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(57) Kivonat

A taldlmany targya eljaras etilén/a-olefin interpolimer-
készitmények oldatpolimerizacids koriilmények kozott
torténd elballitasara. Az eljarassal elballithatd interpoli-
merkészitmények dsszetétel- és molekulatbmeg-elosz-
lasa szabalyozott. Az eljarasban legalabb egy reaktor-
ban, egy nagyon hatékony homogén katalizator jelen-
létében egy szilk dsszetétel- és molekulatdmeg-elosz-
lasi agynevezett els6 polimert allitanak els, és leg-

A leirés terjedelme 22 oldal (ezen beliil 1 lap abra)

alabb még egy masik reaktorban egy nagyon hatékony
heterogén Ziegler-katalizatort alkalmaznak. A reaktoro-
kat a kivant reakciétermék fiiggvényében sorosan vagy
kiilén-kiildon miikddtetik. Az elGallitott készitmények jé
optikai tulajdonsagokkal (példaul tisztasag és opalos-
sag) és jo fizikai tulajdonsagokkal (példaul modulus,
hajlitészilardsag, keménység és szakitdszilardsag)
rendelkeznek.
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A talalmany etilén/a-olefin interpolimerkészitmények
eléallitasara vonatkozik. Az eljarasban kiilonallo, soro-
san vagy parhuzamosan kapcsolt reaktorokban leg-
alabb egy homogén polimerizacids katalizatort és leg-
alabb egy heterogén polimerizaciés katalizatort alkal-
maznak. Az eljarassal el6allitott interpolimerek olyan
hére lagyuld polimerek, amelyek nagyon elényés tulaj-
donsagokkal, ezen beliil jobb Utésszilardsagi és szaki-
toszilardsagi tulajdonsagokkal, nagy modulusszal és
nagyobb kristalyosodasi hdmérséklettel jellemezheték;
és ontdtt vagy formazott cikkek, foliak és egyéb termé-
kek el6allitasara alkaimazhaték.

A polietilén és az etilén interpolimerek eléallitasara
szamos eljarast, ezen belill szuszpenzios, gazfazisu és
oldatfazisu eljarast ismeriink. Ezek kézil az oldatfazisa
eljaras ipari jelentéségii a 4 330 646 szamu amerikai
szabadalmi leirasban ismertetett elényds tulajdonsagok
révén. Az oldatfazisu eljaras elényei még jobban ki-
domborodnanak, ha a polimerizaciés hémérséklet né-
velhet6 lenne és a polimerek tulajdonsagai szabalyoz-
hatdk lennének. A 4 314 912 szamu amerikai egyesiilt
allamokbeli szabadalmi leirdsban magas hémérsékleti
oldatpolimerizacios eljarasban alkalmazhat6 Ziegler-ti-
pust katalizatort ismertetnek. A 4 612 300 szamu és a
4 330 646 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi leirasban ismertetett katalizator és oldatpolimeri-
Z4cids eljaras sziik molekulatomeg-eloszlasii polietilén
el6allitasara alkalmas. A fenti 4 330 646 szamu szaba-
dalmi leirasban olyan eljarast is ismertetnek, amely
széles molekulatdmeg-eloszlasu polietilén oldatfazisu
el6allitasara alkalmas. Ezek a heterogén Ziegler-tipusa
katalizatorokon alapuld eljarasok olyan interpolimerek
elballitasara alkalmasak, amelyek a molekulatémeg-el-
oszlastol fuggetleniil széles dsszetétel-eloszlassal jelle-
mezhetdk. Az ilyen etilénpolimerek néhany tulajdonsa-
ga, peldaul atlatszésaga és blokkolasgatld hatasa
gyenge.

Sziik dsszetétel-eloszlasu etilén interpolimer oldat-
polimerizaciés elballitasi eljarasat ismertetik a
4 668 752 szamu amerikai egyestilt allamokbeli szaba-
dalmi leirasban is. Az ismertetés szerint az eljarassal
el6allitott heterogén etilénkopolimer a hagyomanyos
heterogén polimereknél szlikebb dsszetétel-eloszlasu,
és az ilyen polimerkészitményekbdl formazott vagy 6n-
tott targyak mechanikai, optikai és egyéb fontos tulaj-
donségai is javulnak. Az ilyen elényds tulajdonsagok-
kal bir6 komplex kopolimerszerkezetek kialakitasa a
katalizatorkészitmény 0sszetételének és elballitasanak
finom valtoztatasaval szabalyozhat6. A szabalyozas
nehéz, és a szabalyozott paraméterek barmilyen el-
mozdulasa a kivant tulajdonsagok jelentés megvalto-
zasahoz vezet. A 3 645 992 szam( amerikai egyesiilt
allamokbeli szabadalmi leirasban olyan etilén homo-
gén polimer és interpolimer el6allitasi eljarast ismertet-
nek, amelyet oldalfazisban 100 °C-nal kisebb hémér-
sekleten folytatnak le. Ezek a polimerek ,sz(ik 6sszeté-
tel-eloszlas’-t mutatnak. Ez a meghatarozas olyan ko-
monomereloszlasra vonatkozik, amely egy adott poli-
mermolekuldban és a kopolimer lényegében Osszes
molekuldja kdzott azonos. Az ismertetés szerint az
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ilyen komonomerekbdl javitott optikai és mechanikai
tulajdonsagokkal jellemezhet6é cikkek allithatok eld.
Hatranyuk azonban a viszonylag alacsony olvadaspont
és gyenge héellenallas.

A 4701432 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalmi leirdsban valtoztathaté Gsszetétel-eloszla-
su és/vagy molekulatomeg-eloszlasu etilénpolimer el6-
allitasara alkalmas katalizatorkészitményeket ismertet-
nek. Ezek a készitmények egy metallocén és egy nem
metallocén atmenetifém-vegyiiletet tartalmazé hordo-
z6s katalizatort és egy aluminoxant tartalmaznak.
A 4 659 685 szamu amerikai egyesdilt allamokbeli sza-
badalmi leirasban ismertetett katalizator kéthordozés
katalizatorbdl (egy metallocénkomplex hordozés katali-
zatorbdl és egy nem metallocén atmenetifém-vegyiile-
tet tartalmazé hordozés katalizatorbdl) és egy alumino-
xanbdl all. Az ilyen katalizatorok az etilénpolimerek el6-
allitasanak ipari méretli megvaldsitasanal alapvetGen
két szempontbdl hatranyosak. A metallocén és nem
metallocén atmenetifém-vegylletek megvalasztasa és
alkalmazasuk aranya ugyan lehetévé teszi a szabalyo-
zott molekulaszerkezet(i polimerek el6allitasat, azon-
ban az ilyen polimercsaladdal szemben tamasztott
Gsszes kereskedelmi igénynek megfelelé széles mole-
kulatémeg-tartomanyu etilénpolimer-szerkezetek tul
sok katalizatorkészitményt és valtozatot igényelnek.
Példaul az aluminoxantartalmi katalizatorkészitmé-
nyek (amelyeket az atmenetifém miatt altalaban na-
gyobb mennyiségben alkalmaznak) a nagyobb hémér-
sékletli oldatpolimerizaciés eljarasokban nem alkal-
mazhatdk, mert az ilyen mennyiségl aluminiumvegyii-
letek alacsony katalizatorhatékonysagot és alacsony
molekulatdmeg(i és széles molekulatdmeg-eloszlasu
etilénpolimereket eredményeznek.

Kivanatos tehat olyan gazdasagos oldatpolimeriza-
cios eljaras kidolgozasa, amely szabalyozott Gsszeté-
telli és molekulatdémeg-eloszlast etilén interpolimer
eléallitdsara alkalmas. Olyan etilén interpolimer eléalli-
tasi eljaras kidolgozasa is kivanatos, amely kisebb
komplexitassal és nagyobb rugalmassaggal az etilén
interpolimerkészitmények teljes skaldjanak szabalyoz-
haté elballitdsara alkalmas. Kiildndsen kivanatos az
olyan etilén interpolimerek gazdasagos el6allitasa,
amelyek javitott Gtés- és szakitdszilardsaggal, optikai
tulajdonsagokkal, nagy modulusszal és nagyobb ho-
stabilitassal jellemezhettk.

Az alabbiakban olyan interpolimerkészitmények
eldéllitasara alkalmas eljarasokat ismertetiink, ame-
lyekkel szabalyozott dsszetételli és molekulatémeg-el-
oszlast készitmények allithatok el6. Az eljarasban kii-
16néllé, sorosan vagy parhuzamosan kapcsolt reaktor-
ban legalabb egy homogén polimerizaciés katalizatort
és legalabb egy heterogén polimerizacios katalizatort
alkalmazunk.

A kidolgozott eljarasok elsé véltozata etilén/al-
fa-olefin interpolimerkészitmények olyan eléallitasi el-
jarasara vonatkozik, amely a kdvetkezé 1épésekbdbl All:

A) etilént és legalabb egy masik alfa-olefint leg-
alabb egy reaktorban reagaltatunk (1), (la), (IV) vagy
(V) altalanos képletli fémkoordinacios komplexet tartal-
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maz6 homogén katalizatorkészitmény jelenlétében,

amelynek kimutathaté aluminiumtartalma 250 ppm

vagy annal kevesebb, és igy egy sziik Osszetétel- és
molekulatémeg-eloszlasu elsé interpolimert tartalmazé
oldatot kapunk,

ahol az (1) altalanos képletben
M jelentése a periédusos rendszer IV. csoportjahoz

tartozé fém;

Cp* jelentése ciklopentadienil- vagy szubsztitualt ciklo-
pentadienilcsoport, amely az M-hez 1% kdtésmadd-
dal kapcsolodik;

Z jelentése egy bort vagy egy, a periédusos rendszer
IV. csoportjabeli elemet és adott esetben kén- vagy
oxigénatomot tartalmazé csoport, ahol a csoport
legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tartalmaz,
és adott esetben Cp* és Z egyiitt egy gy(riirend-
szert alkot;

X jelentései egymastdl fiiggetlenill egy legfeljebb
30 hidrogéntdl eltéré atomot tartalmazé anionos li-
gandumcsoport,

n értéke 1 vagy 2 és

Y jelentése egy, a Z és M szubsztituensekhez kap-
csolédd anionos vagy nem anionos ligandumcso-
port, amely nitrogén-, foszfor-, oxigén- vagy kénato-
mot és legfeliebb 20 hidrogéntdl eltérd atomot tar-
talmaz; és

adott esetben az Y és Z szubsztituensek egyiittesen
egy gylrlrendszert alkotnak, és

az (la) és a (IV) altalanos képletek esetében A jelenté-
se nem koordinalé kompatibilis anion, mig a tovabbi
jelolések jelentése megegyezik az (1) altalanos kép-
letnél megadottakkal; és

az (V) altalanos képlet esetében XA*- jelentése
~X[B(CgFs)al, mig a tovabbi jeldlések jelentése
megegyezik az (I) altalanos képletnél megadottak-
kal;

B) legalabb egy masik reaktorban etilént és leg-
alabb egy masik alfa-olefint reagéltatunk az A) lépés-
ben alkalmazottnal 10-100 °C-kal magasabb reakcié-
hémérsékleten egy heterogén Ziegler-katalizator jelen-
létében, és igy egy széles Osszetétel-eloszlasi maso-
dik interpolimert tartalmazé oldatot kapunk;

ahol a Ziegler-katalizator a kdvetkezé komponen-
sekbdl all:

i) egy szilard hordozékomponens, amely magné-
zium-halogenidbdl vagy szilicium-oxidb6l szarma-
zik, és

i) egy TrX'y_q (OR%)q, TrX'4_qR%q, VOX'3 vagy
VO(OR); 4ltalanos képletli atmenetifém-vegyiilet,
ahol a képletekben
T, jelentése egy, a periédusos rendszer VB, VB

vagy VIB csoportjghoz tartozé fém,;

q értéke 0 vagy 4 vagy egy ettdl kisebb szam;

X' jelentése halogénatom; és

R? jelentése 1-20 szénatomos alkil-, aril- vagy cik-

loalkilcsoport; és

R? jelentése alkil-, aril-, aralkil- vagy szubsztituait

aralkilcsoport; és

C) az els6 és masodik interpolimert tartalmazé ol-
datokat elegyitjiik, és igy egy olyan polimeroldatot ka-
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punk, amely az etilén/alfa-olefin interpolimerkészit-

ményt tartalmazza; és

D) a C) Iépésben kapott polimeroldatbél eltavolitjuk
az oldoszert és kinyerjiik az etilén/alfa-olefin interpoli-
merkészitményt.

A fenti polimerizacios reakciok kivitelezését a két
polimertartalmi anyagaram alapos 6sszekeverésének
elésegitésére altalaban oldatpolimerizaciés kérlimeé-
nyek kézétt végezzik.

Homogeén katalizatorként olyan metallocén tipust ka-
talizatorokat véalasztunk, amelyek segitségével oldatpoli-
merizaciés korilmények kozétt (példaul 100 °C-on vagy
ettél magasabb hémérsékleten) elegendéen nagy mole-
kulatémegi etilén/alfa-olefin interpolimerek allithatok eld.

Heterogén katalizatorként is olyan katalizatort va-
lasztunk, amelyek oldatpolimerizaciés korilmények ko-
z6tt (példaul 180 °C-on vagy ettél magasabb hémer-
sékleten) a polimerek hatékony eldallitasat teszik lehe-
toveé.

A fentiek mellett kidolgoztunk egy olyan méasodik el-
jarast is, amely szabalyozott dsszetételli és szabalyo-
zott molekulatémeg interpolimerkészitmények eléalli-
tasara alkalmas.

Ez a masodik valtozat az etilén/alfa-olefin interpoli-
merek olyan elballitasi eljarasara vonatkozik, amely a
kovetkez6 lépésekbdl all:

A) etilént és legalabb egy alfa-olefint legalabb egy
reaktorban reagaltatunk (1), (1a), (IV) vagy (V) altalanos
képletii fémkoordinaciés komplexet vagy sojat tartal-
mazd homogén katalizatorkészitmény jelenlétében,
amelynek kimutathaté aluminiumtartalma 250 ppm
vagy annal kevesebb, és igy egy szlik dsszetétel-el-
oszlasu elsé interpolimert tartalmazé oldatot kapunk,

ahol az (1) altalanos képletben

M jelentése a periodusos rendszer V. csoportjahoz
tartoz6 fém;

Cp* jelentése ciklopentadienil- vagy szubsztitualt ciklo-
pentadienilcsoport, amely az M-hez 1% kétésmad-
dal kapcsolodik;

Z jelentése egy bort vagy egy, a periddusos rendszer
IV. csoportjabeli elemet és adott esetben kén- vagy
oxigénatomot tartalmazé csoport, ahol a csoport
legfeliebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tartaimaz,
és adott esetben Cp* és Z egyiitt egy gyiiriirend-
szert alkot;

X jelentései egymastdl flggetleniil egy legfeljebb
30 hidrogéntél eltéré atomot tartaimazé anionos li-
gandumcsoport;

n értéke 1 vagy 2 és

Y jelentése egy, a Z és M szubsztituensekhez kap-
csolodé anionos vagy nem anionos ligandumcso-
port, amely nitrogén-, foszfor-, oxigén- vagy keénato-
mot és legfeljebb 20 hidrogéntdl eltérd atomot tar-
talmaz; és

adott esetben az Y és Z szubsztituensek egyittesen
egy gylirirendszert alkotnak, és

az (la) és a (V) altalanos képletek esetében A jelenté-
se nem koordinalé kompatibilis anion, mig a tovabbi
jeldlések jelentése megegyezik az (1) altalanos kép-
letnél megadottakkal; és
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az (V) altalanos képlet esetében XA*~ jelentése
~X[B(CgFs)3], mig a tovabbi jeldlések jelentése
megegyezik az (I) altalanos képletnél megadottak-
kal;

B) ezt kbvetden az A) Iépésben kapott elsé interpo-
limeroldatot legalabb egy masik reaktorba vezetjik,
amely heterogén Ziegler-katalizatort, etilént és leg-
alabb egy masik alfa-olefint tartalmaz, majd a kompo-
nenseket az A) lépésben alkalmazottnal 10-100 °C-kal
magasabb reakcié-hémérsékleten reagaltatjuk;

ahol a Ziegler-katalizator a kdvetkez6 komponen-
sekbdl all:

i) egy szilard hordoz6komponens, amely magné-
zium-halogenidb6l vagy szilicium-oxidbél szarma-
zik, és

i) egy TrX's_q (OR")g, TrX'y_qR%q, VOX'; vagy
VO(OR'); altalanos képletli atmenetifém-vegyiilet,
ahol a képletekben
T, jelentése egy, a periédusos rendszer IVB, VB

vagy VIB csoportjahoz tartoz6 fém;

q értéke 0 vagy 4 vagy egy ettdl kisebb szam;

X' jelentése halogénatom; és

R! jelentése 1-20 szénatomos alkil-, aril- vagy cik-

loalkilcsoport; és

R? jelentése alkil-, aril-, aralkil- vagy szubsztitualt

aralkilcsoport; és

C) a B) Iépésben kapott polimeroldatbdl eltavolitjuk
az oldoszert, és igy etilén/alfa-olefin készitményt ka-
punk.

A homogén katalizatorkészitmény mindkét fenti el-
jarasban elénydsen nagy reakcidképességre jellemzo
viszonyszamot mutat, és a magasabb alfa-olefinek
kdnnyebb polimerizélhatésagéat eredményezi.

A homogén etilén interpolimer eléallitdsara alkal-
mas homogén katalizatorok elénydsen olyan, a perié-
dusos rendszer IV. csoportjahoz tartozé atmenetifémet
tartalmaz6 monociklopentadienilkomplexek, amelyek a
ciklopentadienilgyiirihdz kapcsolédva egy kotdcso-
portként m{ikddé haté fiiggé hidképzé csoportot tartal-
maznak.

A talalmany kovetkezd targyat az olyan Uuj, etilén és
legalabb egy alfa-olefin interpolimerjei képezik, ame-
lyek 6sszetétel- és molekulatémeg-eloszlasa szabalyo-
zott. Az interpolimereket jobb mechanikai, hdmérsékle-
ti és optikai tulajdonsagok jellemzik, és a talalmany
szerinti eljarassal elfallitott polimerkészitmények sok-
kal elényosebbek az olyan készitményekhez képest,
amelyeket a fenti elsd eljarasban ismerteteit A) és B)
Iépésekben nyerhetd szilard polimerek egyszeri
Osszekeverésével allitanank eld.

A taldlmany szerinti Uj polimerkészitmények lehet-
nek etilénhomopolimerek vagy elénydsen etilén és leg-
alabb egy 3-20 szénatomos alfa-olefin és/vagy
4-18 szénatomos diolefin polimerizalasaval eldallitott
interpolimerek. Kiiléndsen elénybsek az etilén és 1-ok-
tén interpolimerek.

A leirasban alkalmazott interpolimer” kifejezés vo-
natkozhat példaul kopolimerre vagy terpolimerre, és
azt jelenti, hogy az etilént az interpolimer eléallitasahoz
legalabb még egy masik komonomerrel tarsitjak.
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A talalmany szerinti homogén polimerek és interpoli-
merek részletesebb ismertetését a 3 645992 szama
amerikai egyesilt allamokbeli szabadalmi leirasban ta-
laljuk. Az ismertetés szerint a homogén polimerek és in-
terpolimerek olyan polimerek, amelyekben egy adott in-
terpolimermolekulan beliil a komonomer véletlenszertien
oszlik el, és az dsszes interpolimermolekula etilén/komo-
nomer aranya lényegében azonos; a heterogén interpoli-
merek pedig olyan polimerek, amelyekben az interpoli-
mermolekulak etilén/komonomer aranya nem azonos.

A leirasban alkalmazott ,sz(ik molekulatémeg-elosz-
las” a homogén interpolimerek komonomereloszlasara
jellemz®, és azt jelenti, hogy a homogén interpolimereket
csak egyetlen olvadasi cslcs jellemzi, a ,linedris” poli-
merfrakcid pedig lényegében hianyzik. A szilk 6sszeté-
tel-eloszlasi homogén interpolimereket az SCBDI (Short
Chain Branch Distribution Index=rdvid lancelagazas el-
oszlas mutatdészam) vagy a CDBI (Composition Distribu-
tion Branch Index=0sszetétel eloszlas elagazas mutat6-
szam) is jellemezheti. Az SCBDI vagy DBDI az olyan po-
limermolekulak tdmeg%-ban megadott értéke, amelyek
komonomertartalma az 6sszes kdézepes komonomertar-
talom 50%-an beliil van. Egy polimer CDBI-értékét is-
mert eljarasokkal kdnnyen meghatarozhatjuk. llyen elja-
ras példaul a hdmérséklet-néveléssel megvaldsitott ela-
ciés frakcionalas (amelyet a leirdsban ,TREF” révidités-
sel jel6link), és ismertetését megtaldljuk példaul a ko-
vetkezd irodalmi helyeken: Wild és munkatarsai: Journal
of Polymer Science, Poly. Phys. Ed., Vol. 20, 441. oldal
(1982) vagy 4 798 081 szamu amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalmi leiras. A taldlmany szerinti homogén
interpolimerek és kopolimerek sziik 6sszetétel-eloszla-
sara jellemzé SCBDI- és CDBI-érték el6nydsen na-
gyobb, mint 30%, elsésorban nagyobb, mint 50%.

A taldlmany szerinti sz(ik dsszetétel-eloszlasu ho-
mogén interpolimerek és kopolimerek Iényegében nem
tartalmaznak TREF-eljarassal mérhetd ,nagy siriisé-
gl” (azaz ,linedris” vagy homopolimer) frakciét. A ho-
mogén interpolimerek és polimerek 2 metilcso-
port/1000 szénatom vagy ettdl kisebb mértékben el-
agazo frakciot 15 tdomeg% vagy ettdl kisebb, el6nyésen
10 témeg% mennyiségben tartalmaznak.

A leirasban alkalmazott ,széles Osszetétel-elosz-
las” kifejezés a heterogén interpolimerek komonomer-
eloszlasara jellemzd, és azt jelenti, hogy a heterogén
interpolimerek egy ,linearis” frakciot tartalmaznak, és
ezeket tobb olvadasi cstcs jellemzi (azaz legalabb két
kalénb6zé olvadasi cslcspontot mutat). A heterogén
interpolimerek és polimerek 2 metilcsoport/1000 szén-
atom vagy ettél kisebb mértékben elagazé frakciot
10 tdmeg% vagy ettél tébb, elénydsen 15 témeg% el-
s6sorban 20 témeg%-nal nagyobb mennyiségben tar-
talmaznak. A heterogén interpolimerek 25 metilcso-
port/1000 szénatom vagy ennél nagyobb mértékben el-
agaz6 frakciét is tartalmazhatnak 25 tdémeg% vagy ettél
kisebb, elénydsen 15 tdémeg%-nal kisebb és elsdsor-
ban 10 tdmeg%-nal kisebb mennyiségben.

A talalmany szerinti Uj polimerkészitmények eléalli-
tasahoz alkalmazott homogén polimerek és interpoli-
merek lehetnek etilénhomopolimerek vagy elénydsen
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etilén és legalabb egy 3-20 szénatomos alfa-olefin
és/vagy 4-18 szénatomos diolefin interpolimerek. EI6-
nydsek az etilén és propilén, 1-butén, 1-hexén, 4-me-
til-1-pentén és 1-oktén homogén kopolimerek és kiilo-
ndsen elényosek az etilén és 1-oktén kopolimerek.

A homogén etilénpolimer és a heterogén etilénpoli-
mer egyike vagy mindkettd lehet etilénhomopolimer.
Azonban akar a homogeén etilénpolimer, akar a hetero-
gén etilénpolimer elénydsen etilén/alfa-olefin interpoli-
mer. Kiiléndsen elénydsek az olyan etilénpolimer-ké-
szitmények, amelyekben a homogén etilénpolimer és a
heterogén etilénpolimer egyarant etilén/alfa-olefin in-
terpolimer.

A talalmany szerinti készitményekben alkalmazott
homogén etilénpolimer és heterogén etilénpolimer
mindegyikét kilon-kilén reaktorokban allithatjuk eld,
majd a talalmany szerinti interpolimerkészitmények
eldallithsahoz dsszekeverjik.

A talalmany szerinti készitményekben alkalmazott
homogén etilénpolimert és heterogén etilénpolimert
tébb, sorosan vagy parhuzamosan kapcsolt reaktorbdl
allé rendszerben allitjuk elé. A tobb reaktorbol alié
rendszerben legalabb egy reaktorban a homogén eti-
lénpolimert és legalabb egy reaktorban a heterogén eti-
lénpolimert allitjuk eld. Az eljaras elényds kivitelezéseé-
ben sorosan kapcsolt reaktorokat alkalmazunk, hogy a
heterogén katalizator altal megengedett magas katali-
zator-homérséklet eldnyeit a legjobban kihasznalhas-
suk. Sorosan kapcsolt reaktorok alkalmazasa esetén
az A) lépésbdl szarmazo polimerizacids reakciétermé-
ket kozvetlenll (azaz sorosan) a B) Iépés reaktoraba
vagy reaktoraiba tapléljuk be az etilén/alfa-olefin rea-
gensekkel, katalizatorral és old6szerrel egytt.

A talalmany szerinti eljarasban hatasosan polimeri-
zalhaté egyéb telitetien monomer lehet példaul egy eti-
lénszeriien telitetlen monomer, konjugalt vagy nem
konjugalt dién vagy egy polién. El6nydsek példaul a kd-
vetkezd monomerek: 2-10 szénatomos alfa-olefinek,
elsésorban az etilén, 1-propén, 1-butén, 1-hexén, 4-me-
til-1-pentén és 1-oktén, tovabba a sztirol, halogén- vagy
alkilszubsztitualt sztirolok, vinil-benzociklobutan, 1,4-he-
xadién, ciklopentén, ciklohexén és ciklooktén.

A taldlmany szerinti eljarasban alkalmazhaté etilén-
polimer-készitmények siir(iségét az ASTM D-792 szab-
vany szerinti eljarassal mérjik, és a siiriség értéke al-
talaban 0,87 g/cm3-t8l 0,965 g/cm3-ig, elénydsen
0,88 g/cm3-161 0,95 g/cm?3-ig és elsdsorban 0,9 gicm3-tél
0,935 g/lem3-ig terjed. Az etilénpolimer-készitmények
el6allitasahoz alkalmazott homogén etilénpolimerek sii-
rlisége altalaban 0,865 g/cm3-t61 0,92 g/cm3-ig, elényd-
sen 0,88 g/cm3-t8l 0,915 g/cm3-ig és elsésorban
0,89 g/em348l 0,91 g/cm3-ig terjed. Az etilénpolimer-
készitmények eldallitasahoz alkalmazott heterogén eti-
Iénpolimerek siriisége 4&ltalaban 0,9 g/cm3-tél
0,965 g/cmd-ig, elénydsen 0,9 glcm3-t8l 0,95 g/cm3-ig
és elsdsorban 0,915 g/cm3-t61 0,935 g/cm?3-ig terjed.

A homogén katalizator alkalmazasaval elallitott és
etilénpolimer-készitménnyel tarsitott etilénpolimer
mennyisége a készitmény tdmegére szamolva altala-
ban 15-85 témeg%, elénydsen 25-75 tdmeg%.
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A taldlmany szerinti etilénpolimer-készitmények
molekulatdmegét kényelmesen az ASTMD-1238 sze-
rinti 190C/2,16 kg feltétel (formalisan E. feltétel, méas-
képpen |,) elbirdsai szerint meghatarozott folyasi muta-
tészammal jeldljik. A folyasi mutatészam a polimer
molekulatémegével forditva aranyos. Ennek megfele-
I6en minél nagyobb a molekulatdmeg, annal kisebb a
folyasi mutatészam; azonban ez az dsszefiiggés nem
linearis. A taldlmany szerinti készitményekben alkal-
mazhat6 etilénpolimer-készitmények folyasi mutaté-
szama dltalaban 0,1 g/10 masodperctdl 100 g/10 per-
cig, elénydsen 0,3 g/10 perctdl 30 g/10 percig és elsd-
sorban 0,5 g/10 perctél 10 g/10 percig terjed.

A taldlmany szerinti polietilénkészitmények tartal-
mazhatnak még adalék anyagokat, mint példaul oxida-
ciogatlé szereket (példaul gatolt fenolszarmazékokat,
mint példaul a Ciba Geigy Corp. altal forgalmazott, Ir-
ganox kereskedelmi nevii szert), foszfitokat (példaul a
Ciba Geigy Corp. altal forgalmazott, Irgafos 168 keres-
kedelmi nev(i szert), tapadasjavitdé szert [példaul poli-
izobutilént (PIBI)], blokkolasgatlo szert vagy szinezéke-
ket. Ezeket olyan mennyiségben alkalmazzuk, hogy a
talalmany szerinti készitmények javitott tulajdonséagait
ne befolyasoljak.

A homogén katalizator ismertetése

A talalmany szerinti eljarasban alkalmazhaté homo-
gén katalizatorok olyan monociklopentadienil-atmeneti-
fém komplexek, amelyeket mesterséges geometriajl
fémkomplex néven ismeriink. Ezek a katalizatorok na-
gyon hatékonyak, ami azt jelenti, hogy elegendden ha-
tékonyak ahhoz, hogy a polimerben maradé katalizator
a polimer min&ségét ne befolyasolja. A detektalhato fé-
matom (a leirasban alkalmazott jelélése ,M") 10 ppm
vagy ettél kevesebb, és ha a megfelel6 kokatalizatort
(példaul a leirasban ismertetett aluminoxanok egyikét)
alkalmazzuk, a detektalhaté aluminiummaradék
250 ppm vagy ett6l kevesebb. A talalmany szerinti elja-
rasban alkalmazott megfelelé mesterséges geometria-
ju katalizator elénydsen olyan mesterséges geometria-
ju katalizator, amilyet a 416 815 szamon publikait euro-
pai szabadalmi leirasban ismertetnek. A talalmany sze-
rinti polimerek eléallitdsahoz jél alkalmazhaték még az
5 026 798 szamU amerikai egyesuiit 4llamokbeli szaba-
dalmi iratban ismertetett monociklopentadienil-atmene-
tifém olefin polimerizacids katalizatorok is.

A fentiekben ismertetett katalizatorok tovabbi jel-
lemzéje, hogy egy, a periddusos rendszer 1V. csoport-
jahoz tartozd fémet és egy mesterséges indukaldcso-
porttal helyettesitett delokalizalt n-kotésh csoportot tar-
talmaz6 fémkoordinaciés csoportot tartalmaznak, és a
komplex fématom koérili mesterséges geometriai elren-
dezése olyan, hogy a fématomnal a delokalizalt, he-
lyettesitett n-kotésli csoport kézéppontja és legalabb
egy tovabbi szubsztituens kdzéppontja kdzotti szég ki-
sebb, mint az ilyen mesterségesen indukalt szubszti-
tuenst nem tartalmazé, hasonlé n-kotésii csoportot tar-
talmazé hasonlé komplex megfelelé szdge; tovabba,
hogy az ilyen komplexek tébb mint egy delokalizalt
szubsztitualt n-kétésl csoportot tartalmaznak; és a
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komplex mindegyik fématomjahoz csak egy ilyen gy(-

riis, delokalizalt, szubsztitualt n-k&tési csoport kapcso-

l6dik. A katalizator még egy aktivaldkatalizatort is tar-
talmaz.

Az elényds katalizator olyan (1) altalanos képletii
vegytilet, amelyben
M jelentése egy, a periddusos rendszer IV. csoportja-

hoz tartozo6 fém;

Cp* jelentése ciklopentadienil- vagy szubsztitualt ciklo-
pentadienilcsoport, amely az M-hez n® kétésméd-
dal kapcsolédik;

Z jelentése egy bor vagy egy, a periédusos rendszer
IV. csoportjabeli elemet és adott esetben kén- vagy
oxigénatomot tartalmazé csoport, ahol a csoport
legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré6 atomot tartalmaz,
és adott esetben Cp* és Z egyitt egy gy(riirend-
szert alkot;

X jelentése egymastol fiiggetlenil egy legfeliebb
30 hidrogénté! eltéré atomot tartaimazé anionos li-
gandumcsoport;

n értéke 1 vagy 2 és

Y jelentése egy, a Z és M szubsztituensekhez kap-
csolédé anionos vagy nem anionos ligandumcso-
port, amely nitrogén-, foszfor-, oxigén- vagy kénato-
mot és legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tar-
talmaz; és adott esetben az Y és Z szubsztituensek
egyittesen egy gyiriirendszert alkotnak.

Még elénydsebb katalizator az olyan (Il) altalanos
képleti vegyiilet, amelyben
R! jelentése egymastél fiiggetlenil hidrogénatom,

alkil-, aril- vagy szililcsoport vagy ezek elegyei,

és legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tartal-
maz;

X jelentése egymastol fuggetleniil halogénatom vagy
hidrid-, alkil-, aril-, szilil-, aril-oxi-, alkoxi-, amid-
vagy sziloxicsoport vagy ezek elegyei, és legfeljebb
20 hidrogéntél eltérd csoportot tartalmaz;

Y jelentése —O- vagy —S— vagy —-NR*- vagy —-PR*~
altalanos keépleti csoport vagy egy semleges két
elektrondonort tartalimazé ligandum, amely lehet
OR*, SR*, NR*, vagy PR*; éltalanos képlet(i cso-
port;

M jelentése azonos a fentiekben meghatarozottakkal;
és

Z jelentése SiR*;, CR*;, SiR*;SiR*;, CR*,CR*,,
CR*=CR*, CR*;SiR*; vagy BR* altalanos képietii
csoport, amelyben
R* jelentése egymastdl fliggetleniil hidrogénatom

vagy legfeljebb 20 hidrogéntél eltéré atomot tar-
talmazé alkil-, aril-, szilil- vagy halogénezett al-
kil- vagy arilcsoport vagy az Y vagy Z csoport
vagy mindkét csoport egy vagy tébb R* csoport-
ja egy egybeépiilt gydrirendszert alkot; és

n értéke 1 vagy 2.

A legeldnydsebb komplex vegylletek az (lil) altala-
nos képletii amido-szilan- vagy amido-alkandiil-vegyi-
letek, amelyek képletében
M jelentése titan-, cirkdnium- vagy hafniumatom,

amely a ciklopentadienilcsoporthoz n® kétésmoddal

kapcsolddik;
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R’ jelentése egymastdl fiiggetlenil hidrogénatom vagy
legfeljebb 7 szénatomos alkil- vagy arilcsoport vagy
ezek elegyei vagy szililcsoport;

E jelentése szilicium- vagy szénatom;

X jelentése halogénatom, hidridcsoport vagy legfel-
jebb 10 szénatomos alkil-, aril-, aril-oxi- vagy alkoxi-
csoport vagy szililcsoport;

m értéke 1 vagy 2; és

n értéke 1 vagy 2.

A fentiekben ismertetett nagyon elényds fémkoor-
dinacids vegylletek jellemzd képviselbi az olyan ve-
gyuletek, amelyekben az amidcsoporthoz kapcsolodé
R szubsztituens jelentése példaul metil-, etil-, propil-,
butil-, pentil- vagy hexilcsoport (beleértve az izomere-
ket is), vagy norbornil-, benzil- vagy fenilcsoport; a
ciklopentadienilcsoport jelentése példaul ciklopenta-
dienil-, indenil-, tetrahidroindenil-, fluorenil- vagy okta-
hidrofluorenilcsoport; és a ciklopentadienilcsoportok-
hoz kapcsolédé R’ szubsztituens jelentése példaul
hidrogénatom vagy metil-, etil-, propil-, butil-, pentil-
vagy hexilcsoport (beleértve az izomereket is) vagy
norbornil-, benzil- vagy fenilcsoport; és X jelentése
példaul klér-, brém- vagy jédatom vagy metil-, etil-,
propil-, butil-, pentil- vagy hexilcsoport (beleértve az
izomereket is) vagy norbornil-, benzil- vagy fenilcso-
port.

llyen vegyliletek példaul a kovetkezdék:

(terc-butil-amido)-(tetrametil-n®-ciklopentadienil)-
1,2-etandiil-cirkonium-diklorid,

(terc-butil-amido)-(tetrametil-n5-ciklopentadienil)-
1,2-etandiil-titan-dikorid,

(metil-amido)-(tetrametil-n°-ciklopentadienil)-
1,2-etandiil-cirkdnium-diklorid,

(metil-amido)-(tetrametil-n3-ciklopentadienil)-
1,2-etandiil-titan-diklorid,

(etil-amido)-(tetrametil-n°-ciklopentadienil)-me-
tilén-titan-diklorid,

(terc-butil-amido)-dibenzil-(tetrametil-n-ciklopenta-
dienil)-szilan-cirkénium-dibenzil,

(benzil-amido)-dimetil-(tetrametil-n5-ciklopentadie-
nil)-szilan-titan-diklorid,

(fenil-foszfido)-dimetil-(tetrametil-n3-ciklopentadie-
nil)-szilan-cirkénium-dibenzil,

(terc-butil-amido)-dimetil-(tetrametil)-n3-ciklopenta-
dienil)-szilan-titan-dimetil.

A katalizatorkészitményeket ugy allitjuk el6, hogy a
fémkomplexvegyiileteket megfelelé aktivaloszerrel
vagy kokatalizatorral vagy kokatalizatoreleggyel rea-
galtatjuk. A taldlmany szerinti eljarasban jol alkalmaz-
haté kokatalizatorok a polimer vagy oligomer alumino-
xanok, elsGsorban a nem aromas szénhidrogén oldo-
szerekben oldédé aluminoxanok, valamint az inert,
kompatibilis, nem koordinal6 ionképzé vegyiiletek vagy
ezek konbinacidi. Az elényds kokatalizatorok inert nem
koordinalé bérvegyiileteket tartalmaznak.

A taladlmany szerinti polimerek polimerizalasahoz
alkalmazhat6 aktiv ionos katalizatorok olyan (1V) altala-
nos képletli vegyiiletek, amelyekben
M jelentése egy, a periédusos rendszer IV. csoportja-

hoz tartoz6 fém;



1 HU 225 374 B1 2

Cp* jelentése ciklopentadienil- vagy szubsztitualt ciklo-
pentadienilcsoport, amely az M-hez n5 kdtésmadd-
dal kapcsolédik;

Z jelentése egy bor vagy egy, a periddusos rendszer
IV. csoportjabeli elemet és adott esetben kén- vagy
oxigénatomot tartaimazé csoport, ahol a csoport
legfeljebb 20 hidrogéntél eltéré atomot tartalmaz,
és adott esetben Cp* és Z egyiitt egy gy(riirend-
szert alkot;

X jelentése egymastdl fiiggetleniil egy legfeljebb
30 hidrogéntél eltéré atomot tartalmazé anionos li-
gandumcsoport;

n értéke 1 vagy 2 és

A~ jelentése egy nem koordinalé kompatibilis anion.

A talalmany szerinti ionos katalizatorok elGallitara
alkalmazhaté eljarasok egyik valtozataban ugy jarunk
el, hogy reagaltatunk:

a) legalabb egy elsé komponenst, amely egy, a pe-
ribdusos rendszer |V. csoportjahoz tartozé fém fentiek-
ben ismertetett monociklopentadienilszarmazéka,
amely legalabb egy olyan szubsztituenst hordoz, amely
a kovetkezdkben ismertetésre kerillé masodik kompo-
nens kationjaval reagdl; ez az elsé komponens a vegy-
értékénél kisebb koordinacidés szamu kation kialakita-
séra alkalmas; és

b) legaldbb egy masodik komponenst, amely egy
Brénsted-sav és egy nem koordinalé kompatibilis anion
soja.

A talalmany szerinti eljarasban alkalmazhatd ionos
katalizatorok el6allitasahoz megfelelé masodik kompo-
nensek egy protonleadasra képes Bronsted-sav-ka-
tiont és egy kompatibilis nem koordinalé aniont tartal-
maznak. Elényds anionok téltéshordozé fémet vagy
fémmagot tartalmazé egyszer( koordinaciés komple-
xek. Az ilyen anionok viszonylag nagyok (terjedelme-
sek), képesek a két komponens reagalasaval képz6dé
IV. csoporthoz tartozo fémet tartalmaz6 aktiv kataliza-
torok stabilizalasara, emellett elegendden labilisak az
olefin-, diolefin-, acetilénszeriien telitetlen vegyiiletcso-
portokkal vagy egyéb semleges Lewis-bazisokkal, mint
példaul éterekkel vagy nitrilekkel val6 helyettesitéshez.
Az egyetlen fém- vagy fémes atomot tartalmazé koordi-
nacios komplexekbél allé aniontartalmu vegyiiletek ter-
mészetesen j6l ismertek, és koziilik szadmos vegyilet,
elsésorban az anionrészben egyetien bératomot tartal-
mazé ilyen vegyiiletek a kereskedelemben beszerez-
hetok. Ezek kdzill elénydsek az egyetlen bératomot
tartalmazé koordinacios komplexbdl felépilé anionokat
tartalmaz6 sok.

A talaimany szerinti katalizatorok eldallitaséahoz alkal-
mazhaté masodik komponens nagyon elényésen olyan

(L-H)*[A]" Altalanos képletii vegyiilet, amelyben
L jelentése egy semleges Lewis-bazis;

(L-H)* jelentése egy Bronsted-sav; és

{A]- jelentése egy kompatibilis, nem koordinalé anion.
Az [A]” anion még elénydsebben olyan [BQg] alta-

lanos képletli csoport, amelyben

B jelentése 3 vegyértékii bor és

Q jelentése egymastdl fiiggetlenil halogénatom vagy
hidrid-, dialkil-amino-, halogenid-, alkoxi-, aril-oxi-,
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szénhidrogén- vagy legfeljebb 20 szénatomos

szubsztitualt szénhidrogéncsoport, azzal a feltétel-

lel, hogy legfeljebb egy Q szubsztituens lehet halo-
génatom.

A talalmany szerinti javitott katalizatorok el6allitasa-
hoz masodik komponensként alkalmazott bérvegyiile-
tek jellemzé képviselsi példaul trialkilszubsztitualt am-
méniumsok, mint példaul trietil-ammonium-tetrafe-
nil-borat, tripropil-ammanium-tetrafenil-borat, trisz(n-
butil)-amménium-tetrafenil-borat, trimetil-ammonium-
tetrakisz(p-tolil)-borat, tributi-ammdnium-tetrakisz(pen-
tafluor-fenil)-borat, tripropil-amménium-tetrakisz(2,4-di-
metil-fenil)-borat, tributil-ammaonium-tetrakisz(3,5-dime-
til-fenil)-borat és trieti-ammonium-tetrakisz(3,5-di-trif-
luor-metil-fenil)-borat. Szintén megfeleléek az N,N-dial-
kil-anilins6k, mint példaul N,N-dimetil-anilin-tetrafe-
nil-borat, N,N-dietil-anilin-tetrafenil-borat és N,N,2,4,6-
pentametil-anilin-tetrafenil-borat stb.; dialkil-ammé-
niumsék, mint példaul diizopropil-ammoénium-tetra-
kisz(pentafluor-fenil)-borat és diciklohexil-ammo-
nium-tetrafenil-borat stb.; és trialkil-foszfoniumsok,
mint példaul trifenil-foszfonium-tetrafenil-borat, trisz-
(metil-fenil)-foszfonium-tetrakisz(pentafluor-fenil)-borat
és trisz(dimetil-fenil)-foszfonium-tetrafenil-borat.

El8nyds ionos katalizatorok az olyan (V) altalanos
képletii vegylletek, amelyek szerkezetébdl kdvetke-
z6en a toltések szétvalasztottsaga korlatozott; a kép-
letben
M jelentése egy, a periédusos rendszer IV. csoportja-

hoz tartoz6 fém,

Cp* jelentése ciklopentadienil- vagy szubsztitualt ciklo-
pentadienilcsoport, amely az M-hez n® kétésmod-
dal kapcsolodik;

Z jelentése egy bor vagy egy, a periddusos rendszer
IV. csoportjabeli elemet és adott esetben kén- vagy
oxigénatomot tartalmazé csoport, ahol a csoport
legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tartalmaz,
és adott esetben Cp* és Z egyiitt egy gy(riirend-
szert alkot;

X jelentése egymastdl fiiggetleniil egy legfeljebb
30 hidrogentdl eltéré atomot tartalmazé anionos li-
gandumcsoport;

n értéke 1 vagy 2 és

XA*- jelentése —X[B(CgFs)s] altaldnos képletii csoport.
Ez a kationos komplex vegyiiletcsoport kényelme-

sen ugy allithato el6, hogy egy (1) altalanos képletii ve-
gyliletet, amelyben Cp* és M jelentése, valamint n érté-
ke azonos a fentiekben meghatarozottakkal, trisz{pen-
tafluor-fenil)-boran kokatalizatorral reagéitatunk olyan
kérilmények kézott, amely hatasara az X csoport kilép,
és a ~X[B(C4F5)s] anion kialakul.

A fentiekben ismertetett ionos katalizatorban X je-
lentése elbnyosen 1-10 szénatomos szénhidrogén-
csoport és még elényosebben metil- vagy benzilcso-
port.

A fentiekben ismertetett vegyiiletek szerkezetét
korlatozott téltésszétvalasztodas jellemzi. Megjegyez-
ziik azonban, hogy a katalizator, elsésorban a szilérd
katalizator nem lehet teljesen téltésszétvalasztott szer-
kezetli. Ez azt jelenti, hogy az X csoport az M fém-
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atomhoz részleges kovalens kotéssel k6t6dé csoport
marad. Emiatt a katalizatort az (la) altalanos képlettel
is jellemezhetjik.

A katalizatort el6nydsen ugy allitjuk eld, hogy a pe-
ridusos rendszer IV. csoportjabeli fémet tartalmazé
vegyiiletet egy inert olddszerben, mint példaul egy
szerves folyadékban a trisz(pentafluor-fenil)-borannal
reagaltatjuk. A trisz(pentafluor-fenil)-boran egy ismert
eljarasokkal el6allithatd, konnyen beszerezhets Le-
wis-sav. A vegyiiletet Marks és tarsai: J. Am. Chem.
Soc. 1991, 113, 3623-3625 irodalmi helyen ismertetet-
tek szerint cirkocénvegyiletekb6l az alkilcsoport kivo-
nasara alkalmazzak.

A homogén katalizator vagy egyaltalan nem, vagy
csak kis mennyiségii aluminiumkokatalizatort tartalmaz
(azaz az Al:M tomegarany 3:1-t61 100:1-ig terjed).
A homogén katalizatorként alkalmazhaté kationos
komplexek példaul egy tovabbi aktivatorral, mint pél-
daul egy alkil-aluminoxannal tovabb aktivalhaték. EI6-
ny6s koaktivator példaul a metil-aluminoxan, propil-alu-
minoxan vagy izobutil-aluminoxan vagy ezek valami-
lyen elegye. Kokatalizatorként alkalmazhaté az ugyne-
vezett modositott metil-aluminoxan is. Az ilyen médosi-
tott aluminoxanok eldallitasara alkalmas eljarast ismer-
tetnek példaul a 4 960 878 szamu amerikai egyesillt 4l-
lamokbeli szabadalmi leirasban. Az aluminoxanok el6-
allitasat végezhetjilkk példaul a 4 544 762, 5 015 749,
5041 583, 5 041 584 vagy 5 041 585 szami amerikai
egyesilt allamokbeli szabadalmi leirasban ismertetett
eljarassal is.

A szilik Gsszetétel- és molekulatémeg-eloszlasu eti-
Ién interpolimerek elbéllitasara alkalmas homogén ka-
talizatorok egy inert hordozéra felvitt katalizatorok is le-
hetnek. A hordozé tipikusan lehet barmilyen szilard, el-
s@sorban porézus hordozd, mint példaul talkum vagy
egy szervetlen oxid vagy egy gyantas hordoz6, mint
példaul egy poliolefin. A hordozé elénydsen egy finom
szemcsés szervetlen oxid.

A taldlmany szerinti eljarasban j6| alkalmazhaté
szervetlen oxidok példaul a periédusos rendszer lIA,
1A, IVA vagy IVB csoportjabeli fémek oxidjai, mint pél-
daul a szilicium-oxid, aluminium-oxid és szilicium-
oxid—aluminium-oxid, valamint ezek elegyei. Egyéb,
akar 6nmagaban, akar a szilicium-oxiddal, alumi-
nium-oxiddal vagy szilicium-oxid—aluminium-oxiddal
kombinalt szervetlen oxidként alkalmazhatunk még
példaul magnézium-oxidot, titan-oxidot vagy cirko-
nium-oxidot is. Alkalmazhatunk még egyéb, megfeleld
hordozokat, példaul finom szemcsés poliolefineket,
mint példaul finom szemcsés poliolefineket is.

A fém-oxidok altalaban egy olyan fellileti savas hid-
roxilcsoportot is tartalmaznak, amelyek a reakciészusz-
penzidhoz adott homogén katalizatorkomponenssel
reagalnak. A szervetlen oxid hordoz6kat az alkalmazas
el6tt dehidrataljuk, azaz a viz eltavolitasara és a feliileti
hidroxilcsoportok szamanak csokkentésére alkalmas
hékezelésnek vetjilk ala. A kezelést vakuumban vagy
egy vizmentes inert gazzal, mint példaul nitrogénnel
végzett oblités mellett 100-1000 °C, el6nydsen
300-800 °C hémérsékieten végezziik.
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A nyomas nem kritikus. A hékezelés id6tartama a
fellleti hidroxilcsoportok egyensulybeallaséatél fliggben
1-24 é6ra vagy ettdl rovidebb vagy hosszabb.

A heterogén katalizator ismertetése

A taldimany szerinti eljarasban jol alkalmazhato tipi-
kus heterogén katalizatorok a magas polimerizacios
hémérsékleti oldatpolimerizacids eljarasokban kiiléno-
sen hatékony Ziegler-tipusu hordozés katalizatorok.
llyen készitmények példaul a szerves magnéziumve-
gyuleteket, alkil-halogenideket vagy aluminium-haloge-
nideket és s6savat, valamint egy atmenetifém-vegyiile-
tet tartalmazo készitmények. Ezek jellemz6 példait is-
mertetik a 4 314 912, 4 547 4755 és 4 612 300 szamu
amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirasban.

A kulénésen jol alkalmazhat6é szerves magnézium-
vegylletek kdzé tartoznak példaul a szénhidrogének-
ben oldhaté di(szénhidrogén)-magnézium-vegyiiletek,
mint példaul a magnézium-dialkil- és magnézium-di-
aril-vegyuletek. Jol alkalmazhaté magnézium-dial-
kil-vegyiilet elsésorban példaul az n-butil-szek-bu-
til-magnézium, diizopropil-magnézium, di-n-hexil-mag-
nézium, izopropil-n-butil-magnézium, etil-n-hexil-mag-
nézium, etil-n-butil-magnézium, di-n-oktil-magnézium
és az egyéb 1-20 szénatomos alkilcsoportot tartalma-
26 ilyen vegyiletek. JoI alkalmazhaté magnéziumve-
gyllet példaul a difenil-magnézium, dibenzil-magné-
zium és ditolil-magnézium. Megfeleld szerves magné-
ziumvegyiletek példaui az alkil- és aril-magnézium-al-
koxidok és aril-oxidok, valamint az aril- és alkil-magné-
zium-halogenidek, de kivanatosabbak a halogénmen-
tes szerves magnéziumvegyiletek.

A talalmany szerinti eljarasban alkalmazhat6 halo-
génforrasok kdzé tartoznak az aktiv fémet nem tartal-
mazé halogenidek, fémtartalmi halogenidek (fém-ha-
logenidek) és a hidrogén-klorid.

A fémet nem tartalmazé halogenidek kézil megfe-
leléek az olyan R’X altalanos képletii vegyiiletek, ame-
lyekben R’ jelentése hidrogénatom vagy egy aktiv egy
vegyeértéki szerves csoport és az X jelentése halogén-
atom. A fémet nem tartalmazé halogenidek koziil kiilo-
ndsen jol alkalmazhatok példaul a hidrogén-halogeni-
dek és az aktiv szerves halogenidek, mint példaul a
terc-alkil-halogenidek, allil-halogenidek, benzil-haloge-
nidek, amelyekben a szénhidrogéncsoport jelentése
azonos a fentiekben meghatérozottakkal. Az aktiv
szerves halogenid olyan szénhidrogén-halogenid,
amely egy legalabb olyan aktiv, labilis halogénatomot,
azaz egy masik vegyiletnek kénnyen atadhaté halo-
génatomot tartalmaz, mint a szek-butil-klorid, elény6-
sen a terc-butil-klorid halogénatomja. A szerves mono-
halogenideken kivul természetesen j6l alkalmazhatok a
fentiekben ismertetett vegyiiletekhez hasonld aktivita-
su szerves dihalogenidek, trihalogenidek és egyéb po-
lihalogenidek is. Az aktiv fémet nem tartalmaz6 haloge-
nidek jellemzd eldnyds képvisel6je példaul a hidro-
gén-klorid, hidrogén-bromid, terc-butil-klorid, terc-amil-
bromid, allil-klorid, benzil-klorid, krotil-klorid, metil-vi-
nil-karbonil-klorid, krotil-klorid, metil-vinil-karbinil-klorid,
a fenil-etil-bromid és a difenil-metil-klorid. A legelény6-
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sebb a hidrogén-klorid, terc-butil-klorid, allil-klorid és
benzil-klorid.

A taladlmany szerinti eljarasban jol alkalmazhat6
fém-halogenidek példaul az olyan MR,_,Xa altalanos
képletii vegylletek, amelyekben
M jelentése egy, a periédusos rendszer IIB, IlIA vagy

IVA csoportjahoz tartoz6 fématom,

R jelentése egy vegyértékii szerves csoport;

X jelentése halogénatom;

y jelentése az M vegyértékének megfelelé szam; és
a értéke 1-t6l y-ig terjed6 szam.

Elényés fémtartalmu halogenidek az olyan
AIR3_,X, altalanos képletli aluminium-halogenidek,
amelyekben
R jelentése egymastdl fiiggetiendl a fentiekben meg-

hatarozottakkal azonos szénhidrogén-, mint példéul

alkilcsoport;
X jelentése halogénatom; és
a jelentése 1-t6l 3-ig terjedd szam.

A legelénydsebbek az alkil-aluminium-halogenidek,
mint példaul az etil-aluminium-szekviklorid, dietil-alu-
minium-klorid, etil-aluminium-diklorid és dietil-alumi-
nium-bromid, és kiilléndsen elényds az etil-alumi-
nium-diklorid. Ezenkiviil megfeleléen alkalmazhatok a
fém-halogenidek, mint példaul az aluminium-triklorid
vagy egy aluminium-trikloridot és alkil-aluminium-halo-
genidet tartalmazé elegy vagy egy trialkil-alumi-
nium-vegyilet.

A fentiekben ismertetett szerves magnéziumvegyi-
letek szerves csoportjai, példaul az R” szubsztituens
és a halogénforrasok szerves csoportjai, példaul az R
és R’ szubsztituensek barmilyen olyan szerves csopor-
tok is lehetnek, amelyek nem tartalmaznak a hagyoma-
nyos Ziegler-katalizatorokat mérgezé funkcios csopor-
tokat.

A magnézium-halogenidet a szerves magnézium-
vegyiilet és a halogénforras alkalmazasaval el6formalt
készitményként is eléallithatjuk, vagy az el6allitast in
situ végezzikk ugy, hogy egy megfeleld oldészerben
vagy reakciokozegben odsszekeverjik az 1. szerves
magnéziumvegylletet és a 2. halogénforrast, majd
hozzakeveriiik a katalizatorkomponenseket.

A hordozos katalizatorkomponens eldéllitasahoz al-
kalmazott atmenetifém-komponens barmilyen hagyo-
manyos Ziegler—Natta-tipusi atmenetifém-vegyiilet le-
het. Az atmenetifém-komponens tipikusan egy, a perio-
dusos rendszer IVB, VB vagy VIB csoportjahoz tartozé
fém. Az atmenetifém-komponens tipikusan olyan ve-
gyilet, amely a kévetkezd altalanos képlettel jellemez-
hetd:

TrX _q(OR1 )os TrX’4_qR2q, VOX'5 és VO(OR'); — a
képletben
Tr jelentése egy, a periédusos rendszer IVB, VB vagy

VIB, elénydsen IVB vagy VB csoportjabeli fem, el6-

nydsen titan-, vanadium- vagy cirkoniumatom;

q értéke 0—4; X jelentése halogénatom;

R! jelentése 1-20 szénatomos alkil-, aril- vagy cikloal-
kilcsoport; és

R? jelentése példaul alkil-, aril-, aralkil- vagy helyettesi-
tett aralkilcsoport.
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Az aril-, aralkil- és helyettesitett aralkilcsoportok
1-20, elénydsen 1-10 szénatomot tartalmaznak. Ha az
atmenetifém-vegyilet olyan R2 szubsztituenst tartal-
maz, amelynek jelentése alkil-, cikloalkil-, aril- vagy
aralkilcsoport, a szénhidrogéncsoport elényosen nem
tartalmaz a fém-szén koétéshez képest béta-helyzetli
hidrogénatomot. Jellemz6 képvisel6k példaul a kovet-
kez6 aralkilcsoportok: metil-, neopentil-, 2,2-dimetil-he-
xil-csoport vagy arilcsoportok, mint példaul a benzilcso-
port; vagy cikloalkilcsoportok, mint példaul az 1-norbor-
nilcsoport. Kivant esetben a fenti tmenetifém-vegyle-
tek kombinacidi is alkalmazhatok.

Az atmenetifém-vegyiiletek jellemzd képviseldi a

kovetkez6 vegyliletek:
TiCly, TiBry, Ti(OC,H5)3Cl, Ti(OC,H5)Cls, Ti(OC4Hg)5Cl,
Ti(OC3H7),Cly, Ti(OCgH13)2Clp,  Ti(OCgH47)2Br2,
Ti(OC1,Ho5)Cla, Ti(O-i-CaHy)4 €s Ti(O-n-C4Hg)s-

Jellemzd vanadiumvegyiiletek a kévetkezok:

VCl,, VOCl3, VO(OC;H5);3 és VO(OC4Hg)s.

Jellemzd cirkoniumvegyiiletek a kdvetkezok:

ZrCly, ZrCla(OCyHs), ZrCly(OCoHs)z, ZrC(OC3Hs)s,
Zr(OC2H5)4, ZTC|3(OC4H9), ZTC|2(004H9)2 és
ZrC|2(OC4H9)3.

Amint azt a fentiekben ismertettik, az atmeneti-
fém-vegyiilet elegyek is jol alkalmazhaték. A hordozo-
val tarsitott atmenetifém-vegyliletek szama nem korla-
tozott. Barmilyen atmenetifém-halogenid és -alkoxid,
valamint ezek elegyei is j0| alkalmazhatok. A fentiek-
ben ismertetett atmenetifém-vegylletek kézil kilond-
sen jol alkalmazhatoé a vanadium-tetraklorid, vana-
dium-oxi-klorid, titan-tetraizopropoxid, titan-tetrabuto-
xid és a legelényosebb a titan-tetraklorid.

Megfeleié katalizatorok allithatok el§ inertoxid-hor-
dozok és atmenetifém-vegyiiletek alkalmazasaval is.
llyen oldatpolimerizaciés eljarasokban alkalmazhaté
készitményeket ismertetnek az 5 231 151 szamu ame-
rikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirasban.

A katalizator el6dllitasahoz alkalmazott szervetien
hordozé barmilyen olyan fentiekben ismertetett szem-
csés oxid vagy kevert oxid, amelyet h6- vagy kémiai
kezeléssel lényegében adszorbealt nedvességmentes-
re dehidratalunk.

A talalmany szerinti eljarasban alkalmazhaté szervet-
len oxidok fajlagos szemcsemérete, felszine, porustérfo-
gata és felileti hidroxilcsoportjainak szama nem kritikus.
Azonban a taldlmany szerinti eljarasban alkalmazhaté
szervetlen oxidok megvalasztasanal ezeket a jellemzbket
gyakran figyelembe kell venni, mert ezek hatérozzak
meg a katalizatorkészitmények eléallitisahoz alkalma-
zott szervetlen oxidok mennyiségét, és a katalizatorke-
szitmények segitségével eldallitott polimerek tulajdonsa-
gait is befolyasoljak. Optimalis eredményeket altalaban
olyan szervetlen oxidok alkalmazasaval kapunk, amelyek
atlagos szemcsemérete 1-100 um, elénydsen 2-20 um;
felszine 50-1000 m2/g, elénydsen 100-400 m2/g; és po-
rustérfogata 0,5-3,5 cm3/g, elénydsen 0,5-2 cm3/g.

A katalizator hatékonysaganak tovabbi javitasara a
hordozo feliiletének modositasa is kivanatos lehet. A fe-
liletmodositast ugy végezhetjiik, hogy a hordozét, mint
példaul szilicium-oxidot, aluminium-oxidot vagy szili-
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cium-oxid-aluminium-oxidot specifikusan kezeljik.
A hordozé moédositasara alkalmazott szer elsGsorban
egy, a periédusos rendszer IIA és IlIA csoportjabeli fé-
met tartalmazd szerves fémvegyiilet. A szerves fémve-
gytlet még elénydsebben magnéziumot és aluminiumot
tartalmazé szerves fémvegyiilet, elsésorban olyan
R'MgR? és R1R2AIR? aitalanos képletii magnézium- és
aluminium-alkil-vegylilet és ezek elegyei, amelyekben
R', RZ és R3 jelentése egymastdl fiiggetlentil alkil-, aril-,
cikloalkil-, aralkil-, alkoxid-, alkenil-dienil- vagy alke-
nilcsoport.

Ezek a szénhidrogéncsoportok 1-20, elGnyosen
korulbeldl 1-10 szénatomot tartalmaznak.

A felliletmodositast Ggy végezziik, hogy a hordozd
szuszpenziéjahoz megfelel6 oldészerben hozzaadjuk a
szerves fémvegylletet. A megfelelé oldészerben lévé
szerves fémvegyiilet és a hordozd érintkeztetését
20-100 °C-on 30-180 percig, elénydsen 60-90 percig
végezziik. A hordozé szuszpenddlasara alkalmazott
oldészer minden olyan olddszer lehet, amelyet a szer-
ves fémvegyiilet oldasara alkalmazunk, a két oldészer
elénydsen azonos.

A szabalyozott dsszetétel- és molekulatomeg-el-
oszlasu interpolimerkészitmények el$allitasanak egy-
szer( kivitelezéséhez a mesterséges geometridju kata-
lizatorkomponenst és a Ziegler-tipusu atmenetifém ka-
talizatorkomponenst kiilonb6z6 reaktivitasi viszony-
szammal kell atkalmazni. A homogén katalizator reakti-
vitési viszonyszama lehet nagyobb, mint a heterogén
katalizator reaktivitasi viszonyszama. Az ilyen esetek-
ben az elsé reaktorban képz6dé sziik Osszetétel- és
molekulatémeg-eloszlasia polimermolekulak a teljes in-
terpolimertermék héellenallasat és a gyanta kristalyo-
sodasi tulajdonsagait befolyasoljak. Az elsd reaktorba
bevezetett homogén katalizator reaktivitasi viszonysza-
ma elénydsen példaul kisebb, mint a heterogén katali-
zator reaktivitasi viszonyszama azért, hogy az eljaras a
lehetd legegyszeriibb legyen, és a lehetd legmegfele-
16bb dsszetételi interpolimerkészitményt kapjuk.

A metallocén- és atmenetifém-komponensek reakti-
vitasi viszonyszamanak meghatarozasara jol ismert el-
jarasokat alkalmazhatunk. llyen eljarast ismertetnek
példaul a kovetkezd irodalmi helyen: ,Linear Method
for Determining Monomer Reactivity Ratios in Copoly-
merization”, M. Fineman és S. D. Ross, J. Polyme
Science 5, 259 (1950); vagy ,Copolymerization”, F. R.
Mayo és C. Walling, Chem. Rev. 46,191 (1950).

A reaktivitasi viszonyszam meghatarozasara széles
korben alkalmazott kopolimerizaciés modell példaul a
kovetkezd egyenleteken alapul:

(1) My*+ 'V|1———>k11 M

(2) M1*+Mﬁ)Mz*
3) My ML,
4) Mz"*MT—k&Mz*

M ’\"1*+|V|1————>k‘rI My*
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10

Az egyenletekben
M, és M, jelentése monomermolekula; és
M,* és My* jelentése az a névekvé polimer lanc,

amelyhez az My és M, monomer molekulak a leg-

valésziniibben kapcsolddnak.
M, jelentése tipikusan etiléncsoport és
M, jelentése tipikusan alfa-olefin-komonomer.

A k; értékek a jelzett reakcidk sebességallandéi.
Ebben az esetben a k;q az a sebesség, amelynél az
etilénegység beépiil egy olyan névekvé polimer lanc-
ba, amelybe az el6zbleg beépiilt monomeregység is
etilén volt. A reaktivitasi viszonyszamok a kévetkezdk:
r1=k11/k12 és |'2=k22/k21, amelyekben a k11, k12, k22 és
ko sebességallanddk az olyan katalizatorhelyhez hoz-
zaadott (1) etilén vagy (2) komonomer sebességi allan-
dok, ahol az utols6 polimerizalt monomer (1) etilén
(kqx) vagy (2) komonomer (ko) volt. Egy adott kataliza-
tor alacsonyabb r, értéke egy rogzitett reakcidkdrnye-
zetben egy nagyobb komonomertartalmui interpolimer
kepzbdését eredményezi. A talalmany elényos valtoza-
taban a homogén katalizator reaktivitasi viszonyszama
a heterogén katalizatorénak kisebb mint a fele.

A talalmany gyakorlati kivitelezésében tehat a ho-
mogén katalizator nagyobb komonomertartalma poli-
mer el6allitasat teszi lehetGvé, mint a heterogén katali-
zator alacsony komonomerkoncentracioju reakciokor-
nyezetben torténé elballitas esetén. Az els6 reaktorbol
a masodik reaktorba valé belépéskor a komonomer-
koncentracié a méasodik reaktorban lecsékken. A hete-
rogén katalizator reakciokdrnyezete tehat egy alacsony
komonomertartalmt polimer képzédést idéz elé. Az
ilyen reakciokériilmények kozétt képzédaott polimer jol
meghatarozott sziik Osszetétel- és molekulatdmeg-el-
oszlassal jellemezhetd. A képzddd teljes interpolimer-
termékre jellemz®, hogy a katalizator, a komonomerek
és a reakci6-hdmérséklet megvalasztasaval gazdasa-
gosan és reprodukalhatéan kénnyen szabalyozhat6.
Ezen talmenden a komonomerkoncentraciok és kon-
verzidk reaktoronkénti egyszer(i valtoztatasaval az in-
terpolimertermékek széles kore allithaté eld.

A talalmany szerinti Uj készitmények eléallitasdhoz
alkalmazott heterogén polimerek és interpolimerek le-
hetnek etilénhomopolimerek vagy elényésen etilén és
legalabb egy 3-20 szénatomos alfa-olefin és/vagy
4-18 szénatomos diolefin interpolimerek. Kiilbndsen
elénydsek az etilén és 1-oktén heterogén kopolimerek.

A polimerizacié

A taldlmany szerinti polimerek el6allitasahoz alkal-
mazott polimerizaciés koriilmények altalaban az oldat-
polimerizaciés koérilményekkel azonosak, azonban
mas eljarast is alkalmazhatunk. A megfelel6 katalizator
és polimerizaciés korlilmények megvalasztasaval
szuszpenzié- vagy gazpolimerizacios eljarast is alkal-
mazhatunk.

A taldlmany szerinti eljaras kivitelezéséhez kiilonos-
sen jol alkalmazhaték a tdbbreaktoros polimerizacios
eljarasok, mint példaul a 3 914 342 szamu amerikai
egyesiilt allamokbeli szabadalmi iratban ismertetett el-
jaras. A reaktorokat sorba vagy parhuzamosan kap-
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csolhatjuk ugy, hogy a reaktorok egyikében legalabb
egy mesterséges geometriaju katalizatort, és legalabb
egy masik reaktorban legalabb egy heterogén kataliza-
tort alkalmazunk. A polimerizacié mesterséges geo-
metriaji szakaszaban alkalmazott polimerizaciés hé-
mérséklet elénydsen kisebb, mint a reakcio heterogén
polimerizaciés részében.

A taldlmany egyik valtozataban a polimer el6allita-
séat folyamatosan, azaz nem szakaszos eljarassal vé-
gezziik. A mesterséges geometriaju katalizatoros elja-
rasban a polimerizacios hémérséklet elénydsen
20-250 °C. Az olyan altalaban el6nyds valtozatokban,
amelyekben nagyobb l4g/l; viszonyszamu (példaul
11o/lo=legalabb 7, elénydsen legalabb 8, és elsésorban
legalabb 9), sziikebb molekulatémeg-eloszlasu
(Mw/Mn)=1,5-2,5) polimer a kivanatos, a reaktorban
lévé etilénkoncentracié a reaktor tartalmanak el6ny6-
sen legfeljebb 8 témeg%-a, elsésorban legfeljebb 4 -
meg%-a. A polimerizalast elénydsen oldatpolimeriza-
cids eljarassal végezziik. A talalmany szerinti viszony-
lag alacsony Mw/Mn értékii polimerek elballitasahoz
bedllitott [1o/l, értéke a reaktor-hémérsékiet és/vagy az
etilénkoncentracid fliggvénye. Kisebb etiléntartalom-
mal és nagyobb hémérséklettel altalaban nagyobb
l10fl2 értékl anyagokat allithatunk elé.

Az interpolimerkészitmények magas hémérsékletii
polimeroldatokbdl valé elvalasztasat ismert ill6-
anyag-mentesitd eljarasokkal végezhetjiik. llyen elja-
rast ismertetnek példaul az 5084 134, 3 014 702,
4 808 262, 4 564 063, 4 421 162 és 3 239 197 szédmu
amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirasokban.

Molekulatémegeloszids-meghatarozas

Az interpolimermintak elemzését gélateresztd kro-
matografias (GPC=gel permeation chromatography)
meghatérozassal végezziik. Az alkalmazott berendezés
egy Waters 150 °C magas h6mérsékletli kromatografias
berendezés, amely harom vegyes porozitasu oszloppal
(Polymer Laboratories 103, 104, 105 és 106) van ellatva,
és a rendszer hémérséklete 140 °C. Az olddszer
1,2 4-triklor-benzol, az oldészerrel 0,3 tdmeg%-os min-
taoldatokat allitunk elé a beinjektaldshoz. Az aramlasi
sebesség 1,0 ml/perc, és az injektalt mennyiseg 200 pl.

A molekulatbmeg-meghatarozast szilkk molekulatd-
meg-eloszlasd polisztirol standardokkal (Polimer Labora-
tories), megfelel6 elucios térfogattal végezzik. Az ekvi-
valens polietilén-molekulatomeget a polietilénre és poli-
sztirolra megfelelé Mark—Houwink-koefficiensekkel
[amelyeket Williams és Word ismertet a Journal of Poly-
mer Science, Polymer Letters, Vol. 6, (621) 1968 irodal-
mi helyen] hatarozzuk meg a kovetkez6 egyenlet szerint:

Mpolietién=8" (Mpojisztirol)®

Az egyenletben a=0,4316 és b=1,0. Az M,, tdmeg
szerinti atlagos molekulatémeg meghatarozésat a szo-
kasosan alkalmazott M,=R w;"Mi egyenlettel vegez-
zilk. Az egyenletben w; és M, a GPC oszloprdl elualt
frakcio frakcitomege, illetve molekulatdmege.

A leirasban alkalmazott ,szlik molekulatdmeg-el-
oszlas” kifejezés az interpolimerfrakciok és interpolime-
rek vonatkozasaban azt jelenti, hogy az interpolimer
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(vagy frakcid) M,,/M,, értéke kisebb, mint 3, elénydsen
2-3. A ,sz(k molekulatdmeg-eloszldst” interpolimerek
(vagy frakciok) M, /M, értéke a kdvetkezd egyenlettel is
meghatérozhat6: (M,/M,,) < (11¢/12)-4.63.

A leirasban alkalmazott ,széles molekulatdomeg-el-
oszlasy” kifejezés az interpolimerfrakciok és interpoli-
merek vonatkozasaban azt jelenti, hogy az interpolimer
(vagy frakcié) M, /M, értéke nagyobb, mint 3, el6nyo-
sen 3-5.

A kristélyosodéas kezdeti hémérséklete

A talalmany szerinti polietilénkészitmények kristalyo-
sodas kezdetének hdmérsékletét differencial letapogatéd
kaloriméteres (differential scanning calorimetry=DSC) el-
jarassal mérjik. A vizsgalando mintdkat az ASTM D
1928 szabvany szerinti kompresszids ontéssel allitjuk
el6. Az ontdtt mintakat szobahémérsékleten egy Rei-
chert Microtome vagy zsilettpenge alkalmazasaval kb.
15 um vastag szeletekre vagjuk. A vizsgalando mintak
mindegyikébél kb. 5 mg-ot a DSC-siitébe tesziink, majd
a mintakat kb. 180 °C-ra melegitjik, és 3 percig az els6
hébomlasi térkép felvételére ezen a hémérsékleten tart-
juk, ezutan a mintakat 10 °C/perc sebességgel 50 °C-ra
hitjik, és 2 percig ezen a hdmérsékleten tartjuk. A kris-
talyosodas kezdetének hmérsékletét és a csucshémér-
sékletet a DSC-vel feliegyezziik. Ez az a hmérséklet,
amelynél a kristalyosodas megkezdddik, illetve amelynél
a minta a hiilési periédus alatt, azaz 180 °C-t6-50 °C-ig
a lehetd legjobban kikristalyosodik.

A taldlmany szerinti (j interpolimerkészitmények
egyéb jellemzd fizikai tulajdonsagait a kévetkezOkep-
pen mérjik:

Olvadékfolyasi viszonyszam (melt flow ratio=MFR):
a mérést az ,lyp" meghatarozasaval [ASTM D-1238,
190 °C/10 kg (elézdleg: N feltétel)], majd az igy kapott
149 érték I-vel val osztaséaval végezzik. A két olvadasi
mutatészam viszonyszama az olvadékfolyasi mutato-
szam, amelyet az l4¢/l, viszonnyal jel6liink. Az interpoli-
merkészitmények homogén részére vonatkoztatva az
l4o/lo viszonyszam Aaltalaban 5,63 vagy ettél nagyobb,
elénydsen 5,8-8,5. Az interpolimerkészitmények hete-
rogén részére vonatkoztatva az l4o/l, viszonyszam tipi-
kusan 6,8-9,5. Az egész interpolimerkészitmény l4¢/l,
viszonyszama tipikusan 6,8-10,5.

2% metszémodulus: a mérést az ASTM D
882 szabvanyban ismertetett eljarassal végezziik, az-
zal a kiildnbséggel, hogy 4 prébatestet 18 cm oszlop-
magassagot és 24 6ras kondicionalast alkalmazunk.

Tisztas&g: a mérést az ASTM D 1746 szabvanyban
ismertetett tikorateresztéses eljarassal végezzik, az-
zal a kilonbséggel, hogy a mintékat 24 6ran at kondi-
cionaljuk.

Opalossag: a mérést az ASTM D 1003 szabvany-
ban ismertetett eljarassal végezziik.

Young-féle modulus, torésszilardsag és nyulas,
szakitoszilardsag és nyulas, valamint szivéssag: a mé-
rést az ASTM D 882 szabvanyban ismertetett eljaras-
sal végezziik, azzal a kiildnbséggel, hogy 4 prébatestet
alkalmazunk, és a hazast 50 cm/perc sebességgel,
5 cm oszlop hosszlsaggal végezziik.
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Spencer-féle iitésszilardsag: a mérést az ASTM D
3420 szabvanyban ismertetett eljaras ,B” valtozataval
végezzilk, azzal a kiilénbséggel, hogy 1600 g maxima-
lis kapacitast, a minta vastagsagahoz beallitott norma-
lizalast és a 40 6ras kondicionalas helyett 24 6ras kon-
dicionalast alkalmazunk.

Hlzészilardsag: a mérést az ASTM D 1938 szab-
vanyban ismertetett eljarassal végezzik, azzal a ki-
I6nbséggel, hogy 4 prébatestet alkalmazunk.

A talalmany szerinti interpolimerkészitményekbdl
el6éllithaté cikkek a kovetkezok: foliak (példaul ontott,
fljt vagy extruziés bevont fdlidk), szalak (példaul fiizott
szalak, dntve fujt szalak vagy sodrott szalak, amilyene-
ket példaul a 4 340 563, 4 663 220, 4 668 566 vagy
4 322 027 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi leirdsokban ismertetnek) és gélsodrott szalak
(amilyeneket példaul a 4 413 110 szamu amerikai egye-
silt allamokbeli szabadaimi leirasokban ismertetnek),
sz6vott és nemszovott textiliak (példaul a 3 485 706 sza-
mu amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi iratban is-
mertetett sodrott szalastextiliak) vagy az ilyen szalakbol
eldallitott rendszerek (kozéttik példaul az egyéb szalak-
kal, példaul PET- vagy pamutszalakkal alkotott keveré-
kek) és 6ntdtt cikkek (példaul fajva ontdtt cikkek, froccs-
ontétt cikkek és korontott cikkek).

Az ilyen interpolimerkészitmények kiilondsen foliak
elallitasara alkalmasak. A leirasban ismertetett Gj tu-
lajdonsagokkal jellemezhetd folidkat, féliaszerkezete-
ket hagyomanyos melegfiijé eljarasokkal vagy egyéb
biaxidlisan oriental6 eljarasokkal, mint példaul nyuijté-
keretekkel vagy kétbuborékos eljarasokkal allitjuk eld.
Hagyomanyos melegfiijé eljarast ismertetnek példaul a
The Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Oth-
mer, 3. kiadas, John Wiley & Sons, New York, 1981,
16. kotet, 416-417. oldalak és 18. kotet, 191-192. ol-
dalak.

A taldlmany szerinti (i interpolimerkészitményekbdl

feléplld uj foliaszerkezeteket biaxialis orientacios folia-
feldolgozé eljarassal, az ugynevezett kétbuborékos”
eljarassal is el6allithatjuk, melyet a kdvetkezd irodalmi
helyeken ismertetik:
3456 044, 4 865 902, 4 352 849, 4 820 557, 4 927 708,
4 963 419 és 4 952 451 szamu amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalmi leiras. Az ilyen féliak jellemzd (j tu-
lajdonsagai kézé tartozik a rendkivil nagy gép- és ke-
resztiranyl metsz6modulus, mind elsé, mind masodik
gépiranyd nyulas, litésszilardsag, keresztiranyu nyulas,
tisztasag, 20%-os és 45%-os csillogas, alacsony opa-
lossag, alacsony blokkol6erd és alacsony surlodasi té-
nyezd (coefficient of friction=COF).

Ezen tulmenden az ilyen interpolimerkészitmények
az olvadéktdréssel szemben is ellenallébbak. Az olva-
déktorés jelenségének igazolasara egy latszélagos
nyirésebesség fliggvényében felvett latszélagos nyird-
erG-felvételt alkalmazunk. Ramamurthy a Journal of
Rheology, 30 (2), 337-357, 1986 irodalmi helyen azt
ismerteti, hogy egy bizonyos kritikus folyasi sebesség
felett megfigyelheté extrudatumszabalytalansagok a
kévetkezd ket f6 csoportba sorolhatok:
fellileti olvadéktorés és durva olvadéktoreés.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

12

A fellleti olvadéktorés allandé aramlasi feltételek
kozott fordul eld, és a tlkorcsillogas elvesztésétdl a
sokkal sulyosabb ,éles felilet” forma kialakulasaig ter-
jed. A leirasban alkalmazott meghatérozas szerint a fe-
lileti olvadéktorés annal az extrudatumcsillogas-csok-
kenésnél kezdddik, amelynél az extrudatum felszini
durvasdga csak 40-szeres nagyitassal lathato. A 1é-
nyegében linearis olefinpolimerek felllleti olvadékttré-
sének kezdetén a kritikus nyirésebesség legalabb
50%-kal nagyobb, mint a kb. azonos I, és M,/M,, érté-
ki linearis olefinpolimereké.

A durva olvadékiérés nem alland6 aramlasi feltéte-
lek kozott fordul el6, és a szabalyos (példaul valtakozd
durva és sima vagy spiralis) torzulasokt6l a véletlen-
szerl torzulasokig terjed. A kereskedelmi szempontok
azt diktaljak (példaul a foliatermékek esetén), hogy a
felileti meghibasodasoknak minimalisaknak kell len-
nitik vagy egyaltalan nem fordulhatnak eld.

A leirasban ismertetett fellileti olvadéktorés kezde-
ténél (onset of surface melt=OSMF) és a durva olva-
dektores kezdeténél (onset of gross melt fractu-
re=OGMF) mért kritikus nyirésebességet egy GER-rel
extrudalt extrudatum fellileti érdességének és elrende-
z8désének valtozasaval hatarozzuk meg.

1. példa

Homogén katalizator eléallitasa

Isopar E oldészerben egy ismert molekulatémegli
mesterséges geometrigju {[(CH3),CHs]}—(CH,)Si~N-
(t-C4Hg)}-Ti(CH3), képletli szerves fémkomplexet ol-
dunk, és igy egy 0,005 mol Ti-t tartalmazo tiszta oldatot
kapunk. A trisz(perfluor-fenil)-boran aktivatorkomplex-
b6l egy hasonlé 0,010 mol/literes oldatot készitiink.
Egy 100 ml-es ivegpalackban 2,0 ml Isopar E-ben ol-
dott Ti-reagenst, 2,0 ml borant (B:Ti=2:1) és 2,0 ml Iso-
par E-t elegyitiink, és igy néhany ml dssztérfogatt ka-
talizatorkészitményt kapunk. Az oldatot néhany percig
keverjiik, és injekcids fecskenddvel a polimerizacids
reaktorba adjuk.

Heterogén katalizator elbéllitasa

A heterogén Ziegler-tipus katalizator eldallitasat
Iényegében a 4 612 300 szamu amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalmi leirasban (P. példa) ismertetettek
szerint végezzik ugy, hogy Isopar E-hez egymas utan
Isopar E-vel elegyitett vizmentes magnézium-klo-
rid-szuszpenziét, hexanban oldott EtAICI,-ot és Isopar
E-ben oldott Ti(O-iPr)4-t adunk, és igy egy olyan készit-
ményt kapunk, amelynek magnéziumkoncentraciéja
0,17 mol/l, és a Mg/AllTi=40/12/3. A készitmény
0,064 mol titant tartalmazé aliquot mennyiségét Et;Al
higitott oldataval kezeljiik, és igy olyan aktiv kataliza-
tort kapunk, amelyben az Al:Ti végsé mélarany 8:1. Ezt
a szuszpenziot a polimerizacids reaktorba valé befecs-
kendezésig injekcids fecskendbben tartjuk.

A polimerizéalas ismertetése

Ebben a kisérletben olyan polimerizacids eljarast
ismertetiink, amelyben két katalizatort alkalmazunk két
egymas utani polimerizacios reaktorban. Egy 3,79 lite-
res, keverdvel ellatott autoklavba 2,1 liter Isopar E-t
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(Exxon Chemical gyartmany) és 388 ml 1-okténkomo-
nomert adunk, majd az elegyet 150 °C-ra melegitjik.
Ezt kévetden annyi etilént visziink be, hogy az Gssz-
nyomas 3,2 MPa legyen. A reaktorba nagynyomast
nitrogénnel 0,010 mmol fentiekben ismertetett eljaras-
sal elBallitott aktiv szerves fémkatalizatort injektalunk
be. A reaktor nyomasat és hémérsékletét a polimeriza-
las alatt folyamatos etilénbetaplalassal és sziikség
esetén a reaktor hiitésével a kivant végst értékeken
tartjuk. 10 perc reakciéid6 utan az etilénaramot lezar-
juk, és a reaktort 0,8 MPa-ig nyomasmentesitjilk. Ez-
utén a reaktorba hidrogént adunk és az anyagokat me-
legitjiik. A reaktorba nagynyomas( nitrogénnel
0,0064 mmol titant tartalmaz6 fentiekben ismertetett el-
jarassal el6allitott heterogén katalizatorszuszpenziot
injektalunk. A reaktort ezutan folyamatosan 3,2 MPa
nyomasu etilénnel taplaljuk, a reakcio-h6mérsékletet
gyorsan 185 °C-ra noveljilk, és a polimerizalast ezen a
hdmérsékleten folytatjuk tovabbi 10 percig. Ekkor a
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2. és 3. példa

A kisérletet az 1. példa szerinti eljarassal folytatjuk
le azzal a kiilénbséggel, hogy az 1. tablazatban meg-
adott katalizatormennyiséget és reaktor-h6mérsékletet
alkalmazzuk.

Az 1-3. példakban kapott polimertermékekre meg-
hatarozott kiilénb6z6 szerkezeti, fizikai és mechanikai
tulajdonsagokat a 2., 2A) és 2B) tablazatokban foglal-
juk 6ssze. Az A) 6sszehasonlité példa szerinti termék
az Attane 4001 kereskedelmi nevii polietilén, mig a B)
Osszehasonlitd példa szerinti termék az Attane 4003.
A két dsszehasonlitd termékként alkalmazott kereske-
delmi etilén-oktén kopolimert a The Dow Chemical
Company gyartja, és mindkettét egy tipikus Ziegler-ti-
pusu katalizator jeleniétében megvalésitott oldatpoli-
merizacios eljarassal allitjak elé. Az adatok azt mutat-
jak, hogy a talalmany szerinti polimerek a kereskedelmi
A) és B) dsszehasonlité példak szerinti termékekhez
képest szlikebb molekulatdmeg-elosziasuak (M,/M,),

reaktort nyomasmentesitjik, és a forré polimertartalimi 20 nagyobb olvadaspontiak, amellett jobb kristalyosodasi
oldatot egy olyan nitrogénnel 6blitett gyantatartalyba tulajdonsagokkal (azaz magasabb kristalyosodas kez-
vissziik at, amely 0,2 Irganox 1010 antioxidanst tartal- deti hdmérséklettel) és nagyobb modulusszal jellemez-
maz stabilizatorként. Az dsszes olddszert vakuumban hetdk. A taldlmany szerinti polimerek az 6sszehasonli-
eltavolitjuk, majd az anyagot a katalizator hatékonysa- to példakhoz képest a kériilbellll azonos siir(iség elle-
ganak meghatarozasara megmérjik. Az anyag tdmege 25 nére jobb optikai tulajdonsagokat (azaz nagyobb tiszta-
270 g, a katalizator hatékonysaga 344 300 g PE/g Ti. sagot és kisebb opalossagot) mutatnak.
1. tablazat
Az 1-3. példakban alkalmazott 1 reaktor izemi koriilményei
Példa szama Monomertérfogat (ml}) 1. reaktor h6mérséklete (°C) H, 1. reaktor (mmol) 1. katalizator (umol)
1. 300 154 0 10
2. 300 141 0
3. 300 134 0 4
1A) tablazat
Az 1-3. példékban alkalmazott 2. reaktor izemi kériiiményei
Példa szama Monomertérfogat 2. reaktor hémér- H, 2. reaktor 2. katalizator Osszes Ti-haté-
(ml) séklete (°C) (mmol) {umol) konysag (g PE/g Ti)
1. 300 185 100 6,4 344 300
2. 300 191 100 9 410 100
300 193 100 9 425 600
2. téblazat
Az 1-3. példak és A) és B) 6sszehasonlité példak szerinti termékek jellemzéi
Példa szama Sirlség Olvadékindex MFR Mw Mn MWD
(g/em?3) (12) (9/10 perc) (lo/l2) M/M;)
A) 0,9136 1,06 8,33 122 500 32500 3,77
B) 0,9067 0,79 8,81 135 300 31900 4,25
1. 0,9112 1,07 7.4 115 400 40 000 2,89
2. 0,9071 1,23 7,32 117 600 40 300 2,92
3. 0,9062 1,08 7,46 124 500 40 100 31
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2A) tablazat
Példa szama Olvadasi hém. Krist. kezdeti 2% metszémo- | Young-féle mo- | Tisztasag (ti- Opalossag
(°C) hém. (°C) dulus (MPa) duius (MPa) korateresztés) (%)
A) 121 105 141 141 0,85 67
B) 121 105 93 93 1,32 56
124 111 177 177 27 65
123 111 194 195 55 62
123 111 198 198 3,7 61
2B) tablazat
Példa szama Hajlitoszi- Nytlas hajli- Torésszil. Torés nyu- Szivossag Spencer- Huzészilard-
lardsag tasnal (MPa) lasnal (Nm) (itésszil. sag
(MPa) (%) (%) (MPa) {g/mm)
A) 9,4 22 21,6 693 1360 58 265
B) 7.6 24 16,9 667 1075 47 215
10,6 16 28,5 642 1566 6,2 311
. 11,8 16 35 658 1799 6.2 290
3. 12,1 15 32,2 637 1673 6,2 311
4. pelda 0,8 MPa nyomasig nyomasmentesitjik. Ekkor a reak-

Homogén katalizator eldallitasa

Isopar E oldészerben egy ismert molekulatdmegii
mesterséges geometriaju {[(CH3)4CHs]}-(CH3),Si—N-
(t-C4Hg)]-Ti(CH3), képletli szerves fémkomplexet ol-
dunk, és igy egy 0,001 mol/l titant tartalmazo6 tiszta ol-
datot kapunk. A trisz(perfluor-fenil)-boran aktivator
komplexbdl egy hasonlé 0,002 mol/l-es oldatot készi-
tink. Egy 100 ml-es livegpalackban 1,5 ml Isopar E-
ben (Exxon Chemical gyartmany) oldott Ti-reagenst,
1,5 ml borant (B:Ti=2:1) és 2 ml heptanban oldva
0,015 mmol Al-ot tartalmazé metil-aluminoxant (Texas
Alkyls gyartmanya A tipusi MMAO) elegyitiink, és igy
néhany ml Gssztérfogatu katalizatorkészitményt ka-
punk. Az oldatot néhany percig keverjiik, és injekciés
fecskenddvel a polimerizaciés reaktorba adjuk.

Heterogén katalizator eldallitasa

Heterogén Ziegler-tipusu katalizatort allitunk el az
1. példa szerinti eljarassal, és igy olyan 0,009 mmol ti-
tant tartalmazo aktiv katalizatort kapunk, amelyben az
Al:'Ti végs6 molarany 8:1. A szuszpenziét injekcids
fecskendGvel a polimerizacids reaktorba adjuk.

A polimerizélas ismertetése

Egy 3,79 literes keverével ellatott autoklavba 2,1 li-
ter Isopar E-t (Exxon Chem. gyartmany) és 168 | 1-ok-
ténkomonomert adunk, majd az elegyet 120 °C-ra me-
legitjiik. A reaktort ezutan annyi hidrogénnel, majd eti-
Iénnel toltjilk, hogy az 6ssznyomds 3,2 MPa legyen.
A reaktorba nagynyomasu nitrogénnel 0,0015 mmol
fentiekben ismertetett eljarassal elfallitott aktiv szerves
fémkatalizatort injektalunk be. A reaktor nyomasat és
hémérsékletét az inditasi értékeken tartjuk. 10 perc
reakcidid6 utan az etilénaramlast lezarjuk, és a reaktort
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torba tovabbi 168 ml 1-oktént és tovabbi hidrogént
adunk, majd az anyagokat melegitjiik. A reaktorba
nagynyomasu nitrogénnel 0,009 mmol titant tartalmazé
heterogén katalizatorszuszpenziot injektalunk. A reak-
tort ezutan folyamatosan 3,2 MPa nyomasu etilénnek
taplaljuk, a reakcio-hémérsékletet gyorsan 189 °C-ra
noveljiik, és a polimerizalast ezen a hémérsékleten
folytatjuk tovabbi 10 percig. Ekkor a reaktort nyomas-
mentesitjiik, és a forré polimertartaimi oldatot egy
olyan nitrogénnel 6blitett gyantatartalyba vissziuk at,
amely 0,2 Irganox 1010 (Ciba Geigy Corp. gyartmanyu
gatolt fenolos antioxidans) stabilizatort tartalmaz. Az
Osszes oldoszert vakuumban eltavolitjuk, majd az
anyagot a katalizator hatékonysaganak meghataroza-
sara megmérjilk. Az anyag témege 202 g, a katalizator
hatékonysaga 401 630 g PE/g Ti.

5-7. példak

Ezeket a kisérleteket a 4. példaban ismertetett elja-
rassal folytatjuk le, azzal a kiilénbséggel, hogy az 1.
példaban ismertetett katalizatort alkalmazzuk, és a ka-
talizator mennyiségét, valamint a reaktorkoriiiménye-
ket a 3. és 3A) tablazatban foglaljuk tssze. A kataliza-
tor dsszes hatékonysagat is a 3. és 3A) tablazatban is-
mertetjiik.

Ezek a példak azt mutatjak, hogy a reakciokériiimeé-
nyek és ezeken keresztiil a polimer 6sszetétel- és mo-
lekulatdmeg-eloszias a katalizatormennyiség és mono-
merkoncentraciok egyszer(i valtoztatasaval kénnyen
szabalyozhatok. A 4. tablazatbdl lathat6, hogy az igy
kapott termékek molekulatémeg-eloszlasa szélesebb,
mint a korabbi példak szerint eléallitottaké, ami a folya-
matszabalyozas egyedilallé tulajdonsagait demonst-
ralja.



HU 225 374 B1 2

A fizikai és mechanikai tulajdonsagok a tipikus
odsszehasonlithaté molekulatdémegii és dsszetételii ke-
reskedelmi kopolimerhez képest tovabbi javulast mu-
tatnak, els6sorban a szilardsag, az (itésszilardsag és a
szakitdszilardsag né. Ha a 4. és 5. példa szerinti ter- 5

mékek tulajdonsagait az A) 6sszehasonlité példahoz (a
6. és 7. példaét pedig a B) dsszehasonlité példahoz)
hasonlitjuk, azt latjuk, hogy a taldlmany szerinti polime-
rek kristalyosodasi tulajdonsagai az My/M, ndvelése

meliett alapvet6en valtozatlanok maradnak.

3. tablazat
A 4-7. példakban alkalmazott 1. reaktor lizemi kérilményei
Példa szama Monomertérfogat 1. reaktor h8mér- H, 2. reaktor 1. katalizator Osszes Ti-haté-
(ml) séklete (mmol) (pmol) konysag
(°C) (g PE/g Ti)
4. 150+150 123 10 1,5 401 630
5. 150+150 139 50 422 670
6. 300+150 122 0 4 337 241
7. 3004150 133 100 434 933
3A) téblazat
A 4-7. példakban alkalmazott 2. reaktor Gizemi koriilményei
Példa szama Monomertérfogat | 2. reaktor hémeér- H, 2. reaktor 2. katalizator Osszes Ti-haté-
(ml) séklete (mmol) (umol) konysag
(°C) (g PE/g Ti)
4. 150+150 189 300 9 401630
5. 150+150 194 50 7.2 422 670
6. 300+150 189 400 9 337 241
7. 300+150 188 50 72 434 933
4. tablazat
Az interpolimerek tulajdonséagai
Példa szama Stirliség Olvadékindex MFR Mw Mn MWD
(g/cm3) (1) (/10 perc) (110/12) (M/M,)
A) 0,9136 1,06 8,33 122 500 32 500 3.77
4. 0913 1,12 7,45 117 900 29 400 4,003
5. 0,9136 1,17 8,07 135 000 42100 3,209
B) 0,9067 0.79 8,81 135 300 31900 4,25
6. 0,9108 3.3 74 89700 28 700 3,122
7. 0,9081 1,53 10,17 125 700 31000 4,057
4A) tablazat
Példa szama Olvadasi cstics Krist. kezdeti Young-féle mo- | 2% metszémo- | Tisztasag (tii- Opalossag
(°C) hém. (°C) dulus (MPa) dulus (MPa) korateresztés) (%)
A) 121 105 141 141 0.85 67
4. 123 110 140 140 4,7 72
5. 123 110 156 156 2,32 72
B) 121 105 93 93 1,32 56
6. 124 112 139 138 1,15 72
7. 123 112 137 137 1,85 67
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4B) tablazat

Példa szama Hajiitészi- Nyulas hajti- Torésszil. Torés nyd- Szivéssag Spencer- Huazoészilard-

lardsag tasnal (MPa) lasnal (%) (N.m) Utésszil. sag

(MPa) (%) (MPa) (kg/mm)
A) 94 22 21,6 693 1360 58 265
10,1 19 23,5 671 1372 6,7 271
11,4 16 249 738 1659 6.9 313
B) 7.6 24 16,9 667 1075 47 215
9.3 16 18,9 670 1200 7 255
9,1 21 16,2 729 1239 57 238

8. példa san 3,2 MPa nyomasu etilénnel taplaljuk, a reakcié-hé-

Homogén katalizator eléallitasa

Isopar E old6szerben egy ismert molekulatomegli
mesterséges geometridju {[(CH3)4CHs]}-(CH3),Si—N-
(t-C4Hg)l-Ti(CH3), képletli szerves fémkomplexet ol-
dunk, és igy egy 0,001 mol/l titant tartaimazo tiszta ol-
datot kapunk. A trisz(perfluor-fenil)-boran aktivator
komplexbél egy hasonldé 0,002 mol/l-es oldatot készi-
tink. Egy 100 ml-es livegpalackban 1,5 ml Isopar E-
ben oldott Ti-reagenst, 1,5 ml borant (B:Ti=2:1) és 2 mi
heptdnban oldva 0,015 mmol Al-ot tartalmazé me-
til-aluminoxant (Texas Alkyls gyartmanyG A tipusu
MMAQO) elegyitiink, és igy néhany ml dssztérfogatu ka-
talizatorkészitményt kapunk. Az oldatot néhany percig
keverjik, és injekcids fecskendbvel a polimerizacios
reaktorba adjuk.

Heterogén katalizator elGallitasa

Heterogén Ziegler-tipusu katalizatort allitunk el6 az
1. példa szerinti eljarassal, és igy olyan 0,009 mmol ti-
tant tartalmazo aktiv katalizatort kapunk, amelyben az
Al:Ti végs6 molarany 8:1. A szuszpenziét injekcios
fecskenddvel a polimerizacios reaktorba adjuk.

A polimerizalas ismertetése

Ebben a kisérletben olyan polimerizacios eljarast
ismertetiink, amelyben két katalizatort alkalmazunk két
egymas utani polimerizacios reaktorban. Egy 3,79 lite-
res, keverdvel ellatott autoklavba 2,1 liter Isopar E-t
(Exxon Chemical gyartmany) és 168 ml 1-okténkomo-
nomert adunk, majd az elegyet 120 °C-ra melegitjiik.
Ezutan a reaktorba annyi hidrogént és etilént visziink
be, hogy dssznyomésa 3,2 MPa legyen. A reaktorba
nagynyomasu nitrogénnel 0,0015 mmol fentiekben is-
mertetett eljarassal eléallitott aktiv szerves fémkatali-
zétort injektalunk be.

A reaktor nyomasat és hémeérsékletét az inditasi ér-
tékeken tartjuk. 10 perc reakcioidd utan az etilénaram-
last lezarjuk, és a reaktort 0,8 MPa nyomasig nyomas-
mentesitjuk. Ekkor a reaktorba tovabbi 168 ml 1-oktént
és tovabbi hidrogént adunk, majd az anyagokat mele-
gitjuk. A reaktorba nagynyomasu nitrogénnel
0,009 mmol titant tartalmazé heterogén katalizator-
szuszpenziot injektalunk. A reaktort ezutan folyamato-
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mérsékletet gyorsan 189 °C-ra néveljiik, és a polimeri-
zalast ezen a hémérsékleten folytatjuk tovabbi 10 per-
cig. Ekkor a reaktort nyomasmentesitjiik, és a forré po-
limertartalmd oldatot egy olyan nitrogénnel oblitett
gyantatartalyba visszik at, amely 0,2 Irganox 1010 an-
tioxidanst tartaimaz stabilizatorként (a Ciba Geigy
Corp. gatolt fenolos antioxidans terméke). Az dsszes
olddszert vakuumban eltavolitjuk, majd az anyagot a
katalizator hatékonysaganak meghatarozasara meg-
mérjik. Az anyag tdmege 202 g, a katalizator haté-
konysaga 401 630 g PE/g Ti.

9-14. példak

Ezeket a kisérleteket a 8. példaban ismertetett elja-
rassal folytatjuk le, azzal a kiildnbséggel, hogy az 1.
példaban ismertetett katalizatort alkalmazzuk, és a ka-
talizator mennyiségét, valamint a reaktorkériilménye-
ket szintén az 5. és 5A) tablazatban foglaljuk Ossze.
A Kkatalizator dsszhatékonysagat szintén ezekben a
tablazatokban ismertetjiik.

Ezek a példak azt mutatjak, hogy a reakciokoriilmé-
nyek és ezeken keresztiil a polimer 6sszetétel- és mo-
lekulatdmeg-eloszlas a katalizatormennyiség és mono-
merkoncentraciék egyszer(i valtoztatdsaval kénnyen
szabalyozhat6k. Az eredményekbdl lathatd, hogy az
igy kapott termékek molekulatémeg-eloszlasa széle-
sebb, mint a korabbi példak szerint el6allitottaké, ami a
folyamatszabalyozas egyediilalld tulajdonsagait de-
monstrélja.

A fizikai és mechanikai tulajdonséagok a tipikus
6sszehasonlithaté molekulatémegl és Gsszetételli ke-
reskedelmi kopolimerhez képest tovabbi javulast mu-
tatnak, els6sorban a szilardsag, az Utésszilardsag és a
szakitoszilardsag nd.

A C) dsszehasonlito példa szerinti termék egy The
Dow Chemical Company gyartmanyu, Dowlex
2045 kereskedelmi nevii etilén/1-oktén kopolimer, a D)
Osszehasonlité példa szerinti termék egy The Dow
Chemical Company gyartmanyt Dowlex 2047 kereske-
delmi nevii LLDPE etilén/1-oktén kopolimer.

A 6. tablazatbdl lathat6, hogy a molekulatdmeg-el-
oszlas viszonylag alacsony, ami a taldlmany szerinti el-
jaras egyediilallé folyamatszabalyozhatésagat mutatja.



HU 225 374 B1

5. tablazat
A 8-14. példakban alkalmazott 1. reaktor Gizemi kériiiményei
Példa szama | Monomertérfogat 1. reaktor hémér- H, 1. reaktor 1. katalizator Osszes Ti-haté-
(ml) séklete (°C) (mmol) (umol) konysag (g PE/g Ti)
155 158 25 12,5 286 100
. 155 146 20 7.5 312 400
10. 155 156 0 7,5 326 600
1. 205 155 0 10 311900
12. 230 149 0 7,5 312400
13. 155 152 0 75 305 300
14. 150+150 145 0 75 298 200
5A) tablazat
A 8-14. példakban alkalmazott 2. reaktor iizemi kériilményei
Példa szdma Monomertérfogat 2. reaktor hGmér- H, 2. reaktor 2. katalizator Osszes Ti-haté-
(ml) séklete (°C) (mmol) (umol) konysag (g PE/g Ti)
8. 155 190 150 7,2 286 100
9. 155 170 150 7.2 312 400
10. 155 188 200 7.2 326 600
11. 205 194 150 7,2 311900
12. 230 194 150 7.2 312 400
13. 155 196 400 7.2 305 300
14, 150+150 195 150 72 298 200
6. tablazat
Példa szédma Sirtiség Olvadékindex MFR Mw Mn MWD
(g/cm®) (1) (9/10 perc) (lhofl2) (My/M,)
C) 0,9202 1 NM 110 000 27 300 4,03
0,9257 3,1 6,72 80 400 32000 25
. 0,9225 1,43 6,89 99 400 36 800 27
10. 0,9234 1,57 7,04 100 400 35200 2,85
D) 0,9171 2,3 NM 85 500 22 000 3,89
11. 0,9158 1,39 7,15 100 000 35100 2,85
12. 0,916 0,91 7,16 113 200 37700 3
13. 0,915 0,84 7,94 106 900 33300 3,21
14, 0,9186 1,09 7.1 106 200 36 400 29
NM=nem mért
6A) tablazat
Példa szama Olvadasi hém. Krist. kezdeti 2% metszémo- | Young-féle mo- | Tisztasag (tu- Opalossag
(°C) hém. (°C) duius (MPa) dulus (MPa) korateresztés) (%)
C) NM 107 201 202 3,55 55
123 111 332 332 0,15 75
. 124 111 330 330 0,72 78
10. 124 114 235 240 0,15 72
D) NM NM 180 180 1,22 49
1. 124 113 181 181 0,22 69
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6A) tablazat (folytatas)

Példa szama Olvadasi hém. Krist. kezdeti 2% metszémo- | Young-féle mo- | Tisztasag (ti- Opélossag
(°C) hém. (°C) dulus (MPa) dulus (MPa) kérateresztés) (%)
12. 123 111 245 245 047 67
13. 122 110 182 183 1,37 63
14. 124 111 241 242 0,77 66
NM=nem mért
6B) tablazat
Példa szama Haijlitoszi- Nyulas hajli- Torésszil. Toérés nyu- Szivossag Spencer- Huzoszilard-
lardsag tasnal (MPa) lasnal (N.m) tésszil. sag
(MPa) (%) (%) (MPa) (g/mm)
C) 12,6 13 30,8 689 1752 5,1 316
8. 18,1 12 26,8 620 1810 6,8 450
9. 16,6 13 30,1 613 1821 52 367
10. 15,4 13 25 600 1598 7.2 326
D) 1 15 28 771 1832 4,9 285
1. 13,1 15 35 700 2007 57 334
12. 14 15 371 610 1904 6,7 336
13. 12,5 21 3 612 1631 6,7 247
14. 13,3 16 328 653 1806 51 283

Az etilén és alfa-olefin a masodik eljaras B) Iépésé-
ben az A) Iépésben kapott reakciétermékben nem rea-
galt etilén- és alfa-olefin-komponensként lehet jelen,
vagy ezeket a polimerizacids reakcio B) Iépésében ad-
juk a reakcidelegyhez a kivant interpolimernek megfe-
leléen. A polimerizacios reakcié B) |épésében kapott
elegyhez tovabbi hidrogén- vagy egyéb telogén kom-
ponenst is adhatunk a molekulatdmeg szabalyoza-
sara.

15. példa

Ebben a kisérletben folyamatos polimerizaciés elja-
rassal elegyet allitunk eld in situ Ugy, hogy az elsd
reaktorba 24 kg/éra sebességi etilént taplalunk be. Az
etilént az elsd reaktorba vald betaplalas el6tt Isopar E
szénhidrogént (Exxon gyartmany) és 1-oktént tartalma-
24 higitéeleggyel tarsitjuk. Az elsé reaktorban az 1-ok-
tén:etilén molarany 9,6:1 és a higitoszer:etilén arany
9,9:1 (tbmegarany). Az elsé reaktorba a fenti 8. példa-
ban ismertetett eljarassal el6allitott mesterséges geo-
metridjl katalizatort és kokatalizatort taplalunk be. Az
elsé reaktorban a katalizator és kokatalizator koncent-
racidja 0,0030, illetve 0,01113 mol/l. A kokatalizator és
kokatalizator aramlasi sebessége az elsd reaktorba
valé bevezetéskor 0,224 kg/dra, illetve 0,232 kg/éra.
A polimerizacids reakci6-hémérséklet 120 °C. Az elsé
reaktorban kapott etilén/1-oktén kopolimer jellemzéi a
kévetkezdk: siirliség: 0,906 g/cm3, olvadékfolyasi vi-
szonyszama (l4¢/l,) kérilbellil 8-10 és a molekulato-
meg-eloszlas (M,/M;) 2,2.
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Ezutan az elsd reaktor reakcidtermékét a masodik
reaktorba tovabbitjuk. Az elsd reaktorbél tavozé gaz-
aram etilénkoncentraciéja kisebb, mint 4%, ami az
5 272 236 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi leiras szerint hosszu lancelagazast mutat.

A masodik reaktorban folytatjuk az etilénbetaplalast
26 kgl/ora sebességgel. Az etilént és a hidrogénaramot
a masodik reaktorba valé betaplalas el6tt Isopar E
szénhidrogént (Exxon gyartmany) és 1-oktént tartalma-
z6 higitdeleggyel tarsitjuk. A masodik reaktorban az
1-oktén:etilén arany 2,9:1 mélarany és a higitészer:eti-
lén arany 2,8:1 (tbmegarany), és a hidrogén:etilén
0,106:1 mélarany.

A masodik reaktorba ezutan a fenti 1. példaban is-
mertetett eljarassal eléallitott heterogén Ziegler-katali-
zatort és kokatalizatort taplalunk be. A masodik reak-
torban a katalizator és a kokatalizator koncentraciéja
0,0023, illetve 0,0221 mol/l. A katalizator és kokataliza-
tor dramlasi sebessége a masodik reaktorba valé be-
vezetéskor 0,64 kg/ora, illetve 0,39 kg/éra. A polimeri-
z&ci6 reakcid-hémérséklete 190 °C. A masodik reaktor-
ban kapott etilén/1-oktén kopolimer jellemzéi a kovet-
kez6k: siriiség: 0,944 g/cm?, olvadasi index (Iy):
1,5 g/10 perc.

A késztermék Gsszesen 43 tomeg% elsd reaktorbol
szarmazé és 57 tdmeg% masodik reaktorbol szarmazo
polimert tartalmaz. A késztermék jellemzéi a kovetke-
z6k: olvadasi index (l,) 0,53 g/10 perc, sirliség:
0,9246 g/cm3, démledékfolyasi viszonyszama (l44/l5)
7,83 és molekulatdmeg-eloszlasa (M,,/M,,) 2,8.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras etilén/alfa-olefin interpolimerkészitmény
oldatpolimerizacios koriilmények kozott térténd elballi-
tasdra, azzal jellemezve, hogy

A) etilént és legalabb egy masik alfa-olefint leg-
alabb egy reaktorban reagaltatunk (1), (la), (V) vagy
(V) altalanos képletti fémkoordinaciés komplexet tartal-
maz6é homogén katalizatorkészitmény jelenlétében,
amelynek kimutathaté aluminiumtartalma 250 ppm
vagy annal kevesebb, és igy egy sziilk dsszetétel- és
molekulatdmeg-eloszlast elsé interpolimert tartalmazd
oldatot kapunk,

ahol az (1) altalanos képletben
M jelentése a periédusos rendszer IV. csoportjahoz

tartoz6 fém;

Cp* jelentése ciklopentadienil- vagy szubsztitualt ciklo-
pentadienilcsoport, amely az M-hez n5 kétésmod-
dal kapcsolddik;

Z jelentése egy bort vagy egy, a periédusos rendszer
IV. csoportjabeli elemet és adott esetben kén- vagy
oxigénatomot tartalmazé csoport, ahol a csoport
legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tartalmaz,
és adott esetben Cp* és Z egylitt egy gy(riirend-
szert alkot;

X jelentései egymastél fiiggetleniil egy legfeljebb

30 hidrogéntdl eltér atomot tartalmazé anionos li-

gandumcsoport;

értéke 1 vagy 2 és

Y jelentése egy, a Z és M szubsztituensekhez kap-
csolédé anionos vagy nem anionos ligandumcso-
port, amely nitrogén-, foszfor-, oxigén- vagy kénato-
mot és legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tar-
talmaz; és

adott esetben az Y és Z szubsztituensek egyiittesen
egy gylirlirendszert alkotnak, és

az (la) és a (IV) altalanos képletek esetében A jelente-
se nem koordinalé kompatibilis anion, mig a tovabbi
jelélések jelentése megegyezik az (1) altalanos kép-
letnél megadottakkal; és

az (V) altalanos képlet esetében XA*~ jelentése
X[B(CgFs)sl, mig a tovabbi jeldlések jelentése
megegyezik az (1) altalanos képletnél megadottak-
kal;

B) legalabb egy masik reaktorban etilént és leg-
alabb egy masik alfa-olefint reagaltatunk az A) lépés-
ben alkalmazottnal 10-100 °C-kal magasabb reakci6-
hémérsékleten egy heterogén Ziegler-katalizator jelen-
létében, és igy egy széles Osszetétel-eloszlasi maso-
dik interpolimert tartalmazé oldatot kapunk;

ahol a Ziegler-katalizator a kdvetkezd komponen-
sekbdl all:

i) egy szilard hordozékomponens, amely magné-
zium-halogenidbél vagy szilicium-oxidbdl szarma-
zik, és

i) egy TrX's_q (OR")q, TrX's_qR%g, VOX'3 vagy
VO(OR’); dltalanos képletii atmenetiféem-vegydlet,
ahol a képletekben
T, jelentése egy, a periédusos rendszer IVB, VB

vagy VIB csoportjahoz tartozé fém;
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q értéke 0 vagy 4 vagy egy ett6l kisebb szam;

X' jelentése halogénatom; és

R jelentése 1—20 szénatomos alkil-, aril- vagy cik-

loalkilcsoport; és

R? jelentése alkil-, aril-, aralkil- vagy szubsztitualt

aralkilcsoport; és

C) az elsé és masodik interpolimert tartalmazé ol-
datokat elegyitjilk, és igy egy olyan polimeroldatot ka-
punk, amely az etilén/alfa-olefin interpolimerkészit-
ményt tartalmazza;, és

D) a C) lépésben kapott polimeroldatbél eltavolitjuk
az olddszert és kinyerjiik az etilén/alfa-olefin interpoli-
merkészitményt.

2. Eljaras etilén/alfa-olefin interpolimerkészitmeny
oldatpolimerizécids koriilmények kozétt torténd elballi-
tasara, azzal jellemezve, hogy

A) etilént és legalabb egy alfa-olefint legalabb egy
reaktorban reagaltatunk (1), (1a), (IV) vagy (V) altalénos
képletli fémkoordinacidos komplexet vagy sojat tartal-
mazé homogén katalizatorkészitmény jelenlétében,
amelynek kimutathaté aluminiumtartalma 250 ppm
vagy annal kevesebb, és igy egy sziik dsszetétel-el-
oszlasu elsé interpolimert tartalmazd oldatot kapunk,

ahol az (1) dltalanos képletben

M jelentése a periddusos rendszer |V. csoportjahoz
tartoz6 fém:;

Cp* jelentése ciklopentadienil- vagy szubsztitualt ciklo-
pentadienilcsoport, amely az M-hez n® kotésmod-
dal kapcsolédik;

Z jelentése egy bort vagy egy, a periédusos rendszer
IV. csoportjabeli elemet és adott esetben kén- vagy
oxigénatomot tartalmazé csoport, ahol a csoport
legfeliebb 20 hidrogéntdl eltérd atomot tartalmaz,
és adott esetben Cp* és Z egyiitt egy gytriirend-
szert alkot;

X jelentései egymastdl fliggetleniil egy legfeljebb
30 hidrogéntél eltérd atomot tartalmazé anionos li-
gandumcsoport;

n éréke 1vagy 2 és

Y jelentése egy, a Z és M szubsztituensekhez kap-
csolédé anionos vagy nem anionos ligandumcso-
port, amely nitrogén-, foszfor-, oxigén- vagy kénato-
mot és legfeljebb 20 hidrogéntdl eltéré atomot tar-
talmaz; és

adott esetben az Y és Z szubsztituensek egyittesen
egy gylrirendszert alkotnak, és

az (la) és a (V) altalanos képletek esetében A jelenté-
se nem koordinal6é kompatibilis anion, mig a tovabbi
jeldlések jelentése megegyezik az (1) altalanos kép-
letnél megadottakkal; és

az (V) altaldnos képlet esetében XA*~ jelentese
-X[B(CgF5)3], mig a tovabbi jel6lések jelentése
megegyezik az (1) altalanos képletnél megadottak-
kal;

B) ezt kdvetben az A) lépésben kapott elsé interpo-
limeroldatot legalabb egy masik reaktorba vezetjiik,
amely heterogén Ziegler-katalizatort, etilént és leg-
alabb egy masik alfa-olefint tartaimaz, majd a kompo-
nenseket az A) Iépésben alkalmazottnal 10-100 °C-kal
magasabb reakcié-hémérsékleten reagaltatjuk;
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ahol a Ziegler-katalizator a kdvetkezd komponen-
sekbél all:

i) egy szilard hordozékomponens, amely magné-
zium-halogenidbél vagy szilicium-oxidbol szarma-
zik, és

i) egy TrX's_q (OR"),, TrX'4_qR%q, VOX'3 vagy
VO(OR'); altalédnos képletli atmenetifém-vegyilet,
ahol a képletekben
T, jelentése egy, a periédusos rendszer IVB, VB

vagy VIB csoportjahoz tartozo fém;

q értéke O vagy 4 vagy egy ettél kisebb szam;

X' jelentése halogénatom; és

R' jelentése 1-20 szénatomos alkil-, aril- vagy cik-

loalkilcsoport; és

R2 jelentése alkil-, aril-, aralkil- vagy szubsztitualt

aralkilcsoport; és

C) a B) lépésben kapott polimeroldatbdl eltavolitjuk
az oldészert, és igy etilén/alfa-olefin készitményt kapunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy mind az A), mind a B) Iépésben 1-oktént
alkalmazunk alfa-olefinként.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy olyan homogén katalizatorké-
szitményt alkalmazunk, amely egy kokatalizatoraktiva-
tort is tartalmaz.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy fémkoordinaciés komplexként
egy (Il) altalanos képletii vegyiiletet alkalmazunk, ahol
a képletben
R’ jelentései egymastdl fiiggetleniil hidrogénatom, al-

kil-, aril- vagy szililcsoport, és legfeljebb 20 hidro-

géntdl eltéré atomot tartalmaznak;

X jelentései egymastdl fiiggetleniil halogénatom vagy
hidrid-, alkil-, aril-, szilil-, aril-oxi-, alkoxi-, amid-
vagy sziloxicsoport, és legfeljebb 20 hidrogéntél el-
téré csoportot tartalmaznak;

Y jelentése -O- vagy —S- vagy —-NR*- vagy —-PR*- al-
talanos képletli csoport vagy egy semleges két elekt-
rondonort tartalmazé ligandum, amely lehet OR*,
SR*, NR*, vagy PR"; altalanos képletli csoport;
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M jelentése a periédusos rendszer IV. csoportjadhoz
tartozd fém; és
Z jelentése SiR*,, CR*,, SiR*;SiR*,, CR*,CR*,,
CR*=CR*, CR*,SiR*, vagy BR* altalanos képleti
csoport, amelyben
R* jelentései egymastoél fiiggetlenil hidrogénatom
vagy legfeljebb 20 hidrogéntél eltéré atomot tartal-
mazé alkil-, aril-, szilil- vagy halogénezett alkil- vagy
arilcsoport, vagy az Y vagy Z csoport vagy mindkét
csoport egy vagy tobb R* csoportja egy egybeépiilt
gy(lrirendszert alkot; és

n értéke 1 vagy 2.

6. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy fémkoordinaciés rendszerként
olyan (Ill) altalanos képleti vegyliletet alkalmazunk,
ahol a képletben
M jelentése titdn-, cirkdnium- vagy hafniumatom,
amely a ciklopentadienilcsoporthoz 15 kétésmoddal
kapcsolodik;
jelentései egymastdl fliggetleniil hidrogénatom
vagy legfeliebb 7 szénatomos alkil- vagy arilcsoport
vagy szililcsoport;
jelentése szilicium- vagy szénatom;
jelentései egymastél fliggetlenil halogénatom, hid-
ridcsoport vagy legfeljebb 10 szénatomos alkil-,
aril-, aril-oxi- vagy alkoxicsoport vagy szililcsoport;
m értéke 1 vagy 2; és
n értéke 1 vagy 2.

7. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy fémkoordinacios komplexként
(V) altalanos képletii ionos katalizatorvegyliletet alkal-
mazunk, ahol a képletben szereplé szubsztituensek je-
lentése az 1. igénypontban megadott.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy olyan homogén katalizatorké-
szitményt alkalmazunk, melynek reaktivitasi viszony-
szama a heterogén katalizator reaktivitasi viszonysza-
manak felétdl kisebb.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras-
sal elééllitott etilén/alfa-olefin interpolimerkészitmény.

R
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