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Katalyyttinen kiinted aine, jota voidaan kidyttidi alfa-ole-
fiinien stereospesifiseen polymerointiin, menetelmi sen
valmistamiseksi ja menetelmi alfa-olefiinien polymeroimi-

seksi sen ollessa lisnd

Tamd keksint® koskee katalyyttistd kiinte4&dtd ainet-
ta, Jjota voidaan kdytt&d a-olefiinien stereospesifiseen
polymerointiin, menetelm&d sen valmistamiseksi sekd mene-
telmdd a-olefiinien polymeroimiseksi sen ollessa lésnéd.

On tunnettua, ettd a-olefiineja, kuten esimerkiksi
propeenia, voidaan polymeroida stereospesifisesti k&ytté-
malla katalyyttisysteemid, joka sis8lt8& Kkatalyyttistd
kiinte&dt8 ainetta, joka pohjautuu kompleksin muodossa ole-~
vaan titaanitrikloridiin, ja kokatalyyttid, joka on useim-
miten metalliorgaaninen yhdiste, kuten esimerkiksi dietyy-
lialumiinikloridi.

Tehokkaimmat t&m&n +tyyppiset katalyyttisysteemit
sisaltdvidt kiinte&tad ainetta, jonka perustana on komplek-
sin muodossa oleva titaanitrikloridi ja joka saadaan ai-
kaan kdsittelemdlld kiinted aine, joka syntyy pelkistetta-
essa titaanitetrakloridi organoalumiinipelkistimelld, pe-
ratysten tai yhtdaikaisesti elektroneja luovuttavalla yh-
disteelld ja halogenoidulla yhdisteelld [tutustukaa esi-
merkiksi US-patenttijulkaisuun 4 210 738 (Solvay & Co.)].

Mainituille kiinteille aineille on mahdollista saa-
da aikaan maksimaalinen aktiivisuus ja maksimaalinen ste-
reospesifisyys tekemdlld niille aktivointikdsittely, joka
kdsittdd niiden saattamisen kosketukseen organoalumiini-
aktivointiaineen kanssa, joka on orgaanisen alumiiniyhdis-
teen ja sellaisen aromaattisen hydroksyylivhdisteen vali-
nen reaktiotuote, jossa hydroksyyliryhmd on steerisesti
estynyt [EP-hakemusjulkaisu 0 261 727 (Solvay & Co.)].
Sellainen kdsittely tekee myds mahdolliseksi lis&td kata-

lyyttisten kiinteiden stabiilisuutta varastoinnin aikana.
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On my6s mahdollista saattaa mainitut kiintedt ai-
neet jossakin vaiheessa valmistuksensa aikana, mutta edul-
lisesti pelkistysvaiheen jdlkeen, Kosketuksiin a-olefiinin
kanssa polymerointiolosuhteissa, jotta saadaan aikaan
kiinte8 aine, joka sis&lt&& yleensd 5 - 1 000 paino-% esi-
polymeroitua olefiinia suhteessa titaanitrikloridin mas-
saan. Sellainen késittely, jota kutsutaan "esipolymeroin-
niksi", tekee mahdolliseksi tuottaa morfologialtaan hyvid
polymeereja jopa silloin, kun polymerointi toteutetaan
korkeassa lampdtilassa. a-olefiini, jota kaytidnndssi tia-
midntyyppiseen kidsittelyyn kdytetdédn, on propeeni, Koska se
mahdollistaa erityisen yksinkertaisten prosessiolosuhtei-
den kdytta@misen ja koska se johtaa samankaltaisen polymee-
rin muodostumiseen katalyytille kuin se, joka muodostuu
polymeroinnin aikana [tutustukaa esimerkiksi EP-hakemus-
julkaisuun O 068 799 (Exxon Research & Engineering), EP-
hakemusjulkaisuun 0 261 727 (Solvay & Co.) ja US-patentti-
julkaisuun 4 295 991 (Exxon)].

Saatavien, titaanitrikloridiin pohjautuvien kiinto-
aineiden kuivaus edellyttdd mddr&ttyjéd varotoimenpiteiti,
mik&li halutaan v&altt&dd kiintoainehiukkasten keskin&inen
agglomeroituminen tai kasaantuminen reaktorin sein&gmille.

Taman keksinndn pddmddrdand on saada aikaan Kkata-
lyyttinen kiinted aine, joka pohjautuu kompleksin muodossa
olevaan titaanitrikloridiin ja jolla on mahdollisimman
suuri stereospesifisyys sekd mahdollisimman suuri aktiivi-
suus ja joka on kuivattavissa pitemm&dlle kuin mitd teknii-
kan tasoa edustavien tuotteiden tapauksessa on havaittu
mahdolliseksi.

Tam& keksintd koskee sen vuoksi kompleksin muodossa
olevaan titaanitrikloridiin pohjautuvaa katalyyttistéd
kiintedtd ainetta, jota voidaan kdytt&dd a-olefiinien poly-
meroimiseen stereospesifisesti ja joka saadaan aikaan me-

netelmdllsd, joka kasittd&d ainakin seuraavat vaiheet:
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(a) titaanitetrakloridin (TiCl,) pelkistamisen or-
gaanisella alumiiniyhdisteelld (1) titaanitrikloridiin
(TiCl,;) pohjautuvan pelkistetyn kiinte&n aineen aikaansaa-
miseksi ja

(b) TiCl,:iin pohjautuvan pelkistetyn kiinte&n ai-
neen kidsittelemisen yhtdaikaisesti tai perdtysten elektro-
neja luovuttavalla yhdisteelld (2) ja halogenoidulla yh-
disteelld (3) seka

(c) aktivoinnin saattamalla se kosketuksiin akti-
vointiaineen kanssa;

ja jolle on tunnusomaista, ettd vaiheessa (a) tu-
lokseksi saatava pelkistetty kiinted aine, joka pohjautuu
TiCl,:iin, sis&81t&4 lisdksi noin 1 - 1 000 paino-% esipoly-
meroitunutta eteenid suhteessa TiCl,;:n madradn.

Esipolymeroidun eteenin mid&rd tamé&n keksinndn mu-
kaigsissa katalyyttisissd kiinteissd aineissa, jotka poh-
jautuvat kompleksin muodossa olevaan titaanitrikloridiin,
on edullisesti vdhintd&n noin 2 paino-% suhteessa TiCl,:n
mddrddn, Useammin mainittu esipolymeroidun eteenin mdard
on korkeintaan 100 paino-% ja edullisesti korkeintaan noin
20 paino-% suhteessa TiCl,:n m8&r&én.

Mainitut kiintedt aineet, jotka ovat yleens8 vdril-
td88n purppuranpunaisia, sisdltdvdt esipolymeroituneen
eteenin ohella titaanitrikloridia, joka on muodostanut
kompleksin elektroneja luovuttavan yhdisteen 2 kanssa, sa-
moin kuin tietyn mddrdn aktivointivaiheessa c¢ tehdystd
kdsittelystéd perdisin olevaa aktivointiainetta, joka on
sitoutunut kiintedan aineeseen. Titaanitrikloridi, jota on
mukana katalyyttisessd kiintedssd aineessa yleensd vdhin-
td8n noin 50 paino-% ja yleens& alle 85 paino-%, on &-ki-
demuodossa, joka on mddritelty julkaisussa Journal of Po-
lymer Science 51 (1961) 399 - 410. Aktivointiaineen mddri
on useimmiten 5 - 500 g/kg kiintedn aineen sisdltimaéd

TiCl,:a, edullisesti noin 50 - 300 g/kg.
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Tdmén Keksinnén mukaan organcalumiinipelkistimet 1
ovat yhdisteitd, jotka sisdltévédt ainakin yhden hiilivety-
ryhmdn sitoutuneena suoraan alumiiniatomiin. Esimerkkeja
tdmdn tyyppisistid yhdisteistd ovat mono-, di- ja trialkyy-
lialumiiniyhdisteet, jotka on mahdollisesti substituoitu
Klooriatomeilla tai alkoksyyliryhmilld ja joissa alkyyli-
ryhmidt sis&ltdvat 1 - 12 hiiliatomia, edullisesti 1 - 6
hiiliatomia, kuten esimerkiksi trietyylialumiini, isopre-
nyylialumiiniyhdisteet, di-isobutyylialumiinihydridi, di-
etyylietoksialumiini ja alumiiniseksvikloridi.

Parhaita tuloksia saavutetaan dialkyylialumiiniklo-
rideilla ja erityisesti dietyylialumiinikloridilla.

Elektroneja luovuttavina yhdisteind 2 k3ytetdidn
edullisesti alifaattisia eettereitd ja aivan erityisesti
sellaisia, joissa alifaattiset ryhmdt sisdltavat 2 - 8
hiiliatomia, edullisesti 4 - 6 hiiliatomia. Tyypillinen
esimerkki alifaattisesta eetteristd, jolla saavutetaan
erittdin hyvid tuloksia, on di-isopentyylieetteri. Di-n-
butyylieetteri soveltuu yhtd hyvin.

Halogenoituina yhdisteind 3 kdytetdan tavallisesti
epdorgaanisia halogenoituja yhdisteitd, orgaanisia haloge-
noituja yhdisteitd, halogeenien keskindisid yhdisteitd tai
halogeeneja. Sellaisista yhdisteistd 3 voidaan mainita
epdorgaanisina halogenoituina yvhdisteind metalli- tai ep&d-
metallihalogenidit, kuten esimerkiksi titaani- ja piihalo-
genidit; orgaanisina halogenoituina yhdisteind halogenoi-
dut hiilivedyt, kuten esimerkiksi halogenoidut alkaanit ja
hiilitetrahalogenidit; halogeenien keskindisind yhdisteina
esimerkiksi jodikloridi ja jodibromidi; seka halogeeneina
kloori, bromi ja jodi.

Parhaita tuloksia on saavutettu titaanitetraklori-
dilla. Heksakloorietaani soveltuu yht&d hyvin.

Aktivointiaineena kdytet&én orgaanisia alumiiniyh-
disteitd (4) tai organocalumiiniyhdisteiden 4 ja aromaat-

tisten hydroksyyliyvhdisteiden (5), joissa hydroksyyliryhma
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on steerisesti estynyt, v&lisi& reaktiotuotteita. Edulli-
nen tédmén Keksinndn mukainen aktivointiaine on orgaanisen
alumiiniyhdisteen 4 ja aromaattisen hydroksyyliyhdisteen 5
vdlinen reaktiotuote.

Orgaanisena alumiiniyhdisteend 4 kdytetdsn edulli-
sesti trialkyylialumiiniyhdisteitd tai alkyylialumiiniklo-
rideja. Mainituista yhdisteistd parhaita tuloksia on saa-
vutettu trietyylialumiinilla ja dietyylialumiinikloridil-
la. Aromaattisena hydroksyyliyhdisteend 5, jossa hydrok-
syyliryhm8 on steerisesti estynyt, kaytetd&dn edullisesti
fenoleja, joissa kumpikin orto-asema suhteessa hydroksyy-
liryhmdén on alkyloitu tertiaalisella alkyyliryhm&llda, tai
3~-(3',5'-di-t-butyyli-4'-hydroksifenyyli)propionihapon
estereitd. Mainituista yhdisteistd& parhaita tuloksia on
saavutettu 2, 6-di-t-butyyli-4-metyylifenolilla ja n-okta-
dekyyli-3-(3',5'-di-t-butyyli-4'~hydroksifenyyli)propio-
naatilla. |

Tamd keksintd koskee myds menetelm&d kyseisten ka-
talyyttisten kiinteiden aineiden valmistamiseksi. sita
varten vaiheessa a tulokseksi saatava pelkistetty kiinted
aine, joka pohjautuu TiCl,:iin, saatetaan kosketuksiin
pienen mddrdn Kanssa eteenid polymerointiolosuhteissa,
jotta saadaan aikaan kiinted aine, joka sis&ltdd noin 1 -
1 000 paino-% esipolymeroitunutta eteenid.

Kyseinen reaktio, jota kutsutaan "esipolymeroin-
niksi" toteutetaan yleens& suspensiossa, joka sis&dltaa
TiCl,:iin pohjautuvaa pelkistettyd kiintedtd ainetta iner-
tissd hiilivetylaimennusaineessa, jona kaytet8dn yleensd
alifaattisia nestemdisid alifaattisia, sykloalifaattisia
tai aromaattisia hiilivetyjd, kuten esimerkiksi nestemii-
sid alkaaneja, iscalkaaneja tai sykloalkaaneja, bentseenia
tai niiden seoksia.

Tamdn keksinnén mukaan eteeni voidaan lis&td suo-
raan pelkistysvaiheessa (a) syntyvadn reaktioseokseen tai
se voidaan lis&td titaanikloridiin pohjautuvaan pelkistet-
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tyyn kiinted&n aineeseen, joka saadaan mainitussa vai-
heessa ja joka on erotettu sitd ennen valmistusvéliainees-
taan ja mahdollisesti pesty.

Erdissi tapauksissa saattaa osoittautua védlttamat-
tomdksi lisdtd esipolymerointivdliaineeseen huomattava
médrd ainakin yhtd orgaanista alumiiniyhdistettd 1, joka
on luonteeltaan samanlainen kuin pelkistysvaiheessa a kKay-
tettavadt.

Yleensd on edullista toteuttaa esipolymerointireak-
tio suoraan vaiheesta a perdisin olevassa reaktiovdliai-
neessa, joka sis&ltdd TiCl,:n ohella orgaanisen alumiiniyh-
disteen 1 pelkistymistuotetta ja ja&nteitd mainitusta or-
ganoalumiiniyhdisteests.

Suspension TiCl,-pitoisuus on yleensd noin 50 -
600 g/1 suspensiota, aivan erityisesti noin 100 - 450 g/1
ja edullisesti noin 150 - 350 g/1.

Kdytettdvdn orgaanisen alumiiniyhdisteen 1 osuus
vaihtelee koeolosuhteiden mukaan. Useimmiten se on sellai-
nen, ettda suspension sisdltdmien alumiiniatomien ja titaa-
niatomien suhde on noin 0,1 - 3. Hyvid tuloksia saavute-
taan, kun mainittu suhde on noin 0,5 - 2.

Kaytettdvd eteenimdédra, ilmaistuna painoprosenttei-
na suspension sis@ltdmdstd TiCl,-mddrdstd, on yleensd noin
1 -1 000 %. Hyvid tuloksia saavutetaa:., “tun mainittu m&&-
rd on korkeintaan noin 100 paino-% ja edullisesti korkein-
taan 20 paino-%. Yleensd mainittu m&ara on vahintdidn
2 paino-%.

Eteenid k&ytetddn té&mén keksinndn mukaisesti niin,
ettd sen osapaine on noin 0,1 - 10 baaria. Eteenin osapai-
ne pidetd8n sitten vakiona sy6ttdmd@lld eteenid, kunnes
haluttu médrd esipolymeroitunutta eteeni& on saatu sis&l-
lytetyksi pelkistettyyn kiintedin aineeseen. Edullisesti
eteenin osapaine on vahint&ddn noin 0,2 baaria ja aivan

erityisesti vdhintddn noin 0,5 baaria. Useimmiten sen osa-
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paine on korkeintaan 5 baaria ja aivan erityisestil kor-
keintaan 3 baaria. -

Esipolymerointireaktion kestoajan tdytyy olla riit-
tdvén pitks8, jotta mahdollistetaan halutun mddrdn esipoly-
meroitunutta eteenis sis8llytt8minen. Kyseisen ajan mii-
rittédminen, joka aika riippuu kdyttdolosuhteista, saattaa
siis vaatia edeltdvis rutiinikokeita. Reaktion kestoaika
voi siten vaihdella noin 1 minuutista noin 15 tuntiin,
edullisesti noin 2 minuutista noin 10 tuntiin ja aivan
erityisesti noin 5 minuutista noin 5 tuntiin. Kestoaika
voi vaihdella k&8ytettdvdn TiCl,:iin pohjautuvan, pelkiste-
tyn, kiintedn aineen md3rdn mukaan.

TiCl,:iin pohjautuvan, pelkistetyn, kiinted#n aineen
suspension ldmpdtila on esipolymeroinnin aikana yleensd
noin 0 - 100 °C. Edullisesti mainittu l&mp&tila on v&hin-
t48n 10 °C ja aivan erityisesti v#hintd838n 30 °C. Hyvia
tuloksia saavutetaan, kun reaktioseos pidetddn noin l8mpd-
tilassa 80 °C tai sen alapuolella ja edullisesti korkein-
taan noin l&mpttilassa 75 °C.

Menetelmdstd Kkatalyyttisten kiinteiden aineiden
valmistamiseksi tamidn keksinnén mukaisesti voi eslintyd
useita muunnelmia.

On esimerkiksi mahdollista toteuttaa esipolymeroin-
tireaktio silikonidljyn ollessa l&snd. Silikonidljynd kdy-
tetddn yleensd yhdisteilt#, jotka vastaavat kaavaa

~ R 7
- 8S1 - 0 -
| R.z _]X

jossa
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R' ja R? ovat samoja tai erilaisia hiilivetyryhmid,
jotka sisdltavdt 1 - 10 hiiliatomia, edullisesti 1 - b5
hiiliatomia sis&lt&vid alkyyliryhmi& tai aryyliryhmid, ja

x on jokin luku kolmesta 2 000:een.

Edullisesti R' ja R? ovat samoja ja ovat metyyli-
tai fenyyliryhmi&d. x on useimmiten 4 - 100.

Tdssd menetelmédssd kayttokelpoisten 6ljyjen kKine-
maattinen viskositeetti on yleensa 0,5 - 2 . 10° cSt (noin
5 « 107 - 2 m*/s), edullisesti 5 - 30 000 cSt (noin 5 -
10°% - 3 + 107 m%/s)

Hyvid tuloksia saavutetaan kaupallisilla 81jyilla,
joita kutsutaan yleisesti "dimetyylisilikonidljyiksi" tai
"metyylipolysiloksaaneiksi".

Silikoni6ljy voidaan lisdtd reaktioseokseen missa
vaiheessa tahansa ennen eteenin syottdd. Se voidaan esi-
merkiksi lis&dtd juuri ennen viimeksi mainitun sydttémista
tai heti vaiheen (a) alussa.

Toteutettaessa esipolymerointireaktio silikonidljyn
l8snd ollessa kerrostumien muodostumista reaktorin seina-
mille, joka t&man keksinndn tapauksessa on jo poikkeuksel-
lisen pientd, voidaan edullisesti v&hentdd edelleen tai se
voidaan jopa estéa.

Muita t&hén silikonidljyn ligd&miseen esipolyme-
roinnin aikana liittyvid yksityiskohtia 1loytyy US-patent-
tijulkaisusta 4 675 368, jonka sisdltddn tdssd kuvauksessa
viitataan.

Haluttaessa saada aikaan esipolymeeri, jolla on
pienempi keskimddrdinen moolimassa, saattaa myds osoittau-
tua edulliseksi 1is&dtd esipolymerointivaiheessa moolimas-
saa s&ddtelevdd ainetta, kuten esimerkiksi vety, dimetyyli-
sinkki&, alkoholia, eetterid tai alkyylihalogenidia. Vety
on erittdin sopiva.

Mainittuja moolimassan sd&telyyn tarkoitettuja ai-
neita lisdt88n reaktioseokseen mdarind, jotka riippuvat

kdyttodolosuhteista ja esipolymeerille halutusta keskimda-
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radisestd moolimassasta. Kyseisten m8idrien mddritys saattaa
siis vaatia edeltévid rutiinikokeita.

On myds mahdollista toteuttaa esipolymerointi yh-
distamdlli molemmat muunnelmat, ts. lisdamdlld reaktio-
seokseen silikonidljyd ja moolimassan sd&dtelyyn tarkoitet-
tua ainetta.

Esipolymeroitu pelkistetty kiinte& aine, joka poh-
jautuu TiCl,:iin, erotetaan sitten yleensd valmistusvdliai-
neestaan ja edullisesti pest83n edelld kuvatun kaltaisella
inertillad hiilivetylaimennusaineella, ennen kuin sille
tehdidn vaiheisiin (b) ja (c) liittyvat ké&sittelyt sel-
laisen erittdin aktiivisen ja stereospesifisen, katalyyt-
tisen, kiintedn aineen aikaansaamiseksi, joka on murenema-
ton ja varastoitavissa suhteellisen pitk&d&n sen menetta-
m&ttd ominaisuuksiaan.

vVaihe (b) toteutetaan edullisesti siten, ettd ka-
sittely halogenoidulla yhdisteelld 3 ja kdsittely elektro-
neja luovuttavalla yhdisteelld 2 toteutetaan perdtysten.
Sitd paitsi hyvid tuloksia saavutetaan erityisesti sil-
loin, kun ké&sittely halogenoidulla yhdisteelld 3 toteute-
taan j&annYsmddrdn elektroneja luovuttavaa yhdistettd 2
ollessa l&snd. Kyseinen jdanndsmddrd voli olla seurausta
elektroneja luovuttavalla yhdisteellda 2 tehdyss& kdsitte-
lyssd ké&ytetyn liuoksen osittaisesta poistamisesta tai
elektroneja luovuttavan yhdisteen uudelleen lisddmisesté
halogenoidulla yhdisteelld 3 tehtédvén kasittelyn aikana.

Vaiheet a, b ja c voidaan toteuttaa edelld kuvatun
kaltaisessa inertiss& hiilivetylaimennusaineessa. Erityi-
sen hyvin ndiden vaiheiden toteutukseen soveltuvat alkaa-
nit ja niiden seokset.

Muita vaiheisiin a, b ja ¢, varsinkin kdyttdolosuh-
teisiin, joissa ne toteutetaan, k&dytetté@viin eri ld&htdai-
neiden mddriin sekd siihen fysikaaliseen muotoon, jossa ne
toteutetaan, liittyvid yksityiskohtia 1léoytyy EP-hakemus-
julkaisusta 261 727 (Solvay & Co.) sekd US-patenttijulkai-
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suista 4 210 738 ja 4 210 729 (Solvay & Co.), joiden si-
s8ltddn tdssd patenttihakemuksessa viitataan.

Tamén keksinndn mukaisella menetelm&lld katalyyt-
tisten kiinteiden aineiden valmistamiseksi on se merkitta-
vd etu, ettd kdytdnndllisesti katsoen kaikki esipolymeroi-
tunut eteeni on sitoutunut pelkistettyyn kiintedan ainee-
seen. T&astd syystd8 reaktiosta perdisin olevat poisteet,
jotka sisdltdvdt vain vahin tai eivdt sisdlld lainkaan
esipolymeeria, voidaan puhdistaa helposti ja kierr&ttaa.
Menetelmdn toinen etu on se, ettd katalyyttisen kiintedn
aineen valmistukseen kdytetyn reaktorin seindmillid havai-
taan vain vdhdn kKerrostumista tai ei havaita lainkaan ker-
rostumia. Yhdessd tédm&n keksinndn mukaisen menetelmén
muunnelmista sellainen kerrostuminen voidaan jopa est&a
kdytannollisesti katsoen Kkokonaan. Havaitaan myés, ettd
koska mainittu esipolymeeri on olennaisilta osiltaan ki-
teinen, se voidaan erottaa helposti poisteista millad ta-
hansa niistd fysikaalisista menetelmistd, joita kyseiseen
tarkoitukseen tunnetusti kdytetddn, kuten esimerkiksi suo-
dattamalla tai sentrifugoimalla.

Tamdn keksinndn mukaan esipolymeroitua ja aktivoi=-
tua, katalyyttistd, kiintedt8 ainetta, joka pohjautuu ti-
taanitrikloridiin ja joka on erotettu valmistusvdliainees-
taan ja mahdollisesti pesty, kuivataan edullisesti, kunnes
nestemdisen hiilivetylaimennusaineen pitoisuus siind on
korkeintaan 1 paino-% ja edullisesti korkeintaan 0,5 pai-
no-% katalyyttisen kiintedn aineen kokonaismassasta.

T&h&n tarkoitukseen erityisen hyvin soveltuvia
kdyttoolosuhteita Kuvataan US-patenttijulkaisussa
4 210 736 (Solvay & Co.), jonka sisidltddn tdssid kuvaukses-
sa viitataan.

Katalyyttinen kiinte& aine kuvataan edullisesti
leijukerroksessa inertin kaasun avulla, kuten esimerkiksi

typen avulla, ja yleensd lampbtilassa 50 - BO °C.
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Tadmdn keksinndn mukaisesti tehtdvan katalyyttisten
kiinteiden aineiden kuivauksen aikana ei havaita mitdé&n
katalyyttisen kiintedn aineen hiukkasten keskindistd agg-
lomeroitumista tai kasautumista reaktorin pintaan pdinvas-
toin kuin yleensd silloin, Kun esipolymerointi toteutetaan
jotakin muuta olefiinia k&ayttden.

Tdlla tavalla Kkuivattu té&m&n keksinndén mukainen
katalyyttinen kiinted aine on jauheen muodossa, jonka
hiukkasten, joiden yleismuoto on suurin piirtein pallomai-
nen, keskim&sdrdinen l&épimitta on noin 5 - 100 pm. Kyseinen
jauhe, jonka soluvuus on hyvd, sisdltadd alle 10 paino-%
agglomeraatteja, jotka ovat kooltaan suurempia Kuin 1 mm.
Yleensd sellaisten agglomeraattien osuus on alle 5 paino-%
ja edullisesti korkeintaan 2 paino-%.

Tamadn keksinndn mukaisia katalyyttisi& kiinteitd
aineita voidaan varastoida kuivassa muodossa tai inerttiin
hiilivetylaimennusaineeseen suspendoituina pitkid ajanjak-
soja niiden menettdmdttd ominaisuuksiaan, ennen kuin niité
kdytetddn kokatalyytin kanssa yhdistettyind, jona Kokata-
lyyttind kdytetddn jaksollisen jarjestelmdn (teoksessa
Handbook of Chemistry and Physics, 50. painos, julkaistu
versiop) ryhmdan XIa, IIa tai IXIa kuuluvien metallien or-
gaanigia yhdisteita.

Kokatalyyttind ké&ytetdadn edullisesti orgaanisia

alumiiniyhdisteitd, jotka vastaavat Kaavaa
AlR X, .

jossa

R on hiilivetyryhm&, joka sisd&ltda 1 - 18 hiiliato-
mia ja edullisesti 1 - 12 hiiliatomia ja joka on yleenséa
alkyyli-, aryyli-, aryylialkyyli- tai sykloalkyyliryhmé
(parhaita tulcoksia saavutetaan R:n ollessa 2 - 8 hiiljiato-

mia sis&ltavé alkyyliryhmd),
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X on jokin halogeenista fluori, kloori, bromi ja
jodi (parhaita tuloksia saavutetaan X:n ollessa kloori) ja
n on sellainen luku, ettd 0 < n £ 3, edullisesti sellai-
nen, etta 1,5 < n £ 3.

On myds mahdollista lis&td polymerointivélijainee-
seen kolmatta aineosaa, jonka perinteisesti tiedetddn pa-
rantavan katalyyttisen kiinte&in aineen ominaisuuksia. Sel-
laisina kolmansina aineosina kdytetd&dn yleensad elektroneja
luovuttavia yhdisteitd, jotka sisdltévat yhden tail muuta-
man atomin tai ryhm&n, joka kykenee koordinaatioon poly-
merointivédliaineessa esiintyvien titaani- tai halogeeni-
atomien kanssa.

Esimerkkeind sellaisista yhdisteistd voidaan maini-
ta eetterit, esterit, amidit ja organosilaanit.

Keksinndn mukaisten katalyyttisysteemien erji yhdis-
teiden m&&rat, joita polymeroinnissa kéytetddn, eivdt ole
ratkaisevia. Kéytettdvd kokonaismddrd organoalumiinikoka-
talyyttid on yleensd sellainen, ettd sen pitoisuus polyme-
rointivéd@liaineessa on vdhint&dén 0,1 mmol/]l laimennusainet-
ta, nestemdistd monomeeria +tai reaktorin tilavuutta ja
edullisesti vdhint&&n 0,5 mmol/l.

Kaytettdvd mddrd katalyyttistd kiinte&itd ainetta on
yYleensd sellainen, ettd TiCl,:n pitoisuus polymercointivéli-
aineessa on vdhintddn 0,01 mmol/l laimennusainetta, neste-
mdistd monomeeria tai reaktorin tilavuutta ja edullisesti
vdhintd&n 0,05 mmol/1l.

Metalliorgaanisen yhdisteen mé&dr&n ja katalyyttisen
kiintedn aineen m&&r&dn suhdekaan ei ole ratkaiseva. Se
valitaan yleensd sellaiseksi, ettd metalliorgaanisen yh-
disteen ja kiintedssd aineessa esiintyvén TiCl,;:n moolisuh-
de on 0,1 - 50 ja edullisesti 1 - 20.

Kaytettédvad m8drad kolmatta aineosaa on yleensd sel-
lainen, ettd kyseisen yhdisteen ja metalliorgaanisen yh-

disteen moolisuhde on pienempi kuin noin 1.
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Tdssd médritellyt katalyyttisysteemit soveltuvat
sellaisten olefiinien polymerointiin, jotka sisdltédvét
terminaalisia tyydyttymédttomid sidoksia ja molekyylissdan
2 - 18 ja edullisesti 2 - 8 hiiliatomia, kuten esimerkiksi
eteenin, propeenin, buteenin, l-penteenin, metyyli-l-bu-
teenien, hekseenin sekd 3- ja 4-metyyli-l-penteenin poly-
merointiin. Ne ovat erityisen edullisia propeenin, l-bu-
teenin ja 4-metyyli-l-penteenin stereospesifiseen polyme-
rointiin. Ne soveltuvat myds mainittujen a-olefiinien ko-
polymerointiin komonomeerien kanssa, jotka eividt ole samo-
ja, ja/tai diolefiinien kanssa, jotka sis&ltavidt 4 - 18
hiiliatomia. Diolefiinit ovat edullisesti ei-konjugoitu-
neita alifaattisia diolefiineja (esimerkkind 1,4-heksadi-
eeni), ei-konjugoituneita monosyklisid diolefiineja (esi-
merkkingd 1,4-vinyylisyklohekseeni), alisyklisid diolefii-
neja, jotka sisdltidvidt endosyklisen sillan (esimerkkeind
disyklopentadieeni sekd metyleeni- ja etylideeninorbornee-
ni) tai konjugoituneita alifaattisia diolefiineja (esi-
merkkeind butadieeni ja isopreeni).

Ne soveltuvat my®s ns. lohkopolymeerien valmistuk-
seen, jotka koostuvat a-olefiineista ja/tai diolefiineis-
ta. Mainitut lohkopolymeerit koostuvat erillisist&d loh-
koista, joiden koostumus vaihtelee; kukin lohko koostuu a-
olefiinihomopolymeerista tai a-olefiinia ja ainakin yhtd
komonomeeria, jona/joina tulevat Kkysymykseen a-olefiinit
ja diolefiinit, sis&ltdvastd satunnaiskopolymeerista. a-
olefiinit ja diolefiinit ovat samoja, jotka mainittiin
edells.

Keksinndn mukaiset katalyyttisysteemit soveltuvat
erityisen hyvin propeenihomopolymeerien ja propeenin sel-
laisten kopolymeerien valmistukseen, jotka sisdltavét yh-
teensd vahintd&dn 50 paino-% polypropeenia ja edullisesti
vdhint&d&n 60 paino-% polypropeenia.

Lis&ksi havaitaan, ettd tdmdn keksinntn mukaisten

katalyyttien avulla saaduissa kalvoissa tai levyissa ei
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esiinny mitddn optisia vikoja, joiden voidaan katsca ai-
heutuvan esipolymeroituneen eteenin lé&sndolosta katalyyt-
tisess& kiintedssd aineessa.

Polymerointilémpdtila on yleensd 20 - 200 °C ja
edullisesti 50 - 100 °C; parhaita tuloksia saavutetaan
lampdtilassa 60 - 95 °C. Kaytettdva paine on yleensd 1 -
50 baaria ja edullisesti 10 - 40 baaria. Paine riippuu
luonnollisesti siitd lampdtilasta, jossa polymerointi to-
teutetaan.

Polymerointi voidaan toteuttaa jatkuvana tai puoli-
jatkuvana mité& tahansa tunnettua menetelmdd noudattaen:
liuoksessa tai suspensiossa, jossa liuotteena/suspendoiva-
na aineena on inertti hiilivetylaimennusaine, kuten esi-
merkiksi katalyyttisen kiinte#dn aineen valmistuksen yhtey-
dessd8 mddritellyn kaltainen hiilivety. Polymeroinnissa
kaytetddn yleensd laimennusaineena edullisesti butaania,
isobutaania,-heksaania, heptaania, sykloheksaania, metyy-
lisykloheksaania tai niiden seosta. On myds mahdollista
toteuttaa polymerointi monomeerissa tai jossakin monomee-
reista, joka pidetddn nestemdisessid olomuodossa, tai jopa
kaasufaasissa.

Katalyyttisysteemin aineosat voidaan lisdtd eri-
kseen polymerointivdliaineeseen. Ne voidaan myOs saattaa
kosketuksiin keskenddn lampdtilassa -40 - 80 °C ajaksi,
jonka pituus riippuu kyseisest& lampdtilasta ja joka voi
vaihdella muutamasta sekunnista useaan tuntiin tai itse
asiassa useaan vuorckauteen, ennen kKuin ne lis#dt&&n poly-
merointivéliaineeseen.

Keksinndn mukaisella menetelmdlla valmistettavien
polymeerien moolimassaa voidaan s&3td& lisddmdlld polyme-
rointivdliaineeseen yhtd tai muutamaa polyolefiinien moo-
limassan sd3t66n soveltuvaa ainetta, kuten esimerkiksi
edelld katalyyttisen kiintedn aineen esipolymeroinnin yh-

teydessd mainittua ainetta. Tassid tapauksessa myds vety

soveltuu erityisen hyvin.
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Yksi tdmdn keksinndn mukaisten katalyyttisysteemien
etu on se, ettd katalyyttiset kiintedt aineet voidaan 1li-
sdtd kuivan jauheen muodossa eikd inertteihin hiilivety-
laimennusaineisiin suspendoituina, joiden laimennusainei-
den Kkayttd nestemdisessd tail kaasumaisessa monomeerissa
toteutettavissa polymerointiprosesseissa saattaa johtaa
epdtoivottaviin ilmidihin, kuten esimerkiksi polymerointi-
vdliaineen laimenemiseen tai kaasuseoksen kastepisteen ko-
hoamiseen.

Katalyyttisten kiinteiden aineiden kayttd kuivassa
muodossa mahdollistaa my®s talteen saataviin polymeereihin
jaavan hilivetylaimennusaineen mdardn pienentamisen tai
jopa sellaisten jddmien estdmisen kokonaan.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdi.

Esimerkeissd kdytettdvien symbolien merkityksiéi,
mainittujen suureiden yksik®itd ja menetelmid Kkyseisten
suureiden mittaamiseksi selitetdén alla.

a = katalyyttinen aktiivisuus ilmaistuna, Kkuten
tavanomaista, sind grammamiddrdnd polymeeria, joka saadaan
tunnissa grammaa kohden kdytettavén katalyyttisen kiintedn
aineen sis8ltam&id TiCl,:a. Tamd aktiivisuus lasketaan epd-
suorasti madrittédmdllsa rontgenfluoresenssin avulla titaa-
nin jA&nndspitoisuus polymeerissa.

AD = liukenemattoman polymeerin kiintotiheys il-
maistuna g:ina/dm’.

fTri = polymeerin isotaktisuusluku laskettuna koko
polymeerissa esiintyvien isotaktisten triadien (kolme pro-
peenimonomeeriyksikkod, joilla on meso-konfiguraatio, si-
sdltdvien sekvenssien) mooliosuuden perusteella. Tdmd arvo
madritetdsn CY-ydinmagneettisen resonanssin avulla kuten
julkaisussa Macromolecules 6 (1973), nro 6, 925 ja kysei-
sessd julkaisussa mainituissa l&hteissd 3 - 9 on kuvattu.

IT = polymeerin isotaktisuusluku laskettuna poly-

meerin osuuden perusteella ja ilmaistuna kiehuvaan heptaa-



10

15

20

25

30

-~ 35

16

niin liukenemattoman aineen painoprosenttiosuutena talteen
saadun polymeerin kokonaism8Arista.

MFR = sulavirta mitattuna kuormituksella 2,16 kg
lampdtilassa 230 °C ja ilmaistuna yksikkéind g/10 min
(normi ASTM D 1238).

Esimerkki 1

1. Katalyyttisen kiintedn aineen valmistus

Reaktoriin, jonka tilavuus on 800 ml ja joka on
varustettu nopeudella 400 kierrosta/minuutti pyodrivdlla
kaksilapaisella sekoittimella, 1lisdtdan typpiatmosfddrin
alla kuivaa heksaania (90 ml) ja puhdastgﬂ}jf&ii? (60 ml).
Heksaani~TiCl,~liuos j&shdytet&ddn lé&mpotilaan 0 °C (1 °C).
Siihen lis&td&dn 4 tunnin aikana liuos, joka sisdltdd hek-
saania (190 ml) ja dietyylialumiinikloridia (DEAC, 70 ml),
pitden lamp®ttila reaktorissa samalla arvossa 0 °C (%1 °C).

DEAC-heksaaniliuoksen lisdyksen jalkeen reaktiovi-
liaine, joka koostuu hienojen hiukkasten suspensiosta, pi-
detdsdn 15 minuuttia lampbdtilassa 1 °C (*1 °C) samalla se-
koittaen, ennen Kuin se ldmmitetddn 1 tunnin aikana l13mpd-
tilaan 25 °C, pidetddn 1 tunti kyseisessd lampdtilassa ja
lammitetd&n noin 1 tunnin aikana lamp&tilaan 65 °C. Vali-
aineen lampOdtila pidetdd&n 2 tuntia arvossa 65 °C samalla
sekoittaen ja lasketaan sitten arvoon 55 °C, samalla kun
paine autoklaavissa lasketaan kaasua poistamalla absoluut-
tiseen arvoon 1,1 baaria. Reaktorin kaasutilaan sybtetdan
sitten eteenid osapaineella 1 baaria. Sydttdd jatketaan
riittévan pitk#d&n (noin 20 minuuttia), jotta saadaan noin
79 g esipolymeroitunutta eteenid/kg lopullista kiintedta
ainetta.

Poisteet, jotka sisdltédvat mitattavissa olemattoman
madrédn esipolymeroitunutta eteenid, erotetaan sitten kiin-
tedstd aineesta ja viimeksi mainittu pestddn kuivalla hek-
saanilla.

T&lld tavalla esipolymercitu pelkistetty kiintead

aine suspendoidaan laimennusaineeseen (heksaani, 456 ml)
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ja siihen lis&tdsn di-isopentyylieetteria (DIAE, 86 ml).
Suspensiota sekoitetaan nopeudella 250 kierrosta/minuutti
1 tunti lamp&tilassa 50 °C ja sen annetaan sitten laskeu-
tua. Supernatantin poiston jalkeen kiinte& aine suspendoi-
daan uudelleen heksaaniin (210 ml) jha siihen 1lis&t&an
TiCl,:a (52 ml). Suspensiota pidet&d&n sitten 2 tuntia l&m-
pbtilassa 75 °C samalla sekoittaen (150 kierr./min). Pesun
jélkeen saatava kiinted aine suspensoidaan uudelleen hek-
saaniin (4 ml heksaania/g kiintedtsd ainetta) ja saatetaan
kosketuksiin liuoksen (120 ml) kanssa, joka sisdltdd, lit-
raa kohden heksaania, 80 g DEAC:t3 ja 176,2 g n-oktadekyy-
1i-3-(3',5"'-di-t-butyyli-4'-hydroksifenyyli )propionaattia,
jota myy Ciba-Geigy kauppanimelld Irganox 1076.

Suspensiota ja siihen lis&tty& liuosta pidetdédn 1
tunti la&mpdtilassa 30 °C samalla sekoittaen.

Laskeutuksen jédlkeen tulokseksi saatava, aktivoitu,
katalyyttinen kiinte& aine pestd&@n ja kuivataan sitten
leijukerroksena typen alla léampdtilassa 70 °C juoksevan
jauheen aikaansaamiseksi, joka on variltddn purppuran-
punainen, jonka hiukkasten massakeskimddrédinen koko on
25 um ja joka sis&dltdd Korkeintaan 1 paino-% kokkareita,
jotka ovat kooltaan suurempia kuin 1 mm. T8m8 kiinted aine
sis&ltdd kilogrammaa kohden 641 g TiCl,:a ja 79 g esipoly-
meroitunutta eteenid, ts. 12 paino-% esipolymeeria suh-
teessa kyseisen kiintedn aineen sis&dltd&mdidn TiCl,-mdaraan.

2. Propeenin suspensiopolymerointi nestemdisessd
monomeerissa

Autoklaaviin, jonka tilavuus on 5 1 ja joka on Kui-
vattu sitd ennen, lisdtididn seuraavat aineosat, samalla kun
sitd huuhdotaan kuivalla typell&:

osassa 1 kuvattu katalyyttinen kiinted aine -
(57 mg), dietyylialumiinikloridi (DEAC, 392 mg) heksaani-
liuoksen muodossa, jonka vékevyys on 200 g/1,

vety (osapaine noin 1 baari) ja

nestemdinen propeeni (3 1).
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Reaktoria pidetd&n 3 tuntia lampdtilassa 70 °C,
ylimdardinen propeeni lasketaan sitten pois ja saadaan
talteen kuivaa polymeeria aktiivisuudella a = 5048; poly-
meeri sis#ltdd8 20,5 ppm titaania ja silld on seuraavat

ominaisuudet:

AD = 470
fTri = 93
11 = 96
MFR = 10,2

Esimerkki 2
Katalyyttinen kiinte& aine valmistetaan esimerkissa

1 kuvatulla tavalla. Esipolymerointi toteutetaan kuitenkin
sybttédm8lla esipolymercintireaktion alussa vetyd osapai-
neella 0,1 baaria.

T&lld tavalla saatava, kuivattu, katalyyttinen
kiinted aine sisdltad 772 g TiCl;:a ja 79 g esipolymeroitu-
nutta eteenia.

Propeenilla tehtdvédssd polymerointikokeessa, Jjota
on kuvattu esimerkissd& 1, kaytettdessad tama katalyyttinen
kiinte8 aine tuottaa aktiivisuudella 4928 polypropeenia,
jonka AD on 490, MFR 6,2 ja fTri 92.

Esimerkki 3R

Tdmd esimerkki esitetddn vertailun vuoksi.

Katalyyttinen kiinted aine valmistetaan esimerkissd
1 kuvatulla tavalla mutta sydtté8en eteenin sijasta propee-
nikaasua paineella 2 baaria. Sydttdd jatketaan noin 45
minuuttia, jotta saadaan aikaan 65 kg esipolymeroitunutta
propeenia/kg lopputuotetta.

Esipolymerointivaiheesta perdisin olevat poisteet
sisdltévdt 15 paino-% propeenipolymeeria, ts. 68 % reak-
tioseokseen sybtetystd propeenista. Témi polymeeri on vis-
koosin massan muodossa.

Haluttaessa kuivata n#8in saatava katalyyttinen
kiinted aine esimerkin 1, osan 1, mukaisissa olosuhteissa

saadaan tiivis massa, jota ei voida kayttdd sellaisenaan
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polymeroinnissa ja joka mekaanisen hajotuksen jdlkeen si-
sdltdd yhd yli 25 paino-% kokkareita, jotka ovat kooltaan
vli 1 mm.
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Patenttivaatimukset:

1. /Kompleksin muodossa olevaan titaanitrikloridiin
pohjautuva katalyyttinen kiinte& aine, jota voidaan kédyt-
td8 a-olefiinien polymeroimiseen stereospesifisesti ja
joka saadaan aikaan menetelmdlld, joka kéasittdd ainakin
seuraavat vaiheet:

(a) titaanitetrakloridin (TiCl,) pelkistamisen or-
gaanisella alumiiniyhdisteelld titaanitrikloridiin (TiCl,;)
pohjautuvan pelkistetyn kiinte&n aineen aikaansaamiseksi
ja

(b) TiCl,:iin pohjautuvan pelkistetyn kiintedn ai-
neen késittelemisen yhtdaikaisesti tai per&tysten elektro-
neja luovuttavalla yhdisteelld ja halogenoidulla yhdis-
teelld seké

{c) aktivoinnin saattamalla se kosketuksiin akti-
vointiaineen kanssa; tunne t tu siité,-etta vaihees-
sa (a) tulokseksi saatava pelkistetty kiinted aine, joka
pohjautuu TiCl,:iin, sis&ltdd lisdksi noin 1 - 1 000 pai-
no-% esipolymeroitunutta eteenid suhteessa TiCl,:n mddraén.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen Lkatalyyttinen
kiinted aine, t unnettu siitd, ettd aktivointiai-
neena orgaanisia alumiinivhdisteitd tai organcalumiiniyh-
disteiden ja aromaattisten hydroksyyliyhdisteiden, joissa
hydroksyyliryhm& on steerisesti estynyt, vdlisi& reaktio-
tuotteita.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen katalyytti-
nen kiinted aine, tunnettu siitd, ettd sitd on
kuivattu, kunnes nestemdisen hiilivetylaimennusaineen pi-
toisuus siind on korkeintaan 1 paino-% katalyyttisen kiin-
tedn aineen kokonaismassasta.

4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen katalyyttinen
kiinted aine, tunnettu siita, ettd esipolymeroi-
tuneen eteenin mddrd on noin 2 - 20 paino-% suhteessa

TiCl,:n m&&r&an.
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£§:>Menetelmé sellaisen katalyyttisen kiintedn ai-
neen vaimistamiseksi, joka pohjautuu kompleksin muodossa
olevaan titaanitrikloridiin ja jota voidaan k&dytt&d a-ole-
fiinien polymeroimiseen stereospesifisesti, joka menetelma
kdsittdd ainakin seuraavat vaiheet:

(a) titaanitetrakloridin (TiCl,) pelkist@misen or-
gaanisella alumiiniyhdisteelld titaanitrikloridiin (TiCl,)
pohjautuvan pelkistetyn kiinte&n aineen aikaansaamiseksi
ja

(b) TiCl;:iin pohjautuvan pelkistetyn kiinted&n ai-
neen Kdsittelemisen yhtdaikaisesti tai perdtysten elektro-
neja luovuttavalla yhdisteelld ja halogenoidulla yhdis-
teelld seka

(c) aktivoinnin saattamalla se kosketuksiin akti-
vointiaineen kanssa; tunne t tu siitd, ettd vaihees-
sa (a) tulokseksi saatava pelkistetty kiinte& aine, joka
pohjautuu TiCl,:iin, saatétaan kosketuksiin pienen md&ran
kanssa eteenid polymerointiolosuhteissa kiintedn aineen
aikaansaamiseksi, joka sis&8ltdd noin 1 - 1 000 paino-%
esipolymeroitunutta eteeni&d suhteessa TiCl,:n mda&rdén.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd eteenin esipolymerointi toteutetaan
suspensiossa, joka sisdltdd TiCl,:iin pohjautuvaa pelkis-
tettyd kiinte8dtd ainetta inertissd hiilivetylaimennusai-
neessa.

7. Patenttivaatimusten 5 ja 6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd eteeni lisdtéddn suoraan pel-
kistysvaiheessa (a) syntyvddn reaktioseokseen.

8. Patenttivaatimusten 5 - 7 mukainen menetelm3,
tunnettu siitd, etta kaytettdvd eteenim8&rd on
noin 2 - 20 paino-~% suhteessa TiCl,:n m8dr&an ilmaistuna.

9. Patenttivaatimusten 5 - 8 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd eteenid kaytetddn niin, ettad

sen osapaine on noin 0,2 - 3 baaria.
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10. Patenttivaatimusten 5 - 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd eteeni saatetaan kosketuksiin
TiCl,;:n kanssa ajaksi, joka vaihtelee noin 2 minuutista
noin 5 tuntiin.

11. Patenttivaatimusten 5 ~ 10 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd TiCl,:iin pohjautuvan, pelkis-
tetyn, kiinte&@n aineen suspension lampdtila on esipolyme-
roinnin aikana noin 30 - 80 °C.

12. Patenttivaatimusten 5 - 11 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd esipolymeroinnin aikana lisé-
t88n esipolymeerin keskimddrdisen moolimassan saddtelyyn
soveltuvaa ainetta.

13. Patenttivaatimusten 5 - 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd esipolymerointi toteutetaan
silikonidljyn ollessa lésni.

14. Patenttivaatimusten 5 - 13 mukainen menetelmd,
t un h e t t u siitd, ettd se késittdd lisdksi komplek-~
sin muodossa olevaan titaanitrikloridiin pohjautuvan kata-
lyyttisen kiinte&dn aineen kuivauksen, Kkunnes nestemdisen
hiilivetylaimennusaineen pitoisuus siind on korkeintaan
1 paino-%.katalyyttisen kiinte&n aineen kokonaismassasta.

(i;:) Menetelmd a-olefiinien polymeroimiseksi tai
kopolyméroimiseksi sellaisen katalyyttisysteemin ollessa
lasnd, joka sisdltdd kokatalyyttid, jona kaytetdsdn jaksol-
lisen jarjestelmdn ryhm&&n Ia, IIa tai IIIa kuuluvien me-
tallien orgaanisia yhdisteitd, sekd katalyyttistd kiinte-
dtd ainetta, joka pohjautuu kompleksin muodossa olevaan
titaanitrikloridiin ja joka on valmistettu menetelmidlla,
joka kdsittdd ainakin seuraavat vaiheet:

(a) TiCl,:n pelkistémisen orgaanisella alumiiniyh-
disteelld TiCl,:iin pohjautuvan pelkistetyn kiintedn aineen
aikaansaamiseksi ja

(b) TiCl,:iin pohjautuvan pelkistetyn kiinte&n ai-

neen kdsittelemisen yhtdaikaisesti tai perédtysten elektro-
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neja luovuttavalla yhdisteelld ja halogencidulla yhdis-
teelld seka

(c) aktivoinnin saattamalla se kosketuksiin akti-
vointiaineen kanssa; tun ne t t u siitd, ettd vaihees-
sa (a) tulokseksi saatava pelkistetty kiinted aine, joka
pohjautuu TiCl,:iin, sis&ltidd lis&ksi noin 1 - 1 000 pai-
no-% esipolymeroitunutta eteeni¥ suhteessa TiCl,;:n m&driddn.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd katalyyttisysteemi sisdltas
mybs kolmatta aineosaa, jona kdytetddn elektroneja luovut-
tavia yhdisteita.

17. Patenttivaatimusten 15 ja 16 mukainen menetel-
ma, tunnettu siitd, ettd sitd sovelletaan propee-
nin homo- tai kopolymerointiin suspensiossa, jossa suspen-
doivana aineena on inertti hiilivetylaimennusaine.

18. Patenttivaatimusten 15 ja 16 mukainen menetel-
mia, tunnettu siitd, ettd sitd sovelletaan propee-
nin homo- tai kopolymerointiin suspensiossa, jossa suspen-
doivana aineena toimii nestemdinen monomeeri.

19. Patenttivaatimusten 15 ja 16 mukainen menetel-
md, tunnet-tu siitd, ettd sitd sovelletaan propee-

nin homo- tai kopolymerointiin kaasufaasissa.
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