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A taldlmény szerinti eljdrdssal keményitst tartalmazé

polimert 4llitanak elg gy, hogy legalibb egy 2-12

szénatomos olefint keményitérészecskék, egy R,AIX;

altaldnos képletd szerves fémvegyiilet kokataliztor —

aképletben

R jelentése egymdstsl fiiggetleniil 1-10 szénatomos
alkilcsoport,

n  értéke 1-t6] 3-ig terjeds szdm, és

X jelentése halogénatom —

A leirds terjedelme: 8 oldal

és egy Ziegler-Natta kataliztor Jelenlétében polimeri-
zalnak.

A taldlmany szerinti eljards soran Ziegler-Natta
katalizitorként szemcsés, a periddusos rendszer IVB,
VB, VIB, VIIB vagy VIII csoportjaba tartozé, dtmene-
tifémet tartalmazé katalizdtort hasznélnak, a keményi-
t6/atmenetifém mélaranyt 250:1 és 4000:1 kozott tart-
Jak, és a katalizatort a kokatalizator Jelenlétében érint-
keztetik a keményitSvel.
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A taldlmdny térgya eljards keményitét tartalmazé poli-
mer, kozelebbrél poliolefin elgallitdsdra. A taldlmany
ilyen polimerbdl alakos termékek eldallitasi eljardsira
is vonatkozik.

Szémos polimer anyagbdl eldillitott termék tekin-
tetében nétt az érdekl6dés olyan polimerek eléallitasa
irdnt, amelyek a hulladékok kezelésének elGsegitésére
kdnnyen szétaprézédnak vagy lebomlanak.

Az elmult idSszakban alkalmazott egyik megkoze-
lités a polimer/keményits kompozit anyagok kialakits-
sa volt. A keményitS jelenléte a kompozit anyagokban
a termékeket biolGgiailag lebonthat6vé teszi, azaz a
keményitén é16 organizmusok, igy baktériumok &s
gombdk okozta hatds kévetkeztében a termékek kony-
nyebben aprézédnak szét kevésbé ssszefiiggd anyagga.

Az elmilt iddszakban ilyen polimer/keményits
kompozit anyagok elééllitdsdra alkalmazott egyik
médszer a keményitS dsszekeverése volt megolvasztott
polimerrel extruderben vagy keverdben. Ez az eljéras
sok esetben magédban foglalja elészér a keményit els-
kezelését annak érdekében, hogy a polimerrel kompati-
bilisebbé alakitsdk. Bizonyos esetekben bomlést el6-
idéz8 anyagot, igy szerves fémvegyiiletet is adagolnak
a polimerhez. Amint a keményit§ biol6giailag lebom-
lik, az ilyen polimerb6l készitett termék elveszti fizikai
integritdst. A termék egyszerdien szétesik, és kevésbé
tombszerd anyag marad vissza. Ha bomldst elgidéz6
anyagot alkalmaznak, a visszamaradé polimer oxidéci-
Gja tovabbi szétaprézddast eredményezhet. Az ilyen
polimer/keményit§ kompozit anyagok keverés itjdn
torténd eldllitisa bonyolult, és gyakran kdrosnak bizo-
nyult mind az alkalmazott berendezésre, mind a poli-
mer tulajdonsdgaira nézve.

A polimer/keményits kompozit anyagok eldlli-
tdsdnak mdsik médszere a keményits gélesitése vizben
és a kapott termék sszekeverése olvasztott poliolefin-
nel. Ez a médszer gyakran homogénebb keveréket
eredményez, azonban azzal jérhat, hogy a kompozit
anyagok fizikai tulajdonsdgai nem érik el a kivant
mértéket.

A polimer/keményitS kompozit anyagok el&alli-
tdsdra tovabbi médszerként javasoltak a polimer kemé-
nyitG jelenlétében torténs elsallitdsat oldhaté dtmeneti-
fém-katalizdtorok alkalmazdsaval. Ilyen médszert tar
fel 23704 271 és a 4 431 788 szémd USA-beli szaba-
dalmi lefrds. Az ilyen eljardsok hétrinya az, hogy az
alkalmazott katalizétorok csekély aktivitdsa kovetkez-
tében az eldillitott polimer/keményits kompozit anya-
gok kevés polimert tartalmaznak. A fenti két szabadal-
mi lefrds nem utal példdul arra, hogy az eljardsok
alkalmasak lennének olyan polimer/keményits kompo-
zit anyagok elGallitdsdra, amelyek legaldbb 80 tomeg%,
polimert tartalmaznak.

Mivel a két fenti szabadalmi leirds szerinti poli-
mer/keményit6 kompozit anyagok viszonylag nagy
mennyiségd keményitSt tartalmaznak, nyilvanvalan
korldtozott az az anyagmennyiség, amely a poliolefin
kivanatos tulajdonsigait 4tviszi a kompozit anyagba,
ami kizdrja kis falvastagsagi termékek eldallitasanak
lehetSségét.
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A taldlmédny feladata egyrészt olyan eljards kidol-
gozdsa, amely lehetvé teszi nagyobb mennyiségd po-
limert tartalmazé polimer/keményit§ kompozit anyag
elGéllitasat, mésrészt eljards biztositdsa az igy kapott
anyagbdl kis falvastagsdgi alakos termékek, igy folidk
és tartdlyok elGdllitdsdra.

A feladat a taldlmdany szerinti eljardssal teljesithetd.
A taldlmdny azon a felismerésen alapszik, hogy a tech-
nika dllasa szerint ismert, a reakciéelegyben oldott,
dtmenetifém-tartalmd polimerizdciés katalizdtor he-
lyett szilard, szemcsés katalizdtort hasznélva, tovdbba
a katalizétort elSbb szerves fémvegyiilet kokataliz4tor-
ral, majd pedig keményitGvel érintkeztetve a katalizs-
tor aktivitdsa oly mértékben megnd, hogy a poli-
mer/keményitd kompozit anyag polimertartalma jelen-
tdsen meghaladja a kordbban elGdllitott hasonlé anya-
gokét. Ennek kovetkeztében javulnak a termék mecha-
nikai tulajdonségai, és lehetGvé valik kis falvastagsagi
alakos termékek elGéllitasa. Ugyanakkor a keményits
homogén médon oszlik el a polimerben, biztositva
annak konnyd bioldgiai lebonthat6sdgit, szemben a
4 431 788 szdmid USA-beli szabadalmi lefrasban is-
mertetett eljardssal eléllitott anyaggal, amelyben a
polimer mintegy beburkolja a keményitét.

A taldlmény a fentieknek megfelelSen eljarss ke-
ményitdt tartalmazé polimer elGdllitdsdra, amelynek
sordn legaldbb egy 2-12 szénatomos olefint keményi-
torészecskék, egy R,AlX;,, 4ltaldnos képletdf szerves
fémvegyiilet kokatalizdtor — a képletben
R jelentése egymdstdl fiiggetleniil 1-10 szénatomos

alkilcsoport,

n értéke 1-t8l 3-ig terjedd szam, és

X jelentése halogénatom —

€s egy Ziegler-Natta katalizétor jelenlétében polimeri-
zélunk, és Ziegler-Natta katalizdtorként szemcsés, a
periédusos rendszer IVB, VB, VIB, VIIB vagy VIII
csoportjdba tartoz6 dtmenetifémet tartalmazo kataliz-
tort haszndlunk, a keményit6/dtmenetifém mélardnyt
250:1 és 4000:1 kdzott tartjuk, és a kataliztort a koka-
talizator jelenlétében érintkeztetjiik a keményitGvel.

A taldlmany tovabbi eljdrés az elézbek szerint eld-
allitott polimerbdl alakos termékek, igy folidk és tarts-
lyok elGéllitisara.

A keményits természetes elSforduldsd polimer,
amely gabondbdl, ligninbél, burgonyabél, rizsbél és ha-
sonl6kbél izollhat6, és amiléz egységekbsl épiil fel.
Minden amil6z egység hdrom hidroxilcsoportot tartal-
maz. A keményit6 a kozlemények szerint nagy polimeri-
z4cids fokd szénhidrat, amely o-1,4-glikozid elemek 4l-
tal dsszekapcsolt o-glukopiandz egységekbd] 4ll. A ke-
ményitd egy tovabbi lefrdsa Whistlier és Paschall munks-
jaban taldlhat6 [,,Starch”, I és II kotet (1965 és 1967)],
amelyre eziiton hivatkozunk. A lefrdsban hasznlt ,ke-
ményitd” kifejezésen a keményitS valamennyi tipusat
értjiik, tovdbb4 a kémiai és/vagy fizikai tton médositott
keményitdt és a keményitd bomlastermékeit, igy a kemé-
nyit6 hidrolizisének termékeit, beleértve szacharifikaldsi
termékeit. El6nyosek a szemcsés keményiték, kiilsndsen
a gabonabdl, gyokerekbdl vagy gumokbél elsallitott ke-
ményitck, kiilondsen a burgonyakeményits vagy a mé-
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dositott, lebontott keményitdk. A ,,médositott keményi-
t8” és , keményits bomldstermékek” kifejezések maguk-
ban foglaljak példdul az el6zetesen zselatinszerdivé tett
keményitSket (hidegen duzzasztott keményits), savval
mddositott keményitdket, oxidalt keményitSket, kisszd-
mi keresztkotést tartalmazé keményitdket, keményitd-
étereket, keményits-észtereket, dialdehid-keményitéket
és a keményitS hidrolizisének és dexatréneknek bomids-
termékeit.

Ha a keményit§ egy bizonyos mennyiségen feliil
tartalmaz vizet, azt 4llapitottuk meg, hogy a viz telje-
sen megmérgezi az 4tmenetifém-tartalmd katalizatort.
Ennek megfelelGen 4ltaldban elényds, ha a keményitdt
megfelel§ nedvességtartalomig szaritjuk. A keményitSt
elénydsen 7 tomeg%-nél kisebb viztartalomig, még
elényGsebben 1 tsmeg%-n4l kisebb viztartalomig sz4-
ritjuk. A keményitdrészecskék mérete széles hatdrok
kozott valtozhat. Az alkalmazott keményits tipusatdl, a
kivant eredményekt6l és a végss felhasznalstdl fiiggG-
en alkalmazhatunk nagy és kis részecskéket. Altaldban
kedvez§ kis, diszkrét keményit6részecskék alkalmazs-
sa, el6nydsen 0,05-100 pm, még elnydsebben 1-
50 pm, és kiilonosen eldnyosen 1,5-25 um méretdf ré-
szecskéket alkalmazunk.

A taldlmény szerinti eljdrds barmilyen szemcsés,
szildrd, dtmenetifémet tartalmazé olefin polimerizéciés
katalizdtor esetén alkalmazhaté, amely az elemek peri-
6dusos rendszere IVB-VIII csoportjaiba tartozé dtme-
neti fémeket, igy titdnt, cirk6niumot, hafniumot, tériu-
mot, vanddiumot, niébiumot, tantalt, krémot, molib-
dént, volfrdmot, mangént és vasat tartalmaz. A taldl-
many szerinti eljaras szempontjabél az olefinek poli-
merizdldsdra alkalmazott katalizétorok koziil legels-
nyosebbek azok, amelyek titant, vanddiumot vagy azok
keverékét tartalmazzak, A taldlmédny szerinti eljrds
szempontjdbél hasznos, szemcesés, nagy aktivitdsd ole-
fin polimerizaci6s katalizatorok magukban foglaljik
azokat, amelyeket a 4 363 746; 4 325 837; 4 326 988;
4397 763; 4 394 291;

4 477 588; 4 555 496; 4 562 168; 4 107 414;
4 391 736; 4 384 982 és 4 514 514 szémd USA-beli
szabadalmi lefrdsok tdrnak fel, amelyekre eziton hivat-
kozunk.

A taldlmédny szerinti eljdrdshoz alkalmas szerves
fémvegyiilet kokatalizatort az R, Al X, 4ltaldnos kép-
letd vegyiiletek koziil vélasztjuk ki, a képletben
R jelentése egymdstol fiiggetleniil 1~10 szénatomos

alkilcsoport,

n értéke 1-t6] 3-ig terjeds szdm, és
X jelentése halogénatom, amely lehet azonos vagy
kiilonbdz6.

Ezekre a szerves aluminiumvegyiiletekre példdk a
trimetil-aluminium, trietil-aluminium, triizopropil-alu-
minium, tridecil-alumfnium, triizoprenil-aluminium,
metil-aluminium-dibromid, etil-aluminium-diklorid,
etil-alumfnium—dijodid, izobutil—aluml’nium-dildorid,
etil-aluminium-dijodid, izobutil-aluminium-diklorid,
dimetil-aluminium-bromid, metil-aluminium-szeszk-
vibromid, etil-aluminium-szeszkviklorid és hasonlék.
A titantartalmd katalizatorokkal valé alkalmaz4s szem-
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pontjabdl el6nyds kokatalizdtorok az alkilaluminium-
vegyiiletek, igy a trietil-aluminium vagy trimetil-alu-
minjum.

A maximdlis katalizdtoraktivitds elérése szempont-
Jabol elbnyts, ha a szerves aluminiumvegyiilet jelen
van, amikor a szemcsés katalizdtort el6szor érintkezés-
be hozzuk a keményit6vel. A kataliztort, kokataliz4-
tort és keményitGt dltaldban alkalmas higitéban ele-
gyitjiik, ehhez a szemcsés polimerizdcids katalizato-
rokhoz dltaldban alkalmazott higit6tipusok alkalmasak.
Példaként emlithetjiik a szdraz szénhidrogéneket, igy
az izobutant, heptdnt, hexant, pentdnt, metil-ciklohe-
xént, toluolt, xilolt és hasonlékat.

A taldlmény szerinti eljérdsban alkalmazhat$ poli-
merizdlhaté olefinek az 1-12 szénatomos olefineket
foglaljdk magukban. Elényosebbek a 2-12 szénatomos
mono-1-olefinek. Ezek a mono-1-olefinek kopolimeri-
zélhatSk egyéb olefinekkel és/vagy kis mennyiségi
egyéb, olefinkdtést tartalmazé monomerekkel, igy 1,3-
butadiénnel, izoprénnel, 1,3-pentadiénnel, sztirollal, o-
metil-sztirollal és hasonl6, olefinkétést tartalmazé mo-
nomerekkel, amelyek nem kérositjak a katalizatort.

A keményitS, katalizator és kokatalizdtor alkalma-
zott mennyisége széles hatdrok kézott valtozhat az
elérend6 eredménytél fiiggGen. Biol6giailag j61 lebont-
hat6nak tekintett polimerek el64llitdsa szempontjabél
keményit6t el6nydsen olyan mennyiségben alkalma-
zunk, amely biztositja, hogy a kapott polimer/keményi-
t6 kompozit anyag 1-40 tsmeg% keményitGt tartalmaz-
zon. Még elénydsebben 3-15 tomeg% keményitét al-
kalmazunk. Az alkalmazandé kataliz4tor- és kokatali-
zdtormennyiségre vonatkozéan hivatkozhatunk ezen
katalizdtoroknak olefinek — keményité tdvollétében
végzett polimerizdldsa sordn alkalmazott mennyiségé-
re. Kiilénosen j6 eredmények érhetdk el, ha trietil-alu-
minium kokatalizdtort a 4 326 988 vagy 4 325 837
szdamd USA-beli szabadalmi lefrdsban feltirt tipusi
katalizdtorral egyiitt alkalmazunk, amelynek sordn a
trietil-aluminium kokatalizdtor titdnhoz viszonyitott
mélardnya a 10:1-350:1 tartomanyban van. Akeményi-
t6 titdnhoz viszonyitott aranya széles hatdrok kozdit
véltozhat. A keményits titdnhoz viszonyitott mélardnya
dltaldban 111-40000:1 vagy ennél nagyobb.

A taldlmdny szerinti eljdrds vizsgilata sorin azt
allapitottuk meg, hogy csekély mennyiségek esetén a
keményitémolekula noveli a szemcsés katalizdtor akti-
vitdsit. Ha az alkalmazott keményitémennyiség vi-
szont mdr csdkkenti a kataliz4tor termelékenységét, ezt
a hatdst ki lehet kiisz6bolni az alkalmazott kokataliz4-
tor mennyiségének névelésével.

A taldlmédny szerinti eljardssal eldallitott poli-
mer/keményitd kompozit anyagot az adott kompozit
anyag fizikai tulajdonségaitél fiiggden kiilonbszs mo-
dokon lehet alkalmazni. A legaldbb 80% polimert tar-
talmazé kompozit anyagot — kiilonosen, ha a polimer
poliolefin, igy polietilén vagy polipropilén — 4ltalban
olyan termékek gyértdsdra alkalmazhatjuk, mind a hul-
ladékgy(jt zsdkok, bevésarldszatyrok, drucsomago-
16k, és kiilonboz6 tipusd palackok, tartdlyok és csoma-
goléanyagok.
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A taldlmanyt a kovetkezdkben példdkkal szemlél-
tetjiik. A példakban egyéb utalds hidnysban a keményi-
6t vdkuumban 110 °C hdémérsékleten 0,5 tomeg%
nedvességtartalomig szarftjuk.

I példa

Kisérletsorozatot végziink a keményits etilén poli-
merizédldsdra gyakorolt hatdsinak vizsgdlatdra a Ca-
talyst Resources Inc. 4ltal forgalmazott katalizator al-
kalmazisgval, amelyet a 4 363 746, 4 325 837 és
4 326 988 szamii USA-beli szabadalmi leirdsokban fel-
tért 4ltaldnos eljdrdssal 4llitanak el6, és amely 12 t5-
meg% titdnt tartalmaz. A Kkatalizdtort vgy készitik,
hogy titan-tetraoxid- és magnéziumklorid-oldatot ké-
szitenek, majd az oldatbél etil-aluminium-szeszkviklo-
rid hozzdad4saval szilird anyagot csapnak ki olyan
koriilmények kozott, hogy a szildrd anyagon prepoli-
mer vélik le. A kapott szildrd anyagot ezutdn titan-tet-
rakloriddal érintkeztetik. Ezek a kataliztorok 4ltaldban
1-30 tomeg% prepolimert, jellemzden 4-10 tomeg%
prepolimert tartalmaznak. A kokataliz4tor trietil-alumi-
nium heptdnban készitett 15 témeg%-os oldata. Az al-
kalmazott szénhidrogén oldészereket hasznilat eldit
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gazmentesitik, és aktivalt timfold vagy molekulaszirsk
segitségével széritjak. A katalizdtort és a keményitst
kiilon-kiilon ciklohexdnban zagyositjsk, igy adagols-
suk fecskend§ alkalmazésdval vagy tliszelepen keresz-
tiil megoldhat6. A zagyok homogenitdsér6l ultrahangos
berendezéssel gondoskodunk. A polimeriz4ciés reakci-
6kat 3,8 dm? térfogatii kevert autokldvban jatszatjuk le.
A katalizatort, kokatalizdtort és keményitt szdraz re-
aktorba toltjiik be koérnyezeti hémérsékleten etilén-
dramban. Ebben a példdban a katalizatort és a kokatali-
zdtort érintkeztetjiik egymadssal, mielstt a katalizdtor
érintkezésbe keriil a keményitSvel. A reaktort lez4rjuk,
¢és megsziintetjiik az etilén 4tdramoltatisst. Ezutdn a
reakciGelegy old6szereként izobutdnt adagolunk. A re-
aktor hémérsékletét 90 °C-ra noveljiik, ekkor hidro-
gént adagolunk 0,32 MPa parcidlis nyomds eléréséig.
Ezt kovetGen etilént adagolunk 1,38 MPa parcislis
nyomds eléréséig. A reakcih6mérsékletet és az eti-
lénnyomdst 1 6ran keresztiil 4lland6 értéken tartjuk.
Ezt kovetSen az old6szert eltdvolitjuk, és a polimert
szdraz pelyhek alakjdban Gsszegy(itjiik. A polimerizs-
ci6 paraméterei €s a kapott eredmények az 1. tdblazat-
ban l4that6k.

1. tdbldzat
KeményitS hatdsa etilén polimeriz4ciGjira®

Et;Al y CPC elemzés?
Kisésl konignt- Kemé- At:;“;- Kemé- | % kemé- Strdség
] oo | @® | PR |nyiormt| nyree | ML | HIME RS M, | M | m
My XPF/h
1. 17 0 | 2500 o 0 060 | 21,2 [ 09607 | 150 | 297 5,1
2. 17 1 27,000 | 250 04 056 | 180 | 09617 | 146 | 286 5.1
3. 17 2 | 30000 | 500 0,7 047 | 149 | 09625 | 165 | 242 6.8
4. 17 4 130000 | 1000 | 13 027 94 | 09638 | 186 | 360 52
5. 17 8 | 24000 | 2000 | 33 039 | 141 | 09732 | 181 33,5 54
6. 17 16 | 11,000 | 4000 | 126 | 017 54 © 206 | 306 6,7
7. 2.8 16 | 20,000 | 4000 | 75 036 | 108 @ - - -
8. 39 16 | 33,000 | 4000 | 46 056 | 178 [ 09771 | 147 | 232 63

a) Koriilmények: 3,8 dm3 autokldv reaktor, izobutdn oldészer (2 dm?), 1 6ra, XPF katalizdtor

(10 mg), P(H,) = 0,32 MPa, P(C,Hy) = 1,38 MPa

b) A mélardny a keményitS képletének megfelel§ tdmegre van vonatkoztatva,

¢) Atermékben 16v5 keményitStartalom tomeg%-ban.

d) M, = étlagos molekulatomeg/103; M,, = 4tlagos molekulaszam/103

HI = heterogenitasi index (M,,/M,)
e) 0,99-1,13 glem® k5ztt.

Az 1. tdblazat adatai jelzik, hogy a keményit6 jelen-
1éte alacsony tartalmak esetén noveli a Catalyst Reso-
urces Inc. gydrtmdnyd katalizdtor aktivitdsst. Ha nem
adagolunk keményitSt a reaktorba, a katalizator terme-
lékenysége 25 000 g polietilén/g katalizator/6ra. 1 g
szdritott keményitS adagoldsa, azaz 250-es keményi-
t6/titdn mélardny a termelékenységet 27 000 g polieti-
lén/g katalizdtor/éra értékre noveli. A termelékenység
tovabb n6 30 000 g polietilén/g katalizétor/6ra értékre
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500 és 1000 keményitd/titin mélardny-érték esetén. Az
adatok azt mutatjdk, hogy ha a keményité/titdn mél-
ardnyt 2000-re noveljiik, a katalizator nem aktivabb,
mint amikor nem alkalmazunk keményitét a kataliz4-
torral egyiitt. Az a tény, hogy a keményit ténylegesen
noveli a katalizdtor aktivitdsat, kiilondsen meglepd,
mivel 2 keményit§ minden amilézcsoportja harom hid-
roxilcsoportot tartalmaz, és varhat6 lenne, hogy azok
katalizdtorméregként hatnak.
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A nagy keményitG/titin mélardnyok esetén megfi-
gyelt termelékenység-cstkkenés a téblazat adatai szerint
reverzibilis. gy amig a 6. kisérlet csak 11 000 g polieti-
Ién/g katalizdtor/6ra termelékenységet mutatott 4000 ér-
tékd keményitG/titin moélaranyndl, a trietil-alumfnium
mennyiségének novelésével a termelékenység ismét no-
velhetd. A trietil-alumfnium koncentraci6jénak 1,7 x 10-3
mol/l-r6] 2,8x10-3 mél/l-re, illetve 3,9x103 mél/l-re tor-
ténG ndvelése a termelékenységet 11 000-r81 20 000, il-
letve 33 000 g polietilén/g katalizdtor/6ra értékre niveli.
Az 1-6. kisérletekben az aluminium/titdn mélarany, azaz
grammatom-ardny 132:1. A 7. és 8. kisérletben az alumi-
nium/titdn mélardny 220:1, illetve 307:1. Feltételezziik,
hogy a szildrd keményits és kataliz4tor eloszldsa a csepp-
folyds kozegben heterogén, amig a trietil-alumfnium ol-
datban van, és mindkét szilard anyaggal szabadon kél-
csonhatésba 1éphet.

A 8. kisérlet azt mutatja, hogy nagy kitermeléssel
nyerhetiink polimert, ugyanakkor olyan kompozit
anyagot éllithatunk el6, amely a biol6giai lebonthat6-
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sdghoz elégségesnek tekintett mennyiségd keményits-
nél tobbet tartalmaz.

Il példa

Ez a példa az adagol4si sorrend, a keményitétarta-
lom, a keményitGben 1év6 nedvességtartalom és a
komonomer polimerizécira gyakorolt hatésit szem-
I€lteti. A kataliz4tor és kokatalizdtor ugyanazok mint
az I. példdban, Az 1-3. kisérletek megegyeznek az 1.
példdban lefrtakkal. Ebben a példdban a [Al/XPF]
kifejezés azt jeloli, hogy a kokatalizitort és a katali-
zdtort kombindljuk a keményit§vel torténd érintkez-
tetés eldtt. Az (A1/ST) kifejezés azt jelsli, hogy a
kokatalizdtort és a keményitt kombinsljuk a katali-
zdtorral  torténG  érintkeztetés elStt.  Végiil az
[XPF/ST] azt jeloli, hogy a katalizdtort kombinaljuk
a keményitSvel a kokatalizdtorral térténd egyesités
eldtt.

A polimerizlast az I. példdban alkalmazott 4ltal4-
nos koriilmények kozott végezziik.

2. tdbldzat
A beadagolds sorrendje, a keményits, a keményitd nedvességtartalma és a komonomer 4ltal a keményitd okozta
kataliz4tor-termelékenységnovelésre gyakorolt hatds

. o .| Aktivitds . CPC elemzés®
i b T L e P P P
1 AVXPF 0 - 25,000 0,60 21,2 | 0,9607 150 29,7 5,1
2 [AVXPF]St |1 (burgonya) | 0,50 - 27,000 0,56 18,0 | 09617 146 28,6 51
3. [AVXPFISt |2 (burgonya) | 0,50 - 30,000 0,47 149 | 0,9625 165 24,2 6,8
9. [AIStIXPF |1 (burgonya) | 0,50 - 28,000 0,54 18,8 | 0,9615 154 29,7 52
10. [AUSt]IXPF |2 (burgonya) | 0,50 - 30,000 048 14,7 | 0,9624 160 29,3 54
11. AI[XPF/St] (2 (burgonya) | 0,50 - 6,600 0,29 10,3 10,9732 178 30,7 58
12. [AVXPF]St |2 (burgonya)| 9,48 - - - - - - - -
13. [AVXPF/St | 2 (gabona) 0,50 - 30,000 0,38 12,7 | 0,9623 161 29,4 55
14. AlV/XPF 0 90 25,000 1,32 35,1 0,9501 117 26,9 43
15. [AVXPF]St |2 (burgonya) | 0,50 90 28,000 2,00 53,1 0,9542 105 20,7 5,1
a) Koriilmények: 3,8 dm® autokldv reaktor, izobutdn oldészer (2 dm3), 1 6ra, XPF kKatalizitor (10 mg), P(H,)

= 0,32 MPa, P(C,H,) = 1,38 MPa

b) Al=EtAl, St= keményitd, [] = reakci6 a reaktorba val6 betsliés eldtt.
¢) M, = atlagos molekulatomeg/103; M, = 4tlagos molekulaszdm/103

HI = heterogenitasi index M,/M,)

A2. tablazat adatai azt mutatjak, hogy a hdrom kom-
ponens, azaz a keményitd, a katalizdtor és a kokataliztor
adagoldsdnak sorrendje fontos. Ha ezeket kokatalizator-
keményitS - katalizator vagy kokataliz4tor — kataliz4tor-
keményits sorrendben adagoljuk, j6 termelékenységet fi-
gyeliink meg. Ha a kataliz4tort és a keményit6t a kokata-
lizétor adagoldsa el6tt keverjiik dssze, az aktivitds jelen-
t6s csokkenését figyeljiik meg. Ugy véljiik, hogy ezt a
keményitShoz kapcsol6dé viz okozhatja még akkor is, ha
a viztartalom nagyon alacsony. Ugy tekintjiik, hogy a ko-
katalizétor valamilyen médon vizmegkotSként hat a
rendszerben. A 12. kisérlet azt mutatja, hogy ha a kemé-
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nyitSt nem széritjuk meg elGzetesen, a katalizatort telje-
sen megmérgezi. A 10. és 13. kisérletek sszehasonlitésa
azt mutatja, hogy a termelékenység vagy a polimer tulaj-
donséagai tekintetében nincs kimutathat6 kiilonbség ak-
kor, ha a szdritott gabonakeményitst széritott burgonya-
keményitGvel helyettesitjiik. A 14. és 15. kisérletek Gsz-
szehasonlitdsa azt mutatja, hogy a keményit6 dltal oko-
zott aktivitds-novekedést nem befolyasolja komonomer
adagoldsa a polimeriz4l4s soran.

1II. példa
Polimer/keményitS kompozit anyagokat 4llitunk
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el§ szdraz, oldhaté keményitS és tiszta, pelyhes polieti-
lén Brabander Plasti-corder keverében torténd dssze-
keverése litjan. A keveréket nitrogén alatt 150 °C hé-
mérsékleten készitjiik 30 perc tartézkodési id§ alkal-
mazdsdval. A keveréssel elddllitott polimer/keményits
gyantdkat melegen filmmé sajtoljuk. Hasonl6 filmeket
dllitunk el§ olyan polimer/keményit6 kompozit anya-
gokat melegen sajtolva, amelyeket a taldlmany szerinti
eljardsnak megfelelen dllitunk el etilénkeményits je-
lenlétében végzett polimerizaldsaval.

Mindkét tipusd filmet vizes jédoldatba meritjiik
lgy, hogy a feliiletaktiv keményit6részecskék konnyen
megfigyelhetSk legyenek, és mikroszképos felvétele-
ket lehessen késziteni. A polimeriz4ldssal késziilt poli-
mer/keményitS kompozit anyagokbél elSéllitott film
vizudlisan egészen hasonl6 a fizikai keveréssel elG4lli-
tott polimer/keményitS anyagbdl készitett filmhez. A
keményitSrészecskék mindkét anyagban homogén mé-
don oszlanak el a film matrixdban. A polimerizal4ssal
készitett kompozit anyag feliiletén a keményit§ hozz4-
férhetSsége jelzi, hogy az eljards nem teszi hozzaférhe-
tetlenné a keményit6t annak beburkoldsa révén.

Mivel a keményit6 sdirisége 1,3 g/lem?, a poli-
mer/keményitS keverékek siiriségének novekednie
kell a keményitStartalom novekedésével. Az 1. és 2.
tibldzat adatai jelzik, hogy ez figyelhet§ meg. A poli-
merizdldssal és fizikai keveréssel eldallitott poli-
mer/keményitS kompozit anyagok sirdisége egészen
hasonl6. A két eljardssal elddllitott, 3,3 tomeg% kemé-
nyit6t tartalmaz6 gyanta stirtisége példaul 0,9732, illet-
ve 0,9729 gfem3.

IV. példa

Néhdny tovabbi kisérletet végziink polimer/kemé-
nyft6 kompozit anyagok el64llitsdra a taldlmény sze-
rinti eljérdshoz sziikséges szemcsés dtmenetifém-kata-
lizdtorok helyett cseppfolyés dtmenetifém-vegyiilete-
ket alkalmazva.

Ezekben a kisérletekben az dtmenetifém-vegyiilet
katalizatort keményit6 és trialkil-alumnium kokatali-
zétor toluolos oldatdval egyesitjiik. Az egyik esetben a
keményitG-kokatalizdtor oldatot tgy készitjiik, hogy
kokatalizdtorként trietil-aluminiumot (TEA) alkalma-
zunk. Az oldat alumfniumkoncentricidja 1,1 mél/l. A
mésik keményit6-kokatalizdtor oldatot ugy készitjiik,
hogy kokatalizdtorként trimetil-alumfniumot (TMA)
alkalmazunk, és az oldat alumx’niumkoncentréciéja 1,2
mol/1.

Az egyik polimeriz4cids kisérlet sordn a keményi-
t6-TMA oldat 5 cm-ét, azaz kb. 5,5 mmél aluminju-
mot €s ciklopentadienil-cirkénium-diklorid 0,01 mél/-
os toluolos oldatdnak 0,5 cm>-ét, azaz 0,05 mmdl cir-
kéniumot alkalmazunk. A polimerizaciét 50 © h&mér-
sékleten és 3,79 MPa etilén-nyomdson 1 6ra idGtarta-
mig folytatjuk. 2,86 g fehér polimert kapunk. Ez 7800
g polimer/g cirkénium/Gra termelékenységnek felel
meg. Egy mésik polimeriz4ciés kisérletben a keményi-
t6/TEA oldat 5 cm?-ét, azaz 6 mmél aluminiumot al-
kalmazunk tit4n-tetraklorid 0,01 mol/1 koncentraciéjd
ciklohexdnos oldatdnak 1 cm3-ével, azaz 0,01 mmdl
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titdnnal. A polimerizaci6t ismét 50 °C hSmérsékleten
és 3,79 MPa etilén-nyomdson végezziik 1 6rdn keresz-
til. 5,81 g fehér polimert kapunk. Ez 13000 g poli-
mer/g titdn/Gra termelékenységnek felel meg.

Egy tovébbi polimerizaci6s kisérletben 5 cm? ke-
ményit§/TEA oldatot, azaz 6 mmél oldatot alkalma-
zunk titdn-tetraklorid 0,01 mol/1 koncentrécigjy ciklo-
hexdnos oldatdnak 9 cm3-ével, azaz 0,09 mmél titdn-
nal. A polimerizédci6t ismét 50 °C hémérsékleten és
3,79 MPa etilén-nyomdson végezziik. 19,9 g fehér po-
limert kapunk. Ez 4700 g polimer/g titdn/6ra termelé-
kenységnek felel meg. Ezekkel az 5000, 13 000 g poli-
mer/g atmenetifém/6ra termelékenységi adatokkal
szemben az I. példdban a taldlmany szerinti eljardsnak
megfelel§ 2-8. kisérletek 93 000-300 000 g polimer/g
dtmenetifém/6ra termelékenységi adatokat mutatnak.
Ez azt jelzi, hogy a taldlmény szerinti eljar4s alkalmas
sokkal alacsonyabb dtmenetifém-tartalmd polimer/ke-
ményitd kompozit anyagok elallitdsdra, mint azok a
polimer/keményitd kompozit anyagok, amelyeket
cseppfolyds dtmenetifém-vegyiiletek alkalmazésdval
készitiink.

A taldlmény szerinti eljdrdst dltaldnos kifejezések-
kel irtuk le, és a példdk a taldlmany szemléltetésére
szolgalnak, ezért tekintettel kell lenni arra, hogy sz-
mos véltozat és médosulat vitelezhet6 ki anélkiil, hogy
a taldlmanyi gondolatt6] és a taldlmény oltalmi korétsl
eltdvolodndnk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards keményitSt tartalmazé polimer el64lli-
tdsdra, amelynek sordn legaldbb egy 2-12 szénatomos
olefint keményitSrészecskék, egy R,AlX;, 4ltaldnos
képletii szerves fémvegyiilet kokatalizator — a képletben
R jelentése egymdstdl fiiggetleniil 1-10 szénatomos

alkilcsoport,

n értéke 1-t6l 3-ig terjeds szdm, és

X jelentése halogénatom —

és egy Ziegler-Natta katalizétor jelenlétében polimeri-
zdlunk, azzal jellemezve, hogy Ziegler-Natta kataliz4-
torként szemcsés, a peri6dusos rendszer IVB, VB,
VIB, VIIB vagy VIII csoportjdba tartozé 4tmenetifé-
met tartalmazé Katalizétort haszndlunk, a keményi-
t6/dtmenetifém mélardnyt 250:1 és 4000:1 kozott tart-
Juk, és a katalizdtort a kokataliz4tor jelenlétében érint-
keztetjiik a keményit6vel.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy kokatalizitorként 14 szénatomos alkilcsoportokat
tartalmaz trialkil-aluminium-vegyiileteket hasznglunk.

3. A 2. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy szemcsés olefin polimerizdci6s katalizitorként
titdnt és magnéziumot tartalmazé katalizdtort haszn4-
lunk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy szemcsés olefin polimerizdcids katalizdtorként
1-30 t6meg% polietilén prepolimert tartalmazé katali-
zdtort haszndlunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
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hogy kokatalizatorként trialkil-aluminiumot, elénydsen
trietil-aluminiumot haszn4lunk.

6. A 3-5. igénypontok bérmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy a keményits:titin mélardnyt
250:1 &s 2000:1 kozétt tartjuk.

7. A 6. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a kokataliztor:titdn mélaranyt 10:1 és 350:1 ko-
zott tartjuk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,
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azzal jellemezve, hogy a legaldbb egy 2—12 szénatomos
olefin kiinduldsi anyaghoz legfeljebb 20 tomeg%
mennyiségil keményitSt haszndlunk.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy olefinként etilént haszn4lunk.

10. Eljards alakos termékek, el6nydsen f6lidk é&s
tartdlyok el6allitdsdra, azzal jellemezve, hogy az el§-
allitds sordn az 1-9. igénypontok bdrmelyike szerint
elgallitott polimert haszndljuk.
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