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A taldlminy szerinti eljiréssal olefinek poli~
meriziliséra, elsBGsorban elasztomer propilén kopolimerek
0184113 thshra alkalmas, gombszemcsés magnézium=klorid
hordozbju, Ziegler~Natta=tipusu, vanddium~ és titénbhzisu
katalizAtorokat ugy Allitansk e18, hogy a hordozbn egy va~
n&diuwm~ és egy titédnvegyililetet readukcids reakeibval csapat~
nak le a kovetkez8 komponenssk folydkony szénhidrogénbsn
vald érintkeztetésével: _

a) titén~ és vanédium-redukélépzer, amely *ehet—vealz—
amibyolr szerves [émvegyiilety .
b) folyékony szérhidrogénben oldhatd titén~ &s va=-
niddiumvegyiilet, olyan mennyiségben, hogy a titén vanhdium=
hoz Qiszonyitott mdlardnya (70:30) - (99,5:0,5) legyen; és
c) egy szilérd hordozd, amely

i) 80-99,5 mbél%H, lényegében Mg~C kistéstartalmu termbk-
t81 mentes magnédzium~dikloridot; és

ii) 0,5=20 mb1%, legaldbb egy, 1abiiis hidrogénmentes

(D) szerves elektrondonor-vegyiiletet tartalmaz, és



olyan gombszemcsékbOl A1ll, amelyek it¥meg szerinti
dtlagos AtmérBje (Dm) 10-100 /oy és szemcseméret-~eloszlésa
a tomeg szerinti Atlagos Atmérd (Dm)/szém szerinti Atlagos
4tmbr8 (Dm), azaz n Dm/Dn 2 viszonyszémnak megfelellen s=ziik.

A taldlmény szerinti eljirédssal el8Allitott kata~

1izAtorok olefinek gizfézisu polimerizélésira alkalmazhatdk,
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Taldlményunk gombszenmcsés magnédzium~klorid hore-
dozbju, Ziegler~Natta=tipusu, vanédium~ és titénbézisu
katalizdtor el641litdsi eljdrisédra vonatkozik. Ez a kata-
1izédtor olefinsk polimerizAlishra, elslsorban elasztomer
propilén kopolimerek ol84llitéséra alkalmas, és killontsen
j61 alkalmazhatd ghzfézisu kopolimerizécids eljhrésokban,

Ismeretes, hogy a Ziegler~Natta~tipusu katalizé~
tor~rendszersk legaldbb egy Atmenetifém=-, példéul titén=
vegylilet=itartalmu katalizdtorbdl és legalabb egy szerves
fém=, pbldéul szerves aluminiumvegylilet-tartalumi kokatali-
zhtorbbdl épiilnek fel. Az is ismert, hogy az ilyen katalizé~
torok tulajdonsigait nagy mértékben befolyédsolja, ha az
dtmenetifém~vegyviiletet wvalamilyen szilérd szervetlen ve=~
gviiletet tartalmazd hordozdval egyiitt alkalmazzék. A kata-
lizédtor jellemz8it és olefin polimerizécids vagy kopolime=
rizéeids reakcidban vald viselkeddsét nagy méritékben be;
folyésoljdk a hordozds katalizdtor el86411ithsi eljéréséban
alkalmazott hordozd tulajdonségai, valamint a kataiizétor
el6411itési eljhrdsa, amely &ltaldban ugy torténik, hogy.
az Adtmenetifémet rogzitik a hordozbdn,

Az EP=A=0 099 772 szému nyilvédnosségra hozott
surdpai szabadalmi bejslentésben ismertetett eljérégban
 ugy 411litjhk el6 a katalizAtort, hogy egy Mg~C kotést
tartalmazd terméket és kis mennyiségii elektrondonor=~vegyii=

letet tartalmazd, gombszemcsés magnézium=kloridra Atmeneti=
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fémmvegyiiletet csapatnak le. Atmenetifém-vegyiiletként ha=
logénezett titénvegyliletet alkalwaznak, és ezt ugy csapat~
jék le a hordozbra, hogy a titénvegyiilelet redukélészerrel,
példédul szerves fémvegyiilettel reagidltatjik. Az igy kapott
katalizdtor otilén polimerek el84llitésédra alkalmazhatd.

A tapasztalatok szerint azonban ez a katalizdtor eslasztomer
propilén kopolimerek el841lithséra nem megfeleld.

Az EP=A=0 155 770 szdmu nyilvédnosshgra hozott
eurbai swabadalmi bejelentésben olyan katalizétor elBAlli~-
tdsi eljérdst ismertetnek, amelyben egy Mg~C kotést tartal=
mazd terméket és kis mennyiségii elektrondonor~vegyliletet
tartalmazbd, gombszemcsés magnézium~kloridra vanddiumvegyiiletet
csapatnak le. A lecsapatést a vanddiumvegylilet hordozb je~
lenlétében végzett redukeids reakcidjival, redukélészer al-
kalmazdsa nélkil végzik, A redukeids reakecid valodsziniileg
a hordozbban jelenlévs, Mg=C kbtést tartalmazé termékek ha=
tédséra spontén beindul. A katalizétor széles molekulatbmeg~
~eloszlésu etilén polimerek el8Allitéséra alkalmas., A tapasz=
talatok szerint azonban, az -eljirdsban nagymennyiségii va-
nédiumvegyiiletet kell alkalmazni, 6s ennek csak kis része
r6ezitédik a hordozdén, A hordozbn nem rogzitett, felesleg~
ben 1&v8 katalizdtor eltdvolitésdra Altaldban mosd miivele~
teket kell alkalmazni, &s ezek a miiveletek a vanédiumvegyii=
letek mérgezd 6€s korrdziv természete miatt kbltségesek és

nehezen megvaldsithatodk.



Mi most olyan vanidium=— 8s titénbézisu, gomb=
szemcsés magnézium~klorid hordozdju katalizdtor el8Allitési
eljérist dolgoztunk ki, amellyel a fenti hétrényok lkilkii=
szobolhetbk. Ezzol az eljéridssal olyan, gombalaku, vanédium=
4s ti tAntartalm katalizdtor Allithatd el86, amsly olefinek
polimerizélésdban nagyon aktiv. Ez a katalizétor elsSsorban
elasztomer propilén kopolimerek, kiilonosen gézfézisu eld-
411ithsi el jhrédshban alkalmazhatdk. A katalizdtor alkalmazid=
sdval j6 folyasi tulajdonségu, kdnnyen kezelhetd, gbmbalaku,
nem tapadbé porforméiju elasztomer propilén por Allithatd 816
kozvetleniil a folyamatban.

Ennek megfelelten jelen talélményuﬁk gombszem~
csés magnézium~klorid hordozéju,AZiegler~Natta-tipusu kata~=
1izAtor elBAllitéAsi eljirédséra vonatkozik; az eljhrésban a
hordozbén egy vanddium=~ 6s egy titénvegyiiletet redukcids
reakeidval csapatunk le a kavatgezs komponensek fol&ékon&
szénhidrogénben vald érintkeztetésével:

a) titédn~ és vapidium~redukdldészer, amely lehet va~-
lamilyven szerves fémvegyiilet; |

b) folydkony szénhidrogénben oldhatd titén~ és va~=

néddiumvegyiilet, olyan mennyiségben, hogy a titén vanidiwm~
hoz viszonyitott mbélarédnya (70:30) ~ (99,5:0,5) legyen; és
c) egy szilérd hordozb, amely ‘

| i) 80-99,5 mb61l%, 1lényegében Mg-C kdtés~tartalmu .

termbkt®l mentes magnézium~dikloridot; és
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ii) 0,5=20 mbd1l%, legalébb egy, labilis hidrogénmentes

(D) szerves elekitrondonor-vegyiiletet tartalmaz, és

olvan gombszemesdékb8l All, amslysk tdmeg szerinti
étlagos étmérﬁje‘(Dm) 10~ 100 /oty 6s szomcseméret~eloszlésa
a tomeg szerinti Atlagos Atmérd (Dm)/szém szerinti Atlagos
4tmér8 (Dn), azaz n Dm/Dn L2 viszonyszdmnak msgfelelBen sziik,

A taldlményunk szerinti katalizétor el8411itési
eljérdsban egy spscidlis magnézium-klorid hordozdt alkalma=
zunk, Bz a hordozd lényvegében Mg=~C kdtésmentes, ami azt je~
lenti, hogy az Mg~C kités széma a hordozbban 1év06 magnézium~
atomokhoz viszonyitva legfeljebb 0,001, Emiatt a vanadium~
6s titénvegyiilet hordozdn vald lescsaphsa hem ugy torténik,
hogy a hordozdban 18v8 redukidlbdszer hatéséra a vanidium~
6s titédnredukcid spontin elindul. A vanhdium=- és a titén~
redukédlédst redukidldészerrel = amely lehet valamilyen szerves
fémvegyiilet =~ végezziik ugy, hogy a redukdldszert a specidlis
magnéziuwm~klorid hordozbval és a vapidium=~, valamint a ti=
tAnvegyiilettel érintkeztetjilk. Az eljlAris legnagyobb eldnye,
hogy a vanidium~, valamint a titénvegyiilet a szilérd hor=
dozén rogzit8dik, a hordozdn kiviil nem csapbdik le lényeges
mennyiségﬁ csapadék, és lényegében nem keletkezik az ole-
finek polimerizilési eljiréséban nem kivénatos finom vagy
wikrofinom szemcse.

A speciélis magnézium~klorid hordozd viszonylag

nagy mehnyiségii (D) szerves elektrondonor~vegyiiletet tartal=



maz. Ennek hatéséra nagy mennyiségil vapédium~, valamint
tithnvegyiilet riogezitédik a hordozdn, és olefinek polimeri=~
zélaséra vagy kopolimerizédlédséra nagyon aktiv kxatalizdtor
képzbdik., A hordozd 80=99,5 mél% wmagnézium~dikloridot és
0,5=20 mb1% (D) vegyiiletet tartalmaz. Az elényds magnézium=

~diklorid=tartalom 80=95 mél%, (D) vegyiilettartalom 5=20
wb1%., Az ilyen hordozé alkalmazdsa kivald vanddium= és ti~
tanbizisu olefin polimerizécids katalizdtor el84llitését
toszi lehetBvé. Elasztomer propilén kopolimerek el84111té~
sakor aklkor kapjuk a legjobb eredményeket, ha a hordozb
80~90 mbl% magnézium~dikloridot és 10-20 m61% (D) vegyiile~
tet tartalmaz.

A (D) szerves slektrondonor=vegyiileteket ezen a
néven vagy Lewis~bazis néven ismer jiilk. Bzek a vegyiiletek
1abilis hidrogént8l mentesek, ezért példédul nem alkalmaz=
hatunk vizet, alkoholokat vagy fenolokat. Ilyen VBéyﬁleﬁ-
ként alkailmazhatunk a magnézium=dikloridhoz viszonyitva
viszonylag kis komplexképzd képességii vegyiilateket., Elﬁny6~‘
sen dtereket, tiodtereket, szulfon~, szulfoxid-, fészfin-,
amin~ vagy amidvegviileteket alkalmazunk. Kiilonssen elényo=
sek az éterek.

Azt tapasztaltuk, hogy akkor kapjuk & legjobd
eredményeket, ha a hordozb homogén készitmény, ami azt je=
lenti, hogy a (D) vegyiilet az egész magnézium~klorid szem~

csédben o magtdl a szemcsehatérig egyenletesen oszlik siét,
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nemesak 2 szemesehatéron rakoddik le. Az ilyen hordozdt le-
csapatésos el jéréssal célszerii elBillitani. Ilyen esetben
ugy vélasztjuk ki a (D) vegyiiletet, hogy véArhatban ne rea=
géljon a hordozdbdn vald kicsapatéshoz alkalwmazott reagen-
sekkel, Igy példdul (D) vegyiiletként ne alkalmazzunk a
Grignard vagy szerves magnéziumvegyiilettel roagildé karbon~
sav=észtercket,

Azt is tapaszitaltuk, hogy a hordozd olyan nagy
termelékenységi katalizdtor el8Allitdsédt teszi lehatdvé,
amsly a polimerizAcid alatt, amikor 1lényegében amorf szesr~
keze tii - ami azt jelenti, hogy kristédlyosséga nagy mérték-
ben vagy akdr teljesen eltiinik ~ az Orifsi tégulési kény-
szernek ellesnill,

A hordozé tovAbbi jellemzd tulajdonséga, hogy
10~ 100 /s eldnyssen 20~50 /o tomeg szerinti Atlagos
&tmérbjii gombszemesbkbd8l 41l. A hordozd szemcseméret-elosz=
lésa pagyon sziik, ennek megfelelBen a tomeg szerinti &t~
lagos Atmérd (Dm)/szém szerinti étlagos Atmérd (Dn) vi=-
szonszlma, a Dm/Dn ¢ 2 értélkicel jellemezhet8, A szemesék
szemcseméret~eloszlédsa olyan sziik is lehet, hogy a Dm/Dn =
= 1,1=1,5; ami azt jelenti, hogy az 1,5xDm-nél nagyobb vagy
a 0,6xDm~nél kisebb Atmérdji szemcsék gyakorlatilag telje-
sen hiAnyoznak; és & szemcseméret—eloszlés sziik voltht az
is j6l1 jellemzi, hogy az ugyanabban a sarzsban elBAllitott
szemcsék tobb, mint 90 tomegi~a a Dm + 10 % é&tmérStarto-

minyba esik.,
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Gombszemcséknek azokat a 1lényegében gimbalaku
szemcséket nevezzilk, amelyek hosszabbik tengelyének riovi~
debbik tengelyéhsz viszonyitott arénya legfeljebb 1,5,
el8nyssen legfeljebb 1,3,

A hordozd szemcsék fajlagos feliilete 20-100 mz/g
(BET), elbnydsen 30~60 mz/g (BET), és a szemcsék relativ
sliriisége 1,2~2, 1.

A hordozbd elBAllitésa elsGsorban ugy térténik,
hogy egy dialkil=-magnéziumvegyiiletet a (D) elektirondonor~
~vegvitlet jelenlbétében egy szerves k16rvegyiilettel raagél=
tatunk. Dialkil=-magnézium=vegyliletként olyan R,MgR,
41italédnos képletis vegyliletet alkalmazhatunk, amelyben R,
és R, jelentése egymbstdl fiiggetleniil 2=12 szénatomos al-
kilesoport, Az alkalmazott dialkil=vegyiilet egyik legfonto-
sabb tulejdonsiga, hogy kozvetleniil 01ldbédik abban g szén-
hidrogénben, amelybsn a hordozbt oLlBALllitjuk. SzerQes ’
k1lérvegyiiletként olyan R301 A1ltalénos képletii vegyliletet
alkalmazhatunk, amelyben R jelentédse 3~12 szénatomos
szelcunder vagy eldnyosen tercier alkilcsoport. (D) elektron-
donor~vegyiiletként eldnydsen olyan R OR5 dltalénos kép~
letii étert alkalmazunk, amalyben Rh és RS jelentése egymis~
t61 Fiiggetleniil 1=12 szénatomos alkilesoport.

A hordozd el8Allithséhoz alkalmazott reagénsekét
a kovetkez8 arédnyban alkalmazhatjuk:

- az R301/R1MgR2 mblardny 1,9 - 2,5, elénydsen 2 =~ '2,3;



~ a D/R MgR, wblarény 0,3 = 0,8.

Az R MaR, és 3301 kozotti, (D) elektrondonor=
~vegyiilet jelenlétében LlojhAtszbdd reakcid lecsapatisos
reakeid, amsly Folyékony szénhidrogénben, keverés kozben
jbtszbdik le., A szmakemberek szhméra ismert, hogy az ilyen
folyamatokban a kiilsénbozd fizikai tényezfk, mint példiul
a kizeg viszkozithsa, a keveréds sebessége, valamint a rea~
gensek alkalmazési koriilménvei az egyébként teljesen ha~-
sonld kiritilmények kozdtt lefolytatott eljhrisokban is je~
lent8s mértdkben befolvdsoljdk a lecsapatott szemcsék mé~
retbt és smemcsembroet~sloszlését. Ahhoz, hogy kivalod,
elsbsorban pmagy mennvisdgii (D) slektrondonor~vegyiiletet
tartalmezb hordozdt kapjunk, a lecsapatlsi reakcid kivi=
telazédse viszonvlag alacsony homérsékleten, 10-50°C-on,
el8nyssen 15~35%C~0on célszerii, Az is célszerii tovabbA, ha
a lecsapathsi reakcibt nagyon lassan, legalébb 10 6ra alatt,
el8nyssen 10=24 6ra alatt folytatjuk le azért, hogy ki~=
alakuljon a szildrd termék megfeleld szerkezete, azaz a
hordozbdban nagﬁéannyiségﬁ (D) vegyiilet diszpergélddjon
egyenletesen.

A katalizhtor el6411itést ugy végezzik, hogy a
mgnézium~klorid hordozén folyékony szénhidrogénben egy
vanédium-, valamint egy titénvegyiiletet csapatunk le. A
széphidrogén egy vagy tobb alkén, példédul n~hexin vagy

n~heptin lehet. A katalizdtor el6Allitédséhoz alkalmazott
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vaniddium~ é4s titénvegyiilet tartalmazhat halogédnatomokat,
példhul klér~ vagy brdématomot és alkoxicsoporiokat olyan
mennyisdgben, hogy a vegyiiletekban 1év0é alkoxicsoportok
halogénatomokhoz viszonyitott ﬁélarénya O~5, eldnydsen O-1
legyen., Azt tapasztaltuk, hogy ha ez a mdlarédny tul nagy,
a kapott katalimAtor olefin polimerizécibra vagy kopoli-
merizécibra kifejtett hatésa tul kicsi.

VapAdiumvegyliletként a folyékony szénhidrogénben
01d6dé olyan vegyiiletet alkalmazunk, smelyben a vanidium
a maximélis, azaz 4 vegyériéki vagy amelyben a VO vanadil~
ocsoport a maximélis, azaz 3 vegyértékii, Ilyen vanfdiumve-
gyiiletek példéul az olyan V(OR)h_me vagy VO(OR)B-an 41~
talénos képletii vegyiiletek, amelyekben R jelentése 1~12
szbénatomos alkilcsoport; X jelenfése halogénatom, példéul
brém=~ vagy klbratom; m értéke O &s U kibzotti egész vag9,
tortszém; és n értéke O 8s 3 kiozotti egész vagy tortszanm,
El8nydsen egy vagy tobb vanddiumvegyiiletet alkalua zmunk,
amely lehet vanaddium~ tetraklorid, vanadil~triklorid, vana*
dil=tri~n~propoxid, vanadil-triizopropoxid vagy vanidium=
~-tetra=n~propoxid.

Titénvegyiiletként is a folyékony szénhidrogénben
01d6dd olyan vegyiiletet alkalmazunk, amelyben a titén a
maximdlis, azaz L vegyértékii, Ilyen vegyiiletként olyan
74 (OR) y-pXp G1ltalénos képlets vegviiletet alkalmazha tunk,

amelyben R jelentése 1~12 szénatomos alkilcsoport, X jelen~
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tése halogénatom, példéul brdm~ vagy klératom, és p érté-
ke O &s 4 kozotti egébsz vagy tortszém, Ilyen vegylilet pél-
dédul a titAn~tetraklorid vagy a titén-tetraizopropoxid.

A katalizdtor elBillitésdhoz alkalmazott vani~
dium= &s titénvegyiilet mennyisége a hordozdban rgzitendd
vanddium 6és titén kivAnt mennyiségétdl és a hordozbban 1é=-
v8 (D) szerves oleltrondonor~vegyiilat mennyiségdtol fiigs.

A katalizétor el8Allitésakor alkalmazott vaniddiumvegyiilet
mennyisége a hordozd magnézium~dilklorid~tartalméhoz Vviszonyit~
va 4ltaléban 0,05-2, eldnyosen O,1-1 mbd1l/mdl.

A vanédiumvegyiiletet olyan mennviségben alkalmaz~
zuk, hogy az alkalmazoti vapadium titénhoz viszonyitott
mblarénya (70 : 30) = (99,5 : 0,5), el8nyssen (80 : 20) =~
- (98 : 2) legyen. Azt tapasztaltuk, hogy az ilyen mennyi=
ségii vanédium~ és titénvegyiiletekkel el84llitott katalizé~
tor kiilonssen jo6l alkalmazhatd joOl folyb, nem tapadb
elasztomer kopolimer por ghzfézisu ol8411itésbra, Az ilyen
katalizdtorral el84llitott elasztomer propilén kopolimer
nagyon sziik molekulatﬁmeg~eioszlésu, ami nagy mértékben
ol8segiti a polimerek ghzfbzisu olBallitésit, Ha az alkal~-
mazott vanddium=~ &s titénvegylilet mblardnya tul kicsi, a
katalizdtorral viszonylag kristélyos propilén kopolimerak
4114ithatdk eld, és igy a propilén ko?olimarek, alsBsorban
a konjughlt diéntartalmu kopolimerek elB4llitAsa nehéz,

Ha pedig ez az arény tul nagy, 2 katalizétorral el6Aallitott
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propilén kopolimer széles molekulatdmeg-eloszlésu, ragadds
por, amelyet ghzfézisu polimerizécids eljérasban nehéz
0184114 tani 4s kezelni. A katalizmltor kivald polimerizécibs
tula jdonségai részben az alkalmazott, speciélis magnézium~
~Xxlorid hordozdnak, dés elsBsorban a hordozd gombformajénak
4s 2 hordozbban 16vS, vagy mennyiségii (D) slektrondonor-
~vegyliletnek koszonhetbk,
A katalizdtort lénvegében ugy &llitjék eld, hogy
a vanédium~ 4s titénvegyiiletet a vanédium és titén redu~
KAl6szerral =~ amely lehet valamilyen szerves fémvegyiilet,
elsésorban a peribdusos rendszer IIL. vagy IIL. csoportjéhoz
tartozbd fémet tartalmazd szerves fémvegyiilet = megvalosi~
tott redukeidjival kicsapatjuk a hordozdén. ELOnydsek a
szerves aluminium=~, magnézium~ vagy cinkvegyliletek, Kii=
16nosan joL alkalmazhatdk a trialkil-aluminium=, példéul
triefil-aluminium~ vagy triizobutil=—aluminiun vagy elﬁn&ﬁ-
sen az alkil=aluminium~halogenidek, példdul a dietil~
~aluminium=klorid., Ha a katalizdtor finom szemcsékre vald
sméttordeldsdt a polimerizécibds alatt meg akarjuk akadé~ -
1yozni, a redukdlbészert viszonylag kis mennyiségben kell
alkalmazni. A katalizdtor el8AllitAséhoz alkalmazott re-
dukélészer mennyisége Altaldban 0,05 - 2 mbél, eldnydsen
. 0,1=1 wbL a hordozbban 16vd magnézium-diklorid 1 méljéra

szémi tva,
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A katalizhdtort tovAbbi mennyisédgii, a hordozbd
el0411ithshndl alkalmazottal azonos vagy attbl eltérd
elelkttrondonor~vegyiilet jelenlétében is élﬁéllithatjuk,

A katalizétor el8Alli tdst ugy végezzlik, hogy a
hordozdt folyékony szénhidrogénben a vanii ium~ 6s a titén=
vegyiilettel, valamint a redukélészerrel O-120°C~on, elbnys=
sen 50~90%C~on érintkeztetjiik. Az érintkeztetési 1d8 koriile~
beliil 0,5~15 fra,

A katalizédtor elBAllitéds gyvakorlati megvaldsité~
s&t tobbféleképpen végezhetjitk, Eljarhatunk példédul ugy,
hogy a vanpidium~ és a titénvegyiiletet egyidejiileg adjuk
hozzé a hordozd folybkony szénhidrogénes szuszpenzidjéhoz,
Az igy kepott elegyet 0,5=15 6rédn A&t keverjiik., Eljérhatunk
ugy is, hogy a redukélbészert, a vanddiumvegyliletet és a
titénvegyliletet birmilyen sorrendben egymés utén adjuk hoz=
zh a magnézium-klorid hordozbhoz, A hordozdén rogzitett vani~
dium és titén mennyiségének niovelésédre eldnyssen eldszér a |
redukdlbészert 8rintkeztetjiik a2 magnézium=klorid hordozd

szuszpenzidval, majd ehhez a szuszpenzibhoz adjuk hozzé a

' vanddiumvegyiiletet &s a titdnvegyiiletet. Ebben az esetbsn

a redukéldszer hordozbdval vald érintkeztetdse utédn a hordo~

z6t folyékony szénhidrogénes mosédsnak vethetjiik ald, A va~-

| nAdium~ &8s & ti ténvegyiiletet a2 hordozdval valé érintkeztetéds

el6tt elBnytsen Osszekeverjiike Az alkalmazott vanddium= és

titénvegyiilet legnagyobb része a hordozdban rogzi tbdik,
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azonban a katalizdtort egy vagy folyédkony szénhidrogines
moshsnak is alivethet jiik,

Azt tapasztaltuk, hogy a hordozb6 lénysgébsn
amorf szerkezste &s morfoldgidja a katalizdtor el8ALllités
folyamén nem vAltezik. Ennsk megfelelfen olyan szemcsékbdl
4116 katalizAtort kapunk, amelvnek fizikai tulajdonségai
gyakorlatilag megegyeznek a2 kiindulédsi hordozbéval., Bz azt
jelenti, hogy az igy kapott katalizdtor 10~100 /um tomeg
szerinti Atlagos AtmbrBili, 6s a tomeg szerinti Atlagos At~
mér8/szém szerinti 4tlagos &4tmérd <2 viszonyszémmal jellem~
zett szemcseméret=closzlédsa nagyon sziik,

A taldlményunk szerinti eljérés egyik eldnye,
hogy az alkalwmazott vanidium= &8s titénvegyiilet legnagyobb
része rdgzitédik a hordozdban, Aitaléban azt tapasztaltuk,
hogy a vanhdi j- és a titénvegyiilet tdbb, mint 80 %»g, éﬁp
tobb, mint 90 %as rogzitbdik a hordozbén. A vapidium= és’

a titénvegyiilet valdban egvenletesen oszlik sz8t a hordozd
minden szemcséjében a magtdl a szemcsehatérig. Megfigyeltﬁk,
hogy ha a (D) szerves slektrondonor-vegviilet a kezdetben ‘
jelen van a hordozdban, elénydsen befolydsolja a katalizé~
tort. Cbb8l az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy & vanAdium~
s a tithnvegyiilet a (D) vegyiilet megliresedd helyén kst8dik
a hordozfban. Azt is megfigyeltiik, hogy a katalizAtor a le~
osapatiskor alkalmazott redukdlbszer egy részét is tartal-

mazza, ez azonbah a redukcibs folyamatban édtalakult forméban
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van jelenh., Az igy kapott katalizdtor egy mdl magnédzium=
~dikloridra szmbmolva 0,05=~2 mbél, lényegében redukélt
formbju venbdiumot, 2,5%x10 % = 0,85 mbl Lényegében redukédlt
formédju titént, 0,01 =~ 0,1 mél (D) smerves elskirondonor=
~vegyiiletet 8s 0,05 =~ 1 mdl, a redukcibs reakcibdban btala~
kult Forméju redukdldszert tartalmaz,

A taldlménvunk szerinti katalizdtor szémos 2R~12
szénatomos olefin, példédul etilén, propilédn, I-butén, 1=
~hexén, h=metil=i~pentén s T~okitén ipari koritilmények ko=
ztt megvaldsitott polimerizhlésira vagy kopolimerizalé~
séra alkalmas., KilénSsen alkalmwas olyan elasztomsr propilén
Ak0polimarek 2164111 thshra, amelyek 30-~70 tomeg% propilént,
70=30 tomeg’ etilént és/vagy 1~butént és adott esetben vala~
milyen nem~konjugdlt diént, pédldéul etilidén~norbornént,
hemetil~1,h=hexadiént, 2~metil=1,5~hexadiént vagy 1,4~
~hexadiént tartalmaznak., Az elasztomer kopolimerek elB6A1LLi~
thsa el8nyvsen ghzfézisu Fluidizéli és/vagy mechanikusan
kevert 4gyu reaktorban torténik. A propilén kopolimerizé=
14si reakeid elBillithsdt ugy végezziik, hogy a katalizé-
tort kokatalizAtorral, amely lehet a peribdusos rendszer
T~ITT, csoportjidhoz tartozd fémet tartalmezd, szerves
fémvegyiilet, valamint eldnydsen egy aktivédtorral ~ amsly
lehet halogénezett szénhidrogén ~ egyiitt alkalmazzuk, A
katalizdtort 6s a kokatalizitort éltalébgn olyan mennyi=
ségben alkalmazzuk, hogy a kokatalizAtorben 1évé fém kata~=
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1izdtorben 16v8 vanéddium és titén mennyiségéhez viszonyi=
tott mblardnya 0,5-50 legyen, A kopolimerizélést koriil~
beliil O~60°C hbmérsékleten és O,1-5 MPa sssznyoméson
végezziik,

A taldlmAnyunk szerinti eljhrédssal el8illitott ka~
talizdtort alkalmazhatjuk kizvetleniil vagy esgy olefinnel
végzett prepolimerizélés utén, amelyet gézfézisban és/vagy
folyékony szénhidrogénes szuszpenzibban, egy vagy tobb
1éposbben jhtszatunk le. A prepolimerizélést addig végezziik,
ameddig a katalizmétor aktivitésa apnyi marad, hogy egy
mi11imél vanhdiuwmra és titénra szémolva 10-500 g, elényssen
30~-250 g poliolefin képzOdike.

A propilén kopolimerizélés alatt egységes kopo=
1imer szemcse képzbdése figyalhefﬁ meg, 6&s olyan elasztomer
kopolimer képzbdik, amely nem tapadb, Jj61 folyd, és nagy,
4d1taldban O0,3-0,5 g/cm3 térfogatsiiriiségii port tartaimaz;

A kopolimer viszonylag sziik molekulatomeg—~elosz=
1é4sa a tomeg szmerinti dtlagos molekulatimeg (Mw)/sﬁém sza=
rinti &tlagos molekulattmesg (Mn) = 6~11 viszonyszémmal
jellemezhet®. Emelett a kopolimer Atmenetif ém~tartalma ié

nagyon alacsony, Altaléban kissbb, mint 15 témeg ppm.

A tomeg szerinti étlagos szomcseAtmér8 (Dm) és a

szhm szerinti Atlagos szemcsedtmérd (Dn) megha=

térozésa

A talélwbnyunk szerinti katalizédtorhordozd vagy
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katalizdtor témezszerinti 4tlagos szemcseditmbérsjét (Dm)

s szhm szerinti étlagos szemcsaétmér@jéﬁ_tDn) Optoméﬁ
képanalizétorral (Micro-Measurements Lid,., Great Britain)
végzett mikroszkdépikus wegfigyeléseklel mérjik, A megha té~
rozés elve, hogy az optikai wmeglfigyeléssel meghatérozott
szemoasgopuléeiébél egy olyan gyakoriség téblézatot éilitunk
fol, amelyban minden 4tmér8 osztdlyhoz (i) bartozik egy
szemeseszém (n), és minden osztédly (i) egy olyan kombes &t-
méobvel (di) jollemezhetd, amsly az adott osztély &tmérd
hatérai kézbtii driték. Az NF X 11=630 francia szabvény
(1981, jumiu) szerint a Dm 4s Dn a Lkovetlkez8 képlaoteklel

hatérozhatd meg:

‘4

o\

5, tomeg szarinti Atlagos Atmér

> Ry (953 9
.3
> “i(di?
a tomeg szepinti 4tlagos &tmérd:

_2n 9

Zni'

A szemcseméret oloszlds jellemzésére alkalmazoti

Dm =

Dn

Dm/Dn viszbnyszémot némelykor a "szemcseméret~eloszlés
szélessége"’~nek is nevezzik, Az Optomax képanalizdtorral
végzett méréshez olvan inverter wikroszkdépot alkalmazunk,

- amely a hordozb 4s a katalizétor 16~200=sZ0r oS nagyi tisét
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teszi lehet6vé. Az inverter mikroszkdép 2ltal mutatott
képel televimids kamera tovAbbitja egy szhmi tdgéphez,
amely a képet vonalrdl-vonalra és ezen besliil pontrdi~pont~
xa megvizsgilja a szemcseméret vagy AtwmérS meghatérozmésira,
majd elvégzi az osztllyozést.

A kBvetkez8 pbélddkat a taldlményunk részletesebdb
bemutatéséra ismertet jiik.

1. példa

Hordozbd o106411itédsa

s

Bgy 30 literes, 600 fordulat/perc sebességli ke~

ver8vel felszerelt, kipenyes, sav&lldé acdl auitoklévba elsd
14pédsként szobahBmébrsékleten, nitrogénatmoszféréban keverés
kézben egymés utén adagolunk 10,2 liter 10 mél dibutil-~mag-
néziumot tertalmazbd n~hexénos oldatot, 6,45 liter n~hexént
b6s végiil 1 liter diizoamil~étert., A masodik 1épcsbben, éi-
kozben a koverds sebességét 600 fordulat/perc értéken, és a
reaktor hBmbrsélletét 25°C=on tartjuk, a kapott elegyhez

12 bra alatt, 4llandd sebességgel 2,k liter terc=butil=klo=
ridot adunk, Ezt kovetSen a reakcibelegyet 3 6rén At 25%=~on
tartjuk. A kKapott csapadékot 15 liter n~hexénnal mossuk. Bzt
a mosést 6-=szor megismételjiik, Tgy olyan (A) magnéziuwm=di~
klorid hordozbdt kapunk, amely egy mbdl magnéziwm~dikloridra
szhmitva 0,12 mdlL diimoamil~&tert és legfeljebb 0,001 mdl
Mg~C kttést tartalmaz. A mikroszkdpikus vizsghlat azt mu~

tatja, hogy az (A) hordozbé 21 Jjam tomeg szerinti é4tlagos
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Atmbr8iii gombszemcsékb8l 411, és nagyon sziik szemcseméret=
~gloszlédsa a Dm/Dn = 1,4 viszonyszimmal jellemezhet8.

Az (A) hordozd fajlagos feliilate koriilbaliil
0,45 mz/g (BET). A hordozdban 14v8 magnézium~diklorid lénve~

gdben amorf szarkezetii,
2, példa

(B) katalizbdtor olBAllitésa

Egy 1 literes, 250 fordulat/perc sebességii keva~=
rBvel felsmerselt iivegreaktorba szobahdmérsékleten, nitrogén~
atomosziérdban beadagolunk 150 ml n~hexénban 0,1 m6l mag~
nézium=~dikloridot tartalmazd 1. pdlda szsrinti eljéréssal
e18411itott hordozbét. Fhhez & szuszpehzidhoz keverés kozben,
szobahbmérsékleten, 1 6ra alatt hozzdadunk 100 ml 0,2 mdL/li=
ter dietil=aluminium=kloridot tartalmazd n~hexénos oldatot.
Ezuthn ezt az elegyvet 35°C=on tartjuk 2 érédn &t. Ezt kove-
t8en a szuszpenzidit keveréds kizbsn 50%C~ra melegit jitk, és
L 6ra alatt 50 ml O,4 mbl/1iter vanadil=triklorid~koncent-
récibju n~hexénos oldatot és 50 ml 0,02 mdl/liter titén-
~tetraklorid~koncentréci b ju n~hexénos oldatot adunk hozzé,
Az igy kapott szuszpenzibdt tovAbbi 2 6ran &t keverjilk 80°C~-
~on., Ezutin a keverds abbahagyjuk, és a kapott (B) katali-
zétort hagyjuk leiilepedni. Bzt kovetSen a feliil ¥v8 folya=.
dékfézist eltdvolitjuk, és a (B) katalizAtort kétszert egy~
mis utdn 50°C~on 200 ml n~hexénnal, majd héromszor egymés

utan 25%C-on 500 ml n=hexénnal végzett mosésnak vetjilk ald,



Az igy kapott (B) katalizAtort nitrogénatomoszfériban th=-
roljuk, A katalizhtor jellemz8it az I. tdblézatban foglal~

Juk OUssza,

3. példa

(C) xatalizhtor elBAllitésa

Az elBAllitést a 2, példa szerinti eljhrédssal
végezzitk, azzal a kiildnbséggel, hogy a dietil=~alum _inium=
~klorid n~hexénos oldaténak a magnézium=diklorid szuszpehn=
zibhoz vald hozzhadAsa utén az 50 ml O,k mbél/liter vanadil~
~triklorid koncentrécibdju oldat helyett 45 ml oldatot és
az 50 ml 0,02 mdl/liter titén~tetraklorid~koncentrécidju n=-
~hexinos oldat hslyett 0,04 mél/lifer koncentrécibju olda~=
tot alkalwazunk, Az igy kapott (C) katalizAtor jellemzOit

az I, tdblézatban foglaljuk Gssze.

L, példa

(D) katalizdtor elBAllitésa

Az el84llitdst a 2, példa szerinti eljhrhssal vé-
gezziik, azzal a kiilonbséggel, hogy a dietil—aluminiuwm= »
=klorid n~=hexédnos oldatdnak a magnézium=klorid szuszpenziobd=
hoz vald hozzéadisa utén az 50 ml 0,02 mbdl/liter titén~
~tetraklorid~koncentrécidju n~hexénos oldat helyett 50 ml
0,02 m61l/1iter titén-tetra~n=propoxid~koncentricibdju n~

~hexénos oldatot alkalmwazunk., Az igy kapott (D) katalizdtor



jellemz8it az I, tédblézatban foglaljuk Ossze.

(E) katalizétor =1841litésa

Az o18411ithst a 2. példa szerinti eljéréssal
végerzziik, azzal a kiilonbséggel, hogy a dietil—aluminium=
~iclorid n~hoxhnos oldaténak a magndzium~klorid szuszpenziob-
hom vald hozzéaddsa utén a2z 50 wl 0,4 mdi/liter vanadil=—
—trik10r1d~koncen£réci6ju n~haxénos oldat és az 50 ml
0,02 mbdl/liter titén-tetraklorid~koncentricidju n~hexénos
oldat helyett rendre 100 ml 0,02 mél/liter vanadil-~itriklo~
rid~koncentrhcidju oldatot és 0,01 mbl/liter titén—tetra-
klorid~koncentrédcidju oldatot alkalmazunk. Az igﬁ%ﬁpott (E)

katalizdtor jellemz®8it az I, tédblézatban foglaljuk Ossze.

6. példa

(F) katalizéhtor olb4llitésa

Az olB411ithst a 2. példa szerinti eljhréssal vé~
gezziik, azzal a killonbséggel, hogy & dietil-aluminium~klo=
rid n~hexénos oldaténak a magnézium-klorid szuszpenzibhoz
valé hozzéadésa utidn. az 50 ml 0,02 mbéi/liter tithn~tetra~
klorid=lkoncentrédcidju n~hexénos oldat helyett 50 ml 0, 02
mbé1l/1iter titén-tetra~n~butoxidot alkelmazunk. Az igy ka=
pott (F) katalizédtor jellemz8it az I, thblézatban foglal=

juk Usszo.
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7 . példa

(G) katalizdtor el8Allitésa

Az e18A1litést & 2, pblda szerinti eljéréssal
végezziik, azzal a kiilonbséggel, hogy a dietil~aluminium=klo=~
rid np~hexénos oldaténak a magnézium~klorid szuszpsnzidhoz
valdé hozzéadbsa utén a titén~-tetraklorid n~hexinos oldata
helyett 50 mi G,02 mé1l/1iter titén-tetraizopropoxidot al-
kalmazunk, Az igy kapott (G) katalizbtor jellemzbit az I.

thbléazatban fozglaljuk Ussze.

8, példa

(H) katalizétor elAllités®

Bgy 1_literes, R50 fordulat/perc sebességli keve~
rbvel felszerelt iivegreaktorba szobahOmérsékleten, pitfqgén-_
atmoszfériban bsadagolunik O, 1 mdl magnézium~dikloridot tap~
talmazd n~hexént. Lhhez a SZuszéenziéhoz keverés kozban,
szobahdmérsékleten (25°C), egy 6ra alatt hozzéadunk:1oo ml
0,2 wbl/liter dietil~aluminium=klorid~koncentrdeiéju n=
~hexénos oldatot. Az igy kapott elegyet 2 Orén &t 35°C~on
keverjlik, Ezt kovetbon az elegyet 50%°C=ra melegitjitk, és L
6ra alatt 100 ml 0,2 mbl/liter vanadil~triklorid~koncent-
rAcibdju n=hexdnos oldatot adunk hozzi, majd 2 6rén 4t
'80°C-on tartjuk. A kapott szildrd anyagot 2x200 ml n~hexdn~

pal mossuk, s az igy kapott elegyhez szobahBumérsékleten
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(25°C), 1 6ra alatt 12,5 ml 0,02 mb61l/11 ter koncentrécidju
titAn=tetraklorid oldatoi adunk. Az igy kapoit szuszpen~

zi0t tovabbi 1 6rén At keverjiik hOoC-oﬁ; Ezutén a keverést
le4llitjuk, és a kapott (H) katalizdtort hagyjuk leiileped-
ni. A feliil 14vé folyadékot elthvolitjuk, és a (H) ketali~-
zhitort 2x200 ml n=hexénnal végzett mosésnak vetjiik ald, Az
igy kapott (H) katalizdtor tulajdonségait az I. tAblézat=

ban foglaljuk Ossza.,.

(1) katalizdtor el8Allitésa

Az o16411itést a 8. példa szerinti eljéréssal
végezziik, azzal a kiilonbséggel, hogy a 12,5 wl 0,02 mblL/1i~
ter titéAn~tetralklorid=koncentréoidju n-hexdnos oldat helyvett
2% wl oldatot alkalmazunk, Az igy kapott (I) ketalizdtor

jellemz6it az I, tédblézatban foglaljuk Ossze,

10, példa

Etilén-prepolimer elBALllitésa

Egy 5 literes, 750 fordulati/perc sebességii ke~
ver6§el felszerelt savélléécél vreaktorba nitrogénatmoszfé~
rédban, 60°C-on beadagolunk 2 liter n~hexént, 4 mmbl dietil=
~aluminjum~kloridot, 8 mmbél trietil~aluminiumot és 4 mmol
Atmenetifémet (venfdium é&s titén) tartalmazbé 2. példa sze~=
rinti katalizdtort, Bzt kovetben a reaktorba bevezetiink
norm4l hémérsékleten &s nyomidson 1 liter térfogatu hidro=
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géngézt, majd b brén 4t 80 g/bra egyenletes sebességgel
etilént, Ezutén a reaktort szobahdmérsékletre hiitjiik, és
tartalmit Attoltjiik egy rotécids bephrldba, ahol az Usszes
olddszert eltédvolitjuk. Igy porformbju, j6L folyd, szbraZ

prepolimert kapunk, amelyet nitrogénatmoszfériban térolunk.

Btilén ghzfézisu polimarizélésa

Egy 2,6 literes, 250 fordulat/perc sebességii, por-
keverésre alkalmas keverfvel felszerelt, savélld acél auto-
klédvba nitrogénatmoszféréban betoltiink 200 g teljesen inert
4s vizmentes polietilén port, O, T mmdl Atmenetifémet (vanéd-
dium &s titén) tartalmazd, fentiek szerint elBAllitott pre-
polimert, 1 mmbél triizobutil=aluminiumot és végiil 0,1 MPa
parcidlis nyomdsnsk megfeleld menﬁyiségﬁ hidrogéngézt., A
reaktort ezutén 80°C~ra melegitjiik, &s annyi etilén? Veé§~
tiink bele, hogy Osszes nyomésa 0,5 MPa legyen. Ezt a nyomést
a polimerizAlds egész ideje alatﬁ fenntartjuk, 5 o6rén ét
vézzett reaghltatéds utédn 700 g olyan polietilént ka§unk,
amalynek tulajdonshgai a kivetkezSk: ‘

- Atmensatifém=tartalom: 10 tomeg ppnm;

~ térfogatsiiriisézg: 0,4l E/OEB;

- folyhsi mutatbdszém, 190%°C~on, 5 kg terheléssel (MIS/19O):
%,2 g/10 perc; "

- tomeg szerinti A&tlagos Atmérd (Dm): 305 Jame



11, példa

Etilén szuszpenzids polimerizélés n-hexénban

Bey 5 iiteres, 750 fordulat/perc sebességii keve=
rBvel felszerelt, savAdlld acdl reaktorba nitrogénatomosz~
féréban betdplédlunk 2 liter n-hexént s ezutén 5 mmbl tri~
-n=oktil~aluminiumot, és a reaktor hlmérsékletét 70%C~on
tartjuk. Bzt ktvetBen a reaktorba besadagolunk 0,5 mmdl
bitmenetifémet (vanddium és titén) tartalmazbé 3., példa szerin~
ti (C) katalizbtort és annyi hidrogént, hogy parcidlis nyo-
mhsa O, 15 MPa Llegyen, és végil 3 Orén &t 160 g/bébra egyenle=
tes sebességgel etilént. Igy 480 g olyan polietilén port
kapunk, amelynelk jellemz8i a kivetkezbk:

- 4tmenstifém~tartalom: 50 tdmeg ppm;

~ térfogatsiiriséz: O,L4L g/omg;

~ MI5/19O: 0,9 g/10 percy

~ timeg szerinti Atlagos szemcseméret: 280 /um;

~ tomeg szerinti Atlagos molekulatimesg/szém szerinti Adtla-

gos molekulatomeg, Mw/Mn: 8,5.

12, példa

Etilén-propilén prepolimer el&&llitésa

Egy 5 literes, 750 fordulat/perc sebessségii, ke~
verBvel felszerslt savi&lld achl reaktorba nitrogénatmosz=~
féréban egymds utén bethplélunk 2 1iter n~hexént, 12 mmbl

triizobutil~aluminiumot, 40 mmbdl kloroformot és 4 mmdl
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Atmonetifémet (vanddium 8s titén) tartalmazd L,példa sze-
rinti katalizédtort, és az slegy hbmérsékletét 35°C~on

tart juk, Bzt kovetben a reaktorba 80 g/6ra egyenletes se~
bességgel bevezeotiink 95:5 mblardnyu etilén~ és propilén-
tartalme gézelegyet. i b6ris roaghltatés utén j6L folyd, por=

forméju prepolimsrt kapunk,

" Propilén és I~butén ghzfézisu kopolimerizhlésa

Tgy 2,6 literss, 250 fordulat/perc sebességii, por-
keverdsre alkalmas keverBvel felszerslt savAlld acél reak-
torba nitrogénatomoszféréiban, egyméds utén bevezstiink 200 g
teljesen inert s vizmentes, lordbban el8411jitott propilén~
~1=butén kopolimer port és 0,1 mmdl Atmenatifémet tartalmazb,
fentiek szmevrint elB8ALlitott prapdlimert, 1,5 wmdl triizo=
butil=~aluminiumot, 3 mmdél kloroformot &s annyi hidrggéﬁt,
hogy parciélis nyomésa 0,02 MPa legyen. A reaktort ézutén
50°Cera melegitjiik, majd annyi 70:30 mbélardnyu propilén és
I=buténtartaluu ghzslegyet vezetiink bele, hogy az sszes
nyomds 0,5 MPa legyen. Ezt a nyoméséritéket folyamatos ghz=
elegy bevezotéssel a kopolimerizllds egész idejs alatt élian~
dbé értdken tartjuk. 6 6rds reaghltatés utén 540 g olyan,
porformidju kopolimert kapunk, amelynek jellemzfi a kovet—
kezlk:

‘= Atmenetiféw~tartalom: 15 tomeg ppm;

- MI5/190: 3 g/ 10 perc;
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~ 1ebuténb8l szhrmazd egysbégek tomege: R8 timesh;

~ tomeg szerinti 4tlagos &twmébrd: 25 /um.

13. pélaa

Btilén~propilén prepolimer elfAllitésa

Az el8411itéhst a 12, pdlda szmerinti eljéréssal
végezziik, azzal a kiilonbséggel, hogy a 4, példa szerinti
katalizétor helvett & 3. példa szerinti katalizétort alkal=
mazzulk,

Btilén &8s propilén gazmfézisu kopolimerizAlésa

BEgy 2,6 literes, 250 fordulat/perc sebességii, por=
keverdsre alkalmas keverBvel felszerelt savdlld acél reak~
torba nitrogénatmoszféréban bevezetiink 150 g teljesen inert
és vizmentes, kordbban el84llitott kopolimert, O, 1 mmdl At~
menetifémet (vanddium &s +itédn) tartalmazd, fentiek szerint
0184115 tott prepolimert, L mmdl triizobutil=aluminiwmot,

6 mmbdl kloroformot &s annyi hidrogént, hogy parciélis nyo-
mésa 0,025 MPa legyen. A reaktort ezutén QODC-ra melegi t~
ik, majd annyi 70:30 mélarénvu etilén~ és propiléntartalumu
ghzelegysat vezetiink bele, hogy Usszes nyomésa 0,5 MPa legyen.
Ezt a nyomiséridket folyamtos ghzelegy bevezetésével a
kopolimerizilis egész idejs alatt 411landd drtéken tartjuk,

6 bris reagiltatds utén 600 g olyan porformdju kopolimert

kapunk, amelynek jellemz8i a kovetkezbk:



=~ Atmenetifém~tartalom: 11 toumeg ppm;

- téxrfogatsiiriiség: 0,43 g/bmj;

~ viszkozimetriésan meghatérozott, polistilén ekvivalens~
ben kifejezett molekulatdmeg: 510 000;

~ 2tilénb8l szdrmazbd egységek tomege: 63 tomeghs

= kristAlvosség: 0,8 %;

~ tomeg szerinti Atlagos szemcseAtmérd, Dm: 290 Pl

~Mui/Mn: 9,2,
1 . példa

EBtilén=propilén prepolimer el8A1Llitésa

Az ol8&11lithst a 12, pdlda szerinti eljhréssal
végezziilk, azzal a kiildnbséggel, hogy a L, példa szerinti
katalizétor helyett a 6, példa szerinti katalizbtort alkal=-
mazzuk e

Etilén és propilén ghzfézisu polimerizflésa

Egy 2,6 literes, 250 fordulat/perc sebességii,
porkeVeréére alkalmas keverdvel felszeralt, savAlld acél
reaktorba nitrogénatmoszfériban bsvezetiink 200 g teljesen‘
inert és vizmentes, korébban eldAllitott kopolimert, O, 1
umbdl Atmenetifémet (vanhdium és titén) tartalmazbd, fentiek
szerint el6Allitott prepolimert, 2 mmdl triizobutil=alumi=
niumot, 4 mwmbl kloroformot s annyi hidrogént, hogy parcié~

lis nyomésa 0,03 MPa legyen. A reaktort ezutén 45°C=ra mele=
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gitjiik, majd annyi 60:40 mdlardnyu etilén~ és propilén~
tartalmu gdzelegvet vezmetiink bele, hogy Osszes nyomésa

0,5 MPa legyen, Bzt a nyomdsértéket fol;amatos glzelegy be=
vezetéssal a kopolimerizidlds egbsz ideje alatt Allanddé ér~
tékan tartjuk. 6 Orés reagiltatéds utdn 620 g olyan porforméju
kopolimert kapunk, emelynsk jellemz8i a kdvetkewzblk:

- &itmanotiféu=tartalom: 12 tomeg ppm;

- MZ5/190: 0,2 g/10 psroc;

~ otilénbbl szérmazd egysbzek tomege: 53 tomegh;

- kristélyosség: 0,8 %;

~ Dm ¢ 290 /um;

- Mw/Mn: 8,1,

Etilén=propilén prepolimer el84llitésa

Az elB41litést a 12. példa szerinti eljéréssal
végezzik, azzal a killénbséggel, hogy a L. példa szerinti
katalizétor hélyett a 7, példa szerinti katalizidtort alkal~-
mazZzuk ¢

Etilén, propilén &s etilidén~norbornén ghzfézisu

polimarizélésa

Egy 2,5 literes, 250 fordulat/perc sebességii, por=
keverfsre alkalmas keverfvel felszarelt, savélld acédl auto=
k1lévba nitrogénatmoszférdban bevezatiink 150 g teljesen inert

és vizmentes, korédbban elBAllitott kopolimert, O, 1 mmbl



-----

Atmenetifémet (vanddium és titén) tartalmazd mennyiségii,

fontiek szerint elBAllitott prepolimert, L mmbél triizobu=

til=aluminjwmot, 12,5 mmbél kloroformot és annyi hidrogént,

hogy parcidlis nyomésa 0,009 MPa legyen. A reaktort ez-

utédn 35°C-ra melegitjiik, mjd annyi 75:25 mblarényu etilén~

és propiléntartaluu gézelegyet vezetilnk bele folyamatosan,

hogy a% bsszes hyomést 0,5 MPa éritdken tartsuk, és id8ko-

zonként osszesen 36 g etilidén~norbornént (ENB) adagolunk

be. 10 bérds reaghliatds utdn 510 g olyan porformiju, nem

tapadb kopolimert kapunk, amelynek jellemz8i 2 kivetkezOk:

=~ Atmenetifém~tartalom: 1% tomeg ppu;

- MI5/190: 0,2 g/10 percy

- v3szkozimetridsan maghatdrozott molekulatomeg polietilén
ekvivalensben: 440 000;

~ atilénbbl szirmazd egysdgek tomege: 63 tomegdh;

- kristdlyosség: 1 %;

-~ térfogatsiiriiség: 0,36 g/cmB;

16, példa

Btilén~propilén prepolimer el84llitésa

Az o16411itédst a 12. példa szerinti eljéréssal
végezziik, azzal a kiilonbséggel, hogy a 4, példa szefinti>
vkatalizétor helvett a 8. példa szerinti katalizAtort al~
kalmazzuk.
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Btilén é= propilén ghzfizisu kopolimerizilésa

Az elBAllitést a 13, példa szerinti eljhréssal
végezzitk, azzal a kiildnbséggel, hogy a 70:30 mblardnyu eti~
1én= és propiléntartalru gézelegy helvett 60:40 mdlardnvu
ghzelegyet és a 0,025 MPa parcidlis nyomésu hidrogén helvett
0,08 MPa parciilis nyomésu hidrogént alkalmazunk, 6 Orés
reaghltaths utén 550 g olyan, porformidju, nem tapadd kopoli=
mert kapunk, amelynsk jellemz8i a Lkiovetkezflk:
~- &tmenetifém~tartalom: 14 tOmeg ppm;
~ térfogatsiiriiség: 0,39 €/0m35
~ viszkozimetridsan meghatérozott molekulattmeg polietilén

ekvivalensben: 250 000;
~ etilénbbl szhrmazbd egységek timsge: 52 tomegh;
~ kristhlyosség: O,4h% ;
~ tomeg szerinti Atlagos szemcsedtmérd, DM: 290 Vanl
-~ Mw/Mn: 7,8,
7. példa

tilén~propilén prepolimert elB411i tadsa

‘ Az elGAllitést a 12, példa szerinti eljhréssal
végezziik, azzal a kiilsnbséggel, hogy a L. példa szerinti
katalizAtor helvett a 9, példa szerinti katalizdtort alkal~=
mazzuk,

Etilén és propilén ghzfézisu kopolimerizdlésa

Az ol8Allitdst a 13, példa szerinti eljiréssal



végezziik, azzal a killonbséggel, hogy a 70:30 mblarényu

etilén~ &s propiléntartalmu gézelegy helyett 80:20 mbdlaré~

nyu ghzelegyet alkalmazunk. 6 6rhs reagdltatéis utén 635 g

olyan porforméju kopolimert kapunk, amelynek Jjellemz8i a

kovetkemfk:

= Atmenetifféu~tartalom: 11 tomeg ppu;

~térfogatsiiriiség: O,k g/cmB;

~ viszkozimeiridésan meghatirozott molekulatimeg polietilén
ekvivalensben: 530 000;

~ etilénbBl szérmazd egységek tomege: 7h tomeghs

~ tomeg szerinti Atlagos szemcsedtwmér8, Dm: 295 g

Mw/Mn: 7, 1.
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I, TABLAZAT

'’

A katalizétorok jesllew=Oi

V/Mg Ti/Mg V3+;Ti3+/Mg Al/Mg | OR/MgMg | D/Mg
Példa

2. 0.135 |0.0097 0.088 0.121 0 0.04
3. 0.126 |0.02 0.038 0.098 0 0.03
4 0.138 |0.0077 0.0675 0.115 | 0.03 0.035
5. 0.149 |0.01 0.0875 0.11 0 0.04
6. 0.127 [0.0068 0.0697 0.119 | 0.03 0.032
7. 0.147 |0.0071 0.084 0.125 | 0.033 | 0.04
8. 0.170 |o0.01 0.081 0.09 0 0.037
9, |7-0.170 {0.02 0.133 0.12 o | o.03
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SZABADALMT TGENYPONTOXK

1, Bljhrhs gdmbszemcsés magnéziivm=~klorid hordo~
zbju, Ziegler~Natta=tipusu katalizdtorok el8Allithséra,
azzal jel lemezve, hogy 2 hordozbén egy vanédium=
és egy titénVegyﬁlatjgedukciés reakcidval csapatunk le a
kovetikezd komponensek folyékony szénhidrogénben vald érint~-
keztetbsbvel:

a) t1tAn~ 65 vanidium~redukélészer, amely lehet vala=
milyen szerves [émvegyiilet;
b) folyékony szénhidrogénben oldhatd titén= 6s va~
nédiumvegyiilet, olvan mennyiségben, hogy a titén vanédium=
hoz viszonvitott mblardnya (70:30) ~ (99,5:0,5) legyen; és
c) egy szilédrd hordozb, amely

i) 80~99,5 mb61l%, lényegében Mg~C kitéstartalmu terméic~
£81 mentes magndzium~dikloridot; és

11) 0,5=~20 ndl%, legalébb egy, labilis hidrogénmen%es
(D) smerves elektrondonor-vegyiiletet tartalmaz, és

olyan gémbszemesékbil 411, amslysk tomeg szerinti
4tlagos &tmérSje (Dm) 10-100 ,um, 4s szemcseméret~eloszlésa
a tomeg szerinti étlagos &tmérd (Dm)/szém szerinti ttlagos
4tmérd (Dm), azaz n Dm/Dn 42 viszonyszimnak megfelelden sziik,

2, Az 1. igénypont szerinti eljhrés, azzal
jellemezve, hogy 80=95 mblfh magnézium~dikloridot s 5~20
'm61% (D) smerves elektrondonort tartailmazbd hordozbét alkals-

mazunk,
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3, Az 1, igénypont szerinti aljérds, azzal jelle~-
mezve, hogy az alkalmazott vanadiumvegyllet s tithnvegyli~
let annyi OR alkoxicsoportot és X halogénatomot tartalmasz,
hogy ezekben a vegyviiletekben az Seszas alkoxjicsopoaxt Usszes
halogénatomhoz viszonyitott mbélardnya O=5 legyen.

h, A 3, igénypont szerinti ol jhrés, azzal jelle~

mezve, hogy venédiumvegyiiletlént olyan

V(ORJh_me vagy VO(OR)Buan
4d1talénos képletis vegyliletet alkalmazunk, amelyben
R jelentése 1~ 12 sménatomos alkilcsoporty
X jelentése halogénatom;
m &rtéke O=td1l L~ig terjedd egész vagy tortszém; és

n grtéke O-tb61l 3=~ig terjedl egész vagy tortszém.
5. A 3, igénypont szerinti ol jhréds, azzal jelle~=

mezve, hogy titénvegyliletként olyan

za(on)h_pxp

41talénos képletii vegviiletet alkalmazunk, amelyben

R jelentése 1~12 szénatomos alkilesoport;
X . jelentése halogénatom; és
P értéke O-tOL Lh=ig ter jedd egész vagy tortszém,

6, Az 1, igénypont szerinti eljérés, azzal
jellemezve, hogy vanfdiwm= és titén redukédlészerként szer-
szerves aluminium—, magndzium~ vagy titénvegyliletet al=

kalmazunk,



#9 wder srles
- v .
dvoe eonw )
. t »

o ees .

7. Az 1, igénypont szerinti eljéréis, azzal
jellemezve, hogy a redukidlbészert olyan mennyiségben al=
kalmazzuk, hogy a vele drintkeztetendd hordozé magnézium~
=~diklorid=tartalméhoz viszonyitott mdélarédnya 0,05=~2 legyan.

9, Az 1, igénypont szerinti eljhrés, azzal
jellemezve,hogy a vanddiumvegyiiletet olyan mennyiségben al~
kalmazzuk, hogy a vele érintkeztete nedd hordozé magnézium-
=diklorid~tartalmdhoz viszonyitott mbélarédnya 0,05~2 legyen.

9., Az 1. igénypont szerinti eljhrés, azzal jelle~
mezve, hogy az érintkeztetést 0-120°C=on és 0,5=15 brén &t
végezziik,.

10, Bljérés propilén, etilén és/vagy I-butén
elasztomer kopolimerek ghzfAzisu elBAllitéséra, azzal jelle=
mezve, hogy a kopolimerizAlést az 1~9. igénypontok szerinti

eljérdssal el841litott katelizhtor jelenlétében végezziik.

%6 oot rma‘z Ut

M’molﬂ,

A‘meghatalmazott
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