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KIVONAT

A taldlminy szerinti eljarassal linearis, alternald
polimereket &llitanak eld, szén-monoxidbdél és egy vagy tdbb
olefinesen telitetlen vegyiiletb8l, egy higitdkdzegben oldott
katalizator &s a monomerek emelt h&mérsékleten &s nyomason
t3rténd érintkeztetésével, mely higitdkdzeggel a keletkezd
polimer szuszpenziét képez. A talalmadny szerinti eljaréas sorén
az érintkeztetést egy olyan rendszerben kivitelezik, amely
legalabb egy reaktorbdl és legalabb egy mechanikus érintkez-
tetd z6nabél 411, mely mechanikus érintkeztetd zdéna(k)ban je-
lenlévd szuszpenzié térfogata sokkal kisebb mint a reak-
tor (ok)ban 1évS szuszpenzid térfogata. A mechanikus érint-
keztetd zdédna(ko)n a szuszpenzidét &thajtjék és a szuszpenzidban
diszpergdlédott polimer részecskéket a mechanikus érintkeztetd

zé6na (k) ban nagy nyirderd hatasdnak teszik ki.
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A talalmany targya eljaras lineadris, alternald poli-
merek eldallitéasara szén-monoxidbdl és egy vagy tobb olefi-
nesen telitetlen vegyiiletbdl.

A talalmény szerinti eljarassal eld4llitott polimerek
l1inearis, alternild polimerek, azaz olyan linearis polimerek,
amelyekben a szén-monoxidbdl szirmazd egységek és az olefine-
sen telitetlen vegyiiletekbdl szarmazd egységek valtakozd sor-
rendben vannak. Ezeket a polimereket gy &llitjuk eld, hogy a
monomereket emelt hdmérsékleten és nyomason egy katalizatorral
érintkeztetjlik egy higitdkdzeg jelenlétében, mely higitokdzeg-
ben a polimer oldhatatlan, illetve gyakorlatilag oldhatatlan,
és ily médon a higitékdzeggel szuszpenzibét képez.

Tébb éve intenziv kutatémunkat folytatunk az ilyen
tipusd polimerek el&allitasara. Kezdetben a kutatémunka a kata-
1izatorok javitadsdra iranyult. Az ilyen iranylG kisérleteket
kisméretd reaktorokban, amelyek 1 kg-nal kevesebb higitdkdze-
get tartalmaztak, folytattuk le. A keverési sebességet Onké-
nyesen meglehetSsen nagyra &411itottuk be. Mivel kisméretd
reaktorok esetében a kevertetés kdltsége nem jelentds, nem
forditottunk figyelmet arra, hogy vajon ugyanolyan polimeri-
z4ciés eredményeket érhetnénk-e el lassabb keverés alkalmazasa
mellett is.

Az ipari méretd polimer eldiallitasara iranyuld munkéank
soran viszont nagyobb méretd reaktorokban - amelyek tdbb mint
10 kg higitdkdzeget tartalmaztak- is folytattunk polimerizéa-
ciés kisérleteket. Az ilyen méretd reaktoroknal és méginkabb
az ipari méretfl reaktoroknadl -amelyek tébb mint 1000 kg higi-

tékdzeget tartalmazhatnak - a kevertetés koltsége jelen-



t8s tényezd a gazdasdgossag szempontjabdl.

A kisméretd reaktorok nagyobb méretlire - azaz tobb
mint 10 kg higitdkdzeget tartalmazd reaktorokra - valtasa
eldtt kisérletet folytattunk a nagyobb méretd reaktorokban, a
keverdberendezéssel a polimer szuszpenzidba &atvitt energia
(a tovabbiakban - energiasriség - kW/m3; atvitt energia az
adott reaktorban 1évd szuszpenzid térfogatara vonatkoztatva)
és a polimerizaciés eredmények kdzdtti kapcsolat meghatdroza-
sira. Vizsgélatunk eredménye szerint egy szuszpenzidk homoge-
nizalasara alkalmas geometridja kevert reaktorban, az energia-
stiriség, amelynél a polimerizacidé sebessége megkdzelitdleg a
maximalis érték 90 %-a, 0,5 kW/m3 alatt van.

Mivel semmiféle jelzést nem kaptunk arranézve, hogy a
t8bb mint 10 kg higitdkdzeget tartalmazé reaktorokban
barmiféle eldnye lehet 0,5 kW/m3-nél nagyobb energias{iriségek
alkalmazasanak, a kisméretd reaktorok nagyobb méretlire - azaz
t5bb mint 10 kg higitdkdzeget tartalmazd reaktorokra - valtasa
utén is legféljebb 0,5 kW/m3 energiasfiriséget alkalmaztunk.

Tovabbi kutatémunkank sordn azonban dgy talaltuk, hogy
a nagyobb méretd reaktorokban - azaz a 10 kg higitdkdzegnél
tdbbet tartalmazé reaktorokban - eldallitott alterndlé poli-
merek térfogatslriisége nagymértékben fiigg az eldallitas folya-
man alkalmazott energiasfirtiségtdl. gy talaltuk, hogy nagy
energias@iriségek alkalmazasa mellett nagy térfogatsliriségl po-
limerek &allithaték eléd.

Ogy taldltuk tovabba, hogy az ilyen nagy energias@rd-
ségeket oly médon lehet a reakciéelegybe atvinni, hogy a poli-

mer részecskéket tartalmazé szuszpenzidt legalabb egy mechani-
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kus érintkeztetési zénén hajtjuk at.

Fentiek alapjdn taldlményunk targya eljaras lineédris,
alternalé polimerek el84l1itasara szén-monoxidbél és egy vagy
t5bb olefinesen telitetlen vegyililetbdl egy higitdékdzegben ol-
dott kataliz&tor és a monomerek emelt hémérsékleten és nyoma-
son térténd érintkeztetésével, mely higitékdzeggel a keletkezd
polimer szuszpenzidt képez. A talalmény szerinti eljaras
soran az érintkeztetést egy olyan rendszerben kivitelezziik,
amely legalédbb egy reaktorbél és legaldbb egy mechanikus
érintkeztetd z6nabdl &411, mely mechanikus érintkeztetd
z6na (k) ban jelenlévd szuszpenzid térfogata sokkal kisebb mint
a reaktor (ok)ban 1évd szuszpenzié térfogata, és mely mecha-
nikus érintkeztetd zoéna(ko)n a szuszpenziét athajtjuk és a
szuszpenziéban diszpergalédott polimer részecskéket a mecha-
nikus érintkeztetd z6na(k)ban nagy nyirderd hatasénak tesszik
ki.

Szakemberek sz&mara nyilvanvald, hogy a polimerizaciés
reaktorban eldallitott polimer por egyik legfontosabb tulaj-
donsiga a térfogatsirlség. A térfogatsliriség fontos szerepet
jatszik az alternalé polimerek eldallitasaban, tisztitasaban,
térolasaban, szallitasaban és feldolgoz4séban. A polimerek
eldallitasi eljaraséaban a térfogatslrliség hatarozza meg az
adott reaktortérfogatban elallitott polimer mennyiségét. A
polimerek tisztitdsa, mint példaul szlirés, mosds vagy szaritas
folyaman nagymértékben a polimerek térfogatslrlsége hatarozza
meg az adheralddd viz mennyiségét. A polimerek szaritasanal és
tarolasanal pedig ismeretes az a szabaly, miszerint minél na-

gyobb a polimer térfogatslirisége, annal kedvezdbbek a folyasi
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tulajdonsagai, és anndl kisebb helyet foglal el. A polimerek
feldolgozéasénal, vagyis formazott targyakka alakitéasanal, a
nagy térfogatsilriiség eldnyds, mivel a nagy térfogatsiriliségl
polimereket nem szlikséges témdriteni abbdl a célbdél, hogy szo-
kasos feldolgozdgépekkel feldolgozhaték legyenek.

valészintinek tartjuk, hogy a reaktorban 1évd higitd-
kbzegben a szilard polimer részecskék a szabidlyos godmbforma
kialakulasa helyett véletlenszerfien, kiil¥nbdzd iranyokban nd-
vekednek. Ily médon szabalytalan form&ja részecskék alakulnak
ki, ami azt jelenti, hogy feliiletiik nagyobb mint az azonos to-
megl gdmbformaja részecskéké. Ennek eredményeképpen "pelyhes"
formajai termék alakul ki, azaz nagyon kis térfogatslriségld
termék. A talalmany szerinti eljaras soridn minden egyes sza-
balytalan formajG részecskét olyan mechanikai erdhatéasnak te-
sziink ki, amely nagyobb az agglomerizédcids erdneél, és ezaltal
a szabalytalan "tiliskék" és ehhez hasonld képzddmények letodre-
deznek, és a részecskék formédja szabalyosabb (gdmb) lesz. Mas
szavakkal, a szilard polimer részecskék nagy részének fajlagos
feliilete (felillet/tdmegegyséq) csdkken. Az eldz8ekben hasznalt
nszilard polimer részecskék nagy részének" kifejezés alatt
legaldbb 50 %, eldny&sen 90 % részt értink.

A mechanikus érintkeztetési zdéna(k) a reaktor (ok)ban
jelenlévd barmilyen hagyoményos keverd kiegészitSje vagy
helyettesitdje lehet. A technika 4ll4sa ismeretében mindez-
ideig nem &sztdnzott semmi arra, hogy a nagyméretd reaktorokat
nagyobb energias@iriséget biztosité keverdkkel, vagyis a reak-
tsnsok megfeleld elkeverését biztositd keverésnél (amit a re-

akcibsebesség jelez) nagyobb energiakdzlést biztositd keverdk-



kel szereljék fel. Ezért az eddig alkalmazott keverdkkel elért
energias(irliség nem volt elegendd ahhoz, hogy a polimer
részecskék feliilete jelentds mértékben csékkenjen.

A talalmany szerinti eljarésban a mechanikus érintkez-
tetési zéna a polimerizacids rendszernek egy olyan része, ami
a reaktor edény(ek)en kiviil vagy beliil helyezkedik el, térfo-
gata sokkal kisebb, mint a reaktor(ok)ban jelenlevd szuszpen-—
zié6 térfogata és amelyeken keresztiil a polimerizécid részecs-
kéket tartalmazd szuszpenzid egy részét athajtjuk. A mechani-
kus érintkeztetési zdénaban a polimer részecskéket nagy nyird-
erd hatasanak tessziik ki. Megfelelden a mechanikus érintkezte-
tési z6na(k)ban jelenlévd szuszpenzié 8ssztérfogata a reaktor-
(ok)ban jelenlévd szuszpenzid 8ssztérfogatanak legfeljebb
10%-a. Eldnydsen a mechanikus érintkeztetési zéna(k)ban jelen-
16v6 szuszpenzid dssztérfogatanak &s a reaktor (ok)ban jelen-
16v6 szuszpenzid Ossztérfogatanak ardnya 1:500 000 - 1:20, még
eldnydsebben 1:50 000 - 1:50. Alkalmas médon a mechanikus
érintkeztetési zéna a rendszer azon része, amelyben a katali-
zatort tartalmazd higitd kézeget érintkezésbe hozzuk a rend-
szer mas részeiben kialakult polimer részecskékkel, és adott
esetben a monomerekkel is.

A szuszpenzidt, amelyet a mechanikus érintkeztetési
zénaban nagy nyirderdnek akarunk kitenni, a reaktorok egyiké-
b5l vonhatjuk ki, majd a mechanikus érintkeztetési z6nan tor-
ténd Athajtas utan ugyanabba a reaktorba visszataplalhatjuk.
Abban az esetben, ha a rendszer két vagy tdbb reaktort tar-
talmaz, eldnyds lehet ha a szuszpenziét az elsd reaktorbdl

vonjuk ki, majd a mechanikus érintkeztetési zdénédn - ahol a



nagy nyiréerdnek tessziik ki - valé athajtas utan a masodik
reaktorba téplaljuk vissza. Ez kiildndsen folyamatos eljaréas
esetében eldnyds.

Amint a fentiekben kifejtettik, a talalmany szerinti
polimerizécids eljarasban a polimer szuszpenzidét nagy nyirderd
hatésanak kell kitenni. Féliizemi kisérleteink szerint nagyon
j6 polimerizacids eredményeket lehet elérni, ha a mechanikus
érintkeztetési zéna(k)ban a reaktor (ok)ban 1év3 polimer szusz-
penzid dssztérfogatdra vonatkoztatva a polimer szuszpenzidnak
0,25 - 50 kw/m3, eldnybsen 2 - 40 kW/m3 és még eldnydsebben
4 - 25 kW/m3 mechanikus energiat adunk at.

A mechanikus érintkeztetési zdna alkalmas médon egy
olyan berendezés, amely alkalmas egy folyadék kdzegben a szi-
1ard részecskdk intenziv elegyitésére, diszpergalasara, homo-
genizaléasara, emulgedlasara és/vagy méretiik csdkkentésére.
Ilyen berendezések lehetnek példaul (fogazott, kolloid vagy
korund lemez) forgbrész-411orész berendezés, golydsmalom,
tilcas térdmalom, propeller szivattyaG vagy porlaszté-keverd
favéka. Jb eredményeket kapunk porlaszté-keverd favoka al-
kalmazéasaval.

A porlaszté-keverd favéka(k) lehet(nek) venturi
cs6(vek) [(J. H. Perry: Chemical Engineers' Handbook 3. kiadas,
(1953) 1285. oldal 61. abra], eldnydsen porlasztd keverd,
[mint p&ldaul a J. H. Perry: Chemical Engineers' Handbook
3. kiadas, (1953) 1203. oldal 2. 4bra és R. H. Perry és
C. H. Chilton: Chemical Engineers' Handbook 5. kiadds (1973)
6-15. oldal és 6-31. &bra] vagy még eldnydsebben vizsugar

szivattyG [G. G. Brown és tarsai: Unit Operations 4. kiadas,
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(1953) 194. oldal, 210. &bra]j.

A talalmany szerinti eljaras eldnyds megvaldsitési
médjénal porlaszté-kever6 favokat alkalmazunk, a higitoko-
zeggel kialakitott polimer szuszpenzidt a reaktorbél elta-
volitjuk és legaldbb részben visszacirkuldltatjuk a porlasztd-
-keverd favékan at, mely favéka legalédbb egy, az oldalfalén
1é6vé nyilason at egy vagy tébb monomert is besziv, a szusz-
penzidé nagy részét eltavolitjuk a rendszerbdl. Ugy talaltuk,
hogy a szuszpenzid visszacirkuldltatésaval és a mechanikus
érintkeztetd zdénan t3rténd athajtasaval a polimer részecskéket
viszonylag szabalyos forma névekedésére késztethetjik.

Bar a porlaszté-keverd favokat a reaktorfal barmely
részén elhelyezhetjiik, igen j6 polimerizécids eredményeket
kapunk, ha a porlaszté-keverd favokat a reaktor tetején he-
lyezziik el, és a polimer részecskéket és a higitdkozeget tar-
talmazd szuszpenzidét a reaktor aljarél vonjuk ki. Ezért els-
nydsen a porlaszté-keverd favékat a reaktor tetején helyezziik
el, és a polimer részecskéket és higitdkdzeget tartalmazd
szuszpenzidét pedig a reaktor aljarél vonjuk ki. A szuszpenziodt
legalabb részben visszacirkuldltatjuk a reaktor tetején elhe-
lyezkedd porlasztdé-keverd fGvokan a4t a reaktor felsd részébe,
mikdzben a porlasztd-keverd favoka oldalfalan 1évd egy vagy
tdbb nyilason at a monomerek beszivédnak.

Nagy polimerizédcidés hozam elérése céljabdl célszerd a
talalmany szerinti eljarasban a szuszpenzidban minél nagyobb
polimer koncentraciét fenntartani. Masrészrdl azonban a szusz-
penziéban 1évo polimer mennyiségének gyakorlati korlatai van-

nak: nagyon magas polimer koncentracié esetében a szuszpenzibt



nen lehet zagyszivattyidval cirkulaltatni és nem lehet a por-
Jasztd-keverd fdivékan athajtani. Ezért a taldlmany szerinti
eljarasban a szuszpenzid polimer koncentracidjat legaldbb

5 tomeg} és legfeljebb 60 tomegs kozdtt tartjuk.

Megfeleld nagy hozam elérése érdekében a reakcidele-
gyet megfeleld iddn at a reaktorban kell tartani. A tal&lmany
szerinti eljarasban a szuszpenzidt a reaktorban atlagosan
1 - 30 6ran At tartjuk.

A szuszpenzid eldnyos tartdzkodasi ideje a reaktorban
és eldnyds lineéris sebessége a porlasztd-keverd favokan at
egyiittesen hatarozza meg az 1 éra alatt visszacirkulaltatott
szuszpenzié térfogata és a reaktor térfogata kozoétti aranyt.
Ez az ar&ny eldnydsen 2 - 100 kézdtti.

A polimer reakcié enyhén exoterm. Ha a reakciét vi-
szonylag kisméretd reaktorban kivitelezziik, akkor a reaktor
kiilsd feliiletének és térfogatanak aranya olyan, hogy a hd-
veszteség a reaktorfalon &t nagyobb mint a reakcid alatt ke-
letkezett hd. Ezért ilyen viszonylag kisméretd rendszerek
alkalmazasa esetében a polimer szuszpenzidét eldnydsen mele-
gitjiikk a porlaszté-keverd favékaval torténd visszacirkuladl-
tatas eldtt. Viszonylag nagyméretd reaktor alkalmazisa ese-
tében azonban a reakcié folyaman tdbb hd keletkezik, mint ami
elvezetddhet a reaktorfalon &t. Ezért ez esetben a vissza-
cirkuldltatott szuszpenzidét a reaktorba tdrténd bejuttatéas
eldtt eldnydsen le kell hdteni.

Gyakorlati okokbdél a talalmany szerinti eljaréas alatt
a reaktort nem teljesen tdltjiik ki szuszpenzidéval és ezért a

szuszpenzid szintje foldétt a reaktor tetejében egy vagy tdbb
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monomerbdl 4116 gazsiiveg helyezkedik el. Célszerilien ennek a
gazsiivegnek a térfogata nem tdbb mint a reaktor térfogatanak
40 %-a.

A reaktorba a porlasztd-keverd favokabdl a beadagolas
tdrténhet a szuszpenzid szintje alatt vagy fdlott. Az eldugu-
14s elkeriilése céljabdl eldnyds, ha a beadagolas a szuszpenzid
szintje aléd torténik.

A talalmany szerinti eljaras eldnyds megvaldsitasi
médjanal a gazsiivegbdl, a reaktorfalon at, a polimerizélandé
monomer (ek)t tartalmazd gazelegyet vonunk ki, és recirkulal-
tatunk a porlasztd-keverd favoka oldalfalan 1évd nyilasokon
at, és a recirkulaltatott gazelegybe friss monomer (ek)t ada-
golunk. Ez esetben a porlasztd-keverd favoka (k) altal beszi-
vott gaztdmeg nagyobb mint abban az esetben, ha a gazsiivegb8l
nem cirkulédltatndnk vissza a monomereket. A porlasztd-keverd
favéka(k)ban és a reaktorban a diszpergdlédott gaztomeg noéve-
18sével a reakciékériilmények javulnak, ami nagyobb térfogat-
sGriségd polimer kialakulasdhoz vezet.

A monomerek visszacirkuldltatasa a gazsiivegbdl a por-
laszté-keverd favokan &t azért is eldnyds, mert ily médon a
reaktoron kiviil elhelyezett h8cseréld alkalmazasaval a vissza-
cirkulaltatott gdzelegy hiitésével vagy fitésével szabdlyozni
lehet a reaktor hdmérsékletét.

Ennek hatasfokat javithatjuk, ha a friss monomer gaz-
elegyet a hiités vagy fOtés eldtt adjuk a recirkulaltatott
gazelegyhez.

Amint a fentiekben emlitettik, a reakcidhdmérsékletet

szabdlyozhatjuk a visszacirkuldltatott szuszpenziddram hdté-
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sével vagy ftésével is, azonban eldnydsebb ha csak a vissza-
cirkulaltatott gdzaram hitésével vagy fitésével szabalyozzuk a
hémérsékletet.

A taldlmdny szerinti eljarast szakaszos vagy folyama-
tos moédon is kivitelezhetjik. Eldnyds a folyamatos {izemméd.
Folyamatos eljarasban a szuszpenzid egy részét folyamatosan
eltavolitjuk a rendszerbdl és a higitokdzeget folyamatosan el-
valasztjuk a polimertSl. A higitékdzeget eldnydsen visszacir-
kulaltatjuk a rendszerbe, célszerfien a kimeriilt katalizator
eltavolitéasa és friss katalizator adagoldsa utan. A polimert
az eljaras végtermékeként kapjuk.

A rendszerb8l eltavolitott szuszpenzid térfogata 1 m3
reaktorban 1évd szuszpenzidra vonatkoztatva éranként
0,03 - 1,0 m3.

A technika 4114s&bdl ismert, hogy szakaszos eljarés
esetében a reaktor eldugulasat meg lehet eldzni, ha a mono-
merek és a katalizator érintkeztetése eldtt a higitékdzegben
az eldallitandé polimerrel azonos dsszetételld polimert szusz-

pendéalunk

a>100 x b x C

Ssszefiiggés altal meghatérozott mennyiségben, ahol

a jelentése g polimer/1 higitékozeqg,
b jelentése a polimer kdzepes részecskemérete (m),
c jelentése a polimer térfogatslriisége (kg/m3).

Ha a taldlmény szerinti eljarast szakaszos berendezésben va-

16sitjuk meg a fenti Ssszefliggést célszerl alkalmazni.
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A talalmany szerinti eljaréasban a szén-monoxid és az
egy vagy tébb olefinesen telitetlen vegylilet polimerizaldsé&hoz
olyan katalizatort alkalmazunk, amely képes linearis, alter-
nalé polimerek képzﬁdését'elésegiteni. Fenti célra alkalmas
katalizatorok tdbbek kdzott a periédusos rendszer VIII. cso-
portjaba tartozo fémeket tartalmazd katalizatorok. A VIII.
csoportba tartozd fémekhez soroljuk a nemesfémeket, mint
példaul ruténium, rédium, palladium, ozmium, iridium és pla-
tina, csaktgy mint a vas-csoportba tartozd fémeket, mint pél-
daul vas, kébalt és nikkel. A talalmény szerinti eljarasban
katalizatorként eldnydsen palladiumot, nikkelt vagy kébaltot
tartalmazd katalizatorokat alkalmazunk. Kiildndsen eldnyds a
palladiumtartalmd katalizator. A talalmény szerinti eljaréasban
a VIII. csoportba tartozd fémeket tartalmazd katalizatorok a
fémeket eldnydsen egy karbonsavsd formajaban tartalmazzak. Kii-
18ndsen eldnydsek azok a katalizatorok, amelyek a fémet acetat
formajaban tartalmazzak.

A VITII. csoportba tartozd fémen kiviil a taldlmany sze-
rinti eljarasban eldnydsen alkalmazhatdé katalizatorok egy két-
fogl ligandumot is tartalmaznak, amely ligandum a VIII. cso-
portba tartozd fémmel két foszfortartalmd, nitrogéntartal-

mid vagy kéntartalmd kétfogai csoporton keresztiil komplexet tud

kialakitani. Nitrogéntartalmd kétfogl ligandum esetében

eldnydsek a (I) 4ltalénos képletd vegyiiletek, ahol a képletben

X jelentése 3 vagy 4 atomot, amelyek koéziil legalabb
kettd jelentése szénatom, tartalmazdé szerves hidcso-
port, mint példaul 2,2'-bipiridin vagy 1,10-fe-

nantrolin.
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Kéntartalmi kétfogd ligandumként elénydsek az R1ls-rR-SR1 &al-

talanos képletd vegyliletek, ahol

Rl jelentése egymastél filiggetlenil, adott esetben po-
l1arisan szubsztitualt szénhidrogéncsoport,

R jelentése legalabb két szénatomos, kétvegyértékd
szerves hidcsoport, mint példaul 1,2-bisz(etil-tio)~-

-etan vagy cisz-1,2-bisz(benzil-tio) -etan.

El&nydsek a (R1) ,P-R-P(R1), &ltaldnos képletd foszfortartalmd

kétfogi ligandumok, a képletben

Rl és R Jjelentése a fentiekben meéadottal azonos.

Ezek ko&ziil még eldnydsebbek azok a foszfortartalmmid két-

fogG ligandumok, amelyek képletében

Rl jelentése a foszforatomhoz képest orto-helyzetben leg-
alabb egy alkoxicsoporttal helyettesitett aromas szén-
hidrogéncsoport.

El18nyds a ligandumként 1,3-bisz[bisz (2-metoxi-fenil)-fosz-

fino)-propan tartalmd katalizator.

Nitrogén- vagy kéntartalmd kétfogli ligandum esetében,
ennek mennyisége a VIII. csoportbeli fémre vonatkoztatva
1-50 mol/mol. Foszfortartalma kétfogi ligandum esetében, ennek
mennyisége a VIII. csoportbeli fémre vonatkoztatva
0,5 - 2 mol/mol, eldnydsen 0,75 - 1,5 mol/mol.

A talalmany szerinti eljarasban alkalmazott katali-
zator a VIII. csoportba tartozd fémen, valamint a foszfor-,
nitrogén- vagy kéntartalma kétfogi ligandumon kiviil eldny&sen
egy 6-nal kisebb pKa-értékd sav, eldnybsen 4-nél kisebb pKa-
-értékd sav, még eldnydsebben 2-nél kisebb pKa-értékd sav

anionjat is tartalmazva. 2-nél kisebb pKa-értékdl savra példa-
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ként megemlitjiik a szulfonsavakat, mint példaul p-toluolszul-
fonsavat és a halogén-karbonsavakat, mint példaul trifluor-
-ecetsavat. A 6-nal kisebb pKa-értékd sav anionjat a kataliza-
tor tartalmazhatja sav és/vagy nem nemes atmenetifém, mint
példaul krém- vagy vas-sé formajdban. Az anion mennyisége a
katalizatorban a VIII. csoportbeli fém 1 méljara vonatkoztat-
va eldnybsen 1 - 100 mol, még eldnydsebben 2 - 50 mol.

A taldlmény szerinti eljarasban a fentiekben emlitett
harom komponenst - azaz a) VIII. csoportbeli fémet tartalmazd
vegylilet, b) 6-nél kisebb pKa-értékd sav vagy ennek nem nemes
stmeneti fémmel alkotott séja, és c) két foszfor-, nitrogén-
vagy kéntartalma kétfogad ligandum - katalizatorokon kiviil al-
kalmazhatunk kétkomponens{l katalizatorokat is, melyek az a) és
b) komponenst, mint példaul pallédium—trifluor-acetétot vagy
palladium-p-tozilatot vagy b) és c) komponenst, mint példaul
o-(difenil-foszfino)—benzolszulfonsavat vagy 3-(difenil-fosz-
fino) -propéanszulfonsavat tartalmaznak.

A VIII. csoportbeli fémet tartalmazd katalizatorok
aktivitasanak fokozasara a katalizator tartalmazhat még egy
szerves oxidanst is, mint példaul egy kinont, k&zelebbrdl
1,4-kinont, vagy egy nitrovegyiiletet. Eldnyds az 1,4-benzoki-
non vagy az 1,4-naftokinon alkalmazdsa. A szerves oxidadloszer
mennyisége a VIII. csoportbeli fém 1 méljara vonatkoztatva
5 - 5000, eldnydsen 10 - 1000 mol.

A talalmany szerinti eljé&résban szén-monoxiddal poli-
merizdlhatd olefinesen telitetlen vegyliletként alkalmazhatunk
csak szenet és hidrogént tartalmazd vegyiileteket, de olyan

vegyilileteket is, amelyek fentieken kiviil egy vagy tobb hetero-
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atomot is tartalmaznak. A talalmany szerinti eljaras eldnydsen
szén-monoxid és egy vagy toébb olefinesen telitetlen szénhid-
rogén polimerizédléasara alkalmazhaté, mint példaul etén,
propén, l-butén, l-hexén, 1-oktén, sztirol, ciklopentén,
norbornén vagy diciklopentadién. A talalmany szerinti eljéaras
killdndsen alkalmas szén-monoxidbdl és eténbdl felépiild kopo-
limerek és szén-monoxidbdl, eténbdl és egy a-olefinbdl, mint
példaul propénbdl felépiild terpolimerek elGallitasara.

A talidlmany szerinti eljarasban olyan higitdokdzeget
alkalmazunk, amelyben a katalizator 0ldédik, és amelyben a ke-
letkezd polimer nem oldédik, illetve gyakorlatilag oldhatatlan
és ily médon szuszpenzidt képez. Higitékdzegként alkalmazha-
tunk révid szénlancd, alifés alkoholokat, eldnydsen metanolt.

A taladlmény szerinti eljaréasban a katalizator mennyi-
sége széles hatarok kozott valtozhat. Abban az esetben, ha
katalizatorként VIII. csoportbeli fémtartalma katalizatort
hasznilunk, a katalizatort olyan mennyiségben alkalmazzuk,
hogy 1 mol polimerizdlandd olefinesen telitetlen vegyliletre
10-7 - 10-3 mol, eldnydsen 10-6 - 1074 mol VIII. csoportbeli
fém jusson.

A taldlmdny szerinti eljarast eldnydsen 25 - 150 °C ho-
mérsékleten és 0,2 - 15 mPa nyomason, még eldny&sebben
30 - 130 °C hdémérsékleten és 0,5 - 10 mPa nyoméason kivitelez-
zilk. Az olefinesen telitetlen vegyliletet és a szén-monoxidot
70 : 1 - 1 : 10 mélaradnyban, eldnydsen 5 : 1 - 1 : 5 mélarany-
pban alkalmazzuk. A talalmany szerinti eljadrédst eldnydsen olyan
reaktorban kivitelezziik, amely t&bb mint 1000 kg higitékdzeget

tartalmaz.
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A taldlmany szerinti eljaras folyamatabrajat az 1.
a4bran mutatjuk be.

A katalizatort és a higitdkdzeget tartalmazd oldatot
az 1 vezetéken at a 2 vezetékbe vezetjiik, amin keresztiil a
higitdanyagot és a polimert tartalmazbé szuszpenzidét a 3 por-
lasztd~kevers fiavokaba visszacirkulaltatjuk. A szuszpenzié a
3 porlaszté-keverd favéka oldalfalaban elhelyezkeddS egy vagy
tdbb nyildson &t a polimerizélandd monomerekbdl, mint példaul
szén-monoxidbdl és etilénbdl alld gazelegyet sziv be, ami igy
a 4 vezetéken at a 3 porlaszté-keverd favdkaba jut. Friss mo-
nomereket vezetiink az 5 vezetéken at a 4 vezetékbe, amelyen
keresztiil a 7 reaktor felsd részében elhelyezkedd 6 gazsliveg-
b5l a nem polimerizalt monomereket visszacirkuldltatjuk. A
polimert és a higitékdzeget tartalmazd 8 szuszpenzidé a reaktor
aljan helyezkedik el. Az &bran 7 reaktorban elhelyezkedd 8
szuszpenzidé felsd szintjét a 9 szaggatott vonallal jelezzik.

A 4 vezetéken athajtott gazelegy 10 h&cseréldben tor-
ténd hitésével vagy fltésével szabalyozzuk a rendszer hdmér-
sékletét. A 3 porlasztd-keverd fuvoka alsd nyilaséan &t a friss
&8s visszacirkulaltatott monomer elegyet, valamint a polimert
és higitékdzeget tartalmazd visszacirkuldltatott szuszpenzibt
a 7 reaktorban elhelyezkedd 8 szuszpenzié 9 felsd szintje ala
vezetjiik.

A 11 vezetéken 4t a 7 reaktor aljabdl a 12 szivattyd
segitségével szuszpenzidét vonunk ki, amit 13 és 2 vezetékeken
4t a 3 porlasztd-keverd favoka felsd részébe vezetiink. A 13
vezetékben visszacirkulaltatott szuszpenzidé 14 hdcseréldben

térténd hitésével vagy fltésével szintén szabdlyozzuk a re-
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aktor hdmérsékletét.

A rendszerbdl a 15 vezetéken at vonjuk el a termék po-
limert és higitékdzeget tartalmazd szuszpenziét. A termék po-
limert megfeleld elvalasztd eszk6z6k (az abran nem mutatjuk),
mint példaul centrifuga vagy sz{rd segitségével elvélasztjuk
az elhasznalt katalizatort tartalmazdé higitdkdzegtdl. A kata-
1izatort a higitékdzegbdl eldnybsen desztillacidval elvalaszt-
juk. A higitékdzeghez friss katalizatort adunk, majd az igy
kapott oldatot az 1 vezetéken a4t sz&llitjuk a rendszerbe.

A taldlmany szerinti eljarast az alabbi példakon ke-
resztiil részletesen bemutatjuk.

1. példa

Az 1. aAbran bemutatott rendszerben folyamatos eljéréas-
pan 0,004 t/nap monomer elegyet, ami egyenld molaris mennyi-
ségi szén-monoxidot és etént tartalmaz az 5 vezetéken at a 3
porlasztd-keverd favokahoz csatlakozd 4 vezetékben visszacir-
kuldltatott 5 t/nap monomer elegybe vezetiink. A monomer
elegyet a 10 hdcserélSben 83 °C hémérsékleten tartjuk. A mo-
nomereket a 3 porlasztd-keverd favdkaban a 70 t/nap metanolt
és polimert tartalmazd szuszpenzid szivja be. Ezt a szuszpen-
ziét a 7 reaktor aljardl a 11 vezetéken at a 12 szivattyd se-
gitségével vonjuk el és a 13 és 2 vezetékeken at cirkulaltat-
juk vissza a 3 porlaszté-keverd fivéka felsd részébe. A szusz-
penzidt a 14 hdcseréldben 83 °C h&mérsékleten tartjuk. A
szuszpenzié polimer tartalma 15 tomeg%. Az 1 vezetéken at
3,5 ppm palladiumtartalmd kataliz&tort tartalmazd friss meta-
nolos oldatot adagolunk a rendszerbe, 0,023 t/nap mennyiség-

pben. A katalizator Osszetétele: palladium-acetat + 1,3-
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—bisz[bisz(2-metoxi-feni1)—foszfino]—propén + trifluor-ecet-
sav.

A polimerizacidt a 7 reaktorban 83 °C hdmérsékleten és
2,5 MPa nyomason jatszatjuk le. A reaktor térfogata 0,1 m3,
ebbd1 30 térfogat% a gazsiliveg altal elfoglalt tér.

A rendszerbdl a 15 vezetéken &t 0,027 t/nap szuszpen-
zié6t vonunk el, amely a kimeriilt katalizatoron kivil
0,004 t/nap polimert és 0,023 t/nap metanolt tartalmaz. A po-
limert a higitékdzegbdl szliréssel eltavolitjuk, majd szarit-
juk.

Mosais és szArit&s utén a polimer térfogatsilirtsége
540 kg/m3 &s &tlagos részecskemérete 80 4.

A porlasztd-keverd fivokaban a visszacirkulaltatott
polimer szuszpenziénak &tadott energia: 9 kw/m3.

Hozam: 6,3 kg/m3/dra.

2. példa

Szakaszos eljarasban az 1. &brén bemutatott rendszer 7
reaktoraba 31 kg metanolt és a metanolra szamitva 4 tomeg%
szén-monoxidbdl és eténbdl felépilild alterndld polimert mérilink
be. A rendszert 1,56 MPa szén-monoxiddal és 0,7 MPa etilénnel
nyomds ald helyezzilkk. A reaktorbdl a szuszpenzidét kiszivaty-
tyGzzuk és a 11 vezetéken és 3 porlasztd-keverd favokan at
visszacirkulaltatjuk. A szuszpenziét a 12 szivattytn at
10 kW/m3 energia bevitellel szallitjuk. A monomereket a
4 vezetéken 4t a 3 porlaszté-keverd fhvékdba visszacirkulal-
tatjuk. A 15 vezetéket ezen folyamatok alatt zarva tartjuk.
A szuszpenzid hdmérsékletét 84 °C-on tartjuk és a nyomast

az 5 vezetéken At betaplalt 1 : 1 térfogataranyQ szén-monoxid
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és etilén gazeleggyel tartjuk fenn. A reaktorba kiilénbdzd
jdépontokban palladium-acetatot, 1,3-bisz[bisz (2-metoxi-fe-
nil)~foszfino)-propant és trifluor-ecetsavat tartalmazd ace-
tonos katalizator oldatot adagolunk az 1 vezetéken at oly
médon, hogy a palladium kezdeti koncentraciéja a metanol to-
megére vonatkoztatva 1,4 ppm legyen, majd a palladium kon-
centracidjat fokozatosan emeljiik, Ggy hogy a 7., 11., 13. és
15. éraban 2,75, 4,1, 5,5 és 6,9 ppm legyen.

19 6ra eltelte utan a 15 vezetéken a4t a polimer termé-
ket tartalmazd szuszpenzidt elvezetjiik, szlirjik, a szlrletet
metanollal mossuk, majd szaritjuk. 14,4 Kg polimert kapunk,

aminek térfogatsfrisége: 600 kg/m3.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras linedris, alterndldé polimerek eldallitasara
szén-monoxidbdl és egy vagy tébb olefinesen telitetlen vegyli-
letbdl, egy higitékdzegben oldott katalizator és a monomerek
emelt h&mérsékleten és nyomdson tdrténd érintkeztetésével,
mely higitékézeggel a keletkezd polimer szuszpenzidt képez,
azzal jellemezve, hogy az érintkeztetést
egy olyan rendszerben kivitelezziik, amely legaldbb egy reak-
torbdl és legaldbb egy mechanikus érintkezd zoénabdl &ll, mely
mechanikus érintkeztetd zéna(k)ban jelenlévd szuszpenzid tér-
fogata sokkal kisebb mint a reaktor (ok)ban 1évd szuszpenzid
térfogata, é&s mely mechanikus érintkeztetd zdéna(ko)n a szusz-
penzidét athajtjuk és a szuszpenziéban diszpergé&lédott polimer
részecskéket a mechanikus érintkeztetd zéné(k)ban nagy nyiré-
erd hataséanak tessziik ki.

2. Az 1. igénypont szerinti eljéaras, azzal
jellemezvVve, hogy a mechanikus érintkeztetd
zéna (k)ban és a reaktor(ok)ban jelenlévd szuszpenzidk Ossz-
térfogatanak aranya 1 : 500 000 - 1 : 20.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a mechanikus érintkeztetd
zéna (k)ban és a reaktor (ok)ban jelenlévd szuszpenzidk Ossz-
térfogatanak aradnya 1 : 50 000 - 1 : 50.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljéaras,
azzal jellemezve, hogy a mechanikus
érintkeztetd zoéna(k)ban a polimer szuszpenzidnak, a reak-

tor (ok)ban jelenlévd polimer szuszpenzié 8ssztérfogatara
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szamitva, 2-40 kW/m3 mechanikus energiat adunk at.

5. A 4. igénypont szerinti eljéaras, azzal
jellemezVve, hogy a mechanikus érintkeztetd zd-
na(k)ban a polimer szuszpenzidnak, a reaktor (ok)ban jelenlévd
polimer szuszpenzid Sssztérfogatara szamitva, 4-25 KW/m3
mechanikus energidt adunk at.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti elaraés,
azzal jellemezvVve, hogy mechanikus
érintkeztetd zbnaként egy olyan berendezést alkalmazunk, amely
alkalmas folyékony kdzegben 1évs szilard részecskék intenziv
Ssszekeverésére, diszpergdlasara, homogenizédlasara, emulge-
4lasara és/vagy méretének csdkkentésére.

7. A 6. igénypont szerinti eljards, az z al
jellemezvVve, hogy mechanikus érintkeztetd
zénaként egy porlasztd-keverd favokat alkalmazunk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljéaras,
azzal jellemezVe, hogy az eljarast egy két
vagy tobb reaktorbdl 4116 rendszerben kivitelezziik, az elsd
reaktorbél szuszpenzidt vonunk el, majd a mechanikus érint-
keztetd zoéndban nyirderd hatasanak tesszilk ki és ezutén a
masodik reaktorba visszajuttatjuk.

9. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezVve, hogy egy reaktorbdl polimer
részecskéket és higitékdzeget tartalmazd szuszpenzibét vonunk
ki, amit legaldbb részben visszacirkulaltatunk a reaktorba a

porlaszté-keverd favdkan keresztiil, mialatt a porlaszté-keverd

favéka a faladn 1évé legalabb egy nyilason 4t egy vagy tobb mo-

nomert is felsziv, a szuszpenzid nagy részét a rendszerbdl el-
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vonjuk, a porlaszté-keverd fGvokat a reaktor tetején alkalmaz-
zuk, a polimer részecskéket és a higitékdzeget tartalmazd
szuszpenziét a reaktor aljardl vonjuk ki és legalabb részben
visszacirkulaltatjuk a reaktor tetején 1é6v3 porlasztd-keverd
favékan keresztiil a reaktor felsd részébe.

10. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezVe, hogy a polimer részecskéket és a
higitokdzeget tartalmazd szuszpenzidét a porlaszté-keverd fiavé-
kaba térténd visszacirkuldltatas eldtt hatjlik vagy fatjik,
majd a porlaszté-keverd favokdn at a reaktorban elhelyezkedd
szuszpenzid szintje ala vezetjiik vissza, és a szuszpenzid
szintje folott elhelyezkedd géazsiiveghdl, mely egy vagy t6bb
monomerbdl &ll, gdzelegyet vonunk ki és a porlasztdé-keverd
favéka oldalfalan 1évd nyilas(ok)on at visszacirkulaltatjuk.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, a z z al
jellemezvVve, hogy a polimer koncentraciét a
szuszpenzidban 5-60 tdmeg¥ kozott tartjuk, az o6ranként vissza-
cirkulaltatott szuszpenzid és a reaktor térfogatanak aranyat
2-100 kdzdtt valasztjuk meg, és a szuszpenzid &tlagos tartdz-
kodasi idejét a rendszerben 1-30 dra kozott tartjuk.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezvVve, hogy katalizatorként a
periédusos rendszer VIII. csoportjaba tartozé fémet tartalmazd
katalizatort alkalmazunk.

13. A 12. igénypont szerinti eljards, a z z al
jellemezvVve, hogy VIII. csoportbeli fémként
palladiumot tartalmazé katalizdtort alkalmazunk, és amely ka-

talizator egy (R1),P-R-P(Rl), &dltalénos képletd foszfosz-
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tartalmad kétfogl ligandumot, ahol a képletben

Rl jelentése egymastol fliggetlenil adott esetben pola-
risan szubsztitudlt szénhidrogéncsoport, és

R jelentése legalabb kétvegyértékl szerves dthidald
csoport, amely a hidban legalabb két szénatomot tar-
talmaz,

és egy 6-nal kisebb pKa-értékd sav anionjat is tartalmazza.

14. A 13. igénypont szerinti eljaras, a z z al
jellemezvVve,b hogy Rl helyében legaldbb egy, a
foszforatomhoz viszonyitva orto-helyzetben elhelyezkedd
alkoxicsoporttal szubsztitualt aromas szénhidrogéncsoportot
tartalmazd katalizatort alkalmazunk.

15. A 13. vagy 14. igénypontok szerinti eljaraéas,
azzal jellemezvVve, hogy a VIII. csoportbeli
fém 1 mdljara szamitva 0,75-1,5 mol foszforligandumot és
2-50 mol 6-nal kisebb pKa értékd sav anionjat tartalmazd
katalizdtort alkalmazunk.

16. Az 1-15. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezvVve, hogy olefinesen
telitetlen vegyliletként szénhidrogéneket, eldnybsen etént vagy
eténbdl és mas olefinesen telitetlen szénhidrogénbdl, eldnyo-
sen eténbdl és propénbsl 4116 elegyet alkalmazunk.

17. A 12-16. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,
azzal jellemezvVve, hogy katalizatorként
olyan VIII. csoportbeli fémet tartalmazd katalizatort alkal-
mazunk, amely a VIII. csoportbeli fémet az olefinesen teli-
tetlen vegyiilet 1 mdljara szamitva 106 - 10~4 mol mennyi-

ségben tartalmazza, és a polimerizéciét 30 - 130 °C hdmérsék-
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leten és 0,5 - 10 MPa nyomason, az olefinesen telitetlen ve-
gylilet és a szén-monoxid kdzétt 5:1 - 1:5 mélaranyt fenntart-

va, higitokdzegként egy révidszénlanci alifas alkoholt alkal-

mazva jatszatjuk le.

24 RLak + 2oy A meghatalmazott:
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