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(57) KIVONAT

A taldlméany targya katalizitorkompozicid olefinek
polimerizdlasdhoz, valamint eljards olefinek polimeri-
zéldsara. A kompoziciénak, amely a periddusos rend-
szer IVB vagy VB csoportjdba tartozd legaldbb egy
atmeneti fém katalitikus prekurzorvegyiiletét és koka-
talizatort, tovabba adott esetben elektrondonort, szer-
vetlen hordozét és/vagy modifikalészert tartalmaz, az

A leirds terjedelme: 10 oldal

a lényege, hogy a prekurzorvegyiiletben 1évS dtmeneti
fémhez viszonyitva 0,1: 1 és 200: 1 kozotti mélardny-
ban legalibb egy Diels—Alder-féle adduktumot
és/vagy legaldbb egy, a periédusos rendszer VIB,
VIIB vagy VIII csoportjéba tartozé dtmeneti fém kar-
boniljit tartalmazza.
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A taldlmany targya katalizdtorkompozicié olefinek po-
limerizéldsdhoz, és eljards olefinek polimerizacidjira.
A katalizatorkompozicié a periddusos rendszer IVB
vagy VB csoportjdba tartozd, legaldbb egy dtmeneti
fém katalitikus prekurzorvegyiiletét és kokatalizétort,
tovabba adott esetben elektrondonort, szervetlen hor-
dozdt, és/vagy modifikaldszert tartalmaz, ahol a pre-
kurzorvegyiiletben 1évG dtmeneti fémhez viszonyitva
0,1:1 és 200:1 kozotti molardnyban legalibb egy
Diels—Alder-féle adduktumot és/vagy legaldbb 1, a pe-
riédusos rendszer VIB, VIIB vagy VIIL csoportjiba
tartozo dtmeneti fém karboniljét tartalmazza. A javasolt
eljaras megvaldsitdsdnak menetében etilént és sziikség
szerint egy vagy tobb olefin komonomert katalizitorral
érintkezésbe hozunk. A taldlmény szerinti katalizdtor-
kompozici6 a katalizdlt folyamat ongyorsuldsa, meg-
szaladésa ellen nyijt aktiv védelmet.

Olefinek, kiilonosen a-olefinek polimerizélasi fo-
lyamataiban katalizdtorként szamos kiilénb6z6 kata-
lizatorkompoziciét hasznositanak. Igy az US-A
4508 802 1sz. US szabadalmi leiras katalizatorként a
periddusos rendszer IVB vagy VB csoportjdba tartozé
dtmeneti fém vegyiiletének, példdul vanddium-tri-
kloridnak (VCl;) és AIR; 4ltaldnos képletii kokataliza-
tor alkalmazasat javasolja, ahol R jelentése alkilcso-
port. Ugyanilyen kokatalizator mellett MgCl, hordozé-
ban eloszlatott TiCl; osszetételd katalizator felhaszna-
lasa ismerhetS meg az US-A 4302566 Isz. US szaba-
dalmi leirasbol. Adott esetben a katalizatorkompozicié-
kat elektrondonor jellegli vegyiilettel és modifikalé-
szerrel vagy promotorral egészitik ki. Hasonlé fel-
épitésii katalizatorkompoziciékat hasznélnak olefinek
hidroformilezésénél, oligomerizacidjiban, poliének
torténd feldolgozasanal.

Paradox médon az atmeneti fémekre épiils katali-
zédtorkompozicidk kozill szdmosnak az aktivitdsét je-
lentSs mértékben megnodveld megemelt hémérsékletek
ugyanezen anyagok negativ jellemz8inek feler6sodésé-
ért is feleldsek. Ez annyit jelent, hogy a hémérséklet
emelkedésével a katalizdlt folyamat kinetikdja valto-
zik, mégpedig az Ongyorsulasnak (megszaladasnak)
nevezhet® folyamat indul be, amelynek eredményeként
olyan allapot jon létre, amikor a katalizalt folyamat
lényegében irdnyithatatlanna valik. Ez a reakciéban
részt vevd anyagok megnovekedett reakcidképességé-
ben, a szemcsés termékek Osszetdmorodésében, a ka-
pott szildrd anyag megolvadasaban, darabosodédsdban
vagy lemezkékre valé feldarabolédisdban nyilvanul
meg.

Az dngyorsulast gy definidlhatjuk, mint a reakcié-
sebesség hirtelen megléduldsit, amikor is a sebesség
nemkivanatos magas szintre novekszik, mégpedig a
hémérséklet emelkedésének hatdsara. Ez ahhoz vezet,
hogy a katalizdlt folyamattal jellemzett rendszerbdl a
hét keletkezésének titemében nem lehet eltivolitani.
Ahhoz, hogy a reaktoredényben a kivant folyamatot a
megfeleld minGségl végtermék elGdllitasa érdekében

kézben tarthassuk, ezt a viselkedést alapvetSen szem -

elStt kell tartani és figyelembe kell venni. Ha az 6n-
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gyorsulas bekovetkezik, a jelenlegi ipari gyakorlat sze-
rint a folyamatot feliigyel6 személyzet olyan 1épést
tesz, aminek kovetkezményeként a katalizalt folyamat
gyakorlatilag ledll: a reakciGtérbe katalizatormérget
adagolnak. Ez eléggé drasztikus I1épésnek mindsiil,
amit a kezel§ személyzet legjobb beldtisa szerint hajt
végre. Ennek sordn a katalizalt folyamat tényleges jel-
lemzGit gyakorlatilag nem vagy csak er6sen szubjektiv
médon veszik figyelembe.

A talidlmany célja olyan megoldds létrehozésa,
amely a katalizalt folyamatot vezet§ személyzetet
megszabaditja a szubjektiv dontés meghozatalanak
szitkségességétdl, lehetvé teszi a katalitikus reakcid in
situ szabalyozdsat, mégpedig magabdl a katalizatorbol
kiindulva.

A talalmany feladata ezért olyan katalizdtorkompo-
zici6 létrehozésa, amely a katalizalt folyamat megsza-
ladasanak folyamataban megfeleld fékezs hatdst képes
biztositani és igy az Ongyorsulds elkeriilését lehet6vé
teszi.

A taldlmény alapja az a felismerés, hogy a katalizé-
tor anyagit olyan adalékanyaggal kell kiegésziteni,
amely a reaktorfolyamat veszélyes folgyorsulasakor —
ez mindig a hdmérsékletemelkedés kovetkezménye —
képes megfeleld mértékben katalizdtormérget leadni.

A kitiizott feladat megolddsaként olyan katalizator-
kompoziciét dolgoztunk ki, amely kiilonosen olefinek
polimerizilasédhoz alkalmazhat6, és amely a periédusos
rendszer IVB vagy VB csoportjiba tartozo, legalabb
egy atmeneti fém katalitikus prekurzorvegyiiletét és
kokatalizdtort, tovabba adott esetben elektrondonort,
szervetlen hordozét, és/vagy modifikdlészert tartal-
maz, és a taldlmany értelmében (i) a prekurzorvegyii-
letben levé é4tmeneti fémhez viszonyitva O,1:1 és
200: 1, elényosen 0,5: 1 és 100: 1 kozotti molardnyban
legaldbb egy Diels—Alder-féle adduktummal vagy a
periédusos rendszer VIB, VIIB vagy VIII csoportjdba
tartozo, legalabb egy dtmeneti fém legalabb egy karbo-
niljdval, mint a katalizalt polimerizdldsi folyamatban a
hémérséklet novekedésével bekovetkezd dngyorsulést
katalizatorméreggé valé lebomlasaval megakadalyozé
adalékanyaggal van kiegészitve, ahol az adalékanyag
(ii) a katalitikus prekurzorvegyiilet egész mennyiségé-
vel szemben a katalizalt polimerizalasi folyamat hé-
mérsékletének novekedésekor katalizitormérget bizto-
sité mennyiségben, és (iii) a katalizilt polimerizélési
folyamat normdl tizemi hémérsékletén vagy a katali-
z4lt folyamattal szemben semleges anyagként viselke-
dé, vagy az ongyorsulds hdmérsékletén mutatotthoz
viszonyitva jelentéktelen mértékd gétlast okozd Ossze-
tevGként van jelen.

A taldlméany szerinti katalizatorkompoziciéban az
adalékanyag tehdt Diels—Alder-féle adduktum, példaul
4-20 szénatomos szerves vegyiilet, mint szulfon, kar-
bonit és diciklo-pentadién és/vagy dtmeneti fém, mint
molibdén, volfrdm, vas, krém karbonilja. A Diels-Al-
der-féle adduktum 4ltaldban monociklikus vagy poli-
ciklikus vegyiiletet alkot, mig a karbonilvegyiilet a
karbonilcsoporton kiviil 2-20 szénatomos szubsztituélt
vagy nem szubsztitudlt szerves csoportokat tartalmaz,
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ahol a szubsztituens a katalizalt folyamat szempontja-

bdl semleges tulajdonsagi.

Kiilonosen eldnyos az a talalmény szerinti katalizé-
torkompozicié, amelyben az dtmeneti fémre épiil6 ka-
talizdtor szemcsés formédban hordozéanyagon van jelen
és az adalékanyag a szemcsés anyag részét képezi.

Ugyancsak a taldlmany céljanak elérésére polimeri-
z4ci6s folyamatokndl alkalmazhaté olyan, vanddium
alapt katalizdtorkompoziciét szintén kidolgoztunk,
amely vanadium katalitikus hatisi vegyiiletét tartal-
mazza, és a talilméany értelmében a kovetkez§ Osszete-
v8kkel épiil fel:

(i) vanadiumvegyiilet és folyékony szerves Lewis-ba-
zisként létrehozott, a vanadiumvegyiilettel szemben
oldészerként viselked§ elektrondonor reakcidter-
méke;

(ii) a reakcidtermékkel atitatott szilicium-dioxid hordo-
z0;

(iii) halogénezett vagy perhalogénezett
rogénvegyiilet, mint promotor;

(iv) szénhidrogén-aluminium kokatalizétor és

(v) 6ngyorsulast megakadilyozé  adalékanyagként
Diels—-Alder-féle adduktum vagy atmeneti fém ala-
pu karbonil, amely a katalizalt folyamat hémérsék-
letének ongyorsuldst okozé novekedésekor lebomls
vegyiiletet alkot és célszertien az impregnélt hordo-
z6 Osszetevijét képezi.

Ennél a katalizatorkompozicionil célszerfien a
Lewis-bézis alifds vagy aromads karbonsav alkilésztere,
alifis keton, alifis amin, alifas alkohol, alkil- vagy
cikloalkil-éter, vagy ezek keveréke.

Igen eldnyos taldlmany szerinti vanddiumos katali-
zdtorkompozicid, amely AIR 4.»X, vagy BXj éltaldnos
képleti vegyiilettel leirhaté modifikdlészert, kiilondsen
dietil-aluminium-kloridot tartalmaz, ahol R jelentése
1-14 szénatomos alkilcsoport, X jelentése klér-, brom-
vagy jédatom, minden R és X jelentésii dsszetevs azo-
nos vagy kiilonbozd, tovabba a értéke 0, 1 vagy 2.
Elényésen a katalizdtorkompozicidban a modifikalo-
szer mennyiségi ardnya az elektrondonor vegyiilet
minden méljira szdmitva 0,1-10, még eldnydsebben
pedig 0,2-2,5 mél.

A taldlmény szerinti vanddiumus katalizatorkom-
poziciéban a kokatalizator célszeridien triizobutil-alu-
minium, trihexil-aluminium vagy - trietil-aluminium,
mig a promotor CHCl3, CH3CCl; vagy CFCl;.

Ennél a katalizatorkompoziciénél az adalékanyag-
ban lév8 4tmeneti fém a periédusos rendszer VIB,
VIIB vagy VIII oszlopaban szerepl§ valamelyik fém,
kiilondsen krém, molibdén, volfrdm vagy vas, mig a
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C5H5Fe(CO)21, C7H8MO(CO)3, C6H5C02CH3CY(CO)3,
C¢HsNHCH;Cr(CO;), Fe(CO)s, W(CO)g, Rey(CO)q,
Fe;(CO)yy, Ruy(CO)yy, tovdbbd  Osy(CO)y,, vagy
Mny(CO),q képletif vegyiilet.

Ugyancsak a talalmany targyat képezi az az etilén
polimerizacidjara szolglé eljaras, amikor is etilént és
sziikség szerint egy vagy tobb olefin komonomert kata-
lizétorral érintkezésbe hozunk, és amelynek Iényegi
tijdonséga abban van, hogy a polimerizatum elgallitdsa
sordn katalizatorként az el6zéekben meghatdrozott
Osszetételi  katalizdtorkompoziciét  alkalmazunk,
amelynek lényege, hogy oOngyorsuldst gatlé adalék-
anyagot tartalmaz.

A taldlmany lehet6séget nytjt minden olyan katali-
zator jelenlétében megvaldsitott kémiai folyamat lefut-
tatdsdra, ahol a katalizdtor a periédusos rendszer IVB
és VB csoportjaba tartozd atmeneti fém katalizdtor
atmeneti fém vegyiilete, és ahol fél6, hogy az 6ngyor-
sulds, a megszaladds bekovetkezik. Ez utdbbi karos
folyamat megakadalyozdséra az eddig szokésos hordo-
z6kon az ismert katalizatorok helyett olyan katalizator-
kompoziciét haszndlunk, amely (i) katalizalt folyamat
hémérsékletének novekedésekor bekovetkezd éngyor-
sulast megakadalyoz6, hdmérsékletndvekedés sordn
katalizdtorméreggé val6 adalékanyaggal van kiegészit-
ve, és az adalékanyag (ii) a katalitikus hatdsi vegyiilet
egész mennyiségével szemben a katalizalt folyamat
hémérsékletének novekedésekor katalizatormérget biz-
tosité mennyiségben, tovabbd (iiii) a katalizdlt folya-
mat normal lizemi hémérsékletén vagy a katalizalt fo-
lyamattal szemben semleges anyagként viselkedd,
vagy az ongyorsulas hémérsékletéhez viszonyitva je-
lentéktelen mértékd gatlast okozé Osszetevdként van
jelen.

A taldlmany targyat a tovdbbiakban példakénti ka-
talizatorkompozicidk és alkalmazasi lehetdségeik il-
lusztralasdval ismertetjiik részletesen, majd példakat
mutatunk be a javasolt kompoziciék Osszetételére és
felhasznaldséra.

A talalméany szerinti katalizatorkompozic6k, mint
emlitettilk, az Ongyorsuldst gitlé kiilonbdzd adalék-
anyagokkal szdmos folyamatban hasznosithaték. Ezek-
re jelzésszerlien néhany példat az 1. tablazat sorol fel.
Az itt feltintetett hdmérséklettartomanyok csak téjé-
koztat6 jellegtiek, azok az alkalmazott anyagoktdl és a
reakci6 feltételeitdl fiiggden viszonylag széles hatdrok
kozott valtozhatnak. Ezért ezt a tdblazatot inkabb csak
dtmutatdsnak kell tekinteni, amelybdl kiindulva szak-
ember az adott alkalmazasi feltételeknek megfeleld
Osszetételt gyakorlatab6l ad6do koteles tuddsa alapjin

karbonil célszerien Cr(CO), Mo(CO)s, meg tudja valasztani.
1. tébldzat
Adalékanyag
Az dngyorsu- A . ~ _
Katalizdtorkompozicié A kompozici6t hasznosit6 folyamat 14s hémérsék- Ongyorsulést gatlé adalék fg:‘imléésik
lete. °C anyag naxK nomersex-
y lete °C
1. VCIVAIRA € Olefin polimerizéci6ja, pl. az US-A Atmeneti fém karbonilja,
o o S 4302566 és 4508802 Isz. US szabada- | kb. 110-125 | diciklo-pentadién szulfo- | kb. 110-130
TiCl3/MgCly/AlR; .
b lom szerint nok
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Az 6ngyorsu- A s a1z . Ada]ékar}y?g
Katalizatorkompozicio A kompoziciét hasznosité folyamat 14s hémérsék- Ongyorsuldst gatlg adalék- fel bom1’a sa-
lete. °C anyag nak hémeérsék-
' lete °C
Olefin hidroformalizélésa, pl. az US-A
2. (1‘13P) th(]_—{)(CO) . 3487112 Isz. US szabadalom szerint, , diciklo-pentadién szulfo-
(hordozén elrendezett fo- . i1 min. 100 100--130
M . l4sd tovébba J. Mo. Catal., 1985, 31, nok
lyadékfazisu katalizétor)
107. old.
3. nikkel alapi kataliz4-
tor, pl.:
O ligandum Olefin oligomerizéci6ja, pi. az US-A Cr . .
v/ 4689437 Isz. US szabadalom szerinti | kb. 100 gfl:kb pentadién szulfo- | 144 139
Ni eljarassal
I\
P H
O szubsztitualt
/ szulfonok, dtmeneti
4, Pd/Al,O4 Poliének hidrogenizélasa min. 150 -S  fém karbonilja min. 150
\
0
O  szubsztitudlt
. . / szulfonok,
5. PdCl,/CuCl, Wacker-folyamat: olefinekb6l aldehi- 1 130 | s tmeneti fém min. 130
dek és ketonok elGallitasa o
\ karbonilja
o .

A tovibbiakban a taldlméany szerinti katalizétor-
kompoziciét olyan anyag alapjan ismertetjiik, amelyet
az a-olefinek polimerizécids folyamataiban tipikusan
hasznélnak, kiilénosen etilén homo- és kopolimerjei-
nek gyartdsaban. Ezek a katalizdtorkompoziciok a ko-
vetkezdket tartalmazzak:

(i) vanadiumvegyiilet és folyékony szerves Lewis-ba-
zisként létrehozott, a vanddiumvegytilettel szemben
oldészerként viselked§ elektrondonor reakcidter-
méke;

(ii) a reakciétermékkel atitatott szilicium-dioxid hordo-
z0;

(iii) halogénezett vagy perhalogénezett
rogénvegyiilet promotor;

(iv) szénhidrogén-aluminium kokatalizdtor és

(v) ongyorsulast megakaddlyozé adalékanyagként
Diels—Alder-féle adduktum vagy dtmeneti fém ala-
pt karbonil, amely a katalizlt folyamat hémérsék-
letének dngyorsulast okozé novekedésekor lebomld
vegyiiletet alkot és célszerdien az impregnélt hordo-
z0 Osszetevgjét képezi.

A taldlmany értelmében olyan adalékanyagokat al-
kalmazunk, amelyek kozott vannak a polimerizécids
folyamat soran normal {izemeltetési hdmérsékleteken a
folyamattal szemben semleges, illetve ezen a hémér-
sékleten a folyamatot csak jelentéktelen mértékben be-
folyasol6 anyagok, amelyek azonban a polimerizacids
reakcié megszaladdsakor felbomlanak.

A javasolt katalizatorkompoziciéban felhasznalt
vanadiumvegyiilet az iparban szokdsos komplex vana-
diumvegyiiletek kozil keriilhet ki, amelyeket prekur-
zorként visznek be a folyamatba. Ezekre példédk lehet-
nek egyebek kozott a vanddium trihalogenidjei, tetra-
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halogenidjei, valamint oxihalogenidjei. A halogén ele-
mek 4ltaliban a klért, a bromot és a jodot jelentik,
legelterjediebben a VCl,, VCl, és a VOCI; fordul eld.
Ugyancsak kozismert a vanadium acetil-acetondtja, to-
v4bbi a vanadil-triacetil-acetonat, mint katalizétor.

Az elektrondonor tulajdonsdgi vegyiilet olyan fo-
lyékony szerves Lewis-bdzis, amelyben a felhasznalt
vanadiumvegyiilet j61 oldédik. Az erre a célra alkalmas
Lewis-bézisok koziil megemlithetjitk az alifas és aro-
mas karbonsav alkilészterét, az alifas ketonokat, az
alifas aminokat, az alifds alkoholokat, az alkil- és cik-
loalkil-észtereket, valamint ezek keverékeit. Altaldban
a 2-20 szénatomos vegyiileteket alkalmazzuk, ahol a
kiiléndsen eldnyosnek tekintett alkil- és cikloalkil-ész-
terekre a 2-20 szénatomszdm jellemzd, mig a dialkil-,
diaril- és alkil-aril-ketonok 3-20 szénatomosak, tovab-
b4 az alkil- és arilkarbonsavak alkil-, az alkoxi-, és
alkil-alkoxi-észterei 2-20 szénatomosak. A legel6-
nydsebbnek az eddigi gyakorlat a tetrahidrofurdn alkal-
maz4sit mutatta, de hasonléképpen j6 elektrondonor
tulajdonsagi anyagnak tekinthetSk a metil-formidt, az
etil-acetat, a butil-acetat, az etil-éter, a dioxén, a di-n-
propil-éter, a dibutil-éter, az etil-formiat, a metil-acetat,
tovabba az etil-anizt, az etilén-karbonit, a tetrahidro-
pirdn, valamint az etil-propion4t.

Célszerfien az elektrondonor vegyiiletet kis mérté-
ki feleslegben visszik be a kompoziciéba, hogy a
vanadiumvegyiilette] megfeleld reakciéterméket alkos-
son, ahol a végeredményként kapott reakciétermékben
a vanidiumvegyiilet minden moéljéra célszerien 1-
10 mél elektrondonor vegyiilet jut, de 4ltaldban j6
eredmények érhetdk el az 1-20 mol részarany esetén
is. Kiilonbdz6 kisérletek tanisdga szerint a legkedve-
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z6bb az, ha a vanadiumvegylilet minden méljira az

elektrondonor vegyiilet hozzavetSlegesen 3 mélja jut.

A szilicium-dioxidbdl késziilt hordozé olyan szi-
lard, szemcesés, porézus anyag, amely a polimerizicids
reakcid feltételei kozott semleges marad. Szokdsosan
olyan széraz port alkalmaznak, amelynek atlagos
szemcsenagysaga 0,01 és 0,25 mm kozbtt van, fajlagos
feliilete legaldbb 3 m%g, de célszertien eléri a legalabb
mintegy 50 m%g értéket. A szemcsékben 1év6 pérusok
dtlagos mérete legaldbb 8x10~° m, de célszerden éltald-
ban tillépi a108 m-t. A javasolt katalizitorkompozicié
létrehozasdhoz a hordozé mennyiségét gy vélasztjuk
meg, hogy minden grammjara nagyjabsél 0,05-
0,06 mmdl vanadiumvegyiilet jusson, de célszertien a
0,3-0,5 mmol értéktartomanyba esS részaranyt valasz-
tunk.

A promotor, amely halogenizdlt vagy perhalogeni-
zalt szénhidrogén, altaldban a kdvetkezd altalanos kép-
lettel jellemezhetd:

RaCX(4—a)’

ahol:

R jelentése hidrogén, vagy szubsztitudlatlan vagy ha-
logénnel szubsztitudlt alkilcsoport, 1-6 szénatom-
mal,

X jelentése halogénatom, és

a értéke 0, 1 vagy 2.

A halogén elemet szoksdosan klér-, brém-, jéd-
vagy fluoratom képviseli, az altaldnos képletben sze-
repld X kiilonb6zG halogén elemekbd! is tevidhet
Ossze, ha a halogénatomok szdma l-nél nagyobb. A
javasolt promotorok kozott van a fluorral, klérral és
brémmal szubsztitudlt metan, illetve etin, ahol a szén-
atomhoz legaldbb két halogénatom csatlakozik, vagyis
a promotor kloroform, szén-tetraklorid, vagy CH,CCls,
CHCl, vagy CFCl; 6sszetételli vegyiilet. Bar mas ve-
gyiiletek is alkalmasak a kivant feladat elldtaséra, a
tapasztalat szerint a legcélszeribbnek a kloroform, a
CFCl, és a CH;CCl, felhasznalasa bizonyult. A promo-
tor mennyisége altaldban a kokatalizator mennyiségé-
hez viszonyitva mintegy 0,1 és mintegy 10 mdl kozott
van, célszerfien azonban a mintegy 0,2-2 mdl tarto-
ményba es értéket valasztunk.

Az aluminium szénhidrogénnel alkotott fémorgani-
kus vegyiileteként kialakitott kokatalizatort az R;Al
altalinos képlettel jellemezhetjik, ahol mindegyik R
valamilyen alkilcsoport. Egyazon kokatalizitorban
azonos vagy kiilonboz8 alkilcsoportok hasznalhaték. A
kokatalizatorban az alkilcsoportok 1-14 szénatomosak,
elényosen 2-8 szénatomot tartalmaznak. Maguk a cso-
portok lehetnek egyenes vagy eldgazd lanciak, a
kokatalizator megvaldsitasara szolgalé csoportok ko-
z6tt van a metil-, etil-, propil-, izopropil-, butil-, izobu-
til-, terc-butil-, pentil-, neopentil-, hexil-, 2-metil-pen-
til-, heptil-, oktil-, izooktil-, 2-etil-hexil-, 5,5-dimetil-
hexil-, nonil-, decil-, izodecil-, undecil- és dodecilcso-
port.

A kokatalizdtor létrehozasara szolgdlé fémorgani-
kus aluminiumvegyiiletek célszertien a kovetkezdk: tri-
izobutil-aluminium, trihexil-aluminium, di-izobutil-he-
xil-aluminium, izobutil-dihexil-aluminium, trimetil-
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aluminium, trietil-aluminium, tripropil-aluminium,
triizopropil-aluminium, tri-n-butil-aluminium, trioktil-
aluminium, tridecil-aluminium, tridodecil-aluminium,
tribenzil-aluminium, trifenil-aluminium, trinaftil-alu-
minium és tritolil-aluminium. Ezek koziil a kiildndsen
elényds szénhidrogén-aluminiumok példaul a trietil-
aluminium, a triizobutil-aluminium és a trihexil-alumi-
nium.

A kokatalizitor és a promotor a hordozéra felvitt
komplex vanadiumvegyiilethez mind a polimerizaciés
reakci6 el6tt, mint annak megkezdésekor hozzaadhato.
Az OsszetevBk beadagoldsa torténhet egyiittesen vagy
kiilén, egyidejdleg vagy egymds utdn. A kokatalizator
és a promotor bevitele azonban legcélszeriibben tigy
hajthat6 végre, hogy azokat semleges oldészerben, pél-
daul izopentdnban val6 felolddst kovetden folyékony
halmazallapotban juttatjuk a folyamatba, mégpedig ak-
kor, amikor a polimerizécids reakcié végrehajtédsénak
menetében az etilén dramat meginditjuk. A kokataliza-
tor sziikséges ahhoz, hogy a polimeriziciés reakcié a
monomer tomegének tilnyomo részében végbemehes-
sen. A promotor viszont itt csak célszerd kiegészits
dsszetevs. A kokatalizator mennyisége ltaldban a va-
nadiumvegyiiletként kialakitott katalizdtor mennyisé-
géhez viszonyitva mintegy 5-500 mél, célszerdien 10-
40 mol. A vanadiumvegytletként kialakitott katalizdtor
ez esetben a vaniddiumvegyiilet és az elektrondonor
vegyiilet kozotti reakeidé eredménye.

Az dngyorsulast gatlé adalékanyag a taldlmany ér-
telmében Diels—-Alder-féle adduktum vagy 4tmeneti
fém karbonilja, illetve ilyen vegyiiletek keveréke és
vele szemben azt a kovetelményt allitjuk, hogy az,
amikor a katalizalt folyamat hémérséklete eléri az on-
gyorsuldsra (megszaladésra) jellemz§ értéktartomanyt,
folyamatosan lebomoljék. Megfigyeléseink gy értel-
mezhetSk, hogy a bomldstermék a katalizdtor aktiv
részeivel reakcidba 1ép és igy meggétolja az dngyorsu-
14si folyamat kialakuldsat, vagyis a katalizalt folyamat
megszaladdsat. Az adalékanyag célszertien stabil ve-
gyiiletet képez, legalabbis a felbomldshoz szitkséges
hémérséklet elérése el6tt. Nagy stiriségd polietilén fel-
dolgozésa soran alkalmazott vanddium alapd katalizé-
torkompozicidkndl az ongyorsulds éltaldban 110 és
125 °C kozotti hémérsékleten kovetkezik be. Célszert-
en tehdt az alkalmazott adalékanyagra jellemzd fel-
bomlasi hdmérséklet-tartoméany az emlitett alsé hata-
rértékkel kezdddik. Mivel az adalékanyagot szdrazon is
kikeverhetjiik a katalizdtorral, vagy azt a reaktoredény-
be kiilon 6sszeteviként vihetjiik be, célszerll az a meg-
old4s, amikor a katalizatorkompoziciét hordozé szem-
cséket egészitjilk ki az adalékanyaggal, vagyis az ada-
lékanyaggal a szilicium-dioxid hordozét ugyanakkor
impregnaljuk, mint amikor a katalizdtor prekurzor ve-
gyiiletét oda szintén impregnéléssal bevissziik.

A Diels—Alder-féle adduktumokat egyebek kozotta
Streitwieser et al. ,Introduction to Organic Chemistry”
cimii szakirodalmi forras mutat be (3. kiadds, Macmil-
lian, New York, 1985, 550-558. old.). Az 6ngyorsulést
gatlé adalékanyagok céljaira megfeleld adduktumok
olyanok, amelyek 4-20, célszerden 4-10 szénatomo-
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sak. Ezek a vegyiiletek tartalmazhatnak egy vagy két
telitetlen szén-szén kotést, tovabbd lehetnek monocik-
likusak vagy policiklikusak. Ezen tilmenden kialakit-
haték szubsztitudlt vagy nem szubsztitudlt szénhid-
rogénvegyiiletként is. A megfelelS szubsztituensek pél-
déi: a metil-, az etil-, az n-propil, az izopropil, a szek-
butil, a terc-butil, az n-pentil, a -2-pentil, a -3-pentil, a
neopentil, az n-hexil, a 2-hexil és a fenil. Az adduktu-
mok készitéséhez felhaszndlhat6 diének példai: az 1,3-
butadién, az 1,3-pentadién, a 2-metil-1,3-butadién (az
izoprén), az 1,3-hexadién, a 2,4-hexadién, a 2,3-dime-
til-1,3-butadién, a 2,4-dimetil-1,3-hexadién, a 2,5-di-
metil-2,4-hexadién, a ciklopentadién, a metilciklopen-
tadién, az 1,3-ciklohexadién, az 1,3-cikloheptadién, az
1,3-ciklooktadién. Az adduktumok készitésére alkal-
mas monoének és diének példdi: a szén-monoxid, a
kén-dioxid, ciklopentadién, vinil-acetat, akrilsav, dime-
til-acetiléndikarboxilat, etilén, metil-vinil-keton, dietil-
acetiléndikarboxilat, akrolein, metil-akrilat. A kiil6n6-
sen j6l alkalmazhat6 Diels—Alder-féle adduktumok ko-
z6tt van a diciklopentadién, a metilciklopentadién di-
merje, butadién szulfon, izoprén szulfon, valamint vi-
nilén-karbonat.

A taldlmdny szerinti katalizatorkompozicidk kiala-
kitdsdhoz a periédusos rendszer VIB, VIIB és VIII
oszlopaibél vélaszthaté fémek legaldbb egy karboniljét
ugyancsak felhaszndlhatjuk. Kiilonésen j6 eredmények
érhet6k el a krém, molibdén, vas, volfrdm, ruténium,
ozmium, rénium és mangdn alkalmazdsakor. A karbo-
nilvegyiiletek lehetnek szerves vagy szervetlen anya-
gok, benniik figyelembe vehetSk olyan szubsztitudlt
vagy szubsztitudlatlan alifds vagy aromds szerves cso-
portok, amelyeknél a szubsztituensek a javasolt katali-
zdtorkompoziciéval katalizalt folyamat szempontjabdl
semlegesek. A szerves csoportokat célszeren 2-20
szénatomos vegyiiletek koziil valasztjuk, ide sorolva
példaul a metil-, etil-, propil-, izopropil-, butil-, izobu-
til-, pentil-, heptil-, fenil- és a benzilcsoportot. Ongyor-
suldsgétlé adalékanyagként az dtmeneti fémek karbo-
niljei koziil kiilénosen kedvez$ eredmények voltak el-
érhet6k a kovetkez6 vegyiiletekkel: Cr(CO)s,
Mo(CO)g, Fe(CO)s, W(CO)4, CcH;NHCH;Cr(CO)s,
Fe3(CO) 1o, CsHsFe(CO),l, C;HgMo(CO)3, Mny(CO) g,
Ruy(CO)1p, Os3(CO)qp,  Rey(CO)yp,  valamint
C6H5COZCH3CI'(CO)3.

Az adalékanyag létrehozhatd kiilon-kiilon a Diels—
Alder-féle adduktumokbdl és az dtmeneti fémek, illet-
ve mds fémek karboniljaibdl, de a taldlmany célja
ugyancsak elérhet akkor is, ha Diels—Alder-féle ad-
duktumot és az emlitett karbonilok koziil legaldbb
egyet tartalmazd katalizatorkompoziciét készitiink.

A taldlmdny szerinti katalizitorkompoziciéban 1é-
v§, ongyorsuldst gatlé adalékanyagot, ha dtmeneti fém-
re épiilé katalizdtort alkalmazunk, a kovetkez6 mol-
ardnyban visszilk a folyamatba: legaldbb mintegy
0,1:1, de legfeljebb 200: 1, de célszerien a mdlardnyt
a0,5:1 és 100:1 kozotti értéktartomanyba esGen va-
lasztjuk meg. Az adalékanyag (i) szdrazon kikeverhet§

az impregndlt szilicium-dioxid hordozéval, (ii) oldat

formajaban impregndldssal vihet§ be a szilfcium-di-
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oxid hordozdba, amelyet el6zetesen mdr a katalizator
prekurzor vegyiiletével dtitattunk, (iii) a szilicium-di-
oxiddal egyiitt a semleges oldészertdl eltérd elektron-
donor vegyiiletbe adagothatd, mielstt vanddium-triha-
logenid és az alkalmazott elektrondonor vegyiilet reak-
ciétermékét a folyamatba vinnénk. Ugyancsak lehetsé-
ges megoldés, hogy az adalékanyagot kozvetleniil a
reaktorba vezetjiik be. Barmelyik valtozatot kovetjiik
is, a szilicium-dioxid hordozét elGzetesen hékezeléssel
dehidratdlni €s ezzel aktivalni kell. Az emlitett megol-
désok hatékonyabbnak tiinnek, mint az adalékanyag és
a szilicium-dioxid hordozéra felvitt vanadium kataliz4-
tor szdrazon torténd kikeverése. A taldlmany szerinti
katalizatorkompozicié 1étrehozasihoz felhaszndlt ada-
lékanyagnak minden esetben l1ényegében vizmentesnek
kell lennie. Ugyancsak célszerli megolddsnak bizo-
nyult az, hogy az adalékanyago(ka)t kémiai Gton kot-
jlik meg a szilicium-dioxid hordozén, vagyis az adalék-
anyag és a hordoz6 molekuldi kozott a fizikai adszorp-
cién til kémiai uton is megk6tjiik. Barmilyen eljérdst is
vélasszunk a katalizdtorkompozicié el6allitasdhoz,
ajénlatos azokat a magas h&mérsékleteket elkeriilni,
amelyeknél az adalékanyag lebomldsa bekovetkezhet.

A vanadium alapud katalizatorkompozicié Osszete-
vBi kozott célszerlien modifikdlGszert is haszndlunk,
amellyel a szilicium-dioxid hordozé szemcséit 4titat-
juk. A modifikdlészert a BX; vagy AlR(;_,)X, 4ltaldnos
képletii vegyiiletek koziil vélasztjuk, ahol R jelentése
1-14 szénatomos alkilcsoport, X jelentése kl6r-, brém-
vagy jodatom, az R és X jelentésii csoportok kiilon-kii-
16n lehetnek azonosak vagy eltéréek, mig a értéke 0, 1
vagy 2. Az aluminiumot tartalmazé modifikdlészerek
koziil killondsen célszerd az alkil-aluminium mono- és
dikloridja, ahol az alkilcsoport 1-6 szénatomos, mig a
bértartalmii anyagok esetében igen j6 eredmények ér-
het6k el bér-triklorid alkalmazdsédval. A modifikdlésze-
rek koziil kiilondsen elényosnek bizonyult a dietil-alu-
minium-klorid. A modifikdlészer mennyisége az elekt-
rondonor vegyiilethez viszonyitva altaldban mintegy
0,1-10 mol, célszertien mintegy 0,2-2,5 mél. Ha modi-
fikélGszer felhaszndldsa mellett dontiink, az dltalaban a
vanddium-triklorid és az elektrondonor vegyiilet
komplexének részévé vlik.

Az ismert polimerizdcids eljardsok soran fluid-
agyas, folyékony fazisi vagy zagyra épiil§ technikdkat
alkalmaznak etilén polimerizaldsdra vagy kopolimeri-
zédlasdra, vagyis a polimerizicios reakcié gdz- vagy
folyadékfazisban zajlik. A folyadékfdzisi polimerizici-
6s reakcid ismertetése példdul Stille ,Introduction to
Polymer Chemistry” cimid konyvében (Wiley and
Sons, New York, 1982) taldlhat6 meg, mig a fluiddgyas
eljards megvalGsitisira egyebek kozott az US-A
4482687 lsz. szabadalom leifrdsa ad ttmutatdst. Cél-
szer(ien folyamatos fluiddgyas eljarast vadlasztunk. En-
nél az eljardsndl a vanddium komplex vegyiiletét, a
kokatalizdtort, a promotort, az etilén monomert és a
sziikség szerint alkalmazott komonomert folyamatos
dramban juttatjuk a reaktoredénybe, ahonnan a kész
polietilént szintén folyamatos dramban tdvolitjuk el. Az
igy el@allitott etilén kopolimer stirdsége széles hatirok
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kozott véltozhat, attdl figgben, hogy az a-olefin ko-
monomer mennyiségét és a komonomer anyagi min6-
ségét miként valasztjuk meg. Minél nagyobb az c.-ole-
fin mélaranya, a sirdség anndl kisebb. Az a-olefin
ebben az esetben 3-12 szénatomos vegytiletet jelent.

A fluiddgyas polimerizaciés folyamatot a végter-
mék Osszesiilését (szinterelését) okozd hémérséklet
alatt folytatjuk le. Az lizemi hémérséklet-tartomény
szokasosan 10115 °C. A normal mdkodési hémérsék-
letek a kivant stirdségt6] fiiggnek. Ha nagy s(ir(iségii
polietilént kivanunk gyartani, vagyis a mintegy leg-
alabb 0,94 g/cm? slirtiség(i végtermék elSallitdsa a cél,
a szokasos {izemi hémérsékletek a mintegy 85-115 °C,
célszertien a kb. 90-100 °C tartominyba esnek. A kis
striségii polietilének el6allitdsanal, vagyis a mintegy
0,91-0,94 g/cm? siir(iségii anyag készitése sordn a 75—
90 °C értéktartomanybdl vdlasztott normal {izemi hé-
mérsékleteket valasztunk, mig az igen kis, tehat a mint-
egy 091 g/cm? alatti stiriség(i polietilének gyértasa
sordn a hozzavetSlegesen 10-80 °C értéktartomanyba
es6 hdmérsékletet kell biztositani. Az igen kis siirliségi
polietilének esetén a reakcidkeveréket nagy mennyisé-
gl hordozé gézzal kell felhigitani, hogy elkeriiljik a
polimerbdl 4ll6 agglomeratumok Iétrejottét és ezéltal
biztositsuk a polimerizcids reakcié folyamatossagit.

A fluiddgyas reaktorban célszerden legfeljebb hoz-
zévetGlegesen 6,9 MPa nyomadst tartunk fenn, adott
esetben elegendd a mintegy 0,34 és 2,4 MPa értéktarto-
manyba es§ nyomasok biztositasa.

A polimerldnc lezardsdra hidrogént hasznalunk,
mint ez a polimerizacids reakcik sordn szokédsos. Az
etilénhez adagolt hidrogén mennyisége altaldban mint-
egy 0,001-2,0 mél az etilén minden méljira szamitva.

A javasolt katalizatorkompoziciéba bevitt, ongyor-
sulast gatlé adalékanyag felhasznaldséval az éngyorsu-
lasi (a megszaladasi) folyamat kialakuldsa megakada-
lyozhatd, mig a nagy aktivitasd katalizator hatdsa, leg-
alabbis a normal iizemeltetési hGmérsékleteken, Iénye-
gesen nem romlik le.

A vanadium alapu katalizator el6allitdsa adott eset-
ben torténhet a 4508842 Isz. US szabadalmi leiras
szerint, amely azonban csak a katalizdtor létrehozasat
mutatja be, az adalékanyag fethaszndlasdra nem utal.

A taldlmany targyat a tovdbbiakban példdk bemuta-
tdsdval ismertetjik még részletesebben.

1-21. példa

Hordozéra felvitt vanddium alapi katalizdtort a
szokdsos eljarast kovetve hoztunk létre, mégpedig az
aldbbiak szerint: szilikagélt 250-800 °C értéktarto-
manyba es§ hémérsékieten szdraz, semleges gézat-
moszférdban, példdul nitrogénatmoszfériban 8-
16 6ran at elGaktivaltunk és igy lényegében adszorbedlt
vizt6l mentes szilicium-dioxid hordozét nyertiink,
amelyben a hidroxicsoportok részardnya a feliiletre vo-
natkoztatva mintegy 0,7 mmol/g alatt maradt. A szili-
kagélt frissen desztillalt tetrahidrofurdanban (THF) el-
oszlattuk, mégpedig nitrogénatmoszférat tartva fenn.
Az igy kapott zagyhoz a szilicium-dioxid hordoz6 min-
den grammjéra olyan mennyiségii VCl;(THF); képletd
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vegyiiletet adagoltunk, hogy ezzek 0,2-0,6 mmdl va-
nadiumot vigyiink be. A keveréket 20-40 percen 4t
homogenizaltuk, majd a THF feleslegét eltavolitottuk.
Ha modifikdlészerként a dietil-aluminium-klorid
bevitele sziikséges volt, ezt azutdn hajtottuk végre,
hogy a THF feleslegét eltavolitottuk. Az dngyorsuldst
gatl6 adalékanyagot hexdnban oldva vittiik a folyamat-
ba, a keveréket homogenizaltuk, majd az oldészer
eltavolitdsdval szabadon folyd porszerd anyagot nyer-
tiink.

Az aldbbi példéknal a VCI3(THF); oldatat az el6ak-
tivalt szilicium-dioxid hordozé és a THF zagyidhoz
kevertitk hozza, majd a szaritist 45 °C hémérsékleten
hajtottuk végre. Az igy nyert, szabadon foly6 porszeri
anyag a katalizator prekurzor anyaga. Ezt az anyagot
ezutdn dietil-aluminium-kloriddal (DEAC) a fentiek
szerint kezeltiik. Igy a VCI3(THF);(DEAC), 5 képlettel
leirhatd katalizdtort nyertiik. Ezt az 1. és 8. példa kivé-
telével ongyorsuldst gitlé adalékanyaggal egészitettiik
ki, mégpedig a tablazatban A, B és C jelii mddszerrel,
amelyek a kovetkezdket jelentik:

A: az adalékanyagot kiilon 6sszetevSként a reaktor-
edénybe adagoltuk;

B: az adalékanyagot a katalizatorral szdrazon kike-
vertik; és

C: a szilicium-dioxid hordozét a katalizator prekur-
zor anyagdval és a dietil-aluminium-kloriddal egyide-
jileg az adalékanyaggal szintén impregnéltuk. Ennek
soran az adalékanyagot hexdnban vagy metil-kloridban
feloldottuk és az oldatot a katalizatorhoz adva a keve-
réket 30 percen 4t homogenizéltuk. Ezt kovetSen az
oldészert eltavolitottuk és igy szabadon folyé port kap-
tunk.

A katalizétort, az adalékanyagot (amelyet a fenti A,
B, C lehetSségek egyike szerint készitettiink elS) a
trietil-aluminium-klorid kokatalizatort és a promotort,
amely fluor-triklér-metdn volt (kivéve a 7. példat, ahol
1,1,1-triklér-etdnt hasznaltunk) olyan reaktorba ada-
goltuk, amely 600 ml hexant tartalmazott. Mintegy
0,05 mmol vanadiumot biztosité katalizdtortoltetet jut-
tatunk a reaktorba, mikdzben a vanadium ekvivalens
mennyiségére mind a kokatalizitorbol, mind a promo-
torbol 40 ekvivalenst hasznaltunk fel.

Minden példanal kétszer hajtottunk végre 30 perces
futtatdst. Az elsét 85 °C hémérsékleten, vagyis a taldl-
mény szerinti katalizdtorkompozicié normal tizemelte-
tési hémérsékletén beliili viszonyok mellett hajtottuk
végre, amikor is a reaktort eldszor etilénnel toltottitk
fel, 6,9 kPa nyomdson hidrogént adtunk be és a reak-
toredényt 1,1 MPa nyomésra telitettik. A masodik fut-
tatast 125 °C hmérsékleten, vagyis az adott katalizator
esetén mar ongyorsuldssal jellemzett értéktartomény-
ban hajtottuk végre, aminek sorén a kokatalizatort és a
promotort a reaktoredénybe lényegében akkor adagol-
tuk, amikor annak hémérséklete hozzdvetSlegesen
120 °C értéket ért el. A hidrogént 60 °C hémérsékleten
vezettiik be.

A kiilonb6zd paramétereket, valtozokat és az ered-
ményeket a I1. és III. tdblazat mutatja be. A tablézatok-
kal kapcsolatos megjegyzések a kovetkez6k:



1 HU 209494 B 2

a) jelolések:

1. THF =tetrahidrofurin;

2. DEAC =dietil-aluminium-klorid;

3. adalékanyag=a taldlmany szerinti katalizator-
kompoziciéban 1évS dngyorsuldsgatlé dsszetevd;

4. adalékanyag/V =az adalékanyag mélarinya a va-
nadiumhoz viszonyitva;

b) végrehajtési és értékelési feltételek:

5. bevitel mddja=a fentiekben meghatarozott A, B,
C médszerek egyike;

6. a katalizatorkompozicié aktivitdsit az etilén
690 kPa tdlnyomasa mellett g-polietilén/mmdl-vanadi-
um ardnyszam megéllapitasaval jellemeztiik;

7. a %-os véltozas az egyes példaknal az aktivitds
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megviltozasat jelenti az adalékanyag nélkiili és az ada-
lékanyag bevitelével létrehozott katalizator alkalmaza-
sa mellett. Ennek soran a 2-7. példéknél az 1. példara,
a 9-21. példakndl a 8. példara vonatkoztatva adtuk
meg az dsszehasonlitdsi eredményeket;

8. az 1-7. példdknal a kataliztort, a kokataliz4-
tort, a promotort és az dngyorsuldsgétlé adalékanya-
got (2-7. példa) kiilén dsszetevoként kozvetleniil a
reaktoredénybe adagoltuk. Ezzel szemben a §-21.
példiknal elszor Osszekevertilk a katalizatort a ko-
katalizdtorral és a promotorral, illetve (9-21. példa)
az Ongyorsulasgatlé adalékanyaggal, mégpedig egy
kis edényben, majd a keveréket juttatuk be a reaktor-
edénybe;

II. tabldzat

Az adalék- Az aktivitds
Példa Adalékanyag al‘]‘a)’(;i ::1;}3_' A be"i}z] méd- értéke %-o0s viltozdsa
ardnya 85°C 125°C 85°C 125°C
hémérsékleten
1 (ismert kompozici6) - - 1044 1077 - -
2 diciklopentadién 20 A 1095 751 +5 =30
3 diciklopentadién 40 A 1370 453 +31 -58
4 diciklopentadién 160 A 1116 270 +7 =75
5 butadién szulfon B 578 177 45 -84
6 butadién szulfon 4 B 568 65 ~46 -94
7 butadién szulfon 5 B 1470 668 +41 -38
111. tdbldzat
Az aktivitas
Az aqalék— ) ) — —
Példa Adalékanyag arlmg;iﬁ ;,]s I: gﬁ- A beant;l méd- értéke %-0s véltozdsa
ardnya 85°C 125°C 85°C 125°C
hémérsékleten
8 (ismert kompozicio) - - 748 1473 - -
9 Cr(CO)q 1 A 739 495 -1 -66
10 Mo(CO)g 0.5 A 713 5H -5 —65
11 Mo(CO)q 1 A 956 422 +28 =71
12 Mo(CO)¢ 2 A 741 328 -1 -78
13 Mo(CO) 1 B 835 966 +12 -34
14 Mo(CO)¢ 1 C 910 934 +20 -34
15 W(CO), 1 A 677 837 -10 43
16 Fe(CO)s I A 766 405 +2 =73
17 CsHsFe(CO),l I A 430 417 -43 -72
18 C;HgMo(CO), 1 A 704 372 -6 ~75
19 C;HgMo(CO)4 1 C 733 439 -2 ~70
20 CgHsCO,CH3Cr(CO)5 1 C 970 905 +30 -39
21 CsHsNHCH;3Cr(CO)4 1 C 780 812 +4 —49




1 HU 209494 B 2

9. az ellen6rz6 példik (ahol nem hasznaltunk 6n-
gyorsuldsgatlé adalékanyagot) abban kiilonboznek
egymast6l, hogy amikor a hdémérséklet 85 °C-rdl
125 °C-ra emelkedett, az 1. példanal az aktivitas lénye-
gében nem valtozott, mig a 8. példdnal ugyanilyen
hémérsékletvaltozas mellett az aktivitds értéke nagyja-
bol kétszeresére novekedett. A katalizdtorok viselkedé-
sében megfigyelhet$ kiilonbséget minden bizonnyal a
8. pont szerint kiillonboz6 beviteli médok indokoljak.

22-27. példa

A fentiekben leirt 9sszetételd, szilard halmazallapo-
ti katalizatort kokatalizdtorral (trietil-aluminium-klo-
riddal), promotorral (CHCl;) és dngyorsulasgatlé ada-
lékanyagként diciklopentadiénnel egyiitt alkalmaztuk
etilén és 1-hexan fluiddgyas reaktorrendszerben torté-
nd polimerizalisahoz, amikor is Iényegében a
4482687 lsz. US szabadalmi leirds szerinti eljérast
valdsitottuk meg.

Minden polimerizdcids reakciéndl a szilard katali-
zatort folyamatosan juttatuk a polimerizacids reaktor-
ba, mégpedig a kokatalizdtorral, a promotorral és az
ongyorsuldsgitl6 adalékanyaggal egyiitt.

A hidrogént a reaktorba lancdtvivé dgensként ada-
goltuk, hogy ezzel szabélyozzuk a kapott polimer 4tla-
gos molekulatdmegét. A nitrogént arra hasznéltuk,
hogy a reaktoredény bels§ teljes nyomdsat a kivéant
értéken tartsuk.

AV. tablazat az alkalmazott katalizatorkompozici6
osszetételét és a reakcidfeltételeket mutatja be. Az V.
tiblazat ezzel szemben két ellendrzg kisérlet mellett
(22. és 23. példa), amikor is a reaktoredénybe 6ngyor-
suldsgatlé adalékanyagot nem vittlink be, négy olyan
tovéibbi kisérietet (24-27. példa) mutat be, amikor is
azt vizsgaltuk, hogy az ongyorsuldsgatlé adalékanyag
jelenlétében a katalizitor aktivitisa milyen mértékben
valtozik a hdmérséklettel. A 22. és 23. példa megvald-
sitdsdval Osszehasonlitdsi adatokat nyertiink arra vonat-
kozoan, hogy a gyantdban eloszlatott katalizitor aktivi-
tasa az adalékanyag nélkil hogyan valtozik.

A 24-27. példak végrehajtisa sordn azt tapasztal-
tuk, hogy az dngyorsulasgatlé adalékanyag a kataliza-
torkompozicié normal lizemelési hémérsékletein beliil
a polimerizacios reakcié lefutdsara stabilizalé hatdssal
van.

IV. tdbldzat

Katalizator Reakciéfeltétel Jellemzé
gHé‘]"‘dOZ‘s: s7ilika-| - psmerseklet, °C 90-110
Prekurzor: Teljes nyomds,

VCly/THF MPa 21718
Modifikal6szer: | C,H, parciélis 1586
DEAC nyomasa, MPa i
Modifikals- N, paciélis nyo- 552
szer/vanidium maésa, kPa

L H;, parciélis nyo- .
molariny: 1,78 mésa, kPa 25,5-40,0
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Katalizator Reakciofeltétel Jellemzd
Kokatalizdtor: Komonomer 1-hexén
TEAL )

Promotor: Komono-
romotor: mer/CyH, mél- | 0,004-0,017
CHCI,
: arany
Al/V mélarény: H,/CyHy mél- 0.016-0,025
24 arny
P'romotor/vané- Benntart6zkod4-
dium mélarany: L 4
si id, 6ra
24
Ongyorsulast
gatl6 adalék- diciklopentadién
anyag
Adalékanyag/va-
nadium mol- 5,0-11,0
arany
V. tdbldzar
D:;::lﬁp;“ Vanddium Megjegy-
Példa vanddium Hélmérfék_ resEaranya z€s (megfi-
| et, 'C  [a miigyant4-
ardnya ban. pom gyelt hatés)
(mélarany) » PP

22 0 90 7.4 -

23 0 105 2,5 -

2 80 90 6.5 §tabxlabb

izemelés

25 78 | 100 60 | Stabilabd

tizemelés

2 112 110 60 | Stabilabb

iizemelés
stabilabb

27 5.0 110 6,9 iizemelés

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Katalizatorkompozicié olefinek polimerizildsa-
hoz, amely a periddusos rendszer IVB vagy VB cso-
portjaba tartozo, legalabb egy atmeneti fém katalitikus
prekurzorvegyiiletét és kokatalizétort, tovdbbd adott
esetben elektrondonort, szervetlen hordozét és/vagy
modifikdlészert tartalmaz, azzal jellemezve, hogy a
prekurzorvegyiiletben 1év6 atmeneti fémhez viszonyit-
va 0,1:1 és 200: 1 kozotti mélardnyban legalébb egy
Diels—Alder-féle adduktumot és/vagy legaldbb egy, a
periédusos rendszer VIB, VIIB vagy VIII csoportjaba
tartoz6 dtmeneti fém karboniljit tartalmazza.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizitorkompozi-
Ci6, azzal jellemezve, hogy az adalékanyag mélardnya
az atmeneti fémhez viszonyitva 0,5: 1 és 100: 1 kozott
van.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti katalizitorkom-
pozici6, azzal jellemezve, hogy az adalékanyag 4-20
szénatomos Diels—Alder-féle adduktum.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti katali-
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zatorkompozici6, azzal jellemezve, hogy az adalék-
anyag monociklikus vagy policiklikus vegyiiletet alko-
t6 Diels—Alder-féle adduktum.

5. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy az adalék-
anyag szulfonvegyiiletet alkoté Diels-Alder-féle ad-
duktum.

6. Az 1-3. igénypontok birmelyike szerinti katali-
zétorkompozicid, azzal jellemezve, hogy az adalék-
anyag karbonatvegyiiletet alkot6 Diels—Alder-féle ad-
duktum,

7. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zétorkompozici, azzal jellemezve, hogy az adalék-
anyag policiklikus vegyiiletet alkoté Diels—Alder-féle
adduktum.

8. A 7. igénypont szerinti katalizitorkompozi-
cid, azzal jellemezve, hogy az adalékanyag diciklo-
pentadién.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zdtorkompozicid, azzal jellemezve, hogy az adalék-
anyag molibdén, volfram, krém vagy vas karbonilve-
gyiilete.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti katali-
zétorkompozicid, azzal jellemezve, hogy az adalék-
anyag szemcsés készitmény.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy a katalitikus
prekurzorvegyiilet vanadiumvegyiilet és a vanadium-
vegyiiletet old6 folyékony szerves Lewis-bézis, mint
elektrondonor reakciéterméke, amely szilicium-dioxid
hordozéban van eloszlatva, tovabbd hogy szénhid-
rogén-aluminium kokatalizétort és halogénezett vagy
perhalogénezett szénhidrogén promotort tartalmaz.

12. A 11. igénypont szerinti katalizdtorkompozi-
cib, azzal jellemezve, hogy a Lewis-bazis alifds vagy
aromds karbonsav alkilésztere, alifds keton, alifds
amin, alifds alkohol, alkil- vagy cikloalkil-éter, vagy
ezek keveréke.,

10

15

20

25

30

35

13. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy BX;3 vagy
AlR; X, éltalanos képletdi vegyiilettel meghatérozott
modifikaldszert tartalmaz, ahol R jelentése 1-14 szén-
atomos alkilcsoport, X jelentése klor-, brém- vagy jod-
atom, minden R és X jelentésd Gsszetevs azonos vagy
kiilonbozd, tovabba a értéke 0, 1 vagy 2.

14. A 11-13. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizdtorkompozicid, azzal jellemezve, hogy a kokataliz-
tor triizobutil-aluminium.

15. A 11-13. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy a kokataliza-
tor trihexil-aluminium.

16. A 11-13. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy a kokataliza-
tor trietil-aluminium.

17. A 11-16. igénypontok bdrmelyike szerinti kata-
lizatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy a promotor
CH;CCl,, CHCl,, vagy CFCl; 0sszetételil vegyiilet.

18. A 11-17. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizdtorkompozici, azzal jellemezve, hogy a modifika-
16szer dietil-aluminium-klorid.

19. A 11-18. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy az elektron-
donor minden méljara 0,1-10 mél modifikalészert tar-
talmaz.

20. A 19. igénypont szerinti katalizdtorkompozi-
cib, azzal jellemezve, hogy az elektrondonor minden
moljara 0,2-2,5 mél modifikalészert tartalmaz.

21. A 11-20. igénypontok barmelyike szerinti kata-
lizatorkompozicid, azzal jellemezve, hogy az adalék-
anyag a reakcitermékkel impregndlt szilicium-dioxid
hordozéban van eloszlatva.

22. Eljaras olefinek polimerizicidjira, amikor is
etilént és sziikség szerint egy vagy tobb olefin komo-
nomert katalizdtorral érintkezésbe hozunk, azzal jelle-
mezve, hogy katalizdtorként az 1-21. igénypontok bér-
melyike szerinti katalizatorkompoziciét hasznalunk.

Kiadja az Orszdgos Taldlményi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: dr. Szvoboda-Doménszky Gabriella osztalyvezets
ARCANUM Databases — BUDAPEST
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