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A taldlmény térgya eljérds Ziegler-Natta-tipuss kata-
lizéitor komponens el64liftisdra, egy Ti(OR) 4ltald-
nos képletd vegyiilet — a képletben R jelentése 1-4
széinatomos alkilcsoport ~ egy periGdusos rendszer
IIA vagy IIB csoportjshoz tartozé fém dihalogenid-
jével - elonydsen MgCla-dal-, majd egy 1-4 szénato-
mos alkil-Al-halogeniddel, végill a kapott vegylilet
egy ftmeneti fém halogenidjével, cl6nydsen TiCl-
dal tOrténs reagiltatisdval, oly médon, hogy 1 mdl

A lelrds terjedelme: 4 oldal, 0 dbra

reagédlatlan (Ti(OR )4 dltalfnos képletd vegyilletre — &
képletben R jelentése a fenti — szdmolva az 1-4 szén-
atomos alkil-Al-halogeniddel egyidejdleg 0,2-2 mél
1-6 szénatomos dialkil-magnézium-vegyilletet alkal-
maznak. ,

A talilmdny szerinti ejdrdssal elGdliftoit kataliz4-
torok alkalmazisival ndvelhetS a polimerizéciés fo-
mmm és b6vithet( a kokatalizd-
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A taldlmény targya eljiras vij Ziegler-Natta tfpusi
kataliztor el64llitisara és alkalmazéséra etilén poli-
meriz4ciGjara.

Akiilonbzd poliolefinek, mint péld4ul polietilén,
propilén és etilén-butén kopolimerek kiilénbz6 ka-
talizatorokat alkalmazo el64llitési folyamatainél igen
fontos szempont a termelékenység. Termelékenység
alatt itt az adott katalizitormennyiséggel el6allithatd
szilérd polimermennyiséget értjik. Ha a termelé-
kenység megfeleiSen nagy, a polimerben visszamara-
d6 katalizdtor mennyisége olyan kicsi, hogy az nem
befoly4solja a poiimer tulajdonségait és igy eltivoli-
tasa nem sziikséges. A teriileten jértas szakember el-
6tt ismert, hogy a katalizdtormaradék eltivolitisa
igen koliséges folyamat és ezért sziikséges olyan ka-
talizdtorok kifejlesztése, amelyck alkalmazisival
ezek a folyamatok kikiiszobolhetok.

Ezen nilmenden, a nagy termelékenység cstkken-
ti a katalizdtor koltségeit, ami szintén sziikségessé te-
szi az ij, hat4sosabb katalizitorok és termelékeny po-
limerizaciés folyamatok kifejlesztését.

Charles E. Capshew a 4 363 746 sz&mii amerikai
szabadalmi lefrdsban kézzétett egy 1ij, nagy termelé-
kenység(i polimerizécids kataliztor el6illitiséra vo-
natkozd eljarast. Eszerint az 1.) 1épésben el64llitja az
els§ kataliz4tor komponens oldatdt fém-halogenid,
mint péld4ul magnézium-klorid és titdn-tetraszénhid-
rogén-oxid reagéltatdsival, majd a 2.) 1épésben az ol-
datb6l szénhidrogén-aluminium-halogeniddel szildrd
anyagot vélaszt le, és a 3.) Iépésben ezt a szilird anya-
got halogenid-ioncserél6vel, mint példiul titdn-tet-
rakloriddal, reagéltatja.

Felismertiik, hogy a Capshew éltal ismertetett fo-
lyamat 2.) 1épésénél az anyaligban 4ltaldban nagy-
mennyiségd titdn-tetraatkoxi-vegyiilet és alkil-alu-
minium-halogenid marad feleslegben, igy ha e 16pés-
nél egyidejiileg egy dialkil-magnézium-vegytiletet is
alkalmazunk, névelhetjiik az adott mennyiségd tit4n-
alkoxi-vegyiletbdl és alkil-aluminium-halogenidbdl
elGallithat6 szildrd katalizAtor mennyiségét €s e kata-
lizdtor alkalmazisdval hasonlé katalizator-rend-
szerekhez viszonyitva nagyobb termelékenységd po-
limeriz4cids folyamatot valésithatunk meg.

A fentick alapjn taldlminyunk targya Ziegler-
Natta-tipusii katalizdtor komponens el6illitasa,
amelynél (Ti(OR)4 dltaldnos képletd vegyiiletet — a
képletben R jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport —
egy IIA és IIB csoporthoz tartozé fém dihalogenidjé-
vel, el6nydsen MgClz-dal, majd 1-4 szénatomos al-
kil-Al-halogeniddel és a kapott vegyiiletet TiCls-dal
reagéltatunk oly médon, hogy az 1-4 szénatomos Al-
kil-Al-halogeniddel egyidejdleg 1-6 szénatomos
dialkil-Mg-vegyiiletet is alkalmazunk.

A taldlmény szerinti eljrdssal az dj katalizétort a
kovetkezOképpen 4llitjuk eld:

1.) a fém-halogenidet, el6nytsen MgClz2-ot a
Ti(OR)4 vegyiilettel ismert médon reagdltatjuk,

2.) a kapott oldatbél a di(1-6 szénatomos alkil)-
. Mg vegyiilettel és az (1-4 szénatomos alkil)-Al-halo-
geniddel legalabb egy szildrd csapadékot valasztunk
le, majd

3.) a kapott szildrd csapadékot egy dtmeneti fém-
halogeniddel, mint ioncserélével, elénydsen TiCls-
dal kezeljiik.

A taldlmény szerinti eljdras 1.) Iépésénél alkalma-
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zott Ti-vegyiiletek ismertek, fgy az lehet péidaui ti-
tan-tetrametoxid, titdn-dimetoxi-dietoxid, titdr-ictra-
etoxid, vagy titan-tetra(n-butoxid). A I1A és IIB cso-
portba tartozé fémek dihalogenidjei szintén ismerick.
elénytsen MgClz-ot alkalmazunk.

Az 1.) reakci6lépésnél a titdn-tetraalkil-oxid és a
fémhalogenid mélardnya széles hatdrok kozoit val-
tozhat. El6ny®s azonba, ha a titdn-tetraalkil-oxid és a
magnézium-klorid mélardnya nagyobb mint 2:1, mi-
vel igy az oldat 4ltaliban nagyobb mennyiségd rea-
gdlatlan titAnvegyiiletet tartalmaz. Jellemz6en a titén-
tetraalkil-oxid és a magnézium-klorid mélarénya na-
gyobb mint 10:1.

A megfelel6 titdn- és magnézium-komplexek el6-
4llitdsdnak reakcidfeltételei azonosak a fent emlitett
4 363 746 szamii egyesiilt dllamokbeli szabadalmi le-
irdsban ismertetett reakcidkoriilményekkel.

A talslmény szerinti eljérds 2.) 16pésénél az 1) 16
pés szerinti oldatot az alkil-aluminium-haloge::iddel
és a dialkil-magnézium vegyiilettel reagdltagjuk. A
két vegyiilet beadagoldsit teszés szerint sorrendben
végezhetjiik.

A fenti s.) 1épésnél alkalmazhatd alkil-alaminium-
halogenidek azonosak az emlitett 4 363 746 szdmii
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsban erre a cél-
ra ismertetett vegyiilettel, elénySsen etil-aluminium-
szeszkvikloridot alkalmazunk.

A dialkil-magnézium vegyiileteket az MgR2 4lta-
lanos képlettel irjuk le, amely képletben Rz jelentése
1-6 szénatomos alkilcsoport. llyen vegyiiletek példa-
ul a dimetil-magnézium, dietil-magnézium, 4-butil-
szek-butil-magnézium. El6nydsen ez utcbbit alkal-
mazzuk.

Az alkil-aluminium-halogenid mennyisége széles
hatdrok kozott valtozhat, mennyisége dltaldban —
mélardnyban kifejezve - a titdn-tetraaikil-oxidhoz vi-
szonyitva 10:1 és 1:10, el6nytsen 1:3 és 1:6 kozstti
énték.

A dialkil-magnézium vegyiilet mennyisége szin-
tén széles hatdrok kozott valtozhat, A magnézium-ve-
gyiilet és a titdn-tetraatkil-oxid mélardnya 4ltaldban
10:1 és 1:10 kozbiti énték. A dialkil-magnézium ve-
gyiiletet el6nytsen olyan menayiségben alkalmaz-
zuk, amely elegendd ahhoz, hogy az 1.) 1€pésnél fe-
leslegben maradt titudn-tetraalkil-oxid teljes mennyi-
ségét reakcidba vigye. Ez a mennyiség el6nydsen
0,2-2 mél dialkil-magnézium vegyiilet 1 mdl reagé-
latlan titin-tetraalkil-oxid vegyiiletre szimolva.

A2.)1épés reakcichOmérséklete széles hatdrok k-
zott viltozhat. A h6mérséklet-intervallum jellemzGen
-100 és +100 *C koztti, elénydsen -10 €s +30 *C ks-
zttti érék.

A taldlmany szerinti eljérds 3.) 1€pésénél alkalma-
zott ioncserél6 halogenidck dtmeneti fémek haloge-
nidjei, példdul titdn-tetraklorid, vanidium-oxidklo-
rid, cirkon-tetrahalogenid.

A reakci6h6mérséklet ennél a 16pésnél is viszony-
lag széles hatdrok kozott véltozhat, ériéke jellemzd-
en 0 és 200 *C kozdtt van. Altaldban kivénatos, ha az
eljérds 3.) 1épését szénhidrogén higitdszer jelenlété-
ben végezziik, de a halogenid ioncserél6 Snmagéban
is alkalmazhatd, ha folyékony halmazéllapoti. A re-
akciéidét a katalizdtor aktivitdsanak fokozod4sa alap-
jan hatdrozzuk meg.

Az ioncserél6 halogenid-vegyiiletnek a csapa-
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dékhoz viszonitott tbmegarédnya széles hatdrok kézott
véltozhat, jellemzSen 10:1 és 1:10 kozdtt, el6nydsen
7:1 és 1:4 kizott. A 3.) Iépést kivetSen a felesleget
szfraz (vizmentes folyadékkal, példdul n-hex4nnal,

4

10,7 ml (0,052 mdl) titan-tetractoxidot 500 mi-es
lombikban levé 2,5 g (0,026 m6l) magnézium-klorid-
hoz adunk és a keveréket 100 *C-ra melegitjiik, 30
percig keverjiik, majd lehitjiik. A kapot: oldatot 35

n-pentdnnal vagy xilollal, a katalizitorb6! kimossuk. 5 ml (0,055 mél) 25 t6meg%-os n-heptinban (sdrdsé-
A aldlmény szerinti eljardssal eld4llitott kataliz4- ge 0,767 g/ml) oldott etil-aluminium-szeszkviklorid-
torokat olefinek polimerizdcidjindl el6nySsen koka- dal és 20 ml 0,637 mélon n-butil-szek-butil-magné-
taliz4torokkal egyiitt hasznéljuk. El6ny6s kokataliz4- ziummal (0,013 mél) egyszerre egyesitjiik egy edény-
torok azok, amelyeket a titdn-alapd katalizétorokat ben, koriilbelil 20 perc alatt. A képz6d6 szilrd csa-
alkalmazé polimerizéciékndl haszndlunk. Ilyenck 10  padékot szénhidrogénnel kétszer mossuk, majd a
példiul az R3Al vagy R2AIX 4ltalinos képlet — a szénhidrogén jelenlétében 20 ml (34,5 g) titsn-tetrak-
képletben R jelentése egyenes vagy eldgaz6linci 1- loriddal egyesitjiik és 1 érén 4t szobahSmérsékleten
6 szénatomos alkilcsoport, X jelentése halogénatom keverjiik. A kapott szildrd anyagot dekantaljuk és két-
- szerves alumininm-vegytletek, elénytsen példiul szer n-hex4nnal, majd kétszer n-penténnal 4tmossuk,
atrietil-aluminium vagy adietil-aluminium-klorid. A’ 15  végiil meleg vizfiird6 felett megszAritjuk,
kokatalizétorokat a katalizdtorokhoz viszonyftva 4:1 Az ily médon el6dllitott anyag mennyisége 10,6 g.
€s 400:1, el6nydsen 6:1 és 100:1 kozbtti tdmeg- Ugyanakkor a hasonlé mennyiségi reagensekbol al-
mennyiségben alkalmazzuk. kil-magnézium nélkiil el6allitoit szilsrd anyag
A talilm4ny szerinti polimerizaci6s eljirds az eti- mennyisége 6,25 és 7,5 g kiszot van.
lén homo- vagy kopolimerizici6jdra vonatkozik, 20
amelyet géz vagy folyékony fazisban egyarént végez- 2.példa
hetiink. Az 1. példa szerint el64llitott kataliz4tort etilén po-
A taldlmény szerinti eljdrdssal el64llitott katalizs- limerizAci6jinak aktivaldsdra alkalmaztuk, kilsnbi-
torok kiilon6sen alkalmasak etilén ismert médon vég- 26 alkil-aluminium kokatalizitorok mellett. Az etilén
zett homopolimerizéciGjanal val6 alkalmaz4sra. 25  polimerizici6jit autokldvban végeztulg 1 6rén keresz-
Aaldlmény szerinti eljardst és el6nyeit akévetke- tiil 100 “C hémérsékleten, 1378 x 10° Pa nyomdson
z6 példdkon mutatjuk be. hidrogén és izobutén oldGszer jelenlétében. A reakci-
Okoriilményeket a kivetkez6 tablizatban foglaljuk
L p€lda Ossze.
30
1. T4blazat
Polimerézicié Kokataliz4tor Kokatalizitor Katalizitor Ho/Pa Hozam Termék  HLMI
szédma tipus mmél g g kg/ghr M+
1 TEA 05 0,0040 334,5x10° 380 95 31
(0,057g)
2 TIBA 042 0,0062 4134x10° 450 73 27
(0,083g)
3 DEAC 1,52 0,0042 551,2x10° 306 77 29
(0,183g)

+*HLMI/MI jelentése terhelés alatti folyssi in-
dex/foly4si index.
2. TAbl4zat

Ismert katalizitorok * és kokataliz4torok egyfittes
alkalmaz4s4bol elért termelékenységi adatok

Polimeriz4ci6  Kokatalizitor Termék kg/g/hr
szima tipusa

1 TEA 95,0
2 TIBA 42,0
3 DEAC 1,5

* A kataliz4tor el6allitisat a 4 363 746 szdmii ame-
rikai szabadalmi leirs szerint végeztiik. A kataliz4-
tor, a kokataliz4torok mennyisége és a polimeriz4ci6
egyéb paraméterei azonok az 1. Tiblizatban meg-
adott értékekkel.

A t4bl4zat adataibdl 1dthat6, hogy a trietil-alumi-
nium (TEA) kokataliz4tor jelenlétében végzett reak-
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ci6 hat€konysdga azonos azon reakci6 hatékonysiga-
val, amelynél a TEA mellett alkil-magnézium nélkii-
€l késziilt katalizdtor: alkaimaznak. A wri-izo-butil-
aluminium (TIBA) és dietil-alaminium-klorid (DE-
AC) kokatalizAtorok jelenlétében végeeit reakeis ha-
t€konységa viszont jval feliilmiilja azokét, amelyck-
nél mellettiik alkil-magnézium néikiil készitett kata-
lizAtort alkalmaznak. Ezen ismert kataliz4torok ter-
melékenysége dltaldban 42 g polimer/g katalizi-
tor/6ra TIBA kokatalizitor alkalmazisival és nem
t6bb mint 1,5 kg polimer/g kataliz4tor/6ra DEAC ko-
katalizdtor alkalmazisdval. Igy a taldlminy szerinti
eljardssal el64llitott iij katalizétorok lehet6vé teszik a
kokatalizitorok szélesebb korének felhasznAl4sst
anélkiil, hogy azok kedvezétleniil befolydsolnik a ha-
tékonysigot.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljéras Ziegler-Natta-tipusi katalizétor kompo-
nens elGéllitdséra, egy Ti(OR)4 dltaldnos képletd ve-
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gyilet — a képletben R jelentése 1-4 szénatomos al-
kilcsoport — cgy peridusos rendszer LA vagy 1B
csoportjghoz tartozé fém dihalogenidjével - elony0-
sen MgClz-dal —, majd egy 1-4 szénatomos alkil-Al-
halogeniddel, végul a kapott vegyillet egy dtmeneti
fém halogenidjével, elonydsen TiCls-dal trténd rea-
géltatisaval, azzal jellemezve, hogy 1 mél reagélatlan
(Ti(OR)4 Altalénos képletd vegyiiletre — a képletben
R jelentése a fenti — szémolva az 1-4 szénatomos al-
kil-Al-halogeniddel egyidejdleg 0,2-2 m6l 1-6 szén-
atomos dialkil-magnézium-vegyiiletet alkalmazunk.

2. Eljrés etilén nyomis alatt, hidrogén, olddszer

10

6

kataliz4tor és kokatalizétor jelenlétében végzett poli-
merizéci6jéra, azzal jellemezve, hogy katalizdtorként
valamely, 1. igénypont szesint el64llftont katalizdtort
alkalmazunk.

3. A2. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve,
hogy kokatalizdtorként R3Al vagy R2AIX #ltalénos
képleud vegyliletet — a képletben R jelentése egyenes
vagy eldgazoldnci 1-6 szénatomos alkilcsoport és X -
jelentése halogénatom — alkalmazunk a katalizAtorra
vonatkoztatoit 4:1 és 400:1, el6nydsen 6:1 €s 100:1
kozoiti tdmegardnyban.

Kiadja: Orszdgos Taldlméinyl Hivatal, Budapest
Felelss kiad6: Szvoboda D. Gabriella
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