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Tamé keksintd koskee parannettua menetelmid eteenin olefiinien matala-
painepolymeroinnin suorittamiseksi ja siihen kdytettyja katalyyttejdi.

On tunnettua, etti olefiinien matalapainepolymeraatioon voidaan kdyttéi
katalyyttijdrjestelmid, jotka sisdltdvit siirtymimetallin johdannaista ja organo-
metallista yhdistetti.

Toiminimen Solvay & Cie nimissi olevasta GB-patentista 1 14O 649, 17. loka-
kuulta 1967, on myds tunnettua, etti edelli mainittujen katalyyttijirjestelmien
siirtymimetallin johdannaisensa voidaan kdyttdd kiinteédtd ainetta, joka on saatu
reagoittamalla siirtymémetallin halogeenijohdannainen 2-arvoisen metallin kuten
magnesiumin, nappiyhdisteen kanssa. T&alldin saadut katalyyttijirjestelmit ovat
hyvin ektiivisia kun niit& verrataan niiden kanssa, joissa siirtymémetallin
halogeenijohdannaista kiytetdin sellaisenaan.

Toimihimen Solvay & Cie nimissd olevassa FI-patentissa 56 192 on esitetty
katalyyttijdrjesteluid, joissa on yksi komponentti, joke saadaan reagoittamalla

keskendén:
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(a) metallin orgaaninen happiyhdiste, kuten magnesiumalkoholaatti tai -feno-
laatti

(b) siirtymimetallin orgaaninen happiyhdiste

(¢) aluminiumhalogenidi.

sen aktiviteetin ollessa suuri polyolefiineja, joille on tunnusomaista korkea
seskinddriinen nolekyylipaino ja erittdin hyvd iskulujuus.

Katalyyttijdrjestelmien valmistuksella FI-patentin 56 192 mukaan on
ruitenkin erditi haittoja, jotka johtuvat orgaanisten happiyhdisteiden (a)
ziyttamisesti, jotka ovat epistabiileja ja/tal alttiit vdlittdmille hydro-
lyysille. MWim3 yhdisteet ovat yleensi myds vaarallisia kisitelli., Ne on sen
vuoksi varastoltava ja kuljetettava inertisissii olosuhteissa ja kiisiteltivi
iuoleila., wisiksi niitd ei ole kaupasta saatavissa. Niitd kiyttiien valmiste-
tuilla katalyyttikomponenteilla on usein myds huonot valumisominaisuudet {nii-
cer. rekeisuus voi myds olla liian hieno).

Nyt on huomattu, ettd katalyyttijérjestelmii, joille on luonteenomaista
samat edut xuin edellid on esitetty, voidaan valmistaa kiyttimitti orgasnista
aapetettua yhdistetti (a) helposti saatavista tuotteista.

Keksinndn muut edut kdyvit ilmi seuraavasta selostuksesta.

ileksinnOn kohteena on menetelmi eteenin matalapainepolymeroimiseksi
ratalyysttisysteenin lisuiollessa, joka koostuu alumiiniorgaanisesta yhdis-—
teesti (omponentti B) ja kiintedsti katalyyttikompleksista (komponentti A),
Jora 51341%44 magnesiumia, aluminiumhalogenidista periisin olevaa alumiinia
Ja vahintiidn yhti jaksottaisen jArjestelmin ryhmin IVa, Va tal VIa metallia
(Tr), joka on perdisin mainitun metallin (Tr) orgaanisesta happiyhdisteesti.

Keksinnén mukaiselle menetelmille on tunnusomaista, ettd kiytetiin kata-
lyyttisysteemid, jonka komponentti A on valmistettu saattamalla reagoimaan
keskendin seuraavat yhdisteet:

(1) metallinen magnesium;

(2) orgaaninen hydroksiyhdiste, joka on 1-12 hiiliatomia sisdltavi
alkonoli tail hiilivetysilanoli;

(3) orgaaninen happiyhdiste, jonka kaava on [Trox,(OR')§7m , jossa Tr
on titaani, zirkonium tai vanadiini, R' on 1-10 hiiliatomia sisiltivd ulkyyli-
ryami, x' ja y ovat lukuja x' > , y 20, jotka sopivat yhteen Tr:n valenssin
kanssa ja m on kokonaisluku;

(4) aluniniumkloridi, jonka kaava on AR C1 » Jossa R on 1-20 hiili-

3-x
velyatomia sisilbivi hiilivetyryhmi ja 0< x<3 .
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Katalyyttikomponentin A valmistamiseen kilytetty metallinen megnesium (1)
voli olla missdi tahansa fysikaalisessa muodossa, Jjoka soveltuu kemiamlliseen
reaktioon, kuten jauheen, rakeiden, ohuiden kalvojen, nauhojen tai lastujen
muodossa. 2silli olevassa keksinndssé voidaan kidyttild orgaanisten reaktioi-
den suorittamiseen tavallisesti kidytettyjé laatuja.i

Esilli olevan xeksinnién mukaen yhdisteelle (2) kiytetylli termilld
"orgasninen hydroksiyhdiste" tarkoitetaan orgaanisia yhdisteiti, jotka sisill-
tdvit ainakin yhden hydroksyyliryhmin sidottuna hiili- tal piiatomiin. Yh-
diste (2) on yhdiste, Jjoka sisdltdd 1-12 hiiliatomia hydroksyyliryhmi& kohti,
edullisesti 1-( hiiliatomia hydroksyyliryhmAd kohti. Nimi yhdisteet voivat
olla suoraketjuisia tai haarautuneita alifaattisia yhdisteiti tali alisyklisid
tyydytettyja tal tyydyttémidttomii yhdisteitd, aromaattiset ja heterosykliset
yhaisteet ja niiden substituutiojohdannaiset ovat myds sopivia, Ne voivat
erityisesti olla joitakin seuraavista yhdistelajeista: alkyyli-, sykloalkyyli-,
al%enyyli-, sykloalkenyyli-, aryyli-, alkyyliaryyli- ja aryylialkyyliyhdisteet.

Erityisen sopivia yhdisteité (2) ovat l-arvoiset ja moniarvoiset alko-
holit, jotka sis&ltivit 1-12, edullisesti 1-6 hiiliatomia molekyylissiiin.

He voivat olla tyydytettyji tal tyydyttdmittdmii, suoraketjuisia tai haarau-
tuneita, alifaattisia tai alisyklisid alkoholeja. Ne voivat myds olla aro-
maattisia tal heterosyklisii alkoholeja. Multa sopivia yhdisteitd ovat hiili-
vetysilanolit, jolloin hiilivetyradikaalien niiliatomien lukumiiiri vastaa
edelli miiriteltyjd.

Yhdisteina (2), joita voidaan kdyttdd esillfi olevan keksinndn puitteissa,
voidaan mainita mm. seuraavat:

- tyydytetyt tai tyydyttidmittomdt suoraketjuiset tai haarautuneet 1~ ja moni-
arvoiset alifaattiset alkoholit: esim. metanoli, etanoli, butanoli, isobu-
tanoli, isopentanoli, oktanoli ja niiden tapaiset; allyylialkoholi; etyleeni-
zlykoliy .

- substituoidut tal substituoimattomat, tyydytetyt tai tyydyttimdttomit 1-
arvoiset alisykliset alkoholit: esim. syklopentanoli, sykloheksanoli ja
niiden tapaiset; 3-syklopenten-1l-oli,;

- substituoidut tai substituoimattomat 1- tai moniarvoiset aromaattiset alko-—
nolit: esim. fenoli, bentsyylialkoholi, o-, m— ja p-kresolit, ksylolit;
resorsinoli, hydrokinoni ja niiden tapaiset; ot~ ja fnaftolit ja niiden tapai-
set ;

- heterosykliset alkoholit: esim. 3-hydroksi-piperidiini;

~ alkyyli- ja aryylisilanolit: esim. trimetyylisilanoli, trifenyylisilanoli.
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Titaanin, zirkoniumin ja vanadiinin /metalli (7Tr)/ happea sis&ltivilla
orgaanisella yhdisteelld (3) tarkoitetaan miti tahansa tillaista yhdistetti,
Jossa orgaaninen radikaali on kiinnittynyt metalliin (Tr) hapen viilitykselli;
Yhaisteet, jotka sisiltivdt metalli-halogeenisidoksia, eivit sisilly esillé
olevan keksinndn puitteisiin., Kuitenkin voidaan kiyttii myds yhdisteiti, jotka
sisiltiviit metalli-uappisidoksia, ja kondensoituja yhdisteitid, jotka sisilté-
vit metalli-happi-metallisidossarjoja, edellyttden, ettd niissi on ainakin
Yksl sarja metalli-happi-orgaaninen radikaali-sidoksia molekyylii kohti.

Parhaat tulokset saadaan kiyttdmilli metallina (Tr) titaania. letalliin
(Ir) hapen vidlityksellid kiinnittyneet orgeaniset radikaalit ovat suoraketjuisia
tal haarautuneita alkyyliryhmid, jotke sisdltivdt 1-10 hiiliatomia. Parhaat tu-
lokset saacaan niiden sisdltiessi 1-6 hiiliatomia.

Yhdiste (3) voidaan esittidd yleisen kaavan /Tr, Ox' (OR')y7m avulla, jossa
Tr on titaani, zirkonium tai vanadiini, R' on 1-10 hiiliatomia sisiiltivd alkyyli-
ryhméa, x' ja y ovat lukuja, jotka midritellddn seuraavasti: x' >0 ja y>0, ja
ne ovat yhteensopivia Tr-metallin valenssin kanssa, ja m on kokonaisluku. On
edullista kdyttdd yhdisteitd (3), joissa x' mdiiritelldén seuraavasti: 0< x', <1
ja m miiritelldan seuraavasti: 1< m <6.

Yhdisteind (3), joita voidaan kiyttdi esilld olevan keksinndn puitteissa,
voidaan mainita mm. seuraavat:

- alkoksidit, esim. Ti(OCQHS)h’ Ti(OnC H )h’ Ti(OnC, H9)h' Ti(0iC_H
C1(0-tert=CyHy), , Ti(0iC Hy)), (01C3H7)h Ja 2r(0iC.H. )3

- fenolaatit, esim. Ti(OCGHS)h;

- oksialkoksidit, esim. VO(OiC3HT)3

- kondenscidut alkoksidit, esim. Ti?O(OlC H )6’ ja

i

- enolasatit, esim. titaaniasetyyliasetonaattl.

Sellaisten yhdisteiden (3) kiyttiminen, jotka sisidltiviit useita erilaisia
orgaanisia radikaaleja, sisiltyy myds esilld olevan keksinndn puitteisiin, samoin
rnyds yhden ja saman metallin useiden erilaisten happea sisiltivien orgaanisten
yihdisteliden kédyttéminen sekid eri metallien useiden happea sisiltivien orgaanisten
yhdisteiden kdyttd.

Katalyyttikomponentin A valmistukseen kidytetty yhdiste (4) on alumiiniklo-

ridi, jonka kaava on AlR c1 ; jJossa: R on hiilivetyradikaali, joks sisaltii

3-x
1-20 hiiliatomia ja euulllsesti 1-6 hiiliatomia ja x on luku, joka miiiritelliiin
seuraavasti: 0 < x<3. R on edullisesti tyydytetty alifaattinen radikaali, tyy-
dytetty alisyklinen radikaali tal aromasttinen radikaali. Parhaat tulokset saavu-

tetaan, kun R on alkyyliryhmi, ja 0 x - 2. Esimerkkeind aluminiumklorideista,

AL(CH.) . C1,

jolta voluaan kiyltiii XeXsinndn mukaan, voidaan mainita AlCl
J v 3 32

AL(c, i), c1, A(ci.)ci,, Al(iC 1 ) Cl, AL, (c H.),C
AR AR 5 3 3

Keksinnon eriin suoritusmuouon mdkaan ei yhdisteen (1) tarvitsze vilttimitti
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olla yksi ainoa yndiste. Erityisesti voidaan kiyttii yhdessi tail periikkidisesti

yhti kaavan ALCl, mukaista yhdistettd ja yhti kaavan ALR, mukaista yhdistletti.

Katalyyttiiomponentin A nmuodostavaa kiintelti kompieksia voidaan valmistan
eri menetelmien muksan. Xutakin yhdistetti (2), (3) ja (&) voidaan kilyttid, kun
operaatio-olosuhteet ovat sopivia, kiintedssi tilassa, nestemiiisessi tilassa,
liuoksen muodossa tal noyrynu tai kaasun muodossa.

On edullista valmistaa katalyyttikomponenttia A nestemiisesséd viiliaineessa,
haluttaessa inertisen laimennusaineen lidsniiollessa, joka on cdullisesti sellainen
laimennusaine, johon ainakin yksi resktiokomponenteista on liukoinen. Itse asias-
se voidaan kiyttda xaikkia liuottimia, joita yleensi kiytetdiin preparatiivisessa
orgeanisessa kemiassa. On kuitenkin edullista kidyttid alkaaneja ja sykloalkaaneja,
joiden molekyyli sisdltdd 4-20 hiiliatomia, esim. isobutaania, n-pentaania, n-
heksaania, sykloheksaania, metyylisykloheksaania tai dodekaaneja. Laimennusai-
netta kiiytettiessi on edullista, etti liuenneen reaktiokomponentin (reaktiokompo-
nenttien) kokonaiskonsentraatio on suurempi kuin 5 paino-/ ja edullisesti suurenpi
kuin 20 paino-y, laskettuna laimennusaineesta.

Miti tulee reaktiokomponenttien lisdysjdrjestykseen, nc lisdtddan edullisesti
megnesiumiin numerojérjestyksess&: so. ensiksi yhdiste (2), sen jilkeen yhdiste
{5) ja lopuksi yhdiste (4) tai yhdisteet (2) ja (3) yhdessii ja sen jilkeen yh-
aiste (4) tai yhdiste (2) ja sen jilkeen yhdisteet (3) ja (4) yhdessi.

Eriin edullisen menetelmin mukaan magnesium sekoitetaan yhdisteiden (2) ja
{3) kanssa ja seosta kuumennetaan ja vanhennetaan. Kuumennus Jja vanhentaminen
suoritetaan edullisesti palautusjiihdyttidjdi kiyttden ja/tal kohotetussa limpdti-
lassa reaktion viliaineen ollessa nestemiinen. Siind tapauksessa, etti reaktantit
ovat kiinteiti aineita, ne suspendoidaan tai liuotetaan, edullisesti edeliil mai-
nittuun laimennusaineeseen tal sulatetaan, mik#dli tdmi ei aiheuta niiden hajoa-
iwista. Jos yksi reaktanteista on neste kuumennuslimpdtilassa, voidaan siti kilyt-
ti4 reaktion viliaineena. Joka tapauksessa voidaan sekoittaminen suorittaa neste-
miisen laimennusaineen lisndollessa. Kuumennuslémpdtila riippuu yhdisteiden (2)
ja (3) luonteesta ja valitaan edullisesti valiltd 30-150°C. Kuumennus- ja vanhen-
tamisaika el ole kriitillinen ja se on yleensi 30 minuutista 15 tuntiin, edulli-
sesti 1-G tuntia.

Edelld kuvattua menetelmii kiytdntddn sovellettaessa voidaan kuumentamista
ja vanhentamisreaktiota kiihdyttdd 1lisiimilli yhtd tai useampaa tdlli alalla hyvin
tunnettua ainetta, jotka kykeneviat reagoimaan metallisen magnesiumin kanssa tai
nuodostamaan adduktin sen kanssa, kuten jodia, merkurikloridia, ksyleeniii ja al-
«yylihaloiueja Jja polaarisia aineita, kuten orgaanisen hapon estereiti ja orgaa—
nisia happo,a.

Jen jilkeen Xun kuusmentaminen ja vanhentamisresktio on saatu loppuun, poiste-

taan mahdollisestl ldsnfiolevat alnaalla kichuvat aineet edullisesti tislaamalla.
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T411l6in saatu vannennettu aineseos on yleensid homogeeninen nestemiinen aine. HNiin
saatu vanhennettu ainekckoomus saatetaan sen jilkeen kosketukseen yhdisteen ()
kanssa, cdullisesti edelli kuvatun luonteisen inertin laimennusaineen lésniollessa.
Témén reaktion kestoaika ja limpOtila eivdt ole kriittisid, limpltila on yleensi
alle 200°C, edullisesti vililld 0-60°C. Kestoaika on yleensi 1-8 tuntia, edulli-
sesti vililld 2-L tuntia. Siini tapauksessa, ettii kiytetiin perikkilisesti yhti kau-

van AlCl3 mukaista yndistettd (yhdiste La) ja yhtii kaavan ALR, mukaista yhdistetti

(yhdiste U4b) tihiin reaktioon, kuten edellé on esitetty, ovat ieaktio—olosuhteet
samanlaiset kuin yhtid ainoata yhdistettd (U4) kidytettiessi. Ensimmiinen reaktio yh-
disteen (Y4a) kanssa suoritetaan kuitenkin sen jiilkeen yleensi kuumentaen palautus-—
Jddngyttijidd kdyttien 30 minuutiste 5 tuntiin, edullisesti 1-3 tuntia.

On zuitenkin suositeltavaa, etti hapen ja veden ldsnifolo eliminoidaan huo-
lellisesti komponentin (A) valmistuksen aikana.

Reaktiokomponenttien lisiysnopeus ei mydskiiin ole kriittinen. On suotavaa,
ettei se ole sellainen, ettid liian nopean reaktion johdosta tapahtuu reaktiovili-
aineen <killinen kuumeneminen. Reaktio voidaan suorittaa jatkuvasti tal jaksotmisesti.

{haytinndssi tapahtuu lisiksi usein niin, etti nestemiiseni pidetty yhdiste (U4)
kykenee liaottamaan tuotteen, joka on saatu antanalla magnesiumin reagoida yhdis-
teen (Z) zanssa. T3ill0in voidaan vilttyid inertin laimennusaineen kiyt&lti. Jos
niin ei ole asianlaita ja koska on edullista, etti vanhennettu ainekokoomus saate-
taan kosketukseen yhdisteen (4) kanssa nestemiisessd tilassa, on kuitenkin myds mah-
dollista kilyttdd piin tai erityisesti aluminiumin happea sisiiltivid orgaanista yh-
distetti, joka on nestemiinen ja joka kykenee liuottamaan ensinmainitun, so. metal-
lin (Tr) nappea sisiltivin orgaanisen yhdisteen (yhdiste (3)). Mainitun toisen hap-
pea sisiltdvin orgaanisen yhdisteen rakenne, voidaan midiritelld samoilla termeilldl
kuin yhdiste (3) ja erityisind esimerkkeind tdllaisista kiyttékelpoisista happea
sisiiltiivisti orgasnisista yhdisteisti ovat Al(OC3H7)3 ja Si(ochﬁ9)h'

Seuraavassa esitetidn yhdisteiden (2), (3) ja (4) mBdrdt, joita edullisesti
raytetiin.

letallisen magnesiumin (1) ja yhdisteen (2) kokonaismiiiriit ovat yleensi
scllaiset, etté suhde Mg/yhdiste (2) on pienempi kuin 1 mol (gramma-atomi) moolia
konti ja edullisesti pienempi kuin 0,5 mol/mol. Parhaat tulokset saadaan silloin
kun mainittu suhde on suunnilleen 0,3 mol/mol.

Yhuisteen (3) kokonaismiird on sellainen, ettéd atomisuhde Mg/metalli (Tr)
on v&lilli 20 - 0,05 mol/mol, edullisesti viAlilld 5 - 0,2 mol/mol. Parhaat tu-
lokset saadaan silloin, kun mainittu atomisuhde on suunnilleen 0,5.

Yhaistettid (4) kéiytetdin yleensi sellainen mdiri, ettii magnesiumin atomi-
sunde yhaicteen (L) aluminiumiin on viilillda 10 - 0,01 mol/mol, edullisesti 1 - 0,05
mol/mol. Parhaat tulokset saadaan silloin, kun mainittu atomisuhde on suunnil-

leen 0,2. Oiini tapauksessa, ettii katalyyttikomponentin A valmistus suoritetaan
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kéyttédmilldi perakkdisesti yhdistettd (la) ja yhdistettd (4b), on magnesiumin ato-
misuhde aluminiumiin yhdisteessi (lLa) edullisesti vdalillia 4 - 0,02 mol/mol, ja
sen jilkeen kiytetdidn yhdistettd (U4b), jolloin yhdisteen (4b) aluminiumin atomi-
suhde yhdisteen (3) metalliin (Tr) on edullisesti suurempi kuin 0,30 mol/mol.

Lopuksi, mikdli kiytetdén edelld mddriteltyd yhdistetti (5), ovat kiytet-
tivit magnesiumin ja yhdisteen (5) m8irdt edullisesti sellaiset, etti megnesiumin
miirdn ja yhdisteen (5) m#irin vdlinen suhde on vdlilld 0,01 - 100 moolia moolia
kohti. T&m& suhde on edullisesti v&lillid 0,1 - 10 mooloa moolia kohti. Par-
haat tulokset on saatu silloin, kun se on vililld 0,5 - 1,5 moolia moolia kohti.

Keksinndn mukasan velmistetut katalyyttikomponentit A ovat kiinteitd ai-
neita. Ne ovat liukenemattomia alkaaneihin ja sykloalkaaneihin, joita voidaan
kdyttdd laimennusaineina., Niitad voidaan kiyttdd polymeroimiseen siind muodossa
kuin ne saadaan tarvitsematta erottaa niiti reaktion viiliaineesta. Siinii tapa-
uksessa, ettd reaktion vdliaine on nestemiinen, on mshdollista erottaa ne halut-
taessa esimerkiksi suodattamalla, dekantoimalla tai sentrifugoimalla.

Erottamisen jdlkeen voidaan katalyyttikomponentti A pesti ylimddrdisten
reaktiokomponenttien eliminoimiseksi, jotka vield saattavat olla tarttuneena
niihin. Téhén pesuun voidaan kiyttdd jotain inerttii laimennusainetta, esi-
merkiksi jotain niistd, joita voidaan kiyttdi reaktion vidliaineen aineksina,
esim. alkaaneja ja sykloalkaaneja. Pesun jélkeen voidaan katalyyttikompleksit
myés kuivata, esimerkiksi johtamalla kuivan typpikaasun virta niiden yli, tai
tyhjossa.

Keksinndn mukaan valmistettujen katalyyttikomponenttien A muodostumismeka-
nismia ei téysin ymmérretd. Katalyyttikompleksien alkuaineanalyysi erottamisen
Ja pesun jdlkeen osoittaa, etti ne ovat kemiallisesti yhtyneitd komplekseja,
so. kemiallisten reaktioiden tuotteita eivitki vain sekoittamisen tai adsorptio-
ilmién seurausta.

Pesun jdlkeen voidaan katalyyttikomponenttia A varastoida jsuhemaisessa
muodossa. Mainittujen katalyyttikomponenttien kaksi térkeiitéd etua ovat nidien
erittdin hyvéd varastointikestidvyys ja metallin (Tr) rajoitettu hiévid mahdolli-
sen pesuvaiheen aikana, jolloin metallin (Tr) ollessa titaani, yleensi yli 80
paino-% pysyy yhtyneend katalyyttikomponenttiin A; timén johdosta pesunestei-
den puhdistuskdsittely helpottuu suuresti.

Keksimndn katalyyttikomponentit A, joiden tarkkaa luonnetta ei mySskidn
téysin ymmérretd, sisdltévit magnesiumia, metallia (Tr), aluminiumia ja halo-
geenia vaihtelevissa midrissd. Ne sisdltévit useimmiten kg kohti 10-150 g mag-
nesiumia, 20-250 g metallia (Tr), yli 10 g aluminiumia ja 200-700 g halogeenia.
Niille on luonteenomaista suuri ominaispinta~ala, joka on useimmiten yli

50 m2/g Ja voi olla niinkin suuri kuin 300-400 me/g.
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Keksinndén mukaiset katalyyttijirjestelmit sisAltdvit myOs organometallista
yhdistettd (komponentti B), joka toimii aktivaattorina, nimittiin jaksottaisen
jirjestelmin ryhmien I - III metallin orgaanista yhdistetti, esim. litiumin,
magnesiumin, sinkin tai eluminiumin orgaanista yhdistettd. Parhaat tulokset
on saatu aluminiumin orgaanisilla yhdisteilli.

On mahdollista kiyttdd tdysin alkyloituja yhdisteitd, joiden alkyyliketju
sisidltdd 1-20 hiiliatomia ja joka on suoraketjuinen tai haarautunut, esimerkik-
si n-butyylilitiumia, dietyylimagnesiumia, dietyylisinkkii, trimetyylialumi-
niurie, trietyylialuminiumia, tri-isobutyylialuminiumia, tri-n-butyylialuminiu-
mia, tri-isobutyylialuminiumia, tri-n-butyylialuminiumia, tri-n-desyylialuminiu-
mia, tetraetyylitinaa tai tetrabutyylitinaa. On kuitenkin suositeltavaa kiyttda
trialkyylisluminiumia, jonka alkyyliketjut sisdltdviit 1-10 hiiliatomia ja ovat
joko suoraketjuisia tai haarautuneita.

On myds mahdollista kdyttdd alkyylimetallihydrideji, joissa alkyyliradi-
kaalit sisaltévit myds 1-20 hiiliatomia, esim. di-isobutyylialuminiumhydridii
tai trimetyylitinanydridii, ja alkyylimetallihalogenideja, joissa alkyyliradikaa-
1it t&116in sisdltiviat 1-20 hiiliatomia, esim. etyylialuminiumseskvikloridia,
dietyylialuminiumkloridia tai di-isobutyylialuminiumkloridia. Lopuksi on myGs
mandollista kiyttéd organo-aluminiumyhdisteitd, jotka on saatu reagoittamalla
trialkyylialuminium- tai dialkyylialuminiumhydrideji, joiden radikaalit sisil-
tiviat 1-20 hiiliatomia, diolefiinien kanssa, jotka sisdltivit 4-20 niiliatomia,
ja erityisesti yhdisteit#d, jotka tunnetaan isoprenyylialuminiumeina.

Keksinndn mukainen menetelms voidaan soveltaa eteenin polymeraatioon. Se
on sovellettavissa myds eteenin kopolymeraatioon diolefiinien kanssa, jotka si-
siltivit edullisesti 4L-20 hiiliatomia. Nimi diolefiinit voivat olla konju-
goitumattomia alifaattisia diolefiineja, esim. heksadieeni-1,4; monosyklisid
diolefiineja, esim. L-vinyylisyklohekseeni, 1,3-divinyylisykloheksaani, syklo-
pentadieeni tai syklo-oktadieeni-1,5; alisyklisid diolefiineja, joissa on endo-
syklinen silta, esim. disyklopentadieeni tai norbornadieeni, tai konjugoituja
alifaattisia diolefiineja, esim. butadieeni tai isopreeni.

Keksinndén mukaista menetelmiii voidaan soveltaa erityisen hyvin etyleenin
homopolymeerien ja kopolymeerien valmistukseen, jotka siséltavit vithintdén
90 mooli-% ja edullisesti 95 mooli-% etyleenii.

Polymeraatio voidaan suorittaa jollakin sopivalla menetelmilld; erityi-
sesti se voicaan suorittas liuoksesss tai suspensiossa, liuottimessa tai hiili-
vetylaimennusaineessa tai jopa kaasufaasissa. Liuoksessa tai suspensiossa
suoritettuiliin prosesseihin voidaan kiytt#d samanlaisia liuottimia ja laimennus-—
aineita, joita voidaan kéyttdd katalyyttikomponentin A valmistukseen. Wimi ovat
edullisesti alliaaneja tai sykloalkaaneja, esim. butaani, pentaani, heksaani,

hevtzani, syxloneksaani, metyylisykloheksaani tai niiden seokset. On myds mah-—
> b ] J 3 W
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dollista suorittaa polymeraatio monomeerissi tai yhdesséd monomeereistid, jos
timd pysytet&in nestetilassa.

Polymersatiopaine voi yleensi olla ilmakeh&n paineen ja 100 kg/cm2 suu-
ruisen paineen vdlillé ja se on edullisesti vdlillid 1,5 - 50 kg/cmz. Limpbtila
voi yleensi olla vililli 20-20000; kun tarkoituksena on polymeroida eteenid,
ja erityisesti vdlilld SO-lEOOC, kun polymeraatio suoritetaan suspensiossa ja
vililld 120-150°C, kun polymeraatio suoritetaan liucksessa. FPolymeraatio voi-
daan suorittaa jaksottalisesti tai jatkuvasti.

Katalyyttikomponentit A ja B voidaan lisdtd polymeraation viliaineeseen
erikseen. Sitdvastoin ne voidaan kuitenkin haluttaessa saattaa kosketukseen limpo-
tilassa, joka on vidlilli -L0 - 80°C enintdin kahden tunnin ajaksi ennen kuin ne
johdetaan polymeraatioreaktoriin. On myés mahdollista saattaa ne kosketukseen
toistensa kanssa useissa vaiheissa, tal yksi osa organometallista yhdistettd
(komponentti B) voidaan lisiiti ennen reaktoriin johtamista, tai voidaan kiyttid
useita erilaisia komponentteja B.

Komponentin B kokonaismidri ei ole kriittinen, se voi yleensd olla valilld
0,02 - 50 millimoolia/dm3 liuotinta, laimennusainetta tai reaktorin tilavuutta,
ja se on edullisesti vdlilld 0,5 - 5 millimoolia/dm3.

Katalyyttikomponentin A kdytetty mifirdi voidaan sopivasti mé#dritd sen siir-
tynémetalli (Tr)-pitoisuuden mukaan. Se voi yleensid olla sellainen, etti kon-
sentraatio on vililli 0,001 - 2,5 ja edullisesti v#1illd 0,005 - 1,5 mmol
:netallia/dm3

Komponenttien A ja B miirien suhde el mydskéiin ole kriittinen. Se voi

liuotinta, laimennusainetta tal reaktorin tilavuutta.

yleensii olla sellainen, ettid organometallisen yhdisteen suhde siirtymimetalliin
ilmaistuna suureena mol/mol on suurempi kuin 1 ja edullisesti suurempi kuin 10.

fleksinndn mukaisen menetelmén avulla valmistettujen polymeerien keskimii-
riisti molekyylipainoa, joka midritetddn sulamisindeksin avulla, voidaan sddtid
lisd&malli polymeraation vidliaineeseen yhtd tai useampaa molekyylipainoa muut-
tavas ainetta, esim. vetyid, dietyylisinkkii tai dietyylikadmiumia, alkoholia
tal hiilidioksidia.

Keksinnén mukaisen menetelmin avulla valmistettujen homopolymeerien omi-
naispainoa voidaan myOs sditdd 1isd&mdlli polymerasation viliaineeseen titaanin,
zirkoniumin tai vanadiinin orgaanista happiyhdistettd. Tdll6in on mahdollista
valmistaa polyeteeneji, joiden ominaispaino on korkeapainemenetelmillid valmis-
tettujen polyeteenien ominaispainon ja klassisten, erittiin tiheiden polyetee-
nien ominaispainon valillii.

Titasnin ja vanadiinin alkoksideista voidaan mainita erityisen tehok-
kaiksl ne, Joiden alkoksiradikaalit sisiltiviit jokainen 1-20 hiiliatomia. Niitd

alkoksideja ovat 'L'i(ocn3)h, Ti(0C )h’ Q‘i[()CIIQCH(CJ{3)Q/h, Ti(ocsnl,(),4 Ja

2!l
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Keksinnén mukainen menetelmi tekee mahdolliseksi valmistaa polyeteeneji
tuottoisuuden ollessa yhti suuri kuin mitd on saavutettu BE-patentissa 791 676
esitettyjen katalyyttijidrjestelmien avulla., Tilldin eteenii homopolymeroitaessa
on tuottoisuus ilmaistuna grammoina polyeteenii grammaa kohti kéytettyi kata-
lyyttikompleksia yleensi yli 10 000 ja monissa tapauksissa yli 20 000. Akti-
viteetti laskettuna katalyyttikomponentissa A ldsniiolevasta siirtymHmetallin
midrdsti on myds yhti korkea. Eteenin homopolymeraatiossa aktiviteetti, il-
maistuna grammoina polyetyleerniii grammas kohti kdytettyd siirtymimetallia, ylit-
tii yleensd 50 000 ja monissa tapauksissa 100 000. Suotuisimmissa tapauksissa
se on suurempi kuin 1 miljoonaa.

Tastd syysti vol keksinndn mukaisen menetelmin avulla valmistetuissa
polymeereissi katalyyttiténteiden pitoisuus olla erityisen alhainen. Erityisesti
siirtynimetallin jiinndspitoisuus voi olla ddrimmiisen alhainen. Juuri siirtymi-
metallien johdannaiset ovat erityisen hankalia katalyyttitdhteilssi médrittyjen
varillisten kompleksien johdosta, joita muodostavat fenolisten hapetuksen-
estoaineiden kanssa, joita yleensd sisdltyy polyolefiinikoostumuksiin. Tiastd
syysta olefiinien polymeraatioon kilytetyissd hyvin tunnetuissa menetelmissi,
Joissa kiytetddn siirtymimetalliyhdistettd sisaltavid kataelyytteji, on poly-
meerit puhaistettava katalyyttitdhteistd, joita ne sisdltdvit, esimerkiksi
kdsittelemiilld alkoholilla., XeksinnOn mukaisessa menetelmissi on hankalien
tihteiden pitoisuus niin alaainen, etté on mahdollista j4ttdd suorittamatta puh-
distuskisittely, joka on kallis operaatio, kun otetaan huomioon raaka-ainee,
tarvittava energia ja huomattavat piiomakustannukset.

Samoin kuin BE-patentin 791 676 mukaisen menetelmin mukaan valmistetuille
tuotteille on keksinndn mukaan valmistetuille polyeteeneille tunnusomaista
hnuomattavan suuri iskulujuus. Tidlldin keksinndn mukaisella menetelmilli val-
mistetuilla eteenin homopolymeereillii, joiden sulamisindeksi on noin 5, on
iskulujuus miiiritettyni Izod-kokeen avulla noin 10 kg cm/cm lovea. Tunnettuja
koriea-aktiivisia katalyyttijirjestelmid kiyttémilld valmistetuilla polyetee-
neillé, joilla on sama sulamisindeksi, ei iskulujuus (mitattuna saman kokeen
avulla) ole suurempi kuin noin 6 kg cm/cm lovea.

Keksinnoén mukaisen menetelmin avulla saatuja polyeteeneji voidaan yleensi
kdyttid missi tahansa muovausmenetelmiissd, niitd voidaan kdyttii suulake-
puristuksessa, ruiskupuristuksessa, suulakepuristuspuhallusmuovauksessa tai
esimerriksi kalanteroimismenetelmissi. Niiti voidaan kiytt&i edullisesti
sovellutuksissa, joissa vaaditaan hyvii iskulujuutta, ja erityisesti rimahikkien,
tynnyrien, kuljetinlaattojen ja pullojen valmistukscen,

Lopuksi timin keksinndn mukainen katalyyttijdrjestelmé on oivallinen
katalyytti puhallusmuovaukseen sopivien polymeerien valmistamiseksi. Puhallus-

muovaukseen soveltuvilta polymeereiltil vaaditaen yleensid laajaa molekyylipainon
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jakeutuma-aluetta. Molekyylipainon jakautuma-aluetts edustaa suunnilleen korkean
kuormituksen sulamisindeksin (HLMI midritettyni olosuhteissa E ASTM D-1238:n mu-
xaan) sunde sulamisindeksiin (MI mifiritettynii olosuhteissa F ASTM D-1238:n mukaan),
nimittédin HLMI/MI-arvo. Kiytettdessd témin keksinndn muxaisia katalyytteji voi-
daan ny0s valmistaa polymeerii, jolla téma HLMI/MI-arvo on yli 70, joka on sopiva
punallusmuovausta varten. Niinpd on huomattu, ettd td&min keksinndn mukainen kata-
lyytti on sopiva ei alnoastaan polymeerien valmistemiseksi ruiskupuristusta var-
ten vaan ryds polymeerien valmistamiseksi puhallusmuovausta varten.

Lyhyestl sanottuna, esilléd olevan keksinndn mukaisella menetelmilli saadaan
samoin taloudellisin eduin polymeereji, joille on ominaista samat perusedut kuin
niilld, jotxia on saatu BE-patentin 791 676 mukaan. Esilli olevan keksinndn
oivallinen teknillinen etu on siini, ettd esilld olevan keksinndn mukaiset kata-
lyyttijirjestelmiit valmistetaan yksinkertaisemmallsa tavalla ja ettd el kilytetd
nankalaa magnesiumyhdistettd, joka vaatii tarkkaa valvontaa tai huoltoa valmis-—
tuksen, kidsittelyn ja laatustandardien osalta. Lisidksi magnesiumin reaktio
yhdisteiden (2) ja (3) kanssa on usein eksoterminen; Jja reaktion limpl voidaan
t2lldin ottaa talteen ja vastaavasti sdiéstii jonkin verran energisakustannuksia
komponentin A valmistuksen muissa vaiheissa. Sitd vastoin tiytyy magnesiumn-
yhaisteen ja siirtymimetallin yhdisteen seosta yleensd kuumentaa Korkeammissa
lanmpbétiloissa BE-patentin 791 676 mukaisessa menetelmissil.

Seuraavien esirerkkien tarkoituksena on valaista keksintli, sitii millidin
tavalla kuitenkaan rajoittamatta.

Bsimerkit 1-3

Kiinteiden katalyyttikompleksien (komponentit A) valmistus (Esiemrkit la-3a)

Esimerkki la

Sekoittimella varustettuun 1000 cm3:n kolviin panostettiin 21 g (0,45
moolia) kuivattua etanolia; siihen lisitiin 3,7 g (0,15 moolia) metallista
magnesiunjaunetta ja 102 g (0,3 moolia) titaanitetrabutylaattia [Ti(o—n—chng)h].
Seosta sekoltettiin palautusjédhdyttidjalli varustetusse kolvissa 130°C:ssa
2 tuntia veden ja vesihOyryn poissaollessa samalla kun reaktiossa muodostunut
vety poistetiin. Alhaalla kiehuvat aineet tislautuivat QOOC:ssa ja poistet-
tiin reaktioseoksesta. Jaljelle jidvi seos (1) jaihdytettiin 60°C:seen.

Sen jélkeen seokseen lisdttiin 200 ml n-heksaania ja 95 g (0,75 moolia) etyy-
lialuminiumdikloridia [hl(C2H5)0127 lisittiin seokseen tipottain 4 tunnin kulu-
essa hSOC:ssa, jonka jAdlkeen reaktioseosta hiimmennettiin 60°C:ssa tunnin

ajan. Sen jilkeen reaktiotuotteeseen lisiéttiin n-heksaania ja se pestiin dekan-
toimalla, so. pesu suoritettiin toistamalla vailheita, Jjolssa seosta himmennet-—
tiin, sen annettiin seistd, sakan pddlli oleva neste poistettiin ja jiiénndk-

seen lisdttiin tuoretta n-heksaania, aina siihen asti, kunnes sakan pitilléa ole-
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vassa nesteessi ei enii todettu kloori-ioneja. Saadun suspension tilavuus séi-
dettiin 500 ml:ksi lisiZéméll& n-heksaania.

Kun néin muodostetun suspension titaanipitoisuus m#liritettiin vedyllid
kolorimetrin avulla menetelméin mukaan, joka on esitetty teoksessa G.O.Muller,
Praktikum der Quantitativen Chemische Analyse (1957), sivu 243, huomattiin,
ettd 10 ml suspensiota sisélsi 5,0 millimoolia titaaniyhdistett#. Témin suspen-
sion pinnalla oleva neste poistettiin Ja n-heksaani poistettiin kuivaamalle
ja&nnos typen lésniollessa, Jjolloin saatiin T2 g punertavan ruskeata jauhetta,
jossa titaanipitoisuuden todettiin olevan noin 15,9 paino-%.

Esimerkki 2a

Menetelmid oli sama jain esimerkissid la lukuunottamatta seuraavia seikkoja:
jiljelle j&dvd seos (1) laimennettiin, jéihdytettynd 60°C=seen, 400 ml:lla
n-heksaania. Sen j8lkeen lisittiin kolvissa olevaan panokseen asteettain
100 g (0,75 moolia) aluminiumkloridia (AlClB) niin, ettd lémpdtila pysyi 50°C:n
alapuolella. Jdlkeenpdin lémpStila kohotettiin ja reaktioseosta (2) himmennettiin
palauttaen 72°C:ssa 2 tuntia. Sen jilkeen tuote pestiin ja kuivattiin samoin
kuin esimerkissi la. T#ll8in saatiin 20 g valkoista jaunhetta, jonka titaani-
pitoisuus oli 4,30 paino-%.

Esimerkki 3a

Esimerkin 2a mukainen menetelm¥ toistettiin ja sen jélkeen kun reaktiose-
osta (2) oli hiémmennetty palauttaen 72°C:ssa 2 tuntia se jd&hdytettiin Jja sii-
hen lis#ttiin tipottain 44 g (0,385 moolia) trietyylialuminiumia [Al(CQHS)B]
45°C:ssa 4 tunnin kuluessa. Sen jélkeen kun seosta oli hdmmennetty ,,-
nin ajan 60°C:ssa, tuote pestiin ja kuivattiin samalla tavalla kuin esimerkissd
le. TElldin saatiin 77 g vaaleanrusketa jauhetta, Jjonka titaanipitoisuus oli
18,6 paino-%.

Eteenin polymerointi (esimerkit 1b-3b)

Esimerkki 1d

1600 m3:n vetoisen, ruostumatonte terdstd olevan autoklaavin, joka oli
varustettu sédhkdmagneettisella sekoittajalla, sis&tilas huuhdeltiin typpi-
kaasulla ja autoklaaviin panostettiin 1 litra n-heksaanias ja sisdlimpdtila
sédddettiin 90°CAksi. Sen jdlkeen autoklaaviin panostettiin 0,98 g ( 5 millimoo-
lia) tri-isobutyylialuminiumia [Al(iC4H9)3] ja 20 mg kuivaa jauhemaista kata-
lyyttid, Jjoka o0li saatu edelld esitetyssi esimerkissi la.

Paine autoklaavin sisilli siidettiin yhdeksi ilmakeh&ksi ja autoklaaviin joh-
dettiin vetyd 7 ilmakeh#n osapaineen alaisena Jja eteenii 12 ilmakeh#in osa-
paineen alaisena, TElléin polymeraatio suoritettiin samalla kun eteeniil 8yb-
tettiin niin, ettd kokonaispaine autoklaavissa pysyi 20 ilmakehissi. Kahden
tunnin kuluttua keskeytettiin eteenin syttt Jja reagoimaton kaasu karkoitet-
tiin autoklaavista. Saeatu polyeteeni poistettiin autokdaavista, erotettiin
livottimesta suodattamalla je kuivattiin.TH11l8in saatiin 330 g polyrteenid
(PE), jonka sulamisindeksi (MI) oli 5,8 g/10 minuuttia, nienniinen tiheys (AD)
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0,39 g/m5, tiheys (D) 0,965 g/m3 ja Izod-iskulujuus (IZ) 13 kg. om/cm.

Esimerkki 2b

Esimerkin 1b menetelmi toistettiin lukuunottamatta seuraevia seikkoja
- kdytettiin 2,2 litran vetoista autokalaaviaj;

- 1is#ttiin 0,91 g (4,6 millimoolia) A1(104H9)3 ja 6,9 mg kuivaa jauhemaista
katalyyttikomponenttia A, Joka o0li sastu edelld esimerkissi Z2aj;

- vedyn osapaine o0li 6,7 ilmakehi#d ja 20 ilmakehin suuruinen kokonaispaine ylli-

pidettiin kahden tunnin ajanjBaanto oli 161 g PE, jolle saatiin seuraavat arvot:

MI 2,5 g/10 minuuttia ja IZ 25,2 kg cm/cm

PE:n saanto/mg Ti: 540 g ‘

PE:n suhde HIMI/MI : 28.

Esimerkki 3b

Esimerkin 2b mukainen menetelmi toistettiin kéyttémi&ll¥ 0,90 g (4,5 mil-
limoolia) Al(iBu)3 ja 24,9 mg kuivaa jauhemaista katalyyttikomponenttia A,
Joka oli saatu esimerkissid 3a. Tulokset olivat seuraavat: 258 g PE, Jjonka MI
0oli 8,3 g/10 minuuttia ja AD 0,35 g/om3, D 0,964 g/om3 ja IZ 5,9 kg.cm/cm
PE:n saanto/mg Ti: 56 g
PE:n suhde HIMI/MI: 29

Esimerkki 4 :

Katalyyttikomponentin A valmistus (esimerkki 4a)

Esimerkin la menetelmd toistettiin kiyttim#lli 8,6 g (0,27 moolia)
metanoliag
1,95 g (0,08 moolia) jauhemaista magnesiumia;

109 g (0,32 moolia) Ti(O-nC4H9)4;
0,21 g Jodia.

Seosta hdmmennettiin palauttaen 120°C:ssa 3 tuntia, klsiteltiin samal-
la tavalla kuin esimerkissi la (lukunnottamatta siti, ettd kiytettiin 220 ml
n-heksaania ja 51 g (0,40 moolia) Al(CZHS)Clz, pestiin ja kuivattiin., TH#116in
saatiin 71 g keltaisenruskeata jeuhetta, jonka titaanipitoisuus oli 16,7 paino-#.

Eteenin  polymeraatio (esimerkki 4b)

Eteeni polymeroitiin esimerkin 1b menetelmin mukaan kEyttim#lld 22 mg
esimerkin 4a kuivaa Jauhemaista katalyyttikomponenttia. TH118in saatiin 350 g
PE, jonka MI oli 1,5 g/10 min. AD 0,40 g/cm3, D 0,964 g/cm3 ja IZ 48 kg. om/cm.

Esimerkki 5

Kiintedtd katalyyttikomponenttia A valmistettiin samalla tavalla kuin
esimerkissé la lukuunottamatta seuraavia seikkoja:

- n-butanolia kiytettiin etanolin sijaste (0,45 moolia) ja 0,4 g jodia lisét-
tiin seokseen, jota himmennettiin palauttaen 120°8: ssa 3 tuntia, tielaue suori-
tettiin 140°C:sse.

Lopuksi talteensaadun ruskean jauheen m#éri oll 81 g Jja sen titaanipi-
toisuus 15,5 paino-%.
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Polymerointiolosuhteet olivat samat kuin esimerkissi 1b. TH#1l1l8in saatiin
310 g PE, jonka MI oli 6 g/10 min, AD 0,39 g/cm’, D 0,965 g/cm’ ja IZ 10 kg cm/
cm.

Esimerkki 6

Aktiviteetin munutokset eri vaiheiden Jjélkeen tutkittiin katalyyttikompo-
nenttien A suhteen, Jotka oli velmistettu esimerkkien las ja 5 mukaan.

Katalyyttikomponentteja A varastoitiin olosuhteissa, Jotka on esitetty
jéljempdni olevassa taulukossa 1, etukfiteen midirltyn ajanjakson ajan Ja kidytti-
m#lls varastoitua katalyyttif suoritettiln eteenin homopolymerointi samoissa
olosuhteissa kuin esimerkissd 1b on esitetty.

Tulokset on esitetty taulukossa 1.
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Taulukossa 1 esitetyt tulokset osoittavat, ettl esilld olevan keksinnén
mukaisilla katalyyttijirjestelmillZ on erittédin hyvid aktiviteetti, Joka ei
heikkene varastoitaessa.

Esimerkit 7-11

Kayttimldlld esimerkkien la - 3a Ja 5 mukaan saatuja katalyyttikomponent-
teja kopolymeroitiin eteenid 80°%C:s8a 2 tuntia propyleenin tai buteeni-l:n
kanssa miirissd, Jotka on esitetty taulukossa 3, esimerkissi 1b esitetyissi
polymerointiolosuhteissa, Jolloin saatiin taulukossa 2 esitetyt tulokset.
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Esimerkit 12-29

Katalyyttikomponentteja A valmistettiin esimerkeiss# 2a ja 3a kuva-
tulla tavalla kiyttien muite yhdisteitd (2) kuin etanolia. Valmistuksen eri-
tyisolosuhteet on esitetty seuraavassa taulukossa 3
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Samalla tavalla kuin esimerkisséd 2b on esitetty, polymeroitiin eteenii
2 tuntia trietyylialuminiumin ja kuivien jauhemaisten katalyyttikomponenttien
A kanssa, jotka oli saatu vastaavasti esimerkeissd 12a - 29a. Polymerointiolo-
suhteet ja tulokset esitetddn taulukossa.
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Esimerkit 30-32

’ Esimerkkien la-3a mukalsenjokaisen katalyyttikomponentin valmistus tois-

tettiin, mutta kiyttiZm¥114 titaani-isobutylaattia titaani-n-butylaatin sijasta.

Till6in saatiin vastaavasti: A

Esimerkki 30a: 63 g punertavanruskeata jauhetta, jonka titaanipitoisuus oll
16,3 paino-% (valmistus esimerkin la mukaan)

Easimerkki 3la: 21 g katalyyttikompleksia, jonka titaanipitoisuus oli 4,0 pai-
no- (valmistus esimerkin 2a mukaan lukuunottamatta sitd, ettd
lisdttiin 66 g (0,49 moolia) A1015)

Esimerkki 32a: 72 g katalyyttikompleksia, jonke titaanipitoisuus oli 17,9 pai-
no-% (valmistettu esimerkin 3a mukaan, luxuunottamatta sitd,
ettd kiytettiin 66 g (0,49 moolia) AlCl3 ja 29 g Al(CQH5)3)

Eteenin polymerointikokeet suoritettiin yleisissid olosuhteissa, jotka on

esitetty esimerkissd 1lb, jolloin ndilléd katalyyttikomplekseilla saatiin esite-

tyissi erityisolosuhteissa tulokset, jotka on koottu taulukkoon 5

Taulukko 5
Esim.| Esim. jonka | Kiytetyn Al(iBu)3 Saanto(g)| Mi AD D (12
mukaan ka-| katalyytti- (e) PE/mg Ti {g/10 min) (gg (gé kg.cn/
talyytti- | kompleksin € ca’) fm”?) | cm)
kompleksi madrid
on valm. (mg)
300 30a 19 0.57 (2)] 300 (3) ] 5.2 [o.k0 [0.965 13
31\0 31& ) . “1.5 0-92 260 5‘3 0-37 - et
(1) | “
30b 32a | 18.5 0.94 57 4.3 10.39 | - -

(1) autoklaavi, jonka vetoisuus om 2,2 1
(2) A1(02H5)3 tri-iso-butyylialuminiumin sijasta
(3) g PE/19 g kéytettyi katalyyttikompleksia

Esimerkit 33 ja 34

Esimerkin la menetelmf toistetiiin lukuunottamatta sitd, ettd v
- reaktiokomponentteihin liséttiin 0,37 g jodia liuotettuna 2 ml:aan etanolia. Saatu
ruskea katalyyttikompleksi (80 g) sisHlsi 15,1 paino—% titaania (esimerkki
33a)
- esimerkin la jaljelle jhlvé seos (1) jéihdytettiin 45°C1seen ja siihen 1lisit-
tiin 181 g (1,5 moolia) Al(Czﬂs)zcl. Saatu mustanruskea katalyyttikompleksi
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(76 &) sisilei 18,2 paino-% titaania (esimerkki 34a).

Eteen

in

57957

polymerointikokeet, suoritettuna esimerkin 1lb olosuhteissa kiyttden

n&ditd katalyyttikomplekseja, antoivat tulokset, jotka on koottu taulukkoon 6,
esitettyjen eritydsolosuhteiden alaisena:

Taulukko 6
Esim.Esim. jonka | Kiytetyn Al(iBu)3 talteen~| MI AD 3 D 5 12

mukaan ka- | katalyyt- (&) otettua | (g/10|(g/cm”’) |(g/cm’) | kg.cm/
talyytti- | tikomp- g PE min) cm)
kompleksi | leksin (g)
on valmis~ | méfrd
tettu (mg)

33b 33a 17 0,98 320 2,8 0,44 0,964 25

34b 34a 20 0,95 320 79 0,38 0'967 Ts5

Esimerkit 35-40
Esimerkin 4a menetelmé toistettiin kiyttden mmita yhdisteitd (2) kuin meta-
nolia ja erityisolosuhteissa, Jjotke on esitetty jélempini taulukossa 7, jossa

on mySs esitetty titaanipitoisuus ja talteensaatujen katalyyttikompleksien

miiri.
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Eteenia Polymeroitiin samalla tavalla kuin esimerkiesd 1lb on esi-
tetty 2 tuntia kéyttim#lli tri-isobutyylialuminiumia (A1(iC 439)3) komponenttina
B ja kuivia jauhemaisia katalyyttikomponentteja A, Jotka on saatu esimerkeissi
358 - 40a. Kiytetyt polymerointiolosuhteet ja tulokset on esitetty taulukos-
sa 8,
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Vertailuesimerkki 41 5 7 9 5 7

Esimerkin 34a menetelmi toistettiin lukuunottamatta siti, ettd jdljelle
jivy seos (1) jédihdytettiin 60°C:seen ja laimennettiin 200 ml:lla n-heksaa-
nia. Seokseen liséttiin tipottain 85,5 g (0,75 moolia) A1(02H5)3 45°C:88a 4 tun-
nin kuluessa. Td118in saatiin mustanruskea homogeeninen neste, jota k¥ytettiin
polymerointikokeeseen esimerkissd 1b kuvatulla tavalla.

Siini tapauksessa, ettd Al(02H5)3 kiytettiin komponenttina B, el poly-
meerii muodostunut ja siind tapauksessa, ettd A1(02H5)012 kidytettiin kompo-
nenttina B, saattol polymeroituminen edistyi, mutte saantooll niipkin alhainen
kuin 3700 paino-osaa polymeeri# paino-osaa kohti katalyyttisen yhdyskoostumuk-
sen titasnistomia. Témd osoittaa sen, ettd kidytebdtlessd reaktiokomponentteja (4)ja
komponentteja B, Jotka ovat kloorittomia on katalyyttinen aktiviteetti
kiytinnsllisesti katsoen mitétdn.

Esimerkki 42

Noin 1 g lastujen muodossa olevaa puhdasta magnesiumia kuumennettiin
yhdessd 30 g:n kanssa titaanitetrabutylaattie (myy DYNAMIT NOBEL)

24,3 g:n kanssa trifenyylisilanolia (myy ALDRICI (n:o 14372-3))

ja 4,5 g:n kanssa butyylikloridia (myy MERCK). Muutamia jodiki-

teitd lisdttiin ja seos pidettiin noin 150°C:n lémpStilassa 270 minuuttia. Se-
oksen atomisuhde Mg/Ti ol noin 0,5.

Jidhdytettyyn seokseen 1isttiin 70 ml etyylialuminiumdikloridin
(nyy SCHERIAG) 50 paino-p:ista heksaaniliuosta (atomisuhde Mg/Al:
noin 0,2). T4118in tapahtuu eksoterminen reaktio ja seos pysytetilin ymplrietdn
lémpStilassa 1/2 tunnin ajan. Seatu kiinted katalyyttikomponentti erotettiin
pestiin heksaanilla ja kuivattiin. Alkuaineanalyysi osoitti, ettd se sisilsei:
166 g/kg titaania, 343 g/kg klooria, 47 g/kg magnesiumia, 32 g/kg aluminiumia
ja 37 g/keg piitd.

Polymerointikoe suoritettiin mainittua komponenttia kiyttéien seuraavissa

olosuhteissa:
- autoklaavi: 1,5 1litraa
-~ heksaania: 0,5 litraa

- kiintedn katalyytin midri: 6 mg
- komponentin B laji ja midrH: tri-isobutyylialuminium: 200 mg
- 1impétilas 85°cC
- kestoaika: 1 tunti
- etyleenin osapaine: 10 kg/om2
- vedyn osapaine: 4 kg/cm2

Talteen saatiin noin 108 g PE, jonka MI oli 0,38. THm¥ edustaa katalyytti-
seni tuotantokykyni 1800 g PE/ katalyytti x tunti x atm. 02H4 ja ominaisaktivi-
teettina 10,800 g PE/g Ti x tunti x atm. C2H4. HILMI oli 9,85, suhde HILMI/MI oli
26; AD- ja D-arvot olivat vastaavasti 0,30 ja 0,960 g/cmB.
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Esimerkki 43

Noin 4,86 g jauheen muodossa olevaa puhdasta magnesiumia kuumennettiin
yhdessd 47 ml:n kanssa vedetdntd etanolia ja 152 g:n kanssa zirkoniumen=-
butylaattia (myy DYNAMIT NOBEL). Tamé seos pysytettiin noin
90°C:ssa kahden tunnin ajan, jonka jélkeen siti kuumennettiin ISOOC:saa
kunnes ylimi#r#inen alkoholi oli tHysin eliminoitunut. Sen jilkeen seoe lai-
mennettiin 250 ml:lla n-heksaania. Atomisuhde Mg/Zr seoksessa oli noin 0,5.

300 ml Al(Czﬁs)Clzzn (Jota myy toiminimi SCHERING) 50 paino-%:igta
heksaaniliuosta lisittiin jH&hdytettyyn seokseen. Atomisuhde Mg/Al oli tH118in
noin 0,2.

Reaktio tapahtuu eksotermisesti ja seos pysytettiin noin 50°C=saa
tunnin ajan. Talteen saatu kiintei katalyyttikomponentti erotettiin, pestiin
heksaanilla ja kuivattiin. Alkuaineanalyysi osoitti, ettd se sis#lsi 125 g
zirkoniumia, 387 g klooria, 91 g magnesiumia ja 48 g aluminiumia kiloa kohti.

Polymerointikoe suoritettiin kiéyttléen mainittua komponenttia samoissa
olosuhteissa kuin esimerkissi 42 lukuunottamatta sitd, ettd 33 mg kiintektd
katalyyttii kéytettiin yhdessi 100 mg:n kanssa trietyylialuminiumia.

Saatiin noin 75 g PE  ja sen MI oli 1,53. Tim# edustaa katalyyttisenmd
aktiviteettina 230 g PE/g katalyyttii x tunti x atm. 0254 Ja ominaisaktiviteet-
tina 1840 g PE/g Zr x tunti x atm CHH4. Polymeerin AD-arvo oli 0,17 g/cm
mutta HIMI-arvo el ollut mitattavissa. Polymeerin D-~arvo oli 0,962 g/cm .

Esimerkki 44

9,7 & Jauhemaista magnesiumia, 94 ml vedetdntd etanolia 58 g vanadyyli-
n-butylaattia [VO(OnC4H9)3] sekoitettiin kesken##n ja kuumennettiin samalla
tavalla kuin esimerkissi 43 (atomisuhde Mg/V: noin 2). 75 g Jauhetta, Joka
saatiin murskeamalla Jjiihdytetty kiinted tuote, laimennettiin 600 ml:lla
25 paino-%:tista A1(02H5)Cl2:n liuosta (atomisuhde Mg/Al: noin 0,4). Kiintedn
aineen, joka saatiin samalla tavalla kuin esimerkissé 43, alkuaineanalyysi osoit-
ti, ettd se sisllsi 104 g vanadiinia, 113 g magnesiumia ja 66 g aluminiumia ki-
loa kohti.

Polymerointikoe suoritettiin kéyttimZ11% 16 mg mainittua kiintedti ainet-
ta esimerkissi 42 kuvatuissa olosuhteissa, jolloin saatiin 10 g kiinteit# PE,
Jonka sulamisindeksi on noin 40. Tuotanto tunnissa ja ominaisaktiviteetti ovat
vasteavasti 600 g PE/g katalyyttid x tunti ja 600 g PE/g V x tunti.

Esimexrkki 45

Kiintedtd katalyyttikompleksia valmistettiin esimerkin la menetelm#n .mukaan
lukuunottamatta sité, ettii toisena orgaanisena yhdisteend kilytettyi Al(O-lsoC3H )
reagoitettiin yhdessd Mg:n, Ti(OC4H9) tn, n-C4H90H:n Ja Jodin kanssa.

Seosta, jossa oli
45,4 g n-C K _OH

49
2,43 g jauhemaista magnesiumis

9,57 g Ti(0-nC,Hy),
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24,0 g Al(O-isoCBK7)3 ja
0,5 g jodia
sekoitettiin palautusjiihdyttiJis k&yttéen 100°C:ssa 2 tuntia. Alhaalla kiehu-
vat aineet tislautuivat reaktioseoksesta. 60°C:seen Jd8hdyttéimisen jilkeen
lis#ttiin 300 ml n-heksaania Jja 76,2 g Al(C2H5)Cl2 2 tunnin kuluessa 45°C:ssa.

23,7 g punaisenruskeaa jauhemaiste katalyyttikompleksia saatiin pesun ja
kuivatuksen jélkeen. Titaanipitoisuus oli 5,1 paino-%.

Polymerointikoe suoritettiin seuraavissa olosuhteissa:

- autoklaavis 1,6 litraa

- heksaania 1 litra

- katalyytin kuiva-aineen mi¥rd: 36 mg

- komponentin B laji ja miird: tri-isobutyylialuminium: 200 mg

- kestoaika: 2 tuntia

- etyleenin osapaine 11,4 kg/om2
- vedyn osapaine 7,6 kg/cm2
- limpstila 60°c

PE:n saanto oli noin 382 g. AD-, MI- ja HIMI/MI-arvot olivat vastaavasti
0,30 g/cm’, 1,70 ja 56,2.
Esimerkki 46

Esimerkin 45 mukainen katalyyttikompleksin valmistusmenetelm¥ toistettiin
lukuunottametta sité, ettd toisena orgeanisena yhdisteeni kiytettiin Si(OCQHS)h

e Ceﬁsoﬁ kdytettiin n—ChHQOH:n sijasta. Seosta, jossa oli

13,7 & 02H50H

2,43 g Jjauhemaista magnesiumia

10,2 g Ti(O-nC4H )4

24,2 g 31(0-0235?4 ja

0,26 g jodia
reagoitettiin keskendin likimain samanlaisella menetelm#lli kuin esimerkissid
45 (lukuunottamatta sit#, ettH siina kidytettiin 76,2 g A102HSCl2); T4lldin saatiin
24,2 g punaisenruskeaa jJauhemaista katalyyttikompleksia, jonka titaanipitoi-
suus oli 4,9 paino-%.

Polymeraatiokoe suoritettiin samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd 45
lukuunottamatta sitd, ettd kiytettiin 100 mg katalyyttikompleksia. PE:n saanto
oli noin 216 g. AD-, MI- ja HLMI/MI-arvot olivat vastaavasti 0,40 g/om3,

0,15 Jja 51,9.

Esimerkit 47-49

Katalyyttel8 valmistettiin samalla tavalla kuin esimerkissid 42 lukuunotta-
matta sitd, ettd (c33)3310H, (0235)33103 ja (tert.-C4H9)(CH3)2SiOH kytettiin
vastaavasti esimerkeissd 47, 48 ja 49 (06H5)3310H:n sijasta.

Polymerointi suoritettiin samoissa olosuhteissa kuin esimerkissi 42.
Katelyyttikomponentin A valmistuksen yksityiskohdat ja polymerointitulokset

on esitetty taulukossa 9.
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Taulukko 9 5 7
[ Esimerkki
47 48 49
Katalyytin
ominaisuudet
Mg:n midri (g)
0'97 0098 0.97
Yhdisteen (2) luonne . .
.(CH3)3SJOH (CoHg ) 3SiO0H (t-CyHg)(CH3)pSi0H
Thdisteen (2) méiri (g) 10.8 11.4 11.5
Ti(O-n-Bu)4:n miiry 21.2 27.5 27.0
A1(cbns)012= miird 29.5. 31.0 30.4
Katalyytin Ti-pitoisuus(%) 17.1 15.1 . 1k.o
Katalyytin aktiviteetti 128 000 152 000 112
(g PE/g Ti) 000
Polyetyleenin sulamis+ : 1.5 2.1 0.9
kerroin ' :

Esimerkit 50 ja 51

Katalyytteji valmistettiin samalla tavalla kuin esimerkiss¥ 43 lukuunot-
tamatta siti, ettd Zr(O-n-C4H9)4 korvattiin vo(ocenl7)3:11a esimerkissd 50
ja esimerkissd 51 kondensoidulla titaanibutyleatilla, Jjonka keskimdiriinen

rakennekaava on seuraavanlainenj

ol Cully g
s g g
o 0 0
chﬂ9 ChH9 ChHQ
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Polymerointi suoritettiin samoissa olosuhteissa kuin esimerkiassi 43.
Katalyyttikomponentin A valmistuksen yksityiskohdat Ja polymerointitulokset
on esitetty taulukossa 10

Taulukko 10
Fatalyytin Beimerklki
ominalsuudet

50 51

Mg:n miird (g) "4.86 4.86
Yhdiste (3) VO(008H17)3
Yhdisteen (3) miird (g) 91 51
A1(0235)012:n niird (g) 127 127
Atomisuhde transitiometalli (Tr)/Mg
Atomisuhde Al/Mg 5 5
Katalyytin trensitiometallipitoi- 9.2 . 12.8
suus (%)
Katalyytin aktiviteetti(g PE/g Tr) |33 000 203 000
Polyetyleenin sulamisindeksi 0.05 0.70
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi eteenin matalapainepolymeroimiseksi katalyyttisysteemin
lisniollessa, joka koostuu alumiiniorgaanisesta yhdisteestd (komponentti B) ja
xiintedastd katalyyttikompleksista (komponentti A), joka sisdltid magnesiumia,
aluminiumhalogenidista perdisin olevaa slumiinia ja vihintdin yhti jaksottaisen
jirjestelmin ryhmin IVa, Va tai VIa metallia (Tr), joka on periisin mainitun
rmetallin (Ir) orgaanisesta happiyhdisteesti, t unn e t t u siitd, ettd kiyte-
tdidn katelyyttisysteemii, jonka komponentti A on valmistettu seattamalla reagoi-
maan keskenaidn seuraavat yhdisteet:

(1) metallinen magnesium;

(2) orgeaninen hydroksiyhdiste, joka on 1-12 hiiliatomia sisiltdvd alko-
holi tai hiilivetysilanolij

(3) orgaaninen happiyhdiste, jonka kaava on Lﬁrox.(OR')y]m » jossa Tr
on titaani, zirkonium tai vanadiini, R' on 1-10 hiiliatomia sisdltiivi alkyyli-
ryhui, x' ja y ovat lukuja x' > , y >0, jotka sopivat yhteen Tr:n valenssin kanssa
Ja n on kokonaisluku;

(4) ealuminiumkloridi, jonka kaava on AIR Cl __, jossa R on 1-20 hiili-~

vetyatomia sisdltdvid hiilivetyryhmi ja 0< x<3 . o

2. Petenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmii, t unn et t u siitd, ettd
yhdaisteeni (2) kiytetidn tyydytettyd, yksiarvoista alifaattista alkoholia, joka
sisaltds 1-6 hiiliatomia.

3, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmii, t unne t t u siitd, ettd
xomponentti A on valmistettu liséimillé yhdiste (2), yhdiste (3) ja yhdiste (4)
metalliseen magnesiumiin edelli esitetyssé jirjestyksessi.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukaisessa menetelmissd kiytetty kiinted kata-
lyyttikompleksi, t un n e t t u siitéd, ettd se on valmistettu saattamalla
reagoimaan keskendién seuraavat yhdisteet:

(1) metallinen magnesium;

(2) orgaaninen hydroksiyhdiste, joka on 1-12 hiiliatomia sisdltédvi alko-
holi tai hiilivetysilanoli;

(3) orgaaninen happiyhdiste, jonka kaava on [Trox,(OR')y]m » jossa Tr on
titaani, zirkonium tai vanadiini, R' on 1-10 hiiliatomia sisdltivi alkyyliryhma,
x' ja y ovat lukuja x' > , y >0, jotka sopivat yhteen Tr:n valenssin kanssa ja
m on kokonaisluku;

(4) aluminiumkloridi, jonka ksaava on AleCl , jossa R on 1-20 hiili-

3-y
vetyatomia sis#éltdvi hiilivetyryhmi ja 0< x<3 .
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Patentkrav

1. Forfarande for légtryckspolymerisering av eten i nirvaro av ett kata-
lysatorsystem bestiende av en aluminiumorgenisk fOrening (komponent B) och ett
fast katalysatorkomplex (komponent A), vilket innehiller magnesium, aluminium hir-
rérande frén en aluminiumhalogenid och minst en metall (Tr) av gruppen IVa, Va
eller VIa i det periodiska systemet och hirrdrande frin en orpanisk syrefdrening
av ndmnda netall (Tr), k innetecknat dirav, att man anvinder ett kata-
lysatorsystem, vars komponent A framstdllts genom att omsitta med varandra filjande
féreningar:

(1) metalliskt magnesium;

(2) en organisk hydroxifdrening, vilken utgires av en alkohol eller kol-
vitesilanol med 1-12 kolatomer;

(3) en organisk syreférening med formeln [’i‘rox,(OR')y ]m , vari Tr ar
titan, zirkonium eller vanadin, R' 4r en alkylgrupp med 1-10 kolatomer, x' och y
ir tal x' >0, y >0 som dr fOrenliga med valensen av Tr och m &r ett heltal;

(4) en aluminiumklorid med formeln AleCI
med 1-20 kolatomer och 0 < x<3.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k annetecknat dirav, att

3-x ? vari R dr en kolvitegrupp

sdsom fOrening (2) anvindes en mittad, envirdig alifatisk alkohol med 1-6 kol-
atomer.

3. Forfarande enligt patentkrav l, k innetecknat dirav, att
komponent A framstiillts genom att sdtta forening (2), firening (3) och fSrening (4)
till metalliskt magnesium i ovan angiven ordning.

L, Vid forfarandet enligt patentkrav 1 anvint fast katalysatorkomplex,
kdnnetecknat dirav, att det framstdllts genom att omsitta med varandra
féljande foreningar:

(1) metalliskt magnesium;

(2) en organisk hydroxiftrening, vilken utgdres av en alkohol eller kol-
vitesilanol med 1-12 kolatomer;

(3) en organisk syrefdrening med formeln [TrOx,(OR')y 7m , vari Tr &r
titan, zirkonium eller vanadin, R' 4r en alkylgrupp med 1-10 kolatomer, x' och y
ar tal x' > 0, y>0 som &r fOrenliga med valensen av Tr och m &r ett heltal;

(4) en aluminiumklorid med formeln AlR C1
med 1-20 kolatomer och 0< x<3 .

3-x * vari R 4r en kolviitegrupp

Viitejulkaisujsa~-Anfdérda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdkningar:
1hv6/69 (C 08 TF lO/O’;‘), 1921/69 (C 08 F 10/00), 2277/69 (C 08 F lO/O?),
2627/13 (C 08 F 4/64), 3453/73 (C 08 F 4/02)
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