsilil/metilciklopentadienil//dimetil-

ciklopentadienil/cirkonis

Dichlor-dimetilgermil/metilciklopentadienil//dimetil-~

ciklopentadienil/cirkonis ir t.t.

Hafnio junginiai
Dichlor—(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/hafnis
Dichlor—(bis)difenilsilil/metilciklopentadienil/hafnis

s

Dichlor—(bis)ciklotrimetilensilil/metilciklopentadie—

nil/hafnis
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Dichlor-(bis)ciklotetrametilensilil/metilciklopentadie-

nil/hafnis

Dichlor-(bis)ciklopentametilensilil/metilciklopentadie-

nil/hafnis
Dibrom-(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/hafnis

Chlor-metil-(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/

hafnis

Dimetil- (bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/hafnis
Difenil-(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/hafnis
Dichlor-(bis)dimetilsilil/etilciklopentadienil/hafnis

Dichlor-(bis)dimetilsilil/izopropilciklopentadie-
nil/hafnis

Dichlor-(bis)dimetilsilil/tret-butilciklopentadienil/
hafnis

Dichlor-(bis)dimetilsilil/fenilciklopentadienil/hafnis

Dichlor-(bis)dimetilsilil/trimetilsililciklopentadie-

nil/hafnis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//metilciklopenta-

dienil/hafnis

Dichlor-difenilsilil/ciklopentadienil//metilciklopenta-

dienil/hafnis

Dichlor-ciklotetrametilensilil/ciklopentadienil//metil-

ciklopentadienil/hafnis
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Dimetil-dimetilsilil/ciklopentadienil//metilciklopenta-

dienil/hafnis

Difenil-dimetilsilil/ciklopentadienil//metilciklopenta~-

dienil/hafnis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//izopropilciklo=

pentadienil/hafnis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//tret-butilciklo-

pentadienil/hafnis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//fenilciklopenta-

dienil/hafnis

Dichlor-dimetilsilil/ciklopentadienil//trimetilsilil-

ciklopentadienil/hafnis

Dichlor-dimetilsilil/metilciklopentadienil//fenilciklo-

pentadienil/hafnis

Dichlor-dimetilsilil/metilciklopentadienil//tretbutil-

ciklopentadienil/hafnis
Dichlor- (bis)dimetilgermil/metilciklopentadienil/hafnis

Dichlor- (bis)dimetilgermil/tret-butilciklopentadienil/

hafnis
Dichlor-(bis)dimetilgermil/fenilciklopentadienil/hafnis

Dichlor-dimetilgermil/ciklopentadienil//metilciklo-

pentadienil/hafnis

Dichlor-dimetilgermil/ciklopentadienil//fenilciklo-

pentadienil/hafnis
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Dichlor-dimetilgermil/ciklopentadienil//tretbutilciklo-

pentadienil/hafnis

Dichlordimetilsilil/metilciklopentadienil//dimetilciklo

pentadienil/hafnis

Dichlordimetilgermil/metilciklopentadienil//dimetilcikl

opentadienil/hafnis ir t.t.

Sitlomame iSradime cirkonioc arba hafnio junginiai /1/
charakterizuojami labai auk3tu olefino polimerizacijos
aktyvumu, dalyvaujant aliuminoksanui ir &ie Jjunginiai
yra naudojami kaip ©polimerizacijos katalizatoriaus
komponentai . Aliuminoksanas atitinkantis vieng i$§
katalizatoriaus, dalyvaujandéio polimerizacijoje
komponenty, yra aliuminio organinis junginys i%reikstas
(II) formule arba (III) formule.

Rgﬁl—(O?l)m - OAlR2

(I1)
R3
[——— (oAl )ar;,
A! (II1)

kuriuose R’ reigkia angliavandenilio radikalg, toki
kaip metilo grupe, etilo grupé, propilo grupé, butilo
grupe ir t.t., geriausiai tinka metilo arba etilo
grupe, o m rei8kia sveika skai&iy nuo 4 iki 30
geriausiai 6 arba daugiau, dar geriau 10 ir daugiau.
Tokiy Jjunginiy gavimo bldai yra Zinomi. PavyzdZiui,
juos galima gauti idedant trialkilaliumini i Jjunginio,
turinfio savo sudétyje adsorbuota vandeni, anglia-
vandenilio suspensija arba druskas, turindéias savo
sudetyje kristalizacini vandeni, kaip vario sulfato
hidratas, aliuminio sulfato hidratas ir t.t., su

tolimesne miSiniy saveika.
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SitGlomame i3radime olefinus, naudojamus polimeri-
zacijoje, dalyvaujant katalizatoriui, atitinka a-

olefinai, tokie kaip propilenas, l-butenas, 4-metil-1-
pentenas, l-heksenas, 1l-oktenas 1ir t.t., taip pat
midiniai dviejy ar daugiau olefiny tipy. Be to taip pat
galima supolimerizuoti anks¢iau iSvardintus a-olefinus
su etilenu. Taip pat 3is katalizatorius yra efektyvus
supolimerizuojant a-olefinus su dienais, savo sudétyje
turin¢iais susijusias dvigubas jungtis, arba su dienais
turindéiais nesusijusias dvigubas jungtis, kaip
butadienas, 1,4-heksadienas, 1,4-pentadienas, 1,7~
oktadienas ir t.t., stirolu arba cikliniais olefinais,
tokiais kaip ciklopropenas, ciklobutenas, norbornenas,

diciklopentadienas ir t.t.

SiGlomame iSradime polimerizacija gali bGti vykdoma
skystoje arba dujineje fazeje. Vykdant polimerizacija
skystoje  fazéje, skiedikliu gali bdti naudojami
angliavandeniliai, kurie gali :I3tirpdyti kaip cirkonio
ir hafnio junginiy komponentus taip ir aliuminoksang, o
konkrec¢iai tai aromatiniai angliavandeniliai, tokie
kaip benzolas, tuluolas, orto-ksilolas, meta-ksilolas
paraksilolas, etilbenzolas, butilbenzolas, mezitilenas,
naftalinas ir t.t., pirmenybe suteikiant toluoluili ir

ksilolui.

Be to net jeigu naudojami skiedikliai, kurie negali
iStirpinti cirkonio arba hafnio junginiy komponenty ir
aliuminoksano, tai po iSankstines aromatiniy anglia-
vandeniliy polimerizacijos, galimas tolimesnis polime-

rizacijos ivykdymas.

Tokie tirpikliai yra alifatiniai angliavandeniliai,
kaip butanas, izobutanas, pentanas, heksanas, oktanas,
dekanas, dodekanas, heksadekanas, oktadekanas ir t.t.,
alicikliniai angliavandeniliai, kaip ciklopentanas,

metilciklopentanas, cikloheksanas, ciklooktanas ir
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t.t., naftos frakcijos, kaip benzinas, Zibalas, gazolis
ir t.t. Is Siy junginiy pirmenybe suteikiama
alifatiniams angliavandeniliams. Be to galima naudoti
suskystintus olefinus, tokius kaip suskystintas

propilenas, suskystintas butenas-1 ir t.t.

Kaip katalizatoriaus komponentai i reakcijos sistemg
gali bati paduodamas komponenty miZinys, kuri sudaro
cirkonio arba hafnio junginiai ir aliuminoksanas, arba
i reakcijos sistemg Ziuos komponentus galima paduoti
atskirai. Bet kuriuo atveju Siy komponenty
koncentracija ir molinis santykis reakcijos sistemoje
neturi nustatyty apribojimy, bet tinkamiausia tarpiniy
metaly koncentracija turety bati nuo 1077 iki 107*°
mol/l, o molinis santykis Al su M tinkamiausias biity

100 ir daugiau, atskirais atvejais 1000 ir daugiau.

Olefino slégis reakcijos sistemoje néra apribojamas,
bet blty geriausia, jei jis bty nuo atmosferos slegio
iki 50 kg/cm?. Polimerizacijos temperatiira taip pat
néra ribojama, bet paprastai ji bina nuo -50°C iki
+23OOC, tinkamiausia nuo -30°% iki +100°C. Polimeri-
zacijos metu molekulinio svorio reguliavimas vykdomas

pasirenkant temperatiira arba ivedant vandenilio duijy.

Sitlomame i3radime gautas naujas cirkonio arba hafnio
junginys, savo sudetyje turintis bis-pakeista tiltelio
struktlros ciklopentadienilo ligandg. Naudojant cir-
konio arba hafnio junginius, kaip katalizatoriaus
komponentus olefino polimerizacijoje galima gauti

stereoreguliarius polimerus, kurie pasiZymi dideliu
efektyvumu.

ISradimas detalizuojamas $iais pavyzdZiais.
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1. Pavyzdys

Dichlor—(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/

cirkonis

$iame pavyzdyje visos reakcijos buvo vykdomos inertiniy
dujy atmosferoje. Skiediklis, pries ji panaudojant
reakcijoje, i#dZiovinamas 200 ml talpos reakcijai
skirtame stikliniame inde, (bis)dimetilsilil/metil-
ciklopentadienil/silanas /3,5 g 16 moliy/ buvo
istirpintas tetrahidrofurane /50 ml/, po to I tirpalg
palaipsniui, 8aldant ledu, buvo ladinamas n-butilicio
tirpalas /1,6 M/ / M sutinka su mol/ltr. heksane /23 ml
/. Mi8inys dvi valandas buvo maiSomas kambario
temperatiroje, ko pasekoje buvo gautas skaidrus

geltonos spalvos skystis / Li,/ Me,Si /MeC:Hy /, /.

500 ml talpos stikliniame reakcijai skirtame inde
tetrachloro cirkonis /3,5 g, 15 moliy / buvo atsaldytas
iki -78°c, ipilamas tetrahidrofuranas /200 ml/, po to j
81 misini -78°C temperatiiroje buvo la$inamas ankscian
gautas skaidrus geltonos spalvos skystis, maiSoma
kambario temperatiiroje 15 val., 1§ geltonai oranZinés
spalvos tirpalo nudistiliuojamas balty nuosedy
pavidalo, tirpiklis metilenchloridas ipilamas /200 ml/,
po to, 3aldant ledu, praskiesta chloro vandenilio
rigdtis /100 ml/, suskaidoma i du sluoksnius,
bevandeniu natrio sulfatu i3dZiovinamas metilenchlorido
sluoksnis, nudistiliuojamas metilenchloridas, ipilama
pentano, nufiltruojama susidariusi kieta medZiaga, 1ir
gauna kieta 3viesiai Zalios spalvos medZiagy /2,87 g/,
po to i% karsto heptano /400 ml/ perkristalizuojama
kieta medZiaga, ko pasékoje buvo gauti gelsvai baltos

spalvos kristalai /2,02g/.

Jemiau pateikiamos $io junginio fizikiniy savybiy

reiksmés. Infraraudonieji  spektrai  buvo nustatyti
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trumpabangio da¥nio metodu, o 'H-BMR spektrai nustatyti
tirpikliu naudojant CDCl,.

Elementarios analizés reiksmeés: / Cyy Hyy Cl, SiZr /

Apskaidiuotos reiksmés /%/: C 44,66 H 4,82

Gautos reiksmés /%/: C,5,02 H 4,91

Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.1

BMR spektrai: parodyti FIG.2
2. Pavyzdys

Polimerizacija

I 1,5 1. talpos gerai azoto dujomis prapusta autoklavg
SVS nuosekliai buvo paduodamas i%valytas toluolas /500
ml/, metilaliuminoksanas pagamintas firmos " Toyo
Stoufer chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/
/4,0 molio/ ir dichlor (bis)dimetilsilil/metil-
ciklopentadienil/cirkonis. Po to temperatira buvo
pakelta iki 30°%. Kaq baty islaikytas 3 kg/cm’® bendras
slegis, pastoviai buvo paduodamas Propilenas ir per dvi
valandas ivykdyta polimerizacija. Po to metanoliu
suskaidomi katalizatoriaus komponentai . Polipropilenas
i3dZiovinamas, gaunant izotaktini polipropileng /130
g/. Katalizatoriaus aktyvumas buvo lygus 142 kg/g Zr
val., o jo molekulinis svoris buvo lygus 9400.

3 Pavyzdys

Polimerizacija

I 1,5 1tr. talpos gerai Prapustg azoto autoklavg SVs,
nuosekliai paduodamas iSvalytas toluolas /100 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlor(bis)dimetilsilil/metilciklopenta—

dienil/cirkonis / 0,005 molio /, po to temperatiira
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pakelta iki 30°C. Kad bty islaikytas 1 kg/cm’ bendras
slegis, pastoviai paduodamas propilenas ir per 2 wval.
ivykdyta polimerizacija. Po to metanoliu suskaidomi
katalizatoriaus komponentai, i8dZiovinamas polipro-
pilenas, gaunant izotaktini polipropilens /125 g/.
Katalizatoriaus aktyvumas buvo lygus 137 kg/g Zr val.

1 Palyginamasis pavyzdys
Polimerizacija

Pakartojama antrame pavyzdyje pateikta procedira. Tik
vieto]j dichlor (bis)dimetilsilil/metilciklopenta—
dienil/cirkonis buvo panaudotas dichlor (bis)dimetil-
silil/ciklopentadienil/cirkonis, kad baty gautas
ataktinis polipropilenas /29 g/. Katalizatoriaus
aktyvumas buvo lygus 33 kg/g Zr val., o jo molekulinis
svoris buvo lygus 5300.

2 Palyginamasis pavyzdys
Polimerizacija

Pakartojama antrame pavyzdyje pateikta procedira tik
vietoj dichlor (bis)dimetilsilil/metilciklopentadie—
nil/cirkonis panaudotas dichlor bis/metil-tret-butil-
ciklopentadienil/cirkonis, kad bity gautas ataktinis
polipropilenas /2,6 g/. Katalizatoriaus aktyvumas buvo

lygus 2,9 kg/g Zr val.

3 Palyginamasis pavyzdys

Polimerizacija

I gerai prapista azoto dujomis 1,5 1. talpos autoklavg

SVS nuosekliai paduodamas isvalytas toluolas /500 ml/,

metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
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chemical company Ltd" /molekulinis svoris 909/ /6,3
molio/ 4 dichlor bis/metilciklodienila/ cirkoni /002
molio/, po to temperatira pakelta iki 50°%. Kad bity
i8laikytas 8 kg/cm® bendras slégis, i i midini be
pertraukos paduodamas propilenas ir per 4 val. ivykdyta
polimerizacija. Po to metanoliu suskaidomi
katalizatoriaus komponentai, i3dZiovinamas gautas
polipropilenas, ir gauna ataktinj polipropileng /220
g/. Katalizatoriaus aktyvumas buvo lygus 30 kg/g Zr
val.

4 Pavyzdys
Dichlordimetilsilil/ciklopentadienil/cirkonis

Visos reakcijos buvo vykdomos inertiniy dujy
atmosferoje. Tirpiklis pries Ji panaudojant reakcijoje
iSdZiovinamas. 200 ml talpos stikliniame inde
dimetil/ciklopentadienil/metilciklopentadienil/silanas
/3,4 g, 17 moliy/ idtirpintas pentane /50 ml/, po to i
$i tirpals, Saldant ledu létai laSinamas n-butili&io
/1,6 M/ tirpalas /24 ml/. Mi%inys 2 wval. maisomas
kambario temperatiroje, nudistilivojamas tirpiklis,
susidarant baltos spalvos kietai medzZiagai /Li,
[MeZSi/Cﬁh//Me—Cﬁg/], po to 1 ji ipilamas
tetrahidrofuranas /50 ml/, ir gauna skaidry geltonos
spalvos skysti.

Stikliniame 500 i talpos inde buvo atSaldytas
tetrachloro cirkonis /4,0 g, 17 moliy/ iki —78OC, po to
ipilamas tetrahidrofuranas /200 ml/, paskui -78°%
temperatiiroje létai laginamas anks&iau gautas skaidrus
geltonos spalvos skystis. Sis misinys 1 val. mai3omas
kambario temperatiroje, 1 val. kaitinamas su
griZtamuoju Saldytuvu, po to buvo paliktas atvésti, i3
blySkiai geltonos spalvos tirpalo, turinc¢io balty

nuosedy, nudistiliuotas tirpiklis, ipilamas metilen-
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chloridas /200 ml/, po to, atZaldant ledu, praskiesta
chlorovandenilio rigdtis /100 ml/, atskiriamas skystis,
metilenchlorido sluoksnis i8dZiovinamas bevandeniu
natrio sulfatu, nudistiliuojamas metilenchloridas,
ipilama pentano, nufiltruojama susidariusi kieta
medZiaga, ir gauna blySkiai Zalios spalvos kietg
medZiagg /2,44 g/, kuri perkristalizuojama i3 karSto
heptano /400 ml/, susidarant blyskiai geltonos spalvos
kristalams /1,18 g/. Zemiau pateikiamos fizikiniy
savybiy reiksSmeés. Infraraudonieji spektrai buvo
nustatyti trumpabangio daZnio metodu, o 'H-BMR spektrai

nustatyti tirpikliu naudojant CDCl,.

Elementarios analizés reik&mes: /Ciy Hyz Cl, Si Zxr/

Apskaiciuotos reiksmés /S/: C 43,08 H 4,45

Gautos reik3meés /%/: C 42,86 H 4,49

Ifraraudonieji spektrai: parodyti FIG.3

BMR spektrai: parodyti FIG.4
5 Pavyzdys

Polimerizacija

I 1,5 1ltr. talpos geral azoto dujomis prapista
autoklavg SVS nuosekliai paduodamas i3valytas toluolas
/500 ml/, metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo
Stoufer chemical company Ltd" /Molekulinis svoris 770/
/4,0 molio/ ir dichlordimetilsilil/ciklopentadienil/
/metilciklopentadienil/cirkonis /0,005 molio/, po to
temperatiira buvo pakelta iki 30°C. Kad bity iSlaikytas
3 kg/cm® slegis, pastoviai paduodamas propilenas ir per
2 val. ivykdyta polimerizacija. Pasibaigus reakcijai,
metanoliu suskaidomi katalizatoriaus komponentai,
i8dZiovinamas susidares polipropilenas, ir gauna
izotaktinj polipropileng /70 gr/. Katalizatoriaus
aktyvumas lygus 77 kg/g Zr val. Jo molekulinis svoris
lygus 6600.



10

15

20

25

30

35

LT 3144 B
21

6 Pavyzdys

Dichlordimetilsilil/ciklopentadienil//tretbutilciklopen
tadienil/cirkonis

Visos reakcijos buvo vykdomos inertiniy dujy atmosfe-

roje. Tirpiklis, pries  ji panaudojant reakcijoje
i8dZiovinamas. 200 ml talpos stikliniame inde
dimetil/ciklopentadienil/ /tret-butilciklopentadie-

nil/silanas /5,1 g, 21 molis/ buvo iStirpintas pentane
/50 ml/, po to i 8i tirpala, Saldant ledu, letai
lasinamas n-butilidio /1,6 M/ tirpalas /29 ml/ heksane.
MiSinys 2 val. maidomas kambario temperatiroje.
Tirpiklis nudistiliuvojamas, ir gauna baltos spalvos
kietg medZiaga /Liz/MeZSi/Cﬁh//t-Bu—Cﬁh///, ipila
tetrahidrofurano /50 ml/, ir gauna skaidry geltonos
spalvos skystij,.

500 ml talpos stikliniame inde at3aldomas tetrachloro
cirkonis /5,0 g, 21 molis/ iki -78% temperatiros,
ipilamas tetrahidrofuranas /200 ml/, po to j $i midinij
laSinamas anks&iau gautas -78°C temperatiros skaidrus
geltonos spalvos skystis, 3is misinys 2 val. maiZomas
kambario temperatiroje, 2 wval. kaitinamas su griz-
tamuoju 3aldytuvuy, paliekamas atvésti, i3 blyskiai

geltonos spalvos tirpalo, turindio baltos spalvos

‘nuosedy, nudistiliuojamas tirpiklis, ipilamas metilen-

chloridas /200ml/, po to Saldant ledu praskiesta chloro
vandenilio ragdtis /100 ml/. Skystis atskiriamas,
metilenchlorido sluoksnis i8dZiovinamas bevandeniu
natrio sulfatu, metilenchloridas nudistiliuojamas,
ipilama pentano, susidariusi kieta medZiaga nufil-
truojama, ir gauna blySkiai Zalios spalvos kietg
medZiaga, kuri perkristalizuojama i% karsto heptano
/400 ml/. Gauna blyskiai Zalios spalvos kristalus /0,8
gr/. Zemiau pateikiamos Zio junginio fizikiniy savybiy

reiksSmés. Infraraudonieji spektrai  buvo nustatyti
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trumpabangio daZnio metodu, o ‘H-BMR spektrai nustatyti

tirpikliu naudojant CDCl,.

Elementarios analizés reik3més: /Cis Hyy Cl, Si Zr/

Apskaidiuotos reikdmeés /%/: C 47,50 H 5,48

Gautos reikdmeés /%/: C 47,65 H 5,61

Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.5S

BMR spektrai: parodyti FIG.6
7 pavyzdys

Polimerizacija

I 1,5 1ltr. talpos gerai azoto dujomis praplistg
autoklavg SVS pastoviai paduodamas iSvalytas toluolas
/500 ml/, metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo
Stoufer chemical company LTD" /molekulinis svoris 770/
/4,0 molio/ ir dichlordimetilsilil/ciklopentadie-
nil//tret-butilciklopentadienil/cirkonis /0,005 molio/,
po to temperatiira pakelta iki 30°C. Kad bity islaikyta
3 kg/cm2 bendras slégis, pastoviai paduodamas propi-
lenas ir per 2 val. jivykdyta polimerizacija. Pasibaigus
reakcijai, metanoliu suskaidomi katalizatoriaus
komponentai, susidares propilenas i8dZiovinamas, ir
gauna izotaktini polipropilena /75 g/. Katalizatoriaus
aktyvumas lygus 82 kg/g Zr val. Jo molekulinis svoris
lygus 4300.

8 pavyzdys

Dichlordimetilsilil/metilciklopentadienil//tretbutilcik

lopentadienil/cirkonis

Visos reakcijos vykdomos inertiniy dujy atmosferoje.
Tirpiklis prie§ ij panaudojant reakcijoje, i%d¥io-
vinamas. 200 ml talpos stikliniame inde dimetil/me-

tilciklopentadienil/ /tret-butilciklopentadienil/sila-
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nas /3,9 g, 15 moliy/ i3tirpinamas pentane /50 ml/, po
to i 8i tirpala, 8aldant ledu, létai ladinamas n-
butili¢io /1,6 M/ tirpalas /20 ml/heksane. MiZinys 2
val. maiSomas kambario temperatiroje, tirpiklis
nudistiliuojamas, kad buty gauta baltos spalvos kieta
medZiaga /Li,/Me,Si/Me-C:H,//t-Bu-C.H;//, idedamas
tetrahidrofuranas /50 ml/, ir gauna skaidry geltonos

spalvos skysti.

500 ml talpos stikliniame inde at$aldomas tetrachloro
cirkonis /3,5 g, 15 moliy/ iki -78°C temperatiros,
ipilamas tetrahidrofuranas /200 ml/, po to i 3i midini
laSinamas anks&iau gautas -78°C temperatiros skaidrus
geltonos spalvos skystis, 3is midinys 18 val. mai%omas
kambario temperatiroje, 4 val. kaitinamas su
griZtamuoju Saldytuvu, po to paliekamas atVésti, is
blySkiai geltonos spalvos tirpalo, turin&io baltos
spalvos nuoseédy, nudistiliuojamas tirpiklis, ipilamas
metilenchloridas /200 ml/, po  to Saldant ledu-
praskiesta chloro vandenilio rfgstis /100 ml/. Skystis
atskiriamas, metilenchlorido sluoksnis i%d¥iovinamas
bevandeniu natrio sulfatu, metilenchloridas
nudistiliuojamas, ipilamas pentanas, susidariusi kieta
medziaga nufiltruojama ir i3 bly3kiai geltonos spalvos
filtrato gauna blyZkiai geltonos spalvos kristalus
/0,37 g/. Zemiau pateikiamos &io Jjunginio fizikiniy
savybiy reikSmes. Infraraudonieji spektrai buvo
nustatyti trumpabangio daZnio metodu, o 'H-BMR spektrai

nustatyti tirpikliu naudojant CDCl,.

Elementarios analizés reik3més: /C,, H,, Cl, Si Zr/
Apskaiciuotos reik3meés /%/: C 48,78 H 5,78
Gautos reikdmés /%/: C 48,81 H 5,82
Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.7

BMR spektrai: parodyti FIG.S8
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9 pavyzdys
Polimerizaciija

I 1,5 1. talpos gerai azoto dujomis prapistg autoklava
SVS nuosekliai paduodamas iSvalytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlordimetilsilil/metilciklopentadienil/
/tret-butilciklopentadienil/cirkonis /0,005 molio/, po
to temperatira buvo pakelta iki 30°%. Kad bty
iSlaikytas 3 kg/cm’ G bendras slégis, pastoviai paduo-
damas propilenas ir per 2 val. ivykdyta polimerizaciija.
Pasibaigus reakcijai metanoliu suskaidomi katalizato-
riaus komponentai, susidares polipropilenas i8dZiovi-
namas, 1r gauna izotaktini polipropileng /59 g/.
Katalizatoriaus aktyvumas lygus 65 kg/g 2Zr wval. Jo

molekulinis svoris lygus 6400.
10 pavyzdys

Dichlor(bis)dimetilsilil/tret—butilciklopentadienil/

cirkonis

Visos reakcijos vykdomos inertiniy dujy atmosferoje.
Tirpiklis, prie$ ji panaudojant reakcijoje, isdZio-
vinamas. 200 ml talpos stikliniame inde (bis)dime-
til/tretbutilciklopentadienil/silanas /4,6 g, 15 moliy/
i8tirpinamas pentane /50 ml/, po to i &j tirpala
Saldant ledu, létai buvo laSinamas n-butili&io /1,6 M/
tirpalas /21 ml/heksane. MiSinys 4 val. maiSomas
kambario temperatiroje, tirpiklis nudistilivojamas, ir
gauna baltos spalvos kietg medZiagg /Li,/Me,Si/t-Bu-
CsHs/,//, ipila tetrahidrofurano /50 ml/, ir gauna
skaidry geltonos spalvos skysti.
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500 ml talpos stikliniame inde at3aldomas tetrachloro
cirkonis /3,5 g, 15 moliy/ iki -78° temperatiros,
ipilamas tetrahidrofuranas /250 ml/, po to i 31 midini
laginamas anks&iau gautas -78°C temperatiros skaidrus
geltonos spalvos skystis, $is miSinys laikomas kol
pasiekiama kambario temperatira, po to miinys 84 wval.
kaitinamas su griZtamuoju Saldytuvu, susidariusi
medZiaga paliekama atvésti, i§ Dblyskiai geltonos
spalvos tirpalo nudistiliuojamas tirpiklis, ipilama
metilenchlorido /300 ml/, po  to, Saldant ledu,
praskiesta chloro vandenilio rug3tis /100 ml/, skystis
atskiriamas, metilenchlorido sluoksnis i&d¥iovinamas
benvandeniu natrio sulfatu, metilenchloridas nudisti-
livojamas, pripilama pentano ir filtruojama, ir i%
geltonos spalvos filtrato gauna geltonai baltos spalvos
kristalus /2,35 g/. Zemiau pateikiamos &io Jjunginio
fizikiniy savybiy reik3més. Infraraudonieji spektrai
buvo nustatyti trumpabangio daZnio metodu, o ‘H-BMR

spektrai nustatyti tirpikliu naudojant CDClj,.

Elementarios analizés reik3més: /C,, Hy, Cl, Si Zr/
Apskaiciuotos reik3mes /%/: C 52,15 H 6,56
Gautos reik3més /%/: C 52,01 H 6,58
Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.9
BMR spektrai: parodyti FIG.10

11 pavyzdys
Polimerizacija

I 1,5 1. talpos gerai azoto dujomis prapustg autoklava
SVS nuosekliai paduodamas iSvalytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlor(bis)dimetilsilil/tret-butilciklo-
pentadienil/cirkonis /0,005 molio/, po to temperatiira
pakelia iki 30°C. Kad baty iZlaikytas 3 kg/cm® G bendras
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slégis, pastoviai paduodamas propilenas ir per 2 wval.
ivykdyta polimerizaciija. Pasibaigus reakcijai,
metanoliu suskaidomi katalizatoriaus komponentai,

susidares polipropilenas i3dZiovinamas, ir gautas
izotaktinis polipropilenas /3,1 g/. Katalizatoriaus
aktyvumas lygus 3,4 kg/g Zr val. Jo molekulinis svoris
lygus 9600.

12 pavyzdys

Dichlor(bis)dimetilhermil/metilciklopentadienil/

cirkonis

Visos reakcijos vykdomos inertiniy duijuy atmosferoje.
Tirpiklis, pries ji panaudojant reakcijoje,
isdZiovinamas. 200 ml talpos stikliniame inde
tetrahidrid(bis)dimetil/metilciklopentadienil/germanis

/1,2 g, 8 moliai/ iStirpinamas pentane /50 ml/, po to j
$i tirpala, S$aldant ledu, létai lafinamas n-butilidio
/1,6 M/ tirpalas /11 ml/ heksane. MiSinys 2 wval.
maisSomas kambario temperataroje, nudistiliuojamas
tirpiklis, ir gauta baltos spalvos kieta medzZiaga
/Liﬂ:MezGe/Me—Cﬁg/z}/, pripilama tetrahidrofurano /50

ml/, ir gauna skaidry geltonos spalvos skysti,.

500 ml talpos stikliniame inde atsSaldomas tetrachlor-
cirkonis /1,8 g, 8 moliai/ iki -78°% temperatiros,
ipilamas tetrahidrofuranas /150 ml/, po to i 3i misini
laSinamas anksé&iau gautas skaidrus geltonos spalvos
skystis -78°C temperatiroje, &is misSinys 14 val.
maiSomas kambario temperatiroje, 2 val. kaitinamas su
griZtamuoju Zaldytuvu, susidariusi medZiaga paliekama
atvesti, is skaidriai geltonos spalvos tirpalo
nudistiliuojamas tirpiklis, ipilama metilenchlorido
/200 ml/, po  to, Saldant ledu, praskiesta chloro
vandenilio rag$tis /100 ml/. Skystis atskiriamas,

metilenchlorido sluoksnis i8dZiovinamas bevandeniu
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natrio sulfatu, metilenchloridas nudistiliuojamas,
ipilama pentano, nufiltruojamas ir koncentruojamas
gautas produktas, kad 1% blySkiai geltonos spalvos
filtrato susidaryty geltonai baltos spalvos kristalai
/0,31 g/. Zemiau pateikiamos 3io junginio fizikiniy
savybiy reiksmes. Infraraudonieji spektrai buvo
nustatyti trumpabangio da?nio metodu, o ‘H-BMR spektrai
nustatyti tirpikliu naudojant CDCl..

Elementarios analizés reik3més: /C;, H;3 Cl, Ge Zr/
Apskaidiuotos reikSmes /%/: C 39,94 H 4,31
Gautos reikSmes /%/: C 40,38 H 4,38
Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.11
BMR spektrai: parodyti FIG.12

13 pavyzdys
Polimerizacija

I 1,5 1. talpos gerai azoto dujomis prapista autoklavag
SVS pastoviai paduodamas i3valytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /Molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlor (bis)dimetilgermil/metilciklopentadie-
nil/cirkonis /0,005 molio/, po to temperatiira pakelta
iki 30°C. Kad bity islaikytas 3 kg/cm2 G bendras slégis,
pastoviai paduodamas propilenas ir per 2 val. ivykdyta
polimerizacija. Pasibaigus reakcijai, metanoliu
suskaidemi katalizatoriaus komponentai, susidares
polipropilenas i&dZiovinamas, ir gautas izotaktinis
polipropilenas /2,5 é/. Katalizatoriaus aktyvumas lygus
27 kg/g Zr val. Jo molekulinis svoris lygus 7600.

14 pavyzdys

Dichlorciklotetrametilensilils/ciklopentadienil/metilci

klopentadienil/cirkonis
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Visos reakcijos vykdomos inertiniy dujy atmosferoje.
Tirpiklis, pries Ji panaudojant reakcijoje,
isdZiovinamas. 200 ml talpos stikliniame inde

ciklotetrametilen/ciklopentadienil//metilciklopentadien
il/silanas /3,4 g, 15 moliy/ i3tirpinamas pentane /50
ml/, po to i &j tirpalg, $aldant ledu, létai laginamas
n-butili¢io /1,6 M/ tirpalas /22 ml/ heksane. MiZinys 3
val. maiSomas kambario temperatiroje, tirpiklis
nudistiliuvojamas, ir gauta balta kieta medZiaga
/Li,[ /CH2/4Si/C5H4/—/MeC5H3/]/, i 3ia medZiagg ipilamas
tetrahidrofuranas /50 ml/, ir gautas skaidrus geltonos

spalvos skystis.

500 ml talpos stikliniame inde at$aldomas tetrachloro
cirkonis /3,5 g, 15 moliy/ iki -78°C,  ipilamas
tetrahidrofuranas /250 ml/, po to i &j mi%ini -78%
temperatiroje lasinamas ankséiau gautas skaidrus
geltonos spalvos skystis, 3is misinys 48 val. maisSomas
kambario temperatiroje, i3 geltonos spalvos tirpalo,
turindio baltos spalvos nuosedy nudistiliuojamas
tirpiklis, ipilamas metilenchloridas /200 ml/,
susidariusi baltos spalvos kieta medZiaga
nufiltruojama, gautas geltonos spalvos filtratas
koncentruojamas, ipilama pentano ir misinys at3aldomas
iki —BOOC, ir gauti geltonai baltos spalvos kristalai
/0,39 g/. Zemiau pateikiamos $io junginio fizikiniy
savybiy reiksmes. Infraraudonieji spektrai buvo
nustatyti trumpabangio da2nio metodu, o 'H-BMR spektrai
nustatyti tirpikliu naudojant CDCl,.

Elementarios analizeés reiksmés: /C;s Hi; Cl, Si zr/
Apskailiuotos reikdmes /%/: C 46,37 H 4,67
Gautos reikdmés /%/: C 47,03 H 4,82
Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.13

BMR spektrai: parodyti FIG.14
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15 pavyzdys
Polimerizacija

I 1,5 1. talpos gerai azoto dujomis prapista autoklavs
SVS pastoviai paduodamas idvalytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /Molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlorciklotetrametilensilil/ciklopentadie-
nil//metilciklopentadienil/cirkonis /0,005 molio/, po
to temperatira pakelta iki 30°. Kad biGty islaikytas 3
kg/cm2 G bendras slegis, pastoviai paduodamas
propilenas 1ir per 2 wval. ivykdyta polimerizacija.
Pasibaigus reakcijai, metanoliu suskaidomi kataliza-
toriaus komponentai, susidares polipropilenas i3dZio-
vinamas, ir gautas izotaktinis polipropilenas /3,6 gr/.
Katalizatoriaus aktyvumas lygus 3,9 kg/g Zr wval. Jo

molekulinis svoris buvo lygus 4200.
16 pavyzdys

Dichlordimetilsilil/metilciklopentadienil//dimetilciklo

pentadienil/cirkonis

Visos reakcijos wvykdomos inertiniy dujy atmosferoje.
Tirpiklis, pries ji panaudojant reakcijoje,
i8dZiovinamas. 200 ml talpos stikliniame inde
dimetil/metilciklopentadienil//dimetilciklopentadienil/
silanas /3,5 g, 15 moliy/ iStirpinamas pentane /50 ml/,
po to i 8i tirpala, 3aldant ledu, létai laSinamas n-
butili¢io /1,6 M/ tirpalas /22 ml/ heksane. Midinys 5
val. maiSomas kambario temperatiroje, tirpiklis
nudistiliuojamas, ir gauta Dbaltos spalvos kieta
medZiaga /Li, Me,Si/Me-C.H;//Me,-CsH,/] /, i 8ia medZiaga
ipilamas tetrahidrofuranas /50 ml/, kas leidZia gauti

skaidry geltonai rudos spalvos skysti.
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500 ml talpos stikliniame inde atSaldomas tetrachlor-
cirkonis /3,5 g, 15 moliy/ iki -780C, ipilamas
tetrahidrofuranas /250 ml/, po to i &j midini la3inamas
anks¢iau gautas skaidrus geltonai rudos spalvos skystis
-78°C temperatiiroje, 3&is misinys 18 wval. maisomas
kambario temperatiroje, 6 val. kaitinamas su
griZztamuoju $aldytuvu, i3 geltonos spalvos tirpalo
nudistiliuojamas tirpiklis, ipilamas metilenchloridas
/300 ml/, susidariusi kieta medZiaga nufiltruojama,
gautas geltonas filtratas koncentruojamas, ipilama
pentano, susidariusi kieta medZziaga nufiltruojama ir i%
karSto heptano /200 ml/ perkristalizuojama kieta
medZiaga, ir gauti geltonai baltos spalvos kristalai
/1,08 g/. Zemiau pateikiamos $io junginio fizikiniy
savybiy reiksmes. Infraraudonieji spektrai buvo
nustatyti trumpabangio daZnio metodu, o 'H-BMR spektrai
nustatyti tirpikliu naudojant CDCI1,.

Elementarios analizés reik3mes: /Cys Hyy Cl, Si Zr/
Apskailiuotos reikimés /%/: C 46,13 H 5,16
Gautos reiksmeés /3%/: C 46,22 H 5,16
Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.15
BMR spektrai: parodyti FIG.16

17 pavyzdys
Polimerizacija

I 1,5 1. talpes gerai azoto dujomis prapistg autoklavga
SVS pastoviai paduodamas isSvalytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /Molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlordimetilsilil/metilciklopentadie—
nil//dimetilciklopentadienil/cirkonis /0,005 molio/, po
to temperatira pakelta iki 30°C. Kad buty islaikytas 3
kg/cm? G bendras slégis, pastoviai paduodamas

propilenas ir per 2 val. ivykdyta polimerizacija.
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Pasibaigus reakcijai, metanoliu suskaidomi
katalizatoriaus komponentai, Susidares polipropilenas
i8dZiovinamas, ir Jautas izotaktinis polipropilenas /45
gr/. Katalizatoriaus aktyvumas lygus 49 kg/g Zr val. Jo
molekulinis svoris lygué 5600.

18 pavyzdys
Dichlor(bis)dimetilsilil/metilciklopentadienil/hafnis

Visos reakcijos buvo vykdomos inertiniy dujy
atmosferoje. Tirpiklis, pries - 5i panaudojant
reakcijoje, i8dZiovinamas. 200 ml talpos stikliniame
inde (bis)dimetil/metilciklopentadienil/silanas /3,3 g,
15 moliy/ iStirpinamas tetrahidrofurane /50 ml/, po to
1 84 tirpals, Saldant leduy, letai la3inamas n-butilidio
/1,6 M/ tirpalas /21 ml/ heksane. MiSinys 2 val.
maiSomas kambario temperatiroje, ir gautas skaidrus
geltonos spalvos skystis /Li2[MeZSi/MeC5H3/ﬂ /.

hafnis iki -78°C, ipilamas tetrahidrofuranas /200ml1/,

po to i 81 migini laSinamas anksé&iau gautas skaidrus

geltonos spalvos skystis -78°% temperatiroje. §is
misSinys 17,5 wval. maiSomas kambario temperatﬁroje, 1
val. kaitinamas Su  griZtamuoju Saldytuvu, gauta
medZiaga paliekama atvesti, i geltonai oranZines

spalvos tirpalo, turin¢io balty nuosedy nudistiliuo-
jamas tirpiklis, ipilama metilenchlorido /200 ml/, po
to praskiesta chloro vandenilio rag3tis /100 ml/,
skystis atskiriamas, metilenchloridas isdZiovinamas
bevandeniu natrio sulfatu, metilenchloridas
nudistiliuojamas, ipilama pentano, susidariusi
netirpstanti kieta medZiaga nufiltruojama, geltoncs
spalvos filtratas atsaldomas, ir susidaro geltonai
baltos spalvos kristalaj /2,02 g/. Zemiau pateikiamos

S$io junginio fiziniy savybiy reikdmeés. Infraraudonieji
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spektrai buvo nustatyti trumpabangio daZnio metodu, o
'H-BMR spektrai nustatyti, tirpikliu naudojant CDC1,.

Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.17
BMR spektrai: parodyti FIG.18

19 pavyzdys
Polimerizacija

I 1,5 1 talpos gerai azoto dujomis prapista autoklavg
SVS pastoviai paduodamas iSvalytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlor(bis)dimetilsilil/metilciklopentadie—
nil/hafnis /0,005 molio/, po to temperatiira pakelta iki
30°C. Kad bty islaikytas 3 kg/cm2 G bendras slégis,
pastoviai paduodamas propilenas ir per 2 val. ivykdyta
polimerizaciija. Pasibaigus reakcijai, metanoliu
suskaidomi katalizatoriaus komponentai, susidares
polipropilenas i8dZiovinamas, ir gautas izotaktinis
polipropilenas /16 gr/. Katalizatoriaus aktyvumas lygus

8,9 kg Hf val. Jo molekulinis svoris lygus 66800.
20 pavyzdys

Dichlordimetilsilil/ciklopentadienil/metilciklopentadie
nil/hafnis

Visos reakcijos vykdomos inertiniy dujy atmosferoje.
Tirpiklis prie§ ji panaudojant reakcijoje, 1iS8dZiovi-
namas. 200 ml talpos stikliniame inde dime-
til/ciklopentadienil//metilciklopentadienil/silanas

/3,0 g, 15 moliy/ istirpinamas pentane /50 ml/, po to i
81 tirpala, at8aldant ledu, létai laSinamas n-butilicdio
/1,6 M/ tirpalas /20 ml/ heksane. Mi%inys 2 wval.

maisomas kambario temperatiiroje ir nudistiliuojamas
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tirpiklis, ir gauta balta kieta medZiaga
/lda[MeZSi/CﬁQ//Me—Cﬁg]/, bo to i Sig medZfiaga pilamas
tetrahidrofuranas /50 ml/, ir gautas skaidrus geltonos

spalvos skystis.

500 ml talpos stikliniame inde at3aldomas tetrachloro
hafnis /4,8 g, 15 moliu/ iki -78°C,  pilamas
tetrahidrofurano /200 ml/, po to i &j misini laSinamas
anksCiau gautas skaidrus geltonos spalvos skystis -78°
temperatiroje, Sis  miSinys kambario temperatiroje
maiSomas 14 val. ig geltonos spalvos tirpalo, turiné&io
baltos spalvos nuoseduy, nudistiliuojamas tirpiklis,
ipilama metilenchlorido /200 ml/, po to, praskiesta
chloro vandenilio riagstis /100 ml/, Saldant ledu
atskiriamas skystis, metilenchlorido sluoksnis i3d¥io-
vinamas bevandeniu natrio sulfatu, metilenchloridas
nudistiliuojamas, ipilama pentano, susidariusi kieta
medZiaga nufiltruojama, ir gauta baltai Zalios spalvos
kieta medZiaga /2,22 g/, kuri 1is karSto heptano /200
ml/ perkristalizuojama ir gauti blySkiai gelsvai baltos
spalvos kristalai /0,94 g/. Zemiau pateikiamos &io
junginio fiziniy savybiy reikdmés. Infraraudonieji
spektrai buvo nustatyti trumpabangio daZnio metodu ,o

"H-BMR spektrai nustatyti tirpikliu naudojant CDC1,.

Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.19
BMR spektrai: parodyti FIG.20

21 pavyzdys
Polimerizacija

I 1,5 1 talpos gerai azoto dujomis prapiistg autoklavg
SVS nuosekliai paduodamas isvalytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/ /4,0

molio/ ir dichlordimetilsilil/ciklopentadienil/metil—
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ciklopentadienil/hafnis /0,005 molio/, po to
temperatira pakelta iki 30°C. Kad bity islaikytas 3
kg/cm2 G bendras slégis, pastoviai paduodamas
propilenas ir per 2 wval. ivykdyta polimerizacija.
Pasibaigus reakcijai, metanoliu suskaidomi
katalizatoriaus komponentai, susidares polipropilenas
isdZiovinamas ir gautas izotaktinis polipropilenas /0,6
g/. Katalizatoriaus aktyvumas lygus 0, 34 kg/g Hf wval.

Jo molekulinis svoris lygus 52800.
22 pavyzdys

Dichlor(bis)dimetilsilil/tret—butilciklopentadienil/

hafnis

Visos reakcijos vykdomos inertiniy dujy atmosferoje.
Tirpiklis, pries ji panaudojant reakcijoje,
i8dZiovinamas. 200 ml talpos stikliniame inde
(bis)dimetil/tret-butilciklopentadienil/silanas /4,8 g,
16 moliy/ iStirpinamas pentane /50 ml/, po to i 3&i
tirpalg, $aldant ledu, létai ladinamas n-butilidio /1,6
M/ tirpalas /22 ml/ heksane. MiSinys 4 val. maiZomas
kambario temperatiroje, tirpiklis nudistiliuojamas, ir
gauta balta kieta medZiaga /Li, Me,Si//t-Bu-C.H,] ,/. I
Sig medZiagg ipilamas tetrahidrofuranas /50 ml/, 1ir

gauna skaidry geltonos spalvos skysti.

500 ml talpos stikliniame inde at$aldomas tetrachloro
hafnis /5,1 g, 16 moliy/ iki -78°C, pilamas
tetrahidrofuranas /250 ml/, po to j 81 midini la3inamas
anksCiau gautas skaidrus geltonos spalvos skystis -78°
temperatiroije, paliekamas kol pasiekia kambario
temperatira, 84 val. kaitinamas su grizZtamuoju
Saldytuvu. Gauta medZiaga paliekama atvesti, is
skaidraus geltonai oranzZinés spalvos tirpalo
nudistiliuojamas tirpiklis, ipilama metilenchlorido

/300 ml/, po to Saldant ledu, praskiesta chloro
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vandenilio ragdtis /100 ml/, skystis atskiriamas,
metilenchlorido sluoksnis i8dZiovinamas bevandeniu
natrio sulfatu, metilenchloridas nudistiliuocjamas,
ipilama pentano, nufiltruojama, koncentruojama ir
gautas geltonas filtratas at3aldomas ir susidaro
blyskiai geltonos spalvos kristalai /1,41 g/. Zemiau
pateikiamos 3io junginio fiziniy savybiy reiksmés.
Infraraudonieji spektrai buvo nustatyti trumpabangio
daZnio metodu, o ‘H-BMR spektrai nustatyti tirpikliu
naudojant CDCI,.

Elementarios analizes reiksmeés: /Cyo Hyy Cl, Si Hf/
Apskaiciuotos reikimeés /%/: C 43,84 H 5,52
Gautos reiksmeés /%/: C 44,05 H 5,62
Infraraudonieji spektrai: parodyti FIG.21
BMR spektrai: parodyti FIG.22

23 pavyzdys
Polimerizaciija

I 1,5 1 talpos gerai azoto dujomis prapistg autoklavy
SVS pastoviai paduodamas i8valytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlor(bis)dimetilsilil/tret-butilciklopen—
tadienil/hafnis /0,005 molio/, po to temperatira
pakelta iki 30°C. Kad buty islaikytas 3 kg/cm® G bendras
slegis, pastoviai paduodamas propilenas ir per 2 wval.
ivykdyta polimerizaciija. Pasibaigus reakcijai, meta-
noliu suskaidomi katalizatoriaus komponentai, susidares
polipropilenas isdZiovinamas, ir gautas izotaktinis
polipropilenas /0,3 g/. Katalizatoriaus aktyvumas lygus
0,17 kg/g Hf val. Jo molekulinis svoris lygus 17200.
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4 palyginamasis pavyzdys

I 1,5 1 talpos gerai azoto dujomis prapista autoklavag
SVS pastoviai paduodamas i3valytas toluolas /500 ml/,
metilaliuminoksanas, pagamintas firmos "Toyo Stoufer
chemical company Ltd" /molekulinis svoris 770/ /4,0
molio/ ir dichlor(bis)dimetilsilil/ciklopentadienil/
hafnis /0,005 molio/, po to temperatiira pakelta 1iki
30°C. Kad btuty islaikytas 3 kg/cm2 G bendras sleégis,

pastoviai paduodamas propilenas ir per 2 val. Lvykdyta

polimerizacija. Pasibaigus reakcijai, metancliu
suskaidomi katalizatoriaus komponentai, susidares
polipropilenas i3dZiovinamas, ir gautas ataktinis
polipropilenas /3,5 gr/. ZKatalizatoriaus aktyvumas

lygus 2,0 kg/g Hf val.
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ISRADIMO APIBREJTIS

Tarpinio metalo junginys formulés

1 ( I ) ’
. C5H4_q) / \ X

kurioje M reidkia cirkoni arba hafni; Y reiskia silicj
arba germani; kiekvienas i R, - CiH,., ir Ry - CsHyy
fragmenty reigkia nepakeista arba pakeista ciklopen-
tadienilo grupe, n ir g reiskia sveikg skaid¢iy nuo 0
iki 4, bet atvejai , kai n=q=0 ir n=q=4, atmetami;
atitinkami R' fragmentai gali tureti tas pacias arba
skirtingas reik3Zmes ir reiSkia vandenilio atomg,
silicio grupe arba angliavandenilio radikalg;
atitinkami R? fragmentai gali tureti tas pacdias arba
skirtingas reik3mes ir reiskia vandenilio atomg arba
angliavandenilio radikala; ir atitinkami X fragmentai
gali turéti tas pacias arba skirtingas reikimes ir
reiskia vandenilio atoma, halogeno atomg arba
angliavandenilio radikala.

2. Katalizatorius stereoreguliariam olefino polimerui
gauti, b e s i s k i r 1 an t i s tuo, kad o

efektyvius komponentus sudaro:

- /A/ tarpinio metalo Junginys, kurio formule

;RiY/(R"-CSH4'") T~ M/X (1)
\ (R; ) C5H4_q) / \ X ,

kurioje M reiskia cirkonio arba hafnio tarpinio metalo
jungini;
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Y reiskia silici arba germani; kiekvienas R, =-C¢H,., ir
Ry~CsH,., fragmenty reidkia nepakeisty arba pakeistga
ciklopentadienilo grupe; n ir g reidkia sveika skaiciy
nuo 0 iki 4, bet atvejai, kai n=g=0 ir n=g=4, atmetami;
atitinkami R! fragmentai gali turéti tas pad&ias arba
skirtingas reik3mes ir reiskia vandenilio atoma,
silicio grupe arba angliavandenilio radikala, bet R'
fragmento padétis ciklopentadienilo Ziede ir R*
fragmento tipas turi atitikti tokig konfigiiracija,
kurioje neblity jokios simetrijos plok3tumos, turin&ios
savo sudétyje M; atitinkami R® fragmentai gali tureti
tas pac¢ias arba skirtingas reik3mes ir reisSkia
vandenilio atoma arba angliavandenilio radikalg; ir
atitinkami X fragmentai gali turéti tas padias arba
skirtingas reikdmes ir reiikia vandenilio atomg arba

angliavandenilio radikala, ir

/B/ aliuminoksanas, kurio formule /II/ arba formule
/III/.

R,Al - (OAl),_ - OAIR,

R3 (I1)
— (CAl)m+2 -
(II1),
R3

kuriose m reiskia sveika skai&iy nuo 0 iki 30, o R’

rei8kia angliavandenilio radikalg.
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