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KIVONAT
A taldlmany katalizator eléallitdsdra vonatkozik, ahol oldodszeres oldatanak a porusos hordoz6 poérustérfogatat
hordozoként a Hubbard-tablazat 2A, 3B vagy 4 cso- meg nem haladé mennyiségével impregnaljak.
portjabeli fém porusos oxidjat alkalmazzak, ezt egy at- A taldlminy kiterjed nagy 6mledéksiriségii polieti-
menetifém heterociklopentadienil halogenidje és egy li- lénnek a fenti katalizatorral térténd eldallitaséra.

nedris vagy gylrds alumoxdn reakcioterméke szerves
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A taldlmany targya 0 eljards metallocén/aluminoxin
olefinpolimerizdcios katalizator eléallitisara, valamint
legalabb 280 kg/m? 6mledéksiriség polictilénnek a
taldlmany szerinti eljarassal készilt katalizalassal torté-
né elballitasara.

Alfa-olefineket, igy az etilént is régdta polimerizal-
jak (homo- vagy kopolimerizaljak) olyan heterogén ka-
talizatorrendszerrel, amely egy atmenetifém-alaph kata-
lizitorkomponensb6l és egy alkil-aluminium-alapt ko-
katalizatorbol all. Megfigyelték, hogy azok a homogén
vagy hordozos katalizitorrendszerek, amelyeknek kata-
lizitorkomponense metallocénvegyiiletekbdl, mint pél-
daul bisz(ciklopentadienil)-titan-dialkilbol vagy bisz(cik-
lopentadienil)-cirkonium-alkenilbél, vagy azok klorid-
jaibdl, alumoxéanbdl, vagy azok aktivatoraként alkalma-
zott ionos aktivatorbol all, szintén alkalmazhatok etilén-
polimerizicidjéban.

A metallocénkatalizitorok alkalmazasa sordn kozis-
mert probléma a kialakul6 polimer anyag rossz morfo-
16gidja; ez kiilondsen az 6mledék alacsony siriiségében
jelentkezik, valamint, hogy a polimer nem homogén.
Az tgynevezett hasonmaés” jelenségnek a polimeriza-
cidban val6 alkalmazasa ota, azaz a kialakul6 polimer
részecskék morfoldgidja hasonlo lesz azok elSallitasa
problémat csak a polimerizacié soran alkalmazott kata-
lizatormorfoldgidjanak fejlesztésével lehet megoldani.

A DE 2608863 szabadalmi kozzétételi irat egy katali-
zatorrendszer, etilénpolimerizicidjara valé alkalmazasat
ismerteti, amely bisz(ciklopentadienil)-titan-dialkilbél,
aluminium-trialkilbol és vizbdl all. A DE 26008933 sza-
badalmi kdzzétételi irat egy etilénpolimerizacios kataliza-
torrendszert ismertet, amely (Cp),ZrY,4_,, altaldnos képle-
td cirkonocénekbdl, egy aluminium-trialkil-kokataliz3-
torbdl és vizbdl all. A képletben Cp jelentése ciklopen-
tadienil, n jelentése 1—4 kozotti szam, Y jelentése R,
CH,AIR,, CH,CH,AIR, vagy CH,CH(AIR;),, R jelenté-
se alkilcsoport vagy fém-alkil-csoport.

Az EP 35242 szabadalmi bejelentés etilénpolimerek
és ataktikus propilénpolimerek elallitasi eljarasat is-
merteti. Az eljarast olyan Ziegler—Natta-katalizator
jelenlétében végzik, amely (1) egy (Cp),MY,_, 4ltala-
nos képletii ciklopentadienilbél és aktivatorként szolgald
alumoxanbdl all és a képletben Cp és n jelentése a fen-
tickkel azonos, M egy atmenetifém, elénydsen cirko-
nium, Y lehet hidrogénatom, C,—Cs alkil- vagy fém-
alkil-csoport, vagy egy CH,AIR,, egy CH,CHAIR,,
vagy egy CH,CH(AIR,), altalanos képletii csoport, ahol
R jelentése C,—C; alkil- vagy fém-alkil-csoport.

Példaul az EP 69951 szabadalmi bejelentésben és az
US 4404344 sz4ma szabadalmi leirasban olyan homogén
katalizatorrendszereket ismertetnek, amelyekben metal-
locéneket vagy alumoxéanokat alkalmaznak. A technika
allasa szerint jol ismert a metallocénkatalizator felvitele
hordozdéra. A DE 3240382C2 dokumentum egy olyan,
alumoxant és egy ciklopentadienil-titin- vagy -cirkoni-
um-vegyiiletet tartalmazé katalizatort ismertet, amelyet
szaritott szervetlen t6ltGanyagra visznek fel. A t6ltéanyag
barmilyen szervetlen anyag lehet, igymint szilikét, kvarc
és aluminium-oxid. Tovabba felesleges mennyiségii ol-
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doszert alkalmaznak és a feltalaloknak az a célja, hogy
toltdanyagot juttassanak a polimerbe. Szintén metallo-
cénkatalizatorok részére ismertetnek hordozok alkalma-
zasat az EP 0037894B1 szabadalmi leirasban.

Az FI 862625 kozzétételi iratban eljarast ismertetnek
hordozés katalizator elGallitdsara olefinpolimerizalas
céljéra, amely eljarasban alumoxan inert szénhidrogénes
oldatat és a periddusos tablazat 4A, SA vagy 6A csoport-
jaba tartozé fémek egy metallocénjét adjak a hordozé
inert szénhidrogén olddszeres szuszpenzidjahoz.

Az EP 279863 leirasban alfa-olefinek polimerizala-
sdhoz vald katalizator szuszpenzids eljarassal torténd
elballitasat ismertetik. Az igy kapott katalizatort, annak
feliiletére olefint polimerizalva, egy tovabbi végsé ke-
zelésnek vetik ala. Ez utal arra, hogy ezzel az tigyneve-
zett prepolimerizélassal az eredeti katalizitor gyenge

Az US 5017665 leirasban egy, az etilén és az 1,4-
hexadién kopolimerizalasara alkalmas katalizatort is-
mertetnek. A katalizatort ugy allitjak eld, hogy 330 ml
10 tomeg%-os toluolos alumoxéan oldatot adnak 800 g
kvarcliszthez (Davison 948). Ezutan tovabbi 250 ml to-
luolt adnak az alumoxéannal kezelt kvarcliszthez, amely
utan 400 ml toluolban szuszpendalt 2,5 g bisz(indenil)-
cirkonium-dikloridot adnak a kapott szuszpenzidhoz.
Végiil a kezelt hordozot megszaritjak. Az emlitett sza-
badalmi publikacio I tdblazata bemutatja, hogy a kapott
katalizatoraktivitasa nem til jo; 1 g/6ra katalizator ada-
golasi sebességgel csak megkozelitéleg 100 g polieti-
1ént lehet el6allitani 6ranként, amely a gyakorlati célok-
ra nagyon alacsony aktivitas.

Az EP 347129 ¢és US 5001205 szabadalmi leirasok
egy kvarcliszt hordozos bisz(ciklopentadienil)-cirkéni-
um alumoxan katalizator elGallitasat ismertetik, amely
eljarasban 30 ml metil-alumoxan toluolos oldatat ontot-
ték 15 g szilikagélre, amelyet megszaritottak. Ezutan
bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-diklorid toluolos ol-
datat adagoltak cseppekben az emlitett alumoxannal ke-
zelt szilikagél 2 g-jahoz, majd tovabbi kis mennyiségti
toluolt adagoltak, hogy iszap alakuljon ki. Végil az
iszapot megszaritottak és igy olyan hordozos kataliza-
tort nyertek, amely cirkoniumtartalma megkézelitSleg
0,5 tomeg%. A tényleges polimerizacio el6tt a kataliza-
toron prepolimerizacioval bevonatot képeztek. {gy ezen
publikéciok katalizatorait ugyancsak prepolimerizaltak,
és ez arra utal, hogy az eredeti katalizator gyenge mor-

A CA 1268753 szabadalmi leirds metallocéneknek a
hordozoéhoz vald kotédését ismerteti, de ebben a publi-
kéacioban nem alakitottak ki a hordozén metallocén és
alumoxan reakciotermékét; az alumoxan hagyomanyos
kokatalizatorként szolgalt.

Az US 5240894 leiras egy hordozos metallocén/alum-
oxan katalizatorrendszer elGallitasat ismerteti, amely el-
jarasban el8szor metallocén/alumoxéan reakcioelegyét
alakitjak ki, az oldathoz porézus hordozét adagolnak,
az old6szert parologtatassal eltavolitjak és a kialakitott
katalizator prekurzort lehetéleg prepolimerizacionak
vetik ald. Annak ellenére, hogy a leiras a hordozonak
metallocén és alumoxan egy reakciotermékével torténd
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dsszekeverését javasolja, a prepolimerizalas igénye a
katalizator hidnyos morfologiajara utal. Az US publika-
ciéban leirt eljaras azzal jellemezhetS, hogy az oldé-
szert a hordozo6 porustérfogatahoz viszonyitva felesleg-
ben alkalmazzak. Ebben az esetben a katalizatorkompo-
nensek abszorpcidja egy hatékony elparologtatasi lépést
tesz sziikségessé, amely esetben a fentickben emlitett
komponensek a kicsapatas soran hajlamosak inkdbb a
hordozé felilletén felhalmozo6dni, mint a pérusok belse-
jében egyenletesen adszorbedlddni. Ez az iszapképzési
modszer tipikus a technika 4llasa szerint.

A megel6z8 szabadalmi irodalom szerint a hordozés
metallocén-alumoxan katalizatorok eldallitaséra altala-
nosan alkalmazott moédszerek koziil a legaltaldnosabbak
az Ggynevezett iszapos (vagy szuszpenzios) eljarasok,
amelyekben egy inert hordozéval egy inert szénhidro-
génben, mint példaul pentdnban, heptanban vagy tolu-
olban, iszapot képeznek. A metallocén és alumoxan ka-
talizatorkomponenseket adjak ehhez az iszaphoz. Né-
hény esetben a hordozo6t elkiilonitve kezelik metallocén
oldattal és ugyancsak elkiilonitve kezelik alumoxan ol-
dattal. Ezt kdvetden az inert szénhidrogént magas ho-
mérséklet és/vagy vakuum segitségével elparologtatjak.
Az igy kapott termék egy olyan katalizator, amelyben
az aktiv komponensek kotédnek a hordozohoz. A fenti-
ekbdl itélve tovabbra is fenndll a katalizator gyenge
morfolégidjanak, a hordozon 1évd anyag egyenetlen el-
oszlasanak és igy a polimer részecskék szintén gyenge
mindségének, valamint az alacsony katalizatoraktivitds-
nak a probléméja.

A talalmanyunk célja a lehetd legjobb aktivitast,
hordozés, olefinpolimerizacios katalizator biztositasa.
A talalmanynak szintén célja elémni a lehetd legjobb ka-
talizdtormorfologiat, tovabba j6 morfologiat adni a kép-
z6d6 olefinpolimernek. Tovabbi célunk egy olyan hor-
dozoés, olefinpolimerizaciés katalizator biztositasa,
amelyben a katalizator aktiv komponensei a hordozé
részecskéin egyenletesen oszlanak el. Kiilonosen célja a
talalményunknak egy olyan hordozos, olefinpolime-
rizacios katalizator eldallitasa, amely rendelkezik a fen-
ti jo tulajdonsagokkal és egy atmenetifém metallocé-
nen, egy aktivatoron és egy porézus hordozén alapszik.
Tovabba, az olefinpolimerizacios katalizator eldallitasi
eljarasanak egyszerilinek, hatékonynak ¢és gazdaségos-
nak kell lennie.

A fenti célokat a hordozos, olefinpolimerizacids ka-
talizator el8allitasanak 0j eljarasaval valositjuk meg. Az
eljaras megvalositasa soran a korabbinal aktivabb és
jobb mindségii hordozds, olefinpolimerizécios kataliza-
tort kapunk. Az eljaras a kovetkezd 1épésekbdl all:

1) katalizatorhordozoként valamely, a Hubbard-féle
periddusos tablazat 2(A), 3(B) vagy 4 csoportjaba tarto-
z6 elem szervetlen oxidjét tartalmazo, 0,9—3,5 ml/g p6-
rustérfogati porusos terméket alkalmazunk, és

2.1.1) egy I altalanos képletli metallocén

(CPIRMR' X,

— ahol Cp jelentése ismert helyettesitetlen vagy he-

lyettesitett vagy kondenzalt gylirds homo- vagy he-

terociklopentadienilcsoport, elénydsen ciklopenta-
dienil- vagy indenilcsoport; R jelentése 1-4 szén-
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atomos Osszekotd alkiléncsoport két Cp gyt ko-
zott; M jelentése atmenetifém-atom a periddusos
tablazat 4A, 5A vagy 6A csoportjabdl; X jelentése
halogénatom; m=1, 2 vagy 3; n=0 vagy 1; 0=0-3;
p=0-3, és az m+n+p Gsszege egyezik az M atme-
netifém-atom oxidacios fokdnak szdmaval — és

2.1.2) egy II altalanos képletli linearis és/vagy egy
III altalanos képletii gytinis alumoxén vegyiilet

iAIO)y

|

an R" 410)]

— ahol x=1-40, y=1-40 és R" jelentése 1-20 szén-
atomos alkilcsoport —
reakcidtermékét feloldjuk
2.2) valamely, a reakcidtermék oldéasara képes szer-
ves olddszerben; majd
3) a fenti 1) porusos hordozot impregnaljuk a 2) reak-
cidtermék oldatanak olyan mennyiségével, amely
nem haladja meg a porusos hordozé Osszes porustér-
fogatit és az impregnalasra alkalmazott oldatban
2) reakcidterméket olyan mennyiségben oldjuk, hogy
az atmenetifém koncentracioja cirkoniumban kifejez-
ve 0,2—-2,0 t%, és az alumoxannak a metallocénhez
viszonyitott molaranya, aluminium és atmenetifém
atomaranyban kifejezve 100:1 és 1:1 kzott legyen,
majd
4) a 2) reakciotermék oldataval telitett porust impreg-
nalt porusos hordozot elkiilonitjiik;
4) kinyerjiik az emlitett oldattal kit6ltott porusu imp-
regnalt por6zus hordoz6t.
A taldlmanyunk azon a felismerésen alapszik, hogy
a fentickben leirt korabbi technologia magaban foglal
egy hibat, nevezetesen a metallocént és az alumoxant a
hordozéhoz elkiilonitetten és a hordoz6 iszapjahoz ada-
goljak, vagy pedig a hordozét a metallocén/aktivator
reakciotermékébe meritik. Ezutdn az oldészert elparo-
logtatjak. A most kifejlesztett eljarasban a metallocént
és az aktivatort elGszor hagyjuk elreagalni egymassal,
hogy egy reakciotermék alakuljon ki. Ez a reakci6 jol
kovethet6 tobbek kozott a reakcidelegy szinének meg-
valtozasaval. Ezutdn a porézus hordozo6t impregnaljuk a
reakciéterméknek és az oldoszernek legfeljebb a porus-
térfogattal egyenld mennyiségével.

A taldlmany szerinti eljaras j0 eredményei szamos
jelenségnek koszonhetok. Egyik magyarazat lehet,
hogy a katalizator aktiv komponenseinek hozzaadasa
akar a katalizatorrészecskék hig iszapjahoz és/vagy kii-
16n oldatként, hogy érintkezzenek a katalizitorrészecs-
kékkel, azzal a kovetkezménnyel jar, hogy a kompo-
nensek képtelenek lesznek vagy bediffundalni a katali-
zatorrészecskék kapillaris porusaiba, vagy azokban
egymassal elreagalni. Egy mdsik probléma lehet, hogy
az aktiv katalizdtorkomponensek a hordozorészecskék
felilletén kicsapodnak, mikor az oldodszer elegendd
mennyiségben elparolgott, és ebben az esetben az aktiv
anyagoknak nincs elegend§ idejiik behatolni a2 hordozo-
részecskék belsejébe. Ez lehetséges példaul, mikor a
hordozdt a reakciétermék oldataba meritjiikk. Egy har-
madik probléma, hogy a metallocén oldhatosiga szén-

R"—(AlO),~AIR"

2)
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hidrogén oldoszerben olyan alacsony (1évén szilard
anyag), hogy az nem 1ép kontaktusba a hordoz6 poré-
zus feliiletével és igy az alumoxannal nem tud egy, a
hordozot egyenletesen boritd réteget kialakitani. Tekin-
tet nélkiil a taldlmanyunk alapjat képez8 elméletre, az
alapvetd elképzelés az, hogy elszor a metallocén és az
alumoxan reakciétermékét allitjuk el8, majd a szilard
hordozot impregnaljuk a reakciotermékkel és egy oldo-
szerrel egyiitt gy, hogy a hordozo pérusai éppen hogy
ki legyenek toltve.

Az olyan impregnalas a megoldas, amely nem vezet
a hordozé lényeges agglomerizacidjahoz, ugyhogy a
hordozé még a kezelés utdn is sziraz struktraju por
marad.

A taldlmanyunk mésik el6nye, hogy az rendkiviil
egyszeril €s gyors eldallitasi eljards. Miutin az oldatot
nem hasznaljuk feleslegben, nincs sziikség arra, hogy az
oldészer nagy mennyiségét parologtassuk annak vissza-
nyerésére, visszaforgatisara, nincs sziikség olyan 1épé-
sekre kiilondsen az ipari termelésben, amely mind az id6t,
mind a katalizator elGallitasanak az arat megnovelné.

A talalmény egy el6nyds megvalositasa szerint a fen-
tiekben emlitett 3) lépésben az oldatot olyan mennyiség-
ben alkalmazzuk a hordozéhoz, hogy a teljes porustérfo-
gat ki legyen toltve a reakciotermékkel és az oldoszerrel.
A porus ezen feltdltése maximadlisan kiaknazza a hordo-
z6 porusainak fizikai tulajdonsagait. A porusfeltdltéskor
a metallocén és alumoxan reakcidtermékét a hordozéd
porustérfogatanak megfeleld térfogati mennyiségben
adjuk az inert hordozohoz. Ezaltal a hordozoban a péru-
sokat kitdltjiik és a katalizator szerkezete a katalizator
teljes egészében teljesen homogén lesz.

A 3) lépésben az érintkezés torténhet példaul ugy,
hogy a pordézus hordozé porustérfogatat teljesen imp-
regnéljuk az olddszerrel, miutdn a hordozo6t a metallo-
cén/alumoxan reakciotermékével hozzuk érintkezésbe,
amely érintkezésbe lépve a pérusokban 1évé olddszer-
rel, bediffundal a poérusokba. Azonban az az elényés, ha
a 3) lépésben:

3.1) olyan oldatot készitiink, amely az emlitett reak-
ciétermékbdl és egy oldoszerbdl 4ll, és

3.2) a por6zus hordozdt ezzel az oldattal impreg-
naljuk.

A taldlmény szerinti eljaras elonye jol megfigyelhe-
t6 a killonboz6 modon eldllitott katalizatorok 6sszeha-
sonlitasakor. A hagyomanyos hig iszapos eljarassal el6-
allitott katalizatormorfoldgiaja nagyon rossz. Ezt meg-
figyelhetjiik a kapott katalizitorrészecskék elénytelen
alakjaban és az aktiv komponensek egyenldtlen eloszla-
saban. Ezekbdl az kovetkezik, hogy a polimer részecs-
kék morfologidja szintén nagyon rossz (az igynevezett
»hasonmas” jelenség), a reaktorban 1évé mianyag
6mledéksiirisége (BD) alacsony, a részecskék méretel-
oszlasa széles és a kilonbozd részecskék kiilonbdzé
plasztikus tulajdonsagokkal rendelkeznek (féleg a kii-
16nb6z6 molekulatémegben és a molekulatémeg elosz-
lasaban).

Az az el6nyos a talalmany szerinti eljards szempont-
jabol, ha a metallocén/alumoxén reakciotermékét és az
oldatot olyan mennyiségben alkalmazzuk, hogy az dtme-
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netifém koncentracidja a hordozéban, cirkéniumra sz-
molva, megkozelitéleg 0,2—2,0 témeg%, eldnydsen
0,6—-1,6 tomeg% legyen. A talalmény szerinti eljardsban
szintén elényos, ha az alumoxan és a metallocén mol-
aranya, az alumoxan aktivator aluminiumatom és az at-
menetifém atomaranyaként szamolva, 100:1-1:1 ko-
z6tt, eldnyosen 80:1-20:1 és a legelénydsebben
50:1-25:1 koz6tt van.

A talalmany szerint a hordozos, olefinpolimerizacios
katalizatort legalabb egy metallocénvegyiilet alkalmazi-
saval allitjuk elS. Metallocének a ciklopentadién fémve-
gyltiletei, kiilondsen olyan, amelyhez a ciklopentadienil
csoport 7t kotésen keresztiil kapcsolodik. A talilma-
nyunkban legalabb egy ilyen ciklopentadienilgyirt tar-
talmazé metallocéneket alkalmazunk. A metallocén
fémkomponense a periddusos tablazat (Hubbard-féle)
4A, 5A és 6A, elonydsen 4A vagy SA csoportjaibol
szarmazo6 valamelyik atmenetifém, mint példaul a titan,
cirkénium, hafnium, krém vagy vanadium. A titan és a
cirkonium kiiléndsen eldnyos fém. A ciklopentadi-
enilgydri lehet kondenzalt is, példaul aromés vagy
cikloalifas gytirivel. Masrészrél a ciklopentadienilgytird
gytriatomja lehet heteroatom is. A talalméanyunkban al-
kalmazott metallocén tartalmazhat egy, kett6é vagy ha-
rom ciklopentadienilgytiriit, de elényosen két gyfirit tar-
talmaz.

A taldlmany szerint a metallocén az I dltalanos kép-
letnek megfeleld vegyiilet

(Cp)mRMR' X, M
ahol Cp jelentése egy ismert telitetlen vagy telitett
és/vagy kondenzalt homo- vagy heterociklopenta-
dienil, R jelentése 2 Cp gytiriihz kapcsolédd 1-4 ato-
mos csoport, M jelentése egy atmenetifém a 4A, 5A
vagy 6A (Hubbard-féle) csoportbdl, R’ jelentése 1-2
szénatomos hidrokarbil- vagy hidrokarboxilcsoport és
X jelentése halogénatom, valamint m=1-3, n=0 vagy
1, 0=0-3, p=0-3 és az m+n+p=az M atmenetifém
oxidaciés szamaval. Elényds, ha a talalméany szerin-
ti eljarasban alkalmazott metallocén titanocén vagy
cirkonocén vagy ezek keveréke, elényosen cirkonocén.
A taldlméanyban felhasznalhatd tipikus metallocének
példaul a FI 862625 szamu finn szabadalmi leiras
10-12. oldalan vannak felsorolva, amelyeket refe-
renciaként alkalmazunk. Az alkalmazhaté metallo-
cénekre példa a bisz(ciklopentadienil)-cirkénium-
diklorid, Cp,ZrCl, és a bisz(indenil)-cirkénium-
diklorid, Ind,ZrCl,.

Az eljarasban alkalmazott alumoxénok a me-
tallocénnel aktiv ionpart alkotnak, azaz az atmenetifé-
men pozitiv toltést generilnak. igy a semleges metal-
locénvegyiiletet kationos metallocénkatalizétorra ioni-
zaljak, mint ahogy példaul az US 5242876 szamu sza-
badalmi leirasban allitjadk. Az alumoxédn vegyiiletek
oligomer lineéris és/vagy ciklusos hidrokarbil-alu-
moxanokbdl allnak. A taldlmany egyik megvalositasa
szerint az alumoxan egy II altalanos képletd linearis
vegyiilet

R"-(AlO),—AIR",

|
va

an
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vagy egy Il Altalanos képleti ciklusos vegyiilet,

(A10),
Rll
amely képletben x 1-40, elénydsen 10-20, az y 3—40,
elényosen 3—-20 kozotti érték és R" jelentése 1-20
szénatomos alkilcsoport,
vagy a Il és a I1I Altalanos képletl vegyiiletek keveréke.

Az alumoxanokat gy allithatjuk eld, hogy alumini-
um-trialkillel vizet vagy hidrogénezett szervetlen sot
érintkeztetiink, miéltal altalaban linearis és ciklusos ve-
gyiiletek keverékét kapjuk. A talalmany szerinti eljaras-
ban kiilondsen eldnydsen alkalmazhat6 alumoxan a me-
til-alumoxan, MAOQ, azaz a II és/vagy III ltalanos kép-
letd vegyiilet, ahol R" metilcsoport.

A taldlmény szerinti eljarasban alkalmazott hordozo
lehet barmely porozus, elénydsen inert hordozd, ugy-
mint szervetlen por, példaul egy szervetlen oxid vagy sé.
A gyakorlatban az alkalmazott hordozo elénydsen egy
finomra 6rélt szervetlen oxid, igymint a periédusos tab-
lazat (Hubbard-féle) 2A, 3B vagy a 4 csoportjabdl vala-
melyik elem oxidja, a legel6nyosebben szilicium-dioxid,
aluminium-oxid vagy ezek keveréke vagy ezek szarma-
zéka. Mas szervetlen oxidok, amelyeket egyediil vagy
szilicium-oxiddal, vagy szilicium-oxid-aluminium-oxid-
dal egyiitt alkalmazhatunk, a magnézium-oxid, titdn-dio-
xid, cirkénium-oxid, aluminium-foszfat stb.

A taldlmany szerinti eljarasban alkalmazott hordo-
zbénak szaraznak kell lennie. Altalaban a fém-oxid hor-
dozok a feliletiikon szintén tartalmaznak hidroxilcso-
portot, amelyek reagéalhatnak a metallocénnel vagy az
alumoxannal. Az alkalmazas el6tt a szervetlen oxid hor-
dozot dehidralhatjuk és lehetdleg dehidroxilaljuk. Az
ilyen kezelés lehet vagy hékezelés, vagy a hordozé fe-
lileti hidroxiljai és egy azokkal érintkezésbe kertild rea-
gens kozotti reakcio.

A hordozo hékezelését végezhetjiikk vakuumban vagy
egy 100—800 °C-os, elénydsen 200600 °C-os szaraz inert
gazba torténd szorassal. A hordozot szintén alavethetjiik
egy kémiai kezelésnek, amelyben a feliileti hidroxilokat
reagéltathatjuk veliikk reagalé anyagokkal. Ilyen dehid-
roxilélé reagensekhez tartoznak a SiCly, a klor-szilanok,
agymint a trimetil-kl6r-szilan, mas reaktiv szilinok, Gigy-
mint a dimetil-amino-trimetil-szilan vagy hexametil-di-
szilazan, alkil-aminok és alkil-aluminium-kloridok, mint
a trietil-aluminium-, dietil-aluminium-klorid stb.

Taldlmanyunk azon az Otleten alapszik, hogy el6-
szor a metallocént és az alumoxant elreagaltatjuk egy-
massal és a reakciotermékbdl egy oldatot készitiink.
A szilard hordozét ezutin impregnaljuk az oldattal,
amely adszorbealodik a hordozé mindegyik poruséban
és hasadékaban, mialtal a felillet aktivalt lesz. Talalma-
nyunkban pordzus hordozd alatt olyan hordoz6t értiink,
amely t6bb folyadékot adszorbeil, mint egy teljesen
sima feliiletdi hordozé. A gyakorlatban nem feltétleniil
sziikséges olyan hordoz6, amelyben a részecske térfo-
gatanak lényeges része a porustérfogat; elegendd, hogy
a hordoz6 4ltalaban képes legyen folyadékot adszorbe-
alni. Azonban el6nyds az olyan hordozé hasznélata,

(I

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

amely megkozelitéleg 0,9-3,5 ml/g porustérfogattal
rendelkezik. A talalméanynak ez a célja a leirdsunk ele-
jén 1év6 kinyilvanitasunkbol szintén kdvetkezik.

A taldlmany szerinti eljaras 3) lépésében alkalmazott
oldészer barmilyen oldoszer lehet, amely képes a metal-
locént és az alumoxant egyiitt hordozni és az azokbdl
kialakuld reakcioterméket feloldani. Ilyen tipikus oldé-
szerek lehetnek a kiilonb6zd asvanyi eredetii olajok és
szénhidrogének, mint példaul a linearis és ciklusos alka-
nok és az aromasok. Kiilénlegesen elényds olddszerek
kozé tartoznak az aromasok, vagyis a toluol. A gyakor-
latban jartas szakember kisérletezéssel meg tudja haté-
rozni az optimalis oldoszermennyiséget, amellyel az at-
menetifém koncentracidja a hordozoban, cirtkéniumkeént
szamolva a fentieckben emlitett 0,2-2,0 témeg%, el6-
nyosen 0,6—1,6 tomeg%o.

A talilmany szerinti eljaras 2) lépésében olyan olda-
tot készitiink, amely tartalmazza a metallocén és az
alumoxéan reakciotermékét. Ezutan a reakcioterméket,
az olddszert és a hordozot érintkezésbe hozzuk. A reak-
ciotermékkel és az oldoszerrel kialakitott oldatot készit-
hetjiikk vagy ugy, hogy reagaltatjuk a metallocént és az
alumoxant és a kapott reakcidterméket feloldjuk az ol-
doszerben, vagy gy, hogy a metallocén és az alumoxén
kiilénallo oldatait és/vagy hig iszapjait Ontjiikk Ossze,
vagy gy, hogy a metallocént és az alumoxént ugyanab-
ba az olddszerbe adjuk, ahol azok egymassal reaglnak.
A metallocén és az alumoxan reakcid-hOmérséklete
vagy az oldat elGallitisanak a hémérséklete véltozoan
széles hatarok kozott valtozhat, példaul 0-100 °C ké-
zott. Egy el6nyos hémérséklet a szobahdmérséklet ko-
riili. A reakci6id6 valtozoan széles, 30 perc és 20 éra
kozotti hataron beliil valtozhat, de eldnyds a reakciot
egy Oraig fenntartani. Mivel a metallocén és az alum-
oxan altalaban nagyon érzékeny a levegd oxigénjére és
nedvességére, ezért meg kell védeniink, hogy lejatszod-
jék a reakcid, és az oldatkészitést inertgdz-atmoszféra-
ban, mint példaul nitrogénatmoszféraban kell végez-
niink. A kapott metallocén és alumoxan reakciétermé-
két vagy annak oldatat oxigénmentes, szaraz térben kell
tarolnunk.

A katalizatort barmely reakciéedényben készithetjiik
feltéve, hogy megfelelGen jo keveréssel latjuk el, abbol a
célbdl, hogy a komponenseket egyenletesen oszlassuk el
a hordozon beliil. Az elényds reaktortipusok kozé tarto-
zik az ugynevezett forgathat6 (pivotable) tdbbeéli reak-
tor, amelyben a reaktor helyzete valtoztathatd, vagy a
hagyomanyos reaktor, amelyet egy megfelelé keverd-
eszkozzel szereltiink fel.

A fentiekben ismertetett eljarason kiviil a talalmany
targya még a hordozos, polimerizacios katalizator eldal-
litasi eljarasa is. Miutan a kémiai dsszetételt és az ilyen
katalizator fizikai szerkezetét nagyon nehéz leirni, ezért
a legjobb, ha a katalizatort annak fentiekben leirt el§al-
litasi eljarasival hatarozzuk meg. A fentickben meg-
adott specifikacio alapjan kijelenthetjiik, hogy a talal-
many szerinti hordozos, polimerizacids katalizator ab-
ban tér el a korabbi, metallocénen és egy aktivatoron
alapuld hordozos katalizatoroktol, hogy a hordozé po-
rusai teljesebben és egyenletesebben lesznek kitéltve a
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metallocén és alumoxan katalitikusan aktiv reakcioter-
mékével.

Minden esetben vilagos, hogy amennyiben a kom-
ponenseket elkiilonitetten hozzuk érintkezésbe a hordo-
zéval, vagy ha a hordozét a reakciotermék oldataba
meritjiik, a metallocén és az alumoxéan kozotti reakcio
nem lesz ugyanaz a katalizatorrészecskék kiilonbdzd
részein. Az is vilagos, hogy a katalizatorrészecskék kiil-
s6 részein a reakci6 kiilonbozik majd annak bels6 része-
iben lezajlo reakciotol. A katalizatorrészecskéknek ezt a
rétegz6dott mindségét a SEM—EDS modszerrel lehet a
legjobban megfigyelni, amely modszerben a fémkon-
centraciot a katalizatorrészecskék keresztmetszetében
mérjik.

Tovabba az emlitett kataliztoron és annak el6allitasi
eljarasan kiviil a talalmanynak szintén targya a kataliza-
tor alkalmazasa olefinek, elénydsen etilén és/vagy pro-
pilén homo- és kopolimerizicidjdra. Komonomerként
C,—C, szénatomszam olefineket, diéneket vagy ciklu-
sos olefineket vagy hasonlokat hasznalhatunk.

A jelenlegi katalizatorok legjobb tulajdonsaga, hogy
képesek nagy Omledéksfiriiségii polietilén elGallitasa-
ra. A taldlmany egy el6nyds megvalositiséban etilént
szuszpenzidban polimerizalunk egy olyan hordozds,
olefinpolimerizacios katalizator jelenlétében, amelyet a
kévetkezbk szerint allitunk el6:

1) a peridédusos tablazat (Hubbard-féle) 2(A), 3(B) és
4 csoportjaibol valasztott valamelyik elem szervetlen
oxidjat tartalmazd pordézus hordoz6t alkalmazunk,
2) egy olyan oldatot készitlink, amely tartalmazza
2.1) a reakcidtermékeét
2.1.1) egy I ltalanos képleti metallocénnek,

(CP)mR,MR'X, ®
amely képletben Cp egy ismert telitetlen vagy telitett
és/vagy fuzionélt homo- vagy heterociklopentadienil, R
jelentése két Cp gytlinihdz kapcsolédo 1-4 szénatomos
csoport, M egy atmenetifém a 4A, SA vagy 6A csoport-
bol, R' jelentése 1-20 szénatomos hidrokarbil- vagy
hidrokarboxilcsoport, X jelentése halogénatom és ahol
m=1-3, n=0 vagy 1, 0=0-3, p=0-3 és az m+n+p
egyenl$ az M oxidacios szamaval és
2.1.2) egy II éltalanos képletii linearis alumoxan vegyii-
letnek

R"-(AlO),—AIR", an

és/vagy egy III altalanos képletii ciklusos alumoxan ve-

gyliletnek
(AlO),

|

R"
és amely II és III Altaldnos képletben az x egy 1-40, az
y egy 3—40 kozotti szam, R" jelentése egy 1-20 szén-
atomos alkilcsoport és
2.2) az oldat tartalmaz egy, a reakcidterméket oldani
képes olddszert,
3) a pordzus hordozét a porézus hordozoé teljes porus-
térfogatinél nem nagyobb mennyiségii oldattal impreg-
naljuk és
4) kinyerjik az emlitett oldattal kit6ltott porusd, imp-
regnalt porézus hordozot.
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Ezzel az eljarassal a hagyomanyos iszapos (szusz-
penzids) polimeriziciés polietilén siiriségénél hirom-
szor nagyobb polietilén-omledékstirtiséget is elérhetiink.
A 2-5. talalmany szerinti kiviteli példakat hasonlitjuk
Ossze az 1. és 6. hagyomanyos technikaval kivitelezett
példakkal. A talalmany szerinti eljardsban 280 kg/m3,
elényosen 300 kg/m3 omledéksiiniségd polietilént alli-
tunk elé.

Az etilén szuszpenzios polimerizacidjat elénydsen
szénhidrogénes kozegben, legelénydsebben pentidnban
hajtjuk végre.

Az alabbi kiviteli példakkal talalmanyunkat csak il-
lusztralni szdndékozunk.

1. példa

Ciklopentadienil-cirkonium-klorid/MAQ szuszpenzio

A katalizator készitése :

MAO 11,07 ml 10 tomeg%-os oldatat készitettiik
el, amelyhez 0,138 g Cp,ZrCl,-t adtunk. Az oldatot
addig kevertiik, amig a ciklopentadienil-cirkonium-ve-
gyiilet feloldodott. A komplex oldatdhoz 3 g GRACE
955W, 1,5-1,7 ml/g porustérfogati, valamint a viz és
a feliileti hidroxilok eltdvolitdsa miatt 600 °C-on
10 6ran keresztiil kalcindlt szilicium-dioxidot adtunk.
A keveréket 8 6ran 4t kevertettiik, miutan a toluolt le-
desztillaltuk rola.

A katalizator polimerizacidja :

A Kkatalizatort 70 °C-os pentinos iszapban polimeri-
zaltuk. Az etilén parcialis nyomasa 10-105 Pa (10 bar)
és a felhasznalt hidrogén mennyisége 175 ml/105 Pa H,
(ml/1 bar H,) volt. A tesztpolimeriziciéban 277 mg ka-
talizatort hasznaltunk fel. Egy ora utdn az etilén betap-
lalas elzarasaval és a reaktor hitésének meginditasaval
a polimerizaciét leallitottuk. A reakcio kitermelése 50 g
polietilén volt, amely 360 gPE/g kat.6ra katalizatorakti-
vitasnak felel meg.

A polimer analizise:

A polimer 6mledéksirisége 100 kg/m3, MFR,=16,
MFR;=60, MFR;,,=3 volt.

2. példa

Ciklopentadienil-cirkénium-klorid/MAO szdraz ke-

verék

A katalizator készitése :

1 g 500 °C-on kalcinalt, GRACE 955W sziliciumdioxi-
dot tettiink iveglombikba, inertgiz-atmoszféra, példaul
szaraz és oxigénmentes argon vagy nitrogén alatt. 1,5 ml
frissen készitett Cp,ZrCr,/MAQO komplex oldatat adtuk
csepegtetve a szilicium-dioxidhoz ugy, hogy a Zr kon-
centricidja 1 tdmeg% legyen a hordozon és az AVZr=350.
Ezutin a felesleges toluolt nitrogéndramban ledesztil-
laltuk.

A katalizator polimerizacidja :

A Kkatalizatort 70 °C-os pentanos iszapban polimeri-
zaltuk. Az etilén parcialis nyomasa 10-105 Pa (10 bar) és
a felhasznalt hidrogén mennyisége 1550 ml/105 Pa H,
(mV/1 bar H,) volt. A tesztpolimerizaciéban 73 mg katali-
zatort hasznaltunk fel. Egy ora utan az etilénbetéplalas
elzarasaval és a reaktor hiitésének meginditasaval a poli-
merizaciot leallitottuk. A reakci6 kitermelése 22 g polie-



1 HU 216545 B 2

tilén volt, amely 300 gPE/g kat.ora katalizatoraktivitas-
nak felel meg.

A polimer analizise:

A polimer dmledéksiirisége 300 kg/m?, Mw=5500 g
mol-!, a polidiszperzitds 3,1, az MFR,=300, a
FRR,, ,=nem volt mérhet6. EbbSl a példabol meg-
figyelhetjiik, hogy az 1. példaban ismertetett iszapos
eljarassal késziilttel szemben a polimer Smledéksi-
rlisége (BD=bulk density) szdmottevéen megnove-
kedett.

3. példa

Biszindenil-cirkénium-klorid/MAO szdraz keverék

A katalizator készitése:

1 g 500 °C-on kalcinlt, GRACE 955W szilicium-
dioxidot tettiink iiveglombikba, inertgdz-atmoszféra,
példaul szaraz és oxigénmentes argon vagy nitrogén
alatt. 1,5 ml frissen készitett Ind,ZrCr,/MAO komplex
oldatat adtuk csepegtetve a szilicium-dioxidhoz gy,
hogy a Zr koncentrécioja 1 tomeg% legyen a hordozon
és az Al/Zr=50. Ezutén a felesleges toluolt nitrogén-
aramban ledesztillaltuk.

A katalizdtor polimerizacidja:

A katalizatort 70 °C-os pentanos iszapban polimeri-
zaltuk. Az etilén parcialis nyomasa 10-105 Pa (10 bar)
és a felhasznalt hidrogén mennyisége 1550 ml/105 Pa
H, (ml/1 bar H,) volt. A tesztpolimerizacioban 85 mg
katalizatort hasznaltunk fel. Egy 6ra utan az etilénbe-
taplalas elzarasaval és a reaktor hiitésének meginditasa-
val a polimerizéciét leéllitottuk. A reakcié kitermelése
378 g polietilén volt, amely 4100 gPE/g kat.éra katali-
zatoraktivitasnak felel meg.

A polimer analizise:

A polimer Omledékslriisége 280 kg/m’,
Mw=192000 g mol-1, a polidiszperzits 8,4, az MFR,, =8,0,
az MFR,=0,3, az FRR;,/,=26,7 volt.

4. példa

Biszindenil-cirkénium-klorid/MAO szdraz keverék

(nagy téltetméretben)

A katalizétor készitése :

1000 g, a felesleges OH-csoportok eltavolitasira
500 °C-on kalcinalt, GRACE 955 szilicium-dioxidot
tettiink egy katalizatorszintézis-reaktorba. 1500 ml fris-
sen elkészitett Ind,ZrCr,/MAO komplex oldatat adtuk
csepegtetve a szilicium-dioxidhoz ugy, hogy a Zr kon-
centriciéja 1 tdmeg% legyen a hordozén és az
Al/Zr=50. Mikor az osszes komplexet hozzaadtuk a
hordozéhoz, nitrogéniaramban, szobah6mérsékleten
azonnal elkezdtiik a toluol ledesztillalasat.

A katalizator polimerizdcidja:

A katalizatort 70 °C-os pentanos iszapban polimeri-
zaltuk. Az etilén parcialis nyomasa 10-105 Pa (10 bar) és
a felhasznalt hidrogén mennyisége 1500 ml/105 Pa H,
(ml/1 bar H,) volt. A tesztpolimeriz4ciéban 71 mg kata-
lizatort hasznaltunk fel. Egy ora utan az etilénbetaplalds
elzarasaval és a reaktor hiitésének meginditaséval a poli-
merizaciot leallitottuk. A katalizdtormennyiség 71 mg és
a polietilén kitermelése 468 g volt, amely 6600 gPE/g
kat.o6ra katalizatoraktivitasnak felel meg.
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A polimer analizise:
A polimer dmledéksirisége 300 kg/m3,
MFR,=0,2, az MFR,;=3,6 volt.

az

5. példa

Ciklopentadienil-cirkénium-klorid/MAQ pérustol-

tés (nagy toltetméretben)

A katalizdtor készitése:

1090 g, a felesleges OH-csoportok eltavolitasara
600 °C-on kalcinalt, GRACE 955 szilicium-dioxidot (p6-
rustérfogat=P. V.=1,5-1,7 ml/g) tettiink egy katalizator-
szintézis-reaktorba. 1,5 | frissen elkészitett Cp,ZrCl,/MAO
komplex oldatat adtuk csepegtetve a szilicium-dioxidhoz
uigy, hogy a Zr koncentraciéja 1 tomeg% legyen a hordo-
z6n és az Al/Zr=25. Mikor az 8sszes komplexet hozzéad-
tuk a hordozéhoz, nitrogéniramban, szobahdmérsékleten
azonnal elkezdtiik a toluol ledesztillalasat.

A katalizator polimerizacidja :

A katalizatort 70 °C-os pentanos iszapban polimeri-
zaltuk. Az etilén parcialis nyomasa 10-105 Pa (10 bar)
és a felhasznélt hidrogén mennyisége 105 m1/105 Pa H,
(ml/1 bar H,) volt. A tesztpolimerizicidban 296 mg ka-
talizatort hasznaltunk fel. Egy Ora utan az etilénbetépla-
l4s elzarasaval és a reaktor hiitésének meginditasaval a
polimerizaci6t leallitottuk. A reakcié kitermelése 79 g
polietilén volt, amely 270 gPE/g kat.6ra katalizatorakti-
vitasnak felel meg.

A polimer analizise:

A polimer 6mledéksfiriisége 280 kg/m3,
MFR;=89,7, MFR,=33,0, az MFR,,=2,7 volt.

az

6. példa

Ciklopentadienil-cirkénium-klorid/MAO szuszpen-

zi6 (nagy toltetméretben)

A katalizator készitése:

1000 g, 600 °C-on kalcindlt GRACE 955W szilici-
um-dioxidot (P. V.=1,5-1,7 ml/g) helyeztiink egy katali-
zatorszintézis-reaktorba. MAO 10 témeg%-os, toluolos
oldatabél 3750 ml-t adtunk a szilicium-dioxidra. A keve-
réket egy éjszakan at kevertettiik, majd a toluolt ledesztil-
laltuk. Mikor a termék szaraz lett, 13 g Cp,ZrCl,-ot tar-
talmazo toluolos oldatbol 1450 mi-t adtunk hozzi. Ez-
utan a felesleges toluolt ledesztillaltuk, és ezzel a katali-
zator kész volt.

A katalizdtor polimerizdcioja :

A katalizatort 70 °C-on pentanos hig iszapban
(szuszpenzid) polimerizaltuk. Az etilén parcidlis nyo-
masa 10-105 Pa és a felhasznalt hidrogén 175 ml/105 Pa
H, volt. A felhasznalt katalizator mennyisége 222 mg
volt. 1 éra 52 perc utan a polimerizaciét az etilénbetap-
14las elzéarasival és a reaktor hlitésének meginditaséval
leallitottuk. A reakcidkitermelés 110 g polietilén volt,
amely 247 gPE/g kat.0ra katalizatoraktivitsnak fe-
lel meg.

A polimer analizise:

A polimer émledéksirtisége 100 kg/m3 volt. A pél-
dédban elért dmledéksiirliség osszehasonlitasa az el6zd
példédban elért dmledéksiliriséggel ismét azt mutatja,
hogy az iszapos eljarassal készilt polimer morfologiaja
rOSSZ.
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7. példa

Fluidizalt agyas, féliizemi kisérlet, szdrazon kevert

katalizator

A katalizdtor készitése: Az 5. példa szerint.

A katalizator polimerizacidja:

Az 5. példa szerint készitett katalizatort fluidizlt
agyas, gazfazish reaktorban vizsgéltuk. A reaktor-hg-
mérséklet 80 °C, az etilén parcialis nyomasa 13-105 Pa
(13 bar), valamint a termelékenység 10 kgPE/éra volt.

A polimer analizise :

MFR,;,=15,8, MFR,=0,52, FRR,,/,=29,2, sirfi-
ség=0,9545, hamutartalom 940 ppm, 6mledéksiiriség
530 kg/m3. Polimer részecskeeloszlasa: lasd 1. dbra. Po-
limer Mw-részecskeméret Osszefliggés: ldsd 2. dbra. Po-
lidiszperzitas-részecskeméret Gsszefliggés: 14sd 3. abra.

8. példa

Fluidizalt agyas, féliizemi kisérlet, szuszpenziéban

eloallitott katalizator

A katalizator készitése: 6. példa szerint.

A katalizator polimerizicidja:

A 6. példa szerint készitett katalizatort egy fluidizalt
agyas gazfazisi reaktorban vizsgéltuk. A reaktor-hé-
mérséklet 80 °C, az etilén parcialis nyomasa 11-105 Pa
(11 bar), valamint a termelékenység 3—7 kgPE/6ra volt.

A polimer analizise :

MFR;,=300-900, MFR,=2-7, FRR,,/,=150, si-
rliség=0,963, hamutartalom 185 ppm, dmledéksiiriség
530 kg/m3. Polimer részecskeeloszlasa: 14sd 4. dbra. Po-
limer Mw-részecskemeéret Gsszefiiggés: lasd 5. abra. Po-
lidiszperzitas-részecskeméret Osszefliggés: lasd 6. abra.

Osszehasonlité 9. példa:

Szuszpenzios eldallitas

A katalizator eléallitasa :

1. g GRACE 955W szilicium-dioxidra
(P. V.=1,5-1,7 ml/g), amelyet a felesleges —OH-cso-
portok eltavolitasara 800 °C-on kalcinaltunk, 10 to-
meg%-0s MAO toluolos oldatinak 3,4 ml-ét keverjiik.
Ezt az elegyet 65 °C-on 1 6ran at kevertetjiikk. Ezutan
metallocén [bisz(n-butil-ciklopentadienil)ZrCl,] és tolu-
ol keverékét adjuk a reaktorba és 65 °C-on 30 percig
hagyjuk reagalni. A katalizatort ezutan nitrogénatmosz-
féra alatt szaritjuk.

A katalizator analizise :

A katalizatorrészecskék SEM (Scanning Electron
Microscope) felvétele inhomogén részecskeszerkezetet
mutat sok finomszemcsével. Az egyes katalizatorré-
szecskék ugy tiinnek, hogy a részecskefeliileten néhany
kristalyhoz hasonlét tartalmaznak. Ezek a kristalyok
nyilvan kristalyosodott MAO/metallocén szerkezetek.

A katalizator polimerizacidja:

A katalizatort egy 3L autoklavban 70 °C-os pen-
tanos szuszpenzioban polimerizaltuk. Az etilén par-
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cialis nyomdsa 10-105 Pa és a felhasznalt hidrogén
1550 ml/105 Pa H, volt. A kisérleti polimeriziciéban
felhasznélt katalizator mennyisége 76 mg volt. 60 perc
polimerizici6 utan a polimerizaciot az etilénbetaplalas
elzarasaval és a reaktor hiitésének meginditasaval leal-
litottuk. A reakcidkitermelés 323 g polietilén volt,
amely 4250 gPE/g kat.6ra katalizatoraktivitisnak fe-
lel meg.

A polimer analizise :

A polimer 6mledéksiirisége 147 kg/m3, az
MFR,=2,73, az MFR,,=76,5 volt. A polimer szitael-
oszlasa: lasd 7. abra.

A katalizitorral kialakitott polimerrdl szintén vet-
tiink fel SEM felvételeket. A polimer inhomogenitisa
nagyon tisztdn megfigyelhet6. A polimerrészecske-
szerkezet nagyon porozus és a részecske morfologija
nagyon rossz.

10. példa

Porust kitélté modszer

A katalizator eléallitasa :

1143 g, a felesleges —OH-csoportok eltavolitasara
600 °C-on kalcinalt, GRACE 955W szilicium-dioxidot
(porustérfogat=P. V.=1,5-1,7 ml/g) tettiink egy katali-
zétorszintézis-reaktorba. 1700 ml frissen elkészitett n-
butil-ciklopentadienil-ZrCl,/MAO/toluol komplex ol-
datat adtuk csepegtetve a szilicium-dioxidhoz gy,
hogy a Zr koncentracidja 0,25 tomeg% legyen a hordo-
z6n és az Al/Zr=200. Mikor az Gsszes komplexet hoz-
zdadtuk a hordozéhoz, szobahdmérsékleten azonnal el-
kezdtiik a toluol ledesztillalasat.

A katalizator analizise :

A katalizatorrészecskék SEM (Scanning Electron
Microscope) felvétele nagyon homogénkatalizator szer-
kezetet mutat a katalizator feliiletén finomszemcse vagy
kristalyszerkezet nélkiil.

A katalizdator polimerizacioja :

A katalizatort egy 3L autoklavban 80 °C-os penténos
szuszpenzidban polimerizaltuk. Az etilén parcialis nyo-
mésa 10-105 Pa és a felhasznalt hidrogén 1550 ml/105
Pa H, volt. A kisérleti polimerizacidban felhasznalt ka-
talizator mennyisége 74 mg volt. 60 perc polimerizacié
utan a polimerizaciot az etilénbetaplalas elzarasaval és a
reaktor hiitésének meginditasaval ledllitottuk. A reakcio-
kitermelés 205 g polietilén volt, amely 2800 gPE/g
kat.6ra katalizatoraktivitasnak felel meg.

A polimer analizise:

Az MFR,=2,8, az MFR,;=76,5 volt. A polimer szi-
tacloszlasa: lasd 8. ébra.

A katalizatorral kialakitott polimerrdl szintén vet-
tiink fel SEM-felvételeket. A polimer homogenitisa na-
gyon konnyen megfigyelhets. A polimerrészecske-
morfol6gia kivalo és a katalizator ,.hasonmas” jelenség
j6! miikodik.
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1. tablazat
Polimerizéciés katalizator és termékjellemzék a példakban

Példa g Porustér- Teljes Felhasznalt | Polimeriza- | AKktivitds MFR2 MFR21 BD/mg/m3 Ligandum
hordozd | fogat | porustérfogat | folyadéek- cios kozeg kgPE/g L.
ml/g € térfogat kat.6ra 1)
c
1] 3 |15-1,7| 45-51 11,07 11:2:)“ 036 | 16 “iﬁ;;“ 100 Cp
2| 1 | 15-17] 15-17 1,5 piz;‘:“ 030 |300 “ii;;" 300 Cp
3| 1 |15-17] 15-17 1,5 "i‘:’;‘f; 410 | 03 8,0 280 Ind
4 11000 |1,5-1,7|1500-1700 | 1500 "IZ'Z‘::‘ 6,6 02 3,6 300 Ind
5 11090 | 1,5-1,7 | 1500-1700 | 1500 ﬂ:‘z‘:)“ 027 | 33 “iﬁ;;“ 280 Cp
6 11000 |15-17|1500-1700 | 1s00 | &azfzisd, [ 44 052 | 158 530 Cp
kisérleti
7 11000 | 1,5-1,7 | 1500-1700 | 3750 "i:‘z‘z)“ 0,25 100 Cp
azfazist 330 (de
8 11000 |15-1,7|1500-1700| 3750 | BZEESLA g5 2-7 |300-900| inhomogén Cp
kisérleti
anyag)
91 1 |15-1,7| 15-17 34 Pi:'z‘;“ 43 273 | 765 147 n-BuCp
10 |1143 | 1,5-1,7|1715-1943 | 1700 ‘;Z’Z‘;“ 2.8 2.8 76,5 250 n-BuCp
11 | 940 |1,5-1,7 | 1190-1598 | 1400 p;’z‘:“ 43 0,23 49 250 Ind
1) Cp=ciklopentadienil
Ind=indenil
SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras hordozds metallocén/alumoxén olefinpo-

40

limerizacios katalizator elGéllitisara, azzal jellemezve,

hogy

(1) katalizatorhordozoként valamely, a Hubbard-féle
periddusos tablazat 2(A), 3(B) vagy 4 csoportjaba tarto-
706 elem szervetlen oxidjat tartalmazo, 0,9-3,5 ml/g p6-
rustérfogati porusos terméket alkalmazunk, és
(2.1.1) egy (I) altalanos képletii metallocén
(CP)mRMR' X, M
— ahol Cp jelentése ismert helyettesitetlen vagy he-
lyettesitett vagy kondenzalt gytir(is homo- vagy hete-
rociklopentadienilcsoport, elénydsen ciklopentadi-
enil- vagy indenilcsoport; R jelentése 1-4 szénato-
mos dsszeko6té alkiléncsoport két Cp gyfird kézott;
M jelentése atmenetifém-atom a periédusos tablazat
4A, 5A vagy 6A csoportjabol; X jelentése halogén-
atom; m=1, 2 vagy 3; n=0 vagy 1; 0=0-3; p=0-3,
és az m+n+p Osszege egyezik az M atmenetifém-
atom oxidacios fokanak szamaval - és
(2.1.2) egy (II) ltalanos képleti lineéris és/vagy egy
(TI1) Altaléanos képletil gy(irlis alumoxan vegyiilet
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(410), ]
{n R" (I

— ahol x=1-40, y=1-40 és R" jelentése 1-20 szén-

atomos alkilcsoport —
(2) reakcidtermékét feloldjuk

(2.2) valamely reakciétermék oldasara képes szer-

ves oldoszerben; majd
(3) a fenti (1) porusos hordozét impregnaljuk a (2) reak-
cidtermék oldatinak olyan mennyiségével, amely nem
haladja meg a porusos hordoz6 Osszes porustérfogatat
és az impregnalasra alkalmazott oldatban
(2) reakcidterméket olyan mennyiségben oldjuk, hogy
az atmenetifém koncentracidja cirkéniumban kifejez-
ve 0,2-2,0 t%, és az alumoxannak a metallocén-
shez viszonyitott mo6laranya, aluminium és atmeneti-
fém atomaranyban kifejezve 100:1 és 1:1 kozott le-
gyen, majd
(4) a (2) reakcidtermék oldataval telitett porusi impreg-
nalt poérusos hordozot elkiilonitjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a pordzus hordozét a (3) 1épésben annak porustér-

R"-(Al0),~AIR"
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fogataval azonos mennyiségl, fentickben részletezett
oldattal impregnaljuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal
Jjellemezve, hogy annyi (2) reakciterméket alkalma-
zunk, hogy a hordozd atmenetifém-koncentracidja, cir-
kéniumként szamolva 0,6—1,6 tomeg% legyen.

4. Az 1-3. igénypont barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az alumoxan ¢és a metallocén
molaranya, az aluminium és az atmenetifém atomara-
nyaként szamolva 50:1-25:1 kozdtt van.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,
azzal jellemezve, hogy a metallocén titanocén vagy cir-
konocén, vagy azok keveréke, elény6sen cirkonocén.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az alumoxan metil-alumoxan.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a porozus hordozé szilicium-di-
oxid, aluminium-oxid, vagy azok keveréke vagy szar-
mazéka, elénydsen szilicium-dioxid.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a pordzus hordozét a viz és a lehetséges feliileti
hidroxilok eltavolitisara hd- és/vagy kémiai kezelésnek
vetjiik ala.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az olddszer szénhidrogén, el6-
nyosen toluol.

10. Hordoz6s, olefinpolimerizacids katalizator, az-
zal jellemezve, hogy az 1-8. igénypontok barmelyike
szerint lett elGallitva.

11. A 10. igénypont szerinti, vagy az 1-9. igény-
pontok barmelyike szerinti eljarassal eldéllitott hordo-
z6s, olefinpolimerizacios katalizator alkalmazésa olefi-
nek homo- vagy kopolimerizaciojéra.

12. Eljaras legalabb 280 kg/m3 6mledéksiiriségii po-
lietilén elBallitasara, azzal jellemezve, hogy etilént szusz-
penziéban polimerizalunk olyan hordozés, olefinpoli-
merizacids katalizator alkalmazasaval, amelyet ugy alli-
tunk elG, hogy
(1) katalizatorhordozoként valamely, a Hubbard-féle pe-
riddusos tablazat 2(A), 3(B) vagy 4 csoportjdba tartozo
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elem szervetlen oxidjat tartalmazo, 0,9—3,5 ml/g pérus-

térfogath porusos terméket alkalmazunk, és
(2.1.1) egy (1) altalanos képletdi metallocén

(CP)mRMR' X, o

— ahol Cp jelentése ismert helyettesitetlen vagy he-
lyettesitett vagy kondenzalt gyiiris homo- vagy hete-
rociklopentadienilcsoport, elénydsen ciklopentadi-
enil- vagy indenilcsoport; R jelentése 1-4 szénato-
mos 6sszekoté alkiléncsoport két Cp gylri kozott;
M jelentése atmenetifém-atom a periodusos tablazat
4A, 5A vagy 6A csoportjabol; X jelentése halogén-
atom; m=1, 2 vagy 3; n=0 vagy 1; 0=0-3; p=0-3,
és az m+n+p Osszege egyezik az M atmenetifém-
atom oxidacids fokanak szdmaval
(2.1.2) egy (II) 4ltalanos képletd linedris és/vagy egy
(II) altalanos képletl gytirls alumoxan vegyiilet

(AIO),

I
419) R" (Im)

— ahol x=1-40, y=1-40 és R" jelentése 1-20 szén-

atomos alkilcsoport —
(2) reakciotermékét feloldjuk

(2.2) valamely, a reakciotermék oldasara képes szer-

ves olddszerben; majd
(3) a fenti (1) porusos hordozoét impregnaljuk a (2) reak-
ciotermék oldatanak olyan mennyiségével, amely nem
haladja meg a pérusos hordozé dsszes porustérfogatat,
és az impregnalasra alkalmazott oldatban
(2) a reakcioterméket olyan mennyiségben oldjuk,
hogy az atmenetifém koncentracidja cirkéniumban
kifejezve 0,2-2,0 t%, és az alumoxéannak a metallo-
cénhez viszonyitott mélaranya, aluminium és dtmene-
tifém atomaranyban kifejezve 100:1 és 1:1 kozott le-
gyen, majd
(4) a (2) reakcidtermék oldataval telitett porusi, imp-
regnalt porusos hordozoét elkiilonitjiik.

13. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az etilén szuszpenzios polimerizicidjat szén-
hidrogénes kozegben hajtjuk végre.

R"—(AlO),-AIR"

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Tordcsik Zsuzsanna osztalyvezetd
Windor Bt., Budapest
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