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A taldlmdny térgya dtmenetifém—katalizhtor—

~komponens Ziegler~féle katalizdtorrendszerhez, amely

1)
1,1)

1,2)

1,3)

szervetlen oxidos hordozdéanyagnak oldSszerben,
valamely VYB.nZ-OH Altaldnos képletii ~ ahol

Y jelentése klér~ vagy brématom,

n jelentése 1~t8l 6~ig terjedd szém,

Z jelentése egyértékii, 10~nél kevesebb szépnatom=-
mal rendelkezd telitett alifds, aromids vagy
arilalifids szénhidrogéncsoport -~
vanidium~trihalogenid-alkohol komplexszel,
vaiamely ti tAnhalogenid vagy titén~trihalogenid-
~aluminium=tribalogenid komplexszel =~ ahol a
halogénatom klér~ és/vagy brbématom lehet =~
vagy valamely T1Y3.nZ-0H dltalénos képletii ~
ahol

Y jelentése klér— vagy brématom,

n jelentése 1=-t6lL 6-ig terjedd szém,

Z jelentése egyértékﬁ) 10~-nél kevesebb szénatom=
mal rendelkez8 telitett aliféds, aroméis vagy
arilalifds szénhidrogéncsoport ~
titAn~trihalogenid~komplexszel vagy ezek ke~
verékével,

valamely BXDXme vagy SianﬁRq 4dltalénos kép=-
letii ~ ahol

X jelentése OR~csoport,



2)"

3)

3.1)

3.2)

L)

Y jelentése klér=, brém- vagy hidrogénatom és

R jelentése 1~18 szénatomos szénhidrogéncsoport,
azzal a kikotéssel, hogy n-nek O-nAl nagyobbnak,
n+m+p~nek 3~nak vagy n+m+q=-nak 4-nek kell lennie
vegyiilettel végzett Osszekeverése,

az oldészer elpArologtatds utjén végzett eléi~-
voli tésa,

a 2) lépésben nyert szilArdfézisu kdzbensd ter-
méknek
valamely AlRmX

3
R jelentése 1-18 szénatomos szénhidrogéncsoport,

—n dltalédnos képletii = ahol

m jelentése 1=t81 3~ig terjedd szém, és

X jelentése OR-csoport, klér~, brém=- vagy hid-
rogénatom -

szerves aluminium~katalizAdtor komponenssel,
valamely szerves karbonsavészterrel vagy szerves
sziliciumvegyiilettel vagy ezek szerves oldésze~
res keverékével

végzett Osszekeverése,

kivant esetben a szilArdfédzisu kozbensd termék
szliiréssel, mosidssal 4s szAritéssal végzett jzo~
1Alésa

utjén nyerhet&.

A taldlmAny tdreyat képezi tovAbbA el jArés

ennek a katalizAtor-komponenshnek Ziegler—féle katalizdtor=
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rendszerben torténd felhasznAlésa etilén homopolimerjei=
nek, valamint etilén kis mennyiségii, 3-8 szénatomos, kii-
1snosen 4=6 szénatomos C~monoolefinekkel képezett kopoli=-
merjeinek 30-200°C, eldnyssen 50-100°C hémérsékleten &s
1=200 bar nyomason torténd elbAllitéaséra.

Ez a fajta polimerizdcibés eljiréds ismeretes, és
azt példdul az EP~A O 166 888 szému eurbdpai szabadalmi
leiréds irja le. Az ebben nyilvénosségra hozott (1) Atmene-
tifém~katalizdtor-komponens, amely egy vanAdium- és egy
titédn-komponens keverékéb8l, valamint adott esetben egy cir-
kénium ~tetrahalogenidbdl 411, lehetdvé teszi célirényosan
bedllithatd, igen széles molekulatimeg~eloszldsu etilén homo~
&s kopolimer termékek j6 kitermeléssel és szemcsetula jdonsa=
gokkal torténd elB84llitdsédt, Specidlis feladatok, mint pél-
dédul nagy molekulatdmegii, nagy sliriiségii termékek el8Alljté~-
sa céljéhra ennek a rendszernek a kitermelése és a polimerek
szemcsetula jdonségai azonban még nem megfelelbek. Ezen tul~-
menden javitandbk még a fesziiltségrepedezési korrdzidval
szembeni ellendlléds, a féliafuvédsi eljhrds sorédn a tomld~
stabilitéds, valamint az el8Allitott f61ljAk mechanikai szi-~
lérdséga is. Mg tovAbbmenSen a termékek szénhidrogénekben
oldhaté részének mennyiségét, valamint géltartalmit is
csdkkenteni kell,

Az EP=A 00 78996 szému eurdpai szabadalmi le-



irédsbél olyan (1) Atmenetifém-katalizAtor-komponens isme=
retes, amely ugy Allithaté eld, hogy VCla-ot alkoholos
oldatbél SiOz~ra visznek fel, majd azt egy masodik lépésben
valamely aluminium~alkil vegylilettel reagdltatjdk. Ez a

kataliz&tor-komponens azonban a cél elérésére, nevezetesen
jé kitermelds mellett jé szemcsetulajdonsdgokkal és kozepe=
sen széles molekulatomeg~eloszldssal rendelkez® etilén homo~
s kopolimerek el8Allitédséhra alkalmatlan. Ezen tulmenden a
fesziiltségrepadezési korrdziodval szembeni ellendllést,a
foéliafuvédsi eljaris sordn a toml8stabilitdst,valamint a ka=-
pott £6lidk mechanikai szildrdsigét is javitani kell, Még
tovibbmenfen, cstkkentendd a szénhidrogénekben oldhatéd kom=
ponensek mennyisége és a géltartalom is.

Végiil a 4 508 842 széhmu amerikai egyesiil édllamok-
beli szabadalmi leirads olyan (1) Atmenetifém~katalizétor-—
~komponenst ir le, amelyet ugy &llitanak eld, hogy VClgz=ot
elektrondonor oldészerbdl SiO,~ra visznek fel, Ez a kompo=
nens azonban szintén alkalmatlan a cél, nevezetesen Jjo ki~=
termelés mellett j6 szemcsetula jdonshgokkal rendelkezd
polimerizétumok eld41llitédsdra. Ezen tulmenSen a fesziiltség~
repedezési korrdzibval szembeni ellendllds, a féliafuvési
eljhrés sor&n a toml8stabilitéds,valamint a f61idk mechanikai
szilArdséga szintén javitand6k, tovAbbA a szénhidrogénekben
01d6d6 komponensek mennyisége és a géltartalom csdkkentenddk.,

A jelen talAlminy feladata olyan uj, Atmeneti~



fém=-katalizhtor~komponens szolgAltatdsa volt, amely az is~
mertekkel ellentétben lehetdvé teszi nagy termelékenység-—
gel, célirényosan beAdllithaté molekulatimegii &€s molekula=
tomeg~eloszldsu, jél feldolgozhatd, jb szemcsetula jdonsidgok~
kal és nagy fesziiltségrepedezési korrbzidéval szembeni ellen~
41l4ssal rendelkez8,kis mennyiségii szénhidrogénekben oldha=
t6 komponenst tartalmazé, a féliafuvdsi eljérés sorén kii~
16nosen j6 tomléstabilitAst mutatd, valamint nagy mechanikai
szildrdsdgu £Olidkat szolghltatd, rendkiviil kis géltartalumu
etilén kopolimerek, kiilonssen etilén = (nagyobb molekulatd-
megii) G~olefin kopolimerek ~ el8AlljtésAt.

Ennek megfelelben taldltuk meg a bevezetSben
definiélt Atmenetifém~katalizAtor~komponenst. Feltaldltunk
tovabb4 egy eljdréAst etilén homopolimerek, valamint etilén
kis mennyiségili, 3-8 szénatomos G~monoolefinekkel képezett
kopolimerjei el8AllitAséra a monomerek 30=200°C koz6tti hé-
mérsékleten &s O, 1~200 bar nyomédson végzett polimerizécib ja
utjén olyan katalizétorral, amely
A) egy 4tmene tifém~katalizitor~komponensbdl és
B) esgy AlRmXB-m 4dltalédnos képletii = ahol

R jelentése 1~18 szénatomm szénhidrogéncsoport,

m jelentése 1=t8l 3-ig terjedd szém,

X jelentése OR-csoport, klér-, broém- vagy hid-

rogénatom -

szerves aluminium~katalizAtor~komponensbdl, valamint



C) egy tovAbbi =~ legaldbb egy szerves halogénvegyliletet vagy
legaldbb egy szerveilen vagy legalAbb egy szerves nit~
rogén~oxigén vegyliletet vagy ezek keverékét tartalmazd -
katalizdtor~komponensbdl

411, &s amelyben A) komponensként a taldlmény szerinti At-

menetifém~katalizdtor-komponenst hasznaljuk,

A katalizAtor egyes komponenseivel, valamint az
egyes eljhr4dsi lépcsdkkel kapcsolatosan az aldbbiakat je=-
gyezzilk meg:

Az 1, 1épcsd szervetlen oxid hordozbéanyagaként
alkalmas példéﬁl a szilicium~dioxid, a bdér- és aluminium—
~szilikAt, az aluminium~foszfAt vagy olyan szilicium~fém
kxogélek, amelyekben a fém példiul magnézium, titén és/vagy
cirkénium lehet. A hordozbanyagok Altaléban 1=1000 /o, elé~-
nydsen 1=400 Vs szemcsedtmérd jilek, 0,3-3 cm3/g, eldnyosen
1=2,5 cmB/g pérustérfogatuak és 100~1000 mz/g, eldnydsen
200-400 m*/g felilletilek, Kiilonosen bevdlt egy olyan
Sioz,aAlzo3 képletii aluminium=-szilikAt, amelynek képletében
a jelentése O=t6l 2~ig, eldénydssen O-tdl 0,5~-ig terjedd szém,

Az 1,1) 1épcs8 szerinti vanAdium=—trihalogenid~
~alkohol komplex AltalAnos képlete VYB.nZ-OH ~ ahol

Y jelentése klér~ vagy brématom, eldnyssen

klératom,

n jelentése 1~t81L 6~ig terjedd, eldnyssen 3=t61

h~ig terjedd szém,
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Z jelentése egyértékil, 10~nél kevesebb, eldnyo~-
sen 8~nédl kevesebb szénatomot tartalmazd teli-
tetten~aliféds vagy részben telitetten-alifés,
részben aromids szénhidrogéncsoport, kiilondsen
6=nAl kevesebb szénatomot tartalmazbd alkilcso-~
port, |

Az alapot képezd vanAdium~trihalogenid lehet
valamely Ziegler-féle katalizAtor~rendszereknél szokésos
vaniddium~trihalogenid. Alkohol komponensként alkalmasak pél-
dAul a metanol, etanol, 2=propanol, 2=butanol és 2-metil~-
=butdn=2~o0l, A komplexek vanddium=trikloridbdél és 2~propa~
nolbél tetrahidrofurdnban, mint oldészerben a szokAsos mbd~
szerekkel Allithaték o168, példdul D,C.Bradley, M,L.Metha,
Can.J.Chem, 40, kot., 1710/3 old. (1962) szerint. A komp~
lexek egymagukban vagy tdbb komplex keveréke forméjdban
hasznalhaték fel.

Az 1,2) lépcsd komponenseként valamely titén-
~trihalogenid alkalmas, melyben a halogénatom klér és/vagy
brématom, vagy olyan T1Y3,nZ-OH 4dltaldnos képletii titéAn~
~trihalogenid komplex alkalmas, melynek képletében

Y jelentése kldér~ vagy brbématom,

n jelentése 1-t8L 6~ig terjedd s=zém,

Z jelentése egyértékii, 10-né§?evesebb szénato~

mot tartalmazé telitett aliféds, aromds vagy

arilalifids szénhidrogéncsoport .
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A hasznAdlandé titéAdn~trihalogenid vegyiilet is~
mét csak egy, a Ziegler~féle katalizAtor-~rendszerekben hasz~
ndlatos titAn=trihalogenid lehet, példAul egy titén-tetra-
halogenid hidrogénnel, aluminiummal vagy szerves aluminium>

vegyiilettel végzett redukcidjhnak reakcidterméke., Kiilondsen
jé1 bevﬁitak példédul a titén-tetraklorid hidrogénnel végzett
redukcidja utjbn nyert ’I‘iCl3 képletii triklorid, valamint

példdul a T1013,1/3A101 képletii, titén~tetraklorid fém=

3
aluminiumnal végzett redukcidja utjén nyert trikloridok,
HasznAlhaté a fentiekben emlitett titéAn-halogenid-alkohol~
~komplex titéAn=-trihalogenid~=aluminium~trihalogenid~alkohol~
~komplexek is, amikre értelemszeriien ugyanaz vonatkozik,
mint a vapAdium~trihalogenid-alkohol~komplexre. A titén-—
~trihalogenidek és titAn=~triklorid~alkohol~komplexek egyma=
gukban vagy keverékek alakjAban haszndlhaték, El8nydsen
TiClg~ot, T1013,1/3A1013-ot, TiClB.h izopropi 1~OH=t, vala=
mint Tj_c;|_3,1/3A1613._5 izopropil~=OH~t hasznédlunk,
Az 1.3) 1épcs8 komponenseként anYﬁR vagy

P
SiX Y R_ Altalénos képletii szilicium~ vagy bbérvegyliletek

nmq
alkalmasak, ahol X jelentése OR-~csoport, Y jelentése klér-,
brém=~ vagy hidrogénatom s R jelentése 1-18 szénatomos s=zén-
hidrogéncsoport, azzal a kikdtéssel, hogy n-nek O~nil na-
gyobbnak &s n+m+p=nek 3~nak vagy n+m+q~pak h-nek kell lennie,
Elénydsek az olyan Sianq Adltaldnos képletli vegyliletek,

melyek képletében X jelentése OR-csoport és R jelentése
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alifds vagy aromids, 1-18 szénatomot tartalmazbé szénhidro~ .
génosoport, ahol n~-nek O~nAl nagyobbpak és n+q=nak 4-nek
kell lennie, Kiilondsen elénydsek azok az SiXInRq Altalénos
képletilt vegyliletek, melyek képletében n >1, n+q = 4 és R
jelentése 1~10 szénatomos szénhidrogéncsoport.

Alkalmas ilyen vegyliletek példAdul a trimetil=~,
trietil=, tripropil~, tributil=-, valamint trifenil~borit,
valamint ezek Vegyesen szubsztitudlt analdg vegyliletei, a
tetrametoxi~, tetraetoxi~-, tetrapropoxi~, tetrabutoxi~,
valamint tetrafenoxi=-szilin, valamint ezek vVegyesen szubsz~
tituAdlt apaldég vegyiiletei, a metil-, etil~, propil~, butil=-,
valamint fenil=—trimetoxi=szilén, =-trietoxj=-szilén, ~tri-
propoxi~szildn, =tributoxi-szilén, valamint ~trifenoxi=~szi-
1l4n, valamint ezek vegyesen szubsztitudlt analdg vegyiiletei,
a dimetil~, dietil=~, dipropil~, dibutil~, valamint difenil-
~dimetoxi~xilan, ~dietoxi~s=zilAn, -dipropoxi~szilén, di=-
butoxi~szilAdn, valamint —difenoxi~szilén, valamint ezek Ve~
gyesen szubsztituidlt analdg vegyiiletei, a trimetil=-, trietil-,
tripropil~, tributil-, valamint trifenil-metoxi=-szilén,
~etoxi=szildn, ~propoxi=szilén, =-butoxi~szilén, valamint
~fenoxi~szildn,

El8nyésen triizopropil-bordtot, valamint tri-
izobutil~bordtot, tetrapropoxi~, valamint tetrabutoxi=szi-
14nt, izopropil=, valamint izobutil-trimetoxi~szilént, vala-

mint -trietoxi~szilént, diizopropil~, valamint diizobutil~
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~dimetoxi=szilént, valamint —dietoxi~-szilént, trimetil-,
valamint trietil~izopropoxi-szildnt, valamint =~izobutoxi~
=g7ildnt haszpAlunk,

Az 1,1) lépcsd vanéddiumvegyiiletének 1 méljara
0,002=3 mél, eldnyssen 0,01=1 mél 1.2) lécsbbeli titénve-
gyiletet &s 0,01~4 mbél, elbényssen O, 1-~2 mél 1,3) 1lé8csbbeli
szilicium=~ vagy bérvegyiiletet haszndlunk,

Az 1) 1épcs8hoz alkalmas szerves oldbészerek te~
1itett aliféds vagy részben telitett alif4ds, részben aromis,
1-2 oxa~helyzetii oxigénatomot és 3~19 szénatomot tartalmazb
szénhidrogének,velﬁnyﬁsen telitett alifés vagy részben teli~-
tett alifés, részben aromés, I-oxa~oxigénatomot és 3-11 szén-
atomot tartalmazbé oxa~szénhidrogének, kiilonssen zért gyliris,
telitetten &lifAs oxa=-szénhidrogének, amelyek 1~oxa~oxigén~
atomot &s 4~6 szénatomot tartalmaznak. Alkelmas oldbészerek
példéul az etilénglikol-dimetil~éter, az anizol, a tetrahid-
rofurdn, a dioxdn, valamint ezek elegyei.

A 3.1) 1épcs8 komponenseként AlRmXB-m dltalinos
képletii szerves aluminium-katalizAtor-komponenst hasznélunk,
melynek képletében

R jelentése 1=18 szépatomos szénhidrogéncsoport,

elényosen 1~12 szénatomos alkilcsoport, kiilono=-

sen 2~8 szénatomos alkilcsoport,

m jelentése 1=t8Ll 3-ig terjedd szém, elbnyosen

2 vagy 3, kiilonosen 2, és
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X jelentése OR~csoport, klbér~, brém~ vagy hid~
rogénatom, elényssen OR-csoport vagy klératom,
kiilondsen klératom,

Alkalmas szerves aluminiumvegyiiletek példéul a
A1(02H5)3, A1(02H5)2Cl, Al(Czﬂs)zBr, Al(C2H5)1’5011’5,
A1(02H5)1’5Br1’5, AL(C,H,)C1,, AL(CyH,)Br,, A1(04H§)3,
Al(ChH9)201, A1(chH9)012, A1(02H5)2H, Al(ChH9)2H,
AL(CH, ), (0C H,) vagy AL(CyHY), ((0C HS), )
izopropanil~aluminium, valamint ezek keverékei ., Kiilondsen
alkalmasak a 0233A1c12, (02H5)A1C1 képleti alumindumvegyii~
letek, valamint az izopropenil=aluminjium,

Az 1,), 1.2) és 1.3) 1lépcsBk komponenseit olyan
mennyiségi ardnyban haszndljuk, hogy a 2) 1lépcsd szillrd
fAzisu kozbensd termékének vanhdium és titén Atmemeti fémei
osszegbnek atomarénya a 3.1) 1lépcsd szerves aluminium~kom~
ponensének aluminiuméhoz képest 1:0,05 ~ 1:30, eldnydsen
1:0,1=1:5 legyen. , ,

A 3.,2) l4pcsd szerves karbonsavészter’\éft\;\:vagy
szerves sziliociumvegyiileteként az (I) - (IX) éltélﬁnos kép~
letii vegyliletek alkalmasak, ahol a képletben
r1 ®%, R3, rY, R® 6s R® jelentése alif4s, aromés vagy

arilalifds, 1-12 szénatomos szénhidrogéncso~

port, eldnyssen 1~12 szépatomos alifés, aromés

vagy arilalifd4s alkilcsoport, kiillondsen 2~8
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szénatomo; alkilesoport, fenilcsoport vagy
fenil=(2~8 szénatomos)~alkilcsoport,

jelentése hidrogénatom vagy 1-12 szénatomos szén~
hidrogénosoport, eldnydsen hidrogénatom vagy

1=12 szépatomos alkilcsoport, kiilondsen hidrogén-~
atom,

jelentése brématom, klératom vagy telitetlen
2=18 szépnatomos szédnhidrogéncsoport, eldnyssen
brématom, klératom vagy 2~12 szénatomos, telitet-
len alkenilcsoport, killondsen klératom vagy 2-8
szénatomos alkenilcsoport,

jelentése vaiamely, az elemek peridédusos rend~
szere V. f8csoportjAba tartozd elem, elényosen

ni trogén, foszfor vagy arzén, és kiildntsen

ni trogén,

jelentése valamely, az elemek peri 6dusos rend-
szere VI. f8csoportjhdba tartozd elem, elényssen
kén vagy oxigén, és kiilonosen oxigén.

Alkalmas szerves karbonsavészterek példdul az
ecetsav, benzoesav, fenil-ecetsav, valamint e
savak aromds gyiiriin alkilszubsztituAlt szdrmazé~
kai, metil~, etil-, propil-, butil~, pentil-

vagy fenilédszterei.

El8nyssen az ecetsav, benzoesav vagy fenilecet-
sav fenil~, benzil~, terc~butil~ vagy neopentil~

§szterét hasznidljuk,
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Alkalmas sziliciumvegyililetek példdul a trimetil~-,
trietil=, tripropil~, tributil~, tripentil=-, trihexil~, va~
lamint trifenil~klér~szildn, valamint ezek vVegyesen szubszti=-
tudlt analdégjai, a tetrametoxi~—, tetraetoxi~, tetrapropoxi-~,
tetrabutoxi-, valamint tetrafenoxi~szilAin és ezek Vegyesen
szubsztitudlt analbégjai, a metil=-, etil=-, propil-, butil;}
valamint fenil-=trimetoxi=szilén, =~trietoxi~szilén, tripropoxi=~
~szilin, =tributoxi=szilin, valamint trifenoxi~-szilédn és ezek
vegyesen szubsztituAlt analbégjai, a dimetil~, dietil-, di~
propil~, dibutil=, valamint difenil~dimetoxi~szildn, =-di~
etoxi~s=zilén, =dipropoxi~szilén,-dibutoxi~szilén, valamint
~difenoxi=szilén, valamint ezek vegyesen szubsztituAlt analég~
jai, a trimetil=, trietil-, triporpil~, tributil~, valamint
trifeni l~metoxi~szilin, ~etoxi-szilén, -propoxi-szilén,
=butoxi=~szilidn, valamint ~fenoxi-szilén, valamint ezek vegye~
sen szubsztitudlt analbégjai, a hexametil~, hexaetil=~, hexa-
propil~, hexabutil=, valamint hexafenil~diszilin és ezek
vegyesen szubsztitudlt analbégjai, a hexametil~, hexaetil-,
hexapropil=-, hexabutil~, valamint hexafenil~diszilazén és
ezek Vegyesen szubsztitualt analdégjai, a hexametil=, hexa-
etil~, hexapropil~, hexabutil=~, valamint hexafenil=disziloxdn
és ezek vegyesen szubsztituAlt analdgjai.

El8nydsen tributil~, tripentil~, trihexjl-, va=
lamint trifenil~klérszilidnt, tetrapropoxi~, valamint tetra-

butoxI=szilidnt, izopropil~, valamint izobutil=trimetoxi-
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~gzilént, valamint =trietoxi=~szilédnt, diizopropil-, vala-
mint diizobutil~dimetoxi-szilént, valamint ~dietoxi=szi~-
ldnt, trimetil~, valamint trietil~-izopropoxi~szilént, vala-
mint =izobutoxi=szilédnt, hexametil=diszilédnt, hexametil~-
~diszilazént, valamint hexametil~disziloxAnt hasznalunk,

A 3,2) 1lépcs8 oldbszerei kapcsédn olyan szerves
oldészerekrdl van sz6, amelyek a 3) lépcsd komponenseivel
szemben inersek, Alkalmas oldészerek példdul a szénhi dro-
gének, mint a hexdn, heptdn vagy a benzinek, & szobahSmér-
sékleten cseppfolyds telitett szénhidrogének, ElSnydsen pen—
tdnt, hexént, ﬁalamint heptdnt hasznAlunk.

Az 1) 1lépcs8 szerinti keverék eldAllitésa cél-
jabél az 1.), 1.2) és 1,3) lépcsd vanddium~ és titéhnkompo=-
nenseit valamely fentemlitett oldbészerben vagy oldészerelegy~
ben feloldjuk és a szervetlen oxid hordozbanyagot, mint
ilyet vagy a fentemlilett oldészerek vagy oldészerelegyek
valamelyikével képezett szuszpenzié formijhban keveréds kioz~
ben hozziadjuk az oldathoz, majd az elegyet 15~200 percisg
szobahOmérsékleten tovabb keverjiik. A szervetlen oxidos
hordozbanyag tomegarénya az 1.1)és 1.,2) 1lépcsdk vanddium=-
4s titAnkomponensei Osszegéhez viszonyitva 10:1 és 1:3 ko~
zott, eldnydsen 5:1 &3 1:2 kozott van, Az 1,1). 1pcsd vand~
dium~komponensének az 1.3) lépcsd komponenséhez viszonyi=
tott ardnya 1:100 s 4:1 kozott, eldnyvsen 1:10 és 2:1 ko~

zott van,
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A 2) lépcsdhen az oldbészert vagy oldészerele~
gyet elpérologtatjuk, amig a kézbensd terméket szAraz 4lla=
potban kapjuk meg. Ez megemelt hdmérsékleten s csikkentett
nyomdson hajthaté végre. A szaraz kizbensd termék még
komplexen kotstt alakban olddszert tartalmazhat,

A 2) 1épcsd szerinti keverék el84lli tdsa végett,
elényssen kiilon=kiilon elkéds=zitjlik a (2) szilérd kdzbensd
termék egy O, 1~50 tomegi~os, elényssen 25 tomeg%~os szusz~
penzi6jdt, és a 3.1) aluminium~komponens 5~80 tomeg%~os, eld=
nyosen mintegy 20 tdmegf~os oldatdt hexAnban, hepténban,
benzinekben vagy ezek elegyében. Ezutdn a szuszpenzidt és
az oldatot keverés kiozben olyan ardnyban toltjiik 6ssze, hogy
a kivAnt tomegardnyt érjiik el. Fhhez a szuszpenziobdhoz tovabbi
keverés kozben hozzdadjuk a 3.2) lépcsb szerves karbonsav~
észterét vagy szerves sziliciumvegyiiletét vagy ezek keveré~
két, Eljérhatunk ugy is, hogy a 3.2) 1lépcsd e komponensét
a 3.1) 1épcs8 aluminiun~komponenséhez adjuk és ezt azutén
a (3) szilArdfézisu kozbensé termék szuszpenzidjhba toltjlik,
A szuszpenzidt 15~600 percig, eldnyssen 6~300 percig ~25°C
&s 120°C kszstti hdmérsékleten, elényssen 20-80°C~on kever—
jik, ezAltal a szuszpenzidban jelenldvd Atmenetifdém~katali=
z&tor~komponens képzSdése befejezbdik., Ezt az anyagot a
nyert szuszpenzidé formAjdban hasznAlhatjuk fel A) Atmeneti~
fém~katalizdtor~komponensként, Kivint esetben a 3) szildrd

fdzisu kozbensd termék i1zolAdlhatd, és igy hasznAlhaté fel
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A) Atmenetifém=katalizétor~komponensként, E cé1bbl a 3)
szildrdfézisu terméket a folyadékfAzistél sziiréssel elvA~
laszt juk, tiszta oldbéazerrel mossuk, és példAul vékuumban
megszirit juk.

Az etilén homo~ &s kopolimerizdcibjhhoz hasz=-

ndlt Ziegler~féle katalizAtorrendszer All:

A) a taldlmény szerinti Atmenetifém~katalizdtor~komponens=
boL,

B) egy AlRmXB-m Altalédnos képletii ~ ahol
R jelentése 1~18 szénatomos szénhi drogéncso~
port,
m jelentése 1=t81 3~ig terjedd szém,
X jelentése OR~csoport, klér=, brbém=- vagy
hidrogénatom =

szerves aluminium~katalizdtor komponensbdl, és
C) egy tovAbbi katalizadtor-komponensbdl, amely vagy lega=
14bb egy szerves halogénvegyiilet vagy legalibb egy szer—
vetlen vagy legalédbb egy szerves ni trogén~oxigén vegylilet

vagy ezek keveréke.,

B) komponensként a 3.1) 1lépcsében felsorolt
vegyliletek alkalmasak, Kiilondsen a trietil~, valamint tri-
jzobutil-aluminium vAlt be. C) szerves halogén katalizdtor~
~komponensként alkalmasak telitett alifds halogénezett
szénhidrogének, olefinesen telitetlen alifds halogénezett

szénhidrogének, acetilénesen telitetlen alif4ds halogéne~
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zett szénhidrogének, aroméds halogénezett szénhidrogének,
valamint olefinesen telitetlen alifAs halogém zett karbon~
savészterek, nitrogénoxidok, nitrozo-~ és nitrovegyiiletek,
valamint nitritek és nitrétok, mint NO, NO,, N,0 nitrozo=
~difenil-amin, nitrobenzol, nitrometén, izobutil=, valamint
izoamil=nitrit, valamint izopropil-nitrdt, tovdbbé ezek
keverékei, mint azt az EP 166 888 szému eurbépai, a

3 462 399 szAmu amerikai egyesiilt Allamokbeli szabadalmi,
valamint a DE=0S 15 L5 111 szdmu német szovetségi koztérsasig-
beli nyilvAnosségrahozatali leirAsok felsoroljdk. ElSnyssen
kloroformot, 1,1, I=triklér-etdnt, valamint triklér=fluor-
~metdnt hasznélunk.,

Polimeri zAcibs eljArAsként a technika 4llésa
szerinti eljArésok jonnek szémitédsba, igy & szuszpenzibs
polimerizécidés eljArds vagy a szilArd kevert vagy orvénylgy-
ban végzett szArazfdzisu polimerizicid, amint azokat pél-
ddul a 3 242 150 szAmu amerikai egyesiilt 4llamokbeli szaba~
dalmi leiréds, a DE=0S 32 39 883 szému német szovetségi koz-
tdrsasdgbeli nyilvAnosségrahozatali irat, az EP 000 4645 szA~-
mu eurdépai szabadalmi leirds irja le. Ezekndl az el jArédsok~
nidl a taldlmAny szerinti A) Atmenetifém-kataliz&tor-kompo~
nensek kiilonbdz8 médon juttathatdédk be a polimerizéld térbe,

Igy az Atmenetifém~katalizator~komponensek,a
B) szerves aluminium~komponens, valamint a C) tovAbbi ka-

talizétor~komponens a polimerizAdlé térbe juttathaték:



. X3 o oe oo
. . e . .
. . . (X} L X3
. . .

. .
t00 seve 2000 oo .o

1. valamennyien egyiitt, egy helyen,
2, a 3 komponens helyileg egyméstél kﬁianrkﬂlﬁn,
3. az (A)édtmenetifém~katalizdtor~komponens egyfe~

161, masfeldl a (B) és (C) komponensek keveréke

helyileg kiilon~kiilon vagy
L. az (A) Atmenetifém-katalizAtor-komponens és a

(C) tovAbbi katalizAtor~komponens keveréke egy=

felsl, mésfelsl a (B) szerves aluminium-kompo=

nens helyileg kiilon~kiilon,

A polimerizécibés eljhArids, amelyet elSnyssen folya=~
matos iizemmdédban hajtunk végre, alkalmas etilén homopolime=
rek, els8sorban azonban etilén kis mennyiségii, 3~8 szénato~
mos, kiilsnosen 4=~6 szénatomos d-monoolefinekkel képezett
kopolimerjei elB8Allitédséra, aholis a nevezett X=monoolefi=~
nek egymagukban vagy két vagy tobb monomer elegyeként lehet~
nek jelen. A kopolimerizécidéra alkalmas G-monoolefinek pél-
d4ul a propén, n~butén-1, 4-metil~pentén=~1, n~hexén-1,
n~heptén~1, és n~oktén~1 vagy ezek elegyei. Altaldban a na=
gyobb molekulatimegii X-monoolefin, illetve O~monoolefinek
kopolimer jére szAmitva O, 1= 10 mbél% a-monoolefint kopolimeri=
zAlunk be,

A polimerizAdtumok molekulatomegét a szokisos

szabdlyz6 anyagokkal, kiilondsen hidrogénnel Allitjuk be.

=5, példék

Az (A) Atmenetifém=katalizAtor-komponens el84llitésa
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1) és 2) 1lépesdk

16 g 20=45 / szemcseAtmérdji, 1,7 om3/g
pbérustérfogatu, 320 mz/g feliiletdi sziliciumdioxidot és a
VCIB,hZOH képletii ~ ahol Z jelentése izopropilcsoport =
vanAdium=trihalogenid~alkohol~komplex 19 g~j4t, a Ta013,1/3»»
A1C14,4C JH,OH képlettt 1 tn=trihalogenid=/aluni ni um=triha=
logeni d=alkohol~komplex 0,9 g=-jdnak és 1 g Si(OChH9)h~n°k
100 g tetrahidrofurénnal késziilt oldatdt toltottlik Ossze és
az igy kapott szuszpenzibt rdvid ideig kevertiik, Ezutédn a
képz8dott (2) szildrdfidzisu kézbens8 terméket az illd anya-
8ok rotAcibs bepArld berendezésben, 10 mbar nyomAson és

70°C hémérsékleten végzett elpérologtatéséval izoldltuk.

3) és 4) lépcsdk

A 2) lépcsbben kapott szilArdfézisu kdozbensé
termék 20 g~jAt 75 g n~heptdnban szuszpenddltuk., Ehhez a
szuszpenzibhoz hozzdadtuk 7,2 g dietil~aluminium~klorid
(DEAC) 6és a tédblazatban felsorolt egyik 3.2) vegyiilet 1:1
DEAC :vegyiilet mbélardnyu keverékének 50 g n~heptdnnal késziilt
oldatédt, és az igy nyert sznszpenzidt 120 percig 65°C~on
keVerfﬁk, Ezutdn lesziirtiik, hdromszor n-~heptdnnal mostuk
és vAkuumban megszéritottuk,

Osszehasonli té6 példa
Az dsszehasonlitbé példéhoz aZEP-A O 166 888
szému eurdpai szabadalmi leirésban leirt (1) &tmenetifém=-

~katalizAtor~komponenst Allitottuk eld.



Polimerizécid

10 1~es autoklévba 5 1 izobutént, 0,1 1 butén-
-1~et, 6n 1 hidrogént, 0,111 g A) katalizédtor-komponenst,
5 mmél tridizobutil=aluminiumot, mint B) katalizAtor-kompo~
penst €3 2 mmél triklér-fluor-metént, mint C) szerves halo-
gén katalizAtor-komponenst toltdttiink, Ezutén keverés kozben
&s szabdlyozéssal dllandéan tartott 16,5 bar etilén parcié-
1is nyomAs tartésa mellett 80°C-on 90 percig polimerizéltunk,
Ezt kovetden a polimerizécidét a nyomhs megsziintetésével meg-

szakitottuk,
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1) P/K = KatalizAtor termelékenység, & PE/g katalizAtor

2) Foly 4si szém 53 735 szerint, 190°C~on 21,6‘kg terhelés~
sel mérve

3) DIN 53 479 szerint mérve

L) XL = xilolban oldhaté rész
xilolban oldhaté rész alatt az itt el84llitott

termékek esetében azt a részt ért jiik, amely
a polimer forridsponton 16vd, AtlAtszbé6 xilolos
_oldatéb6l annak 20°C-ra tirtént lehiitése utén
még oldatban marad, 1 %o0s koncentrédcidt Alli=-
tunk be,

5) DDI (Dart ejtBd4rdés torési vizsgdlat) ASTM 1709 szerint

20 /um vastag £6lidn mérve.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Atmenetifém-katalizétor~komponens Ziegler—

~féle katalizdtorrendszerhez, azzal j e 1L 1l em e zV e ,

hogy
1) szervetlen oxidos hordozbéanyagnak olddészerben,
1. 1) valamely VYB.nZ-OH dltalénos képletii ~ ahol

Y jelentése klér~ vagy brématom,
n jelentése 1=t8l 6~ig terjedd szém,
Z jelentése egyértékii, 10-nél kevesebb széna~
tormal rendelkezd, télitett alifés, aromds vagy
arilalifds szénhidrogéncsoport =~
vanddium~trihalogenid~alkohol komplexszel,

1,2) valamely ti tAnhalogenid vagy titénhaloggnid-alu-
minjium~trihalogenid komplexszel = ahol a halo~
génetom klér~ és/vagy brématom lehet =

vagy valamely T1Y3.nZ~OH 4dltalénos képletii ~ ahol
Y jelentése klér- vagy broématom,

n jelentése 1~t8l 6=ig terjedd s=zém,

Z jelentése egyértékii, 10-nél kevesebb széna~-

tommal rendelkez® telitett aliféAs, aromés vagy

arilaliféds szénhidrogéncsoport =~
titdn-=trihalogenid~komplexszel vagy ezek keverékével,

1.3) valamely BXnYmRp vagy SanYﬁRq Altaldnos
képletii -~ ahol
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X jelentése OR-csoport,

Y jelentése klér=, brém= vagy hidrogénatom és

R jelentése 1-18 szénatomos szénhidrogéncsoport,
azzal a kikétéssel, hogy n-nek O-ndl nagyobbnak,
n+m¥p-nek j=nak vagy n+m+g-nak 4~nek kell lennie =~

vegylilettel végzett osszekeverése,

2) az oldészer elpdrologtatés utjin végzett elté-
volitésa,

3) a 2) lépésben nyert szilérdfézisu kdzbensd
terméknek

3.1) Vaiamely AlRmXS-m 4dltaldnos képletii ~ ahol

R jelentése 1~18 szénatomos szénhidrogéncsoport,
m jelentése 1=-t81 3~ig terjedd szém, és

X jelentése OR-~csoport, klér~, brém~ vagy hid-
rogénatom =~

szerves aluminium~katalizAtor komponenssel,

3.2) valamely szerves karbonsavészterrel vagy
szerves sziliciumvegyiilettel vagy ezek szerves oldé-
szeres keverékével

végzett ©sszekeverése,

L) kivant esetben a szilérdfédzisu kdzbensd termék
sziiréssel, moséAssal és szhri tédssal végzett
izolédlésa

ut jdn nyerhetd,

2, Az 1, igénypont szerinti Atmenetifém~kata=



1izdtor-komponens, azzal jellemezve, hogy az 1) 1lépcsd~
ben sziliciumdioxid vagy sziliciumdioxid=aluminium-oxid
alapu hordozéanyag felhasznAlAdsédval nyerhetd.

3. Az 1, vagy 2. igénypont szerinti Atmenetif ém=-
' wkatalizétor-komponens, azzal jellemezve, hogy az 1.1) 1lép~
cs8ben hasznédlt vanddiumvegylilet 1 méljdra szémitva az 1.2)
1éposé szerinti titédnvegylilet 0,002=3 mbéljAnak s az 1.3)
1épcs8 szerinti vegyiilet 0,01~} méljénak‘falhasznélésAVal
nyerhetd,

4, Az 1=3, igénypontok bAdrmelyike szerinti
Atmenetifém~katalizdtor~komponens, azzal jellemezve, hogy
a 2) lépcsd szerinti szilArdfézisu kdézbensd termék Ysszes
vanéddium s titdn &tmenetifém atomarédnya a 3.1) 1lépcsd sze~-
rinti szerves aluminium~komponenshez viszonyi tva
1:0,05 és 1:30 kdzstt van,

5. Az 1=5, 1génypontok bArmelyike szerinti
Atmenetif ém~katalizdtor~komponens, azzal jellemezve,hogy

(1) 4ltaldnos képletii ~ ahol R1, r?

jelentése 1~18 széna-
tomos szénhidrogéncsoport = szerves karbonsavészter, mint
a 3.,2) 14pcsd szerinti komponens felhasznAdlésdval nyerhetd.
6. Az 1~6, igénypontok bArmelyike szerinti At~
menetifém~katalizdtor-komponens, azzal jellemezve, hogy
valamely (T) - (IX) 4ltaldnos képletii ~ ahol
r!, 8%, B3, RY, RO 6a R® jelentése 1~18 szén~

atomos szénhidrogéncsoport,
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R7 jelentése hidrogénatom vagy 1=12 szépmatomos

szénhidrogéncscport,

X jelentése halogénatom vagy telitetlen, 2~18

szénatomos szénhidrogéncsoport,

E1 jelentése valamely, V, fécsoportba tartozd

elem,

E2 Jelentése valamely, VI, f8csoportba tartozb

olem -~
szerves szilikonvegyﬁleﬂ?elhasznﬁléséval nyerhetd,

7. Az 1~6, igénypontok bArmelyike szerinti At~
menetifém~katalizAtor~komponens, azzal jellemezve, hogy

20~80 mbé61% 3.1) 1épcsS szerinti komponens 4s

20~80 m61% 3.2) 1léposd szerinti komponens
felhasznAldsédval nyerhetf, azzal a megkdtéssel, hogy a mé1%~
-0k Osszege 100,

8. EljArds etilén-~homopolimer jeinek, valamint
etilén kis mennyiségli, 3~8 szénatomos d~monoolefinekkel
képzett kopolimerjeinek a monomerek 30~200°C hdmérsékleten
és 0, 1=200 bar nyoméAson, e gy
A) étmenetifém-katalizétor~komponens561 és

B) egy AlRmX Altalédnos képletii - ahol

3~m
R jelentése 1~18 szénatomos szénhidrogéncsoport,
m jelentése 1~t81 3~ig terjedd szAm, 4s

X Jelentése OR~csoport, klér~, brbém=- vagy hid-

rogénatom ~
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szerves aluminium~katalizédtor~komponensbdl, valamint

c) egy tovAdbbi katalizdtor~komponensb$l =~ amely
vagy legaldbb egy szerves halogénvegyiilet vagy
legalébb egy szervetlen vagy legalédbb egy szer~
ves nitrogén-oxigén vegyililet vagy ezek keverédke =

4116, Ziegler-féle kataljzétorrendszerrel végzett polimeri-

zbcidja utjén, azzal jellemezve,hogy

A) komponensként az 1=7, igénypontok szerinti Atmenetifém=—
~katalizétor~komponenst hasznAlunk,

9, A 8, igénypont szerinti eljArds, azzal jelle~
mezve, hogy az A) katalizdtor~-komponens Atmenetifém atom-
aridnya a B) katalizdtor—~komponens aluminiumjdhoz viszonyi t-
va 1:0,1 s 1:500 kéz6tt, és a B) szerves aluminium-kata~-
1izAtor~komponens mélarédnya a C)'tovébbi kataljzétor-kompo~

nenshez viszonyitva 1:0,001 és 1:50 kozott van.

A meghatalmazott
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