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polymerisation av alfa-olefiner och for framstéllning i detsamma an-
viéndbart fast katalytiskt komplex

Keksintd koskee menetelmid alfa-olefiinien polymerisoimi-
seksi sekd menetelmidi kiinte#n katalyyttisen kompleksin valmistami-
seksi.

Keksinndn kohteena on tarkemmin sanottuna ensinnikin

Menetelmi of-olefiinien polymeroimiseksi, jolloin polymeroin-
ti suoritetaan aluminiumorgaanisen yhdisteen ja sellaisen kiintedn
katalyyttisen kompleksin l&sniollessa, joka on valmistettu saatta-
malla reagoimaan kesken&in: '

1) v&@hint&dsn yksi yhdiste (M), joka on magnesiumin orgaani-
nen happiyhdiste, joka sisdltdi ainoastaan sidoksia magnesium-
happi-orgaaninen radikaali

2) vdhintd&dn yksi yhdiste (T), joka on titaanin orgaaninen
happiyhdiste, joka sis#ltdi ainoastaan sidoksia titaani-happi-
orgaaninen radikaali ja
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3) vihintddn yksi aluminiumhalogenidi (A), jolle menetel-
mdlle on tunnusomaista, ettd A on organcaluminiumkloridi, jonka
yleinen kaava on AanCl3_n, jossa R on 4-8 hiiliatomia sisaltava,
haarautunut alkyyliradikaali ja n on sellainen luku, ettd
1<$n< 1,5.

Siirtymdmetalliyhdisteen ja organometalliyhdisteen kdsittd-—
vien katalyyttisten jdrjestelmien kdyttd olefiinien polymeroinnis-
sa alhaisessa paineessa on tunnettua.

Niin ik&#&n tunnetaan hakijan FI-patenteista 56192 ja 58929
katalyyttiset jdrjestelmidt, jossa olennainen aines saadaan aikaan
saattamalla keskenddn reagoimaan

(1) metalliorgaaninen happiyhdiste tai metallihalogenidi,
kuten magnesiumetanolaatti tai magnesiumdikloridi,

(2) siirtymimetallin orgaaninen happiyhdiste, kuten titaani-
tetrabutylaatti, ja

(3) alumiinihalogenidi, kuten etyylialumiinikloridi.

Nimd katalyyttiset jdrjestelmdt ovat ainutlaatuisia tarjoa-
miensa erittdin merkittidvien etujen vuoksi. Niiden aktiivisuus ja
tuottavuus ovat erittdin korkeat. Niiden valmistus on ddrettdmdn
yksinkertaista eikid johda mihink&d&n epdpuhtauksia aiheuttaviin si-
vutuotteisiin. Lopuksi saadun polymeerin muoto sallii jatkuvan
polymeroinnin suspensiossa polymeerin suhteellisen pitoisuuden
ollessa hyvin korkea, jolloin ennen kierrdtystd k&dsiteltdvdn liuot-
timen suhteellinen mddrd on hyvin pieni.

Kuitenkin ylld kuvatun kaltaisten katalyyttisten jdrjestel-
mien k#ytdssid on vield vakavia hankaluuksia, kun niitd kdytetdsn
menetelmiissid, jossa polymeeri saadaan suoraan hiukkasina. On itse
asiassa todettu, ettd niiden vilitykselld suoraan hiukkasina saadut
polymeerit vaikka ovatkin sd&nndllisid raekoon jakautumaltaan, si-
sdltiviat suhteellisen korkean prosentuaalisen mddrdn hienoja hiuk-
kasia ja niilli on suhteellisen alhainen hiukkasten keskikoko.

Niiden polymeerien hiukkasten muodosta johtuvat ongelmat
ilmenevdt niiden kuivaamisen, varastoinnin, kuljetuksen ja kdsitte-
lyn aikana sekd niitd muokattaessa tunnetuilla muovausmenetelmilld.
Tidhdn astiset yritykset kohottaa ylld kuvatuilla katalyyttisilla
jdrjestelmilld polymeroimalla suoraan saatujen polymeerien hiukkas-

ten keskikokoa eivdt ole olleet tdysin tyydytt&dvid. Ndin on todettu,
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etti kohottamalla l&mpdtilaa, jossa alumiinihalogenidi otetaan
kdyttddn, voidaan saada aikaan tiettyd hiukkasten keskildpimitan
suurenemista. Pahaksi onneksi tdtd keskildpimitan suurenemista
seuraa kuitenkin n&denndisen ominaispainon lasku ja merkitt&va
raekoon jakauman laajeneminen.

FI-hakemuksesta 1495/71 tunnetaan kiintedn kompleksin val-
mistusta ldhtien magnesium-, titaani- ja alumiiniyhdisteistd. N&md
tunnetut kompleksit valmistetaan kuitenkin toisella tavoin kuin
esilld olevassa keksinndssd kdytetyt kompleksit: ensin saatetaan
magnesiumyhdiste reagoimaan alumiiniyhdisteen kanssa ja reaktio-
tuote erotetaan ennen titaaniyhdisteen lisd&dmistd, ts. ndmd 3 yh-
distettd eli magnesiumyhdiste, titaaniyhdiste ja alumiiniyhdiste
eivdt reagoi keskenddn kuten esilld olevassa keksinn&ss&. Mainitus-
sa hakemuksessa on esitetty ainoastaan siirtymdmetallien halogeeni-
yhdisteiden kdyttd.

FI-hakemuksessa 1922/69 on kuvattu katalysaattoreita, joi-
den komponentti A koostuu magnesiumalkoholaatin ja titaanitetra-
halogenidin reaktiotuotteesta; komponenttia A voidaan ennen poly-
merointia kdsitelld organoaluminiumyhdisteelld; on esitetty useita
organoaluminium yhdisteitd, joita voitaisiin periaatteessa kdytt&dd
katalyyttisend komponenttina B. Mainitussa hakemuksessa ei kuiten-
kaan ole kysymyksessd titaanin orgaanisten happipitoisten yhdistei-
den kdyttd, vaan ainoastaan titaanin halogeeniyhdisteiden k&dyttd
eikd sellaisten keksinndn mukaisten alumiinihalogenidien kdyttéd,
joita kdytetddn katalysaattorin kiintedn komponentin valmistukseen.

FI-patentissa 51 708 on kuvattu katalysaattoreita, joiden
komponentilla A on sama mddritelmd ja samat rajoitukset kuin FI-
hakemuksessa 1922/69 esitetylld komponentilla A.

Tdmdn keksinndn varsinainen tarkoitus on saada aikaan ilman
ylld mainittuja toissijaisia turmiollisia vaikutuksia polyolefiine-
ja, joilla hienojen hiukkasten prosenttimddrd on alhainen ja hiuk-
kasten keskikoko korkeampi.

Toisaalta polyolefiineja kdytetddn yhd useammin pulverin
muodossa, toisin sanoen tiiviind ja sdd&nndllisind hiukkasina,
joissa merkittdvd prosentuaalinen osa on keskildpimitaltaan yli
250 pm luokkaa, edullisesti yli 500 jm.

Polyolefiinipulverit soveltuvat varsinkin kdytettdvdksi

suihkuttamalla. Muita mielenkiintoisia polyolefiinipulvereiden
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kdytt8kohteita on pinnoitteiden valmistaminen eri tekniikoilla
(elektrostaattinen pinnoitus, suihkutuspinnoitus, jne.) kdaytts
lisdaineina, muokkausaineina, vahoina, rakenneosina maaleissa,
sidosaineina ei-kudotuissa tekstiileiss&d, jne.

Tdmdn keksinndn toinen tarkoitus on polyolefiinijauheiden
valmistaminen polymerointimenenetelmilld,jotka antavat polymeerit
suoraan hiukkasina, joilla on edellid mainituissa menetelmissd k&y-
tettdvien jauheiden morfologiset ominaisuudet.

Keksintd perustuu yllittiviaisn keksintddn, joka ylli kuva-
tuista katalyyttisisti jdrjestelmistd kokonaan poiketen tekee mah-
dolliseksi vaikuttamatta niiden jdrjestelmien olennaisiin etuihin
valmistaa polyolefiineja tiiviini ja kovina hiukkasina, joiden
keskildpimitta on korkea, raekoon jakauma kapea ja ndenniinen omi-
naispaino korkea. N&m# ominaisuudet tekevit niistéd erityisen sopi-
via kdytettdviksi jauhemuodossa muovattaessa niitd lopullisiksi
tuotteiksi. _

Magnesiumin ja titaanin orgaanisilla happiyhdisteillsd tar-
koitetaan kaikkia yhdisteiti, joissa mikd tahansa orgaaninen radi-
kaali on liittynyt metalliin hapen v&dlitykselld, toisin sanoen
kaikki yhdisteet, jotka kdsittdviat yhtd metalliatomia kohden vihin-
tddn yhden sidossarjan metalli-happi-orgaaninen radikaali. Metal-
liin hapen vilityksells liittyneet orgaaniset radikaalit ovat valin-
nanvaraisia. Ne on edullisesti valittu 1-20 hiiliatomia k&sittdvis-
td radikaaleista ja varsinkin 1-10 hiiliatomia kdsittdvistsi radi-
kaaleista. Parhaat tulokset saadaan, kun ndmid radikaalit k#sittivit
2-6 hiiliatomia. N&m4# radikaalit voivat olla tyydytettyjd tai tyy-
dyttdmdttdémid, haarautuneita suoraketjuisia tai syklisii; ne voivat
samoin olla substituoituja tai sisiltii ketjussaan muita atomeja,
kuten pii-, rikki-, typpi- tai fosforiatomeja. Ne on edullisesti
valittu hiilivetyradikaalien joukosta ja erityisesti alkyyli-
(suoraketjuiset tai haarautuneet), alkenyyli-, aryyli-, syklo-
alkyyli-, aryylialkyyli-, alkyyliaryyli-, ja asyyliradikaalien se-
kd niiden substituoitujen johdannaisten joukosta.

Kdytetddn sellaisia magnesiumin ja titaanin happiorgaanisia
yhdisteitd, jotka sisidltivit vain sidoksia metalli-happi-orgaaninen
radikaali, eikd mit#i#n muuta sidosta.

Tdssd keksinndssd kdytetyt kiinteit katalyyttiset kompleksit
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valmistetaan kdyttdmdllid ldhtbaineena reaktiokomponentteja (1),
jotka ovat magnesiumin yhdisteitd (M).

Magnesiumin orgaanisista happiyhdisteistd (M) voidaan mai-
nita:

- alkoksidit, kuten metylaatti, etylaatti, isopropylaatti, dekano-
laatti ja sykloheksanolaatti,

- alkyylialkoksidit, kuten etyylietylaatti,

- hydroksialkoksidit, kuten hydroksimetylaatti,

- fenoksidit, kuten fenaatti, naftenaatti, antrasenaatti, fenantre-
naatti ja kresclaatti,

- karboksylaatit, mahdollisesti hydratoituina, kuten asetaatti,
stearaatti, bentsocaatti, fenyyliasetaatti, adipaatti, sebasaati,
ftalaatti, akrylaatti ja oleaatti.

Lopuksi on luonnollista, ettd kahden tai useamman edelld
mddritellyn yhdisteen kdyttd kuuluu yhta lailla t&min keksinn&n
piiriin.

Parhaat tulokset saadaan, kun magnesiumyhdiste (M) on di-
alkoksidi.

Keksinndn mukaisten katalyyttisten kompleksien valmistami-
seen kidytetyt reaktiokomponentit (2) ovat titaaniyhdisteitd (T).
Kdytetdidn edullisesti titaanin neliarvoisia yhdisteitd, silld ne
ovat useimmiten nestemdisid sekd joka tapauksessa useammin ja pa-
remmin liukenevia, kuin ne, joissa t&l1l3 metallilla on neljda
alempi valenssi.

Titaanin orgaanisia happiyhdisteitd (T) voidaan esittda
yleiselld kaavalla ['.I‘iOX(OR)4_2x n’ jossa R on edelld kuvatun kal-
tainen orgaaninen radikaali, x on luku 0 < x X 1,5 ja n on koko-
naisluku. On suositeltavaa k&yttdd orgaanisia happiyhdisteitd, jois-

sa x on 0 X x <

1 janon1<n<es.

Useita eri orgaanisia radikaaleja sisdltdvien orgaanisten
happiyhdisteiden (T) k&#yttd kuuluu yhtd lailla té&mén keksinndn pii-
riin.

Titaanin orgaanisten happiyhdisteiden joukosta voidaan mai-
nita:

- alkoksidit, kuten Ti(OCZH
Ti(0iC,Hy), ja Ti(O-tertC,Hg),,

fenoksidit, kuten Ti(OC6H5)4,

oksialkoksidit, kuten TiO(OCZHS)z,
kondensoidut alkoksidit, kuten Ti2O(OiC3H7)6,
karboksylaatit, kuten Ti(OOCCH3)4.

5)4, Tl(OnC3H7)4, Ti(OnC4H9)4;
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Parhaat tulokset saadaan titaanin tetra-alkoksideilla.

On itsestddn selvdi, etti useiden eri titaaniyhdisteiden
(T) k&yttd kuuluu yhtd lailla keksinnén piiriin.

Molekyylipainojakaumaltaan laajojen alfa-olefiinipolymee-
risen valmistamisessa voi olla edullista kdyttdsd lisdksi vihintiin
yhtd tdydentdvii siirtymdmetalliyhdistetts (reaktiokompomentti (4)
keksinnén mukaisten kiinteiden katalyyttisten kompleksien valmis-
tamiseksi. Tdm3 tidydentivi yhdiste on zirkoniumin orgaanisista
happiyhdisteistd ja zirkoniumin halogeeniyhdisteistid valittu vyh-
diste (2Z).

Ndmd yhdisteet (Z) ovat joka suhteessa yhdisteiden (T) yh-
teydessd edelli esitettyjen misdritelmien ja rajoitusten mukaisia.

Esimerkkeini kdyttokelpoisista zirkoniumyhdisteisti (2) voi-
daan mainita:

- alkoksidit, kuten Zr(OC4H9)4,

- fenoksidit, kuten Zr(OC6H5)4,

- oksialkoksidit, kuten Zr(OZr(OC2H5)3)4,

- karboksylaatit, kuten Zr(OOCCH3)4, Zr(C204)2,

- enolaatit, kuten zirkoniumasetyyliasetonaatti

—- tetrahalogenidit, kuten ZrCl4 ja ZrF4,
- eri elektronidonorien kanssa muodostetut halogeenikompleksit,
kuten ZrCl4.8NH3, ZrCl4.4NH3 ja ZrC14.4C5H5N,

- oksihalogenidit, kuten ZrOF2 ja ZrOC12.8H20,

- halogeenialkoksidit, kuten Zr(OC4H9)Cl3.

Parhaimmat tulokset saadaan zirkoniumtetra-alkoksideilla ja
zirkoniumtetrakloridilla.

Tdssd nimenomaisessa keksinn®n suoritusmuodossa on suosi-
teltavaa menetelld yhdisteiden (T) ja (2) kdytdn suhteen siten
kuin on kuvattu hakijan 5.4.1976 jdtetyssi BE-patenttijulkaisussa
840 378, jonka sisiltd on Joka suhteessa sovellettavissa tihin
nimenomaiseen keksinndn suoritusmuotoon.

Tamdn keksinnén mukaiset kdyttSkelpoiset kiintedt katalyytti-
set kompleksit valmistetaan siis kdyttdmdlld lihtdaineena orgaani-
sia alumiiniklorideja,reaktiokomponentti (3), joiden yleinen kaava
on AanCl3_n, jossa R on 4-8 hiiliatomia sisiltivi haarautunut
alkyyliradikaali ja n on luku 1 € n < 1,5,

Ndmd reagenssit (3) ovat edullisesti y1lld olevan yleisen
kaavan mukaisia orgaanisia alumiiniklorideja, joissa n:114 on arvo
1-1,5. '
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On suositeltavaa, ettd haarautuneessa alkyylissa on sivu-
ketjuja vain yksi ja ettd se on lyhyt, ja on erityisesti metyyli-
ryhmd. Edullisesti haarautunut radikaali on yksittdinen "iso"-radi-
kaali, se on, radikaali, jossa substituenttiryhmé on -asemassa
radikaalin pddtehiiliatomiin ndhden.

Parhaimmat tulokset saadaan, kun orgaaniset alumiiniklori-
dit noudattavat ylld olevaa kaavaa, jossa n:l14 on arvo 1. T&mén
miiritelmin mukaisia orgaanisia klorideja ovat esimerkiksi isobu-
tyylialumiinidikloridi ja iso-oktyylialumiinidikloridi. Aivan eri-
tyisen suositeltava ja helposti saatavissa oleva orgaaninen alu-
miinikloridi on isobutyylialumiinidﬂﬂcrnﬁ_(31(i-C4H9) Cl2> .

Komponentin (3) valinta on keksinndn olennainen piirre.
Nimenomaan tdmin reagenssin luonteeseen perustuu yllattdvalla ta-
valla keksinndn mukaisella menetelmdlli saatujen polyolefiinien
morfologisten ominaisuuksien selvd paraneminen.

Useiden eri orgaanisten alumiinikloridien kdyttd kuuluu
keksinnén piiriin, mik&li niiden kunkin sisdltédmissa alkyyliradi-
kaaleissa on vdhintddn 4 hiiliatomia.

Ndmd orgaaniset alumiinikloridit voidaan haluttaessa val-
misaa "in situ" ja edullisesti ennen niiden kdytt&dn ottoa, eten-
kin sekoittamalla vastaavat trialkyylialumiinit alumiinikloridei-
hin, jotka sisdltidvdt enemmdn klooria, kuin kloridi, joka halutaan
valmistaa.

Keksinndn mukaiset kiintedt katalyyttiset kompleksit voidaan
valmistaa kdyttden lihtdaineina edelld mainittuja reagensseja (1),
(2) ja (3) sekid haluttaessa reagenssid (4) kaikilla menetelmilld,
jotka saavat aikaan kemiallisen reaktion niiden vdlilla.

On suositeltavaa suorittaa kompleksien muodostumisreaktio
nestemiisessi viliaineessa. Tdlldin voidaan toimia laimentimen lds-
nidollessa, etenkin silloin kun reagenssit itse eivdt ole nestemdi-
sii toimintaolosuhteissa tai ei ole riittédvésti nestemdisid rea-
gensseja. Jos kdytetddn laimenninta se valitaan yleensd sellaisis-
ta, jotka kykenevdt liuottamaan vdhintddn yhden reagensseista ja
erityisesti sellaisia ovat 4-20 hiiliatomia sis&lt&vdt alkaanit,
sykloalkaanit ja aromaattiset hiilivedyt, kuten esim. isobutaani,
heksaani, heptaani, sykloheksaani, bentseeni, tolueeni jne. Voi-
daan myds kdyttdsd polaarisia liuottimia, kuten 1-2 hiiliatomia

sisdltivii eettereitd ja alkoholeja (etanolia ja dietyylieetteria
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esim.), tetrahydrofuraania, pyridiinii, metyleenikloridia jne.
Kun kdytetddn vdhintddn yhden reagenssin liuottavaa laimenninta,
on suositeltavaa, ettd liuotetun reagenssin tai reagenssien koko-
naiskonsentraatio on yli 5 paino-% ja edullisesti 20 paino-% lai-
mentimesta.

Kaikissa tapauksissa, joissa kdytet#didn laimenninta tai kun
tydskentelyolosuhteissa on riittdvisti nestemdisii reagensseija,
on suositeltavaa, ettd reaktioviliaine on suhteellisen viskoosi
neste, jossa kiintedt aineet voivat olla dispersiona.

Reagenssien lisddmisjdrjestys on valinnanvarainen. Erityi-
sesti reagenssit (3) voidaan lisdtid reaktioviliaineeseen missi ta-
hansa kiintedn katalyyttisen kompleksin valmistusvaiheessa.

Mukavuussyistd on suositeltavaa valmistaa nidmid kiinteit
katalyyttiset kompleksit jollakin alla mainituista menetelmistd:

1) reagenssi (1) ja reagenssi (2) sekoitetaan toisiinsa
asteittain tai lisédten ne toinen toisiinsa; seuraavaksi lisdtdédn
sitten reagenssi (3);

2) sekoitetaan, mieluimmin nopeasti, reagenssi (2) ja rea-
genssi (3), minkd j&dlkeen lisdtd&n reagenssi (1);

3) sekoitetaan samanaikaisesti ja jatkuvasti kolme reagens-
sia.

Oli valittu menetelmd mikd tahansa, on kuitenkin suositelta-
vaa, ettd reagenssin (3) lisdidminen suoritetaan katalyyttisten
kompleksien valmistuksen lopussa, toisin sanoen aikaisintaan
reagenssien (1) ja (2) lisd&misen aikana. Parhaat tulokset saavu-
tetaan, kun reagenssi (3) otetaan kdyttdén, sen jdlkeen kun reagens-
sit (1) ja (2) on lisidtty kokonaisuudessaan.

Samanlaisten katalyyttisten kompleksien valmistus on kuvattu
hakijan FI-patentissa 57957, jonka sisdltd on joka suhteessa sovel-
lettavissa tdhdn nimenomaiseen keksinnén suoritusmuotoon.

Paine, jossa katalyyttisten kompleksien valmistus suorite-
taan, reagenssien lisiimisnopeus ja aika, jonka ne ovat toistensa
yhteydessd, eivit ole kriittisii tekijditd. Mukavuussyistd tydsken-
nellddn yleensi vallitsevassa ilmanpaineessa; nopeus valitaan
yleensd siten, ettei aiheudu mahdollisesta reaktion itsestdidn
kiihtymisestid johtuvaa reaktiovidliaineen dkillisti kuumenemista;
kesto voi vaihdella yleensi 5 minuutista 12 tuntiin. Reaktiovili-

ainetta sekoitetaan yleensd sen pitémiseksi homogeenisena reaktion
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kestdessd. Reaktio voidaan suorittaa jatkuvana tai epdjatkuvana.

Ldampdtila, jossa reagenssi (1) ja reagenssi (2) lis#tiin,
ei ole kriittinen. Mukavuussyistd se yleensid valitaan 200°%:n ja
-50°C:n v#lilts, mieluimmin 150°C:n ja huoneen limp&tilan (25°C)
vdliltd. Sen sijaan valmistettaessa katalyyttisii komplekseja
saattamalla reagenssi (3) reagoimaan reagenssin (1) ja reagenssin
(2) lisdémisestd tulokseksi saadun seoksen kanssa todetaan, yllat-
tdvdsti, ettd ldampdtilalla, jossa tdmd reaktio suoritetaan, on
vaikutusta tuloksena saadun polyolefiinijauheen morfologiaan.
Kaikkien muiden olosuhteiden ollessa samat on mahdollista valmis-
taa keksinndn mukaisen orgaanisen alumiinikloridin suotuisaa vai-
kutusta polyolefiinin hiukkasten kokoon, kovuuteen ja raekoonjakautu-
maan sekd sen ndenndiseen ominaispainoon, valitsemalla sopivasti
lémp&tila, jossa reagenssi (3) lis&tdin tuotteeseen, joka on tulok-
sena reagenssien (1) ja (2) ennalta sekoittamisesta. T&md limpd-
tila, joka yleensd on korkeampi kuin 0°c ja alempi kuin orgaanisen
alumiinikloridin kiehumisl&mpStila normaalipaineessa, on edullises-
ti 30°c - 65°C. Parhaat tulokset saadaan 45°- 65°C:ssa. Keksinndn
mukaisten katalyyttisten kompleksien valmistaminen voidaan edulli-
sesti saattaa loppuun lé&mpdkdsittelylld, joka suoritetaan yleensi
samassa tai korkeammassa l&mpStilassa, kuin jossa reagenssi (3) on
yhdistetty reaktioon, ei-kriittisen kestoajan yleensid ollessa 5 mi-
nuutista 12 tuntiin, edullisesti vdhintdin 1 tunti.

Yhdisteen (M), yhdisteen (T) ja orgaanisen alumiinikloridin
(A) suositeltavat kdyttdmdirdt on miiritelty seuraavassa.

Yhdisteen tai yhdisteiden (T) kdyttSmd&rd midrdytyy kdyte-
tyn yhdisteen tai yhdisteiden (M) kokonaismiiridstd riippuen. Se voi
vaihdella laajoissa rajoissa. Yleensid se on 0,01-10 moolia yhdis-
teessd (T) olevaa metallia yhtd moolia kohden yhdisteessi (M) ole-
vaa magnesiumia. On havaittu, ett&d keksinnén katalyyttisten komp-
leksien suorituskyky on optimaalinen k#ytettdessd titaania suhtees-
sa 0,025-5 moolia titaania gramma-atomia magnesiumia kohden. Paras
kompromissi tuottavuuden (se on tuotettu polymeerimid&drid verrattuna
kdytetyn katalyyttisen kompleksin md&r&in) ja toisaalta katalyyttis-
ten kompleksien spesifisen aktiivisuuden (se on tuotetun polymeerin
mddrd verrattuna kdytettyyn titaani- ja/tai zirkoniummiirdin) vi-
1illda sekd toisaalta saadun polyolefiinin morfologisten ominaisuuk-
sien vdlilld, saavutetaan t&m#n suhteen vaihdellessa vililli noin

0,10-2 moolia gramma;atomia kohden.
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Kdytettdvén orgaanisen alumiinikloridin miirs madrédytyy yh-
td lailla suhteessa kdytettyyn yhdisteen tai yhdisteiden (M) koko-
naismddrddn. Sekin voi vaihdella laajalla alueella. Yleensi se on
vdlilld 1-100 moolia orgaanista alumiinikloridia yhdisteen (M)
moolia kohden. Mieluimmin tdmi m&iri on valilli 1-20 moolia/mooli.
Paras kompromissi (kuten yll& on mddritelty) saavutetaan tidmin suh-
teen ollessa vdlilld 2-10 moolia/mooli.

Keksinndn mukaiset katalyyttiset kompleksit ovat kiinteiti.
Ne eivdt liukene laimentimina k&ytett&viin alkaaneihin ja syklo-
alkaaneihin. Niit3d voidaan kdyttdd polymeroinnissa sellaisenaan,
ilman ettd niitd erotetaan valmistusreaktion viliaineesta. Ne
voidaan kuitenkin erottaa t&sti reaktioseoksesta, etenkin jos ne
erotetaan poolisen liuottimen ldsndollessa, milld tahansa tunne-
tulla tavalla. Kun reaktiovdliaine on nestemdinen, voidaan kdyttdi
esimerkiksi suodatusta, dekantointia tai sentrifugointia.

Erottamisen j&dlkeen katalyyttiset kompleksit voidaan pestd
niihin mahdollisesti imeytyneiden ylimddrdisten reagenssien elimi-
noimiseksi. T&dssd pesussa voidaan kdyttdd mitd tahansa inerttii
laimenninta, esim. niiti, joita voidaan kdyttdid reaktioviliaineen
osina, kuten alkaaneja ja sykloalkaaneja. Pesun jilkeen katalyyt-—
tiset kompleksit voidaan kuivata, esim. typpivirrassa huuhtelemal-
la tai vakuumissa.

Keksinndn katalyyttisten kompleksien muodostumisreaktion
mekanismia ei tunneta. Katalyyttisten kompleksien alkuaineanalyysi
erottamisen ja pesun jdlkeen osoittaa, ettd kysymys hyvinkin on
kemiallisesti sitoutuneista komplekseista, kemiallisten reaktioiden
tuotteista, eikd sekoituksen tuloksista tai absorptioilmidists.

On itse asiassa mahdotonta dissosioida yht#in niiden kompleksien
rakenneosista kdyttden puhtaasti fysikaalisia erotusmenetelmii.

Keksinnén mukaiset katalyyttiset jdrjestelmit sisdltivit
myds orgaanisen metalliyhdisteen, joka toimii aktivoijana, ja jona
kdytetddn alumiinin orgaanisia yhdisteiti.

Voidaan kdyttdd kokonaan alkyloituja yhdisteitd, joiden al-
kyyliketjut ovat alempia alkyyliryhmii ja ovat haarautuneita, kuten
alemmat trialkyylialumiinit.

Keksinndn menetelmd soveltuu sellaistenoC -olefiinien poly-
wmerointiin, jotka sisdltdvit 2-20, edullisesti 2-6 hiiliatomia,
kuten etyleenin, propyleenin, l-buteenin, 4-metyyli-l-penteenin

ja l-hekseenin polymerointiin.
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Polymerointi voidaan suorittaa milld tahansa tunnetulla me-'
netelmdll&d: liuoksessa tai suspensiossa jossain liuottimessa tai
hiilivetylaimentimessa tai vieldpd kaasufaasissa. Liuoksessa tai
suspensiossa tapahtuvissa menetelmissd k&dytetddn katalyyttisen
kompleksin valmistamisessa kdytettyjen kanssa analogisia liuotti-
mia tai laimentimia: nditd ovat edullisesti alkaanit tai sykloal-
kaanit, kuten isobutaani, pentaani, heksaani, heptaani, syklohek-
saani, metyylisykloheksaani tali niiden seokset. Polymerointi voi-
daan yhtd hyvin suorittaa nestemdisessd tilassa pidetyssd monomee-
rissd tai yhdessd monomeereistd. On erittdin edullista kdyttdd po-
lymerointimenetelmid, joissa polymeerit syntyvdt suoraan hiukkasten
muodossa. Ndistd menetelmistd ovat suositeltavia suspensiossa nes-
temdisessd hiilivetylaimentimessa tapahtuvat polymerointimenetelmdt,
joiden polymerointiolosuhteet ovat sellaiset, ettd hiilivetylaimen-
timen ja reagoimattoman monomeerin erottamisen jdlkeen saadaan,
keksinnén katalyyttisten jdrjestelmien ldsndollessa, polymeerihiuk-
kasia, joilla on aiemmin mainituissa muovausmenetelmissd kdytetty-
jen jauheiden morfologiset ominaisuudet.

Polymerointipaine on yleensd vallitsevan paineen ja 100 kg/
cm2:n vdlilld, edullisesti 50 kg/cmz. Liamp6tila valitaan yleensd
alueelta 20-200°C. Se on edullisesti 60-120°C, jotta polymeeri saa-
taisiin suoraan kiintedss& muodossa. Kun polymerointil&dmpdtilaa las-
ketaan tdlld suositeltavalla alueella, ei havaita keksinnén mukais-
ten katalyyttisten jdrjestelmien l&sndollessa saatujen polyolefii-
nien hiukkasten morfologisten ominaisuuksien huonontumista. P&din
vastoin, kun kiintedt katalyyttiset kompleksit on valmistettu k&dyt-
tden l&dhtbaineina alan aikaisempia tavanomaisia reagensseja (3),
todetaan, ettd@ polymerointildmpdtilan alentamisella on turmiollinen
vaikutus saatujen polyolefiinien morfologiaan (hiukkaset ovat pie-
nempid eivatkd yhtd kovia).

Polymerointi voidaan suorittaa jatkuvana taipanosmenetelmdnd.

Orgaaninen metalliyhdiste ja katalyyttinen kompleksi voidaan
lisdtd erikseen polymerointivdliaineeseen. Ne voidaan ennen viemis-
td polymerointireaktoriin yhtd hyvin yhdistidi -40%:n ja 80°C:n va-
lisessd ldmpdtilassa ajaksi, joka voi yltdid aina kahteen tuntiin.
Ne voidaan myds yvhdist8i useassa eri vaiheessa tai lisdtid vield osa
orgaanisesta metalliyhdisteestd ennen reaktoria tai lisdtd vield

useita eri orgaanisia metalliyhdisteiti.
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Kdytetyn orgaanisen metalliyhdisteen kokonaismiiri voil vaih-
della laajalla alueella. Se on yleensd 0,02 - 50 millimoolia livo-
tin- tai laimennin- tai reaktorin tilavuuskuutiodesimetrii kohden
ja edullisesti 0,5-2,5 millimoolia kuutiodesimetrid kohden.

Kaytetyn katalyyttisen kompleksin miiri mddrdytyy katalyyt-
tisen kompleksin titaanipitoisuuden funktiona. Se valitaan yleensi
niin, ettd konsentraatio on 0,001-2,5 ja edullisesti 0,01-0,25
millimoolia titaania tai zirkoniumia liuvotin-, laimennin- tai reak-
tion tilavuuskuutiodesimetrii kohden.

Orgaanisen metalliyhdisteen ja katalyyttisen kompleksin mi&-
rien suhde ei ole myoskddn kriittinen. Se valitaan yleensd siten,
ettd suhde organometalliyhdiste/titaani ilmaistuna mooleissa moolia
kohden on suurempi kuin 1 ja edullisesti suurempi kuin 10.

Keksinndn mukaisella menetelmilli valmistettujen polymeerien
keskimddrdistd molekyylipainoa ja ndin ollen sulaindeksid voidaan
sddtdd 1isd&mdlli polymerointiviliaineeseen yhtd tai useampia mole-
kyylipainon modifikointiaineita, kuten vetyd, sinkkid tai kadmium-
dietyylid, alkoholeja tai hiilihappoanhydridii.

Keksinnén mukaista menetelmdi seuraten valmistettujen homo-
polymeerien ominaispainoa voidaan s3iitdi lisdamills polymenrointi-
vdliaineeseen jaksottaisen jdrjestelmin ryhmien IVa ja Va metallin
alkoksidia. N&in voidaan my8s valmistaa polyetyleenejd, joiden
ominaispaino on tavanomaisten matalapainepolyetyleenien ja korkea-
painepolyetyleenien ominaispainojen vililli. |

Tdhdn sddtelyyn soveltuvista alkoksideista ovat erityisen
tehokkaita titaanin ja vanadiinin alkoksidit, joiden radikaalit
sisdltdvdt 1-20 hiiliatomia. Niistd mainitaan Tl(OCH ) ' Tl(OC
11 [ocn,cu(cny) ], . Ti(OCgH,,), ja Ti(OC, Hy,),.

Keksinndn mukainen menetelmid sallii polyolefiinien valmista-

Hg) g,

misen erittdin suurin saannoin. Etyleenin homopolymeroinnissa tuot-
tavuus ilmaistuna grammoina polyetyleenid yhti grammaa kohden kdy-
tettyd katalyyttistd kompleksia ylittdi siinndllisesti arvon 10 000
ja tietyissd tapauksissa arvon 20 000. Aktiivisuus suhteessa kata-
lyyttisessd kompleksissa lisnid olevan siirtymémetallin md&8r&in on
samoin hyvin korkea. Etyleenin homopolymeroinnissa tuottavuus il-
maistuna grammoina polyetyleeni# yhti moolia kohden kdytettyd ti-
taania tuottavuus ylittdi s&inndllisesti arvon 200 000. Suotuisammis-~
sa tapauksissa se on suurempi kuin 500 000.
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Aktiivisuus on kaikissa tapauksissa ainakin alalla aikai-
semmin parhaina pidettyjen, etyylialumiinidikloridia reagenssina
(3) kdyttden valmistettuja kiinteitd katalyyttisid komplekseja
sisdltdvvien katalyyttisten jdrjestelmien antamalla tasolla ja on
useimmiten vieldpd suurempi kuin ndmd aktiivisuudet.

Niin ollen keksinnén mukaisella menetelmdlli valmistettujen
polymeerien katalysaattori jidnndsten pitoisuus on erittdin alhai-
nen. Tarkemmin sanoen siirtymédmetallin j&&nndspitoisuus on tavatto-
man vdhdinen. Siirtymdmetallien johdannaiset ovat haitallisia kata-
lysaattori j&ddnndksissd ennen kaikkea‘polyolefiineissa tavallises-
ti kdytettdvien fenoliperdisten hapetusta estidvien aineiden kanssa
muodostamiensa vdrillisten kompleksien sekd mainittujen metallien
myrkyllisen luonteen vuoksi.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd polymeerien haitallisten
jéddnndsten pitoisuus on niin vih&inen, etti voidaan sddstyd puhdis-
tuskdsittelyltd (esimerkiksi k&sittely alkoholilla), joka on vilt-
tamédtdn, jos katalyyttisten jd&nndsten pitoisuus on korkea, ja on
kallis operaatio raaka-aineiden ja energian suhteen ja vaatii mer-
kittdvid investointeija.

Keksinndn mukaisesti valmistetuille polyolefiinijauheille
on luonteenomaista erinomainen morfologia, ja ne voidaan ottaa
kdyttd6n tédssd muodossa. Ndin erityisesti polyetyleenijauheiden
ollessa kyseessd. Keksinndn mukaisesti saadut polyolefiinit voivat
olla kuitenkin rakeisia ja niit3d voidaan kdyttdd rakeiden muodossa
tavanomaisten muovausmenetelmien mukaisesti: suihkuttamalla, suula-
kepuristamalla, suulakepuristuspuhallustekniikalla, kalanteroimal-
la, jne.

Seuraavat esimerkit on tarkoitettu kuvaamaan keksintdi.

Esimerkit 1-4 ja vertailuesimerkki 5R

(1) magneéiumetylaatti Mg(OCZHS)Z' myyjd Dynamit Nobel

(2) titaanitetrabutylaatti Ti(OnC4H9)4, myyjd Dynamit Nobel

(3) alla mddriteltyjd erilaisia orgaanisia alumiiniklorideja.
Valmistetaan emidliuos (S) kuumentamalla vyhdessi, lSOOC:ssa,

koko ajan sekoittaen kahden tunnin ajan, 9 moolia reagenssia (2)

ja 4,5 moolia reagenssia (l). Tdssi seoksessa atomisuhde Ti/Mg on

siten noin 2 gramma-atomi/gramma-atomi. 500 ml emiliuosta (s),

johon reagenssi (1) on l&hes tidydellisesti liuennut ja joka on

ennalta jddhdytetty, lisit&dn 1000 ml:aan heksaania, siten etti

saadaan liuos, joka on pitoisuudeltaan noin 500 g/litra.
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Kédytetyt eri orgaaniset alumiinikloridit ovat:
- esimerkissd 1, isobutyylialumiinidikloridi AL(iC,Hg)Cl,
- esimerkissd 2, n-butyylialumiinidikloridi Al(nC4H9)Cl2
- esimerkissd 3, n-oktyylialumiinidikloridi Al(nC H 7)Cl
- esimerkissd 4, n- oktadekyylialumiinidikloridi Al(nC18H37)Cl
- vertailuesimerkissi S5R, etyylialumiinidikloridi Al(C H )Cl

Esimerkkien 1 ja 5R mukalsestl kaytetyt orgaanlset alum11n1—
kloridit ovat Scheringin myymla kaupallisia tuotteita.

Esimerkkien 2, 3 ja 4 mukaisesti kdytetyt orgaaniset alu-
miinikloridit on valmistettu tunnetulla tavalla antamalla vastaa-
van trialkyylialumiinin reagoida alumiinitrikloridin kanssa.

Nditd orgaanisia alumiiniklorideja kiytetdin heksaanin
400 g/l1-liucksina. Ne lis&tdin progressiivisesti yl14 mainitulla
tavalla laimennettuihin kantaliuocksen fraktioihin noin 50°C:een
ldmp&tilassa koko ajan sekolttaen noin 90 minuutin aikana. T&min
llsayksen pddtyttyd reaktloseoksen annetaan kypsyd tunnin ajan
60°C: ssa. Kdytetyn orgaanisen alumiinikloridin mddrd on sellainen,
ettd moolisuhde organoalumllnlklorldl/magne31umetylaatt1 on arvol-
taan noin 10.

Ndin muodostuneet katalyyttiset kompleksit k&dytetddn sellai-
sinaan, erottamatta niiti reaktiovdliaineesta, polymerointikokeis-
sa, joiden yleiset olosuhteet on mddritelty alla.

Pannaan m8dridtyt midrit katalyyttistd kompleksia ja 0,5
millimoolia trietyylialumiinia 1,5 litran autoklaaviin, jossa
on 0,5 1 heksaania. Autoklaavin ldmpdtila nostetaan sitten noin
85°C:seen. Lis&tddn etyleenii osapaineella 10 kg/cm2 ja vetyd
osapaineella 4 kg/cmz.

Polymerointia jatketaan tunnin ajan koko ajan sekoittaen ja
pPitden kokonaispainetta vakiona lis&imilli jatkuvasti etyleenii.
Tunnin kuluttua poistetaan kaasu autoklaavista ja kootaan nidin
valmistettu polyetyleeni.

Taulukosta I kdyvdt ilmi kunkin kokeen eritYisolosuhteet,
saadut tulokset ja valmistettujen polyetyleenien morfologiset omi-
naisuudet.

Tdssd taulukossa ja seuraavissa esimerkeissi:

-~ PSA merkitsee polymeerin "ndenndisominaispainoa" ja on ilmais-
tu kg:na/dm3,
= D merkitsee polymeerin "kovuutta" Ja on ilmaistu prosentteina.
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Tdm&d kovuus arvioidaan mittaamalla polymeerin PSA tunnetulla ta-
valla valuttamalla ennen ja jédlkeen 6 sekuntia kestdvdn jauhami-
sen, joka tapahtuu yli 20 000 kierrosta minuutissa py®rivéssi

levymyllyssd. Kovuus saadaan empiirisestid kaavasta

PSA ennen jauhatusta x 100 (5)

PSA jauhatuksen jdlkeen

Mitd korkeampi saatu arvo on, sitd kovempia polymeerin hiukkaset

ovat.

- Polymeerin raekoon jakauma G on my8s ilmaistu prosentteina ja
se mitataan ylld mddritellyissd olosuhteissa suoritetun jauha-
tuksen jdlkeen.

- MI merkitsee polyetyleenin juoksevuusindeksi#d, ilmaistuna gram-
moina/ 10 min. ja mitattuna normin ASTM-D 1238-70 mukaan. (ASTM=
amerikkalainen materiaalien testausyhdistys).

- kdytetyn katalyyttisen kompleksin suspension mddrid on ilmoitettu
epdsuorasti sen sis&dltdmdn titaanin painona milligrammoina.

- HLMI merkitsee voimakkaan rasituksen alaisen polyetyleenin juok-
sevuusindeksid, ilmaistuna grammoina/ 10 min. ja mitattuna nor-
min ASTM-D 1238-70 mukaan.

- Suhde HLMI/MI edustaa molekyylipainojen jakautumisen laajenemista.

Se on sitd korkeampi, mitd laajempi on jakauma.
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Taulukko I osoittaa, ettd keksinndn mddritelmdn mukaisen
orgaanisen alumiinikloridin kdyttd reagenssina (3) (esimerkit 1-u)
johtaa parantuneiden katalyyttisten aktiivisuuksien ohella poly-
etyleeneinin, joiden sisdltdmd isojen hiukkasten osuus on selvdsti
suurempl, kuin niilld polyetyleeneilld, jotka on saatu kdyttden

aikaisempien menetelmien tavallista reagenssia (3) (esimerkki 5R).

Esimerkit 6 ja 7R

Esimerkki 7R on annettu vertailutarkoituksessa.

Valmistetaan katalyyttisid komplekseja edellisten esimerkkien
mukaan, paitsi, ettd reagenssit (2) ja (1) sekoitetaan siten, ettd
atomisuhde Ti/Mg on noin 1,2 gramma-atomia/gramma-atomi, ettd
kaytetty orgaanisen alumiinikloridin mddrd on sellainen, ettd moo-
lisuhteella organoalumiinikloridi/magnesiumetylaatti on arvo
noin 3,5 ja cttd orgaaninen alumiinikloridi lisdtddn noin 30°C:een
ldmpotilassa.

bsimerkissd 6 katalyyttinen kompleksi valmistetaan kdyttden
orgaanisena alumiinikloridina isobutyylialumiinidikloridia.

Esimerkissd 7R katalyyttinen kompleksi valmistetaan kdytté&en
orgaanisena alumiinikloridina etyylialumiinidikloridia.

Saatuja katalyyttisia komplekseja kdytetddn niiden valmistuk-
sessa kdytettyyn vdliaineeseen suspentoituina etyleenin polymeroin-
tikokeiden suorittamiseksi tdsmdlleen edellisissd esimerkeissd
kuvattujen kanssa identtisissd olosuhteissa.

Saatujen polyetyleenien morfologiset ominaisuudet on koottu
taulukkoon II.
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Taulukko II
Esimerkki Ho. 6 7 R

Organoalumiinikloridin luonne Al(iCqu)Cl

Al(CzHE)Cl
(reagenssi (3))

2 2

Polyetyleenin PSA

- ennen Jjauhatusta 3 0,35 0,34
(kg/dm™)

- jauhatuksen jdlkeen 0,37 0,38
D (%) 9y 89
G kumulatiiviset prosentit hiukkasille

keskihalkaisijaltaan
alle 44 pm 0 0

" w0 " 2 7
"oo125 " 8 20
"o250 " 27 77
yli 500 " 46 5

niukkasten keskimddrdinen ldpimitta (mm)

Siitd todetaan, ettd keksinn®dn mddritelmin mukaiset tulokset
sdilyvdt huolimatta merkittdvista reagenssien vdlisten moolisuh-
teiden muutoksista.

Esimerkit 8-12

Valmistetaan katalyyttiset kompleksit esimerkkien 1-5R mu-
kaisesti kdyttden orgaanisena alumiinikloridina isobutyylialumiini-
dikloridia.

Tdmdn reagenssin heksaaniliuos lisdtd&n kuitenkin emdliuok-
seen (S) vaihtelevissa lidmp&tiloissa.

Suoritetaan etyleenin polymerointikokeet esimerkeissid 1-5R
kuvatuissa yleisissd olosuhteissa ndin valmistetuilla katalyyttisilld
komplekseilla,

Kunkin kokeen erityisolosuhteet, saadut tulokset ja valmis-
tettujen polymeerien morfologiset ominaisuudet on koottu tauluk-
koon III.
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Siitd todetaan, ettd kdytettdessd erityisesti isobutyyli-
alumiinidikloridia reagenssina (3), polymeerin morfologiaa koske-
vat tulokset ja katalyyttiset suoritukset ovat paremmat, mik&li
lampdtila, jossa tdmd yhdiste lis&t&4n, on y1i 30°C. Sita paitsi
kohotettaessa ldmpdtilaa, jossa td&md yhdiste lisdtddn, ei aiheudu

PSA:n pienenemistd eikd raekoon jakauman laajenemista.

Esimerkit 13-15 ja vertailuesimerkit 16R-18R

Valmistetaan katalyyttiset kompleksit esimerkkien 1-5R mu-
kaisesti kdyttden esimerkeissd 13-15 isobutyylialumiinidikloridia
organoalumiiniyhdisteend, lisdten se 50°C:ssa, sekd etyylialumiini-
dikloridia esimerkeissa 16R-18R, lisdten se 30°C:ssa.

Suoritetaan etyleenin polymerointikokeet esimerkeissi 1-5R
Kuvatulssa yleisissd olosuhteissa ndin valmistetuilla katalyytti-
silld komplekseilla, mutta kdyttden hyviksi seuraavia organoalumii-
niyndisteitd katalyyttisten jdrjestelmien aktivoijina:

- trietyylialumiinia Al(C2H5)3 esimerkeissd 13 ja 16R;
- trioktyylialumiinia Al(C8H17)3 esimerkeissd 14 ja 17R;
- trioktadekyylialumiinia Al(C18H37)3 esimerkeissd 15 ja 18R.

Kunkin kokeen erityisolosuhteet, saadut tulokset ja valmis-

tettujen polyolefiinien ominaisuudet on koottu taulukkoon IV.
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Tdtd taulukkoa tutkimalla voidaan tehdd johtopddtds, ettd
Kaytettdessd hyvdksi keksinnén mukaisia orgaanisia alumiiniklori-
deja (reagensseja (3)) saadaan tdysin identtisissd polymerointi-
olosunteissa polyetyleenejd, joilla mitd edullisimman morfologiansa
lisdksi on laajemmat molekyylipainon jakaumat, kuin jos katalyytti-
set kompleksit olisi valmistettu aikaisemmissa menetelmissd parhai-

na pidettyjd reagensseja (3) kdyttden.
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Patenttivaatimukset 6 3 7 6 4

1. Menetelmdo-olefiinien polymeroimiseksi, jolloin poly-
merointi suoritetaan aluminiumorgaanisen yhdisteen ja sellaisen
kiinte&dn katalyyttisen kompleksin ldsndollessa,joka on valmistettu
saattamalla reagoimaan keskendin:

1) v&dhintdédn yksi yhdiste (M), joka on magneesiumin orgaani-
nen happiyhdiste, joka sisdltd4d ainoastaan sidoksia magnesium-
happi-orgaaninen radikaali,

2) vdhintdédn yksi yhdiste (T), joka on titaanin orgaaninen
happiyhdiste, joka sis#dltii ainoastaan sidoksia titaani-happi-or-
gaaninen radikaali ja

3) vdhintd&dn yksi aluminiumhalogenidi (A), tunnet¢ttu
siitd, ettd A on organoaluminiumkloridi, jonka yleinen kaava on
AanCl3_n, jossa R on 4-8 hiiliatomia sis#ltdvi, haarautunut al-
kyyliradikaali ja n on sellainen luku, ettd 1 < n £ 1,5.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u
siitd, ettd haarautunut alkyyliradikaali on iso-radikaali ja n on 1.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmid, t un ne t t u
siitd, ettd organocaluminiumkloridi on isobutyylialuminiumkloridi.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmi, t u n -
nettusiitd, ettd yhdiste (M) on magnesiumdialkoksidi ja yh-
diste (T) on titaanitetra-alkoksidi.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kiinte&d katalyyttinen kompleksi on valmis-
teltu saattamalla reagoimaan keskendin, paitsi yhdiste (M), yhdis-
te (T) ja alumiinihalogenidi (A), lisidksi yhdiste (Z), joka on
zirkoniumin orgaaninen happiyhdiste tai zirkoniumin halogeeniyhdis-
te.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmi, t u n -
nettusiitd, ettd kiinted katalyyttinen kompleksi on valmistet-
tu lisd8mdlld aluminiumhalogenidi (A) valmistuksen loppuvaiheessa.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen mentelmi, t u n -
nettu siitd, ettd reaktiovdliaineen ldmpdtila lisdttiessd organo-
aluminiumkloridi on 30-65°C.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd katalyyttisen kompleksin valmistami-
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seksi kdytettyjen yhdisteiden (T), (M) ja (A) mddrdt ovat sellai-
set, ettd titaanimddrédn suhde magnesiummddrddn on 0,025 - 5 moolia
yhtd moolia kohden ja yhdisteen (A) mddrdn suhde yhdisteen (M)
mddrddn on 1-20 moolia yhtd moolia kohden.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd polymerointimenetelmd on suspensio-
polymerointi sellaisessa hiilivetylaimentimessa, joka on neste-
mdinen polymerointiolosuhteissa.

10. Menetelmd kiintedn katalyyttisen kompleksin valmistami-
seksi saattamalla reagoimaan keskenddn

1) vihintd3n yksi yhdiste (M), joka on magnesiumin orgaani-
nen happiyhdiste, joka sisdltdd ainoastaan sidoksia magnesium-
happiorgaaninen radikaali,

2) vihintdin yksi yhdiste (T), joka on titaanin orgaaninen
happiyhdiste, joka sis&lt3d ainoastaan sidoksia titaani-happi-
orgaaninen radikaali ja

3) vdhintdin yksi aluminiumhalogenidi (A), tunnet tu
siitd, ettid (A) on organocaluminiumkloridi, jonka yleinen kaava on
AanCl3_n,

alkyyliradikaali ja n on sellainen luku, ettd 1 < n < 1,5.

jossa R on 4-8 hiiliatomia sisdltdvd, haarautunut
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Patentkrav 6 5 '7 6 4

1. Forfarande f6r polymerisation av o -olefiner, varvid
polymerisationen utfdrs i ndrvaro av en aluminiumorganisk fdrening
och ett sidant fast katalytiskt komplex, vilket framstdlls genom
att omsitta med varandra:

1) minst en fdérening (M), vilken utgdrs av en organisk syre-
férening av magnesium innehallande endast bindningar magnesium-
syre-organisk radikal,

2) minst en fdrening (T), vilken utgdrs av en organisk syre-
férening av titan inneh&llande endastbindningar titan-syre-orga-
nisk radikal och

3) minst en aluminiumhalogenid (A), k @nnetecknat
diarav, att (A) &r en organoaluminiumklorid med den allmédnna for-
meln AanCl3_n,
atomer och n ir ett sadant tal, att 1 $n < 1,5.

2. Foérfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat

vari R 4r en fdrgrenad alkylradikal med 4-8 kol-

dirav, att den férgrenade alkylradikalen utgdrs av en isoradikal
och n &r 1.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k &nne teckmnat
dirav, att organoaluminiumkloriden utgdrs av isobutylaluminium-
klorid.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k @ nn e -
t ecknat diarav, att fdéreningen (M) utgdrs av en magnesium-
dialkoxid och f&reningen (T) utgdrs av en titantetra-alkoxid

5. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k & nn e =
t ecknat dirav, att det fasta katalytiska komplexet fram-
stdllts genom att omsdtta med varandra, fdrutom féreningen (M),
féreningen (T) och aluminiumhalogeniden (A), ytterligare en fore-
ning (z), vilken utgdrs av en organisk syrefdrening av zirkonium
eller en halogenfdrening av zirkonium.

6. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k d nn e -
tecknat dirav, att det fasta katalytiska komplexet fram-
stdllts genom att tillsdtta aluminiumhalogeniden (A) i slutskedet
av framstdllningen.

7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k d n n e -
t ec knat dirav, att reaktionmediet vid tillsats av organo-

aluminiumklorid har en temperatur av 30-65°C.
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8. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-7, k & n -
netecknat didrav, att midngderna av fdreningarna (T), (M),
och (A) anvénda f6r framst&dllning av det katalytiska komplexet
dr sadana, att forhdllandet av titanmdngden till magnesiummdng-
den &r 0,025-5 mol per en mol och f6rhdllandet av méngdeh av
féreningen (A) till mdngden av f6reningen (M) &r 1-20 moler per
en mol.

9. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-8, k & n n e -
t ecknat didrav, att polymerisationsférfarandet utgérs av
suspensionspolymerisation i ett s&dant kolviteutsovidningsmedel,
vilket &r vdtskeformigt under polymerisationsbetingelserna.

10. Forfarande f6r framstdllning av ett fast katalytiskt
komplex genom att omsdtta med varandra

1) minst en f&rening (M), vilken utgdrs av en organisk syre-
férening av magnesium innehdllande endast bindningar magnesium-
syre-organisk radikal,

2) minst en forening (T), vilken utgdrs av en organisk syre-
f6rening av titan innehdllande endast bindningar titan-syre-
organisk radikal och

3) minst en aluminiumhalogenid (A), k 4 nnetecknat
ddrav, att (A) &r en organoaluminiumklorid med den allmidnna for-
meln AanClB—n' vari R &r en fOrgrenad alkylradikal med 4-8 kol-
atomer och n &r ett s&dant tal, att 1 $n € 1,5.
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