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Katalyytti etyleenipolymeerien molekyylipainojakautuman s&ata-
miseksi

Katalysator £f8r reglering av molekylviktsdistributionen hos

etylenpolymer

Keksintd kohdistuu vanadiiniin perustuvaan katalyyttiin, joka

soveltuu etyleenipolymeerien molekyylipainojakautuman sdatami-

seen.

US-patenttijulkaisussa 4 508 842 kuvataan eritt&in aktiivinen,
vanadiinia sisaltavad katalyytti, joka kykenee tuottamaan ety-
leenipolymeereja, joilla on laaja molekyylipainojakautuma.
Mainittu katalyytti ka&sittaa:
(A) katalyytin kiintedn esiasteen, joka koostuu olennaisesti:
(1) epdorgaanisesta kantajasta, joka toimii kohdan (2)
mukaisen reaktiotuotteen kantajana,
(2) (a) vanadiinitrihalogenidin ja (b) elektroninluovutta-
jan valisestd reaktiotuotteesta, sekad
(3) boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuokkaajasta,
(B) alkyylialumiinikokatalyytin sekd
(C) polymeroinnin edistdjadnad toimivan halogeenihiilivedyn.

US-patenttijulkaisun 4 508 842 mukaisesti tuotettujen polymee-
rien molekyylipainojakautuma on suhteellisen laaja, ja niiden
suulakepuristettavuus on erinomainen. Ndiden ominaisuuksiensa
ansiosta ne soveltuvat erittdin hyvin moniin erilaisiin sovel-
lutuksiin, kuten johtojen Jja kaapeleiden eristeiksi, puhallus-
muovaukseen seké kalvojen ja putkien valmistamiseen. N&ita
polymeereja ei voida kuitenkaan kayttaa muissa sovellutuksissa
kuten ruiskupuristuksessa, Jjoka edellyttdd kapeampaa molekyy-

lipainojakautumaa.



Toisaalta US-patenttijulkaisussa 4 434 242 kuvataan vanadiinia
sisaltavat katalyyttikoostumukset, joita voidaan k&yttid sel-
laisten etyleenipolymeerien valmistamiseen, joiden polymeerien

molekyylipainojakautuma on kapea. Tallaisia koostumuksia saa-

daan:

(1) kuivaamalla epéorgaanista oksidia, jonka pinnalla on hyd-
roksyyliryhmia, adsorboitunutta vettia olennaisesti sisdl-

tdmattomédn kantajan muodostamiseksi;

(2) saattamalla kantajan pinnalla olevat hydroksyyliryhméat

reagoimaan orgaanisen metalliyhdisteen kanssa;

(3) saattamalla t&lla tavalla kasitelty kantaja reagoimaan

neli- tai viisiarvoisen vanadiiniyhdisteen kanssa ja

(4) saattamalla vaiheen (3) tuote reagoimaan eetterialkoholin

kanssa.

Vaikka t&lld tavalla valmistetut katalyyttikoostumukset onkin
todettu kayttdkelpoisiksi valmistettaessa polymeereja, joiden
molekyylipainojakautuma on kapea, niin kuitenkin eetterialko-
holien lasndololla tdllaisissa koostumuksissa on todettu hai-

tallista vaikutusta polymeerituottavuuteen.

US-patenttijulkaisussa 4 435 518 kuvataan samankaltaiset kata-
lyyttikoostumukset kuin patenttijulkaisussa US 4 434 242,
paitsi ettd viimeksi mainitussa patenttijulkaisussa kaytetty
eetterialkoholi on korvattu monofunktionaalisella alkoholilla.
Tassdkin tapauksessa, vaikka téllaisia koostumuksia voidaankin
kadyttdd sellaisten polymeerien tuottamiseen, joiden polymee-
rien molekyylipainojakautuma on kapea, alkoholin 1lasnaolo

naissd koostumuksissa vaikuttaa haitallisesti polymeerituotta-

vuuteen.



US-patenttijulkaisussa 4 435 519 on ehdotettu difunktionaalis-
ten alkoholien k&yttamista monofunktionaalisten alkoholien
sijasta. Téamdn korvauksen ei olla kuitenkaan todettu kaventa-

van johdonmukaisesti polymeerien molekyylipainojakautumaa.

Keksinndén puitteissa ollaan nyt todettu, ettd vanadiiniin

perustuvaa katalyyttijarjestelmaa, joka kasittaa

(A) katalyytin kiintedn esiasteen, joka koostuu olennaisesti:
(1) kiinteadstd, hiukkasmaisesta, huokoisesta epdorgaanises-
ta kantajasta, joka toimii kohdan (2) mukaisen reaktio-
tuotteen kantajana,
(2) (a) wvanadiinitrihalogenidin ja (b) elektroninluovutta-
jan valisesta reaktiotuotteesta, seka
(3) boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuokkaajasta,

(B) alkyylialumiinikokatalyytin sekd
(C) polymeroinnin edist&janad toimivan halogeenihiilivedyn,

kayttéen tuotettujen etyleenipolymeerien molekyylipainojakau-
tumaa voidaan kaventaa Jja saadelld tehokkaasti laajalla alu-
eella kédsittelemdlld katalyyttikomponenttia (A) erilaisilla
madrilld happipitoista yhdistettd, joka on wvalittu seuraavien

kaavojen mukaisten yhdisteiden joukosta:
A-R-B ja R-B
miss&:
R on kaksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia k&sitt&vd hiilivetyradi-
kaali, jossa ei ole alifaattista tyydyttymdtontd sidosta, _
Rt on 2-14 hiiliatomia sek& vadhintdan yvhden happi- tai typpi-
atomin kadsittévad heterosyklinen rengas, Jjossa ei ole ali-

faattista tyydyttymatonta sidosta, ja

sekd A ettd B valitaan seuravien ryhmien joukosta:



-OH, -R%, ~OR2, -COOR2 ja -NR3R<

missa:
R* on edelld esitetyn maaritelman mukainen,

R2 on yksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia ké&asittdvd hiilivetyradi-
kaali, Jjossa ei ole alifaattista tyydyttymd8tontad sidosta,

ja

R® ja R* ovat toisistaan riippumatta vety tai yksiarvoinen,
1-14 hiiliatomia kasittdva hiilivetyradikaali, jossa ei ole

alifaattista tyydyttymatonta sidosta,

edellyttéden, ettd vahintddn jommankumman ryhmista A ja B on

oltava -OH tai -COOR=2, mutta ne molemmat eivdt voi olla -0OH.

Vaikka katalyytin komponentti (A) voidaankin késitelld maini-
tulla happipitoisella yhdisteelld yksinkertaisesti siten, ettéd
ne molemmat sekoitetaan keskendaan polymerointireaktorissa,
niin kuitenkin on edullista, ettd katalyytin komponentti (&)
kasitellddn etukédteen happipitoisella yhdisteelld ennen sen

lisaamista polymerointireaktoriin.

Nain ollen oheisen keksinnén mukainen katalyyttijdrjestelmi

kasittaa:

(A) katalyytin kiintedn esiasteen, joka koostuu olennaisesti:

(1) kiinte&std, hiukkasmaisesta, huokoisesta epdorgaanises-
ta kantajasta, joka toimii kohdan (2) mukaisen reaktio-
tuotteen kantajana,

(2) (a) vanadiinitrihaleogenidin Jja (b) elektroninluovutta-
jan valisestd reaktiotuotteesta, sekd

(3) boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuokkaajasta seké

(4) happea sisadltavastd, molekyylipainojakautuman (MPJ)
saatelijasta, 3jolla on kaava A-R~B tai R*-B, symbolien
A, R, B ja R* ollessa edelld esitettyjen mdaritelmien

mukaisia,



(B)alkyylialumiinikokatalyytin sekd
(C) polymeroinnin edist&janéd toimivan halogeenihiilivedyn.

Oheisen keksinndén ansiosta vanadiinia sigdltdvan katalyytti-
jarjestelmédn avulla tuotettujen etyleenipolymeerien molekyyli-
painojakautumaa (MPJ) voidaan s&adelld tehokkaasti laajalla
alueella vaihtelemalla mainitun katalyyttijédrjestelmdn valmis-
tamiseen kaytetyn happipitoisen yhdisteen A-R-B tav R*-B maa-
rad. Yllattden ollaan todettu, ettd naitad happipitoisia MPJ-
sadtelijditad ja hiukkasmaisia kokatalyyttejd sisdltavat kata-
lyyttijdrjestelmdt ovat merkittdvasti aktiivisempia kuin vas-
taavat kasittelemd8ttomidt katalyyttijdrjestelmat. Tami&n johdos-
ta ndiden katalyyttijdrjestelmien avulla on mahdollista tuot-
taa sellaisia etyleenipolymeereja, joiden molekyylipainojakau-
tuma on kapea tai keskimadradinen, katalyytin aktiivisuuden ja
polymeerituottavuuden ollessa parantuneet. Naiden happipitois-
ten MPJ-gddtelijdiden tehokas kayttd yhdessd sopivan ketjun-
siirtoaineen, kuten vedyn, kanssa polymeerien molekyylipainon
sadadtdmiseksi tekee mahdolliseksi polymeerin ominaisuuksien
radtdldimisen sopiviksi lukuisia erilaisia sovellutuksia aja-

tellen.

Keksinndn mukaisella katalyyttijédrjestelmdlla tuotettujen
polymeerien molekyylipainojakautuma (MPJ), Jjoka mé@&ritellaan
molekyylipainon painokeskiarvon ja molekyylipainon lukukeski-
arvon suhteena (M«/Mn), on alle 20 Jja niinkin pieni kuin 4.
Toinen mahdollisuus polymeerin molekyylipainojakautuman ilmoit-
tamiseksi on kdyttdad polymeerin sulajuoksevuussuhdetta (melt
flow ratio; MFR). Sulajuoksevuussuhteella tarkoitetaan poly-
meerin juoksevuusindeksin ja sulamisindeksin valistd suhdetta
(juoksevuusindeksi: sulamisindeksi), jotka juoksevuusindeksi ja
sulamisindeksi on mddritetty vastaavasti standardissa ASTM
D-1238 esitettyjen olosuhteiden F ja E mukaisesti. Oheisen
keksinnén mukaisella katalyyttijadrjestelmadllad tuotettujen

polymeerien sulajuoksevuussuhde on alle 120 ja niinkin pieni



kuin 30, Naiden polymeerien tapauksessa t&llaiset MFR-arvot

vastaavat edelld esitettyjd M../Ma-arvoja.

Keksinndn mukaisella katalyyttijdrjestelmalld tuotettujen
polymeerien sulamisindeksi on >0 - 500 g/10 minuuttia, tavalli-
sesti noin ©0,1-100 g¢g/10 min. Polymeerin sulamisindeksi on
kaantaden verrannollinen polymeerin molekyylipainoon, ja se

riippuu polymeerin valmistamisen aikana k#ytetystd vety/mono-

meeri-suhteesta.

Kuten edelld mainittiin, sekd polymeerien molekyylipaino etté
niiden molekyylipainojakautuma voi vaihdella laajalla alueella
riippuen tdllaisten polymeerien tuottamiseen k&ytetyssd kata-
lyyttijédrjestelmédssa léasndolevan happipitoisen MPJ-s&dtelijén
madrastd sekd polymeroinnin aikana ldsndolevan ketjunsiirtoai-
neen madrastd. NEin ollen monia erilaisia, ominaisuuksiltaan

suuresti vaihtelevia polymeereja voidaan valmistaa.

Keksinnon mukaisella katalyyttijarjestelmdlla tuotettujen
polymeerien tunnusomaisena piirteend on myds niiden tiheys,
joka on noin 0,86-0,96 g/cm3. Tallaiset polymeerit sis&ltdvat
yleens& va&hintdan 50 mooli-% polymeroitunutta etyleenid ja kor-
keintaan 50 mooli-% polymeroitunutta, 3-8 hiiliatomia k&sittéa-
vaa alfa-olefiinia ja valinnaisesti polymeroitunutta dieenié.
Kun 18snd on polymeroitunutta dieenid, niin polymeeri sis&ltaa
tavalligesti 0,01-10 mooli-% vadhint8&n yht&d tédllaista dieenia,
6~-55 mooli-% vahintddn yhtd polymeroitunutta, 3-8 hiiliatomia
kdsittavadd alfa-olefiinia sekd 35-94 mooli-% polymeroitunutta

etyleenia.

Katalyytin komponentti (A) koostuu olennaisesti:

(1) kiintedstd, hiukkasmaigsesta, huokoisesta epiorgaanises-
ta kantajasta, joka toimii kohdan (2) mukaisen reaktio-
tuotteen kantajana,

(2) (a) vanadiinitrihalogenidin ja (b) elektroninluovutta-
jan valisestd reaktiotuotteesta,

(3) boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuokkaajasta seka



(4) happea sisaltavastda, molekyylipainojakautuman {MPJ)
sAdtelijastd, jolla on kaava A-R-B tai R*-B, symbolien
A, R, B ja R ollessa edelld esitettyjen madritelmien

mukaisia,

Vanadiinitrihalogenidi, joka saatetaan reagoimaan elektronin-
luovuttajan kanssa katalyytin komponenttia (A) valmistettaessa
on edullisesti vanadiinitrikloridi, vaikka mainitussa vanadii-
nitrihalogenidissa l&asndoleva halogeeni wvoikin olla kloori,

bromi tai jodi tai mik& tahansa niiden seos.

Kaytetty elektroninluovuttaja on nestemdinen orgaaninen Lewis-

happo, johon vanadiinitrihalogenidi liukenee.

Sopivista elektroninluovuttajista wvoidaan mainita alifaattis-
ten ja aromaattisten karboksyylihappojen alkyyliesterit, ali-
faattiset ketonit, alifaattiset amiinit, alifaattiset alkoho-
lit, alifaattiset eetterit ja sykloalifaattiset eetterit.
Erityisen kayttokelpoisia ovat 1-4 hiiliatomia k&sittavien
alifaattisten karboksyylihappojen alkyyliesterit; 7-8 hiili-
atomia kéasittadvien aromaattisten karboksyylihappojen alkyy-
liesterit; 3-6, edullisesti 3-4 hiiliatomia késittéQét alifaat-
tiset ketonit; 1-14, edullisesti 2-8 hiiliatomia kasittavit
alifaattiset amiinit; 1-8, edullisesti 2-8 hiiliatomia kasit-
tavat alifaattiset alkoholit; 2-8, edullisesti 4-5 hiiliatomia
kdsittavat alifaattiset eetterit; sekd 4-5 hiiliatomia késit-
tavat sykloalifaattiset eetterit, edullisesti 4-hiiliatomia
ksittavdt mono- ja dieetterit. Kaikkein edullisimpia ovat
alifaattiset ja sykloalifaattiset eetterit, erityisesti tetra-
hydrofuraani. Toivottaessa namd elektroninluovuttajat voivat
olla substituoituneet yhdelld tai useammalla substituentilla,
jotka ovat inertteja vanadiinitrihalogenidin kanssa tapahtuvan
reaktion aikana sekd katalyytin komponentin (A) valmistamisen

aikana ja silld polymeroitaessa vallitsevissa reaktio-olosuh-

teissa.

Katalyytin komponentin (A) valmistamiseen kéytetty muokkaaja



on boorihalogenidi tai alkyylialumiiniyhdiste, jolla on kaava:

MXa

missa:
M on boori tai AlR®(s-a>, kunkin symbolin R>® tarkoittaessa
1-14 hiiliatomia kasittavda alkyyliradikaalia, jotka voivat

olla samanlaisia tai erilaisia,

X valitaan fluorin, kloorin, bromin ja jodin sekd niiden seos-

ten joukosta, ja

a on kokonaisluku, jonka arvo on 0, 1 tai 2, kuitenkin siten,

ettd a on 3 kun M on boori.

Muokkaajassa mahdollisesti 1&sndoleva halogeeni on edullisesti
kloori ja mahdollisesti l&sndolevat alkyyliradikaalit sisaltéa-
vdt edullisesti 1-6 hiiliatomia. Tallaiset alkyyliradikaalit
voivat olla syklisia, haaraketjuisia tai suoraketjuisia ja ne
voivat olla substituoituneet yhdella tai useammalla sellaisel-
la substituentilla, joka on inertti katalyytin komponentin (A)
valmistamisen aikana ja silld polymeroitaessa vallitsevissa re-
aktio-olosuhteissa. Dietyylialumiinikloridi on edullinen muok-

kaaja.

Happipitoinen yhdiste, jolla katalyytin komponenttia (A) kési-
tellaan oheisen keksinndn mukaisella katalyytilld tuotettujen
polymeerien molekyylipainojakautuman sddtelemiseksi, valitaan

seuraavien kaavojen mukaisten yhdisteiden joukosta:
A-R-B ja R*-B
missa:
R on kaksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia ké&sittavd hiilivetyradi-

kaali, jossa el ole alifaattista tyydyttymatdntd sidosta,

R2 on 2-14 hiiliatomia sekd vAhint&&n yhden happi- tai typpi-



atomin kédsittdva heterosyklinen rengas, 3jossa ei ole ali-

faattista tyydyttymdténtd sidosta, ja

sekd A ettad B valitaan seuravien ryhmien joukosta:
-OH, -~R?!, -~OR=2, -COOR=2 ja -NR=R<

missa:
R* on edelld esitetyn madritelmédn mukainen,

R2 on yksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia késittdva hiilivetyradi-
kaali, Jjossa el ole alifaattista tyydyttymdtdéntd sidosta,

ja

R®* ja R4 ovat toisistaan riippumatta vety tai yksiarvoinen,
1-14 hiiliatomia ka@sittdva hiilivetyradikaali, jossa ei ole

alifaattista tyydyttymaténtd sidosta,

edellyttéden, ettd v&hintd&n Jjommankumman ryhmistad A ja B on

oltava -0OH tai -COOR2, mutta ne molemmat eivdt voi olla -OH.

R on tavallisesti 1-14 hiiliatomia k&asittdvad alkyleeniradi-
kaali tai 6-14 hiiliatomia k&sittdvd aryleeniradikaali. R
kasittad edullisesti 1-6 hiiliatomia, kun se on alkyleeni, ja

6 hiiliatomia, kun se on aryleeni.

R? on edullisesti 2-6 hiiliatomia sekd yhden happiatomin tai

yhden typpiatomin kadsittdvad heterosyklinen rengas.

Rz, R3® ja R*® ovat tavallisesti 1-14 hiiliatomia, edullisesti
1-6 hiiliatomia ké&sittdvia alkyyliradikaaleja tai 6-14 hiili-
atomia, edullisesti 6 hiiliatomia kdsittdviad aryyliradikaale-

ja.

Mika tahansa ryhmista R, R!, R2, R2® tai R4 tai ne kaikki voi-
vat olla substituoituneet yhdelld tai useammalla sellaisella
substituentilla, Jjoka on inertti katalyyttikomponenttia (3)

kasiteltdessd ja silld polymeroitaessa vallitsevisga reaktio-
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olosuhteissa.

Useampia kuin yhden hydroksyyliryhmén sis&ltdvid happipitoisia
vyhdisteitd ei kdytetd katalyyttikomponentin (A) kdsittelemi-
seen, Vaikka tédllaisilla yhdisteilld voidaankin s&&t&&8 sangen
tehokkaasti oheisen keksinndn mukaisella katalyyttijdrjestel-
mallad tuotettujen polymeerien molekyylipainojakautumaa (MPJ),

niin niiden on kuitenkin todettu vaikuttavan haitallisesti

katalyytin aktiivisuuteen.

Happipitoisia yhdisteitd, joita voidaan kaytt&& katalyyttikom-
ponentin (A) kasittelemiseen, ovat esimerkiksi alkoksialkoho-
lit, aminoalkoholit, alkoksiesterit, aminoesterit, hydroksies-

terit ja diesterit.

Kayttokelpoisista alkoksialkoholeista voidaan mainita 2-metok-
sietanoli, 2-etoksietanoli, 3-metoksibutanoli, 3-propoksibuta-
noli, 3-hydroksitetrahydrofuraani ja tetrahydrofurfuryylialko-
holi.

Kayttokelpoisista aminoalkoholeista voidaan mainita l-piperi-
diinietanoli, 2-pyrrolidiinimetanoli, 3-pyrrolidinoli, 2-pipe-

ridiinimetanoli ja l-atsiridiinietanoli.

Sopivia alkoksiestereitd ovat esimerkiksi etyyli-4-anisaatti,

etyyli-2-anisaatti, etyylimetoksiasetaatti ja para-etoksietyy-

libentsoaatti.

Kayttdkelpoisia ovat myds aminoesterit kuten etyyli-2-dimetyy-

liaminobentsoaatti ja metyyli-3-(dimetyyliamino)propionaatti.

Kayttokelpoisia hydroksiestereitd ovat esimerkiksi metyyli-
3-hydroksibentsoaatti, metyyli-3-hydroksibutyraatti ja metyy-
li-2-hydroksisykloheksaanikarboksylaatti.

Esimerkkeina kéayttdkelpoisista diestereistd voidaan mainita
dimetyyliftalaatti, dietyyliftalaatti, di-isobutyyliftalaatti
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ja di-isobutyyli-syklobutaani-1, 2-dikarboksylaatti.

Kiintedtd, hiukkasmaista, huokoista epaorgaanista materiaalia
kdytetadan kantajana katalyyttikomponenttia (A) valmistettaes-
sa. Tama kantaja toimii vanadiinitrihalogenidin ja elektronin-
luovuttajan valisen reaktiotuotteen, Dboorihalogenidi- tai
alkyylialumiinimuokkaajan sekd happipitoisen, molekyylipaino-
jakautumaa (MPJ) sd&tAvan aineen alustana. Sopivista kantajis-
ta voidaan mainita epidorgaaniset materiaalit kuten piin, alu-
miinin ja zirkoniumin oksidit sek& alumiinifosfaatit. Naiden
materiaalien keskimdarainen hiukkaskoko on yleensd noin 10-250
mikronia, edullisesti noin 20-150 mikronia, ja niiden pinnan
ala on vahintaan 3 m2/g, edullisesti vahint&aan 50 m2/g. Kata-
lyytin polymercointiaktiivisuutta eli sen tuottavuutta voidaan
parantaa kayttédmdllad piidioksidikantajaa, jonka keskimadradinen
huokoskoko on vahintaan 80 Angstrdm-yksikkdd, edullisesti
vahintddn 100 Angstrém-yksikk6éa (80~100 x 10-1° m). Kantajama-
teriaalin tulisi o¢lla kuivaa, eli se ei saisi sisdltad absor-
boitunutta vettd. Kantajamateriaali voidaan kuivata kuumenta-
malla, esimerkiksi vahintd&n 600 'C:n lé&mpdtilassa, Xkun kan-

tajana kaytetdédn piidioksidia.

Katalyyttikomponentti (A) valmistetaan késittelemdlld kiintes3,

hiukkasmainen, huokoinen, epaorgaaninen kantaja:

(1) (a) wvanadiinitrihalogenidin ja (b) elektroninluovuttajan

valiselld reaktiotuotteella;
(2) boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuokkaajalla, seka

(3) happipitoisella molekyylipainojakautuman (MPJ) sdatajalla,
jolla on kaava A-R-B tai R?-B, joissa kaavoissa A, R, B Jja

R* ovat edelld esitettyjen mddritelmien mukaisia.

Vanadiinitrihalogenidin ja elektroninluovuttajan vadlinen reak-
tiotuote valmistetaan liuottamalla vahint&&n yhtd vanadiini-

trihalogenidia vdhint&&n yhteen elektroninluovuttajaan lampdti-
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lassa, joka vaihtelee noin 20 'C:sta elektroninluovuttajan
kiehumispisteeseen saakka. Vanadiinitrihalogenidin liukenemis-
ta elektroninluovuttajaan voidaan helpottaa sekoittamalla ja
eraissa tapauksissa palautusjaahdyttamdllad vanadiinitrihaloge-
nidin 3ja elektroninluovuttajan seosta. Téaydellinen liukene-

minen voi edellyttaa kuumentamista useiden tuntien ajan.

Sen jalkeen, kun vanadiinitrihalogenidi on liuennut elektro-
ninluovuttajaan, kantaja kyllastet&d&n reaktiotuotteella. Kyl-
lastdminen voidaan toteuttaa lisaam&lla kantaja vanadiinitri-
halogenidin ja elektroninluovuttajan valiseen liuokseen, minka
jalkeen saatu seos kuivataan ylim&@aradisen elektroninluovutta-
jan poistamiseksi. Kantaja voidaan lis&ta@ yksin&an kuivana
jauheena tai toivottaessa ylimd&rdiseen elektroninluovuttajaan
lietettynd. Tavallisesti kantajaa sek@ vanadiinitrihalogenidin
ja elektroninluovuttajan valistd liuosta sekoitetaan keskendidn
sellaisina madrind, ettd kantajan kuivaamisen jéadlkeen se si-
saltaa vanadiinia noin 0,05-0,6 mmol/g, edullisesti noin
0,3-0,6 mmol/g, sen sisdltdessd vanadiinia kaikkein edullisim~
min noin 0, 3-0,5 mmol/g. Talla tavalla valmistettu, kantajaan
kyllé&stetty, vanadiinitrihalogenidin ja elektroninluovuttajan
vadlinen reaktiotuote sisdlt&% noin 1-5 moolia, edullisesti
noin 2-4 moolia ja kaikkein edullisimmin noin 3 moolia elek-
troninluovuttajaa vanadiinitrihalogenidin vyhtd moolia kohden.
Ylimadrainen elektroninluovuttaja, Jjoka ei varsinaisesti ole
muodostanut kompleksia vanadiinitrihalogenidin kanssa, voi

jadada kantajaan siihen adsorboituneena ilman haitallisia vaiku-

tuksia.

Boorihalogenidi- +tai alkyylialumiinimuokkaaja lisatdan taval-
lisesti kantajaan sen Jjalkeen, kun kantaja on kylléstetty
vanadiinitrihalogenidin ja elektroninluovuttajan valisella
‘reaktiotuotteella. Boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuok-
kaaja voidaan kuitenkin toivottaessa 1lisata kantajaan ennen
gsen kyllastamistad vanadiinitrihalogenidin ja elektroninluovut-
tajan wvalisella reaktiotuotteella. Muokkaajan lisdaminen kan-

tajaan voidaan toteuttaa liuottamalla yksi taili useampi muok-
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kaaja yhteen tail useampaan inerttiin nestemdiseen liuocottimeen,
joka kykenee liuvottamaan muokkaajan, upottamalla kantaja tdhan
liuokseen ja kuivaamalla sitten seos liuottimen poistamiseksi.
Mik&ali muokkaaja lis&t&&n vanadiinitrihalogenidin ja elektro-
ninluovuttajan valisen reaktiotuotteen jédlkeen, niin liuotti-
men tédytyy olla sellaista, Jjoka ei liuota vanadiinitrihaloge-
nidin ja elektroninluovuttajan véadlistd reaktiotuotetta. Kanta-
ja voidaan 1lis&td t&h&dn muokkaajan liuokseen joko yksinaan
kuivana jauheena tai toivottaessa muuhun inerttiin nestemii-
seen liuottimeen lietettynd. Vaihtoehtoisesti, muokkaaja voi-
daan lis&td inerttiin nestemdiseen liuottimeen lietettyyn kan-
tajaan. Muokkaaja 1lis&t8an tavallisesti lietteeseen muuhun
inerttiin nestemdiseen liuottimeen liuvotettuna, vaikkei tama
olekaan valttamatdntad. Tavallisesti kantajaa ja muokkaajan
liuvuosta inertissd nestemdisessd liuvottimessa sekoitetaan kes-
kenddn sellaisina mEArin&d, ettd kantajan kuivaamisen jalkeen
se gisdaltdd noin 0,1-10 moolia, edullisesti noin 0,2-2,5 moo-
lia muokkaajaa Xkantajan sisaltdmdssd (tai kantajaan lisdtta-
vassd, mikali se lis&t&&n muokkaajan jalkeen), vanadiinitriha-
logenidin ja elektroninluovuttajan valisessa reaktiotuotteessa

lasnaolevan elektroninluovuttajan yhtd moolia kohden.

Niistd 1liuvottimista, Jjoita voidaan k&yttd&d boorihalogenidi-
tai alkyylialumiinimuokkaajan liuottamiseen, voidaan mainita
hiilivetyliuottimet kuten isopentaani, heksaani, heptaani,

tolueeni, ksyleeni ja teollisuusbensiini.

Happipitoisen yhdisteen lisdaminen kantajaan voidaan toteuttaa
samalla tavalla kuin muokkaajan lisd3minen, eli liuottamalla
yksi tai useampi happipitoinen yhdiste yhteen tai useampaan
sellaigeen inerttiin nestemdiseen liuottimeen, Jjoka kykenee
liuvottamaan happipitoisen yhdisteen, upottamalla kantaja tahan
liuvokseen ja kuivaamalla seos liuottimen poistamiseksi. Mikali
happipitoinen yhdiste lisdtddn vanadiinitrihalogenidin ja
elektroninluovuttajan vdlisen reaktiotuotteen jalkeen, niin
liuottimen téaytyy olla sellaista, joka ei liuota tat& vanadii-

nitrihalogenidin ja elektroninluovuttajan valistad reaktiotuo-
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tetta. Vaikka happipitoinen yhdiste lis&at#ddnkin tavallisesti
erikseen, niin se voidaan kuitenkin lisd&tad tarkoituksenmukai-
sesti myos yhdessa muokkaajan kanssa yhdessd liuoksessa, edel-
lyttden, ettd kaytetty muokkaaja ja happipitoinen yhdiste
eivat reagoi keskenBan. Joka tapauksessa kantaja voidaan liséa-
t& happipitoisen yhdisteen liuokseen yksinadan kuivana jauheena
tai toivottaessa muuhun inerttiin nestemdiseen liuottimeen
lietettynd. Vaihtoehtoisesti, happipitoinen yhdiste voidaan
lisdtd inerttiin nestemdiseen liuottimeen lietettyyn kanta-
jaan. Tavallisesti happipitoinen yhdiste lisat&&n lietteeseen
muuhun inerttiin nestemiiseen liuottimeen liuotettuna, vakka

tama ei olekaan valttamatonta.

Katalyyttikomponentin (A) valmistamiseen kaytetty maara happi-
pitoista yhdistettd riippuu erityisestd kdytetystd happipitoi-
sesta vyhdisteestd sekd kdsitellyllad katalyytilld tuotettavien
polymeerien toivotusta molekyylipainojakautumasta. Ohessa
kdytetyn tyyppisten katalyyttien, 3joita ei olla késitelty
happipitoisella yhdisteellad, on todettu tuottavan polymeereja,
joiden molekyylipainojakautuma (M«w/Ma) on suurempi kuin 10 ja
jopa 22. Tam& vastaa sulajuoksevuussuhdetta (MFR), joka on yli
60 ja jopa 130. Kuitenkin kun téllaiset katalyytit kd@sitelldan
ohessa kuvatuilla happipitoisilla yhdisteilld, niin tuotettu-
jen polymeerien sulajuoksevuussuhdetta (MFR) on mahdollista
alentaa Jjopa niinkin paljon kuin 50 %, kaytetyn happipitoisen
yhdisteen mid&r&dstd riippuen. Sulajuoksevuussuhteen (MFR) alene-
minen jopa 50 % edellyttdd tavallisesti, ettd happipitoisen
vyhdisteen sekd vanadiinitrihalogenidin ja elektroninluovutta-
jan vadlisen reaktiotuotteen valinen suhde on noin 1:1 - 15:1,
edullisesti noin 2:1 - 10:1. Happipitoisen yhdisteen pienemmat
madrdt aiheuttavat sulajuoksevuussuhteen (MFR) vdhaisempaa
pienenemistd. Happipitoisten yhdisteiden suurempien méarien ei
olla kuitenkaan todettu pienentdvdn sulajuoksevuussuhdetta
(MFR) t&ta enempdd. Happipitoista yhdistetta kdytetdan yleensa
sellaigsina madrinad, ettd happipitoisen yhdisteen Jja vanadii-
nitrihalogenidin ja elektroninluovuttajan valisen reaktiotuot-

teen valinen moolisuhde on noin 0,1:1 - 30:1, edullisesti noin
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1:1 - 10:1, toivotusta tuloksesta riippuen.

Kuten aikaisemmin mainittiin, tuotettujen polymeerien molekyy-
lipainoa voidaan myos saatéda kayttadmdllad sopivaa ketjunsiir-
toainetta, kuten esimerkiksi vetyd, polymercoinnin aikana.
Yleensa, vetya kaytetddn ja sitd lisadtddn reaktoriin ma&rana,
joka riittaa tuottamaan vedyn ja etyleenin moolisuhteeksi noin
0,00001:1 - 0,5:1, polymeeriituotteen toivotusta sulamisindek-
sistd riippuen. Vedyn lisdksi my0s muita ketjunsiirtoaineita

voidaan kayttad polymeerien molekyylipainon s&&t&miseen.

Se tosiasia, ettd polymeerien molekyylipainojakautumaa kyetdéan
sadtelemddn laajalla molekyylipainoalueella, tekee mahdolli-
seksi polymeerien ominaisuuksien r8atédldimisen lukuisiin eri-
laisiin sovellutuksiin sopiviksi, 3ja se ligdd huomattavasti

katalyyttijédrjestelmin monipuolisuutta.

Oheisen keksinnon mukaisen katalyyttijadrjestelman komponentti

(B) on alkyylialumiinikokatalyytti, jolla on kaava:

Al(R®)a

missa:

Re on 1-14 hiiliatomia ké&sittava tyydyttynyt hiilivetyradikaa-
1li, naiden radikaalien ollessa samanlaisia tai erilaisia. Nami
radikaalit voivat olla substituoituneet yhdelld tai useammalla
sellaisella substituentilla, Jjoka on inertti polymeroinnin
aikana vallitsevissa reaktio-olosuhteissa. R® on edullisesti
2-8 hiiliatomia késittavd alkyyliradikaali. Erityisen edulli-
nen on trietyyliamiini, silla katalyytin aktiivisuuden on
havaittu paranevan jopa 30-70 % kdytettdessd t&td erityista

kokatalyyttid yhdessd happipitoisen yhdisteen kanssa.

Oheisen keksinndn mukaisen katalyyttijarjestelmd@n komponentti
(C) on polymeroitumista edistdvd halogeenihiilivety, jolla on

kaava:
R7uCX! (a-1>

missa:
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R7 on vety tai 1-6 hiiliatomia kdsitt&vA substituoitumaton tai
halogeenilla substitucitunut alkyyliradikaali, jotka radi-
kaalit ovat gsamanlaisia tai erilaisia,

X’ on halogeeni ja

b on 0, 1 tai 2.

Edullisia edistdjida ovat fluorilla, Xloorilla tai bromilla
substituoitunut etaani tai metaani, Jjossa vahint&&n kaksi
halogeenia on kiinnittynyt vyhteen hiiliatomiin. Edullisista
edistidjistd voidaan mainita CCla, CHCl», CH=Cl=, CBra, CFCls,
CHaCCls Jja CF=2ClCCls. Erityisen edullisia edistdjia ovat

CHaCCl s, CFCla ja CHC1 s,

Polymerointi toteutetaan oheisen keksinndén mukaista katalyyt-
tijarjestelmdsd kayttden saattamalla etyleeni tai etyleenin ja
vdhintdin yhden, 3-8 hiiliatomia k&sittdvidn alfa-olefiinin
seos kosketukseen katalyyttijarjestelmdan kuuluvan kolmen
komponentin, eli katalyytin kiintedn esiasteen (joka on kasi-
telty happipitoisella yhdisteelld), alkyylialumiinikokatalyy-
tin ja polymeroitumista edistdvidn halogeenihiilivedyn kanssa,
Vaikka polymerointi voidaankin toteuttaa k#yttaden joko liuok-
seen, lietteeseen ti kaasufaasiin perustuvia tekniikoita, niin
se toteutetaan kuitenkin edullisesti leijupetiin perustuvassa
reaktiojédrjestelmassd. Sopivia leijupetiin perustuvia reaktio-
jdrjestelmid on kuvattu US-patenttijulkaisuissa 4 302 565,
4 302 566 ja 4 303 771, Jjoiden selitykset liitetdin oheen

talla viittauksella.

Katalyytin kiinted wesiaste, kokatalyytti ja polymeroinnin
edistajad voidaan johtaa polymerointireaktoriin erilligid syot-
télinjoja pitkin tai toivottaessa kaksi komponenttia tai kaik-
ki komponentit voidaan sekoittaa keskenddn osittain tai téy-
dellisesti ennen niiden johtamista reaktoriin. Joka tapaukses-
sa, kokatalyyttid@ ja polymeroinnin edistajaa kaytetd&n sellai-
sina mdadrind, ettd edistdjdn Jja alkyylialumiinikokatalyytin
valiseksi moolisuhteeksi saadaan noin 0,1:1 - 10:1, edullises-
ti noin 0,2:1 - 2:1, Jja kokatalyyttid ja katalyytin kiinteata
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esiastetta kaytetddn sellaisina m&drina, ettd kokatalyytin si-
sdltdmén alumiinin ja esiasteen sisdltamén vanadiinin valisek-

gi atomisuhteeksi saadaan noin 10:1 - 400:1, edullisesti noin

15:1 - 60:1,

Sekd kokatalyytti ettd polymeroinnin edistdjad voidaan Jjohtaa
reaktoriin liuotettuna inerttiin nestemdiseen liuvottimeen, eli
liuottimeen, joka ei reagoi yhdenkaan katalyyttijadrjestelméan
komponentin kanssa eikd yhdenkaan reaktiojédrjestelmédn kompo-
nentin kanssa. T&atad tarkoitusta ajatellen edullisia ovat hii-
livedyt kuten isopentaani, heksaani, heptaani, tolueeni, ksy-
leeni, teollisuusbensiini ja mineraalidljy. Tallaiset liuokset
sisadltavat yleensd 1-75 paino-% kokatalyyttiad ja/tai polyme-
roinnin edistdjaa. Toivottaessa voidaan kayttda laimeampia tai
vakevampia liuoksia tai vaihtoehtoisesti kokatalyytti ja poly-
mercinnin edist&jd voidaan lisatd ilman liuwotinta tai toivot-
taessa nesteytetyn monomeerin virtaan suspendoituna., Mik&ali
kaytetdan liuvotinta ja polymerointi toteutetaan leijupetissa,
niin reaktoriin johdettava liuotinmd&rd tulisi s&&t&& huolel-
lisesti 1liian suurien, leijupetin toimintaa mahdollisesti

hairitsevien nestemadrien valttédmiseksi.

Kokatalyytin ja polymeroinnin edist&jadn liuottamiseen kaytet-
tyjd liuottimia voidaan myds kéyttédd katalyytin kiintedn esi-
asteen johtamiseksi reaktoriin. T&h&n tarkoitukseen edullisia
ovat suhteellisen korkeassa l&a&mpbtilassa kiehuvat liuottimet
kuten mineraalidljy. Vaikka katalyytin kiinted esiaste voi-
daankin johtaa reaktoriin mydés ilman liuotinta tai nesteytet-
tyyn monomeeriin suspendoituna, niin kuitenkin tdllaisia
liuvottimia wvoidaan kdyttdad katalyytin kiinteadn esiasteen dis-
pergoimiseksi ja helpottamaan sen virtausta reaktoriin. T&l-
laiset dispersiot sis&dltavat yleensd 1-75 paino-% kiintedta

esiastetta.

Alfa-olefiinit, Jjoita voidaan polymeroida etyleenin kanssa,
sisaltavat 3-8 hiiliatomia molekyyli& kohden. Namd alfa-ole-

fiinit eivét saisi Kkasittdd haaroja missdan atomissa kahta
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hiiliatomia 1l&hempdnd kaksoissidoksestaan. Sopivista alfa-ole-
fiineista voidaan mainita propyleeni, Dbuteeni~1, penteeni-l,

hekseeni-1, 4-metyyli-penteeni-1, hepteeni-1 ja okteeni-1.

Kaytetty lampotila voi vaihdella noin alueella 10-115 °C,
edillisesti noin alueella 80-110 "C, kun polymerointi toteute-
taan kaasufaasissa tai lietteena, ja noin alueella 150-250 °C,
kun polymerointi toteutetaan liuoksena. Kun polymerointi to-
teutetaan leijupetissd, niin lampétila on tdlléin pidettava
luonnollisestikin tuotettujen polymeerien sintrauvtumislampdti-

lan alapuolella polymeerikasautumien muodostumisen esté@misek-

si.

Kaytetty paine voi vaihdella ilmakehdn painetta pienemmédsta
paineesta ilmakehan painetta suurempaan paineeseen. Kaasufaa-
sina, lietteend Jja liuoksena toteutettujen polymerointien
tapauksessa sopivia ovat Jjopa noin 7000 kPa:n suuruiset pai-

neet, edullisesti noin 70-3500 kPa: n suuruiset paineet.

Polymerointi voidaan toteuttaa toivottaessa siten, ettd lasna
on inerttikaasua, eli kaasua, joka ei ole reaktiivista polyme-
roinnin aikana vallitsevissa olosuhteissa. Reaktori tulisi
kuitenkin pitda olennaisen puhtaana epatoivotuista katalyytti-
myrkyistad kuten kosteudesta, hapesta, hiilimonoksidista, hiili-

dioksidista, asetyleenistd ja muista vastaavista.

Kun polymerointi toteutetaan leijupetissd@, niin kaasumaisen
reaktioseoksen pintanopeuden petin 1ladpi on e¢ltava suurempi
kuin leijuttamiseen vahintaan tarvittava virtausnopeus asian-

mukaigsesti leijutetun leijupetin yllapitémiseksi.

Seuraavien egsimerkkien tavoitteena on havainnoliistaa oheisen

keksinndén mukaista menetelmdd, ja niiden tarkoituksena ei ole

rajoittaa keksintdd mill&aan tavalla.

Egsimerkeissd tuotettujen polymeerien ominaiguudet madritettiin

seuraavilla koemenetelmilla:
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Tiheys:

Polymeerista tehddan laatta, jota vakioidaan tunnin ajan 120
‘C:n lampodtilassa tasapainokiteisyyden tavoittelemiseksi,
minkd jalkeen se jadhdytetddn nopeasti huoneen l&mpdtilaan.
Sitten tiheys mitataan tiheysgradienttipylvadssd ja tiheys

ilmoitetaan yksikésgd g/cm3.

Sulamisindeksi:
ASTM D-1238, tapaus E. Mittaus tapahtuu 190 "C:n la&mpbtilassa

ja tulokset esitetddn yksikéssid g/10 minuuttia,

Juoksevuusindeksi:
ASTM D-1238, tapaus F. Mittaus toteutetaan kayttden 10-ker-

taista painoa edelld mainittuun sulamisindeksikokeeseen ver-

rattuna. .

Sulajuoksevuussuhde (MFR):

Juoksevuusindeksi : sulamisindeksi.

Tuottavuus:
Hartsituotteesta otettu nayte poltetaan tuhkaksi 3ja tuhkan

mAAra mdaritetaan painoprosentteina. Koska tuhka koostuu olen-
naisesti katalyytistd, niin tuottavuus on nédin ollen muodostu-
nut polymeerimdara kilogrammoina jaettuna yhteensd kuluneella

katalyyttimadralla kilogrammoina.

Aktiivisuus:
Aktiivisuusarvot ovat normalisoituja arvoja, jotka perustuvat

suhteeseen: muodostunut polymeerimddra grammoina/katalyytin
sis&ltama vanadiinimédara millimooleina/tunti/etyleenipolyme-

roinnin aikana vallitseva 100 psi:n (noin 6, 89 bar) paine.
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Esimerkki 1
Kantajan kyllastdminen VCla/THF-reaktiotuotteella

Mekaanisella sekoittajalla varustettuun pulloon lisattiin 4 1
vedetoéntd tetrahydrofuraania (THF) ja sitten 50 g (0,318 mol)
kiinte&td wvanadiinitrikloridia VCls. Seosta kuumennettiin typ-
pi-ilmakehdssad 65 "C:n lampdtilassa 5 tuntia sita jatkuvasti

sekoittaen vanadiinitrikloridin VCls taydelliseksi liuottami-

seksi.

Vesi poistettiin 800 g:sta silikageelid kuumentamalla sita
typpi-ilmakehdssd 600 "C:n lampétilassa 20 tuntia. VedettOmak-
si tehty geeli 1lisattiin edelld valmistettuun liuokseen ja
seosta palautusjddhdytettiin tunnin ajan typpi-ilmakehassa.
Tamadn ajanjakson padtyttyd seosta lammitettiin 55 "C:n l&mpd-
tilassa 6 tuntia siihen kuivaa typped johtaen, jolloin saatiin
kuivaa, vapaasti juoksevaa jauhetta, joka sisdlsi noin 8 pai-

no-% THF.

Esimerkki 2
Kantajan késitteleminen dietyylialumiinikloridilla

500 g esimerkin 1 mukaisesti VCls/THF-reaktiotuotteella kyl-
ladstettyd silikakantajaa lietettiin 4 1litraan vedetontd hek-
saania. Lietettd sekoitettiin jatkuvasti samalla kun siihen
lisdttiin 30 minuutin aikana dietyylialumiinikloridin 10 pai-
no-%: nen liuos vedettOmassa heksaanissa. Kyllastettya kantajaa
ja dietyylialumiinikloridin liuosta kadytettiin m&&rina, joilla
paastiin toivottuun, alumiinin Ja wvanadiinin vadliseen atomi-
suhteeseen. Sen jalkeen, kun dietyylialumiinikloridiliuos oli
saatu ligdAtyksi téydellisesti, seosta kuumennettiin 45 "C:n
lampétilassa noin 6 tuntia siihen kuivaa typped johtaen, jol-

loin saatiin kuivaa, vapaasti juoksevaa jauhetta.
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Esimerkki 3
Kantajan k&sitteleminen MPJ-s&d&telijalla

Viisi grammaa (5 g)' esimerkin 2 mukaisesti dietyylialumiini-
kKloridilla késiteltyad silikakantajaa lietettiin 30 ml:aan vede-
t6ntd heksaania. Lietettd sekoitettiin jatkuvasti samalla kun
siihen lis&dttiin 5 minuutin pituisen ajanjakson aikana molekyy-
lipainojakautuman (MPJ) happipitoisen sddtelijé&n yksimolaa-
rista liuvosta vedett®massd heksaanissa. Tamdn liuoksen téydel-
lisen lisdadmisen J&lkeen seosta sekoitettiin edelleen 30-60
minuuttia. Ta&mAn ajanjakson paatyttyad seosta kuumennettiin 50
"C:n lampdtilassa joko vakuumissa tai siihen kuivaa typpead
johtaen laimentimena k3ytetyn heksaanin poistamiseksi ja va-

paasti juoksevan jauheen tuottamiseksi.

Tama toimenpide toistettiin 1lukuisia kertoja erilaisilla hap-

pipitoisilla MPJ-sA&telijodilla.

Alla olevassa taulukossa kuvataan kussakin n8issd kokeissa
kdytetyt erityiset happipitoiset MPJ-s&datelijat seka MPJ-sda-
telijan Jja késitellyssa kantajassa lasndolevan vanadiinin

vadalinen moolisuhde.

Taulukko I
Moolisuhde
MPJ-sadtelijé :
Esi- kdsit. kantajassa
merkki 3 MPJ-gadtelija lidsnédoleva V
(a) 2-metoksietanoli 3,5
(b) 2-etoksietanoli 4,6
(c) 3-metoksibutanoli 3,5
(a) 3-hydroksitetrahydrofuraani 4,6
(e) l-piperidiinietanoli 3,4
(£) etyyli-4-anisaatti 6,6
(g) etyyli-2-anisaatti 1,1
(h) etyyli-metoksiasetaatti 4,0
(i) dietyyliftalaatti 3,5
2,5

(1) di-isobutyyliftalaatti

~
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Esimerkit 4-13
Lietepolymerointi

Esimerkissd 3 kuvatulla tavalla valmistettuja kiinteita kata-
lyyttikomponentteja kaytettiin yhdessa kokatalyyttind toimi-
neen alkyylialumiiniyhdisteen (trietyylialumiini) ja polyme-
roinnin edistédjéna toimineen  halogeenihiilivety-yhdisteen
(CHClas tai CFCls) kanssa etyleenin ja hekseeni-1:n kopolyme-

roimiseksi yhden litran autoklaavireaktorissa.

Kussakin polymeroinnissa ndmad kolme katalyyttikomponenttia
sekoitettiin etukdteen 100 ml heksaania sisdltavassd 6 unssin
(noin 170 g) pullossa ennen niiden lisaamistd reaktoriin.
Etukdteen sekoitettuihin katalyyttikomponentteihin 1lisattiin
20 ml hekseeni-1: t& ennen tuloksena saadun seoksen siirtémista

reaktoriin. Olosuhteet pidettiin vedettdémin& koko ajan.

Polymerointireaktori kuivattiin kuumentamalla sitd 96 “C:n
lampoétilassa 40 minuuttia siihen samalla kuivaa typped johta-
en. Sen jalkeen, kun reaktori oli jA&htynyt 50 °“C:n 1l&mpdti-
laan, siihen lis&ttiin 500 ml heksaania ja reaktorin sis8ltoa
sekoitettiin johtaen siihen samalla vahan typped. Sitten etu-
kdteen sekoitetut katalyyttikomponentit siirrettiin reaktoriin'
typpivirran alaisuudessa ja reaktori suljettiin tiiviisti. Re-
aktorin lamp6tila nostettiin vahitellen arvoon 60 °'C Jja
reaktori paineistettiin 10 XPa:n paineeseen vedylla. Sitten
lampotila nostettiin arvoon 75 "C ja reaktori paineistettiin
1050 kPa:n paineeseen etyleenilld. Kuumentamista jatkettiin
niin kauan, kunnes toivottu polymerointildmpétila 85 °“C oli
saavutettu, Polymeroinnin annettiin edetda 30 minuuttia, min&
aikana etyleenid lisdttiin Jjatkuvasti reaktoriin paineen pité-
miseksi wvakiona. 30 minuutin kuluttua reaktorin paine lasket-

tiin ja se avattiin.
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Alla olevassa taulukossa III esitet&an yksityiskohtaisesti
naissa polymeroinneissa kdytettyjen katalyyttien koostumus
sekd polymeroinnin aikana kaytetyt reaktio-olosuhteet, tuotet-
tujen polymeerien ominaisuudet seka kunkin katalyyttijédrjes-

telmdn tuottavuus.

Taulukossa III kaytetyilla lyhenteilld on seuraavat merkityk-

set:

Lyhenne Merkitys

THF tetrahydrofuraani

DEAC dietyylialumiinikloridi
TEAL trietyylialumiini

Vertailuesimerkki A

Vertailun mahdollistamiseksi etyleenid polymeroitiin esimer-
keissa 4-13 kuvatulla tavalla kdyttéen esimerkin 2 mukaisesti
valmistettua kiintedtd katalyyttikomponenttia, eli kaytettya
katalyyttikomponenttia ei oltu kasitelty MPJ-sddtelijalla
kuten esimerkissa 3. Tahan polymerointiin liittyvat yksityis-
kohdat on esitetty alla olevassa taulukossa III yhdessd esi-
merkkeihin 4-13 liittyvien yksityiskohtien kanssa.

Vertailuesimerkit B-E

Vertailun mahdollistamiseksi etyleenid polymeroitiin esimer-
keissad 4-13 esitetylld tavalla, paitsi ettd@ kdytetty kiinted
katalyyttikomponentti o0li késitelty alla olevassa taulukossa
IT mainituilla happipitoisgilla yhdisteilla.
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Taulukko II

Vertailuesimerkki Happipitoinen yvhdiste
B (k) etyleeniglykoli
C (1) 1,2-dimetoksietaani
D (m) 1l-butanoli
E (n) 2,2,2-trikloorietanoli

Ndihin polymerointeihin liittyvdt yksityiskohdat on esitetty
alla olevassa taulukossa III yhdessa esimerkkeihin 4-13 ja ver-
tailuesimerkkiin A liittyvien yksityiskohtien kanssa. Vertai-
luesimerkkien perusteella on ilmeistd, ettd diolit ja dieette-
rit vaikuttavat haitallisesti katalyytin aktiivisuuteen, kun
taas monofunktionaaliset alkoholit parantavat hieman molekyy-

lipainojakautumaa.



25

9ipi

144
e
g’y

Sv6°0

0y
0501
LB

61
100

ow

Wil

42

()

1

v
MY 0A
Suss

o

440

1S
il
e
Heb' 0

(/1%
0501
S8

01
Lo
oy

Wil

5t

(4}

11

Wi
mista
‘os

i)

3021

0t
050t
Sd

0
1010
ov

Wit

0°p

{4}

0

avia
M1/Y0A
Zpig

]
—

oLg

A

Lty
1670
19670

il
0a0lL
S8

01
€410

op

Wit

i1

(&}

i)

Wi
a1
cpts

0i

'II el I essToMnTE3 BTSPe N3Tejant uo 3

69
144

Lt 0

1] 3
0501
S8

01
€L
o

AVEY

9'g9

(i}

L

via
15 1A
£iT1N

vt
ZLs
Si
the’ 0

ot
0501
58

01
€130

op

Wil

b'E

{2}

it

v
VLTRT
cpts

v
9ét
97 e

ive’0

0t
0501
58

0t
Epann
ov

W

9'p

ip)

(1

Wi
st on
Zois

~I

IIT oxyniner

o

2Bt

73
9

Sk670

0501
Se

o1
€131

v

Wil

§'¢

{3)

L°1

V10
w1t
Zpus

144}

1%
895
51
S¥6°0

0t
0501
59

ot
Elom

oy

Wi

9'yp

(q)

1

VI
Mi/510A
€ous

6821

Lty
(R4
26°0
Zvb°0

ot
0501
S8

01
%'
oy

vil
5

(e}

[ |

via
8 0A
2015

Teq 68 ‘9 uTOU =T5d 00T «wuw

uTu O1/B n33eqTOWTT ..

(TTeImes-PdH 3HA3934AEy ©SSTONISUTSE  «

~«xPHZD T5d 001-U-A TOUM

~ etxssukiod 6 SANSTATTINY

spynssnnaasyonfems
-~ FR{EPUTSNNABSHONL
-« TESpUTSTIUR NS
cus/b ‘sAayuTy
JOPNSTRUTWO UTISUATOS

UTH e TeOTINed]

edy ‘suTed

D. ‘elTagdwe]
3993yM S0 TO-0T(ey

epins-Ty/elgastpa

ele3sTed

apyns-aA/ W

TR Teresoy

opuns-a/ "3BES-LdN

»ELTTa3RRE-PAN

spuns-A/e feexony

e Ceeysony

a1setsy

e lequey
BEEreSTET

BRFauTSy



26

'I7 ef I essTonTNe] BTTEPS N3TelenT UO JRLTTeILERsS-dW 1X393KEy BSSTeNISUTSH

99
2ls
8L

b6 0

0t
0S01L
S8

01
£1am3

oy

il

9P

{u)

£l

Wi

P TVAN R
2ois

4 "wrsy

*3I9A

Teq 68’9 utou =T1sd 007 ...
utu 01/6 n3jejTomTT

-

56t 001> (L€ 0z8
69 - gl ]
881 - £49 68
12 - LE z'1
vr6" 0 - 156°0 256°0
ot o€ og 0t
0501 0501 0501 0501
58 g S8 58
01 01 01 0t
LTS €1and €101 £
oy ov op o
Wil £ LT il
vy o'y o'v -
(w) () (%) -
£ 1 11 1
via Ivin Jvaa W3e
HHLZE DA M1/ H1/810n 17804
cois ¢ois ‘p1s Zp1s
@ ‘wrsgy D rwrsg g -wrsg Y -wisg
*3I9p *JLoA *1I9A *3I8p

(n{ael) 11T oYynine]

««=THZD T8d 00T-Y-A ToOuM
JepasaukTod 6 SONSTATTIIY

spynssnnassyon feng
~« TER{ApUTINnASONL
-~ TESPUTSTURTNG
cwo/b  ‘shayty
JSPONSTRUTWO UTISBWATOJ

UTH eXTedTiesy
ey ‘suted

- D, ‘erTyodue
3993YN SO TO-OTR{eay

apyns-T¥/elelsTed

eleasTpd

apyns-A/ TV

TIIAA Teyex(oy

epyns-A/ ‘3ges-dl

»E2(TTe3REs~ AN

apMS-A/€ feesyony

e feespioni]

a3}seTsy

e (equey
Ty3XkATeed

TR(IouTsd



27

Esimerkit 14-15

Polymerointi kaasufaasina

Esimerkeissd 3(a) ja 3(f) kuvatuilla tavoilla valmistettuja
kiinteitd katalyyttikomponentteja kaytettiin yhdessada kokata-
lyyttind toimineen alkyylialumiiniyhdisteen (trietyylialumii-
ni) ja polymeroinnin edistdjanad toimineen halogeenihiilivety-
vhdisteen (CFCls) kanssa etyleenin ja hekseeni-1:n kopolymeroi-
miseksi US-patenttijulkaisuissa 4 302 565, 4 302 566 ja
4 303 717 kuvatun kaltaisessa, leijupetid hyvdksikayttavassa

reaktorijarjestelmédssa.

Kussakin polymeroinnissa kiinteé&ta katalyyttikomponenttia
syOtettiin jatkuvasti polymerointireaktoriin yhdessa kokata-
lyyttina kdytetyn trietyylialumiinin (5-prosenttinen 1liuos
isopentaanissa) sekd polymeroinnin edist&djé&nd kdytetyn yhdis-
teen CFCls (samoin 5-prosenttinen liuos isopentaanissa) kans-

sa.

Reaktoriin lisattiin vetyd ketjunsiirtoaineeksi syntyneen
polymeerin molekyylipainon séatédmiseksi. L&snd oli myds pieni

mMAAra typpei.

Alla olevassa taulukossa IV esitet&dn ndissd polymeroinneissa
kdytettyjen katalyyttien koostumukseen liittyvat yksityiskoh-
dat sekd polymercinnin aikana vallinneet reaktio-olosuhteet,
syntyneiden polymeerien ominaisuudet ja kunkin katalyyttijar-

jestelmdn tuottavuus.

Taulukossa IV kéytetyilld lyhenteilld on sama merkitys kuin

taulukossa III.
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Vertailuesimerkki F

Vertailun mahdollistamiseksi etyleenid kopolymeroitiin heksee-
ni-1:n kanssa esimerkeissd 14-15 kuvatulla tavalla kayttaen
esimerkin 2 mukaisesti valmistettua kiintedtd katalyyttikompo-
nenttia, eli kaytettyd katalyyttikomponenttia ei oltu kasitel-
ty MPJ-sadtelijilla kuten esimerkissd 3. T&hdn polymerointiin
liittyvat yksityiskohdat on esitetty alla olevassa taulukossa
IV yhdessa esimerkkeihin 14-15 1liittyvien yksityiskohtien

kanssa.

Taulukko IV

Vert.

Esimerkki 14 15 esim. F
Katalyytti:

Kantaja 5i0= 5i0= Si0=
Esiaste VClz/THF VCls/THF VCls/THF
Muokkaaja DEAC DEAC DEAC
Muokkaaja/V-suhde 1,6 1,2 1,2
MPJ-saadtelijax (e) (f) -
MPJ-saatelija/V-suhde 3,5 4,7 -
Kokatalyytti TEAL TEAL TEAL
Al /V-suhde 60 40 45
Edistaja CFCls CFCls CFCls
Edistaja/Al-suhde 0,83 1,0 1,1
Reaktio-olosuhteet

Lampotila, "C 95 85 85
Kokonaispaine, kPa 2205 2205 2205
Etyleenin osapaine, kPa 1488 1610 1610
Typen osapaine, kPa 683 527 503
Vedyn osapaine kPa 34 68 92
Komonomeeri hekseeni-1 hekseeni-1 hekseeni-1
Komonomeeri/etyleeni-

moolisuhde 0, 0058 0,0070 0, 0075
Vety/etyleeni-moolisuhde 0,023 0,042 0,057
Viiveaika, tuntia 5 4 5
Polymeerin ominaisuudet

Tiheys, g/cm= 0, 951 0, 953 0,952
Sulamisindeksi, g/10 min. 0,47 0, 37 0,24
Juoksevuusindeksi, g/10 min. 29 34 30
Sulajuoksevuussuhde 61 92 122
Tuottavuus

Tuhkaa, paino-% 0,056 0,069 0,078

*Esimerkeissd kaytetytMPJ-sddtelijdt on lueteltu taulukossa I
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Esimerkit 16-20
MPJ-gddtelijédn vaikutus sulajuoksevuussuhteeseen MFR

Vertailun mahdollistamiseksi etyleeni& kopolymeroitiin heksee-
ni-1:n kanssa esimerkissd 14 kuvatulla tavalla, paitsi ettd
MPJ-sddtelijdnad kaAytetyn 3-metoksibutanolin maéaraa vaihdel-
tiin, jotta n&dhtdisiin, kuinka tAman materiaalin pitoisuuden
vaihtelu wvaikuttaa molekyylipainojakautumaan. Kaikki polyme-
roinnit toteutettiin ndissa esimerkeissd 85 “C:n lampdtilassa

lukuunottamatta esimerkkid 19, joka toteutettiin 9% "C:n lampd-

tilassa.

Alla olevassa taulukossa V esitetdidn MPJ-s&d&telijan ja kussa-
kin ndissd egsimerkissd kaytetyn vanadiinin vdlinen moolisuhde

sekd kussakin esimerkissad saadun polymeerin ominaisuudet.

Vertailuesimerkki F on otettu mukaan késittelemdttOimiallad Xkata-

lyytilld saatujen tulosten esittédmiseksi.

Taulukko V

Vert. Esimerkit
esim. F 16 17 18 19 20

MPJ-gaddtelijd/V-suhde 0 0,3 1,2 2,0 3,5 5,0
Sulamisindeksi, g/10 min. 0, 24 0,28 0,31 0,47 0,47 0,58
Juoksevuusindeksi, g/10 min. 30 33 30 33 29 32

Sulajuoksevuussuhde 122 117 97 70 61 55
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Patenttivaatimukset

1. Katalyytin kiinted esiaste, tunnettu siita, ettd

se koostuu olennaisesti:

(1)

(2)

(3)
(4)

kiinteastd, hiukkasmaisesta, huokoisesta epdorgaanises-
ta kantajasta, joka toimii kohdan (2) mukaisen reaktio-
tuotteen kantajana,
(a) vanadiinitrihalogenidin ja (b) elektroninluovutta-
jan vidlisestd reaktiotuotteesta,
boorihalogenidi~ tai alkyylialumiinimuokkaajasta seka
happipitoisesta molekyylipainon muokkaajasta, joka on
valittu seuraavien kaavojen mukaisten yhdisteiden jou-
kosta:
A-R-B ja R'-B

missa:
R on kaksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia kasittdvd hiilive-

tyradikaali, jossa ei ole alifaattista tyydyttym&tén-~

tad sidosta,

R* on 2-14 hiiliatomia sekd vahint&an yhden happi- tai
typpiatomin kdsittadvAd heterosyklinen rengas, jossa
ei ole alifaattista tyydyttymadténtad sidosta, ja

sekd A ettd B on valittu seuravien ryhmien joukosta:

-OH, -R*, -OR2, -COOR2 ja -NR=3R+<

missa:
R* on edelld esitetyn ma3dritelmidn mukainen,

R® on yvksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia k&sittdva hiilive-
tyradikaali, jossa ei ole alifaattista tyydyttymé-

téntad sidosta, ja

R® ja R4 ovat toisistaan riippumatta vety tai yksi-
arvoinen, 1-14 hiiliatomia kdsittadvd hiilivetyradi-
kaali, jossa el ole alifaattista tyydyttym&tdntd si-

dosta,
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edellyttden, ettd vahint&&n jommankumman ryhmista A ja B on

oltava -OH tai -COOR2, mutta ne molemmat eivadt voi olla -OH.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytin kiinted esiaste,

tunnettu siita, etta

R on 1-6 hiiliatomia kadsittdvd alkyleeniradikaali tai 6 hiili-

atomia kasittdva aryleeniradikaali,

R* on 2-6 hiiliatomia ja yhden happiatomin tai yhden typpiato-

min kasittdv& heterosyklinen rengas, ja

Rz, R® ja R% ovat 1-6 hiiliatomia kasittéviad alkyyliradikaale-

ja tai 6 hiiliatomia kasittaviad aryyliradikaaleja.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalyytin kiinted esiaste,
tunnettu siitd, ettd molekyylipainojakautuman happipi-
toinen s&&atelijd on alkoksialkoholi, aminoalkoholi, alkoksi-

esteri, aminoesteri, hydroksiesteri ja/tai diesteri,

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalyytin kiinted esiaste,
tunnettu siitd, ettd molekyylipainojakautuman happipi-
toisena sadtelijdnd toimiva alkoksialkoholi on 2-metoksieta-
noli, 2-etoksietanoli, 3-metoksibutanoli tai 3-hydroksitetra-

hydrofurani.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalyytin kiinted esiaste,
tunnettu siitd, ettd molekyylipainojakautuman happipi-
toisena s&adtelij&nd toimiva aminoalkoholi on l-piperidiini-

etanoli.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalyytin kiinted&@ esiaste,
tunnettu siitd, ettd molekyylipainojakautuman happipi-
toisena sédadtelijand toimiva alkoksiesteri on etyyli-4-anisaat-

ti, etyyli-2-anisaatti tai etyyli-metoksiasetaatti.
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7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalyytin kiintea esiaste,
tunnettu giitd, ettd molekyylipainojakautuman happipi-
toisena sddtelijé&nd toimiva diesteri on dietyyliftalaatti tai

di-isobutyyliftalaatti.

8. Katalyyttijédrjestelmd, t unnet tu siitd, etta se

kasittaa:

(A) patenttivaatimuksen 1 mukaisen, katalyytin kiintedn esias-
teen
(B) kokatalyyttinad toimivan alkyylialumiiniyhdisteen, jolla on

kaava:
Al (R®) =

migsa:
Re on 1-~14 hiiliatomia k@sittédva tyydyttynyt hiilivetyra-
dikaali,
(C) polymeroinnin edistajéna toimivan halogeenihiilivedyn,
jolla on kaava:
(R7)nCX! (a-n>

missa:

R7 on vety tai 1-6 hiiliatomia kdsittdvd, substituoituma-
ton tai halogeenilla substituoitunut alkyyliradikaali,

X' on halogeeni ja

b on 0, 1 tai 2.

9. Katalyyttijarjestelmd, tunnettau siita, etta se

kédsittda

(A) katalyytin kiinte&n esiasteen, joka koostuu olennaisesti:
(1) kiinteastd, hiukkasmaisesta, huokoisesta epdorgaanises-
ta kantajasta, joka toimii kohdan (2) mukaisen reaktio-
tuotteen kantajana,
(2) (a) wvanadiinitrihalogenidin ja (b) elektroninluovutta-
jan valisest&d reaktiotuotteesta, sekid

(3) boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuokkaajasta,
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(B) alkyylialumiinikokatalyytin seka
(C) polymeroinnin edistajana toimivan halogeenihiilivedyn,

tunnettu siita, ettd katalyytin kiinted esiaste (A) on
kdsitelty molekyylipainojakautumaa s&8&atdvalla happipitoisella
yhdisteelld, joka on valittu seuraavien kaavojen mukaisten

vhdisteiden joukosta

A-R-B  ja Ri-B

missa:
R on kaksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia késittAva hiilivetyradi-

kaali, jossa ei ole alifaattista tyydyttymaténtd sidosta,

R* on 2-14 hiiliatomia sekd& vahintaan yhden happi- tai typpi-
atomin kd8sittdvA heterosyklinen rengas, jossa ei ole ali-

faattista tyydyttymatonta sidosta, ja

sekd A ettd B on valittu seuravien ryhmien joukosta:

-0OH, -R*, -OR2, -COOR=* ja -NR3R+<

misséa:
R* on edelld esitetyn mdiritelmdn mukainen,

R2 on yksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia kasittava hiilivetyradi-
kaali, jossa ei ole alifaattista tyydyttymaténtd sidosta,

ja

R3® ja R< ovat toisistaan riippumatta vety tai yksiarvoinen,
1~14 hiiliatomia k&sittdvd hiilivetyradikaali, jossa ei ole

alifaattista tyydyttymatdéntd sidosta,

edellyttien, ettd vahintid&n Jjommankumman ryhmistd A Jja B on

oltava -OH tai -COOR2, mutta ne molemmat eivat voi olla ~OH,
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10. Menetelmd etyleenin homopolymeroimiseksi tai etyleenin

kopolymeroimiseksi yhden tai useamman, 3-8 hiiliatomia kasit-

tdvdn alfa-olefiinin kanssa kayttden katalyyttijérjestelmaa,

joka kéasittaa:

(A) katalyytin kiinte&n esiasteen, joka koostuu olennaisesti:
(1) kiinteasta, hiukkasmaisesta, huokoisesta epdorgaanises-
ta kantajasta, joka toimii kohdan (2) mukaisen reaktio-

tuotteen kantajana,
(2) (a) vanadiinitrihalogenidin ja (b) elektroninluovutta-

jan valisestd reaktiotuotteesta, seka
(3) boorihalogenidi- tai alkyylialumiinimuokkaajasta,

(B) alkyylialumiinikokatalyytin sekd
(C) polymeroinnin edistdjédnd toimivan halogeenihiilivedyn,

tunnettu siitd, ettd katalyytin kiintedta esiastetta
(2) kasitellddn molekyylipainojakautumaa s&atAvalla happipi-

toisella yhdisteelld, joka valitaan seuraavan kaavan mukaisten

yhdisteiden joukosta:
A-R-B ja R1-B

missa:
R on kaksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia k&sittadva hiilivetyradi-

kaali, jossa ei ole alifaattista tyydyttymdtdnta sidosta,

R* on 2-14 hiiliatomia sekd wvahintaan yhden happi~ tai typpi-
atomin kasittava heterosyklinen rengas, jossa el ole ali-

faattista tyydyttymdtoéntad sidosta, ja

sekd A ettd B valitaan seuravien ryhmien joukosta:

-OH, -R®, -0OR2, -COOR2 ja ~NR3R<

missa:
R?* on edella esitetyn md&ritelman mukainen,
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RZ2 on yksiarvoinen, 1-14 hiiliatomia kasittdvd hiilivetyradi-
kaali, jossa ei ole alifaattista tyydyttymdtdntd sidosta,

ja

R3® ja R< ovat toisistaan riippumatta vety tai yksiarvoinen,
1-14 hiiliatomia kasittdvd hiilivetyradikaali, jossa ei ole

alifaattista tyydyttymdtdéntd sidosta,

edellyttden, ettd vAhintddn jommankumman ryhmistd A ja B on

oltava -OH tai -COOR2, mutta ne molemmat eivat voi olla -OH.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, ¢t unnettu
siita, etta kokatalyyttina kaytetty alkyylialumiini on tri-

etyylialumiini.

12, Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelmd, t un -

nettusiitd, etti

R on 1~6 hiiliatomia kasitt@vad alkyleeniradikaali tai 6 hiili-

atomia k@sittdva aryleeniradikaali,

R* on 2-6 hiiliatomia ja yhden happiatomin tai yhden typpiato-

min kasitt&va heterosyklinen rengas, ja

R2, R2 ja R4 ovat 1-6 hiiliatomia k#sittévia alkyyliradikaale-

ja tai 6 hiiliatomia k#&sittavia aryyliradikaaleja.
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