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(57) KIVONAT

A taldlmény térgya eljérds széles és/vagy bimodalis
molekulatdmegeloszlas etilén-homopolimer vagy ko-
polimer eldallitasdra, amelynél a szuszpenziés vagy
gézfazisi polimeriziciét a kovetekzd komponensekbdl
4116 keverék katalizétor rendszeren végzik.

a) i) egy VX3 4ltaldnos képletd — a képletben X
jelentése azonosan vagy kiilonbdzden klér-, brém-
vagy jodatom — vanadiumvegyiilet,

i) egy AlR3..Xa 4ltalinos képletd — a képletben
R jelentése azonos vagy kiilonbozd 1-6 szénatomos
alkilcsoport, X jelentése a fenti, a jelentése O, 1 vagy
2 ~ modifikitor és

iit) egy 4-6 szénatomos alkil- vagy cikloalkil-éter
elektrodonor vegyiilet, amelyben a vanédium-haloge-
nid és a modifikator egyardnt oldé6dik,

reakcidterméke;

b) i) egy ZrMgpXc(ED)q 4ltaldnos képletd komplex
- a képletben X jelentése a fenti, ED jelentése egy
el6z6 ajii) pont szerinti elektrodonor vegyiilet, amely-
ben a komplex prekurzorjai old6dnak, b jelentése 1
és 3 kozotti szdm, ¢ jelentése pozitiv szdm, amely
egyenl§ vagy kisebb mint 4+2b, és d jelentése 4 és
10 kozotti szdm —, vagy

ii) egy VOX3 4ltaldnos képletd vanidium-oxi ve-
gyiillet, — a képletben X jelentése a fenti — és a
vanidium-halogenid és a vanadium-oxi-vegyiilet hor-
dozén helyezkednek el;

A lefrds terjedelme: 12 oldal, 3 dbra
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¢) egy tri(2-8 szénatomos alkil)-aluminium és és az a) és b) komponenseket egymdshoz viszo-

d) egy CX4 altalanos képletd halogenid promotor nyitva (0,5:1)—(2:1) kozétti és a c) valamint d) kom-
- a képletben X jelentése azonos vagy kiilonboz6 ponenseket a b komponenshez viszonyitva (20:1)
halogénatom (100:1) kozodtti moélardnyban alkalmazzak.

2.
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A taldlmény térgya eljiras széles és/vagy bimodalis
molekulatdmegeloszlasi polietilén elSallitdséara.

Sok felhasznilési teriileten a polietilén sziv6ssiga,
szilardsiga és kiilonboz8 komyezeti bahatisokra vég-
bemend lebomléssal szembeni ellenélloképessége igen
fontos kovetelmény. Ezek a tulajdonsigok altaliban
azonban a nagy molekulatomegd polietilénnekre jel-
lemzdk, a molekulatdmeg novekedésével a feldol-
gozhat6sdg azonban csokken. Széles és/vagy bimo-
délis molekulatdbmegeloszlas esetében a nagy mole-
kulatdmegl gyantdkra jellemz6 tulajdonsigok meg-
maradnak, a feldolgozhat6sag, killondsen az extru-
déalhatdsdg egyideji javuldsa mellett. A bimodalis
molekulatdmegeloszlds azt jelenti, hogy egy trandi-
cionalis multimodalis molekulatomegeloszlasi gyanta
esetében a molekulaeloszldst reprezentdlé gorbének
(méretkizdrasos kromatogrdfidval meghatdrozva, az
egyes méretekhez tartozé koncentricidkat a log mo-
lekulatomeg fiiggvényében &brazolva) legalabb két
maximuma van, a bimodélis molekulatdmegeloszla-
stinak kett6. E maximumok nagysigrendje nem kell
hogy azonos legyen vagy nem kell teljesen elvalasz-
tottnak lenni.

A bimodilis molekulatdmegeloszlasti polietilén
gyantdk el6éllitdséra hérom kiilonb6z8 elvi elGallitasi
lehetdség van. Az egyik a reakci6 utini vagy olva-
dékban val6 keverés, amelynek hitrinya, hogy toké-
letes homogenizélast igényel és meglehetSsen magas
koltséggel jar. A masik a tobblépesds reaktorok al-
kalmazésa, amelynél kétséges a hatdsossdg és ugyan-
csak nagy a koltség. A harmadik és legelSnyosebb
lehet6ség a széles és bimodélis molekulatomegelosz-
last gyantak kdzevetlen elS4llitdsa egyetlen katalizator
vagy katalizdtorkeverék alkalmazéséval egyetlen re-
aktorba, amely eljardsnil a molekulatdmeg szerinti
eloszlés egyes sdvjaihoz tartoz6 részecskéket a rend-
szerben egyidejiileg 4llitjuk el8, egyméssal bensGsé-
gesen elkeverve.

A fentiek alapjan taldilményunk célja katalitikus
eljérds biztositisa széles és/vagy bimoddlis moleku-
latdmegeloszlasi polietilén el8éllitisira egyetlen re-
aktor alkalmazéséval.

A taladlmény targya ennek alapjan eljards széles
és/vagy bimodalis molekulatomegeloszlési etilén ho-
mopolimer vagy kopolimer el6éllitiséra, amely elja-
rasnil az etilént adott esetben legalibb egy, 3-10
szénatomos alfa-olefin komonomerrel egytitt a sziik-
séges polimeriziciés rekacidkorilmények kozott a
kovetkezd osszetételd keverék katalizatorrendszer je-
lenlétében polimerizaljuk:

a) i) egy VX3 4ltalanos képletd — a képletben X
jelentése azonosan vagy kiilonbozden klér, brém-
vagy jodatom — vanddiumvegyiilet,

ii) egy AIR(3-a)Xa dltaldnos képletd — a képletben
R jelentése azonos vagy kiilonboz6 1-6 szénatomos
alkilcsoport, X jelentése a fenti, a jelentése 0, 1
vagy 2 - modifikator és

i) egy elektrondonor vegyiilet, ami egy 4-6
szénatomos alkil- vagy cikloalkil-éter

reakcidterméke;

b) i) egy ZrMgbXc(ED)4 4ltaldnos képletd komplex
— a képletben X jelentése a fenti, ED jelentése azonos
az ajii pontnil emlitett vegyilettel, elektrodonor,
amelyben a komplex prekurzorjai old6dnak, b jelen-
tése 1 és 3 kozotti szdm, ¢ jelentése pozitiv szdm,
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amely egyenl§ vagy kisebb mint 442b, és d jelentése
4 és 10 kozdtti szdm —,

ii) egy VOX3, 4altalanos képletd vanddium-oxi
vegyiilet, — a képletekben X jelentése a fenti és a
vanidium-halogenid és a vanadium-oxi-vegyiilet hor-
dozén helyezkednek el;

c) egy tri(2-8 szénatomos alkil)-aluminium koka-
talizator; és

d) egy CX(q) altalanos képletd halogenid promotor
— a képletben X jelentése azonos vagy Kkiilonb6zG
halogénatom.

Az 1. 4bra szerinti gorbe a 2. példa szerinti gyanta
bimodélis molekulatdmegeloszldsit mutatja be, a
DMWD jelentése differencilis molekulatomegelosz-
14s. A 2. és 3. dbrikon az egyetlen katalizitorbdl és
keverék-katalizdtorokbél 4ll6 katalizatorrendszerrel
kapott DMWD értékeket mutatjuk be (lasd 3. és 4.
Osszehasonlité példik).

A taldlmény szerinti eljards eldnye, hogy a mo-
lekulatémegeloszlas alakjat szabilyozni lehet. Az el-
jérdsnél alkalmazott keverék katalizator rendszer két
vagy tobb komponens( rendszer, amely komponensek
mindegyikének mas a hidrogénnel szembeni viselke-
dése (hidrogén-vilasza). Amennyiben ez a hidrogén-
valasz-kiilonbség két komponens kozott igen nagy a
kapott polimer molekulatémegeloszldsa bimodilis.
Amennyiben a két komponens kozott a hidrogén-va-
lasz kiilénbség nagy, de nem elegendd ahhoz, hogy
bimodalis molekulatémegeloszldsi polimer képz6djék,
nagyobb koncentricioban képz8dik 500 000-en feliili
molekulatdmegd polimer, mint egy azonos olvadési
indexi, széles molekulatdmegeloszlasi termékben.

Az a) pont szerinti vanidium-halogenidbsl, mo-
difikatorb6l és elektrondonorb6l kapott reakcitermék,
valamint az elGéllitdsi eljirds a 4 508 842 szdmu
Amerikai Egyesiilt Allamok-beli szabadalmi leirdsbél
ismert. A b ii) pontban emlitett vanddium- oxi-ve-
gyiiletek — amelyek képletében X jelentése a fenti
elénydsen kl6ratom — a kovetkez§ irodalmi helyen
vannak ismertetve: Encyclopedia of Chemical Tech-
nology, Kirk-Othmer, 3. kiad4s, John Wiley & Sons,
New York, 23. kotet, 692-693 oldal.

A'b i) pont szerinti cirkunium-komlex és elG4llitdsi
eljarasa a 4 124 532 szdmd Amerikai Egyesiilt Al-
lamok-beli szabadalmi leirdsban van ismertetve. A
ZrMgpXc(ED)q éltaldnos képletd komplexek prekur-
zorjaként el6nyds cirkonium-vegyiilet a cirkonium-
tetrahalogenid és cirkonium-triklorid, elény6s mag-
nézium vegyiletek az MgX> éltalinos képletd ve-
gyiiletek, igy példdul az MgClz, MgBr2 vagy Mgla,
legel6nyosebb a vizmentes MgCla.

A taldlmany szerinti eljardsnél alkalmazott keverék-
katalizator rendszerben az elektrondonor vegyiilet el-
Snydsen egy szerves vegyiilet, amely 0 °C és 100 °C
kozotti hdmérsékleten folyékony, a vegyiilet eldnydsen
egy Lewis bézis. A megfelel cirkonium-, magnézium-
és vanadium-vegyiiletek e Lewis bézisokban oldhaték.

Elektrondonor vegyiiletként 4-6 szénatomos alkil-
és cikloalkil étereket, alkalmazunk. A legelényosebb
elektrondonor vegyiilet a tetrahidrofurén.

A vanadium vegyiiletek kdzil eldnydsek a vani-
dium-trihalogenidek, igy példdul a kloridok, bromi-
dok, jodidok vagy ezek keveréke, példdul VCI3, VBr3
és VJ3. A vanadium-oxi- halogenidek koéziil elényds
a VOCIs.
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Az A1R(3.2)Xa 4ltaldnos képletl modifikédtorok ko-
ziil el8nyosek az 1-6 szénatomos alkil-aluminium-mo-
no- és dikloridok, killonosen elényos a dietil-alumini-
um-klorid. A modifikitort &ltaldban 0,1-10 mél, el-
6nyosen 0,2-2,5 m6l mennyiségben alkalmazzuk 1 mél
elektrondonorra szdmolva. A modifikatort 4ltaldban a
titin és/vagy vaniddium-koplex részének tekinjiik.

A c) pont szerinti kokataliz4tort az R3Al altaldnos
képlettel irhatjuk le, amely képletben R jelentése
azonos vagy kiilonboz6 2-8 szénatomos alkilcsoport;
amely csoport lehet példdul a kovetkezd: etil-, propil-,
izopropil-, butil-, izobutil-, terc-butil-, pentil-, neo-
pentil-, hexil-, 2-metil-pentil-, heptil-, oktil-, izooktil-,
2-etil-hexil-, 5,5-dimetil-hexil-csoport.

A szénhidrogén-aluminium-vegyiiletek néhény pél-
déja a kovetkezd: triizobutil-aluminium, trihexil-alu-
minium, diizobutil-hexil- aluminium, izobutil-dihexil-
aluminium, trietil-aluminium, tripropil-aluminium, tri-
izopropil-aluminium, tri-n-butil-aluminium, trioktil-
aluminium. Ezek kozil el6nyds a trietil-aluminium,
triizobutil-aluminium és a trihexil-aluminium.

Szénhidrogén-halogenid promoterként CX(4) 4lta-
linos képletii vegyileteket alkalmazunk, el8nydsen
példaul CFCl3 képleti vegyiiletet.

Kivant esetben a keverék katalizator rendszerben
a kiilonboz6 komponenseknél megadott anyagok ke-
verékét is alkalmazhatjuk.

A fentiek szerinti vaniddium-komplexeket vagy ve-
gyuleteket hordoz6s kivitelben alkalmazzuk. Hordo-
z6ként 4ltalaban szilicium-oxidot hasznélunk, de pél-
diul a kovetkezd anyagok is alkalmazhaték: alumi-
nium-foszfit, aluminium-oxid, szilicium-aluminium-
oxid keverék, szerves aluminium vegyilettel, igy
példaul trietil-aluminiummal vagy dietil-cinkkel m6-
dositott szilicium-dioxid. A hordozé 4ltaldban szilard,
por6zus anyag, amely a reakci6koriilményekkel szem-
ben inert. A szemcseméret 4ltaldban 10-250 um,
elényosen 30-100 pm, a fajlagos feliilet legalabb 3
m¥/g, elénydsen legalabb 50 m%g, a poérusméret
legalabb 80 A, eldnydsen legalibb 100 A. A hordozé
mennyisége 4&ltaliban olyan, hogy a koncentricié
0,05-0,5 mmé! vanddium/g hordozé, elénydsen 0,2—
0,5 mmoél vanddiun/g hordoz6 legyen. A hordozé
impregnélasat 4ltaldban gy végezziik, hogy példaul
a szilicium-dioxid gélt elkeverjik a komplexxel az
elektrondonor oldészerben, majd az oldészert csok-
kentett nyomdason eltavolitjuk. A vanadium-halogeni-
det és a vanddium-oxi-vegyiiletet kozos hordozéra is
felvihetjiik. A cirkénium-bézisi katalizdtor altalaban
nem hordoz6s kivitel, de kiv4nt esetben azt is
alkalmazhatjuk hordozén.

A katalizator prekurzorokat kiilon-kiilén vagy sz4-
raz porkeverék formédjdban egyarint adagolhatjuk a
polimerizéci6s reaktorba. A porkeveréket a katalizitor
prekurzor komponenseinek inert atmoszféran torténd
elkeverésével készitjik.

A modifik4lét, a kokatalizitort és a promotort a
komplexekhez a polimerizdciés reakci6é elStt vagy
alatt is adagothatjuk. A modifik4l6t, azaz az a) kom-
ponenst a vanidium komplexhez a komplexnek a
keverék katalizitor rendszerbe valé adagolisa eltt
adagoljuk. A kokatalizdtort és a promotort elénydsen
kiilon-kiilén szérazon vagy inert old6szeres igy pél-
déul izopenténos oldatukban adagoljuk a polimeriz4-
ciés reaktorba az etilén adagolasanak megkezdésekor.
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Az etilén polimerizci6t ismert médon szuszpen-
zi6s vagy gézfazisi polimerizicidval, igy példaul a
4 508 842 és 4 124 532 szdmi amerikai egyesiilt
dllamokbeli szabadalmi leirdsokban leirt médon vé-
gezzitk. A kapott etilén kopolimer sfirfisége széles
hatérok kozott valtozik, az adagolt alfa-olefin komo-
nomer mennyiségétdl és minGségétdl fiiggben. Minél
nagyobb az alfa-olefin komonomer mennyisége mél
%-ban, anndl kisebb a sfirség. Alfa-olefinként 4lta-
laban 3-10 szénatomos olefineket, eldnydsen példaul
1-butént, 1-hexént, 4-metil-1-pentént vagy 1-oktént
alkalmazunk. Ezek mennyisége &ltaldban 0,001-0,5
mol egy mdl etilénre szadmolva.

Egynél tobb, sorbakapcsolt reaktor alkalmazésa
fokozza a bimodilis molekulatdmegeloszlést.

A lancétvivGszer, igy példaul hidrogén vagy die-
til-cink alkalmazisa a polimerldnc lezdrisit segiti
el6. A hidrogén/etilén ardny altaldban 0,001-2,0 mél
hidrogén egy mél etilénre szdmolva.

A taldlmény szerinti eljaris, amelynél egy reaktort
vagy sorbakapcsolt reaktorokat és az emlitett keverék
katalizator rendszert alkalmazzuk, lehetévé teszi a
molekulaeloszlids megfeleld illesztését a kivant fel-
hasznélashoz. A kiilonbozé molekulatomegl részecs-
kék a terméken beliil egyenletesen és megfelelGen
vannak eloszlatva és igy feleslegessé valik a reakci6
utdni koltséges homogenizilds. Az egyes, kiilonbozd
molekulatomegii részecske-részek egyenletes eloszls-
sa, homogenitdsa, biztositja a termék optiméilis tu-
lajdonségait, igy példaul nem képzddik gél. A kata-
lizitor egyszer(ien, ismert médszerek szerint készit-
hetS, aktivitdsa, valamint a hidrogénnel és az adott
esetben alkalmazott komonomerekkel szembeni reak-
ci6képessége (hidrogén- ill. komonomer-vélasz) ki-
vél6. Az eredmények tgy érhetSk el, hogy a kata-
liz4tor kiilonbozd aktivitdsd és kiilonboz8 lancatvivd
és komonomer-valaszi részekbdl 4ll.

A tal&lmény szerinti eljdrist a kovetkez§ nem
korlatozé példikkal kozelebbrdl illusztraljuk.

14. példa

i) A példaban alkalmazott cirkénium komplexet a
4 124 532 sz&mi amerikai egyesiilt 4llamokbeli
szabadalmi leirdsban kozoltek szerint llitjuk el8. 200
ml-es keverGvel ellatott lombikba bemériink 2,7 g
(28 mmol) vizmentes MgCla-ot és 125 ml tetrahid-
rofurdnt, hozzdadunk 3,25 g (14 mmdl) ZrCls-ot
keverés kozben 30 perc alatt. Az adagolas ideje alatt
a keveréket 60 °C hdmérsékleten melegitjiik, mikoz-
ben az anyag teljesen felold6dik, majd fehér csapadék
valik ki. A kapott katalizdtorban a Mg:Zr arény 2:1,
a Zr.Cl ardny 1:8 és a tetrahidrofurdn:Zr mélariny
nagyobb vagy egyenld mint 1:1.

ii) Az alkalmazott vanddium trihalogenidet a 4
508 842 szdmu amerikai egyesiilt 4llamokbeli sza-
badalmi leirds szerint 4llitjuk el5. Egy lombikba
bemériink 4 liter tetrahidrofurint, hozzdadunk 34 g
(0,126 mo6l) VCIz-ot, 5 6rdn 4t 65 °C hémérsékleten
keverjiik nitrogén atmoszféréban a teljes old6dssig.
A kapott oldathoz ezutdn 800 g szilicium-dioxidot
(600 °C-on végzett dehitratélds utdn) adagolunk és
a keverést tovdbbi 4 6rdn 4t végezzik a fenti hd-
mérsékleten. A lombik tartalmét ezutén az iszapos
illapot eléréséig széritjuk 70 "C hémérsékleten, majd
a hdmérsékletet 45 °C-ra csokentjiik, nitrogénnel 4t-
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oblitjiik addig, amig a kapott prekurzor tetrahidrofurn
tartalma 4-10% lesz. A kapott vanidiumkomplex
szabadon-foly6 szilard anyag, amely 0,3 mmél va-
nidiumot tartalmaz 1 g hordoz6s vanadium komplexre
szdmolva. A tetrahidrofurdn mélardnya VCl3-hoz vi-
szonyitva 3:1. A kapott szilird anyagot a lombikbdl
eltdvolitva nitrogén atmoszféraban taroljuk.

iii) Egy lombikba 4 liter vizmentes izopentant és
500 g ii) pont szerint nyert vanidium-komplexet ada-
golunk, majd keverés kozben hozzéadunk dietil-alu-
minium-klorid (DEAC) vizmentes hex4nnal késziilt 25
tdmeg %-os oldatit. A DEAC mint ismeretes modifi-
kal6é vegyiilet és olyan mennyiségben keriil alkalma-
zésra, hogy a végsd, szdraz katalizitorban az alumini-
um mennyisége korulbelil 3 t % legyen. A kapott ke-
veréket 45 °C hémérsékleten nitrogén atmoszféraban
addig melegitjiik amig szabadon-foly6 szilard poranya-
got nverink. Ez az anyag 0,27 mmdl V-ot tartalmaz
grammonként és a DEAC V-hoz viszonyitott ardnya
4,5:1. A vanidium prekurzort a lombikbdl val6 elté-
volitds utdn nitrogén atmoszféraban taroljuk.

Az etilén polimerizaci6t mechanikus keverGvel
ellatott 1 literes autéklavban végezziik, amely flthets
kopennyel is fel van szerelve. Az aut6klivban az
etilént folyamatosan adagolhatjuk 4llandé nyoméson.
A hGmérséklet ellenbrzését hbelemmel végezzik a
reaktor belsejében és a kiils§ kdpenyen egyarént. Az
etilén-adagolést az adagolécsGbe szerelt elektronikus
dramldsmérdvel ellenGrizziikk. A polimeriz4ciét szigo-
rian oxigén és viz kizardsdval végezzik.

A reakciét oxigén-mentesitett szraz hexénos
szuszpenziéban végezzik az autoklavban 600 ml
hexant és 20 ml 1-hexént mérve.

50 °C hémérsékleten a hex4nra szdmolva 25 t %-os
hexénos tri(izobutil)-aluminium-oldatot adagolunk in-
jekci6s tid segitségével olyan mennyiségben, hogy az
Al : 4tmeneti fém mol arény 40:1 legyen. Az alkil-
aluminium kokataliz4torként hat a cirkonium- valamint
vanidium-b4zist katalizdtor esetében egyarént és el6-
szOr adagolva a reaktorba, képes a szennyez8déseket
megkdtni. A katalizitor adagoldsét a reaktorba 6vato-
san, levegd kizérasaval kell végezni. Altaliban 0,05
mmol Hsszkatalizdtort adagolunk a reaktorba.

HU 202256 B
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Ezutén adagoljuk a promotort, igy példaul CFCl3-
ot, 1 mélos hexdnos oldat formijaban injekciés tdi
segitségével, igyelve a levegd teljes kizdrdséra. A
promotor : 4tmeneti fém ardnya 40:1.

A reaktort az utols6 komponens beadagoldsit ko-
vetSen azonnal lezarjuk, 60 °C-ra melegitjiik, hidro-
génnel 4toblitjiik és a nyomést hidrogénnel beallitjuk.
A hidrogén molekula tomeg-szabélyozoként hat. A
hémérsékletet 75 °C-ra emeljiik s a nyomaés értékét
etilénnel koriilbeliil 11x10° Pa értékre beallitjuk. Az
etilén-adagoldst az dramldsmérbvel, a kiils6 és bells
hémérsékletet hdelemekkel ellenSrizziik a polimeri-
Zici6 teljes ideje alatt. A kiils6 h6mérséklet ért€ke
85 °C.

A polimeriziciét 60 percig végezzik, ekkor az
etilén adagolésat ledllitjuk, a reaktort normél nyomés
ald helyezzitk és hideg vizes htéssel a kils§ ho-
mérsékletet kornyezeti hdmérsékletre csokkentjik,
amilyen gyorsan csak lehet. A hexdnos polimer szusz-
penzi6t a reaktorbol eltdvolitjuk, az oldészert elpa-
rologtatjuk, a kapott polimer 80 °C-on vdkuumban
megszéritjuk és mérjikk a kitermelés meghatdrozisa
érdekében.

Az 1. és 2. példdban az i) és iii) pont szerinti
katalizatorokat kiilon-kiillon illetve egyszerre adagol-
tuk.

Az 1. tibldzatban az egyes jelolések jelentése a
kovetkez8:

1) Hz (Pa) = hidrogén parcidlis nyomésa

2) A KkatalizAtor aktivitdsat g polietilén/mmél 4t-
meneti fém (6ra) 6,89x105 Pa etilén értékben haté-
roztuk meg.

3) MI = olvadék index, meghatirozdsa ASTM
D-1238/E szerint, 190 °C hémérsékleten, dg/perc
értékben kifejezve.

4) MFR = olvadék arany, a folyasi index arénya
az olvadék indexhez viszonyitva. Meghatérozis
ASTM D-1238/F szerint, a minta mennyisége 10x-ese
az olvadék indexnél hasznalt mintdénak.

5) MW = tdmeg szerinti dtlagos molekulatémeg

6) Mn = szdm szerinti dtlagos molekulatomeg

7) Mw/Mn = polidiszperzitds, a molekulatdmeg
eloszlds szélességének mértéke

1. tablizat

Példa Katalizétor H» Aktivitds MI MFR Mw/Mn
Pa (dg/perc)
1 (1)+(iii) 20 580 43 61 21
(bimodalis)
2 (1)+(1ii) 5 620 foly.ind. - 15,2
nincs (bimodalis)
3 () 5 550 foly.ind. - 9,5
nincs
4 (iii) 5 1560 1,7 58 10,6
5-19. példa 4) DEAC = dietil-aluminium-klorid

A példakban alkalmazott kifejezések €s roviditések
értelmezése:

1) Aktivitds g polietilén/mmél
fém/6ra/6,89x10° Pa etilén

2) TEAL = trietil-aluminium

3) TIBA = triizobutil-aluminium

4tmeneti

60

65

5) THF = tetrahidrofurén

6) MI = olvadék index (dg/perc, ASTM D-1238/E,
190 °C)

7) FI = folyasi index (ASTM-D-1238/F, 10x-na-
gyobb mennyiségli mintdn mérve mint az ML

8) MFR = olvadék-foly4si ariny (FI/MI)

5.
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9) Mw = tomeg szerinti 4tlagos molekulatomeg

10) Mn = szam szerinti 4tlagos molekulatdmeg

11) Polidiszperzitds: a molkeulatdmeg eloszlis szé-
lességének mértéke, (Mw/Mn)

v) A fentiek szerinti szilicium-dioxid hordoz6t
VOCI3 és DEAC-val médositott VCI33THF vegyii-
letekkel impregnélunk. A kapott katalizdtor a VOClI3,
VCI33THF és DEAC reakcidja soran kapott komplex

12) CHMWS = 500 000 daltonnal nagyobb mo- 5 vegyiilet. Az elGéllitist az el6z§ i) és ii) pontok
lekulatdmeg( rész koncentracidja. szerint végezzik.

A fenti példakban a kovetkezd katalizétor prekur- A fentiek szerint nyert katalizitorokat vizmentes
zorokat alkalmaztuk: koriilmények kozott tartjuk.

iiliy A VCI33THF komplexet szilicium-dioxid hor- Az etilén polimeriziciés reakci6t a szokdsos 1
dozén impregniljuk, majd DEAC-vel modifikaljuk. 10 literes szuszpenziés laboratériumi reaktorban végez-
A DEAC/V molarény ennél a katalizdton4l, valamint ziik, standard korilmények kozott, azaz 0,6 liter
a tovdbbiaknil is ahol DEAC jelen van 4,5:1, A hexanban 11x105 Pa nyomison. A katalizétort vagy
katalizator a VCI33THF és DEAC reakci6janal kép- elére elkevert forméban adagoljuk a reaktorba, vagy
z6dott komplex. Eldillitdsanal az 1-4. példék ii) és a komponenseket kilon-kiilén. Miutan a katalizétort
ili) pontjai szerint jérunk el. 15 beadagoltuk, a reaktorba adadoljuk a TIBA és TEAL

iv) VOCls-ot szilicium-dioxid hordozén impreg- kokatalizitorokat, a CFCl3 promotort, hexnos oldat
nélunk. A VOCI3/SiO2 komponenst a kovetkez8kép- formdjaban, majd hidrogént vezetiink a reaktorba 60
pen 4llitjuk el8: egy lombikba bemériink 20 ml °C-on és a polimeriziciét 85 °C hdmérsékleten 1
vizmentes hexant, hozzdadunk 120 mg VOCh-ot 6rdn 4t végezziikk. A polimeriziciénil 0,03 mmél
(0,66 mmol), 1 6rdn it 25 °C homérsékleten keverjik, 20 V-ot, alkalmaztunk, a TEAL és V modlaranya 40:1,
majd hozzdadagolunk 600 °C-on dehidratalt 3 g a CFCl3 és V mélaranya 40:1.
szilicium-dioxidot, elkeverjikk, majd a szuszpenziot A kapott eredményeket a 2. tablazatban foglaljuk
50 °C hOmérsékleten széritjuk. A kapott poranyag Ossze.

0,2 mmdl V-ot tartalmaz 1 g hordozén.
2. tablazat
Példa Katalizitor  Katalizator Pa Aktivitds Ml MFR Polidiszper- CHMWS
1 2 (dg/perc) zitas
(Mw/Mn)
5 (iv) (iii) 6,89x103 1720 0,07 76 20 20
6 V) - 34,5x103 885 0,3 82 17 12
7 (iv) (iii) 137x10° 730 0,7 83 18 12
8 (iv) - 137x103 1050 03 101 19 8
9 - (iii) 6,89x103 1400 0,7 61 12 6
10 - (iii) 137x103 1060 49 37 11 2
D-15,536
SZABADALMI IGENYPONTOK ben a komplex prekurzorjai oldédnak, b jelentése 1
1. Eljérés széles és/vagy bimodilis molekulatémege- és 3 kozotti szam, c jelentése pozitiv szdm, amely
loszlasd etilén homopolimer vagy kopolimer el6- 45 egyenld vagy kisebb mint 4+2b, és d jelentése 4 és
4llitaséara etilén €s adott esetben legaldbb egy 3-10 10 kozotti szdm —, va

szénatomos alfa-olefin szuszpenziéban vagy giz- ii) egy VOX3 éaltaldnos képlet vaniddium-oxi ve-

fazisban, kataliztor jelenlétében végezett polime- gyiilet, — a képletben X jelentése a fenti — és a

rizalasaval, azzal jellemezve, hogy katalizatorként vanddium-halogenid és a vanddium-oxi-vegyiilet hor-

a kovetkez8 komponensekbdl 4116 keverék katali- 50 dozén helyezkednek el;

zétor-rendszert alkalmazzuk: c) egy tri(2-8 szénatomos alkil)-aluminium és

a) i) egy VX3 éltaldnos képletii — a képletben X d) egy CX4 éltalanos képletd halogenid promotor
jelentése azonosan vagy kiilénbdzden klor-, brém- - a képletben X jelentése azonos vagy kiilonbdzs
vagy jédatom - vanddiumvegyiilet, halogénatom,

i1) egy A1R3.,Xa 4ltalénos képletdi — a képletben 55  &s az a) és b) komponenseket egymashoz viszo-
R jelentése azonos vagy kilonbdz§ 1-6 szénatomos nyitva (0,5:1)-(2:1) kozétti €s a ¢) valamint d) kom-
alkilcsoport, X jelentése a fenti, a jelentése 0, 1 vagy ponenseket a b komponenshez viszonyitva (20:1)-
2 - modifikétor €s (100:1) kozotti mélaranyban alkalmazzak.

iii) egy 4-6 szénatomos alkil- vagy cikloalkil-éter 2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
elektrodonor vegyiilet, amelyben a vaniddium-haloge- 60 hogy b) komponensként bi) pont szerinti komplexet
nid és a modifik4tor egyarint oldédik, alkalmazunk.

rekacibterméke; 3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,

b) i) egy ZtMgbXc(ED)q 4ltaldnos képletd komplex hogy b) komponensként bii) pont szerint vanadi-
- a képletben X jelentése a fenti, ED jelentése egy um-oxi-vegyiiletet alkalmazunk.
€l6z8 ajii) pont szerinti elektrodonor vegyiilet, amely- 65

6

B-



1 HU 202256 B 2

4. Az 1. igénypont szerinti eljiris, azzal jellemezve, 5. Az 1. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy a) komponensként szilicium-dioxid hordozén hogy bi) komponensként ZrMg:Cls(tetrahidrofu-
impregnilva vanidium-triklorid, dietil-aluminjium- rin)s komplexet alkalmazunk.
klorid és tetrahidrofurén reakcidtermékét alkalmaz- 6. Az 1. igénypont szerinti eljirés, azzal jellemezve,
zuk. 5 hogy bii) komponensként VOCl3-at alkalmazunk.
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