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Katalyyttijirjestelmi o-olefiinien polymerointia varten ja sen kiytté o-
olefiinien polymerointiin — Katalysatorsystem for polymerisation av a-olefiner
och dess anvindning vid polymerisation av a-olefiner

Keksintd koskee katalyyttid tai jarjestelmdd o-olefiinien polymeroimiseksi, joka
katalyytti valmistetaan menetelmalld, joka sisiltid katalyytin aktivoinnin, johon
kuuluu kiintedn siirtymémetalliyhdisteen saattaminen kosketukseen organoalumiini-
yhdisteen kanssa, ja katalyytin esipolymeroinnin, johon kuuluu esipolymeerin poly-
merointi aktivoidun katalyytin 14sni ollessa.

Sanalla “jarjestelmd” tarkoitetaan monimutkaista kokonaisuutta, joka muodostuu
useasta usein erilaisesta osasta, jotka ovat yhteisen suunnitelman mukaisia tai joilla
on yhteinen tarkoitus. Téten katalyyttijirjestelmélld olefiinien polymerointia varten
tarkoitetaan kokonaisuutta, joka on muodostettu erilaisista katalyyttikomponenteista,
jotka toimivat yhdessd olefiinien polymeroimiseksi. Esilld oleva katalyyttijirjestel-
mé voi mahdollisesti sisdltid muitakin komponentteja.

Sanalla ”sisaltdad” tarkoitetaan, ettd menetelméssé voi olla myds muita vaiheita mai-
nittujen aktivointi- ja esipolymerointivaiheiden lisdksi. Sanoilla ”johon kuuluu” tar-
koitetaan, ettd aktivointi- ja esipolymerointivaiheet voivat sisidltia myods muita toi-
menpiteitd kuin mainitut kosketukseen saattaminen ja polymerointi.

Keksintd koskee myés a-olefiinin polymerointimenetelméd, jossa a-olefiini saate-
taan kosketukseen ylld mainitun tyyppisen katalyyttijarjestelmin kanssa.

o-olefiinimonomeerilld tarkoitetaan tissa yhteydessi a-olefiinia, joka kykenee po-
lymeroitumaan insertio (Ziegler-Natta) -mekanismilla. o-olefiini on yhdiste, jonka
rakenne on CH, = CHR, jossa R on lineaarinen tai syklinen alkyyliryhmi. Tyypilli-
sid keksinn6én mukaisia a-olefiinimonomeereja ovat propeeni (R = -CH3), buteeni-1
(R = -CH,CH;), 4-metyylipenteeni-1 (R = CH,CH(CHjs),), hekseeni-1 (R =
-(CH;);CH3) ja okteeni-1 (R = -(CH,)sCH;). a-olefiinipolymeerilli tarkoitetaan o-
olefimithomopolymeerid tai -kopolymeerid. Edelld mainittujen tyyppisten o-olefii-
nimonomeerien lisdksi myds eteenid voidaan kiyttdd kopolymeroituvana monomee-
rind.

a-olefiinit voidaan polymeroida joko yksin tai muiden tyydyttyméttémien mono-
meerien kanssa usein niin sanotun Ziegler-Natta-katalyyttijirjestelméan l4dsné ollessa,
joka jirjestelmd sisdltda padasiassa kaksi komponenttia: katalyytin (jota kutsutaan
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my0s esikatalyytiksi), joka sisdltdd johonkin alkuaineiden jaksollisen jirjestelmin
(IUPAC 1990) ryhmistd 4—6 kuuluvan siirtymémetalliyhdisteen ja mihin tahansa
mainitun jirjestelman ryhmistd 1-3 ja 13 kuuluvaan metallin orgaaniseen yhdistee-
seen perustuvan kokatalyytin. Tyypillisid siirtymémetalliyhdisteitd ovat kloridit ja
erityisesti titaanitetrakloridi. Tyypillisida organometallisia kokatalyyttejia ovat or-
ganoalumiiniyhdisteet, kuten alumiinialkyyliyhdisteet, ja erityisesti trialkyylialu-
miinit. Taméntyyppistd Ziegler-Natta-katalyysijdrjestelmdd on kehitetty edelleen
siten, ettd siirtymametalliyhdiste saostetaan ja tdten kiinteytetdin enemmén tai vi-
hemmin inertin hiukkasmaisen kantajan pinnalle ja ettd katalyyttikoostumukseen li-
sdtddn sen valmistuksen eri vaiheissa useita lisdaineita, muiden muassa sisdisid ja
ulkoisia elektronidonoreita. Tyypillinen kantoaine on magnesiumkloridi, tyypillisid
sisdisid elektronidonoreita ovat dialkyyliftalaatit ja tyypillisid ulkoisia elektronido-
noreita ovat alkyylialkoksisilaanit. Ndma yhdisteet ovat parantaneet katalyyttijirjes-
telmiin polymerointiaktiivisuutta, kdyttoikdd ja muita ominaisuuksia, ja ennen kaik-
kea katalyyttijarjestelman avulla saatujen polymeerien ominaisuuksia. Jotta tillaisen
katalyyttijarjestelman ominaisuuksia saataisiin edelleen parannettua, ainakin osa
siitd on saatettu kosketukseen pienen miirin monomeerid kanssa, jolloin on saatu
piillystetty polymeeri, niin sanottu esipolymeroitu katalyytti tai katalyyttijarjestel-
ma.

Kiytossd olevan konventionaalisen tekniikan mukaisesti Ziegler-Natta-katalyyttid
kiytetdan hiukkasmuodossa olefiinien polymerointiin. Témén lisiksi polymerointi-
tulosten parantamiseen on kdytetty sen saattamista kosketukseen ensin osan kokata-
lyyttid kanssa. Katalyytin annostelun helpottamiseksi kiintedén katalyyttiin on usein
lisdtty vahaa, mikd mahdollistaa katalyytin jatkuvan sydttimisen polymerointireak-
toriin. Vahan sijasta on kdytetty my6s vahan ja 6ljyn seosta. Patenttijulkaisussa
US 5 641 721 esitetddn menetelmd, jossa kiinted siirtyméametalliyhdiste saatetaan
ensin kosketukseen ensimmadisen alumiinialkyyliyhdisteen kanssa, saatu kontaktituo-
te lisdtddn polymerointireaktoriin, joka sisdltdd toisen alumiinialkyyliyhdisteen ja
vaha/6ljyseoksen, ja ndin saatu seos kiytetd4n propeenin esipolymerointiin.

Konventionaalisten polymerointikatalyyttijirjestelmien haittana on kuitenkin se, ettd
ne tuottavat liian vihin polymeerid ja/tai liian suuren fraktion erittdin pienen partik-
kelikoon omaavaa polymeerid, niin sanottua hienoainesta. Pienhiukkasten maaralla
tarkoitetaan tietyn halkaisijan, < 0,1 mm tai < 0,25 mm, omaavien polymeerihiuk-
kasten painoprosenttiosuutta, joka on mééritetty seulomalla polymerointiprosessin
tulos ASTM 1921:n mukaisilla seuloilla. Ongelma ilmenee selvdnd valmistettaessa
korkean isotaktisuuden omaavaa polypropeenia, jonka katalyyttijddnnés on alhai-
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nen ja prosessoitavuus hyvi (korkea sulavirta). Muiden haittojen ohella kiintoaines
kerddntyy kaasufaasipolymerointireaktorien kaasunkierrityslaitteistoon tukkien suo-
dattimet ja aiheuttaen kuljettimien likaantumista.

Keksinnén tarkoituksena on saada aikaan katalyyttijarjestelmd olefiinien polyme-
rointia varten, jonka jdrjestelman avulla saadaan olefiinipolymeerejé, joilla on al-
hainen katalyyttijidnnos, hyvd prosessoitavuus ja korkea stereosaannéllisyys sekd
alhainen hienoainespitoisuus. Tdmé pddmaira on saavutettu antamalla kiytto6n uu-
dentyyppinen katalyyttijirjestelmé olefiinien polymeroimista varten. Katalyyttijir-
jestelmd on valmistettu menetelmilld, joka sisdltdd katalyytin aktivoinnin, johon
kuuluu kiinteén siirtymémetalliyhdisteen saattaminen kosketukseen organoalumiini-
yhdisteen kanssa, ja katalyytin esipolymeroinnin, johon kuuluu esimonomeerin po-
lymerointi aktivoidun katalyytin 14sni ollessa. Katalyytin aktivointivaiheeseen kuu-
luu ensimmiinen vaihe, jossa kiinted siirtometalliyhdiste saatetaan kosketukseen
ensimmdisen organoalumiiniyhdisteen kanssa 6ljyn ldsnd ollessa, jolloin saadaan
ensimmiinen reaktioseos, ja toinen vaihe, jossa ensimméinen reaktioseos saatetaan
kosketukseen toisen organoalumiiniyhdisteen kanssa, jolloin saadaan toinen reaktio-
seos, ja toinen organoalumiiniyhdiste on joko sama tai erilainen kuin ensimméinen
organoalumiiniyhdiste. On térkedd, ettd ldsnd on ainakin jonkin verran 6ljyd, kun
kiinted siirtyméimetalliyhdiste ja ensimméinen organoalumiiniyhdiste saatetaan kos-
ketukseen keskendidn ensimmdiisen kerran. Tédssd keksinnossd kuvatun menetelmén
avulla on mahdollista alentaa pienhiukkasten (halkaisija < 0,25 mm) méérd 0,5 pai-
noprosenttiin tai sen alle ilman, etti muut tuote- tai menetelméominaisuudet huono-
nisivat, so. esimerkiksi timéin menetelmén avulla valmistetun tuotteen isotaktisuus,
aktiivisuus ja moolimassa ovat samat tai paremmat kuin perinteisesti valmistetun
tuotteen.

Lisdysjérjestys voidaan valita vapaasti, kunhan 6ljyd on ldsné, kun kiinted siirtymé-
metallikatalyyttiyhdiste ja ensimméinen organoalumiiniyhdiste saatetaan kosketuk-
seen ensimmdiisessd vaiheessa. Selityksen, joka ei rajoita esilli olevaa keksintod,
mukaan kosketukseen saattamisen tapahtuessa ilman viliainetta tai alhaisen viskosi-
teetin omaavassa viliaineessa reaktio on liian voimakas ja hajottaa kiintedn siirty-
mimetallikatalyyttikomponentin hiukkaset. Katalyytin turmeltuneen morfologian
seurauksena polymeerin hienoainesméiri kasvaa. Toisaalta, jos kosketukseen saatet-
taessa kidytetddn ainoastaan vahaa, rasvaa, parafiinia tai esipolymeerid, kontaktire-
aktio estyy lahes tdydellisesti ja se siirtyy varsinaiseen polymerointiin, jossa reaktio
on jilleen liian voimakas ja hajottaa hiukkaset. Kun ensimmaisessd vaiheessa suori-
tettavaan kontaktiin lisdtddn 61jy4, kiintedn siirtymametalliyhdisteen ja ensimméisen
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organoalumiiniyhdisteen vilille saadaan aikaan tasainen, tukahdutettu reaktio. Kek-
sinndn tarkoituksena on saada aikaan kiinte4n siirtymémetalliyhdisteen lievd aktivoi-
tuminen organometalliyhdisteen avulla. Oljylisdyksen avulla saadaan aikaan reaktio,
jossa titaanin pelkistyminen Ti*:sta to Ti’*:aan tapahtuu hitaasti. Niin saadaan hyvi
morfologia, ja kantajan huokoset ovat avoimempia, koska niité ei ole tiytetty vahal-
la. Katalyyttijarjestelman kiyttoika pitenee, ja titen saadaan aikaan taloudellisempi
prosessi.

Keksinnén erddn suoritusmuodon mukaan ensimmdiisen vaiheen lisdysjirjestys on
sellainen, ettd sekd 6ljy ettd vaha, rasva, kiinted parafiini tai muu sellainen ovat lés-
nd saatettaessa kiinted siirtymimetallikatalyyttiyhdiste kosketukseen ensimméisen
organoalumiiniyhdisteen kanssa. Jos ensimmdinen organoalumiiniyhdiste on A,
kiinted siirtymémetalliyhdiste C, vaha, rasva, kiinted parafiini tai muu sellainen on
W ja 6ljy on O, till6in tiitd suoritusmuotoa voidaan valaista seuraavilla peruslisdys-
jarjestyksen esimerkeilld: (A +O)+ (C+ W), (A+W)+(C+0), [(A+0)+W)] +
CIA+(O+W)]+Cja[(A+W)+0)]+C,A+[(C+0O)+ W], A+[C+(0+
W)]ja A+ [(C+ W) + O]. Tamén lisdksi muihin komponentteihin voidaan vapaasti
lisdtd pienid madrid kutakin komponenttia lisdysjarjestyksestd johtuvien vaikutusten
optimoimiseksi. T4ssd suoritusmuodossa kontaktireaktiota tasoitetaan seka 6ljyn ettd
vahan, rasvan, kiintedn parafiinin tai muun sellaisen tarkoitukseen sopivalla seoksel-
la, mikéi soveltuu kontaktireaktioihin, jotka muuten olisivat poikkeuksellisen voi-
makkaita.

Kuitenkin vain 6ljy, ei esimerkiksi vahaa, rasvaa, kiintedi parafiinia tai muuta sel-
laista, on edullisesti ldsnd saatettaessa kiinted siirtymimetalliyhdiste kosketukseen
ensimmadisen organoalumiiniyhdisteen kanssa ensimmaéisessd vaiheessa. Jos vaha,
rasva, kiinted parafiini tai muu sellainen lisétd4in myShemmin mainitun ensimmaisen
vaiheen aikana, titi suoritusmuotoa voidaan valaista seuraavilla peruslisdysjarjes-
tyksen esimerkeilld: [(A + O) + C] + W ja [A + (C + O)] + W. Niiti jarjestyksid
voidaan muokata lisddmaill kutakin yhdistettd mihin tahansa muuhun komponenttiin
silli ehdolla, etti kosketukseen saatettaecssa vahaa, rasvaa, kiintedd parafiinia tai
muuta sellaista ei ole lasnd. T#ll6in saadaan mm. lisdysjérjestykset: [(A + O) + (C +
O)]+W,[(A+0)+C]+(W+0)ja[A+(C+0O)]+ W+ O). Lisdksi O:n sijasta
voidaan kayttdd seosta, josta suurin osa on O:ta ja védhin tai erittdin vdhdn W:t4,
reaktion tasoittamiseksi, tukahduttamiseksi tai hidastamiseksi hallitusti ensimmaéisen
vaiheen aikana.

Kaikkein edullisimmin mainitun ensimmaiisen vaiheen kontaktissa seos, joka koos-
tuu pidasiassa kiintedstd siirtymidmetalliyhdisteestd ja 6ljystd, saatetaan kosketuk-
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seen ensimmadisen organoalumiiniyhdisteen kanssa. Tdamé vastaa ylli esitettyd pe-
ruslisdysjéarjestystd A + (C + O).

Ensimmaisen vaiheen kontaktissa kiintedn siirtymametalliyhdisteen ja 6ljyn vilinen
painosuhde on edullisesti 0,1-5, edullisemmin 0,2-1, kaikkein edullisimmin 0,3—
0,8. Mainittu seos, joka koostuu padasiassa kiintedstd siirtymémetalliyhdisteesti ja
0ljystd, on edullisesti valmistettu knumentamalla niitd yhdessd korotetussa lampoti-
lassa, joka on edullisesti noin 26 - noin 100 °C, kaikkein edullisimmin noin 30 -
noin 80 °C,

Kuten edelld on esitetty, on olennaista estdd kiintedn siirtymimetalliyhdisteen ja
ensimmaiisen organoalumiiniyhdisteen kontaktireaktion muodostuminen liian voi-
makkaaksi ja kiintedn siirtymémetallikatalyyttikomponentin hiukkasten hajoaminen.
Keksinnén padsuoritusmuodon mukaan tdmé saadaan aikaan kiyttimalld aktivoinnin
ensimmadisessd vaiheessa 6ljyd. Lisdkeino 6ljyn reaktiota hidastavan tai tukahdutta-
van vaikutuksen vahvistamiseksi on kayttdd alhaisia ldmpétiloja. Téten mainitun
ensimmdisen vaiheen kontaktin aikana kiinted siirtymametalliyhdiste, ensimméinen
organoalumiiniyhdiste ja oljy saatetaan edullisesti kosketukseen ensin toistensa
kanssa alennetussa lampétilassa, joka on edullisemmin noin —20 - noin +20 °C,
kaikkein edullisimmin noin 0 - noin +16 °C.

Kiintedn siirtymédmetallikatalyyttikomponentin ja organoalumiinikokatalyytin vili-
sen reaktion voimakkuus riippuu my6s niiden vilisestd suhteesta. Edullisesti maini-
tun ensimmdisen vaiheen kontaktissa ensimméinen organoalumiiniyhdiste (Al;) ja
kiinted siirtymémetalliyhdiste (Tr) saatetaan kosketukseen keskendin 6ljyn ldsni
ollessa, kun atomisuhde Al;/Tr on noin 0,5 - noin 5, edullisesti noin 1 - noin 3.
Yleensd Tr on titaani Ti. Lisdksi kontaktireaktio etenee tietylld nopeudella, miki
tarkoittaa sitd, ettd vaaditaan tietty aika, jotta saadaan haluttu saanto reaktiotuotetta,
joka on yleensi pelkistynyttd titaanitetrakloridia. Edullisesti kiinted siirtyméametalli-
yhdiste, ensimmdiinen organoalumiiniyhdiste ja 6ljy saatetaan ensin kosketukseen
niin pitkdksi aikaa, ettd mainitun ensimmiisen organoalumiiniyhdisteen ja mainitun
kiintedn siirtymémetalliyhdisteen reaktio on péittynyt, edullisemmin noin 10 min -
noin 60 h ajaksi ja kaikkein edullisimmin noin 10-24 h ajaksi.

Keksinnon erddn suoritusmuodon mukaan timi vaihe suoritetaan panosvaiheena
erillddn polymerointiprosessista.

Kuten edelld on mainittu, vaha, rasva, kiinte4 parafiini tai muu sellainen voi olla,
mutta edullisesti se ei ole, ldsnd ensimmiisen vaiheen kontaktissa. Kun vahaa, ras-
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vaa, kiinteda parafiinia tai muuta sellaista ei ole aluksi ldsni mainitussa kontaktissa,
se voidaan lisdtd muodostuneeseen ensimmaiseen reaktioseokseen vilittdmaisti en-
simmaisen kontaktin jdlkeen, tai se voidaan yhdist44 mydhemmin toisen vaiheen or-
ganoalumiinikokatalyytin kanssa tai lisdtd yhdessd esipolymerointireagenssien kans-
sa. Edullisesti se lisdtddn vilittomasti sen jilkeen, kun kiinted siirtymémetalliyhdis-
te, ensimmainen organoalumiiniyhdiste ja 6ljy on alussa saatettu reagoimaan keske-
nddn. Taten kiinted siirtymémetalliyhdiste, organoalumiiniyhdiste ja 6ljy, jotka on
saatettu kosketukseen keskeniidn, saatetaan suoraan kosketukseen vahan, rasvan,
kiintedn parafiinin tai muun sellaisen kanssa, jolloin saadaan ensimmdiinen, vahaa
sisédltdvi reaktioseos.

Keksinnon erddn suoritusmuodon mukaan vahaa, rasvaa, kiintedd parafiinia tai
muuta sellaista kdytetddn sellaisenaan, kun se saatetaan kosketukseen ensimmdiisen
reaktioseoksen kanssa. Keksinnon eriin toisen suoritusmuodon mukaan vaha, rasva,
kiinted parafiini tai muu sellainen lisétisin mainitun vahan, rasvan, kiintedn parafii-
nin tai muun sellaisen ja 6ljyn seoksena. Seoksen 6ljy on edullisesti samaa 6ljyi,
jota kaytettiin, kun kiinted siirtyméametalliyhdiste ja organoalumiiniyhdiste saatettiin
alussa kosketukseen keskendén.

Ensimmadisessd vaiheessa mainittu vaha, rasva, kiinted parafiini tai muu sellainen on
edullisesti korotetussa lampdtilassa, jolloin se on sulaa. Edullisemmin korotettu
lampétila on noin 60 - noin 160 °C, kaikkein edullisimmin noin 80 - noin 140 °C.
Toisaalta ensimmaéisen reaktioseoksen lampétila on silloin, kun se saatetaan koske-
tukseen vahan, rasvan, kiintedn parafiinin tai muun sellaisen kanssa, alle noin 60 °C,
edullisesti alle noin 50 °C, kaikkein edullisimmin alle noin 40 °C.

Kun vain vaha, rasva, kiinted parafiini tai muu sellainen lisitdan suoraan ensimmii-
seen reaktioseokseen, lisiyksen jilkeen lampotila lasketaan edullisesti alle noin
30 °C:seen, edullisemmin alle noin 20 °C:seen ja kaikkein edullisimmin alle noin
15 °C:seen. Téamid lampdotilan alentaminen suoritetaan titen ensimmiisen vaiheen
lopussa ennen kuin suoritetaan vaihe, jossa toisen vaiheen tuote saatetaan kosketuk-
seen toisen organoalumiiniyhdisteen kanssa.

Mainitun aktivoinnin toisessa vaiheessa vahaa sisdltiméton ensimméinen reaktiotuo-
te saatetaan kosketukseen toisen organoalumiiniyhdisteen kanssa. Jos vahaa sisalti-
méton ensimmiinen reaktiotuote saatetaan kosketukseen toisessa vaiheessa, mainittu
vaha, rasva, kiinted parafiini tai muu sellainen lisdtdidn valinnaisesti jossakin myo-
hemméssd vaiheessa. Ensimmdiinen reaktioseos saatetaan edullisesti kosketukseen
sekd toisen organoalumiiniyhdisteen ettd ulkoisen elektronidonorin kanssa. Toisessa
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vaiheessa voidaan lisitd muitakin katalyyttikomponentteja. Yleensi toisen vaiheen
kosketukseen saattaminen suoritetaan esipolymerointireaktorissa, edullisesti juuri
ennen varsinaisen esipolymerointireaktion aloittamista. Toinen aktivointivaihe suori-
tetaan hyvin lyhyessi ajassa, edullisesti muutamassa minuutissa, kaikkein edullisim-
min vain 1-3 minuutissa, jolloin koko polymerointiprosessin aika lyhenee.

Keksinnén mukainen katalyyttijarjestelmikokonaisuus on edullisesti valmistettu
menetelmén avulla, jonka ensimmadisessd aktivointivaiheessa seos, joka koostuu pii-
asiassaa kiintedstd siirtymémetallikatalyyttiyhdisteestd ja Oljystd, saatetaan ensin
kosketukseen ensimmadisen organoalumiiniyhdisteen kanssa, jolloin saadaan ensim-
mainen reaktioseos. Tamién jilkeen ensimmaiinen reaktioseos saatetaan kosketukseen
vahan, rasvan, kiintedn parafiinin tai muun sellaisen ja valinnaisesti jiljelld olevan
0jyn kanssa, jolloin saadaan ensimmdinen, vahaa sisiltivi reaktioseos. Tdmin jil-
keen ensimmadinen, vahaa sisiltivi reaktioseos saatetaan toisessa aktivointivaiheessa
kosketukseen toisen organoalumiiniyhdisteen kanssa, jolloin saadaan toinen reaktio-
seos. Lopuksi olefiiniesimonomeeri esipolymeroidaan ainakin toisen reaktioseoksen
lasné ollessa, jolloin saadaan mainitu esipolymerisaatti.

Jos kaytetdan o6ljyn ja vahan, rasvan, kiintedn parafiinin tai muun sellaisen seosta,
mainitun 6ljyn kokonaismdirén ja mainitun vahan, rasvan, kiintedn parafiinin tai
muun sellaisen kokonaisméédran vilinen painosuhde on sellainen, ettid niiden seok-
sen viskositeetti 20—25 °C:ssa on noin 1 - noin 15 Pa s, edullisesti noin 4 - noin
10 Pas.

Mainitun ensimmiisen organoalumiiniyhdisteen alumiinin (Al;) ja mainitun toisen
organoalumiiniyhdisteen alumiinin (Al,) vilinen atomisuhde Al;/Al; on edullisesti
noin 0,001 - noin 1, kaikkein edullisimmin noin 0,01 - noin 0,1. Lisdksi organo-
alumiiniyhdisteiden kokonaisméirin alumiinin (Al) ja kiintedn siirtyméimetalliyh-
disteen siirtymametallin (Tr) vilinen atomisuhde riippuu siitd, kiytetdanko kata-
lyyttijarjestelmdd polymerointiin sellaisenaan vai yhdessd vield yhden, kolmannen
organoalumiiniyhdisteen kanssa. Joka tapauksessa kokonais-Al/Tr on edullisesti
noin 10 - noin 1 000, kaikkein edullisimmin noin 50 - noin 500. Ulkoinen elektroni-
donori toimii Cs-a-olefiinien ja tétd korkeampien o-olefiinien polymeroinnin aikana
stereosditelyaineena. Alumiiniyhdisteiden kokonaismiérin alumiinin (Al) ja ulkoi-
sen elektronidonorin ED:n méirdn atomisuhteen ja moolisuhteen vilinen suhde on
edullisesti noin 1 - noin 100, kaikkein edullisimmin noin 10 - noin 50.

Keksinngssd kaytetddn kiintedd siirtymimetalliyhdistetti. Keksinnon mukaisella
kiintedlld siirtymametalliyhdisteelld tarkoitetaan kiintedd katalyyttid tai katalyytti-
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komponenttia, joka sisdltdd siirtymémetalliyhdisteen, joka on katalyyttisesti aktiivi-
nen olefiinien polymeroinnin aikana ja kiinted ja/tai sidottu kiinted4n kantajaan. Se
on edullisesti valmistettu saattamalla ainakin magnesiumdikloridi tai sen kompleksi,
titaanitetrakloridi ja sisdinen elektronidonori kosketukseen keskenéan.

Jotta magnesiumdikloridi voisi toimia titaanitetrakloridin ja sisdisen elektronidono-
rin kantajana, sen pitid olla kemiallisesti aktiivisessa muodossa. Tama tarkoittaa si-
td, ettd patenttivaatimusten mukaisessa menetelméissd kiytetylld magnesiumdiklori-
dilla pitad olla alhaisempi kiteisyys ja suurempi spesifinen pinta-ala kuin kaupalli-
sella magnesiumdikloridilla.

Magnesiumdikloridi voidaan aktivoida mekaanisesti esim. kuivajauhamalla vedeton-
td magnesiumdikloridia yhdessd sisdisen elektronidonorin kanssa. Témén jilkeen
kerajaunhettu tuote lampokéasitelladn ylima4ralla titaanitetrakloridia, minki jalkeen se
pestddn toistuvasti titaanitetrakloridilla ja/tai hiilivedyilld. Tyypillisesti tillaisten
katalyyttikomponenttien spesifinen pinta-ala on suuri (50-300 m?/g) ja ne sisaltavit
0,5-3 painoprosenttia titaania.

Magnesiumdikloridi aktivoidaan edullisesti kemiallisesti. Tdméd voidaan suorittaa
saattamalla magnesiumdikloridikompleksi kosketukseen sisdisen elektronidonorin ja
titaanitetrakloridin kanssa, jolloin kompleksi muuttuu aktivoiduksi magnesiumdi-
kloridiksi, joka toimii elektronidonorin ja titaanitetrakloridin kantajana.

Keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaan mainittu magnesiumdikloridikomplek-
si on magnesiumdikloridin ja alkoholin kiinted additiotuote, joka on kaavan (1) mu-
kainen

MgCl,nROH (1)

jossa n on 1-6 ja R on C,-Cj¢-alkyyli. Edullisesti n on 2—4 ja R on C;-C;-alkyyli.
Kaikkein edullisimmin magnesiumdikloridin ja alkoholin kiinted additiotuote, joka
on kaavan (1) mukainen, on MgCl,-3C,HsOH-kompleksi.

Kaavan (1) mukainen magnesiumdikloridin ja alkoholin kiinted additiotuote voidaan
helposti valmistaa kuumentamalla ja sulattamalla magnesiumdikloridia ja alkoholia
keskenddn, dispergoimalla tai sumuttamalla sulate pieniksi pisaroiksi ja kiinteytta-
miélld pisarat saattamalla ne kosketukseen jddhtyneen viliaineen kanssa.

Sulatteen dispergointi pieniksi pisaroiksi voidaan tyypillisesti suorittaa kaatamalla
sulate kuumaan silikoni6ljyyn samalla sekoittaen, jolloin sulaneet pisarat muodosta-



10

15

20

25

30

9

vat silikoni6ljyyn kuuman dispersion. Témin jilkeen suoritetaan kiinteyttiminen
kaatamalla kuuma dispersio kylméan nesteméiseen hiilivetyyn.

Sulate sumutetaan edullisesti paineistetun inertin kaasun avulla suulakkeen lapi ti-
laan, jossa on kylméd inerttid kaasua, jolloin muodostuu pienid pisaroita, jotka jih-
mettyvit erittdin nopeasti. T4td prosessia kutsutaan suihkukiteytykseksi.

Lopuksi mainittu jauhemainen kiinted additiotuote saatetaan kosketukseen titaani-
tetrakloridin kanssa, joka osaltaan poistaa alkoholia ja altistaa magnesiumdikloridin
pinnan aktivoidut kohdat ja osaltaan koordinoituu aktivoituihin kohtiin, seka siséi-
sen elektronidonorin, joka myds koordinoituu aktivoituihin kohtiin. Tuloksena saa-
daan aktiivinen katalyytttkomponentti, joka sisdltida magnesiumdikloridia, joka
toimii koordinoidun elektronidonorin ja titaanitetrakloridin kantajana.

Kosketukseen saatettavaksi sisdiseksi elektronidonoriksi voidaan valita mika tahansa
orgaaninen yhdiste, joka sisdltdd elektronin Iuovuttavan atomin, kuten N:n, P:n, O:n
ja S:n, joka on katalyyttisesti aktiivinen ja joka mahdollistaa stereospesifisen poly-
meroitumisen. Tahdn tarkoitukseen tunnetaan lukuisia sopivia elektronidonoreita.
Edullisesti sisdinen elektronidonori on karboksyylihapon C,-C,4-alkyyliesteri. Tyy-
pillisid tallaisia estereitd ovat alifaattisten dikarboksyylihappojen, kuten maleiiniha-
pon, malonihapon ja sykloheksaanidikarboksyylihapon, C,-C,4-alkyyliesterit, aro-
maattisten monokarboksyylihappojen, kuten substituoitujen ja substituoimattomien
bentsoehappojen, C;-C;4-alkyyliesterit ja aromaattisten dikarboksyylihappojen,
edullisesti ftaalihapon, C,-C,4-alkyyliesterit.

Keksinnén edullisen suoritusmuodon mukaan kosketukseen saatettava sisdinen
elektronidonori on karboksyylihapon C4-C,s-alkyyliesteri, kuten aromaattisen kar-
boksyylihapon C4-Cy4-alkyyliesteri. Edullisemmin sisdinen elektronidonori on di-
karboksyylihapon di-C4-C,4-alkyyliesteri. Kaikkein edullisimmin sisdinen elektroni-
donori on di-C4-C4-alkyyliftalaatti, kuten dioktyyliftalaatti DOP.

Keksinnon mukainen ensimmadisen organoalumiiniyhdiste on edullisesti kaavan (2)
mukainen:

RspnAlp X, ()

jossa R on C;-Cy,-alkyyli, X on halogeeni, m on 1 tai 2 ja 0 < n < (3m-1). Edulli-
sesti se on trialkyylialumiini ja kaikkein edullisimmin trietyylialumiini TEA. Toinen
organoalumiiniyhdiste voidaan valita vapaasti kokatalyyttind toimivien organoalu-
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miiniyhdisteiden joukosta. Toinen organoalumiiniyhdiste on kuitenkin edullisesti
sama kuin mainittu ensimmaéinen organoalumiiniyhdiste.

Keksinnon mukaisesti ensimmainen reaktioseos voidaan saattaa kosketukseen maini-
tun toisen organoalumiinikokatalyytin ja ulkoisen elektronidonorin kanssa. Elektro-
nidonorit, jotka ovat osoittautuneet olevan itsessddn erittdin stereospesifisid, ovat
kemiallisesti lilan pysymittémid, jotta ne voitaisiin lisdtd suoraan magnesiumdi-
kloridi/titaanitetrakloridireaktiovaiheessa. Tdmin seurauksena on havaittu, etti on
edullista lisiti sisdistd elektronidonoria (ks. edelli) MgCly:n kohtien michittimisek-
si ja korvata se timén jilkeen ulkoisella elektronidonorilla.

Ulkoinen donori on eri kuin sisdinen donori, ja se valitaan edullisesti hydrokarbyyli-
oksisilaaniyhdisteiden ja hydrokarbyylioksialkaaniyhdisteiden joukosta. Tyypilliset
hydrokarbyylioksisilaaniyhdisteet ovat kaavan (3) mukaisia:

R Si(OR )sp (3)

jossa R on a- tai B-haarautunut Cs-C),-hydrokarbyyli, R~ C;-Cy,-hydrokarbyyli ja
n” on kokonaisluku 1-3.

Esimerkkejd hydrokarbyylioksisilaaniyhdisteistd, joita voidaan kayttia keksinnén
mukaisesti ulkoisina elektronidonoreina, ovat erityisesti difenyylimetoksisilaani, di-
syklopentyylidimetoksisilaani, disyklopentyylidietoksisilaani, syklopentyylimetyyli-
dimetoksisilaani, syklopentyylimetyylidietoksisilaani, disykloheksyylidimetoksi-
silaani, disykloheksyylidietoksisilaani, sykloheksyylimetyylidimetoksisilaani, syk-
loheksyylimetyylidietoksisilaani, metyylifenyylidimetoksisilaani, difenyylidietoksi-
silaani, syklopentyylitrimetoksisilaani, fenyylitrimetoksisilaani, syklopentyylitri-
etoksisilaani, fenyylitrietoksisilaani.

Kaikkein edullisimmin kaavan (3) mukainen alkoksisilaaniyhdiste on disyklopentyy-
lidimetoksisilaani tai sykloheksyylimetyylidimetoksisilaani.

Edelld kuvatun aktivointivaiheen jalkeen suoritetaan esipolymerointi.

Esipolymeroinnissa esimonomeeri esipolymeroidaan ainakin mainitun toisen reak-
tioseoksen ldsnd ollessa, jolloin saadaan esipolymerisaatti. Edullisesti ensimmadisen
organoalumiiniyhdisteen ja toisen organoalumiiniyhdisteen yhteenlasketun alumii-
nin ja siirtymémetallin (Tr) vilinen atomisuhde Al;.,/Tr on noin 1 - noin 10, kaik-
kein edullisimmin noin 3 - noin 8.
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Esipolymeroinnissa mainitun olefiiniesimonomeerin méira on edullisesti sellainen,
ettd siind saadun esipolymeerin ja mainitun kiinteén siirtymametalliyhdisteen paino-
suhde on 1-10, kaikkein edullisimmin 1-5.

Kaytettiva olefiiniesimonomeeri voi olla miké tahansa sopiva olefiini, mutta edulli-
sesti se on C,-Cg-olefiini, edullisemmin eteeni tai propeeni, kaikkein edullisimmin
eteeni. Esipolymerointi suoritetaan edullisesti lampétilassa, joka on noin 5 - noin
40 °C, kaikkein edullisimmin 1ampétilassa, joka on noin 10 - noin 30 °C.

Keksinnon mukaisesti aktiiviset komponentit késitelldan vahalla, rasvalla, kiinteéll4
parafiinilla tai muulla sellaisella. Edullisesti keksinngssd kéytetddn vahaa. Vaha on
luonnollinen tai keinotekoinen kiinted aine, joka on muovailtava tai plastinen
20 °C:ssa ja joka sulaa yli 40 °C:ssa ilman, ettd se hajoaa, ja se on ominaisuuksil-
taan viskoost tat vedettdvissd langaksi, ja se on kiintedssd olomuodossa ollessaan
kiillotettavissa alhaisessa paineessa. Edullisesti keksinnossd kaytettiva vaha on al-
haisen molekyylipainon omaava ja/tai ataktinen olefiinipolymeeri, edullisesti alhai-
sen molekyylipainon omaava (alle noin 10 000 g/mol) polyeteenivaha tai ataktinen
polypropeenivaha.

Rasva on suihkutettavissa oleva kiinted tai puolikiinted viskoosi eloperédinen tuote,
joka koostuu pidasiassa korkeampien rasvahappojen, joissa on parillinen méaré hii-
liatomeita, glyseriiniestereiden seoksesta. Kiinted parafiini on tyydyttynyt alifaatti-
nen hiilivety tai téllaisten hiilivetyjen seos, joka ei muodosta herkdsti kemiallisia si-
doksia ja jonka jadhmepiste on 50-62 °C.

Keksinnon mukaisesti kiinted siirtymédmetallikomponentti ja organoalumiinikokata-
lyytti saatetaan kosketukseen keskenaan oljyn lidsni ollessa. Oljy on veteen liukene-
maton aine, joka on nestemédinen huoneenldimmossé ja jonka hoyrynpaine on suh-
teellisen alhainen, kuten mineraali6ljy, synteettinen 6ljy tai eloperdinen 6ljy. Kek-
sinndn mukaisesti synteettinen 6ljy, joka on saatu oligomeroimalla dekeenid, frak-
tioimalla tuote noin 30 hiiliatomia siséltdviksi ja hydraamalla, on edullinen. Tallai-
nen tuote on Neste Oy:n 4 cSt PAO (polyalfaolefiini) -6ljy. Muita sopivia 6ljyji
ovat esim. mineraalidljy Technol 68, 6ljyt Fina Vesta A 180B ja Shellin Ondina Oil
68 sekd valkooljy Technol 68. Sen oligomeerijakautuma on 85 % Csg:a, 13 % Cyp:4d
ja 2 % Csp:td. Silikonidljya ei suositella keksinnén tarkoituksiin.

Edelld kuvatun olefiinien polymerointia varten tarkoitetun katalyyttijirjestelmén li-
séksi keksinto koskee edelld kuvattua menetelmas taméntyyppisen katalyyttijérjes-
telmin valmistamiseksi.
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Keksint koskee edelleen menetelméd olefiinin polymeroimiseksi, jossa menetel-
méssd olefiini saatetaan kosketukseen edelld kuvatun tyyppisen katalyyttijarjestel-
mén kanssa. Tuloksena saadaan parannettu polyolefiini, jonka katalyyttijiannds on
alhainen, prosessoitavuus hyvd ja hienoainesfraktio alhainen. Edullisesti mainittu
olefiini on C;3-Cg-a-olefiini tai niiden seos, edullisemmin propeeni tai seos, joka si-
saltdaa propeenia ja alle 20 painoprosenttia eteenii.

Keksinnén mukaista katalyyttijarjestelmas voidaan kiyttdd sellaisenaan mainitun
olefiinin polymeroimiseen. Témai tarkoittaa sitd, ettd organoalumiiniyhdiste(et) on
lisatty kaytannollisesti katsoen kokonaan kahden tai useamman aktivointivaiheen ai-
kana. Vaihtoehtoisesti vain osa organoalumiiniyhdisteen kokonaismiirésti on lisit-
ty aktivoinnin aikana, jolloin kolmas organoalumiiniyhdiste lisitddn saatettaessa
olefiini kosketukseen patenttivaatimusten mukaisen katalyyttijarjestelmén kanssa.
Kolmas organoalumiiniyhdiste on edullisesti sama kuin mainittu ensimméinen ja/tai
toinen organoalumiiniyhdiste. Patenttivaatimusten mukaisessa polymerointimene-
telmissd atomisuhde Al/Tr, edullisesti AUTi, on edullisesti 40-1 000, kaikkein
edullisimmin noin 50 - noin 500.

Keksinnon mukaisessa polymerointimenetelmiissa polyolefiinin moolimassaa voi-
daan sdadelld kayttamalld ketjunsiirtoainetta, kuten vetyi. Edullisesti vety saatetaan
kosketukseen mainitun katalyyttijirjestelmén ja mainitun olefiinin kanssa polyme-
rointiolosuhteissa, edullisesti médridnéd, jonka avulla saadaan propeenipolymeeri,
jonka sulavirta MFR; on 0,03—2 000 g/ 10 min, edullisemmin 0,3-1 000 g/ 10 min,
kaikkein edullisimmin 1,0-400 g/ 10 min.

Esimerkit
Esimerkki 1

Uuden jérjestelmdn ominaisuuksien testaamiseen kiytettiin erittiin aktiivista kata-
lyyttia ja erittdin aktiivisia polymerointiolosuhteita.

Katalyytin kisittely, esiaktivointi

Ziegler-Natta-tyyppinen propeenipolymerointikatalyytti (joka on suomalaisen pa-
tentin nro 88047 mukainen) esiaktivoitiin pienelld miarilla trietyylialumiinia (TEA)
100 dm®:n koetehdasmittakaavan reaktorissa. Katalyytin esiaktivoinnissa (500 g)
kuivaa katalyyttia syotettiin ensin polyalfaolefiiniin, PAQO 4 st (31 dm’) (valmistaja:
Neste Oyj) -0ljyyn 30°C:n limpétilassa. Oljy/katalyyttiseos jddhdytettiin
10 °C:seen ja TEA, jonka Al/Ti-moolisuhde oli 1,5, lisittiin seokseen (katalyytin
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titaanipitoisuus oli 2,0 painoprosenttia). Tunnin sekoittamisen jilkeen limpétilaa
nostettiin, ja seokseen lisittiin 18 dm> White Protopet -rasvaa (valmistaja: Witco)
40 °C:ssa viskositeetin pitdmiseksi alhaisena. Seos jiddhdytettiin huoneenldamp6on
ennen sen kiyttéd polymerointiin. Katalyytin konsentraatio 6]jy-rasvaseoksessa oli
10 g/dm’.

Katalyytin sy6ttiminen ja esipolymerointi

Mainittu katalyytin ja viskoosin viliaineen seos syétettiin venttiilittdmélld ménti-
pumpulla suomalaisen patentin nro 94164 mukaisesti. Katalyytti saatettiin kosketuk-
seen trietyylialumiinin (TEA) ja disyklopentyylidimetoksisilaanin (DCPDMS) kans-
sa putkessa. Al/Ti-moolisuhde oli 250 mol/mol ja Al/D-moolisuhde 10. Katalyytin,
kokatalyytin ja donorin vilinen kontaktiaika oli 15 sekuntia.

Katalyytti huuhdeltiin propeenilla (15 kg/h) esipolymerointireaktoriin (CCSTR =
kammioihin jaettu jatkuva sekoitustankkireaktori), johon myds TEA ja DCPDMS
syotettiin. CCSTR-reaktori esitellddn suomalaisessa patenttihakemuksessa nro
961152. Esipolymerointireaktiota kdytettiin 55 barg paineessa ja 30 °C:n lampéti-
lassa. ’

Katalyytin keskimdardinen viipym&aika esipolymerointireaktorissa oli 8 minuuttia.
TEA/Ti-moolisuhde pidettiin arvossa 250 ja moolisuhde arvossa 10.

Polymerointiolosuhteet

Kokeen aikana silmukkareaktorin polymerointiolosuhteet olivat seuraavat: reaktio-
lampétila 70 °C, paine 40 barg, polymeerin viipymdiaika 1,5 tuntia. Valmistetun PP-
homopolymeerin ISO 1133:n (2,16 kg, 230 °C) mukaisesti mitattu MFR siidettiin
vilille 9-12 vedyn sy6ton avulla. Koe toistettiin esimerkissd 1b. Tuotteen ominai-
suudet on esitetty taulukossa 1.

Liukoinen ksyleeni (XS) -fraktio mitattiin ja laskettiin seuraavasti:

2,0 g polymeerid liuotetaan 250 ml:aan p-ksyleenid 135 °C:ssa samalla sekoittaen.
30 + 2 minuutin kuluttua liuoksen annetaan jazhtyd 15 minuutin ajan ympériston
limpétilaan, ja sen jilkeen sen annetaan asettua 30 minuutin ajan 25 + 0,5 °C:ssa.
Liuos suodatetaan suodatinpaperin avulla kahteen 100 ml:n pulloon.

Ensimmadisen 100 ml:n astian liuos haihdutetaan typpivirran avulla, ja jiinnos kui-
vataan tyhjossi 90 °C:ssa vakiopainoon.
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XS5% = (100 x m; x vp) / (mp X V)
my = polymeerin maari alussa (g)

m; = jainnoksen paino (g)
Vo = tilavuus alussa (ml)
Vi = analysoidun néytteen tilavuus (ml)

PS on ASTM 1921:n mukainen keskiméddrdinen hiukkaskoko. Vetomoduuli mééri-
tettiin ISO 527:n (1 mm / 1 min) mukaisesti. Aktiivisuus on laskettu katalyytin lisi-
tyn médrén ja tunnin aikana saadun tuotteen méirin avulla (kg PP / h / g katalyyttia
/ h).

Esimerkki 2

Meneteltiin muutoin samoin kuin esimerkissi 1, mutta tissi kokeessa kiytettiin
ositettua kokatalyyttid ja donoria suomalaisen patenttihakemuksen nro FI 952175
mukaisesti. 10 painoprosenttia TEA:n kokonaismiirdstd ja 10 painoprosenttia
DCPDMS:n kokonaisméaéréstd syotettiin katalyytin aktivoimiseksi, ja jiljelld oleva
TEA ja DCPDMS syétettiin suoraan polymerointiin.

Koe toistettiin esimerkissd 2b. Tuotteen ominaisuudet on esitetty taulukossa 1.
Vertailuesimerkki 3

Meneteltiin muutoin samoin kuin edelld, mutta tidssd vertailukokeessa ei suoritettu
esiaktivointia. Konventionaalisen jirjestelmén ominaisuuksien testaamiseksi kéy-
tettiin erittdin aktiivista katalyyttid (joka oli suomalaisen patentin nro 88047 mukai-
nen) ja polymerointijarjestelmaa.

Katalyytin kiisittely

Ziegler-Natta-tyyppinen propeenipolymerointikatalyytti sekoitettiin 6ljy-rasvaseok-
seen. Synteettisen 6ljyn (polyalfaolefiini, PAO 4 st) ja rasvan (White Protopet) seos,
jonka painosuhde oli 1,75/1 ja kokonaistilavuus 50 dm>, valmistettiin erikseen. Kui-
va katalyytti (500 g) sy6tettiin hitaasti reaktoriin, ja seosta sekoitettiin puolen tunnin
ajan 70 °C:n lampétilassa, ja reaktori jadhdytettiin huoneenldmpéiseksi. Katalyytin
konsentraatio 6ljy-rasvaseoksessa oli 10 g/dm’.

Katalyytin sy6ttiminen ja esipolymerointi, polymerointi

Katalyytti sy6tettiin, esipolymeroitiin ja polymeroitiin esimerkissi 1 kuvatulla taval-
la. Koe toistettiin esimerkissa 3b. Tuotteen ominaisuudet on esitetty taulukossa 1.
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Taulukko 1

Esi- Kata- [Al, Don |Hieno- |Keskim. |XS BD Akt. MFR; | Veto-

merkki |lyytin |ositettu |aines |PSmm |paino- |g/em® |kg/g |g/10 |moduu-

esiakt. <0,25 pros. kat. min. li MPa
mm

la kylla Jei 9,3 1,24 1,8 0,4 44,3 12 nm
1b kylla ei 10,7 1,192 1,9 0,39 443 11 1720
2a kylla |kylla 12,0 1,192 1,90 0,42 48,6 13 nm
2b kylla | kylld 10,6 1,212 1,90 0,42 47,1 12 |1720
3a ei ei 25,4 0,791 1,80 0,40 33,5 nm
3b el ei 22,7 0,772 1,60 0,40 33,8 1710

nm = ei miiritetty
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Patenttivaatimukset

( 1) Katalyyttijarjestelméd o-olefiinien polymerointia varten, jonka katalyytti val-
“mistetaan menetelmalli, Joka sisdltdd katalyytin aktivoinnin, johon kuuluu kiintein

siirtyméametalliyhdisteen saattaminen kosketukseen o_ganoalurrmmyhdlsteen kanssa,
ja katalyytin esipolymeroinnin, johon kuuluu esimonomeerin polymerointi aktivoi-
dun katalyytin lisnéd ollessa, tunnettu siitd, ettd katalyytin aktivointiin kuuluu en-
simméinen vaihe, jossa kiinted sitrtymimetalliyhdiste saatetaan kosketukseen en-

simmiisen organoalumiiniyhdisteen kanssa 6ljyn lisni ollessa, jolloin saadaan en-

simmdinen reaktioseos, ja toinen vaihe, jossa ensimmadinen reaktioseos saatetaan
kosketukseen toisen organoalumiiniyhdisteen kanssa, jolloin saadaan toinen reaktio-
seos, ja toinen organoalumiiniyhdiste on sama tai erilainen kum ensimmainen orga-
noalumiiniyhdiste.

2.  Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyyttijarjestelma, tunnettu siitd, ettd mai-
nitussa ensimmaisessd vaiheessa seos, joka koostuu piiasiassa mainitusta kiinte#sta
siirtymémetallikatalyyttikomponentista ja mainitusta 6ljystd, esiaktivoidaan maini-
tun ensimmaéisen organoalumiiniyhdisteen avulla.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen katalyyttijarjestelmd, tunnettu siitd, ettd
mainitussa ensimmaisessd vaiheessa mainitun kiintedn siirtymametalliyhdisteen ja
mainitun 6ljyn vilinen painosuhde on 0,1-5, edullisesti 0,21, kaikkein edullisim-
min 0,3-0,8.

4.  Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen katalyyttijirjestelmé, tunnettu siitd, ettd
mainitussa ensimmadisessd vaitheessa mainittu seos, joka koostuu pédiasiassa maini-
tusta kiintedstd siirtymémetalliyhdisteestd ja mainitusta 6ljystd, on valmistettu kuu-
mentamalla niitd kesken#dén korotetussa lampoétilassa, edullisesti noin 26 - noin
100 °C:n lampétilassa, kaikkein edullisimmin noin 30 - noin 80 °C:n limpétilassa.

5. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijarjestelmd, tun-
nettu siitd, etti mainitussa ensimmaiisessd vaiheessa mainittu siirtymémetalliyhdiste,
mainittu organoalumiiniyhdiste ja mainittu 6ljy saatetaan ensin kosketukseen keske-
nain alennetussa limpdtilassa, edullisesti noin —20 - noin +20 °C:ssa, kaikkein
edullisimmin noin O - noin +16 °C:ssa.

6. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijirjestelmd, tun-
nettu siitd, ettd mainitussa ensimmaiisessd vaiheessa mainittu organoalumiiniyhdiste
(Al;) ja mainittu kiinted siirtymémetalliyhdiste (Tr) saatetaan kosketukseen keske-
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ndin, kun l4sni on ainakin osa mainitusta 6ljystd, atomisuhteessa Al,/Tr noin 0,5 -
noin 5, edullisesti noin 1 - noin 3.

7. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijirjestelmé, tun-
nettu siitd, ettd mainitussa ensimmaisessid vaiheessa mainittu ensimmainen reaktio-
seos saatetaan lisdksi kosketukseen vahan, rasvan, kiintedn parafiinin tai muun sel-
laisen kanssa, jolloin saadaan ensimmdiinen, vahaa sisiltivi reaktioseos.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen katalyyttijirjestelms, tunnettu siitd, ettd
mainitussa ensimmaéisessd vaiheessa mainittu vaha, rasva, kiinted parafiini tai muu
sellainen lisdtddn sen sulamispistettd korkeammassa lampétilassa.

9. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijarjestelmé, tun-
nettu siiti, ettd mainitussa toisessa vaiheessa mainittu ensimmaéinen reaktioseos tai
mainittu ensimmaiinen, vahaa sisiltivi reaktioseos lisdksi aktivoidaan mainitulla toi-
sella organoalumiiniyhdisteells.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen katalyyttijirjestelmi, tunnettu siitd, ettd
mainitussa toisessa vaiheessa mainittu ensimméiinen reaktioseos tai mainittu ensim-
miinen, vahaa sisdltivd reaktioseos saatetaan kosketukseen ulkoisen elektronidono-
rin kanssa.

11. Jonkin patenttivaatimuksista 7-10 mukainen katalyyttijarjestelmi, tunnettu
siitd, ettd mainitun 6ljyn kokonaisméiéirin ja mainitun vahan, rasvan, kiintedn para-
fiinin tai muun sellaisen kokonaismiérdn vélinen painosuhde on sellainen, ettd nii-
den seoksen viskositeetti 20-25 °C:ssa on noin 1 - noin 15 Pa s, edullisesti noin 4 -
noin 10 Pas.

12. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijirjestelméd, tun-
nettu siitd, ettd mainitun ensimmadisen organoalumiiniyhdisteen alumiinin (Al;) ja
mainitun toisen organoalumiiniyhdisteen alumiinin (Al,) vilinen atomisuhde Al,/Al,
on noin 0,001 - noin 1, edullisesti noin 0,01 - noin 0, 1.

13. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijarjestelmé, tun-
nettu siitd, ettd organoalumiiniyhdisteen kokonaismairan alumiinin (Al) ja kiinte4dn
siirtymédmetalliyhdisteen siirtymametallin (Tr) vélinen atomisuhde Al/Tr on noin
10 - noin 1 000, edullisesti noin 50 - noin 500.

14. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijirjestelmd, tun-
nettu siitd, ettd mainittu kiinted siirtyméimetalliyhdiste on valmistettu saattamalla
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ainakin magnesiumdikloridi tat sen kompleksi, titaanitetrakloridi ja sisdinen elekt-
ronidonori kosketukseen keskeniin.

15. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijirjestelmi, tun-
nettu siitd, ettd mainittu enstmmaéinen organoalumiiniyhdiste on kaavan (I) mukai-
nen:

R3m-nA-1an_ ( 1)

jossa R on C;-Cyz-alkyyli, X on halogeeni, m on 1 tai 2 ja 0 < n < (3m-1), ja edulli-
sesti se on trialkyylialumiini, kaikkein edullisimmin trietyylialumiini TEA.

16. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijarjestelma, tun-
nettu siitd, ettd mainittu toinen organoalumiiniyhdiste on sama kuin mainittu en-
simmiinen organoalumiiniyhdiste.

17. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijarjestelma, tun-
nettu siitd, ettd esipolymeroinnin aikana esimonomeeri polymeroidaan, kun lisni on
ainakin mainittua toista reaktioseosta, jolloin saadaan esipolymerisaatti.

18. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijirjestelmé, tun-
nettu siitd, ettd esipolymeroinnin aikana mainitun toisen organoalumiiniyhdisteen
alumiinin (Al,) ja ensimmaéisen organoalumiiniyhdisteen alumiinin (Al;) summan ja
mainitun kiinteén stirtymémetalliyhdisteen siirtymémetallin (Tr) vélinen atomisuhde
Alj+,/Tr on noin 1 - noin 10, edullisesti noin 3 - noin 8.

19. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijarjestelmd, tun-
nettu siitd, ettd esipolymeroinnin aikana mainittua olefiiniesimonomeerid on ldsni
sellainen maird, ettd siitd saadun esipolymeerin ja mainitun kiintedn siirtymémetal-
likatalyyttiyhdisteen valiseksi painosuhteeksi saadaan 1-10, edullisesti 1-5.

20. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen katalyyttijarjestelma, tun-
nettu siité, ettd esipolymeroinnissa mainittu olefiinin esimonomeeri on eteeni.

jib Menetelmad olefiinin polymeroimiseksi, tunnettu siitd, ettd a-olefiini saatetaan
kosketukseen jonkin patenttivaatimuksista 1-20 mukaisen Katalyyttijarjestelmin
kanssa.

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etti mainittu o-
olefiini on C;-Cs-ct-olefiini tai sen seos, edullisesti propeeni tai seos, joka sisdltid
propeenia ja alle 20 painoprosenttia eteeni.
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23. Patenttivaatimuksen 21 tai 22 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etti mainit-
tu a-olefiini kopolymeroidaan jonkin toisen o-olefiinimonomeerin tai eteenin kans-
sa.

24. Patenttivaatimuksen 21, 22 tai 23 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etti
olefiini saatetaan kosketukseen kolmannen organoalumiiniyhdisteen kanssa.

25. Patenttivaatimuksen 24 mukainen menetelmé, tunnettu siiti, etti kolmas or-
ganoalumiiniyhdiste on sama kuin mainittu ensimméinen ja/tai toinen organoalu-
miniyhdiste.

26. Patenttivaatimuksen 24 tai 25 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd alu-
miinin (Al) kokonaisméaira on sellainen, ettd atomisuhde Al/Tr on 40—1 000, edulli-
sestt noin 50 - noin 500.

27. Jonkin patenttivaatimuksista 21-26 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd
vety saatetaan kosketukseen mainitun katalyyttijarjestelmédn ja mainitun olefiinin
kanssa polymerointiolosuhteissa, edullisesti sellaisena méiriana, ettd saadaan pro-
peenipolymeeri, jonka sulavirta MFR, on 0,3-2 000 g/ 10 min, edullisemmin 0,3—
1 000 g/ 10 min, kaikkein edullisimmin 1,0-400 g/ 10 min.

g

Patentkrav T~ <

1. Katalysatorsystem for polymerisation av a-olefiner, varvid katalysatorn &r
framstalld enligt ett forfarande innehéllande aktivering av en katalysator déir en fast
Overgangsmetallférening bringas i kontakt med en organoaluminiumforening, och
prepolymerisation av en katalysator ddr en premonomer polymeriseras i ndrvaro av
den aktiverade katalysatorn, kiinnetecknat av att aktiveringen av katalysatorn
innefattar ett forsta steg 1 vilket en fast overgangsmetallférening bringas i kontakt
med en forsta organoaluminiumférening i nirvaro av en olja, varvid erhélls en forsta
reaktionsblandning, och ett andra steg i vilket den forsta reaktionsblandningen brin-
gas i kontakt med en andra organoaluminiumférening, varvid erhélls en andra reak-
tionsblandning, och den andra organoaluminiumféreningen ir lik eller olik den
forsta organoaluminiumféreningen.

2. Katalysatorsystem enligt patentkrav 1, kiinnetecknat av att i det ndmnda forsta
steget en blandning, som innefattar visentligen den namnda fasta §vergdngsmetall-
katalysatorkomponenten och den ndmnda oljan proaktiveras med den namnda forsta
organoaluminiumféreningen.
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3. Katalysatorsystem enligt patentkrav 1 eller 2, kiinnetecknat av att i1 det
ndmnda forsta steget viktférhallandet mellan den ndmnda fasta Gvergingsmetall-
foreningen och den namnda oljan &r 0,1-5, fordelaktigt 0,2-1, foérdelaktigast 0,3—
0,8.

4. Katalysatorsystem enligt patentkrav 2 eller 3, kidnnetecknat av att i det
nimnda forsta steget den ndmnda blandningen, som innefattar visentligen den
nimnda fasta Overgangsmetallféreningen och den nidmnda oljan, ar framstilld
genom att upphetta dem tillsammans vid en forhéjd temperatur, férdelaktigt vid en
temperatur av cirka 26 - cirka 100 °C, fordelaktigast vid en temperatur av cirka 30 -
cirka 80 °C.

5. Katalysatorsystem enligt nagot av de ovanstidende kraven, kiinnetecknat av att
1 det nimnda forsta steget den ndmnda fasta Gvergéngsmetallforeningen, den
nimnda organoaluminiumféreningen och den nimnda oljan bringas i prekontakt
med varandra vid en reducerad temperatur, fordelaktigt vid en temperatur av cirka
-20 - cirka +20 °C, fordelaktigast vid en temperatur av cirka 0 - cirka +16 °C.

6. Katalysatorsystem enligt ndgot av de ovanstdende patentkraven, kinnetecknat
av att 1 det ndmnda forsta steget den nimnda organoaluminiumféreningen (Al,) och
den nimnda fasta §vergangsmetallféreningen (Tr) bringas i kontakt med varandra
vid ndrvaro av atminstone en del av den ndmnda oljan i atomforhallandet av Al,/Tr
av cirka 0,5 cirka 5, fordelaktigt cirka 1 - cirka 3.

7.  Katalysatorsystem enligt ndgot av de ovanstdende patenkraven, kinnetecknat
av att i det nimnda forsta steget den ndmnda forsta reaktionsblandning bringas i
kontakt dven med ett vax, ett fett, ett fast paraffin eller dylikt, varvid erhélls en
forsta, vaxinnehallande reaktionsblandning.

8.  Katalysatorsystem enligt patentkrav 7, kinnetecknat av att i det nimnda forsta
steget det nimnda vaxet, fettet, fasta paraffinet eller dylikt tillsitts vid en hogre tem-
peratur dn dess sméltpunkt.

9. Katalysatorsystem enligt nagot av de ovanstdende patentkraven, kiinnetecknat
av att 1 det nimnda andra steget den nimnda forsta reaktionsblandningen eller den
nimnda forsta, vaxinnehdllande reaktionsblandningen aktiveras dven med den
nidmnda andra organoaluminiumféreningen.
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10. Katalysatorsystem enligt patentkrav 9, kiinnetecknat av att i det nimnda andra
steget den namnda forsta reaktionsblandningen eller den nimnda, vaxinnehéllande
forsta reaktionsblandningen bringas i kontakt med en yttre elektrondonor.

11. Katalysatorsystem enligt nagot av patentkraven 7-10, kiinnetecknat av att
viktférhallandet mellan totalméngden av den namnda oljan och totalmingden av det
nimnda vaxet, fettet, fasta paraffinet eller dylikt 4r s&dan, att viskositeten av deras
blandning vid 20-25 °C é&r cirka 1 - cirka 15 Pa s, fordelaktigt cirka 4 - cirka
10 Pas.

12. Katalysatorsystem enligt nigot av de ovanstiende patentkraven, kiinnetecknat
av att atomforhallandet Al;/Al, mellan aluminium (Al;) av den nimnda forsta
organoaluminiumféreningen och aluminium (Al;) av den nimnda andra organo-
aluminiumf6reningen ar cirka 0,001 - cirka 1, fordelaktigt cirka 0,01 - cirka 0,1.

13. Katalysatorsystem enligt ndgot av de ovanstidende patentkraven, kiinnetecknat
av att atomférhéllandet Al/Tr mellan aluminium (Al) av totalmingden av organo-
aluminiumforeningen och overgangsmetallen (Tr) av den fasta overgangsmetall-
foreningen 4r cirka 10 - cirka 1000, férdelaktigt cirka 50 - cirka 500.

14. Katalysatorsystem enligt ndgot av de ovanstdende krav, kinnetecknat av att
den nimnda fasta Gvergangsmetallféreningen ar framstilld genom att bringa atmins-
tone magnesiumdiklorid eller dess komplex, titaniumtetraklorid och en inre elekt-
rondonor i kontakt med varandra. ‘

15. Katalysatorsystem enligt nagot av de ovanstdende patentkraven, kdnnetecknat
av att nimnda f6rsta organoaluminiumférening uppvisar formeln (1):

RimnAl X, (D

i vilket R dr en C,-Cj,-alkyl, X dr en halogen, m ir 1 eller 2 och 0 <n < (3m-1), och
fordelaktigt ar det ett trialkylalumintum, mest fordelaktigt trietylaluminium TEA.

16. Katalysatorsystem enligt ndgot av de ovanstaende patentkraven, kiinnetecknat
av att den namnda andra organoaluminiumforeningen ar samma som den ndmnda
forsta organoaluminiumféreningen.

17. Katalysatorsystem enligt nagot av de ovanstdende patentkraven, kdnnetecknat
av att 1 prepolymerisation premonomeren polymeriseras vid nidrvaro av atminstone
den ndmnda andra reaktionsblandningen, varvid erhélls en prepolymerisat.
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18. Katalysatorsystem enligt ndgot av de ovanstaende patentkraven, kiinnetecknat
av att i prepolymerisation atomfoérhallandet Al;.»/Tr mellan summan av aluminium
(Aly) av den ndmnda andra organoaluminiumféreningen och aluminium (Al)) av den
forsta organoaluminiumféreningen och 6vergangsmetallen (Tr) av den ndmnda fasta
overgangsmetallforeningen ir cirka 1 - cirka 10, fordelaktigt cirka 3 - cirka 8.

19. Katalysatorsystem enligt ndgot av de ovanstidende patentkraven, kiinnetecknat
av att 1 prepolymerisation méngden av den nimnda olefinpremonomeren ir sddan att
viktforhallandet mellan prepolymeren som erhéllits ddrav och den ndmnda fasta
overgdngsmetallkatalysatorféreningen ar 1-10, férdelaktigt 1-5.

20. Katalysatorsystem enligt nagot av de ovanstdende patentkraven, kinnetecknat
av att i prepolymerisation den ndmnda premonomeren av en olefin &r eten.

21. Forfarande for polymerisation av en olefin, kidnnetecknat av att en a-olefin
bringas i kontakt med ett katalysatorsystem enligt nigot av patentkraven 1-20.

22. Forfarande enligt patentkrav 21, kiinnetecknat av att den nimnda a-olefinen
dr en C;3-Cs-a-olefin eller en blandning dérav, fordelaktigt propen eller en blandning
som innehéller propen och mindre 4n 20 viktprocent av eten.

23. Forfarande enligt patentkrav 21 eller 22, kdnnetecknat av att den ndmnda o-
olefinen 4r kopolymeriserad med en annan a-olefinmonomer eller eten.

24. Forfarande enligt patentkrav 21, 22 eller 23, kédnnetecknat av att olefinen
bringas 1 kontakt med en tredje organoaluminiumforening.

25. Forfarande enligt patentkrav 24, kinnetecknat av att den tredje organoalumi-
niumféreningen 4r samma som den ndmnda férsta och/eller andra organoaluminium-
féreningen.

26. Forfarande enligt patentkrav 24 eller 25, kdinnetecknat av att totalmingden av
aluminium (Al) 4r sddan att atomforhallandet Al/Tr 4r 40-1000, fordelaktigt cirka
50 - cirka 500.

27. Forfarande enligt nagot av de ovanstadende patentkraven 21-26, kidnnetecknat
av att vite bringas 1 kontakt med det nimnda katalysatorsystemet och den nimnda
olefinen vid polymeriserande forhéallanden, fordelaktigt i en mingd att det erhalls en
propenpolymer som uppvisar ett smiltflode MFR, av 0,3-2000 g / 10 min, fordel-
aktigare 0,3-1000 g / 10 min, foérdelaktigast 1,0-400 g/ 10 min.
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