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(57) KIVONAT

A taldlmény szerint dgy jérnak el, hogy el6szor el54lli-
tanak egy SiO,-tartalmi hidrosz6lt, ezt gaztomegbe
permetezve hidrogéllé hagyjsk megdermedni és s6-
mentesre mossdk. Az fgy kapott hidrogélt 60 masod-
percen beliili id§ alatt formaad6 gyorssz4rft6ban, 80—

A leirds terjedelme: 6 oldal

400 °C belépési hémérséklet mellett megszaritjak, erre
a hordozégélre krém-trioxidot vagy krém-trioxidd4
alakulé krémvegyiiletet visznek, &s vizmentes, oxi-
géntartalmd gdzdramban tartjsk 10-1000 percig 400—
1100 “C-on.
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A taldlm4ny térgy4t uj eljaras képezi a-olefinek poli-
merizél4s4ra szolgal6 hordoz6s katalizdtor elG4llitds4-
ra, valamint az ezzel végzett polimeriz4l4si eljérds.

A taldlmény szerinti eljardssal
(1) el&4llitunk egy szilicium-dioxid tartalmd hordoz6-

gélt, oly médon, hogy

(1.1) egy vizes 4svényi sav impulzusnyomaték alatt
4116 4ramdba, az 4ram hosszdban, valamint arra
érintSlegesen nétrium- vagy kdlium-viziiveg-ol-
datot visziink be, az ekozben képz6d6 kovasav-
hidrosz6lt cseppforméban gdzalaki kozegbe
permetezziik, hidrogéllé hagyjuk megdermedni,
és az fgy kapott hidrogélb6l elSzetes Oregftés
nélkiil a s6kat kimossuk,

(1.2) az (1.1) mivelet szerint el6éllitott hidrogélt
megsziritjuk, ekkor a hordoz6gél-képz&dés
megtorténik, és

(2) a hordozégélre (1) krém-trioxidot vagy a (3) eljdra-
si mdvelet koriilményei kozott krém-trioxidd4 4t-
alakulé krémvegyiiletet visziink, s fgy krémtartal-
mu hordozégélt kapunk, és

(3) a krémtartalmi hordoz6gélt (2) vizmentes, oxigént

10% térfogat%-ndl nagyobb koncentraci6ban tar-

talmazé gdz4ramban 101000 percig 400-1100 "C-

on tartjuk.

A taldlmény tdrgy4t képezi még az 1j eljiras szerint
el64llithat6 j hordoz6s katalizdtor alkalmazésa o-ole-
finek polimerizdtumainak el§4llft4sdra.

Az o-olefinek polimerizél4sdra szolgdlé hordoz6s
kataliz4tor fent emlitett el&4llft4si eljardsa a taldlmény
szerinti tokéletesftéstsl eltekintve az EP-A 0 429 937
sz4my eurdpai szabadalmi lefrisb6l ismert. Az ismert
eljar4snél lényeges, hogy az (1.1) mdvelet szerint ka-
pott hidrogéleket maximum 180 *C h6mérsékleten 13,3
mbar vikuumban addig széritjdk, amfg tomegcsokke-
nés m4r nem kovetkezik be. Ehhez t5bb 6rds szérit4si
id6k sziikségesek.

A DE-A 41 32 894 sz4mu német szabadalmi lefrés-
bol ugyancsak ismeretes egy eljdrds o-olefinek polime-
rizdldsdra alkalmas hordozds katalizdtor el64llitdsdra,
amely szerint a hordoz6s katalizdtor elGllftdséhoz
sziikséges hordoz6gélek szdritssi ideje néhdny médsdo-
percre csokkenthetS. A szdritdst ennél az eljardsnél egy
gyorssz4ritéban végzik, 200-600 “C belépési h6mér-
sékletnél. Az ily m6don el4llftott hordoz6s katalizito-
rok segftségével olyan olefin-polimerek 4llithatdk el§,
amelyeknek alacsony h6mérsékleten jobb a nyijthat6-
s4ga és a jobb a feldolgozhat6sédga.

Az EP-A 0 429 937 és a DE-A 41 32 894 szdmi
szabadalmi lefrisokban ismertetett széritdsi moédok
hordozégélek elallitdséra nem formaaddk, aminek az
a kovetkezménye, hogy az igy kapott hordoz6k mint a
szétpattané hidrogél szildnkos tormelékei képz&dnek
(EP-A 0 429 937) vagy mint nem defini4lt morfol6gid-
ji szemcsék (DE-A 41 32 894), amelyeket még meg
kell 8rolni. Az ennél az 6rlési miveletnél képz6d6, 30
um alatti szemcsenagysagy részecskék a polimerizéci-
6s eljardsban nem kivdnatosak, mivel ezek okozzék a
polimer-finompor képz6dését. Ennek a finom pornak a
kikiiszobolése céljabél, ami az dsszes hordozémennyi-
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ségnek koriilbeliil 20 t%-a, ezt az anyagb6l ki kell
szit4lni és eldobni, ami eljarsstechnikailag jelentSs r4-
fordftéssal jar.

A taldlmény feladata ij eljérds kidolgozasa, amely
o-olefinek polimeriz4l4sdhoz alkalmas hordoz6s kata-
liz4tor el4llitas4t kivaltképpen egyszerl €s megbizha-
t6 médon, a fenti hétrdnyok elkeriilésével lehet§vé
teszi. Emellett az Gj hordozékatalizdtornak egyebek
kozott nagy termelékenységével kell kitGnni, és ezért
els§sorban nagymolekuléju és j6l feldolgozhat6 igen j6
morfolégi4ji o-olefin-polimerizdtumok elS4llitdsdra
alkalmas.

A DE-A 41 32 894 sz4mi szabadalmi lefrdsb6l
kiindulva a taldlmény szerinti feladatot elére nem l4t-
haté, elegdns médon Ggy oldottuk meg, hogy a hordo-
z6s katalizdtor el&dllitdséhoz sziikséges hidrogélek
sz4rit4sét modosftottuk.

A taldlmény térgya dj eljérds a-olefinek polimeri-
z4lasdra szolgdlé hordozés katalizdtor elGallitdséra,
amely szerint
(1) el64llftunk egy szilicium-dioxid tartalmi hordoz6-

gélt, oly médon, hogy

(1.1) egy vizes 4svényi sav impulzusnyomaték alatt
4116 4raméba, az dram hossz4ban, valamint arra
érintSlegesen nitrium- vagy kélium-viziiveg-ol-
datot visziink be, az ekdzben képz§dS kovasav-
hidrosz6lt cseppformédban gizalaki kozegbe
permetezziik, hidrogéllé hagyjuk megdermedni,

- és az gy kapott hidrogélb6l elSzetes Oregftés
nélkiil a s6kat kimossuk,

(1.2) az (1.1) mGvelet szerint el6dllftott hidrogélt
megszéritjuk, ekkor a hordoz6gél-képzSdés
megtorténik, és

(2) a hordoz6gélre (1) krém-trioxidot vagy a (3) eljdra-
si mévelet koriilményei kozott krém-trioxiddd 4t-
alakulé krémvegyiiletet visziink, s fgy krémtartal-

mi hordoz6gélt kapunk, és
(3) a krémtartalmi hordoz6gélt (2) vizmentes, oxigént

10 térfogat%-nél nagyobb koncentréciéban tartal-

mazé gézdramban 10-1000 percig 400-1100 ‘C-on

tartjuk,

emellett az eljirdst az jellemzi, hogy az (1.1) mdive-
letben kapott hidrogélt az (1.2) mveletben nem t5bb
mint 60 m4sodperc id6 alatt formaad6 gyorsszérit6ban,
80-400 °C belépési h6mérsékletnél sz4ritjuk meg.

A taldlmény tdrgy4t képezi tovdbbi az ij eljirdssal
els4llitott Gj hordoz6s katalizdtor alkalmazisa a-olefi-
nek polimerizél4sara.

A lefrésban az a-olefinek polimerizéldsara szolgdlé
hordozés katalizitor elféllitdsdra alkalmas Gj eljardst
roviden , taldlmény szerinti eljirdsnak” nevezziik. Ha-
sonl6képpen az o-olefinek polimerizéléséra szolgdl6 uj
hordozés katalizétort a kovetkez6kben roviden , taldl-
mény szerinti katalizdtornak” nevezzik.

A taldlmény szerinti eljérds az (1) mdvelet szerinti
szilicium-dioxid tartalmi hordoz6gél (1) elGéllitasdval
kezdddik.

Ebbd] a célbél elfszor elGillitjuk a DE-B 25 40 278
sz4mid német szabadalmi lefrdsb6l ismert kovasav-hid-
rogélt (1.1 eljirasi mivelet). Ez az ismert kovasav-hid-
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rogél dltaldban 10-25 tomeg% szilardanyag tartalom-
mal rendelkezik (a szilicium-dioxidra vagy az alumfni-
um-szilfcium-dioxidra sz4mitva). A hidrogél 4ltaldban
golyéalak, szemcsedtmérGje 1-8 mm. A hidrogélt dgy
dllitjuk el6, hogy egy vizes 4svényi sav impulzusnyo-
maték alatt 4116 draméba, az 4ram hosszdban, valamint
arra érintSlegesen nétrium- vagy kélium-viziiveg-olda-
tot visziink be, az ekézben képz8d6 kovasav-hidroszélt
cseppformédban g4dzalaki kozegbe permetezziik, hidro-
g€ll€ hagyjuk megdermedni, és az fgy kapott, tilnyo-
mérészt golyGalaki hidrogélbsl el6zetes Gregftés nél-
kiil a s6kat kimossuk.

A vizes 4svényi sav tartalmazhat még alumfniumio-
nokat is. Amennyiben a vizes 4svanyi savban alumini-
umionoknak is jelen kell lenni, dgy ezeket olyan
mennyiségben haszndljuk, hogy a hordozégél (1)
Al,Oj-tartalma 1-15 témeg% legyen.

A taldlmény szerinti eljards egy elényos valtozata
szerint a hidrogélek viztartalma maximum 95 t6meg%-
ig extrahdlhat6. A hidrogél megnevezés az (1.1) eljara-
si miiveletbdl szdrmazé hidrogélekre vonatkozik. Eh-
hez a tovdbbi miivelethez (1.1.1), amelyet még a széri-
tds (1.2) el6tt kell végezni, mindenekel6tt szerves oldé-
szerek jonnek szdmitésba. llyen megfelels szerves ol-
dészerek elsGsorban az 14 szénatomos alkoholok, igy
a metanol, etanol, izopropanol és terc-butanol, a 3-5
szénatomos ketonok, fgy az aceton vagy a butanon,
valamint ezeknek az olddszereknek a keverékei. Az
(1.1.1) mdvelet sordn végzett extrakciéval a hidrogél-
ben 1évS viznek elSnydsen 0,1-60 tomeg%-4t elsGsor-
ban 1-50 t6meg%-4t extrahdljuk. Metodikailag a viz
extrakcidja nem egy kiilonleges mdvelet, a szok4sos és
ismert extrakci6s berendezésekben, fgy oszlop-extrak-
torokban elvégezhetS. Ezenk{viil elényos az extrakci6
szempontjdb6l, ha az oldészerhez az extrahédlés el6tt
legfeljebb 50 térfogat% vizet adunk, amennyiben ez
szétkeveredés nélkiil lehetséges.

A taldlmény szerint az (1.1) vagy (1.1.1) mdvelet-
b6l szdrmaz6 hidrogélt formaad6 gyorsszéritéban, 80—
400 “C belépési h6mérsékletnél megszéritjuk (1.2 md-
velet). Formaadé6 gyorssz4rit6ként 4ltaldban a szakterii-
leten ismert formaad6 porlaszté széritékat haszn4ljuk.
A formaad6 gyorsszérft6 lehet azonban formaadé por-
laszt6 fluiddgyas sz4rft6 is. A szérftdsi id§ az (1.2)
mdveletben a taldlm4ny szerint nem t6bb mint 60 mp,
els6sorban nem tobb mint 30 mp. Kiviltképpen el6-
nydsek a 8 mp alatti sz4ritdsi id6k.

Az (1.2) mdveletben haszn4lt formaadé gyorssz4ri-
t6 befecskendez6 fivokdjanal a szarftdsi h6mérséklet
80400 °C, elsSsorban 100-350 °C tartomé4ny. Erre a
célra el6nyGsen legaldbb 1,5 méter magas és 0,5-2
méter csGAtmérGjl formaad6 porlaszté sz4ritét haszn4-
lunk. Ezek a formaadé porlaszté szdriték 4laldban
égési gdz vagy forr6 levegs 4thaladdsdval mdkodnek,
ahol a géz 4thaladdsa 100-2000 kg/6ra, els6sorban
2001500 kg/6ra nagysdgrendd. A megszéritasra kerii-
16 hidrogélt el6nydsen egy koriilbeliil 1000 fordu-
lavperc sebességgel forg6, dltaldban 150-300 mm 4t-
mér6jd korongra permetezziik. Az ilyen formaadé
gyorsszérilok a szakteriileten ismertek. A szérités (1.2
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miivelet) utdn kapott hordozégélt a formaad6 gyorssz4-
rtén valé 4dtfutdsa utdn levédlaszté berendezésekben,
példdul ciklonokban levilasztjuk. Az igy kapott hordo-
z6gélek ezutdn Gribberendezésekben, példdul malmok-
ban még aprithaték.

Az (1.2) mdveletekb8l kapott hordozégéleket cél-
szerGen még a krém-trioxid vagy a krém-trioxidd4
alakul6 krémvegyiilet bevitele el6tt [a (2) mdveletben)
osztdlyozzuk [az (1.2.1) mdveletben). Ez a szokédsos
osztilyoz6 berendezésekben, példdul megfelel§ szita-
berendezésekben elvégezhet§.

A (1.2) vagy (1.2.1) mdveletekbdl kapott hordozé-
gélek lényegileg 10-300 pm, els6sorban 50-150 um
4tmér6jd gémbalakid részecskék. Az eldnyds hordozé-
gélek feliilete 100-1000 m?/g, els6sorban 200-600
m¥g és pérustérfogata 0,5-2,5 mVg, els6sorban 0,8—
2,0 ml/g. A pérusrddiusz ezeknél a hordozégéleknél
4ltaldban 4-20 - 103, els6sorban 4-14 - 10° um.

A wldlmiény szerinti eljdrdssal el64llftott hordoz6-
gélek kitin6en haszndlhaték az ugyancsak taldlmany
szerinti katalizdtorok el64llftasdhoz.

Erre a célra a fenti médon elG4llitott hordoz6gélek-
re a (2) eljérdsi mdveletben ismert médszerekkel, pél-
déul a DE-B 25 40 278 vagy DE-A 36 40 802 szdmd
német szabadalmi lefrdsokban lefrt mé6don, krém-tri-
oxidot vagy olyan krémvegyiiletet visziink, amely a
késGbbiekben részletesen ismertetett (3) eljdrdsi méive-
let koriilményei koz6tt krém-trioxidd4 alakithats. A
hordoz6gél és a krém témegardnya 100:0,1-100:10,
els6sorban 100:0,3-100:3.

A hordoz6gélt (1) el6nyosen krém-trioxid-oldatban
vagy a (3) mdvelet koriilményei k6z6tt krém-trioxidd4
dtalakulé krémvegyiilet oldatdban szuszpendéljuk, a
szuszpenzi6t lehetSleg homogénre megkeverjiik, és en-
nek folyékony komponenseit, fgy az alkoholokat
és/vagy ketonokat, valamint adott esetben még a vizet
elpdrologtatjuk. Ehhez a miivelethez 20-150 "C hé-
mérsékletet és 10 mbar — 1 bar nyomést alkalmazunk.
El6ny6snek mutatkozik, ha a krémtartalmii hordoz6gél
(2) még bizonyos maradék nedvességtartalommal ren-
delkezik. Mindenesetre, az ill6 komponensek mennyi-
sége a (2) hordoz6gélre ne legyen t5bb, mint 20 t5-
meg%, elsGsorban ne legyen t5bb mint 10 témeg%.

A krém-trioxid és a krém-hidroxid mellett megfele-
16 krémvegyiiletek példdul a hdromvegyértékd@ kr6m
s6i szerves és szervetlen savakkal, ilyenek a krém-ace-
tat, -oxalét, -szulfét és nitrdt, valamint a hdromvegyér-
tékd krém keldtjai, fgy a krém-acetil-aceton4t. Ezek
koziil a vegyiiletek koziil el6nyosek azok, amelyek a
(3) miveletben maradéktalanul krém-trioxidd4 alakul-
nak. Ezek kozil is kivéltképpen elényos a krém(III)-
nitrat-9hidrat.

A (2) krémtartalmi hordoz6gél elGéllitdsa sordn, az
(1) mdveletben kapott hordozégélre még szervetlen
fluoridtartalmi vegyiileteket is vihetiink. Ilyen megfe-
lel§ szervetlen fluoridtartalmi vegyiiletek a litium-,
nétrium- €s kélium-fluorid, valamint az amménium-,
ndtrium- és kdlium-hexafluor-szilik4t, amelyek koziil
kivéltképpen elényos az ammoénium-hexafluor-szilikét.
A szervetlen fluoridtartalmi vegyiiletek felvihet6k ol-
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datok vagy szildrd anyagok alakjdban. Ezeket az anya-
gokat el6nyosen olyan mennyiségben vissziik fel, hogy
a (2) krémtartalmi hordoz6gél fluoridtartalma 0,1-3,2
tomeg% legyen.

A (2) krémtartalmd hordoz6gél elGéllftasanal be-
adagolhatunk még szdmos szerves foszforvegyiiletet,
fgy példaul a foszforsav trietil- vagy trifenil-észterét.
Ezeket a vegyiileteket a hordozogélre a legelSnyoseb-
ben alkoholos, f{gy metanolos oldatb6l vissziik fel. A
szerves foszforvegyiileteket el6nydsen olyan mennyi-
ségben vissziik fel, hogy a krémtartalmi hordoz6gél
(2) foszfortartalma 0,1-2,5 témeg% legyen.

A taldlmény szerinti eljdrds (3) mfiveletében a
krémtartalmii hordoz6gélt aktivaljuk. Metodikailag ez
az aktivdlds nem tartalmaz kiilénleges vondsokat, a
DE-A 15 20 467 sz4mi német szabadalmi eljirds sze-
rinti médszerekkel elvégezhetS. A krémtartalmd hor-
doz6gélt (2) ennek sorédn elSnydsen vizmentes, oxigént
10 térfogat% feletti koncentrdciéban tartalmaz6 géz-
4ramban tartjuk 10-1000 percig, f6képpen 150-750
percig, 400-1100, elssorban 500-800 “C h6mérsékle-
ten, majd szobahSmérsékletre lehdjiik, s fgy kapjuk a
taldlméiny szerinti hordoz6s kataliz4tort.

A (3) miiveletben ezenkiviil az el6dllitott krémtar-
talmi hordozégélekre (2) vagy a taldlminy szerinti
hordozés katalizdtor mér elkészftett részecskéire a szo-
késos €s ismert médon felvihetiink legaldbb egy fent
emlitett szervetlen fluoridtartalmid vegyiiletet, a tall-
mény szerinti hordozés katalizdtorra (3) legfeljebb 10
tdmeg% mennyiségben. Ebben az esetben a fluoridokat
el6nydsen mint szildrd anyagokat vissziik fel.

A taldlmény szerinti eljdrdssal elS4llitott taldlméany
szerinti hordozés katalizdtor krémtartalma el6nyosen
0,5-3,0 tdmeg%, elsSsorban 0,7-1,5 témeg%, €s o-
olefinek polimerizdldsdra a szokédsos eljdrdsokkal fel-
haszn4lhat6k.

Fiiggeteniil att6], hogy ezeknél az ismert polimeri-
Z4ci6s eljdrdsoknél szakaszos vagy folyamatos, szusz-
penziéban, oldatban vagy gézfdzisban végzett, kevert
vagy fluid 4gyban végzett polimerizécids eljarasr6l van
sz6, a taldlmdny szerinti katalizdtor az eddig ismerteket
feliilmilja, és kivdl6 alkalmazistechnikai tulajdonsdg-
profillal rendelkez6 a-olefin-polimerizdtumokat ad.
Kiviltképpen eldnyos tulajdonsdgokat mutat a taldl-
mény szerinti hordozés katalizétor daraalakd (szem-
csés) etilénhomopolimerizdtumok és etilén €s aldren-
delt mennyiségben bepolimeriz4lt 3-12 szénatomos o-
monoolefinek kopolimerizdtumainak az elS4llftaséndl.
A polimerizéci6s eljardsokat ennek a taldlméany szerinti
hordoz6s katalizdtornak az elGéllitdsdval elSnySsen
70-150 °C h6mérsékleten és 200-15 000 kPa (2-150
bar) nyomdson végezziik.

A taldlmaény szerinti hordozds kataliz4torok segftsé-
gével elGdllitott a-olefin-polimerizdtumok t6bbek ko-
z6tt nagy méltomegiikkel tinnek ki, hatdrviszkozitasuk
30-600 ml/g, j6 a feldolgozhat6sdguk és igen nagy a
16l¢ési tomorségiik. A taldlmény szerinti hordoz6s kata-
lizdtor gdmbalakja meglep§ médon a képz6d6 polimer
részecskékben is megjelenik, amelyek ugyancsak j6
morfol6giai tulajdonségaikkal tdnnek ki.
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Az elGdllitott polimerizdtumok  olvadékindexe
190 *C-on és 2,16 kg alatti tomegnél (DIN 53 735 szab-
vény szerint) 4ltaldban 0,01-1 g/10 perc, els6sorban 0,1-
0,5 g/10 perc (MFI). Nagyobb, vagyis 2,16 kg helyett
21,6 kg terhelésnél az olvadékindex 4ltaldban 0,5-20
2/10 perc, elsGsorban 1,0-20 g/10 perc (HLMI). Az ebb6l
kapott olvadékardny (HLMI/MFI) kériilbeliil 20-200, el-
s6sorban 50-200.

A taldlmény szerinti hordoz6s kataliz4tor a technika
4ll4sa szerintiekkel dsszehasonlitva igen magas terme-
1ékenységgel is kittinik.

A talélmény szerinti hordoz6s katalizdtorral elG4lli-
tott a-olefin-polimerizdtumok elssorban félidk és for-
madarabok el&4llftdsdra alkalmasak, a f6liafivési- és fii-
véforma-eljérdsokkal. Az el6zetes homogeniz4lds nélkiil
kézvetleniil a polimerizdtumdar4b6! el64llftott polimeri-
z4tumok igen nagy nyuléképességgel (Schockzihigkeit)
rendelkeznek. Ezenk{viil a taldlmény szerinti katalizdtor-
ral el&4llftott etilénhomo- és -kopolimerizdtumok kival6-
an alkalmasak veszélytelen tartdlyok elG4llftds4ra.

A példék szemléltetik a taldlmény szerinti hordozés
kataliz4torok el&4llitdsat a taldlmény szerinti eljardssal,
és a katalizdtor alkalmaz4sat etilén polimerizdldséra.

1. példa

1.1 A hordozogél (1) elddllitdsa

Az (1) hordoz6gél elGéllftasa céljabsl az US-A 38 72
217 szémi amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi le-
frés Abrdja szerinti keverSfivékat hasznéltuk a kovetkezS
méretekkel: a hengeralakd, m@anyagtoml6bél kialakftott
keverSkamra 4tmérSje 14 mm, a keverStér hossza (bele-
értve az utékeverd darabot is) 350 mm. A keverSkamra
homlokfeliiletig elz4rt belépS oldala kozelében egy 4 mm
4tmér6ji érintSleges (tangencidlis) bemend furat van az
4svanyi sav részére. Csatlakozik még négy tovébbi,
ugyancsak 4 mm 4tmér6jd furat, azonos bevezet6 irdny-
nyal a viziiveg-oldat részére, emellett a furatok egym4s-
t6] val6 tdvolsiga a keverGkamra hosszirdnydban mérve
30 cm. A primer kever6z6na hosszénak €s 4tmér6jének
az ardnya koriilbelil 10:1. A kapcsol6d6, szekunder ke-
ver6z6n4nal ez az ardny 15:1. Fiivoka sz4jnyildsként egy
laposra nyomott, vesealakian kiképzett csSdarab szol-
gdlt, a m@anyagcsé kilépS végére tolva.

Ebbe a keverSberendezésbe 325 liter/6ra 33 tomeg %-
os 20 *C hémérsékletii kénsavat vezettiink koriilbeliil 300
kPa (3 bar) iizemi nyoméson, valamint 1100 liter/6ra viz-
iiveg-oldatot (el64llitva 27 tdmeg% SiO,-ot és 8 tdmeg%
Na,O-ot tartalmaz6 technikai viziivegbdl, vizzel higftva),
amelynek litertomege 1,2 kg/liter, h6mérséklete ugyan-
csak 20 °C, és a nyomds ugyancsak koriilbeliil 300 kPa (3
bar). A mdanyagtomldbsl kiképezett keverSkamrdban az
elére halad6 semlegesités kovetkeztében egy nem stabil
hidrosz6l képz6dik, amelynek pH-értéke 7-8, €s amely a
teljes homogenizdldsig még koriilbeliil 0,1 mésodpercig
az ut6keverSzéndban marad, miel6tt a fivokasz4jnyila-
son keresztiil mint lapos form4ju folyadékdramot a lég-
korbe fecskendeznénk. A folyadékdram halad4sa kozben
egyes cseppekre vélik szét, amelyek a feliileti fesziiltség
kévetkeztében nagymértékben goly6alakiak lesznek, és
még repiilésiik alatt, koriilbeliil 1 mésodpercen beliil hid-
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rogél-goly6kk4 megdermednek. A goly6k sima feliiletd-
ek, iivegtisztak, koriilbeliil 17 tomeg% szilicium-dioxi-
dot tartalmaznak és szemcsenagysig-eloszldsuk a kovet-
kez&:

>8 mm 10 tomeg%
68 mm 45 tomeg%
4-6 mm 34 tomeg%
<4mm 11 tdmeg%

A hidrogél-golyckat dramlésuk (repiilésiik) végén
mos6toronyban fogjuk fel, amely csaknem teljesen
megtelik a hidrogél-goly6kkal, és amelyben a goly6kat
o6regftés nélkiil, azonnal folyamatos ellendramban, ko-
riilbeliil 50 “C h6mérsékletd, gyengén amménis vizzel
sémentesre mossuk.

Ezutén a goly6kat malomban 2 mm-nél kisebb 4t-
mérSjiire apritjuk és vizzel kisviszkozitdsd szuszpenzi-
6v4 osszekeverjiik.

Az ily médon el64llitott, apritott hidrogélt azutdn
formaadé porlaszt6 szdrit6ba vissziik, amelynek hossza
2 méter és cs8itmérSje 0,6 m. A formaadé porlaszté
sz4rit6t 1400 kg/6ra gizithaladdssal makodtetjiik. A
hidrogélt forgé fiivékanyildson, 120 "C-on vezetjiik be.
A hidrogél sz4rad4si ideje koriilbeliil 2 mésodperc. Az
igy kapott hordozé6gélt ciklonban lev4lasztjuk.

1.2 A taldlmdny szerinti hordoz6s katalizdtor el6dl-

litdsa

15 kg fenti hordoz6gélt (1) és 40 liter 4,1 témeg%-
os etanolos kr6m(II)-nitr4t-Shidrat oldatot kettSskénu-
szos keverfbe t5ltink. Az etanolt a kiviilr§l g6zzel
130 °C-ra melegftett kever§ forgésa kdzben vizsugéar-
vikuumban ledesztilldljuk.

Az {gy kapott krémtartalmd hordoz6gélt (2) fluid-
dgyon, amit levegGvel 4tdramoltatunk, 6 6rén 4t 600
“C-on melegftjiik, majd djra lehdtjiik. A lehGtési folya-
mat sordn, az aktival4s ut4n, 140 *C hémérséklet eléré-
sét6l a fluiddgyat a polimeriz4cién4l zavar6 oxigén-
nyomok eltdvolitdsa c€ljabél nitrogénnel 4tsblitjiik.

Az fgy kapott taldlm4ny szerinti hordoz6s kataliz4-
tor elamanalizissel megéllapftott krémtartalma 2 x 10~
moél/g.

1.3 Etilén polimerizdcidja a taldlmdny szerinti hor-

doz6s katalizdtor segitségével

1 literes nyomGautokldvot felmelegitink 95 *C-ra,
etilénnel t5bbszor 4toblitjiik és keverés kozben dsszesen
500 ml izobutént toltiink bele. Miutén a sziikséges 95 °C
polimeriz4ci6s h6mérsékletet elértiik, az autokldvba ve-
zetiink 67 mg 1.2 miivelet szerinti taldlmany szerinti hor-
doz6s katalizétort etilénnel, ami 2500 kPa (25 bar) nyo-
més alatt van. Ezut4n tovdbb vezetiink be etilént, amig a
kivant 4000-4200 kPa (40-42 bar) polimeriz4ci6s nyo-
mést elérjiik. A tulajdonképpeni polimeriz4ci6 alatt az
autokldv nyomdsit etilén utdnadagoldssal ebben a nyo-
mistartom4nyban tartjuk. Osszesen 90 perc miilva a poli-
meriz4ci6t nyoméscsokkentéssel megszakitjuk.

Ennél a kisérletné] 285 g polietilént kapunk. Az ehhez
haszn4lt kataliz4tor termelékenységét, valamint az el64l-
litott polietilén toltési tdmorségét, Staudinger indexét és
olvadékindexét (HLMI) a tablazat szeml€lteti.
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2. példa

Az 1. példdban lefrtakhoz hasonl6an el84llitjuk a
taldlmény szerinti kataliz4dtort, de az (1.2) mGveletben
a krém(II)-nitr4t-9hidrat felvitele alatt és még az akti-
vél4s el6tt a hordozéra szdmitva 2,5 témeg% amméni-
um-hexafluor-szilikétot adunk a katalizdtorhoz. A poli-
meriz4ciét az 1. példdban lefrtak szerint végezziik.

Ennél a kfsérletnél 250 g polietilént kapunk. A
polimeriz4ci6hoz hasznélt kataliztor termelékenysé-
gét, valamint az el64llitott polietilén t5ltési tomorségét,
Staudinger-indexét és olvadékindexét (HLMI) a t4bl4-
zat szemlélteti.

wA” dsszehasonlito kisériet

Hordozds katalizdtor elédllitdsa a DE-A 41 32 894

szdmu német szabadalmi lefrds szerint, és alkalma-

Zdsa etilén polimerizdldséhoz

A taldlmdny szerinti 1. példa szerint jdrunk el, de az
1.2 miveletben a szdritdst nem formaad6 porlaszté
szérft6ban, hanem cs6szérftéban végezziik, amelynek
cs6hossza 5 méter, cs64tmérGje 0,8 méter és a belépési
hémérséklete 400 °C.

Akisérletnél 230 g polietilént kapunk. A kisérlethez
haszn4lt kataliz4tor termelékenységét, valamint az el6-
4llitott polietilén t5ltési tdmorségét, Staudinger-indexét
és olvaddsi indexét (HLMI) a t4bl4zat szeml€lteti.

»B” Usszehasonlito kisérlet

Az A" Gsszehasonlit6 kisérlethez hasonléan a DE-
A 41 32 894 sz4mG német szabadalmi lefrés szerint
katalizdtort 4llftunk el6, és ennek segftségével etilént
polimerizdlunk. Az ,,A” &sszehasonlfté kisérlettsl] elté-
réen az (1.2) el64llitdsi mdveletben a krém(III)-nitr4t-
Shidrit felvitele alatt és még az aktivél4s el6tt, a hordo-
zéra szamftva még 2,5 tomeg% ammoénium-hexafluor-
szilik4tot adunk a kataliz4torhoz. A polimerizici6t az
1. példdban leirtak szerint végezziik.

Ebben a kisérletben 250 g polietilént 4liftunk el8.
Az alkalmazott katalizétor termelékenységét, valamint
a kapott polietilén t5ltési tomorségét, Staudinger-inde-
xét és olvadékindexét (HLMI) a tdbl4zat szemlélteti.

Tdbldzat
Osszehasonlft6
Példa Kfsérlet
1 2 A B
Termelékenység (g
polimerizdtum/g ka- | 4250 4300 3150 3800
taliz4tor)
T YT 2)
Tb"éi;l"izf)“ég 330 | 370 | 260 | 280
. -. b)
S‘a"d‘("j‘;;;"de" s3 | s80 |s20| sso
. ) nem vizs- nem vizs-
Olvadékindex® 14 galtuk 1,6 géltuk

Megjegyzések:

a) a DIN 53 468 szabvéany szerint

b) a DIN 53 728 szabvény szerint

¢) HLMI = ,High Load Melt Index", a DIN 53 735 szabviny
szerint, 190 *C-on, 21,6 kg tomeggel.
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A taldlmdny szerinti 1. és 2. példa szerint el4llitott
polietilének igen nagy t6ltési tomorséggel, nagy molts-
meggel és csak csekély finomszemcsés résszel rendel-
keznek. Az el64llftdshoz hasznélt ugyancsak taldlmény
szerinti katalizdtor a technika 4114s4b6] ismert kataliz4-
torokkal Ssszehasonlitva (A és B &sszehasonlit6 kisér-
let) egyebek kozott nagy termelékenységével tlinik ki.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés a-olefinek polimerizaldsdra szolg4l6 hor-
doz6s kataliz4tor el64llftds4ra, amely szerint
(1) el64llftunk egy szlicium-dioxid tartalmi hordozé-
g€It, oly médon, hogy
(1.1} egy vizes 4svényi sav, amely adott esetben
aluminiumionokat tartalmaz, impulzusnyoma-
ték alatt 4116 dram4ba, az 4ram hossz4ban, vala-
mint arra érintSlegesen nétrium- vagy kélium-
viziiveg-oldatot visziink be, az ekdzben képzs-
d& kovasav-hidrosz6lt cseppforméban gazalakd
kdzegbe permetezziik, hidrogéll€ hagyjuk meg-
dermedni, és az igy kapott hidrogélt elszetes
Oregités nélkiil sémentesre mossuk,
(1.2) az (1.1) mdvelet szerint el64llitott hidrogélt
megszéaritjuk, ekkor a hordoz6gél-képzSdés
 megtornénik, és
(2) a hordozégélre (1) krém-trioxidot vagy a (3) eljrs-
si mivelet koriilményei kozott krém-trioxidd4 4t-
alakul6 krémvegyiiletet és adott esetben szervetlen
fluorid-tartalmii vegyiiletet visziink, s fgy krémtar-
talmii hordoz6gélt kapunk, és
(3) a krémtartalmi hordoz6gélt (2) vizmentes, oxigént
10% térfogat%-nal nagyobb koncentriciban tar-
talmaz6é gézdramban tartjuk 400-1100 *C-on 10—
1000 percig,
azzal jellemezve, hogy az (1.1) eljarssi méveletben

10

15

20

25

30

35

kapott hidrogélt az (1.2) miveletben legfeljebb 60 m4-
sodperc id§ alatt formaad6 gyorsszérft6ban, 80-400 °C
belépési h6mérsékletnél sz4ritjuk meg.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az (1.1) mdveletben aluminiumionokat tartalma-
z6 vizes dsvényi savat alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljarés, azzal jelle-
mezve, hogy az (1.1) miveletb6l kapott hidrogélt az (1.2)
miveletben végzett sz4ritds el6tt egy tovéabbi (1.1.1) md-
veletnek vetjitk ald, amelyben a hidrogélbél a hidrogél
viztartalménak legfeljebb 95 tomeg%-4t extrah4ljuk.

4. A 3. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemez-
ve, hogy az (1.1.1) eljardsi mdveletben a hidrogél
viztartalménak extrakci6jit legaldbb egy, 1-4 szén-
atomos alkohollal és/vagy 3-5 szénatomos ketonnal
végezziik.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,
azzal jellemezve, hogy a hordozégélnek az (1.2) miive-
letben végzett képzése utdn és még az eldtt, hogy erre a
(2) eljdrasi mfvelet szerint krém-trioxidot vagy krém-
trioxidd4 4talakulé krémvegyiiletet vinnénk, a hordo-
z6gélt osztdlyozzuk (1.2.1).

6. Az 1-5. igénypontok birmelyike szerinti eljérss,
azzal jellemezve, hogy az (1.2) vagy (1.2.1) eljdrasi
mdveletbSl kapott hordozégéleket gémbalakban 4llit-
juk el6, amelyek dtmérGje 10-300 pm, feliiletiik 100
1000 m?/g és pérustérfogatuk 0,5-2,5 ml/g.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljdr4s,
azzgl jellemezve, hogy az (1) mdveletbSl kapott hordo-
z6gélre a (2) mfiveletben szervetlen, fluoridtartalmi
vegyiileteket is felvisziink.

8. Eljards a-olefin-polimerizdtumok eld4llitds4ra,
monomerek polimerizdldsdval 70-150 *C h6mérsékle-
ten €s 200—15 000 kPa nyom4son, krém-trioxid katali-
zitorral, azzal jellemezve, hogy krém-trioxid kataliz4-
torként az 1. igénypont szerint el64llitott hordoz6s ka-
talizdtort haszndljuk.

Kiadja az Orsz4gos Taldlményi Hivatal, Budapest
A kiad4sért felel: Gyurcsekné Philipp Clarisse osztdlyvezeté
ARCANUM Databases - BUDAPEST
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