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Eljdrds szilird Ziegler-Nattu katalizator-kdmponens
elodllitdsira, amely 1 mdl tenne lév8 titdnatomra
0,001 -0,3 mdl oxigénatomon 4t kapcsolodo szénhid-
rogéncsoportot tartalmaz,

Az eljdrdst ugy végzik, hogv
egy Ti(OR') X,  dltalinos képletd vegyiiletet ahol

R! jelent&se 718 szénaromos alkilcsoport vagy
adott esetben 1 -4 szénatomos alkilcsoporttal szubsz-
titualt fenilcsoport,

X jelentése halogénatom és

n értéke O0<n<4,

egy AIR? Y3 . dltaldno: képletd szerves alumi-
niumvegyule{{'el, ahol

R? jelentése 120 szénato nos alkilcsoport,

Y jelentése halogénatom, és

m értéke 1<m<3 —

10 °C és 80 °C kozotti h¢mérsékleten redukalnak
gy, hogy 1 mél szerves aluminiumvegyilethez 0,3-
3,0 mdl titdnvegyiletet adnak:, majd a kapott oxigén-
atomori 4t kapcsol6dé szénh:drogéncsoportot tartal-
maz6, szénhidrogén-tipusi cldészerben oldhatatlan
szilird vegyilletet szuszpend:lt 4llapotban egy 2-8
szénatomos dialkiléterrel és titdn-tetrakloriddal rea-
galtatjik 30 °C és 120 °C kizotti hémérsékleten, 1
m6l szildrd termékben 16v§ titdnatomhoz 0,1—5 mél
étert és 0,1--10. mol titdr-tetrakloridot vesznek.

Az Uj katalizdtor-komponenst etilén és mds a-olefi.
:iek homo - vagy kopolimeriz4ldsshoz lehet hasznél-

Eljdrds szildrd Ziegler-Natta katalizdtor komponens elédllitdsdra és olefinek




A taldlmény tdrgya eljdrds szildrd Ziegler-Natta ka-
talizdtor-komponens el5allitdsdra €s eljirds etilén és
més a-olefinek polimerizildsira a katalizdtor segitsé-

vel,
¥ Ismeretes, hogy az Ugynevezett Ziegler-Natta kata-
lizftorokat, amelyek a IV-VI, csoportba tartozé dtme-
neti fémek egy vegyiiletét és a periédusos tabldzat I-
III. csoportjiba tartozé fémet vagy ennek fémorgani.
kus vegyiiletét tartalmazzdk, olefinek polimerizicid-
jahoz haszndljdk. .
© Kiilondsen a titdn-triklorid tartalmu készitménye-
ket haszndljdk olyan poliolefinek elgdllitdsdra, mint a
polipropilén vagy a poli(butén-1) vagy ehhez hasonlé
vegyiiletek.

Ez az e]allitdsi eljdrds azonban amorf polimert
eredményez az Iparilag kivdnatos, felhasznilhat6 szte-
reospecifikus polimer helyett. Az amorf polimer az
ipari felhasznadlds szempontjdbdl kis értéket képvisel,
és amikor a kapott olefin polimert példdul filmek,
szilak elOdllitdsdra haszndljdk, a termékek mechanikai
tulajdonsdgait nagymértékben befolydsolja az amorf
polimer, amelybdl késziiltek, Az amorf polimer elg-
4llitdsa a nyersanyagként hasznilatos monomer vesz.
teséges felhaszndldsdt eredményezi és ugyanakkor el-
kerithetetleniil szilkségessé teszi egy, az amorf poli-
mer eltdvolitdsira szolgdlé berendezés felszerelését.
Ez ipari szempontbdl is kiilonosen eldnytelen. Ezért
nagy jelentGségi lenne, ha az ilyen amorf polimer
képzbdése elkeriilhetd lenne, vagy pedig csak igen
korldtozott mennyiségben képzidne.

Masrészt fenti katalizdtor tovabbi hdtrdnya, hogy a
katalizdtor egy része a kapott olefin polimerben ben-
nemarad a polimerizicios eljdrds sordn. A katalizdtor
maradvinya az olefin polimer stabilitdsa, felhaszn4l-
hatdsdga szempontjdbol killonbdz6 problémadkat vet
fel, igy példdul berendezés szitkséges a katalizdtor ma-
radvinyoknak az olefin polimerbdl valg eltdvolitdsdra
és ezdltal a polimer stabilizdldsdra. Ez a hdtrdnyos tu-
lajdonsdg csokkenthetd, ha ndveljik a katalitikus ak-
tivitast, amelyet a katalizator egységnyi tdmegére vo-
natkoztatott végtermékként kapott polimer tomegé-
vel fejezink ki. Ha a katalitikus aktivitds jelentSsen
megnovekedett, a fentiekben emlitett a katalizdtor
maradvényok eltdvolitdsira szolgdl6 berendezés szilk-
ségtelenné vilik, és igy az olefin elG4lljtdsi ko Itségei is
jelentdsen lecsbkkennek,

A titdn-trikloridet, a katalizdtor egyik komponen-
sét dltaldban titdn-tetrakloridbdl allitjdk els vugy, hogy

1) hidrogénnel redukdljdk, majd a kapott terméket
golyésmalomban &rlik aktivélds céljdbal, vagy

2) fém alumfniummal reduksljdk, majd goly6sma-
lomban §rlik az igy kapott terméket aktivdlds céljdbol
va
3) egy aluminium-organikus vegy illettel reduk4ljdk
-30 °C +30 °C kozott, a kapott reduk4lt szilrd anya-
got hdkezelik 120180 °C kozdtt. .

Azonban az igy kapott titdn-triklorid sem kataliti-
kus aktivitds, sem pedig sztereosepcifitds szempontj4-
bdl nem megfelels. -

A fenti médszereken kivill mds eljsrdsokat Is java-
soltak a titdn-triklorid katalizdtor el64llitdsira, Példd-
ul a 3356/78. sz4m japdn kdzzétett szabadalmi beje-
lentés szerint a kivént katalizdtort Ggy 4llftjdk el6,
hogy titdn-tetrakloridot egy aluminium-organikus ve-
gytilettel reagdltatjdk, a kapott szildrd anyagot egy
komplexképzg anyaggal kezelik®*majd a kezelt anya-
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2ot egy komplexképz8 anyag és titdn-tetraklorid ke-
verékével reagdltatjdk, mig a 18608/81. szdmi &s a
20002/81. szdmon kozzétett japdn szabadalmi beje-
lentés szerint egy alkoxicsoportot tartalmazé titdn-ve-
iyiiletet egy aluminium-organikus vegyiilettel redu-
dlnak egy éter jelenlétében, a titdn-tetrakloridot az
éterhez adjdk, hogy igy egy folyadék fizisd titdn-ké-
szitményt nyerjenek, majd a készitményt hékezelik
hogy a titdn-vegyiiletet levilasszdk,

Kisérleteinlg sordn gy taldltuk, hogy megndvelt
katalitikus ak(ivitds és nagymértékben sztereospecifi-
kus polimer éllithaté els akkor, ha az olefin polimeri-
zdldsdhoz egy aluminjum-organikus vegyiiletet és egy
alkoxicsoportot tartalmazd szilird katalizdtor-kompo-
nenst hasznalunk, amelyet egy Ti(OR') X, . dltalé-
nos képletd titdn-vegyiletnek egy alumf}nium-organi-
kus vegyiilettel vald reakcidjdval dliftunk el, majd a
kapott szildrd anyagot egy éterrel és titdn-tetraklo-
riddal reagdltatjuk.

A taldlmdny tirgya eljirds Ziegler-Nazza katalizd-
tor-rendszer elSallitasa és eljdrds olefin polimerek els-
4llitdsdra a fentiek szerint elGallitott \j katalizdtor ké-
szitmény segitségével.

A talilmény tdrgya kozelebbrdl eljirds olyan uf
katalizitor készitmény elGdllitdsdra, amely egy uj
szilird katalizitor-komponenst tartalmaz, és eljdrds
evvel a katalizdtorral olefin polimeriz4ldsira.

A szildrd katalizdtor-komponenst.igy éllitjuk eld,
hogy egy Ti(OR'), X, , dltaldnos képletii vegyiiletet,
amely képletben

R? jelentése 2--18 szénatomos alkilcsoport vagy a-
dott esetben 14 szénatomos alkilcsoporttal szubsz-
titudlt fem‘lcsogort

X jelentése halogénatom és

n jelentése 0 <n <4,

egy AIR? Y; = 4ltalinos képletd vegyilettel,
amely képletben

R* jelentése [ 20 szénatomos alkilcsoport

Y jelentése halogénatom,

m f‘elentése 1 és 3 kozotti, vagy 1-egy és 3-mal
egyenld szam,
redukdljuk és a kapott, szénhidrogén oldészerekben
nem old6dé, oxigénatomon 4t kapcsolédé szénhidro-
géncsoportot tartalmazé szildrd terméket szuszpenzié
formdjiban egy éterrel és titdn-tetrakloriddal reagdl-
tatjuk 30-120 °C kozotti hdmérsékleten.

A taldlmény szerint eldéllitott katalizdtor eldnye,
hogy a katalizdtor nagy aktivitdsy, az olefin polimeri-
zéldsi eljdrds sordn nem sziikséges a katalizitor marad-
vényainak az eltdvolitdsa, mivel a szildrd katalizétor-
-komponens és a titin egységnyi tomegére szdmitva
nagy kitermeléssel keletkezik a polimer, és nem szik-
séges az amorf polimert egy tovdbbi extrakciés 16pés-
sel eltdvolitani a kapott polimer sztereospecifitdsa:
miatt.

Tovibbi elSnye a talslmény szerinti megolddsnak,
hogy mig a japan 3356/78 szdmu kdzzétett szabadal-
mi bejelentésben leirt elidrds sordn a nagy aktivitdsi
titdn-triklorid katalizdtor készitésekor a titdn-tetra-
kloridnak aluminium-organikus vegyiilettel valé re-
dukci6ja 0 °C vagy ez alatti hGmérsékleten hajthaté
végre, amely htSberendezéseket igényel, a
Ti(OR') X,  dltaldnos képletd vegyilet aluminium.
-organikus v%gyﬁlettel val6 reakcija 1080 °C kdzét.
ti hémérsékieten hajthatd végre, amely drdga hitSbe-
rendezéseket nem tesz sziikségessé. -

b
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A Ti(OR') X, . fltaldnos képlettel jellemezhet
vegy tletben, ameﬁ/'](épletben

R' jelentése 2- 18 szénatomos alkilcsoport vagy a-
dott esetben 1-4 szénatomos alkilcsoporttal szubszti-
tudlt fenilesoport

X jelentése halogénatom,

n felentése O és 4 kozott] szdm vagy 4,

.az R! szubsztituens jelentése lehet alkilcsoport, mint
példdul metil-, etil-, n-propil., izopropil-, n-butil., iz-
butil-, n-amil-, izoamil-, n-hexil-, n-heptil-, n-oktil-, n-
-decil- és n-dodecil-csoport adott esetben szubsztituslt
fenilcsoport, mint péld4ul fenil-, krezil-, xililcsoport.

Olyan titdn-vegyiileteket is hazsnilhatunk, amely-
nek két vagy tobb kiilonbéz8 OR!.csoportja van.

A fenti képletben X jelentése klér-, brém- és j6d-
atom lehet, amelyek koziil a klératom a legelényd-
sebb.

A Ti(ORY) X,
gyilet elddllitasdra ismert modoszereket hasznélha-
tunk, péiddul Ti(OR!)s-et és TiX,-et reagsltatha-
tunk meghatdrozott mennyiségben, vagy TiX,-et
reagiltathatunk a megfelel alkohollal.

A Ti(OR") X,  iltalénos képlettel jellemzett ve-
gyiletben n je’fen%else 0 és 4 kozotti szam vagy 4, eld-
nydsen 03 < n < 4, legelénydsebben | < n < 4,

Az AIR? Y, - fltalinos képleti vegyiletként,
amel;f képle tBen . ]

R* jelentése 1-20 szénatomos alkilcsoport

Y jelentése halogénatom, '

m jelentése 1 és 3 kozé es6 szdm vagy | vagy 3,
amelyet a redukciéhoz haszndlunk, metil-alumnium-
-dikloridot, etil-aluminium-dikloridot, n-propil-alum{-
nium-dikloridot, etil-aluminium-szeszkvikloridot, di-
metil-aluminium-kloridot, dietil-aluminiumkloridot,
di-n-propil-aluminium-kloridot, trimetil-aluminiumot
trietil-aluminiumot, triizobutil-aluminiumot, etil-di-
ciklohexil-aluminiumot, dietil-aluminium-hidridet, di-
izobutil-aluminium-hidridet, dietil-aluminium-bromi-
dot és dietil-aluminiumjodidot alkalmazhatunk. A
fentiek koziil a dietil-alummium-klorid és az etil-alu-
minjum-szeszkviklorid a legelénydsebb.

Kivénatos, hogy a redukciét azutdn hajtsuk végre,
hogy a titdn- és az.aluminium-orgranikus vegyiiletet
egy inert szénhidrogén olddszerrel, mint péld4ul pen-
tin, hexdn, heptdn, oktdn, dekdn, toluol vagy deka-
lin, 10--70 tdmeg%-os oldatt4 higitottuk.

A reakciét 1080 °C, elénydsen 25-70 °C kozot-
ti hdmérsékleten hajthatjuk végre. A reakciéids nagy-
sdga nincs korldtozva, de 4ltaldban 1--6 6ra kozotti
id6tartam alatt hajtjuk végre a reakciot.

A titdn.vegyiiletnek az aluminium-organikus ve-
gyiilethez viszonyitott mélardnya a redukcié sordn
0,3--30. Elénydsen 05-1,5 mol dietil-aluminjum-
kloridot és 1,5-2,5 mdl etil-aluminium-szkvikloridot
alkalmazunk a1 mél titin-vegyiiletre szdmitva.

A redukcié befejezése utdn a reakciét 30—100 °C
kozotti homérsékleten folytathatjuk, ha szikséges.

A szénhidrogén oldészerben oldhatatlan, oxigéna-
tomon 4t kapcsolédd szénhidrogéncsoportot tartal-
maz6, a redukcié sordn nyert szildrd terméket elvé-
lasztjuk a folyadéktdl, tobbszdr inert szénhidrogén ol-
ddszerre, mint példdul pentdn -hexdn, heptdn, oktdn,
dekdn, toluol, xilol vagy dekalin, mossuk, majd egy
éter-vegyfilettel és. titdn-tetrakloriddal reagsltatjuk,

Eterként eldnydsen 28 szénatomos dialkil-étere-
ket, mind péld4ul dietil-étert, dim-propil-étert, diizo-

4ltaldnos képlettel jellemzett ve-
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propil-étert, di-n-neopentil-étert, di-n-hexil-étert, di-n-
-oktil€étert, metil-n-butil-étert, metil-izoamil-étert és
etil-izobutil-€étert haszndlhatunk. A fentiek kozill a
di-n-butil-éter és a di-izoamil-éter a legeldnyosebb.

Az étert az oxigénatomon dt kapcsolddd szénhid-
rogéncsoportot tartalmazé szilird termékben 1évd ti-
tin atomok szémdra vonatkoztatva 0,1 5 mdl, els-
nydsen 03 3 mdl mennyiségben alkalmazhatjuk.

Titdn-tetrakloridb6l 0,1 - 10 mélt, eldnydsen 0,5.5
molt hasznalhatunk a szildrd termékben 1év8 egy titdn
atomra, 0,5--10 moélt, elénydsen 1,5 5 molt az al-
kalmazott éter egy moljdra szdmitva.

A szénhidrogén olddszerben oldhatatlan, oxigén-
atomon 4t kapcsolodé szénhidrogéncsoportot tartal-
mazo6 szildrd terméknek az éterrel és a titdn-tetraklo-
riddal valé reakcicjat ugy hajtjuk végre, hogy szusz-
penziot képezink belslik.

A szuszpenzié készitésére alkalmas oldészerek pél-
ddul az aligis szénhidrogének , mint példaul a pentén,
hexdn, heptin, oktdn és dekan, aromds szénhidrogé-
nek, mint példdul a toluol, xilol és dekalin, aliciklusos
szénhidrogének, mint példdul a ciklohexdn és metil-
-ciklohexdn. Ezek kozil az alifds szénhirogének a leg-
elényodsebbek.

A szuszpenzi6 el6nydsen 005 0,5 kiilonosen el6-
nydsen 0,1 -0,3 szildrd anyag gloldszer ml koncent-
racioju.

A reakcidt elgnydsen 30- 120 °C, kiilondsen eld-
nybsen 45100 °C kozotti hémérsékleten hajthatjuk
végre, A reakci6idé nem meghatarozott, de 4ltaldban
30 perc-6 dra reakci¢id6t alkalmazunk.

A reakciot az éter és a titdn-tetrakloridnak a szi-
lird termékhez valé hozzdaddsdval, vagy ellenkezSleg,
a szildrd terméknek az éter és a titdn-tetraklorid olda-
tdhoz valé hozzdaddsival is kezdhetjik. Az eldbbi
esetben elonyds a titdn-tetrakloridot az éter hozz4-
addsa utdn a szildrd anyaghoz adni, vagy az étert a ti-
tan-tetrakloriddal egyidejiileg a szilird termékhez ad-
ni.

A taldlmdny szerinti eljdrds sorfn készitett szildrd
katalizitor-komponens 0,001-03 mél, elénydsen
0,002-0,15 modl oxigénatomon 4t kapcsoléds szén-
hidrogéncsoportot tartalmaz egy titin-atomra szdmit-
va. Amikor az oxigénatomon 4t kapcsol6dé szénhid-
rogéncsoportok mennyisége az el3bbi értéket megha-
ladja, a katalizitor katalitikus aktivitdsa és alfa-ole-
fin polimerizdcié esetén a kapott polimer sztereospe-
cifikussdga is csokken. Amennyiben az oxigénatomon
4t kapcsolddé szénhidrogéncsoportok mennyisége az
elgirt hatdmail kisebb, a katalitikus aktivitds jelent6-
sen csdkken,

A fenti reakcié sordn kapott katalizdtorkompo-
nenst a folyadékbol eltdvolitjuk és tSbbszér inert
szénhidrogén olddszerrel, mint péld4ul hexdn vagy
heptdn, mossuk, hogy alkalmass4 tegyiik a polimeriz4-
ciés reakciéban vald felhaszndldsra. A szildrd katali-
zétor-komponeg‘s és az olefinek ardnya a polimeriz4-
ciéban:1x 10~ — 1 g/imél, - )

A misik katalizdtor-komponensként hasznslatos
aluminjum-organikus vegyilet trialkil-aluminium, di-
alkil-aluminium-halogenid, dialkil-aluminium-alkoxid
dialkil-aluminium-hidrid, dialkil-aluminium-sziloxid és
ezeknek a vegyiileteknek a keveréke lehet,

Ezeknek a vegyiileteknek az elényds reprezenténs.
sal a dimetil-aluminium-klorid, dietil-aluminium-klo-
rid, diizobutil-aluminium-klorid, dietil-aluminium-
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-bromid, dietil-aluminium4odid, trimetil-aluminium,
trietil-aluminium, triizobutil-aluminium, dietil-alumi.
nium-hidrid, dietil-alumfnium-etoxid és ezeknek ave-
gyiiletkknek a keverékei.

A felhasznilt aluminium-organikus vegyiileteknek
a mennyisége 0,1-500 mdl lehet az oxigénatomon 4t
kapcsolédé szénhidrogéncsoportot tartalmazé szildrd
komponensben 16v8 titdn atomjaira szdmitva. Eldnyo.-
sen az aluminium-organikus vegy ilet moljainak szdma

- 0,5-200 m6l lehet a titdn atomokra szgmitva,

A polimerizdcids reakciot 20-300 °C kozotti ha.
mérsékleten hajthatjuk végre. A propilénhez hasonlé
alfa-olefinek polimerizicisjéra er§sen sztereospecifi-
kus reakciékban a megfelels hémérséklet 20-100 °C
kozotti, mivel 100 °C felett ergsen sztereospecifikus
polimer nem éllithats elé.

A polimerizicié végrehajtdsdra alkalmas nyom4s
szempontjdbadl nincsenek kilénésebb megkdtések, de
ipari és gazdasigi szempontokat figyelembevéve a
reakciot 3 x 10° Pa — 26)00 x 10° Pa nyomdson cél-
szerd megvaldsitani,

A polimerizicio folyamatos és szakaszos izem-
médban egyarant végrehajthaté,

A taldlmdny szerinti katalizdtoron eldnydsen 210
szénatomos alfa-olefinek, példdul etilén, propilén, 1.
-butdn, 1.pentén, 4metil-1-pentén és 1-hex4n polime-
tiz4cidjit hajthatjuk végre. Azonban a talilmdny nem
korldtozédik a fentiekben felsorolt példdkra,

A talilmdny szerinti katalizdtoron az alfa-olefinek
homopolimerizciéja vagy heteropolimeriz4cidja egy-
ardnt megvalésithaté. A kopolimerizécids reakci6 vég-
rehajtdsa sordn két vagy tobb alfa-olefin keveréké¢
hozzuk érintkezésbe a katalizitor-rendszerrel, A hete.
roblokk kopolimerizaci6, amely két vagy tébb poli-
merizdcids lépésbéi 4ll, szintén konnyen végrehajtha-
té, -

A taldlmany szerint a kdvetkezs polimeriziciés el-
Jérésokat hajthatjuk végre:

S2uszpenzis polimerizaci6 inert szénhidrogén ol-
dészerben, mint példdul butdn, pent4n, hex4n, heptén
vagy oktdn,

oldatban valé polimerizdcid, amelynek sordn a
képzGdott polimer .a fentiekben emlitett inert szén.
hidrogén oldészerben oldott,

blokk-polimeriz4cié, amikoris a folyadék halmaz4l-
lapoti monomert olddszer hasznslata nélkiil polime-
rizdljuk,

gazfdzist polimerizdci, amelynek sordn a gazfs-
zisd monomert polimeriz4kjuk,

A polimer méltémegének szabdlyozdsa céljabol
Mncdtvive dgenst, példdul hidrogént adhatunk a poli-
merizéciés rendszerhez. (1 mol olefinhez 0—40 mél
hidrogént adhatunk.) Egy elektrondonor vegyiiletet is
adhatunk a reakcidelegyhez, hogy néveljitk a kapott
polimer sztereospecifitdsst, -

A taldlminyt az aldbbi példdkkal illusztrdljuk anél-
kil, hogy taldlmanyunkat a példdkra korlstozndnk.

1. példa
A) Ti(OR! InX4.p, redukcids termékének
elS4llitdsa

Egy 500 ml térfogatii, keverbvel &s csepegtetd tol-
csérrel elldtott lombikot argonnal toltdttink meg.
Ezutén 100 g tetra-okrezoxi-titandtot és 250 ml to-
luolt helyeztiink a lombikba, és a titén-vegyiiletet g
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toluoclban feloldottuk, Két ordn keresztiil 47,8 ml
stil-aluminium-szeszkviklorid és 100 ml toluol elegyét
csepegtettik az oldathoz csepegtetStoicséren keresz.
til, mig a lombik hémérsékletét 60 °C-on tartottuk,
Az anyagbevezetés befejezése utdn az elegyet tovibbj
egy 6rdn keresztiil 60 °C-on kevertettik, A kapott ke-
veréket szobah8mérsékleten alini hagytuk, igy egy szi-
lird és egy folyadékfizisra vélt szét. A szilird anyagot
lesziirtik, négyszer 200 ml n-heptannal mostuk és vé-
kuumban szdritottuk. igy barna, szilird terméket kap-
tunk, amelynek egy grammja 3,8 millimdl titdn- és
4,7 millimol -krezoxi-csoportot tartalmazott. A Cu.
-Ka réntgen diffrakciés sbra az mutatta, hogy a szi-
lard termék nem tartalmazott titdn-trikloridot,

B) A szildrd ka talizitor-komponens elsllitdsa

Miutin egy 100 ml-es lombikot argonnal megtol-
toltottink, az A) lépésben kapott szildrd anyag 5,8¢g
(22 mmol) és 29 mi n-heptint helyeztiink bele, és az
elegyet 65 °C-ra melegitettik fel, Ezutin 4 4 ml
(26,4 mmol) di-n-butil-étert, majd 5,7 ml (52 mmdl)
titdn-tetrakloridot adtunk hozzd, és a keveréket egy
Grdn keresztil 65 °Con reagdltattuk. A kapott ele.
gyet szobahdmérsékleten 4lini hagytuk, igy az szildrd
és folyadék fizisra valt szét. A szilird anyagot négy-
szer 50-50 ml n-heptdnnal mostuk, vikuumban meg-
szdritottuk és biborvords szind katalizétor-kompo-
nenst nyertink. A katalizdtor-komponens egy gramm-
ja 4.8 millimol titdn és 0,44 millimg] o-krezoxi-cso-
portot tartalmazott,

C) A propilén polimerizdcidja

Egy 130 mi-es rozsdamentes acél autokldvot, ame-
lyet mdgneses kevergvel szereltiink fel, argonnal tol-
tottink meg. Ezutdn 250 mi (2,07 mmél) dietil-alu-
minium-kloridot, 27,7 mg a B) 1épésben kapott szi.
l4rd katalizétor-komponenst (amely 0,133 mmél ti-
tdnt tartalmaz) és 80 mg (41 g, 0,97 mél) folyadék.
dllapotii propilént mértiink bele, és elkezdtiik a poli-
merizdciot. Igy a dietil-aluminium-klorid és a titdn
moélardnya 156, a dietil-aluminiumklorid koncent.
réciGja a cseppfolyositott propilénben 0,026 mméliml
a titdné 0,0017 mmél/ml, szilérd katalisétor-kompo-
nensbél pedig 1 mét propilénre 2,9 x 10 g jut, -

A polimeriz4ci6t 60 "C-on, 225 x 10% Pa nyoms-
son, 4llandé kevertetés kozben egy ordn keresztill
folytattuk. A -propilén feleslegét eltdvolitottuk, a ka-
pott polipropilént 24 érén keresztiil levegdn szdritot.
tuk, igy 36 g polipropilént kaptunk. -

Igy a PP[kat, vagyis a polipropilén kitermelés (®)
a szildrd katalizdtor-komponens 1 grammjéra szimit-
va, 1300 volt,

Az 1Y érték (a polipropilén por forré n-heptinnal
vald extrakci6ja utin s maradék szdzalékban kifejez-
ve) 96,8 volt, -

1. diszehasonlité péida

A) A szilérd katalizitor komponens el3llitdsa

Egy 200 ml-es, keverGvel s csepegtetdtdlcsérrel
felszerelt fombikot argonnal toltdttink meg. Ezutin
38 ml n-heotdn & 10 ml titdn-tetrakloridot helyez-
tink bele, és az elegyet SO °C.ra melegitettiik fel,
Ezutdn 50 ml n-heptdnban oldott 20,7 ml etil-alums-
nium-szeszkviklorid oldatot adtunk lassan, cseppen.
ként 90 percen keresztiil a keverékhez, miktzben a
h6mérsékietet 50 °C-on tartottuk. A hozzdadds befe.
jezése utdn az elegyet 60 °Cera melegitettik, és egy
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6rén keresztii] kevertettiik. A kapott oldatot szobahd-
mérsékleten dllni hagytuk, igy az szildrd és folyadék
fézisra vilt szét. A kivélt szildrd anyagot 6tszdr 50-50
ml n-hepténnal mostuk, vikuumban széritottuk, és
szildrd terméket kaptunk. Miutdn egy 100 ml-es lom-
bikot argonnal feltoltottink, 7,3 g, az elz6ekben ka-

tt szildrd anyagot és 36,5 ml n-hetpdnt mértiink a
ombikba, és az elegy hémérsékletet 65 °Cra 4llitot-
tuk be. Ezutdn 8,0 m! di-n-butil-étert és 10,4 ml titdn-
-tetrakloridot adtunk hozz4, és egy 6rdn keresztiil 65
°C-on reagdltattuk az anyagokdt. A kapott elegyet
szobah&mérsékleten 4lini hagytuk, amely igy két fi-
zisra valt szét, egy szildrd és egy folyadék fazisra. A
szildrd anyagot négyszer 50--50 ml n-heptannal mos-
tuk, vdkuumban szdritottuk. A kapott szildrd katali-
z4tor komponens 1 gja 5,46 millimdl titdnt tartalma-
zott. -

B) A propilén polimerizdcidja

Az A) lépésben kapott szilird katalizdtor kompo-
nenst haszndlva propilén polimerizicidjahoz, melyet
az 1. példa C) lépésével megegyezd médon hajtottuk
végre, a PP[kat. 200, az [Y 79,7% volt.

2. példa

Az 1. példa B) lépésével megegyez8 médon 4llitot-
tunk el6 szildrd katalizdtor komponenst azzal a Kivé-
tellel, hogy a felhasznalt titdn-tetraklorid mennyiségét
8.6 ml-re (78 mmdl) viltoztattuk. Ennek a katalit4-
tomak egy grammja 5,7 millimél titén és 0,34 milli-
mdl o-krezoxi-csoportot tartalmazott.

A fenti katalizitor komponenst polipropilén el6-
4llit4sdra hasznéltuk fel az 1/C példdban leirt médon,
igy PPlkat. értékként 1080-at, ['Y értékként 98 4%-ot
kaptunk.

3. példa

Az 1. példa B) lépésében leirt modon szildrd katali-
zétor komponenst illitottunk elg, de a reakciGhmér-
sékletet 75 °C-ra véltoztattuk. Ennek a katalizitor
komponensnek egy grammja 5,8 millimél titdnt és
0,19 millimé! o-krezoxi-csoportot tartalmazott.

A fenti katalizifor komponenst haszndlva propi-
1én polimerizécisjahoz, a PP[kat = 1150, az 1Y=98,5%
volt. A polimerizdcié koriilményei az 1/C Iépésben le-
frtakkal azonosak voltak. .

4. példa
Egy 100 mi-es lombikot argonnal toltottink meg,
6,3 g 1/A példa szerint kapott szildrd terméket és 32
ml n-heptdnt mértink bele, és 30 °C-ra melegitettiik
az elegyet. Ezutdn 5,7 ml diizoamilétert adtunk hoz-
zd, és egy 6rdn keresztiil reagiltattuk az étert a szildrd
anyaggal 35 °C-on. 6,2 ml titin-tetrakloridot mértiink
a lombikba, és a reakciét egy 6rdn keresztiil 65 °C-on
folytattuk. A kapott keveréket szobahSmérsékleten
4lini hagytuk, igy az szilird és folyadék fézisra véit
szét. A szildrd anyagot tsz6r 50—50 ml n-heptdnnal
mostuk, vdkuumban szérftottuk. A kapott szildrd ka-
talizdtor komponens 1 gja 5,3 millimdl titdnt és 0,19
millimél o-krezoxi-csoportot tartalmazott,
A katalizdtor komponenst propilén polimerizdcié-
ghoz haszndltuk fel az 1/C példdban leirt médon.
P-kat = 113, 1Y = 97,6%. :
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5. példa

A) A szildrd anyag el8illitdsa .

Egy 300 mles, keverSvel és csepegtetd tdlcsérrel
ellstott lombikot argonnal toitdttink meg. 15 ml to-
luolt és 15 m! titdn-tetrakloridot mértiink bele, és az
elegyet 80 °C-ra melegitettik. 40 ml toluolban oldott
28,7 ml o-krezolt adtunk lassan, cseppenként a tolcsé-
ren keresztiil 2 6ra alatt a keverékhez, mig az elegy -
hémérsékletét 80 °C-on tartottuk, A bevezetés befe-
jezése utdn az oldatot tovdbbi mdsfél Srdn keresztill
kevertettikk 80 °C-on. Miutdn a keverék hémérsékle-
tét 50 °C-ra hiitottiik 40 ml heptdnban oldott 17 ml
dietil-aluminium-kloridot adtunk lassan, cseppenként a
tdlcséren keresztiil 2 6ra alatt hozz4, mikozben a hé-
mérsékletet 50 °C-on tartottuk. Az anyagbevezetés
befejezése utdn az oldatot 60 °C-ra melegitettiik és 1
6rdn keresztil kevertettik. A kapott elegyet szobahd-
mérsékleten 4llni hagytuk, amely igy szildrd és folya-
dék fazisra vilt szét. A szildrd fazist hatszor 100100
ml n-heptdnnal mostuk és vikuumban szdritottuk. Az
fgy kapott barna szilird katalizitor komponens egy
grammja 44 millimél titdnt és 3,6 millimél o-krez-
oxi-csoportot tartalmazott. A szilird termék Cu-Ka
rontgendiffrakciés 4brija nem mutatta a titdn-tri-
kloridra jellemz8 csucsok egyikét sem,

B) A szildrd katalizdtor komponens elddllitdsa

Az 1. példa B) lépésében leirt médon dllitottuk eld
a szilird katalizétor komponenst, de az A) lépésben
elddllitott szilird termékbdlt 5.8 g-ot (26 mmél) hasz-
n4ltunk fel, Ennek a szildrd katalizitor komponens-
nek egy grammija 4,7 millimdl titdnt és 0,21 millimdl
o-krezoxi-csoportot tartalmazott.

C) propilén polimeriziciGja

Az el3z6, B) lépésben kapott katalizdtor kompo-
nens felhaszndldsdval propilént polimeriziltunk az 1/C
példdban leirt médon. PPfkat. = 1160,1Y =97 1%.

6. példa

A) A szildrd termék eldallitdsa

Egy keverével és csepegtetStolesérrel felszerelt 500
ml-es lombikot argonnal t1téttiink meg. Ezutdn 110
ml n-heptint és 67 ml tetra-n-butoxi-titdnt mértiink
bele, és az elegyet 35 °C-ra melegitettiik. 44,8 ml etil-
-aluminium-szeszkviklorid és 108 ml n-heptén oldatat
lassan, cseppenként adtuk az elegyhez a tolcséren ke-
resztiil 2 6ra alatt, mig a 35 °C-os h6mérsékletet végig
tartottuk. Az anyagbevezetés ledllitdsa utin az elegyet
60 °C-ra melegitettiik és egy Srdn keresztiil kevertet-
tik. A kapott keveréket szobahdmérsékleten dlini
hagytuk, fgy az szildrd és folyadék fizisra vilt szét. A
szildrd fézist négyszer 100100 ml n-heptdnnal mos-
tuk és vdkuumban szdritottuk. A kapott vordses-bar-
na szildrd termék egy grammja 5,2 millimdl titdnt és
7 0 millimél n-butoxi-csoportot tartalmazott.

B) A szildrd katalizdtor komponens el3allitdsa

Miutén egy 100 mles lombikot argonnal toltot-
tiink meg, az el6z8, A) Iépésben kapott szildrd termék
5.4 gjat (28 mmo6]) és 27 mi n-heptdnt mértimk bele,
és az elegyet 65 °C-ra melegitettiik. Ezutdn 4,8 ml
(29 mmoél) di-n-butil-tert & 15,6 ml (142 mmdl) t-
t4n-tetrakloridot adtunk hozz4, és egy 6rdn keresztil

5.
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reagiltattuk az anyagot 65 °C-on. A kapott elegyet 7-9. példa
szobahB8mérsékleten sllni hagytuk, igy az szildrd és fo- Az 5/A példa szerinti médon szilird termékeket 4l-
lyadék fizsra vélt szét. A szilird anyagot négyszer litottunk el azzal a kivétellel, hogy az I. tdbldzatban
50 -50 mil n-haptinnal mostuk és vdkuumban szZ4ri- felsorolt alkoholt és fenolokat hasznaltuk o-krezo! he-
tottuk. A kapott szilird katalizitor komponens egy lyett.
grammja 5,4 millimél titant és 0.4 millimél n-butoxi- A fentl szildrd termékek segitségével az 1/B példd-
-csoportot tartalmazott. ban leirt médon szilard katalizdtor komponenseket 4l-

‘ _ - 10  Mottunk el6, dea hémérsékletet 75 °Cra viltoztat-

C) A propilén polimerizéciéja tuk,

Az elézép, B) 1épéshen kapott szilird katalizdtor A fenti szildrd katalizdtor komponenseket propi-
komponenst propilén polimeriz4ci6jdhoz haszniltuk lén polimerizdci6jdhoz haszndltuk fel az 1/C példa
fel. A polimerizciét az 1]C példa szerinti maédon haj- szerinti médon.
tottuk végre. PPlkat. » 730, 1Y = 98,5%, Az eredményeket az 1. tibl4zat tartalmazza,

15
I. tdbld zat
Példaszdm Alkohol A haszndlt al- PPfkat. 1Y
kohol mennyisé- &)
ge (mi)
7 n-decil- 520 1050 98,6
. alkohol .
8 fenol 240 994 980
9 p-krezol 285 1070 947

10. példa

Etilént és butén-1-et kopolimeriziltunk a 6. példa
szerint elkészitett katalizitor komponenst haszndlva.
Miutén egy 130 ml-es médgneses keverével felszerelt
rozsdamentes acél autokldvot argonnal teletoltbttiink,
70 ml izoparaffin szénhidrogén oldészer (drunév: [P
oldészer 2028, gyirt6: Idemitsu Petrochem. Co.,
Ltd) és 32,5 mg (0,28 mmdl) trietil-aluminiumot
mértink bele 190 °C-on. Ezutdn egy 25 t% butén-1
tartalmu etilén/butén-} gizelegyet vezettiink az auto-
kldvba, az oldészerben feloldottunk, majd 15,7 mg
szilird katalizdtor-komponenst, adtunk hozzd. (Ez
0,085 mmé! titdnt tartalmaz.) [gy a trietil-aluminium
molardnya a titdnhoz 33, a trietil-aluminium kon-
centréci6ja az oldészerben 0,0040 mmél/ml, a titdné
0,0012 mmél ml. A kopolimerizici6t 100 °C-on foly-
tattuk | 6rdn keresztiil, és annyi gizkeveréket vezet-
tink bele, hogy a telies nyomdst 5,9 x 10° Pa-on tart-
suk. Ezutdn a reagilatlan monomereket eltdvolitottuk
és 1 ml n-decil-alkoholt adtunk hozzd. A kapott poli-
mert nagymennyiség(i metanolban oldottuk, és a fo-
lyadékbél valé eltdvolitds utgn vdkuumban 70 °C-on
6 6r4n keresztill szdritottuk. Igy 2,51 getilén/butén-1
kopolimert kaptunk. PE[kat (szildrd katalizdtor-kom-
ponens 1 gj4ra vonatkoztatott polimer kitermelés/g):
160. A kopolimer IR spektroszkdpids vizsgdlata azt
mutatta, hogy a kopolimer 21,3 etil-csoportot tartal-
mazott 1000 szénatomonként, és igy az 1-butén tar-
talma 8,5 tomeg% volt,

2. Osszehasonlité példa

Az 1. 8sszehasonlité példdban elBdllitott szildrd -

kataliz4tor-komponenst hasznélva etilént és butén-1.
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-t kopolimerizéltunk a 10. példa szerinti médon. Az
eredmények azt mutattdk, hogy a katalitikus aktivi-
t4s, vagyis a PE[kat 24 volt és a kopolimer 48 to-
meg% butén-1.et tartalmazott.

11. példa

Az 5. példa szerinti katalizdtor-komponenst hasz-
néltuk etilén és butén-1 kopolimerizéldsira a 10. pél-
déban leirt médon. Az eredmények azt mutattdk,
hogy a PE[kat érték 146, a kopolimer butén-1 tartal-
ma 8,1 tdmeg% volt.

12. példa

Propilén-etilén blokk-kopolimerizdcié

Miutén egy keverdvel felszerelt, 5 les rozsdamen-
tes acél autokldvot argonnal megtoltdttink, 45,9 mg
4, példa szerint elG4llitott szildrd katalizdtor-kompo-
nenst (amely 0,24 mél titédnt tartalmaz) és 30 g (25?9
mmd]) dietil-aluminium-kloridot mértiink bele, és
annyi hidrogént vezettink az autokldvba, hogy par-
cidlis nyomdsa elérje a 7,74 x 10° Pa-t. Ezutdn 2500
ml (1,3 kg, 31 mdl) folyékony propilént mértiink az
autokldvba nyomis alatt, és 60 "C-gn, 225 x 10* Pa-
n 1 6rén keresztill polimeriziltuk. gy a dietil-alumi-
nium-klorid mélardnya a titdnhoz 100, a dietil-alumi-
nium-klorid l§oncentréciéja a cs pfolyé§ propilén-
ben 9,8 x 107 mmoliml, a siténé 5 x 107 mmolml
1 mé! propilénre 1 5 x 107% g/mél szildrd katalizdtor
komponens jut. Ezutdn az elreagdlatlan monomert el-
tdvolitottuk, és az autokldvot argonnal toltottikk meg.
Ismét 1,47 x 10* Pa parcidlis nyomdsnak megfeleld
hidrogént, majd 7,84 x 10° Pa teljes nyomd4snak meg-
felels propilént vezetiink bele. Ezt kovetden annyi
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etilén gdzt nyomtunk be, hogy a teljes nyomds 9,8 x

10° Pa legyen. Igy a propilén és etilén gazfizisi ko-

polimerizdcidjat 2,3 6rdn keresztiil folytattuk, mialatt
annyi 50:50 térfogat%-os etilén/propilén gézkeveréket
vezettink az autokldvba, hogy fenntartsuk a 9.8 x
10° Pa nyomd4st. Fzutdn a reagdlatlan monomereket
eltivolitottuk, és 183 g propilén-etilén blokk-kopoli-
mert kaptunk j6 min&ségid por formdjaban. Ez a pro-
pilén-etilén blokk-kopolimer 43 tdmeg% propilén ho-
mopolimert és 57 tdmeg% propilén-etilén kopolimert
tartalmazott. '

Szabadalmi igénypontok

1. Eljards szilird Ziegler —Nattakatalizdtor-kompo-
nens eldallitasira, amely 1 mol benne lévé titdnatom-
ra 0,001 -0.3 mol oxigénatomon 4t kapcsolddé szén-
hidrogéncsoportot tartalmaz,
azzaljellemezve, hogy

egy Ti(OR') X, . dltalinos képletd vegyiiletet,
ahol

R! jelentése 2. 18 szénatomos alkilcsoport vagy
adott esetben 1.4 szénatomos alkilcsoporttal szubsz-
titudlt fenilcsoport,

X jelentése halogénatom és

nértéke 0<n <4,

egy AIR? Y3 o dltalinos képletd szerves alumi-
niumvey‘ule{['el hol

R? jelentése 1 --20 szénatomos alkilcsoport,

Y jelentése halogénatom és

m értéke 1 <m<3 -

10 °C és 80 °C kozdtti homérsékleten redukdlunk,
gy hogy 1 mél szerves aluminiumvegy ilethez 0,3-30
mél titdnvegyiiletet adunk, majd a kapott oxigénato-
mon 4t kapcsoléd6 szénhidrogénesoportot tartalmazé
szénhidrogén-tipusi oldészerben oldhatatlan szildrd

raji nélkil
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vegyiiletet szuszpenddlt dllapotban egy 28 szénato-
mos dialkiléterrel és titin-tetrakloriddal reagiltatjuk
30 °C és 120 °C kozotti hdmérsékleten, 1 mél szildrd
termékben [évs titdnatomhoz 0,1--5 mdl étert és 0,1-
10 mél titén-tetrakloridot vesziink.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal je 1.
lemezve, hogy olyan Ti(OR") X, . dltaldnos
Kképletd vegyiiletet alkalmazunk, ame yne'i( képleté-
ben n értéke 1<n<4,

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal {e 1-
lemezve, hogy olyan T{OR") X, . dltaldnos
képletii vegyiletet alkalmazunk, ame yne'f( képleté-
ben Xéelentésc kl6ratom.

4. Eljaras etilén és egyéb a-olefinek polimeriz4ld-
sdra, kétkomponensi Ziegler-Natta katalizdtor jelen-
létében, egyik komponensként dialkil-aluminium-ha-
logenid, vagy ezen vegyilletek keveréke alkalmazdsd-
val,azzal jellemezve, hogy etilént vagy mis
a-olefint az 1. igénypont szerint elddllitott szildrd ka-
talizitor komponens jelenlétében, 1 maol ilyen kom-
ponenshez 0.1 500 mdl tirgyi korben megadott szer-
ves aluminiumvegyiletet véve, 20 °C és 300 °C ké-

zotti nyomdson homopolimerizilunk vagy kopolimeri-
zilunk, 1 mol etilénhez vagy més a-olefinhez 1 x 10°
gramm I gramm 1. igénypont szerint elgdllitott
szilérd katalizitor komponenst és 0 40 mdl hidrogén
lincdtvivg dgenst adagolunk.

5. A 4. igéoypont szerinti eljdcds azzal jelle.
mezve, hogy szilird katalizitor komponensként a
2. igénypont szerinti eldallitott szildrd katalizdtor
komponenst alkalmazzuk.

6. A 4. igénypont szernti eljdrds, azzal jelle -
mezve, hogy szilird katalizitor komponensként a
3. igénypont szerint elGdllitott szildrd katalizitor
komponenst alkalmazzuk.

Kiadja: Orsz4gos T«14lmdnyi Hivatal
Felels kiadd: Himer Zoltdn o.v.
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