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Menetelmd Ziegler-Natta-tyyppisen katalyytin valmistami-

seksi

Taméd keksintd kohdistuu menetelmddn Ziegler-Natta-
tyyppisen katalyytin valmistamiseksi, perustuen titaaniin,
vahvistettuna pallomaisilla magnesiumkloridipartikkeleil-
la. Katalyytti on sopiva olefiinien, kuten etyleenin, po-
lymerointiin ja on erityisesti sopiva etyleenikopolymeeri-
en valmistamiseen, varsinkin kaytt&mdlld kaasufaasipolyme-
rointimenetelmss.

On tunnettua, ettd Ziegler-Natta-tyyppiset kata-
lyyttisysteemit sisdltévat katalyytin, joka muodostuu va-
hint&8n yhdestd siirtym&metalliyhdisteestd, kuten titaa-
nista, ja kokatalyytin muodostuen vdhintdidn yhdestd metal-
lin, kuten alumiinin, organometallisesta yhdisteesta.
Edelleen on tunnettua, ettd ndiden katalyyttien ominai-
suuksiin voidaan vaikuttaa suuresti, kun siirtym&metalli-
vhdistettd kdytetddn runkoaineessa, joka muodostuu kiinte-
dstéd epdorgaanisesta yhdisteestd, kuten magnesiumkloridis-
ta. Menetelmidssid vahvistetun katalyytin valmistamiseksi
rungon ominaisuudet ja menetelmd katalyytin valmistamisek-
si, joka sisdltdd yleensd siirtymé@metalliyhdisteen kiin-
nittdmisen mainittuun runkoaineeseen, ovat erittdin tar-
keitd katalyytin ominaisuuksille. N&m& ominaisuudet ovat
erittdin tdrkeitd8 katalyytin toimintakyvylle olefiinien
homopolymerointi- tai kopolymerointireaktiossa.

EP-patenttihakemuksen EP-A-0 099 772 mukaan on tun-
nettua valmistaa katalyytti saostamalla siirtymé@metalliyh-
diste pallomaiselle magnesiumkloridirunkoaineelle sisdalta-
en tuotteen, jossa on Mg-C-sidoksia ja joka sis&ltdid pie~
nen osuuden elektroneja luovuttavaa yhdistettd. Siirtyma-
metalliyhdiste on halogenoitu titaaniyhdiste ja lopun sa-
’9§gaminen runkoaineelle suoritetaan reaktiolla, joka si-
s&81t84 titaaniyhdisteen pelkist8misen pelkistimell&, kuten

organometallisella yhdisteelld&. Kuitenkin on havaittu,
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ettd t&m3 menetelmd wvaatii suuren titaanivhdistemdsdran
kdyttédmisen, josta vain pieni osuus kiinnittyy runkoai-
neelle, ja suuren pelkistinmddridn kdyttdmisen. Vastaavasti
tarvitaan yleensd katalyytin pesuvaihe ylimddrédisen titaa-
niyvhdisteen poistamiseksi, joka ei ole kiinnittynyt runko-
aineeseen, ja erityisesti ylim&&rdisen pelkistimen poista-
miseksi. N&m& pesuvaiheet ovat kalliita ja vaikeita titaa-
niyhdisteiden myrkyllisten ja korrodoivien ominaisuuksien
vuoksi.

Menetelmd pallomaisen katalyytin valmistamiseksi
perustuen titaaniyhdisteeseen vahvistettuna magnesiumklo-
ridilla on nyt keksitty, joka menetelm& ratkaisee edelld
mainitut haitat. Erityisesti menetelmd tekee mahdolliseksi
valmistaa pallomaista katalyyttid perustuen titaaniin,
joka esittd8 korkean aktiivisuuden oclefiinien polymeroin-
nissa. Katalyytti on erityisen sopiva etyleenipolymeerien
valmistamiseen ja on erityisen kdytdnntllinen etyleeniko-
polymeerien valmistamiseen kaasufaasikopolymerointi mene-
telmdlla. Jalkimmdisessd tapauksessa katalyytti mahdollis-
taa etyleenikopolymeeripulverin valmistamisen suoraan pal-
lomaisina ja ei-adhessiivisina partikkeleina; tdlld pul-
verilla on hyvédt virtausominaisuudet ja on helppo késitel-
1a.

Ndin ollen t&mdn keksinndn mukaan menetelmd Zieg-
ler-Natta-tyyppisen katalyytin valmistamiseksi sisdltden
titaanin saostamisen pallomaiselle magnesiumkloridirunko-
aineelle on tunnettu siitd, ettd menetelmd sisdltdd seu-
raavat vaiheet:

(a) magnesiumkloridirunkoaineen (A) saattamisen
kosketuksiin elektrodeja luovuttavan aineen (B) kanssa,
joka sisdltida labiilin vedyn,

(b) (a):n tuotteen saattamisen kosketuksiin organo-

metallisen yhdisteen (C) kanssa, joka on titaanin pelkis-

tin,
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(c) (b):n tuotteen pesemisen nestemdiselld hiilive-
dyllé ja

(d) (c):n tuotteen saattamisen kosketuksiin vahin-
tédén yhden nestemdiseen hiilivetyyn liukenevan titaaniyh-
disteen kanssa, ja siitd, ettd magnesiumkloridrunkoaine
(A) sisdltdad 80 - 99,5 mooli-% magnesiumkloridia ja 0,5 -
20 mooli-% elektroneja luovuttavaa yhdistettd (D), joka on
labiilista vedystd vapaa, Jja pallomaisten partikkelien
muodossa, joiden massakeskimd&rdinen halkaisija, Dm on
10 - 100 mikronia ja kapealla partikkelikokojakaumalla si-~
ten, ettd massakeskimd&drdisen halkaisijan, Dm, suhde luku-
keskimddrdiseen halkaisijaan, Dn, on vdhemmdn kuin 3.

Tédmé&n keksinndn yhden muodon mukaisesti katalyytin
valmistamisen vaihe (d) sis&ltd3 (c):n tuotteen saattami-
sen Kosketuksiin vdhintd&n yhden titaaniyhdisteen ja va-
hintddn yhden wvanadiiniyhdisteen kanssa, jotka molemmat
ovat liukoisia nestem8iseen hiilivetyyn, ja kdytetddn sel-
laisia m83rid, ettd titaanin mddrdn moolisuhde vanadiinin
mddrdn on enemmédn kuin 1. T&dssd tapauksessa organometalli-
nen yhdiste (C) on myds vanadiinin pelkistin.

Taman keksinndtn mukaisesti katalyytin valmistaminen
sisdltd8 erityisen magnesiumkloridirunkoaineen. Runkoaine
on oleellisesti puhdas tuotteista, jotka sisaltavat Mg-C-
sidoksia, millad tarkoitetaan, ettd Mg-C-sidosten m&&réan
suhde magnesiumatomeihin runkoaineessa on va&hemm&n kuin
0,001. Runkoaine ei ole ndin ollen kykenevd spontaanisti
pelkistamddn titaaniyhdistettd tai vanadiiniyhdistetta.
Cl/Mg atomisuhde runkoaineessa on oleellisesti yhtdsuuri
kuin 2. Runkoaine sis&ltdsd 80 - 99,5 mooli-% magnesiumklo-
ridia ja 0,5 - 20 mooli-% yhdistettd (D). Edullisesti se
sisdltdd 80 - 95 mooli-% magnesiumkloridia ja 5 - 20 moo-
1li-% vhdistettd (D).

Elektroneja luovuttava yhdiste (D) voi olla Lewise-
mds. Sen tulee olla vapaa labiilista vedystd ja siksi ei

voi olla valittu vedestd, alkoholeista tai fenoleista. Se
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on edullisesti valittu eettereistd, tioeettereistéd, sulfo-
neista, sulfoksideista, fosfiineista, fosforamideista,
amineista ja amideista. On edullista kdyttdd elektroneja
luovuttavaa yhdistettd, jonka kompleksointivoima on pieni
verrattuna magnesiumkloridiin, kuten eetteria.

On havaittu, ettd parhaat tulokset saavutetaan, kun
runkoaine on oleellisesti homogeenista, eli tarkoittaen,
ettd se on koostumus, jossa yhdiste (D) on jakautunut
oleellisesti homogeenisesti ldpi magnesiumkloridipartikke-
lien sisuksesta sen pintaan, eikd vain sen pintaan. T&mén
vuoksi, jotta saataisiin tdllainen runkoaine, on yleensa
suositeltavaa valmistaa se menetelm&lld, joka sisdltaa
runkoaineen saostamisen.

Edullisesti runkoaineella on amorfinen rakenne, eli
tarkoittaen rakennetta, jossa kiteisyyden muoto on suures-
ti vdhentynyt tai kokonaan poissa. On havaittu, ettd té&l-
lainen amorfinen runkoaine tuottaa korkeatoimintakykyisen
katalyytin, joka on kykenevd kest&md&dn valtavat kasvamis-
paineet, jotka esiintyvdt polymerointireaktion aikana,
erityisesti kaasufaasireaktiossa. Tamé erityinen runkoai-
neen muoto voidaan saavuttaa saostusreaktiolla suoritta-
malla tarkasti valvotuissa oloissa.

Runkoaine on lisédksi tunnettu siitd, ettd se muo-
dostuu pallomaisista partikkeleista, joiden massakeskimdi-
rdinen halkaisija on 10 - 100 mikronia. Runkoaineen par-
tikkeleilla on hyvin kapea partikkelikokojakauma siten,
ettd massakeskimddrédisen halkaisija, Dm, suhde lukukeski-
mddrdiseen halkaisijaan, Dn, Dm/Dn, on alle 3, edullisesti
alle 2. Edullisimmissa muodoissa ndiden partikkeleien ko-
kojakauma on sellainen, ettd suhde Dm/Dn on 1,1 ~ 1,5:
itseasiassa ei ole lainkaan partikkeleita, joiden halkai-
sija on yli 1,5 Dm tai alle 0,6 Dm.

Termid "pallomainen partikkeli'" on kdytetty té&ssé
hakemuksessa tarkoittamaan partikkelia, joka on muodoltaan

oleellisesti pallomainen. Eli, jos D ja d kuvaavat vastaa-
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vasti partikkelin pidemp&& ja lyhyempdsd akselia, suhde D/d
on kullekin partikkelille l8helld 1:t&, yleens8 se on pie-
nempi tai yhtédsuuri kuin 1,4, edullisesti pienempi tai yh-
tdsuuri kuin 1,3. On myds mahdollista mid&dritelld partikke-
lin pyOreystekija, joka on myds hyvin ldhella 1:ta&.

Runkoainepartikkelien ominaispinta-ala wvoi 'olla
10 - 100 nﬁ/g (BET), edullisesti 20 - 60 mz/g (BET) ja nai-
den partikkelien suhteelinen tiheys voi olla suunnilleen
1,2 - 2,1.

Runkoaine voi olla valmistettu reagoittamalla dial-
kyylimagnesiumyhdistettd orgaanisen klooriyhdisteen kanssa
elektroneja luovuttavan yhdisteen (D) l&sna ollessa. Elek-
troneja luovuttavaa yhdistettd (D) kéytetaén.kompleﬁéijana
eikd reagointiaineena tédssd valmistuksessa. Tdstd syysta
yhdisteeksi (D) ei voida valita yhdistettd, joka voi rea-
goida organomagnesiumjohdannaisten kanssa. Valittu dial-
kyylimagnesiumyhdiste voi olla tuote muotoa R,MgR,, jossa
R, ja R, ovat samoja tai eri alkyyliradikaaleja sisdltéden
2 - 12 hiiliatomia. Yksi tédrkeistd& ominaisuuksita talle
dialkyylimagnesiumyhdisteelle on sen liukoisuus suoraan
hiilivetyvdliaineeseen, jossa runkoaineen valmistus suori-
tetaan. Orgaaninen klooriyhdiste on yleistd muotoa R,C1,
jossa R; on sekundaarinen, tai edullisesti tertiaarinen,
alkyyliradikaali sisdltden 3 - 12 hiiliatomia. K&ytetty
elekroneja luovuttava yhdiste (D) on edullisesti eetteri
muotoa R,OR;, jossa R, ja R; ovat samat tai eri alkyyliradi-
kaalit sisdltden 1 - 12 hiiliatomia.

Lisdksi erilaisia runkoaineen valmistukseen kdytet-
tavid reagensseja voidaan edullisesti k&dyttdd seuraavissa
olosuhteissa:

- moolisuhde R,C1/R,MgR, on 1,9 - 2,5, edullisesti
2 -2,3

- moolisuhde (D)/RIMgR, on 0,1 - 1,2, edullisesti
0,3 ~ 0,8



10

20

25

30

35

Reaktio R;MgR,:n ja Ry;Cl:n valilla elektroneja luo-
vuttavan yhdisteen (D) lasna& ollessa on saostusreaktio,
joka yleensd suoritetaan nestemdisessd hiilivedyssd se-
koittamalla. Alaa tunteva henkild tietdd, ettd téssd ta-
pauksessa fysikaaliset tekij&t, kuten véliaineen viskosi-
teetti, sekoittamisen menetelmd8 ja nopeus ja reagenssien
kaytdn olosuhteet voivat olla mdardsdvid saostuvien partik-
kelien muodolle, rakenteelle, koolle ja partikkelikokoja-
kaumalle kaiken muun sdilyessd samana. Kuitenkin, jotta
saataisiin erinomainen runkoaine, joka on tunnettu erityi-
sesti suuren md&rédn elektroneja luovuttavaa yhdistettd (D)

ldsnd olosta, on suositeltavaa suorittaa saostamisreaktio

suhteellisen matalassa lampdtilassa alueella 10 - 80 °C,
edullisesti 15 - 25 °C. Edelleen on suositeltavaa, ettéd
saostamisreaktio tapahtuu erittdin hitaasti yli 3 - 15

tunnin aikana siten, ettd varmistetaan suuren middrdn yh-
distettd (D) liittyminen ja sen tasainen jakautuminen run-
koaineeseen siten muodostuu.

Ensimmidinen vaihe katalyytin valmistamisessa té&médn
keksinnén mukaisesti muodostuu magnesiumkloridirunkoaineen
saattamisesta kosketuksiin v&hintddn yhden elektroneja
luovuttavan yhdisteen (B) kanssa, joka sis&ltd& labiilin
vedyn. Jalkimm&inen voidaan valita suuresta mddrastd or-
gaanisia elektroneja luovuttavia yhdisteitda, jotka kykene-
vdt menett&mdan vetyatomin. Yhdiste (B) valitaan edulli-
sesti alkoholeista +tai fenoleista. Erityisesti voidaan
kdyttdd alkoholia, jossa on 1 - 12 hiiliatomia, varsinkin
etanolia, propanclia, n-butanolia, n-pentanolia, 2-etyyli-
heksancolia tai n-heksanolia. Fenolia, kuten parakresolia,
voidaan myds kédyttdd. Yhdisteelld (B) on edullisesti kom-
pleksoiva voima magnesiumkloridiin, joka on suurempi kuin
yhdisteelld (D).

Ensimmdinen vaihe voidaan suorittaa kayttam&alla 0,1
tai vahemmdn - 2 moolia, edullisesti 0,5 - 1,5 moolia vyh-

distettd (B) moolia magnesiumia kohti runkoaineessa. Se
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suoritetaan edullisesti sekoittamalla nestemédisessd hiili-
vedyssd, erityisesti tyydyttyneess& alifaattisessa hiili-
vedyssd, kuten n-heksaanissa tai n-heptaanissa, tai sel-
laisten hiilivetyjen seoksessa. Runkoaineen ja yhdisteen
(B) saattaminen kosketuksiin tapahtuu lampdtilassa alueel-
la 0 - 120 °C, edullisesti 0 - 80 °C. Se voi kestadasd 10
minuutista 10 tuntiin, edullisesti 30 minuutista 5 tun-
tiin. Kadytdnntsséd kosketuksiin saattaminen voidaan tuottaa
eri tavoin. Esimerkiksi yhdiste (B) voidaan lis&td runko-
aineen suspensioon, jota pidetd&n sekoittamalla neste-
midisessd hiilivedysséd. Lis&&dminen voi olla hidasta tai
nopeaa. Se voi kestdd 10 minuutista 5 tuntiin, erityisesti
15 minuutista 2 tuntiin. Runkoaineen suspensio voidaan
myds lisdtd yhdisteeseen (B) sekoittamalla. Yhdistettd (B)
voidaan k&8yttdd puhtaana tai liuoksena nestemdisessd hii-
livedyssé.

Yleensd on havaittu, ettd& suurin osa tdssid ensim-
mdisessd vaiheessa kaytetystd yhdisteestd (B) tulee sido-
tuksi runkoaineeseen ilman havaittvaa muutosta runkoaineen
morfologiassa ja partikkelikokojakaumassa. Ndin yhdisteel-~
1d (B) kasiteltynd runkoaine voidaan pestd kerran tai
useammin nestemdiselld hiilivedylld. Runkoaineen saattami-
nen kKosketuksiin yhdisteen (B) kanssa on oleellista kata-
lyytin valmistuksessa, koska se antaa mahdollisuuden kiin-
nittd8 runkoaineeseen suhteellisen suuren m83rén organome-
tallista yhdistetta (B), jotta kiinnitettdisiin myShemmin
runkoaineeseen suhteellisen suuri mddrd titaaniyhdistettid
ja mahdollisesti vanadiiniyhdistetta.

Toinen vaihe katalyytin valmistuksessa sisdltéa
ensimmdisen vaiheen tuotteen saattamisen kosketuksiin va-
hintd&n yhden organometallisen yhdisteen (C) kanssa, joka
on titaanin pelkistin ja vanadiinin, kun kédytetddn vana-
diiniyhdistettd. Organometallinen yhdiste voidaan valita
metallien, jotka kuuluvat alkuaineiden jaksollisen jérjes-

telmén ryhm&dn II tai III, organometallisista yhdisteisti.
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Organoalumiini-, organomagnesium- tai organosinkkiyhdis-
teitd voidaan kayttdd. On suosittua kéyttdd organocalumii-

niyhdistettd vastaten yleistd kaavaa
ALR X, ,

jossa R tarkoittaa alkyyliradikaalia sisd&lt8en 1 - 12 hii-
liatomia, X tarkoittaa vetyatomia tai halogeeniatomia, kKu-
ten klooria tai bromia, tai alkoksiradikaalia sisaltéen
1 - 10 hiiliatomia, ja p on kokonais- tyai murtoluku alu-
eella 1 - 3, edullisesti 2 - 3. Trietyylialumiinia, trii-
sobutyylialumiinia, tri-n-heksyylialumiinia, tri-n-oktyy-
lialumiinia tai dietyylialumiinikloridia voidaan kayttda.
Toinen vaihe voidaan suorittaa kayttédmdlld 0,1 - 2 moolia,
edullisesti 0,5 - 1,5 moolia organometallista pelkistintéd
moolia magnesiumia kohti runkoaineessa. Yleensd on suosit-
tua k8yttd8d organometallista pelkistintd md&rd joka on
oleellisesti ekvimolaarinen ensimméisessd vaiheessa kdyte-
tyn vhdisteen (B) m&&rédn kanssa.

Runkoaine ja organometallinen pelkistin saatetaan
edullisesti kosketuksiin nestemdisessd hiilivedyssd se-~
koittamalla. Nestemdinen hiilivety on edullisesti tyydyt-
tynyt alifaattinen hiilivety kuten n-heksaani tai n-hep-
taani tai tyydyttyneiden alifaattisten hiilivetyjen seos.
Toinen vaihe voidaan suorittaa lé&mpdtilass alueella 0 -
120 °C, edullisesti O - 100 °C. Se voi kestdd 10 minuutis-
ta 10 tuntiin, edullisesti 20 minuutista 5 tuntiin. K&y-
tdnndssd toinen vaihe voidaan suorittaa eri tavoin. Orga-
nometallinen pelkistin voidaan esimerkiksi 1lis&t& runkoai-
ne suspensioon, jota sekoitetaan nestemdisessd hiilive-
dyssd. Lisda&minen voi olla hidasta tai nopeaa. Se voi kes-
td8 1 minuutista 5 tuntiin, edullisesti 5 minuutista 2
tuntiin., Runkoaineen suspensio voidaan myds lisdtd organo-

metalliseen pelkistimeen sekoittamalla. Organometallista



10

15

20

25

30

35

pelkistinyhdistettd voidaan kayttd8 puhtaana tai liuoksena
nestemédisessd hiilivedyssé.

On havaittu, ettd suuri osa organometallisesta pel-
kistinyhdisteestd (C) kiinnittyy runkoaineeseen. Joka ta-
pauksessa katalyytin valmistaminen sis&dltaid kolmannen vai-
heen muodostuen toisen vaiheen runkoaineen pesemisestd.
Tadm&8 kolmas vaihe on oleellinen, jotta poistetaan ylimda-
rdinen organometallinen yhdiste, joka ei ole Kkiinittynyt
runkoaineeseen. Runkoaine pestddn kerran tai useammin nes-
temdiselld hiilivedylld esimerkiksi tyydyttyneella ali-
faattisella hiilivedylla kuten n-heksaanilla tai n-heptaa-
nilla tai ndiden hiilivetyjen seoksella. Nestemdinen hii-
livety voi olla sama tai eri kuin runkoaineen suspensios-
sa. Pesu tai pesut suoritetaan edullisesti sekoittamalla
ajanjaksona, joka voili vaihdella 5 minuutista 2 tuntiin,
edullisesti 10 minuutista 1 tuntiin. Runkoaine wvoidaan
pestd lé&mpodtilassa alueella 0 - 120 °C, edullisesti 0 -
80 °C. Kaytdnndssd pesu yleensd& muodostuu nestemédisen hii-
livedyn 1lis&&misestd sekoitettuun runkoainesuspensioon,
ndin saadun seoksen sekoittamisen jatkamisesta ja sitten
lopettamisesta antaen kiintedn runkoaineen laskeutua ja
supernatantin osan nestefaasista poistamisesta. Pesuvaihe
voidaan suorittaa useita kertoja, edullisesti kunnes run-
koainesuspension nestefaasi sisdltéd liuenneena organome-
tallisen pelkistinyhdisteen metallia madrdn, joka on vé-
hemm&n kuin 1 mooli-% suhteessa mydhemmin vaiheessa (d4)
k@ytetyn yhdiste(id)en md&ran.

Katalyytin valmistuksen neljéds vaihe sisdltd8 pes-
tyn kiintedn runkoaineen saattamisen kosketuksiin yhden
tai useamman titaaniyhdisteen kanssa, joka on liukoinen
nestemdiseen hiilivetyyn.

Titaaniyhdiste on tuote, joka on liukoinen neste-
mdiseen hiilivetyyn ja on yleensd vhdiste, jossa titaani
on sen suurimmalla valenssilla eli valenssilla 4. Kaytetty

titaaniyhdiste wvoi olla yhdiste, joka yleinen kaava on
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Ti(OR), X, jossa R on alkyyliryhmd sisdltden 1 - 12 hiili-
vetyd, X on halogeeniatomi kuten bromi tai kloori ja p on
kokonaig- tai murtoluku v&lilld 0 - 4. EsimerkKejd ndista
vhdisteistd ovat titaanitetrakloridi, titaanitetraisopro-
poksidi ja titaanitetra-n-propoksidi.

Kun pesty kiinte&8 runkoaine saatetaan kosketuksiin
vain titaaniyhdisteen kanssa, p on edullisesti 1,5 - 2,5.
Tdssd tapauksessa on havaittu, ettd saadulla katalyytilla
on suhteellisen korkea aktiivisuus valmistmaan etyleenipo-
lymeeri&, jolla on kapea molekyylipainojakauma tyypilli-
sesti sisdltyen v&liin 4 - 5.

Katalyytin valmistukseen kdytetty titaaniyhdisteen
mddréd riippuu halutusta runkoaineeseen kiinittyneen titaa-
nin midrdstd. Neljdnnessd vaiheessa kdytetyn titaaniyhdis-
teen m&&rd on yleensd 0,01 - 3 moolia, edullisesti 0,05-
1 moolia, moolia magnesiumia kohti runkoaineessa.

Keksinnén erdan muodon mukaan katalyytin valmista-
misen neljds vaihe sisdlt&& pestyn kiintedn runkocaineen
saattamisen kosketuksiin yhden tai useamman titaaniyhdis-
teen ja yhden tai useamman vanadiiniyhdisteen kanssa, jot-
ka kaikki ovat liukoisia nestemédiseen hiilivetyyn.

Vanadiiniyhdiste on liukoinen nestemidiseen hiilive-
tyyn ja on yleens# yhdiste, jossa vanadiini on valenssilla
4 tai 5. Kéytetty vanadiiniyhdiste voi olla yhdiste, jolla
on yksi kahdesta yleisestd muodosta V(OR'), X  tai
VO(OR'),_X,, jossa R' on alkyyliryhmd sis&dltden 1 - 12
hiiliatomia, X tarkoittaa halogeeniatomia kuten bromia tai
klooria, m on kokonais- tai murtoluku v&lilla O - 4 ja n
on kokonais- tai murtoluku v&lilld 0 - 3. Edullisesti voi-
daan kdyttd& yhtd tai usempaa yhdistettd valittuna vana-
diinitetrakloridista, vanadyylitrikloridista, vanadyyli-
tri-n-propoksidista, vanadyylitri-isopropoksidista, vana-
dyylitri-n-butoksidista, vanadiinitetra-n-butoksidista ja

vanadiinitetra-n-propoksidista.
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Katalyytin valmistuksessa kéytetyt vanadiini- ja
titaaniyhdisteiden m#&dridt riippuvat halutusta runkoainee-
seen kiinnittyvé@n vanadiinin ja titaanin mddrdstd. Kata-
lyytin valmistukseh aikana kédytetty vanadiiniyhdisteen
midrd on yleensd 0,05 - 2 moolia, edullisesti 0,1-1 moo-
lia, moolia magnesiumia kohti runkoaineessa. Kaytetyn va-
nadiiniyhdisteen mé&rd on erityisesti sellainen, ettd kdy-
tetyn titaanin moolisuhde vanadiinin on suurempi kuin 1 ja
edullisesti suurempi kuin 2. Y1ll&ttdvdsti on havaittu,
ettd valmistettaessa katalyytti t&llaisilla osuuksilla
vanadiini- ja titaaniyhdisteitd katalyytti tulee erityi-
sesti sopivaksi etyleenikopolymeerien, joilla on molekyy-
lipainojakauma tyypillisesti sisdltyen vadliin 4 - 8 riip-
puen titaanin m&&rdn ja vanadiinin mddrdn moolisuhteesta
katalyytissd, valmistamiseen kaasufaasissa.

Keksinndén mukaan katalyytin valmistuksen nelj&nnen
vaiheen aikana runkoaineen ja titaani/vanadiiniyhdisteen
saattaminen kosketuksiin tuotetaan edullisesti sekoitta-
malla nestemédisessd hiilivedyssd, johon titaani/vanadiini-
vyhdiste on liukoinen. Nestemdinen hiilivety voi olla tyy-
dyttynyt alifaattinen hiilivety, kuten n-heksaani tai n-
heptaani tai n&iden hiilivetyjen seos. Kosketuksiin saat-
taminen yleensd tapahtuu lampdtilassa v&lilld 0 - 120 °C
edullisesti 20 - 100 °C.

Kaytédnndssad menetelmdn neljds vaihe voidaan tehd&
eri tavoilla. Esimerkiksi kun kéytetddn vain yhta titaani-
vhdistettd, on mahdollista esimerkiksi l1lis&td& titaaniyh-
diste runkoaineen suspensioon, jota sekoitetaan nestemdi-
sess8 hiilivedysséd. Lisddminen voi olla hidasta tai nope-
aa. Se voi kestda 0,1 minuutista 3 tuntiin, edullisesti
0,5 minuutista 30 minuuttiin, ldmpdtilassa, joka voi vaih-
della v&lilld 10 -~ 70 °C. Lisdadmisen jadlkeen ndin saatua
seosta voidaan sekoittaa ajanjakso, joka voi vaihdella 10

minuutista 5 tuntiin, edullisesti 30 minuutista 3 tuntiin,
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lampdtilassa, joka voi wvaihdella v&alilla 20 - 120 °C,
edullisesti 30 - 100 °C. _

Kun kaksi tai useampia titaanivhdisteitd saatetaan
kosketuksiin runkoaineen kanssa, ne voidaan lisd&td saman-
aikaisesti tai per&dkkdin yksi toisensa jalkeen tai esi-
seoksena.

Kun k3ytetdan titaani ja vanadiiniyhdisteitd on
mahdollista esimerkiksi 1lis&td runkoaineen suspensioon
nestem@isessd hiilivedyssd vanadiiniyhdiste, jonka j&lkeen
titaaniyhdiste, tai titaaniyhdiste jonka jdlkeen vanadii-
niyhdiste. N&m# kaksi per&kkaistd8 lisdystd8 voivat olla
vadlittdmdsti toistensa jdlkeen tai erotettuna ajanjaksolla
vaihdellen muutamasta minuutista muutamaan tuntiin, esi-
merkiksi 10 minuutista 2 tuntiin. N&m& kaksi lisdystd voi-
vat o0lla myds erotettuja kiintedn v&lituotteen pesulla
nestemdiselld hiilivedyll&. Kaksi lis8ystd voidaan suorit-
taa nopeasti tai hitaasti, ajanjaksona, joka voi vaihdella
10 minuutista 10 tuntiin. Ne voidaan suorittaa samassa
lampdtilassa tai eri lampdtiloissa. Kuitenkin on edullista
lisdtd runkoaineen suspensioon nestemdisessd hiilivedyssa
joko aiemmin valmistettu seos vanadiini- ja titaaniyhdis-
teistd tai edullisesti vanadiiniyhdiste ja titaaniyhdiste
samanaikaisesti. Lisdys voi kestdd 10 minuutista 10 tun-
tiin.

Vanadiini- ja titaaniyhdisteitd voidaan k&yttaa
puhtaassa tilassa nestemdisess&d muodossa tai liuoksena
hiilivedyss3i.

Vaikka suurin osa, ellei kaikki, titaani/vanadiin-
vhdisteiden md&ristd, jotka on kéytetty tulee kiinnitetyk-
si runkoaineeseen, katalyytti voidaan pestd kerran tai
useammin nestemdiselld hiilivedyll&.

Katalyytin valmistuksen neljds vaihe sis&ltdad ti-
taani/vanadiiniyhdisteen saostamisen runkoaineeseen pel-
kistysreaktiolla, joka muuttaa titaani/vanadiiniyhdisteen

valenssitilan valittomdsti matalammaksi. Pelkistin on yh-
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diste saatuna organometallisen yhdisteen (C) ja runkoai-
neen saattamisesta kosketuksiin. On erityisen ylldattévaa
havaita, ettd titaani/vanadiiniyhdisteen pelkistyminen
tapahtuu t#dysin runkoaineessa, ja ettd mitddn kiinteitd
partikkeleita vanadiini ja/tail titaanin yhdisteistd pel-
kistyneessd tilassa el muodostu runkoainepartikkelien ul-
kopuolelle. On erityisen edullista havaita, ettd on saatu
katalyytti, joka on oleellisesti vapaa hienoista ja mikro-
hienoista partikkeleista, jotka ovat aktiivisia polyme-
roinnissa.

On yll&ttdvaad havaita, ettd runkoaineen oleellises-
ti amorfinen rakenne, partikkelikokojakauma ja morfologia
eivdt muutu katalyytin valmistuksen aikana. N&in ollen
saatu katalyytti muodostuu partikkeleista, joiden fysikaa-
liset ominaisuudet ovat kdyténnéssé samat kuin alkuperdis-
ten runkoainepartikkeleiden. Erityisesti katalyytti muo-
dostuu pallomaisista partikkeleista, joiden massakeskimdd-
rdinen halkaisija on 10 - 100 mikronia, ja partikkelikoko-
jakauma mddritettynd massakeskimddradisen halkaisijan suh-
teena lukukeskimédrdiseen halkaisijaan on alle 3, edulli-
sesti alle 2.

Tadmédn valmistuksen edut ovat suhteessa siihen, ettd
suurin osa, ellei kaikki, nelj&nnen vaiheen aikana kaytet-
ty titaani/vandiiniyhdiste tulee kiinnitetyksi runkoainee-
seen. Yleensd on havaittu, ettd enemmé&n kuin 90 % ja mah-
dollisesti jopa enemmdn kuin 99 % valmistuksen aikana k&y-
tetyistd yhdisteistd tulee kiinnittyneeksi runkoaineeseen.
Toinen tdlle keksinntlle ominainen asia on, ettd kaytetyt
yhdisteet kiinnittyvat runkoaineeseen tasaisesti l&pi run-
koaineen tehden katalyytin karkeammaksi polymeroinnin ai-
kana. Ndiden etujen yhdistelm&@ on sen ansioita, ettd kdy-
tetddn erityistd runkoainetta sis&ltéden yhdistetta (D) ja,
ettd tédma runkoaine saatetaan ensin kosketuksiin yhdisteen
(B) kanssa. On havaittu edelleen, ettd katalyytti sisdltda

osan valmistuksen aikana kédytetystd organometallisesta
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pelkistimestd, mutta muuttuneessa muodossa saatettuna kos-
ketuksiin runkoaineen kanssa ja pelkist@misreaktiolla.
Ndin saatu katalyytti voi sis&ltagd 2 - 12 paino-% titaa-
nia.

Tam&n keksinnén menetelmdn mukaan saatua katalyyt-
tid8 wvoidaan kdayttad polymeroimaan tai kopolymeroimaan
alfaolefiineja sisdlt&en 2 - 12 hiiliatomia, kurten ety-
leenid, propyleenid, l-buteenia, l-hekseenid, 4-metyyli-
l-penteenid tai l1-okteenia. Erityisesti sit& voidaan erit-
tdin edullisesti kadytt&d& valmistettaessa suuri mdidrd ety-
leenipolymeerej& tai kopolymeerej& uudelleen kaytettdvda
laatua. Esimerkiksi sitd8 voidaan kaytt&d8 valmistettaessa
niin kutsuttuja suuritiheyspolyetyleenejd, joiden suhteel-
linen tiheys on suurempi kuin 0,940, joiden joukossa ety-
leenin homopolymeerit sekd etyleenin alfaolefiinin sisadl-
tden 3 - 12 hiiliatomia esiintyvdt méarddvin&. Sitd voi-
daan myts kayttd8d valmistettaessa lineaarisia matalati-~
heyspolyetyleenejd suhteellisen tiheyden vaihdellessa alu-
eella 0,920 - 0,940 sisdltéen etyleenin kopolymeerit yhden
tai useamman alfaolefiinin kanssa, joka sis&ltda 3 - 12
hiiliatomia, joissa etyleenistd& johdettujen yksikoiden
massaosuus vaihtelee v&lilld 90 - 96 %, tai muita lineaa-
risia hyvin matalatiheyksisid polyetyleenejd, joiden suh-
teellinen tiheys vaihtelee v&1ill&d 0,880 - 0,920 ja sisdl-
t&vat Kkopolymeerejd etyleenistd ja yhdestd tai useammasta
alfaolefiinista sisdltden 3 - 12 hiiliatomia, joissa ety-
leenistd johdettujen yksik&iden massaosuus on suurempi
kuin 80 % ja pienempi kuin 90 %. Ndilld erittdin matala-
tiheyksisilld polyetyleeneilld voi o©lla sulaindeksi MI,
mddritettynd 190 °C:ssa 2 kg:n kuormalla, v&lilla 0,1 -
10 g/10 minuuttia. Polymeerit tai kopolymeerit voi olla
erityisesti valmistettua suspensiossa tai kaasufaasissa.
Kaasufaasipolymerointi voidaan suorittaa reaktorissa, jos-
sa on leiju- ja/tai mekaanisesti sekoitettu peti. Kata-

lyyttid kéytetddn kokatalyytin l&dsndollessa, joka on va-



10

15

20

25

30

15

littu alkuaineiden jaksollisen jérjestelmé&n ryhmien I, II
ja 1I metallien organometallisista yhdisteistd, ja mahdol-
lisesti aktivaattorin l&dsnid ollessa, joka on valittu halo-
genoiduista hiilivedyistd. Katalyyttid ja kokatalyyttiid
kdytetddn yleens&@ annoksina siten, ettd kokatalyytin me-
tallin md8drdn moolisuhde katalyytin titaanin mddrdan on
v81lilld 0,5 -~ 100. (Ko)polymerointireaktio voidaan suorit-
taa lampdtilassa noin 0 - 100 °C, edullisesti 0 - 60 °C,
kokonaispaineen vaihdellessa v&lilld 0,1 - 5 MPa. Keksin-
ndn mukaisesti valmistettua katalyyttid wvoidaan k&ayttaa
suoraan tai alistettuna olefiini esipolymerointivaiheeseen
suoritettuna yhdessd tai useammassa vaiheessa kKaasufaasis-
sa ja/tai suspensiossa nestemdisessd hiilivedyssd. Esi-
polymerointivaihe aiheuttaa kasua katalyyttipartikkeleiden
koossa sdilyttden sen morfologian. Se muodostuu katalyytin
ja kokoatalyytin saattamisesta kosketuksiin yhden tai use-
amman olefiinin kanssa. Esipolymerointireaktio voi jatkua
sdilyttden sopivan aktiivisuuden kunnes on saavutettu 10 -
500 g ja edullisesti 30 - 250 g polyolefiinia millimoolia
titaania kohti.

(Ko)polymerointireaktion aikana havaitaan (ko)po-
lymeeripartikkelien tasainen kehittyminen niiden pallomai-
sen muodon s#dilyess& ja partikkelikokojakauman pysyesséd
kapeana. On mahdollista erityisesti saada etyleeni (ko)po-
lymeeria, joka muodostuu ei-adhessiiivisesta pulverista,
joka muodostuu pallomaisista partikkeleista. ja jolla on
hyvat virtausominaisuudet kuivana ja korkea ndenndinen
tiheys, yleensd v&lilld 0,3 - 0,6 g/cm’. Polymeerilld on
suhteellisen kapea molekyylipainojakauma, madritettyné
massakeskimdaréisen molekyylipainon, Mw, suhteena lukukes-
kimdardiseen molekyylipainoon, Mn, alueellla 3 - 11. Edel-
leen se voi sis&ltdd erittdin pienen pitoisuuden siirtym&-

metalleja, yleensd alle 10 miljoonasosaa painosta.
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Menetelmi partikkelin massakeskimddrdisen (Dm) ja
lukukeskimddrdisen (Dn) halkaisijan mddrittdamisek-
si.

Keksinndn mukaisesti runkoaine- ja katalyyttipar-
tikkelien massakeskimddrdiset (Dm) ja lukukeskim&édrdiset
(Dn) halkaisijat md3aritetddn mikroskooppisten havaintojen
perusteella kidyttéden Optomax image analysaattoria (Micro-
Measurements Ltd. Iso-Britannia). Menetelmd@n periaate muo-
dostuu partikkelinaytteen kokeellisesta tutkimisesta opti-
sella mikroskopialla saadusta frekvenssitaulusta, joka
antaa kuhunkin halkaisijaluokkaan (i) kuuluvien partikke-
lien lukumd&rén (n,), kunkin luokan (i) ollessa mddritelty
keskimd&rdiselld halkaisijalla (d,), joka sis8ltyy mainitun
luokan rajoihin. Tunnustetun ranskalaisen standardin NF X
11-630 kesdkuulta 1981 mukaan Dm ja Dn on annettu seuraa-

vien yhtdldiden muakisesti:

Massakeskimadradinen halkaisija: Dm = £ n, (d4,)° d,
I n, (d4,)°
Lukukeskim8adrdinen halkaisija: Dn = In, « 4,
I ng

Suhde Dm/Dn kuvaa partikkelien kokojakaumaa; sitéd
kutsutaan toisinaan "partikkelikokojakauman leveydeksi".
Mddritys Optomax image analysaattorilla suoritetaan k&&n-
netylld mikroskoopilla, joka sallii runkoaineen tai kata-
lyytin suspension tutkimisen suurennoksella alueella 16 -~
200 kertainen. Televisiokamera ottaa kuvat, jotka tulevat
kdannetystd mikroskoopista, ja siirtdd ne tietokoneelle,
joka analysoi vastaanotetun kuvan viiva viivalta ja kunkin
viivan piste pisteeltd, partikkelien mittojen tai halkai-

sijoiden mddrittdmiseksi ja sitten luokittelee ne.
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Molekyylipainojakauman mdarittidminen

Kopolymeerin molekyylipaonojakauma lasketaan kopo-
lymeerin massakeskimirdisen molekyylipainon Mw suhteesta
lukukeskimddridiseen molekyylipainocon Mn molekyylipainoja-
kauma kayrédltid, joka on saatu Waters 150 C geelipiddtys-
kromatografilla (High Temperature Sixe Exclusion Cromato-
graph), ké&yttoolosuhteiden ollessa:

- liuvotin: 1,2,4-triklooribentseeni

- livottimen virtausnopeus: 1 ml/minuutti

- kolme Shodex AT 80 M/S kolonnia

- lémpdtila: 150 °C

- ndytteen pitoisuus: 0,1 paino-%

- injektointitilavuus: 500 mikrolitraa

- detektointi refracrometrilla integroituna kroma-

tografiin

~ Standardointi kdyttden suuritiheys polyetyleenid,

jota myy BP Chemicals S.N.C. tavaramerkilld

Rigidex 6070 EA: Mw=65 000 ja Mw/Mn=4, MI,=6, seka

suuritiheyspolyetyleenilld, jolle Mw=210 000 ja

Mw/Mn=17,5.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdoi.

Esimerkki 1

Magnesiumkloridirunkoaineen valmistus

204 ml (1 mooli) di-idoamyylieetterid (DIAE) laite-
taan huoneenlé@mpdtilassa (20 °C) ja typpiatmosfédrissa 5 1
terdsreaktoriin, joka on varustettu sekoituslaitteistolla
nopeudella 325 kierrosta minuutissa ja sisdltdda 2 moolia
dibutyylimagnesiumia liuotettuna 3 1 n-heksaania. Reakto-
ria pidet&ddn 25 °C:ssa. 484 ml (4,4 moolia) tert-butyyli-
kloridia laitetaan sinne yli 12 tunnin aikana. Seosta se-
koitetaan sitten 3 tuntia 25 °C:ssa. Saatu kiinted tuote
pestddn neljd kertaa 2 litralla n-heksaania. Ndin on saatu
2 moolia magnesiumkloridia pallomaisten partikkelien muo-

dossa keskimddradiselld halkaisijalla 35 mikronia, partik-
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kelikokojakaumalla Dm/Dn=1,6 ja jonka DIAE/Mg moolisuhde =
0,15 ja Cl/Mg moolisuhde = 2.
Esimerkki 2

Katalyytin valmistus
150 ml n~heksaania sisdltéden 0,1 moolia esimerkissd

1 valmistettua magnesiumkloridia lajtetaan typpiatmosf&&-
rissd ja 20 °C:ssa yhden litran lasireaktoriin, joka on
varustettu sekoituslaitteistolla pydrien nopeudella 400
kierrosta minuutissa. Reaktori lémmitetd&dn 25 °C:seen ja
sinne laitetaan 20 ml n- heksaanla Joka sisdltdd 0,1 moo-
lia basolluuttista etanolia y11 1 tunnin aikana. Kun seos-
ta on sekoitettu 1 tunti 25 °C:ssa saatu kiintoaines pes-
tddn kahdesti 500 ml:1la n-~heksaania 25 °C:ssa. Suspension
tilavuus saatetaan takaisin 150 ml:ksi poistamalla osa su-
pernatantista nestefaasista. 100 ml n- heksaanla s;saltaen
0,1 moolia trietyylialumiinia lisataan 81tten y11 1 tun-
nin aikana 50 °C:ssa. Kun seosta on sekoitettu 1 tunti
50 °C:ssa saatu kiintoaines pestddn kahdesti 500 ml:1la n-
heksaania lampétilassa 50 °C ja sitten 3 kertaa 500 ml:1lla
n-heksaania lampdtilassa 25 °C. Suspension tilavuus saate-
taan takaisin 150 ml:ksi. 22.5 ml n-heksaania sis&@ltden 9
millimoolia titaanitetrakloridia laitetaan sitten sekoi-
tettuun suspensioon 25 °C:ssa yli 2 tunnissa. Kun seosta
on sekoitettu 1 tunti 80 °C:ssa saatu kiintoaines pestdén
3 kertaa 25 °C:ssa 500 ml:lla n-heksaania. N&in saatiin
pallomainen katalyytti (1), jonka analyysi on esitetty
taulukossa 1.

Esimerkki 3

Katalyytin valmistus

Valmistus suoritettiin tésmélleen samoin kuin esi-
merkiss& 2 paitsi, ettd 22,5 ml n-heksaania sisdltden 9
millimoolia titaanitetrakloridia k&yttémisen sijaan k&y-
tettiin 22,5 ml seosta, joka oli tehty aiemmin sekoitta-
malla 11,25 ml n-heksaania sisdltden 4,5 millimoolia ti-

taanitetrakloridia ja 11,25 ml n-heksaania sisdltden 4,5
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millimoolia titaanitetra-n-propoksidia. Ndissd olosuhteis-
5a saatiin pallomainen katalyytti (2), jonka analyysi on
esitetty taulukossa 1.

Esimerkki 4

Katalyytin valmistus

Valmistus suoritettiin tdsmélleen samoin kuin esi-
merkiss& 2 paitsi, ettd 22,5 ml n-heksaania sisdltden 9
millimoolia titaanitetrakloridia kdyttdmisen sijaan kéy-
tettiin 22,5 ml seosta, joka oli tehty aiemmin sekoitta-
malla 4,5 ml n~-heksaania sisdltden 1,8 millimoolia titaa-
nitetrakloridia ja 18,0 ml n-heksaania sisdltden 7,2 mil-
limoolia titaanitetra-n-propoksidia. N&diss&@ olosuhteissa
saatiin pallomainen katalyytti (3), jonka analyysi on esi-
tetty taulukossa 1.

Esimerkki 5 (vertailu)

Katalyytin valmistus
150 ml n-heksaania sisdltden 0,1 moolia esimerkisss

1 valmistettua magnesiumkloridia laitetaan typpi-ilmake-
h&ssd ja 20 °C:ssa yhden litran lasireaktoriin varustettu-
na sekoitussysteemilla pyOrien nopeudella 400 kierrosta
minuutissa. Reaktori la&mmitet&d&n 25 °C:seen ja sinne lai-
tetaan 20 ml n-heksaania, joka sisd&ltdd 0,1 moolia abso-
Iuuttista etanolia yli 1 tunnin aikana. Kun seosta on se-
koitettu 1 tunti 25 °C:ssa, saatu kiintoaines pestdin kah-
desti 500 ml:lla n-heksaania 25 °C:ssa. Suspension tila-
vuus saatetaan takaisin 150 ml:ksi poistamalla osa super-
natantista nestefaasista. 22,5 ml n-heksaania sisdltden 9
millimoolia titaanitetrakloridia laitetaan sitten sekoi-
tettuun suspensioon 25 °C:ssa yli 2 tunnissa. Kun seosta
on sekoitettu 1 tunti 80 °C:ssa saatu kiintoaines pestéén
3 kertaa 25 °C:ssa 500 ml:1lla n-heksaania. N&in saatiin
pallomainen katalyytti, jonka analyysi on esitetty taulu-

kossa 1.
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Esimerkki 6

Etyleenin polymerointi suspensiossa

5 litran ruostumattomaan terdsreaktoriin varustet-
tuna sekoituslaitteella pyorien nopeudella 750 kierrosta
minuutissa lajtetaan typpi-ilmakehdssd 2 litraa n-heksaa-
nia, joka on lédmmitetty 50 °C:en, 3 millimoolia trietyyli-
alumiinia ja esimerkissd 2 valmistettua katalyytti& m&&ra,
joka vastaa 0,15 millimoolia titaania. Reaktori l&mmite-
t&&n sitten B0 °C:en ja sinne lisdtdsdn 800 ml vetyd, mi&-
ritettynd normeaaliolosuhteissa, ja etyleenid siten, ettéd
saadaan etyleenin osapaineeksi 0,32 MPa. Reaktion aikana
reaktorin paine pidetddn vakiona 0,5 MPa toistamalla ety-
leenin lisdys 1 h 30. Témdn ajan lopussa, kun reaktorista
on poistettu kaasut, kerdtddn polymeeri, jonka ominaisuu-
det on esitetty taulukossa 2.

Esimerkki 7

Etyleenin polymerointi suspensiossa

Valmistus suoritettiin tdsmdlleen samoin kuin esi-
merkissd 6 paitsi, ettd kadytettiin esimerkissd 3 valmis-
tettua katalyyttia (2) esimerkissd 1 valmistetun katalyy-
tin (1) sijaan, ja 1,100 ml vetyd 800 ml sijaan, sekd ety-
leenin lisd&misen toistaminen kesti 2 tuntia 1 h 30 si-
jaan. Ndissd olosuhteissa kerdttiin polymeeri, jonka omi-
naisuudet on esitetty taulukossa 2.

Esimerkki 8

Etyleenin polymerointi suspensiossa

Valmistus suoritetaan tdsmélleen samoin kuin esi-
merkissad 6 paitsi, etta kdytetdsdn esimerkisssd 4 valmistet-
tua katalyyttia (3) m&drda, joka vastaa 0,3 miilimoolia
titaania, esimerkissd 1 valmistetun katalyytin (1) sijaan,
6 3 millimoolin sijaan trietyylialumiinia ja 1,400 ml ve-
tyd 800 ml sijaan, sekd etyleenin lisddmisen toistaminen
kestdd 2 tuntia 1 h 30 sijaan. N&issd olosuhteissa kera-

tdédn polymeeri, jonka ominaisuudet on esitetty taulukossa

2.
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Esimerkki 9

Katalyytin valmistus

300 ml n-heksaania sisdltden 0,1 moolia magnesium-
kloridia, joka on valmistettu kuten esimerkissd 1, laite-
taan typpiatmosfddrissd yvhden litran lasireaktoriin, joka
on varustettu sekoituslaitteistolla pydrien nopeudella 300
kierrosta minuutissa. Reaktori ldmmiteta&n 30 °C:seen ja
sinne laitetaan 20 ml n-heksaania, joka sis&ltdd 0,1 moo-
lia n-butanolia yli 1 tunnin aikana. Kun seosta on sekoi-
tettu 30 minuuttia 30 °C:ssa saatu kiintoaines pestdédn
kahdesti 500 ml:1la n-heksaania ja suspension tilavuus
saatetaan takasin 150 ml:ksi poistamalla osa supernatan-
tista nestefaasista. 100 ml n-heksaania sisdltden 0,1 moo-
lia trietyylialumiinia lis&t8&n sitten yli 1 tunnin aikana
50 °C:ssa. Kun seosta on sekoitettu 1 tunti 80 °C:ssa saa-
tu kiintoaines pestd&n kahdesti 500 ml:lla n-heksaania
lampotilassa 50 °C ja sitten kahdesti 500 ml:1la n-heksaa-
nia l&8mpotilassa 30 °C ja suspension tilavuus saatetaan
takaisin 150 ml:ksi. 100 ml n-heksaania sisdltéden 4 milli-
moolia vanadiinioxytrikoridia ja 16 millimoolia titaani-
tetrakloridia laitetaan sitten reaktoriin 30 °C:gsa yli 2
tunnissa. Kun seosta on pidetty 1 tunti 80 °C:ssa saatu
kiintoaines pestdan kahdesti 50 °C:ssa 500 ml:1la n-hek-
saania. N&in saatiin pallomainen katalyytti, jonka analyy-
si on esitetty taulukossa 3.

Esimerkki 10

Katalyytin valmistus

Valmistus suoritettiin té&smdlleen samoin kuin esi-
merkissd 9 paitsi, ettd kaytettiin absoluuttista etanolia
n-butanolin sijaan. Ndissd olosuhteissa saatiin pallomai-
nen katalyytti, jonka analyysi on esitetty taulukossa 3,

Esimerkki 11

Katalyytin valmistus

Valmistus suoritettiin tdsmdlleen samoin kuin esi-

merkissda 10 paitsi, ettd kdytettiin 8 millimoolia 4 sijaan
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vanadiinioxytrikloridia ja 12 millimoolia 16 sijaan titaa-
nitetrakloridia ja ettd ndmd 2 komponenttia lis&ttiin re-
aktoriin erikseen 50 ml:n kanssa n-heksaania sen sijaan,
ettd olisi lisdtty seoksena 100 ml:ssa n-heksaania. Ndiss3d
olosuhteissa saatiin pallomainen katalyytti, jonka analyy-
si on esitetty taulukossa 3.

Esimerkki 12

Esipolymeerin valmistus

5 litran ruostumattomaan terdsreaktoriin, joka on
varustettu sekoituslaitteistolla pyorien nopeudella 750
kierrosta minuutissa, laitetaan typessd 2 litraa n-heksaa-
nia, joka on lémmitetty 70 °C:een, 12 millimoolia tri-n-
oktyylialumiinia, esimerkissd 11 valmistettu akatalyyttia
maard, joka vastaa 4 millimoolia siirtym&metalleja (vana-
diini ja titaani). Sitten lis&dttiin 2,5 litraa vetyd&, ma&a-
ritettynd normaaliolosuhteissa, jonka j&lkeen etyleenid
tasaisella nopeudella 80 grammaa/tunnissa 4 tunnin ajan.
Tamdn ajan lopussa reaktorin sisdltéd siirret&dn pydbrdhaih-
duttimeen n-heksaanin poistamiseksi. N&iss8 olosuhteissa
saadaan esipolymeerid, joka on pulverin muodossa, jolla on
hyvdt virtausominaisuudet, ja jota sdilytetdén typpi-ilma-
Keh&ssa.

Esimerkki 13

Etyleenin kaasufaasipolymerointi

150 g aiemmasta polymeroinnista saatua polymeerid
laitetaan pulverivarastoksi 2,5 litraiseen ruostumattomaan
terdsreaktoriin, joka on varustettu sekoituslaitteistolla
pybrien nopeudella 250 kierrosta minuutissa, ja pidetdé&n
typpi-ilmakehéssd, jonka jadlkeen esimerkissd 12 valmistet-
tua esipolymeerid madrd, joka sisd8ltda 0,1 millimoolia
siirtymadmetalleja (vanadiini ja titaani). Reaktori l&mmi-
tetdsdn 90 °C:een ja vetyd sybtetddn sinne siten, ettd saa-
vuteaan 0,2 MPa:n paine ja etyleenid siten, ett& saavute-
taan 0,5 MPa:n kokonaispaine. Etyleenid syOtetddn reakto-

riin reaktion aikana siten, ettd pidetd&n kokonaispaine
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vakiona. 4 tunnin reaktion jdlkeen kerdtd&dn 650 g polymee-
ripulveria, jonka ominaisuudet ovat seuraavat:

- siirtymametallipitoisuus: 10 ppm

- suhteellinen tiheys: 0,962

- n&enndinen tiheys: 0,44 g/cm’

- sulaindeksi mdaritettyna 190 °C:ssa 2 kg:n kuor-

malla: 1,3 g/10 minuuttia

- massakeskimddridinen partikkelihalkaisija: 410

mikronia

- massakeskimd8ridisen halkaisija suhde lukukeski-

m&&rdiseen halkaisijaan Dm/Dn: 1,9

Esimerkki 14

Etyleenin ja l-buteenin kaasufaasikopolymerointi

150 g aiemmasta polymeroinnista saatua polymeerii
laitetaan pulverivarastoksi yhdessd 2 millimoolin kanssa
trietyylialumiinia typpi-ilmakehdss& 2,5 litraiseen ruos-
tumattomaan teridsreaktoriin, joka on varustettu sekoitus-
laitteistolla py6rien nopeudella 250 kierrosta minuutissa,
jonka jadlkeen esimerkissd 12 valmistettua esipolymeeria
madra, joka sisdltda 0,1 millimoolia siirtym&metalleja
(vanadiini ja titaani). Reaktori ldmmitetd&n 80 °C:en ja
vetyd sydtetddn sinne siten, ettd saavutetaan 0,012 MPa:n
paine ja kaasuseosta, joka sis&ltda 95 mooli-% etyleenia
ja 5 mooli-% l-buteenia, siten, ettéd saavutetaan 0,4 MPa:n
kokonaispaine. T&td& etyleenin ja l-buteenin seosta syote-
taan reaktoriin reaktion aikana siten, ettid pidetd&n koko-~
naispaine vakiona. 3 +tunnin reaktion jélkeen keratdian
680 g polymeeripulveria, jonka ominaisuudet ovat seuraa-
vat:

- giirtymametallipitoisuus: 10 ppm

~ suhteellinen tiheys: 0,916

- ndenndinen tiheys: 0,41 g/ml

- sulaindeksi m&&ritettynd 190 °C:ssa 2 kg:n kuor-

malla: 3,1 g/10 minuuttia
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- massakeskimddrdinen partikkelihalkaisija: 420

mikronia

- massakeskimdidrdisen halkaisija suhde lukukeski-

mddrédiseen halkaisijaan Dm/Dn:

Taulukko 1
Katalyyttien analyysit

Esimerkit 2 3
Titaanin moolisuhde

magnesiumiin 0,091 0,093
Titaani III moolisuhde
kokonaistitaaniin 0,49 0,22

Alumiini/magnesium

moolisuhde 0,085 0,085

Etanoli/alumiini

moolisuhde 0,81 0,95

Propanoli/magnesium

moolisuhde - 0,16

Kloori/magnesium

moolisuhde 2,31 2,17
Taulukko 2

Etyleenipolymeerien analyysi

Esimerkki 6
Tuotetun polymeerin paino g 535
Sulaindeksi méd&ritettyna

190 °C:ssa 2,16 kg kuormalla

g/10 minuuttia 0,57
Massakeskimdardinen

molekyylipaino 126 000
Molekyylipainojakauma 5,7

Nidenndinen tiheys g/cm® 0,36

2

0,090

0,02

0,068

450

,

97 000
5,1
0,35

5 (vert)

0,013

0,00

0,00

2,05

565

82

86 500
4,0

I

0,37
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Taulukko 3
Katalyyttien analyysi

Esimerkki

Vanadiini/titaani moolisuhde
Titaani/magnesium moolisuhde
Alumiini/magnesium moolisuhde
Kloori/magnesium moolisuhde
Di-isoamyylieetteri/magnesium
moolisuhde

Vanadiini 4:n moolisuhde
Kokonaisvanadiiniin

Titaani 3:n moolisuhde
kokonaistitaaniin

Dm (mikronia)

Dm/Dn suhde

0,035
0,14
0,13
2,7

0,8

0,8
30

10
0,04
0,16
0,17
2,85

11
0,08
0,12
0,17
2,7

0,90
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Patenttivaatimukset:

}<1.\ Menetelmd8 Ziegler-Natta-tyyppisen katalyytin
valmistdmiseksi sisdltden titaanin saostamisen pallomai-
selle magnesiumkloridirunkoaineelle, t unne t t usii-
td, ettd menetelmd sisdltdd seuraavat vaiheet,

(a) magnesiumkloridirunkoaineen (A) saattamisen
kosketuksiin elektroneja luvuttavan yhdisteen (B) kanssa,
jossa on 1abiiliw§ég§j_wmmmvuuuwﬂ'”"‘ > VE

(b) (a):n tuotteen saattamisen kosketuksiin organo-

metallisen yhdisteen (C) kanssa, joka on titaanin pelkis-

. tin,

(c) (b):n tuotteen pesemisen nestemdiselld hiili-
vedylld ja

(d) (c):n tuotteen saattamisen kosketuksiin vahin-
t83&8n yhden nestemdiseen hiilivetyyn liukenevan titaaniyh-
disteen kanssa,

ja ettd magnesiumkloridirunkoaine (A) sis#dltda 80 -

99,5 mooli~-% magnesiumkloridia ja 0,5 - 20 mooli-% elek-

troneja luovuttavaa yhdistettd (D), joka on vapaa labii-
lista vedystd, sekd on pallomaisten partikkelien muodossa,
joiden massakeskimddr&8inen halkaisija on 10 - 100 mikronia
ja partikkelikokojakauma on kapea siten, ettd massakeski-
mddrédisen molekyylipainon Dm suhde lukukeskimddré&iseen
molekyylipainoon Dn on alle 3. '

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd vaihe (d) sis&ltdd (c) tuotteen
saattamisen kosketuksiin v8hintda&n yhden titaaniyhdisteen
ja vdhintdan yhden vanadiinyhdisteen kanssa, jotka ovat
liukoisia nestemdiseen hiilivetyyn, ja kdytetdédn sellaisia
mddrid, ettd titaanin mddrsn moclisuhde vanadiinin mddrdén
on suurempi kuin 1, ja ettd organometallinen yhdiste (C)
on myds vanadiinin pelkistin.

3. Kumman tahansa patenttivaatimuksen 1 tai 2 mu-

kainen menetelmd, t unnet tu siitd, ettd labiilis-



10

15

20

25

30

27

ta vedystd wvapaa elektroneja luovuttava yhdiste (D) on
valittu eetteistd, tioeettereistd, sulfoneista, sulfoksi-

deista, fosfineista, fosforamideista, amineista ja ami-
deista.

4. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen
nenetelms, tunnettu siit8, ettd labiilia wvetyd
sisdltdvd elektroneja luovuttava yhdiste (B) on wvalittu
alkoholeista ja fenoleista.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen
menetelmé, tunnettu siitd, ettd yhdistettd (B)
kdytetddn 0,1l:stéd alle 2:en mooliin moolia magnesiumia
kohti runkoaineessa.

6. Mink3 tahansa patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, etta organométallinen
pelkistinyhdiste (C) on valittu organoalumiini-, organo-
magnesium- ja organosinkkiyhdisteist&.

7. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd titaanivhdiste on
yleistd muotoa Ti(OR), X , jossa R on alkyyliryhm& sisdlta-
en 1 - 12 hiiliatomia, X on halogeeniatomi kuten bromi tai
kloori ja p on kokonais- tai murtoluku vdliltd 0 - 4.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelm&, t u n-
nettu siitd, ettd p on kokonais- tai murtoluku v&lil-
ta 1,5 - 2,5.

9. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1 - B8 mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd titaaniyhdistetta
kaytetdsn 0,01 - 3 moolia moolia magnesiumia Kohti runko-
aineessa

10. JKatalyytin, joka on valmistettu mink& tahansa
patenttivaatimuksista 1 - 9 mukaisesti, kayttd alfaolefii-
nien, jotka sisdltdvdt 2 - 12 hiiliatomia, polymerointiin

tai kopolymerointiin.
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