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Tapae homopolymeroida tai sekapolymeroida eteenid, propeenia.2 etgenin
ja jonkin toisen o-olefiinin seosta, eteenin tai propeenin ja diole-
fiinin seosta tai eteenin, jonkin toisen ™®-olefiinin ja diolefiinin
seosta sekd siind kdytettédvd katalyyttikoostumus - S&tt att homopoly-
merisera eller sampolymerisera etylen, propylen, en blendning av ety-
len eller en annan O-olefin, en blandning av etylen eller propylen
och en diolefin eller en blandning av etylen, en annan %-olefin och
diolefin samt en katalysatorkomplex for anvéndning déri

Témé keksintd koskee olefiinien polymerointiin tai kopolymerointiin tar-

koitettue parannettua menetelméé, joka on edullinen sekd taloudellisesti ettd

tuotteiden laadun kannalta, ja jossa menetelmisséd kdytetddn teholtaan entisté

parempaa katalyyttikoostumusta, jonka avulla saadaan polymeereji, Jjoilla on toi-

vottu hiukkaskoko ja alueeltaan suppea hiukkaskokojakasutuma. Témi menetelmé on

erittéin sopiva kéytettdvéksi jatkuvatoimisissa polymerointiprosesseissa.

Aikaisemmin on GB-patentissa 1 256 851 ehdotettu siirtymémetalliin perus-

tuvaa katalyyttikomponenttia, jolla saadesan laajan molekyylipainojakautuman omaa-—

via polyolefiineja, kédytettévéksi kiintednd reaktiotuotteena, joka valmistetaan
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saattamella reaktioon kiinted kantaja-aine, jonka muodostaa kaksiarvoisen metallin
kuten magnesiumin yhdiste, erityisesti hydroksihalogenidi, osittain hydroksoitu
halogenidi, oksidi, kompleksioksidi, kompleksihydroksidi, alkoholaatti, epdor-
gaanisen happihapon suola tai kahdenarvoisen metallin mono tai polykarboksyyli-
hapon suola organoalumiiniyhdisteen tai organomagnesiumyhdisteen kanssa, erotta-
malla saatu kiinted reaktiotuote reaktiojérjestelmésté, saattamalla erotettu
kiinted tuote reaktioon transitiometalliyhdisteen kanssa ilman laimennusaineen
lésnéoloa ja poistamalla sen jédlkeen lopullinen kiinted tuote téstid reaktiotuote-
Jdrjestelmésté. Tam&n patentin mukaisesti on oleellista erottas kiinted reaktio-
tuote tuotteesta, joka saadaan kantaja-aineen reaktiolla organometalliyhdisteen
kanssa. Edelleen on tarpeellista, ettd erotettu kiinted resktiotuote pestéén
inerttiselld liuottimella ja sen jdlkeen kuivataan, ja ettd t&médn tuotteen reak-
tio transitiometalliyhdisteen kanssa suoritetaan siten, ettei laimenninta ole
lédsnd vah8isték#én mi&rad. Siten on katalyyttikomponentin té&min velmistusmene-
telmén haittana se, ettéd hienojakoinen kiintoaine erotetaan ja pestéin ilman,
ettd se joutuu kosketukseen ilman tai kosteuden kanssa, sekd kuivataan sen jélkeen
tédydellisesti.

BE-patenttijulkaisun 767 586, joka on tullut julkiseksi marraskuun 25

pédivénéd 1971, mukaan kiinted kantaja-aine, joka vastaa kaavaa X (OR)n’ missé

M
X on yhdenarvoinen epéorgasaninen ryhmé, erityisesti halogeeniatim?, M on kahden-
arvoinen metalliatomi, kuten Mg ja R on yhdenarvoinen hiilivetyryhmd, jossa on
1-20 hiiliatomia, ja 0 <& n§2, saatetaan resktioon organoslumiiniyhdisteen kanssa,
joka vastaa kaavaa AlR'pY3_p, missé R' on yhdenarvoinen hiilivetyryhméd, jossa
on 1-20 hiiliatomia, Y on halogeeniatomi ja 1<£p<3, erotetaan kiinted tuote
reaktiotuotteesta ja erotettu tuote saatetaan reaktioon transitiometallin haloge-
nijohdannaisen kanssa ilman nestemdisen laimentimen ldsnédoloa, minkd jilkeen kiin-
ted tuote erotetaan reaktiotuotteesta ja saatua yhdistett&d kéytetddn transitio-
metalli-katalyyttikomponenttina edelld mainitun patentin mukaisesti. Tdllaisen
transitiometallikatalyyttikomponentin valmistus on mutkikasta js vaatii huolel-
lista tybskentelya.

Aikaisemmin on myds ehdotettu GB-patentissa 927 969 valmistettavaksi poly-
olefiinia, erityisesti polypropeenia, jolla on erinomainen stereospesifisyys,
hdyryvaiheessa suoritetulla polymeroinnilla kéytté&m#lld katalyyttikomponenttina
reaktiotuotetta, joka valmistetaan saattamallas kiinted kantaja-aine, esimerkiksi

CaCO CaCl2 tai NaCl reaktioon organometalliyhdisteen kanssa sekd reagoittamalla

3’
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sen jdlkeen saatu reaktiotuote transitiometalliyhdisteen kanssa. Tamin ehdotuksen
mukaan on oleellista, ettd edellémainittu katalyyttikomponentti lampdkésitellidn,
Ja jos témd lémpSkisittely jatetddn pois, el saadulls katalyyttikomponentilla
voida tuottaa polymeereja, joilla on hyvi stereospesifisyys. Témin ehdotuksen
mukaan valmistetuilla katalyyteilld on lisiksi erittiin huono aktiivisuus.

DE-patenttijulkaisussa 2 111 455 on esitetty titaanikatalyyttikomponentti,
Joka on valmistettu saatteamalla magnesiumalkoholaatti reagoimaan happohalogenidin
(mukaanluettuna SiClh) kanssa, minkd jdlkeen n#in saatu tuote sastetaan reagoimaan
titaaniyhdisteen kanssa. Mainitussa DE-patenttijulkaisussa ei ole esitetty eiki
ehdotettu keksinndn mukaista additioyhdistettd (i) eiks magnesiumhalogenidia.

Nyt on suoritettu tutkimuksia olefiinien polymerointiin tai kopolymeroin-
tiin erittéin hyvin sopivien katalyyttien kehittamiseksi ja todettu, ettd suuren
aktiivisuuden omaavilla katalyyteilld voidaan valmistaa toivotun hiukkaskoon Ja
suppean hiukkaskokojakautuman omasavis polymeerejéd, ja ettd nimd katalyytit ovat
erittédin sopivia kidytettdviksi Jatkuvatoimisissa polymerointiprosesseissa. Naita
katalyyttejd voidaan valmistas tarvitsematta suorittaa edelld mainittuja monimut-
kaisia s&dtStoimenpiteitd tai katalyyttikomponentin lampSkidsittelys, kuten edelli
kuvatuissa aikaisemmissa menetelmissi. On havaittu, ettd menetelmdéd voidasan paran-
tea kayttémdlld reaktiotuotetta, joka saadaan magnesiumdihalogenidin donoriadduk-
tista, Si- tai Sn-yhdisteestd, joka on Si:n halogeeniyhdiste, Sn:n halogeeniyhdis-
te, Si:n organohalogeeniyhdiste tai Sn:n organohalogeeniyhdiste, sekd kdyttdmdlls
titaanin tai vanadiinin yhdisteitd transitiometalli-katalyyttikomponenttina.

Témén keksinndn kohteena olevia parannuksia ei voida saavuttaa, kuten
havaitaan jiljempdni esitettivista vertailuesimerkeistd, jos kdytet#in katalyyt-
tejé, jotka ovat organo-Si-yhdisteitd tai organo-Sn-yhdisteitd, jotka kuuluvat
periodisen jirjestelmén ryhmén IV metallien yhdisteisiin, seki kiintedtd reaktio-
tuotetta, joka saadaan reagoittamalla erotettu reaktiotuote, joka on muodostettu
edelld mainitun toisen ehdotuksen mukaisen yhdisteen X2_nMg(OR)n sijasta, magne-
siumdihalogenidin donoriadduktin sekd yhdisteen AlR’pY3_P reaktiolla transitio-
metallin halogeenijohdannaisen kanssa ilmen, ettd laimenninta on lédsni.

Témén keksinndn tarkoituksena on siten saads aikaan parannettu menetelmi
olefiinien polymeroimiseksi tai kopolymeroimiseksi,

Témén keksinndn eriénd toisena tarkoituksena on aikaansaada edelld mainit-
tuun menetelmédn sopiva katalyyttikoostumus.

Témén keksinndn monet muut pasmdarat Ja edut ilmenevét seursavasta selos-

tuksesta.
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Témén keksinnbn mukaisella menetelm&llé homopolymeroidaan tai sekapoly-
meroidaan eteenid, propeenia, eteenin ja jonkin toisen &f-olefiinin seosta, etee-
nin tai propeenin ja diolefiinin seosta tai eteenin, jonkin toisen ~i-olefiinin
je diolefiinin seosta sellaisen katalyytin ldsndollessa, joka koostuu &) siirtymi-
metallikatalyyttikomponentista, joka on valmistettu saattamalla titaani- tai vana-
diiniyhdiste reagoimaan kiintein magnesiumyhdistekantajan kanssa, ja b) metalli-
orgaanista yhdistettd olevasta katalyyttikomponentista, joka yhdiste on periodiseen
Jérjestelmén ryhmé&n I-III kuuluvan metallin yhdiste, edullisesti organocalumiini-
yhdiste.

Esimerkkeind muista ol-olefiineista tai diolefiineista ovat propeeni,
buteeni-1, hekseeni-1, metyylipenteeni-1, okteeni-1, butadieeni, isopreeni, ety-
lideeninorborneeni, disyklopentadieeni ja 1,4-heksadieeni.

Polymeroitaessa olefiineja kéytt&mélld t&mén keksinndn mukaista katalyyt-
tid tulee siirtymémetalliatomin painoyksikkdd kohti saatu polymeerimdird suurem-
maksi, ja mySs kantaja-aineen painoyksikkdd kohti saatu polymeeriméfrd suurenee
(kantaja-aineella olevan siirtymémetalliyhdisteen paino voidaan jattaa huomioon-
ottamatta kantaja-aineen painon rinnalla), T&mén johdosta voidaan kantaja-aineen
aiheuttamaa polymeerin halogeenipitoisuutte huomattavasti pienent#d. Koska 1isdksi
saadun polymeerin osasten halkaisija on toivotulla alueella ja polymeeri on tasa-
laatuista, voidaan estdd suurten, karkeiden polymeeriosasten muodostumista, jotka
aiheuttavat pahoje haittoja polymeroitaessa jatkuvatoimisesti samalls estetdén
hyvin hienojen polymeeriosasten muodostumista,

Koska katalyyttijdrjestelmd sis8ltdd yhtend asineosana kantajalla olevaa
siirtymdmetalliyhdistettd, joka on valmistettu t&mén keksinndn mukaisesti, saadaan
lis&ksi polymeeri& hyvin suuri m88rd siirtymdmetalliyhdisteen tai kantaja—aineen
painoyksikkod kohti myds silloin, kun katalyytin poistovaihe eliminoidaan téysin
polymerointiprosessista, eikd aiheudu mitéd&n pulmia, jotka vaikuttaisivat haital-
lisesti polymeerin kaupalliseen arvoon, kuten polymeerin vérin véheneminen tai
muotin ruostuminen valmistusprosessin aikana seurauksena polymeeriin jééneestd
halogeenista. Lis&ksi tulee polymeerin molekyylipainojakautums laajemmaksi kuin
siind tapauksessa, ettei kéytetd pii- tai tiﬁahalogeeniyhdistetté tal -organo-
halogeeniyhdistettd katalyyttid valmistettaessa, Tédten voidaan valmistas polymee-
rejé, joillas on valmistuksen kestéessd hyvat juoksevuusominaisuudet.

Témén keksinndn yhteydesséd kdytettdvd kiinted kantajas on kantaja-aine, johon
donori on koordinoitu magnesiumdihalogenidin kuten -dikloridin, -dibromidin,
-dijodidin tai -difluoridin kanssa, magnesiumdikloridin ja magnesiumdibromidin

ollessa suosituimmat.
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Saadun katalyytin ominaisuuksia voidaan vaihdella jossain méd#rin donorin
tyypin ja miérdn mukaen. Yleensid on suositeltavaa, ettd donoria lisitdin madrs
0,1-10 moolia magnesiumdihalogenidin moolia kohti. Valmistettaessa titaanikata-
lyyttikomponenttia, jonka katalyyttijirjestelmd on aktiivisuudeltaan hyvé ja
tekee mahdolliseksi Jj&ttd& pois katalyyttijédnndksen kdsittelyn polymeroinnin
Jélkeen, kdytetéén donoria edullisesti midrd vahintéén 4 moolia, kaikkein mielui-
ten vdhintéddn 6 moolia magnesiumdihalogenidimoolia kohti.

Tavallisesti kéytetéén vedetdntd magnesiumdihalogenidia, Tadssé kdytettyna
termi "vedetdn" ei sulje pois piiristddn mahdollisuutta kdyttdd reagenssien sel-
laisia kaupallisia laatuja, joita myyddin "vedettémind" ja jotka sisdltévat hyvin
pienid kosteusmidrii.

Jos donorin médréd on liian pieni, on katalyytin polymerointiaktiivisuus
titaani- tai vanadiiniatomin yksikk®md&drdd kohti alhainen ja katalyytti antaa
polymeerit ei-toivotusti karkeamuotoisina tai ultrashienoina osasina hiukkaskoko-
Jakautuman ollessa epdtasainen. Donorilla esikésittelyn seurauksena tulevat mag-
nesiumdihalogenidihiukkaset hienojakoisemmiksi kuin ennen késittelyd ja tuotteen
infrapuna-absorption spektroskooppinen analyysi ja rdntgenanalyysi osoittavet,
ettd tuote on muuttunut magnesiumdihalogenidin ja donorin adduktiksi. Magnesium-
dihalogenidikantajan reaktio donorin kansss suoritetaan tavallisesti esimerkiksi
lémpStilassa valilla -10 ja +100°C. Reaktio edistyy tyydyttdvédsti huoneen limpS-
tilassa. Tavallisimmin on reaktiolémpdtila 0-100°C, mieluiten 10-60°C. Joka tapauk-
sessa kéytetdén sellaista lémpdtilea, ettei sastu addukti hajoa eikd muutu muiksi
vhdisteiksi. Reaktioaika on tavallisesti 10 minuuttia - 2 tuntis. Tavallisesti
suoritetaan resktio typpi-ilmakehéissd inerttisessd orgaanisessa viliaineessa,
Esimerkkeind véliaineista ovat polymerointiin kéytetyt aineet, ja niihin kuuluvat
heksaani, heptaani, petroli, bentseeni, ksyleeni ja fluoribentseeni.

Megnesiumdihalogenidin alkoholiaddukti velmistetaan muilla tavanomaisilla
menetelmilld. Se voidean valmistaa esimerkiksi saattamalla metallinen magnesium
resktioon kuivaa kloorivetyhappoa sis&ltévén etanolin kanssa, jotta muodostuu
MgC12.6EtOH [Russian Journal of Inorganic Chemistry, Vol. 12, n:o 6, 901 (1967)7.

Témén keksinndn yhteydessé kdytettévid donoreja ovat vesi, tyydytetty tai tyy-
dyttémétdn alifaattinen alkoholi, joka sis#ltdd 1-12 hiiliatomia, tyydytetty tai tyy-
dyttémétén alifaattinen karboksyylihappo, joke siséltaa 1-12 hiiliatomia, 1-12 hiili-
atomia sisdltdvd tyydytetty alifaattinen karboksyylihappo, 1-2 hiiliatomia sisiltéa-

vidstd tyydytetystd alifaattisesta alkoholista muodostettu esteri, 1-12 hiiliatomia



6 57601

sisdltévéstd tyydytetystd alifaattisesta karboksyylihaposta ja 2-12 hiiliatomia
sisdltéviastd tyydyttéméttOméstéd alifaattisesta alkoholista muodostettu esteri,
3-12 hiiliatomia sis8ltavistéd tyydytt&mittoméstd alifaasttisesta karboksyylihaposta
Jja 1-12 hiiliatomia sis#ltévistd tyydytetystd alifaattisesta alkoholista muodos-
tettu esteri, 3-12 hiiliatomia sis&ltivéstd tyydyttémittomésts alifasattisesta
karboksyylihaposta ja 2-12 hiiliatomia siséltéavistd tyydyttéméttémistd alifaat-
tisesta alkoholista muodostettu esteri, 7-12 hiiliatomia sisdltdvdstd aromaat-
tisesta karboksyylihaposta ja 1-12 hiiliatomia sisdltiévéstd tyydytetystd tai
tyydyttamattomésti alifaattisesta alkoholista muodostettu esteri tai 3-13 hiili-
atomia sisdltdvd ketoni.

Saatu magnesiumdihalogenidin donoriaddukti saatetaan sitten resktioon Si-
tal Sn-yhdisteen ja titaani- tai vanadiiniyhdisteen kanssa. Témé reaktio voidaan
suorittaa useiden eri suoritusmuotojen mukaan.

Edullisia suoritusmuotoja ovat esimerkiksi 1) menetelmd, jossa magnesium-—
dihalogenidin donoriaddukti saatetaan kosketukseen pii- ja/tai tinahalogeeniyhdis-
teen kanssa ja sen jdlkeen kosketukseen transitiometalliyhdisteen kanssa ja 2)
menetelmé, jossa magnesiumdihalogenidin donoriaddukti sastetaan kosketukseen oleel-
lisesti samanaikaisesti pii- ja/tai tinahalogeeniyhdisteen ja transitiometalli-
yhdisteen kanssa. Kun osa magnesiumdihalogenidin donoriadduktia on kdsitelty
menetelmén 1) mukaisesti, késitelldén loppuosa menetelmén 2) mukaan ja saatua
seoste kéytetéén transitiometslli-katalyyttikomponenttina a), tai kun toista pii-
ja/tail tina-halogeeniyhdisteistd sekd transitiometalliyhdistettd kidytetddn yli-
médrin toisiinsa nédhden, ei ndiden yhdisteiden sydtdn alkamisen ja pédttymisen
tarvitse tapahtua samanaikaisesti, Siten voidaan kantaja-ainetta tuottava reaktio
Jjoskus suorittas osittain erill#sn reaktion muusta osasta,

Magnesiumdihalogenidin donoriadduktin reaktio Si- tai Sn-yhdisteen ja
titeaani~ tai vanadiiniyhdisteen kanssa voidasan suorittas orgaanisen liuottimen
lésnéollessa tai poissaollessa, T&411ldin ei ole tarpeellista erottaa adduktia
reaktiotuotejédrjestelméstéd, vaan Si- tai Sn~yhdiste jJa Ti- tai V-yhdiste voidaan
lis&td mieluummin reaktiotuotejérjestelmé&n, joka sisfltédd adduktin, Kiytettdessd
edellé kuvattua menetelmdd 1) saatetaan magnesiumdihalogenidin donoriaddukti kos-
ketukseen Si~ ja/tai Sn-yhdisteen kanssa lampdtilassa —20—100°C, mieluimmin
20-&000, Jja kosketuksen tapahtuesse transitiometalliyhdisteeseen on lampétila
-20-140°C, mieluiten 20-140°C. Kiytetthessi menetelméd a) on reaktiolémpdtila
-20-140°C, mieluiten 20-140°C.
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Reaktioajaksi riittd4 noin 10 minuuttia - 5 tuntia. Tavallisesti kdytetdin
Si- tai Sn~yhdistettd m#&ird mooleina vihintdin 1/50 kertaa donorin moolimddra,
mieluiten vdhintd&n (moolimi&rs) 1/L4 kertaa kdytetty donorin moolimiiri. Ei ole
tarpeellista kdyttdi sitd suuria mdirid, vaan tavallisesti ovat riittaviid madrit
1/50-50 kertaa kiytetty donorin moolimi&rsd. Jos mairi on liian pieni, pyrkii
saadun polymeerin hiukkaskokojakautums tulemaan epidtasaiseksi. Lis#ksi esiintyy
pyrkimys jatkuvatoimiseen polymerointiin sopimattomien karkeiden hiukkasten muo-
dostumiseen. Edelleen esiintyy taipumus vain alhaisen polymerointiaktiivisuuden
omaavan katalyytin muodostumiseen. Mieluiten kéytetiddn méirid, jotka ovat vahin-
té8n yli edellémainitun alarajan.

Saatettaessa magnesiumdihalogenidin donoriaddukti resktioon Si- tai Sn-
yhdisteen ja titaani- tai vanadiiniyhdisteen kanssa voidaan haluttaessa kdyttéaa
tavanomaisia sekoituslaitteita tai mekaanisia Jauhatuslaitteita kuten kuulamyllyi.

Reaktion lopussa muodostuu tuote, joka on liukenematon hiilivetyyn. Tuote
voidaan erottaa hiilivetyliukoisesta aineksesta sellaisilla menetelmillé kuin
suodattaminen, dekantoiminen ja muut sopivat kiinte&-neste-erotukseen kdytettavat
keinot. On edullista pestd tuote inerttiselld orgaanisella liuottimella, kuten
heksaanilla, heptaanilla tai petrolilla, Niin saatua katalyyttikomponenttia a)
voidaan kéytt34 sellaisenaan alistamatta sitd erityiseen lémpSkésittelyyn.

Si- tai Sn-yhdiste on Si:n halogeeniyhdiste, Sn:n halogeeniyhdiste, Si:n

organchalogeeniyhdiste ja Sn:n organohalogeeniyhdiste, jonka kaava on

R1R2R3RhM

jossa M on Si tai Sn, R1, R2, R3 ja Rh’ Jotka ovat samoja tai erilaisia, vetyi,
1-8 hiiliatomia sisdltavis alkyylid, alkoksia, fenyyli&, 1-8 hiiliatomisa sisdlti-
vés fenoksia tal halogeenia, jolloin vahint&dn vksi mainituista substituenteista
on halogeeniatomi.

Titaani- ja vanadiiniyhdiste on yhdiste, jonka kaava on TiXh; Ti(OR)h_an;
VOX3 tai VXh, Joissa kaavoissa X on halogeeni, R on 1-12 hiiliatomia sisiltivi
alkyyliryhmd, ja n on nolla tai pienempi positiivinen luku kuin 4. Titaaniyhdisteet
ovat suositumpia ja erityisesti yhdisteet, joiden kaava on TiXh, ennen kaikkea
titaanitetrakloridi,

Témé&n keksinnbn mukaisesti kéytetddn katalyyttikoostumusta, joka on yhdis-
telmd edelld kuvatusta siirtymémetalli-katalyyttikomponentista a) ja periodisen
Jirjestelmén ryhméén I-III kuuluvan metallin organometalli-katalyyttikomponentista
b).
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Organometalliyhdistekatalyyttikomponentti b) saattaa olla esimerkiksi
kaavan RM mukainen yhdiste, jossa kaavassa R on alkyyli- tai aryyliryhmd ja M on
litium, natrium tai kalium, kaavan R2M' mukainen yhdiste, jossa kaavassa E on edel-
14 esitetyn médrittelyn mukainen ja M' on sinkki tai kadmium, kaavan R2—1ngl
mukainen yhdiste, jossa kaavassaR onedelld esitetyn mddrittelyn mukainen, X on
halogeeniatomi ja 1 on nolla tai 1, kaavan MAth mukainen yhdiste, jossa kaavassa

R Ja M vastasvat edelld esitettyd médrittelyd, kaavan R’ _mAlxm mukainen yhdiste,

3
jossa ksavassa R' on vetyatomi tai alkyyli- tai aryyliryhmé, X on edelld esitetyn
méérittelyn mukainen ja m on nolla tai positiivinen luku, joka ei ole suurempi

kuin 3, kaavan R' _nAl(OR)n mukainen yhdiste, jossa kaavassa R' on edelld esitetyn

médrittelyn mukaiien ja n on positiivinen luku, joka on suurempi kuin 0, mutta
ei suurempi kuin 3, sekd kaavan RA1(OR)X mukainen yhdiste, jossa kaavassa R ja X
ovat edelld esitetyn miB&rittelyn mukaisia.

Jos jossakin edelld esitetysséd kaavassa on kaksi tai useampia symboleiste
R, R' ja X, saattavat nédmé olla samanlaisia tai erilaisia. Symbolien R ja R'
esittémét alkyyliryhmét sis@ltévét edullisesti 1-12 hiiliatomia ja symbolien R
ja R' esittémdt aryyliryhmidt ovat edullisesti fenyyli- ja bentsyyliryhmid. X on
mieluiten kloori tai bromi. Edelld mainituista organometalliyhdisteisté, jotka
vastaavat kaavoja R'3_mA1Xm, R’B_nAl(OR)n, R,_ MeX, , ovat esimerkkeind trialkyyli-
alumiiniyhdisteet, alkyylialumiinihaslogenidit, alkyylialumiinihydridit, dialkyyli-
sinkkiyhdisteet, dialkyylimagnesiumyhdisteet ja alkyylimagnesiumhalogenidit. Eri-
tyisiin esimerkkeihin kuuluvat trietyylialuminium, dietyylialuminiumhydridi, tri-
propyylieluminium, tributyylialuminium, dietyylialuminiumkloridi, dietyylialuminium-
bromidi, dietyylialuminiumetoksidi, dietyylialuminiumfenoksidi, etyylialuminium-
etoksikloridi ja etyylialuminiumseskvikloridi, Néistd ovat suosituimpia trialkyyli-
aluminium, kuten trietyylialuminium ja tributyylialuminium, dialkyylialuminium-—
hydridit, kuten di-isobutyylialuminiumhydridi ja dialkyylialuminiumhalogenidit,
kuten dietyylialuminiumkloridi.

Olefiinien polymerointi kéytt&m#lld t&m&n keksinndn mukaista katalyyttid
suoritetaan edullisesti inerttisesséd orgaanisessa nestevéliaineessa (tai inert-
tisessd orgasnisessa liuottimessa). Siirtymémetallikatalyyttikomponentin a) méédrd
on edullisesti 0,001-0,5 mmol, laskettuna titaani- tai vanadiiniatomeina litraa
kohti inerttistd orgaanista nestem@istéd véliainetta. Periodisen jérjestelmén
ryhmien I-III metallin muodostaman organometalliyhdistekatalyyttikomponentin b)
méérd on sopivasti véhintddn 0,01 mol, edullisesti 0,01-50 mmol/l inerttistd

orgaanista nestevdliainetta.
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Olefiinien polymerointireaktio kéyttim#ills té&mén keksinndn mukaists kata-
lyyttid voidaan suorittas samalla tavoin kuin olefiinien polymerointi kéytettéessé
tavanomaisia Ziegler-tyyppisié katalyytteji. Reaktio suoritetaan siten, ettid happi
Ja vety ovat oleellisesti poissuljettuina. Kéytetéén sopivaa inerttisté orgaanista
nestevéliainetta, esimerkiksi alifaattista hiilivetys, kuten heksaania tai petro-
lia, ja olefiini sekd katalyytti ja haluttaessa joku muu olefiini ja/tai diole-
fiini syGtetéén véliaineeseen, jossa polymerointi suoritetaan.

Polymerointilémpdtila on tavallisesti 20—200°C, edullisesti 50-180°C.
Reaktio voidaan yleensd suorittaa paineessa 1-50 kp/cmz, edullisesti 2-20 kp/cmz.
Reaktio suoritetaan mieluiten korotetussa paineessa. Molekyylipainojakautuman
séétd kéytettiessd samenaikaisesti témén keksinndn mukaista katalyyttikoostumusta
Ja vetyé tapahtuu tehokkaasti ei aincastaan panoksittain toimivassa prosessissa
vaan mySs suoritettaessa olefiinien jatkuvaa polymerointia.

Kéytettéessd témén keksinndn mukaista katalyyttijirjestelmdd on erdand
etuna se, ettd polymeerin saanti transitiometallin painoyksikkdi kohti kohoaa,,
polymeerin saanti kantaja-aineen painoyksikk®a kohti kohoaa huomattavasti Jja
saadulla polymeerillé on merkittdvdn korkes irtotiheys. Sen lisdksi saatu poly~
meeri ei ole suurina karkeina hiukkasina, vaan sen hiukkasten lépimitta on erit-
téin tasainen. Téstd johtuen tulee polymeerin poistaminen ja siirtadminen helpoksi
Jatkuvatoimisessa prosessissa ja jatkuvalla polymeroinnilla voidaan helposti
tuottaa suuria polymeeriméérid kéytettyd katalyytin painoyksikkda kohti. Koska
liséksi siirtymfmetallin ja halogeenin médrit sekd saatuun polymeeriin siséltyvén
kantajayhdisteen jéinndsmidrit ovat erittdin pienid, ei polyolefiinista tehtyjen
artikkelien degeneroituminen tapahdu ilman, ettd nditd aineksia erityisesti pois-
tetaan, ja tuotteet soveltuvat hyvin tavanomaisiin kéyttotarkoituksiin, Tamén
keksinndn yhteydessd kidytettyjen magnesiumhalogenidien etuna on, ettd ne liukene-
vat veteen ja alkoholeihin. Silloin kun on tarpeellista poistaa katalyyttikompo-
nentin jé&nndkset téydellisesti, esimerkiksi valmistettaessa ohuita lankoja tail
kalvoja, on alkoholin ja/tai veden lis#ykselld siten helppo poistaa katalyytti-
komponentit kokonaan, mukaanluettuna kantajayhdiste., Liséksi on erittdin tunnus-
omaista, ettd t&118in tuskin esiintyy mink&&nlaisis siirtymémetallikomponentin
Jédnndsmadria. Katalyyttijérjestelmissé, joissa ei kéytetd kantajaa, ei voida
vélttés pienid siirtymémetalliyhdisteen ja&nnOsmééria silloinkaan, kun j&&nnds-
katalyytti alistetaan hajoittamiskasittelyyn.

Kantaja-aineeseen saattaa siséltyd pienid midrid muita metalleja kuten

kalsiumia, alumiinia, sinkkii, mangaania, rautaa, nikkelid ja kobolttia.
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Seuraavat esimerkit kuvaavat taté keksintdé, Ndiden esimerkkien yhteydessé
reaktiojérjestelmd suojattiin hapelta ja kosteudelta polymercinnin alkamisesta
sen padttymiseen saakka.

Esimerkit 1-7 sekd vertailuesimerkki 1

Ketalyytin valmistus A

191 g kaupallista vedetdntd magnesiumhalogenidia suspendoitiin 2 litraan
puhdistettua petrolia ja kutakin taulukossa 1 mainittua alkoholia liséttiin tipoit-
tain suspensioon laémp&tilassa 50°C. Lisd&misen jélkeen seosta hémmennettiin k4
tuntia.

Sen jdlkeen lisittiin seos, jossa oli 6 moolia kutakin taulukossa 1 mai-
nittua transitiometalliyhdistettd ja 500 cm3 kutakin taulukossa 1 mainittua
pii- ja/tai tinahalogenidia, edelld mainittuun suspensioon donoriksi ja reaktio
suoritettiin l&mpdtilassa 80°C 1 tunnin kuluessa, Reaktiotuote pestiin huolelli-
sesti puhtaalla petrolilla kantajalla olevan katalyyttikomponentin saamiseksi.

Katalyytin valmistus B

191 g vedetdntd magnesiumdihalogenidi# suspendoitiin 2 litraan puhdasta
petrolia ja liséttiin kutakin taulukossa 1 mainittua alkoholia suspensioon
lampdtilassa 40°C donoriksi. Seosta hdmmennettiin 4 tuntia.

Kéytettiin kehta tiputussuppiloa ja toiseen niistd laitettiin T mol kuta-
kin taulukossa 1 mainittua transitiometalliyhdistettd ja toiseen taulukossa 1
esitetty méird kutakin taulukossa 1 mainittua pii- tai tinayhdistettd. Némé
yhdisteet lis#ttiin tipoittain jokseenkin samanaikaisesti suspensioon ja seos
saatettiin reaktioon lémpdtilassa 80°C 3 tunnin ajaksi. Reaktiotuote pestiin
petrolilla kantajalla olevan katalyyttikomponentin sasmiseksi.

Polymerointi

2 litran asutoklaaviin panostettiin 1 litra petrolia, 1 mmol kutakin tau-
lukossa 2 mainittua organoalumiiniyhdistettd ja 0,007 mmol, laskettuna titaani-
tai venadiinimetallina, kutakin edellémsinitun kohdan A tai B mukaista katalyyt-
tid ja seos kuumennettiin lémpdtilaan 80°C. Sen jélkeen kun vetyd oli lisdtty
painearvoon 4 kp/cme, syStettiin eteenid jatkuvasti siten, ettd autoklaavin koko-
naispaine saavutti arvon 8 kp/cmz, ja polymerointia suoritettiin 2 tunnin ajan.
Polymeeri erotettiin suodattamalla ja kuivattiin katalyyttid poistamatta. Poly-
merointiolosuhteet ja tulokset, jotka koskevat kantajalla olevan komponentin val-

mistusta sekd lopullisen komponentin valmistusta, on esitetty taulukossa 2.
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Esimerkki 8 ja vertailuesimerkki 2

Autoklaaviin, jonka tehollinen kapasiteetti oli 2 litraa, sydtettiin jat-
kuvasti 1 litra tunnissa heksaania, 1 mmol tunnissa trietyylialumiinia sekd kuta-
kin esimerkin 1 ja vertailuesimerkin 1 mukaisesti valmistettua kantajalla olevaa
katalyyttikomponenttia (0,007 mmol laskettuna titaanina) ja eteenid lisAttiin
nopeudella 300 g tunnissa. Samanaikaisesti syStettiin vetyd autoklaaviin, niin
ettéd saadun polyeteenin sulaindeksi pysyi arvossa 0,2-0,5, ja toimintaa yllapidet-
tiin jatkuvasti 180 tuntia. Tunnissa muodostui noin 300 g polyeteenid ja tydsken-
tely oli helppoa eikd esiintynyt minkdsnlaisia hairiditd. Kdytettdessd vertailu-
esimerkin 1 katalyyttid polymeerin poislasku kuitenkin epdonnistui sen j#lkeen,
kun 10 tuntia oli kulunut polymeroinnin alkamisesta, koska muodostui suuri mairi
polymeerid, jonka osaset olivat suunnilleen riisiryynin kokoisia. TySskentely
oli keskeytettivi,

Esimerkki 9

0,C14 mmol, titaaniksi laskettuna, esimerkin 1 mukaista kantajalla olevaa
katalyyttikomponenttia sekd 3 mmol trietyylialumiinia laitettiin 1 litraan palo-
Oljyd ja syStettiin vetyd paineella 3 kp/cmz. Sitten seokseen johdettiin kaasu-
maista eteenin ja propeenin seosta, joka sisdlsi 1,5 mooli-% propeenia, lampd-
tilassa 80°¢C Ja polymerointia suoritettiin 2 tunnin ajan samalla, kun kokonais-
paine pidettiin arvossa T kp/cmg. Saadun eteeni/propeenikopolymeerin madrd oli
311 g Jja kopolymeerin sulaindeksi oli 1,8 ja se sisdlsi 3 metyyliryhmés 1 000 hii-
liatomia kohti.

Esimerkit 10 ja 11 sekd vertailuesimerkit 2 ja 3
MgClQ.SCHBCOOChHg Jja MgC12.30H30002H5 valmistettiin synteettisesti ja molem-
pia suspendoitiin 2 moolia yhteen litrassn etanolisa. Suspensioon lisdttiin 5 moolia
titaanitetrekloridia ja 20 moolia piitetrakloridia ja seosta hdmmennettiin 1 tunti
lampdtilassa 120°C. Reaktion Jélkeen pestiin kiinte#aineosuus kantajalla olevan
katalyytin muodostamiseksi, Vertailun vuoksi toistettiin edelld kuvattu menettely
sillé erolla, ettd piitetrakloridia ei kédytetty kantajalla olevan katalyyttikompo-
nentin muodostamiseen.

Polymerointi

Polymerointi suoritettiin samanlaisissa olosuhteissa kuin esimerkissi 1
on kuvattu silléd erolla, ettd kantajalla olevan katalyyttikomponentin titaani-
metallin mddrd muutettiin arvoon 0,01 mmol/l etanslia, Tulokset on esitetty tau-
lukossa 3.
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Esimerkki 12

2 g vedetdntd megnesiumkloridia liuotettiin 20 cm3:iin etanolia. Yhden lit-
ran pulloon laitettiin 200 cm3 petrolia, & cm3 titaanitetrakloridia ja 30 cm3 pii-
tetrakloridia. Samalla sekoittaen lis&ttiin magnesiumkloridin etanoliliuos tipoit-
tain lémpdtilassa 80°C. Lisa#misen jélkeen seosta hdmmennettiin 1 tunti lAmpd-
tilassa 100°C syntyneen kiinte&n yhdisteen saostamiseksi. Pddlléoleva neste pes-—
tiin huolellisesti heksaanilla. Todettiin, ettid 81 mg titaania oli grammaa kohti
kantajakatalyyttikomponenttia. Eteenid polymeroitiin esimerkin 1 mukaisissa olo-
suhteissa kéyttdmidlls tdatd katalyyttid vékevyytend 0,007 mmoolia, laskettuna
titaaniatomina, sekd 1 mmol trietyylialumiinia. Saatiin 394 g polyeteenié, jonka
sulaindeksi oli 5,12 ja irtotiheys 0,330 g/cm3. Témi miird vastaa 56300 g/Ti mol
kohti ja 94900 g/g kantajakatalyyttikomponenttia. Polymeerin hiukkaskokojakautuma
oli sellainen, ettd se sis&lsi 3,1 paino-% hiukkasia, joiden koko oli yli 42 mesh,
16,6 % hiukkasia 42-60 mesh, 38,4 % hiukkasia 60-100 mesh, 31,7 % hiukkasia
100-150 mesh ja 10,2 % hiukkasia, jotka olivat hienompia kuin 150 mesh.

Esimerkki 13

0,017 mmol esimerkin 1 mukaisesti valmistettua katalyyttii ja 1 mmol trietyy-
lialumiinia pantiin 1 litraan petrolia ja lémpStilassa 80°C 1isattiin nopeudella
200 g/h eteenid, joka sis&élsi 10 tilavuus-% butadieenid. Yhden tunnin kuluttua
saatiin 184 g polyeteeni#, jonka tiheys oli 0,930 g/cm3 ja Jossa ei ollut enempid
kuin 1 metyyliryhmd, 5,9 transvinyyliryhmii ja 0,3 vinyyliryhmi& 1 000 hiiliatomia
kohti.

Esimerkit 14-23 ja vertailuesimerkit L4 ja 5.

Katalyytin valmistus

Taulukossa 4 mainittuja vedettdmii magnesiumdihalogenideja suspendoitiin
kutakin 200 g 2 litraan petrolia ja taulukossa 4 mainittuja elektronidonoreja
lis#ttiin tipoittain seokseen 1 tunnin kuluessa huoneen lémpStilassa. Lisé&misen
Jélkeen seosta hémmennettiin 1 tunti ja sitten lis#ttiin kutakin pii-tai tina-
halogenidia tipoittain 1 tunnin kuluessa. Sen jalkeen lis8ttiin 15 moolia kutakin
siirtymémetalliyhdistettd ja samalla himmentien kuumennettiin seosta Limpdtilassa
9OOC T tunti. Reaktiotuote pestiin huolellisesti puhdistetulla petrolille ylimda-
ridisen titaani- tai vanadiinihalogenidin poistamiseksi.

Polymerointi

2 litran autoklaaviin pantiin 1 litra petrolia, 1mmol alkyylialumiiniyhdistet-
td seké kantajakatalyyttikomponenttia médrd, joka vastasi 0,007 mmol titaani- tai
vanadiinimetallia, ja seos kuumennettiin 1l&mpdtilaan 80°c. Vety&d syStettiin paineella
4 kp/cm2 ja eteenid lis&ttiin siten, ett#d kokonaispaine kohosi arvoon 8 kp/cm2 Jja
polymerointia suoritettiin 2 tuntia. Saatu polymeeri erotettiin suodattamalls ja
kuivattiin katalyyttid poistematta. Taulukossa L on esitetty tiedot, jotka koskevat
kantajakatalyyttikomponentin valmistusta ja saatua komponenttia. Polymerointiolosuh-

teet ja saadut tulokset on esitetty taulukossa S.
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Esimerkit 23 ja 24 sekd vertailuesimerkit 6 ja 7

Teholliselta kapasiteetiltaan 2 litran autoklaaviin sydtettiin jatkuvasti
1 litra tunnissa heksaania, 1 mmol/h trietyylialumiinia ja esimerkeissd 14 ja 21
sekd vertailuesimerkeissé U ja 5 kuvatuilla tavoilla valmistettuja kantajakannat-
teisia katalyyttejéd (0,007 mmoolia laskettuna titaanipitoisuuden perusteella)
Ja eteenid sydtettiin nopeudella 300 g/h. Samaan aikaan sydtettiin vetyd saadun
polyeteenin sulaindeksin pysyttdmiseksi arvossa 0,2-0,5, ja toimintaa jatkettiin
180 tuntia. Tulokset on esitetty taulukossa 6. Esimerkeissd 25 ja 26 toimi mene-
telmé Joustavasti. Vertailuesimerkissdé 6 (jossa kdytettiin esimerkin 4 mukaisesti
valmistettua kantajakannatteista katalyyttid) polymeerin poislasku kuitenkin epé-
onnistui 10 tuntia polymeroinnin alkemisen jdlkeen, koska suuri mé#rd polymeerii
oli riisiryynin kokoista, ja toiminta oli keskeytettivid., Edelleen vertailuesi-
merkissé 7 (Jjossa kéytettiin vertailuesimerkin 5 mukaista kantajakannatteista
katalyyttikomponenttia) epionnistui polymeerin poislasku 3 tuntia polymeroinnin
alkamisen jdlkeen. Polymeeri myds suli, koska ei ollut mahdollista poistaa poly-

merointilémpds, ja toimintas oli mahdotonta jatkaa.,

Taulukko 6
Koe Kantaja- Keskimd&rdinen 180 tunnin kuluttua polymeroinnin alka-
katalyytti- polymeerin misesta saadun polymeerin hiukkaskoko-
komponentti saantom8ara jekautuma, mesh
g/h <42 L42-60 60-100 100-150 150-200 3200

Esim. 23 Esim. 14 mu- 300 5,0 37,4 34,k 11,2 9,0 2,8
kaan valmis-
tettu kompo-
nentti

Esim. 24 Esim. 21 mu- 300 3,6 28,6 34,6 15,2 12,2 5,8

kaan valmis-
tettu kompo-
nentti
Esimerkki 25
0,014 mmol, titaaniksi laskettuna, kantajakatalyy:itikomponenttia, joka oli
valmistettu esimerkin 14 mukaan, ja 3 mmol trietyylialumiinia laitettiin 1 litraan
petrolia ja vetyd sydtettiin paineella 3 kp/cmz. Eteenin ja propeenin kaasumaista
seosta, jossa propeenipitoisuus oli 1,5 mooli-~-%, sydtettiin lémpdtilassa 80°c
ja polymerointia suoritettiin 2 tuntia kokonaispaineessa 7 kp/cmz. Eteeni/propeeni-
kopolymeerié saatiin 295 g, ja kopolymeerin sulaindeksi oli 1,2 ja se sisélsi
3 metyyliryhm&8 1 000 hiiliatomia kohti.
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Esimerkki 26

1 litra petrolia pantiin 2 litran pulloon ja lisittiin 0,2 mmol, titaa-
niksi laskettuna, kantajakatalyyttikomponenttia, joka o0li valmistettu esimerkin
19 mukasn, ja 2 mmol trietyylialumiinia. Seos kuumennettiin lamp6tilaan 70°¢C.
Propeenia sydtettiin ilmakehdn paineessa, kunnes propeenin absorptio padttyi ja
sitten suoritettiin polymerointia 1 tunti. Saatiin 139 g polypropeenia, jonka
kiehuvan heptaaniuutteen jé&nnds oli 46 %.

Esimerkit 27-29

1 mooli vedetdnté magnesiumdikloridia suspendoitiin 850 cm3:in puhdistet-
tua heksaania ja lisdttiin kutakin taulukossa 7 mainittua elektronidonoria tipoit-
tain lampdtilassa 35°C 1 tunnin kuluessa, Seosta hémmennettiin 30 minuuttia l&m-—
pétilassa 35-40°C Ja piiyhdiste liséttiin lémpdtilassa 50°C. Seos haihdutettiin
kuiviin lémpdtilassa 40°¢ Ja paineessa 0,5 mmHg. Saatuun kiintoaineeseen lisét-
tiin 500 cm3 titaanitetrakloridia ja seosta reagoitettiin lémpdtilassa 120°C
1 tunti. Reaktiotuote pestiin huolellisesti heksaanilla Ja ylimdArdinen titaani-
yhdiste poistettiin,

Eteeni polymeroitiin samalla tavoin kuin esimerkissi 1. Saadut tulokset

on esitetty taulukossa 7,
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Esimerkit 30-36 sekd vertailuesimerkit 8 ja 9

Katalyytin valmistus

200 g vedetdntd magnesiumdihalogenidia suspendoitiin 2 litraan puhdistet-
tua petrolia Jja kutakin taulukossa 8 mainittua elektronidonoria lisdttiin tipoit-
tain huoneen l&mpStilassa 1 tunnin kuluessa, Lisiamisen Jdlkeen seosta hémmennet-
tiin 1 tunti, ja sitten lis#ttiin piin tai tinan halogenidia huoneen l&mpdtilassa
1 tunnin kuluessa. Sen jilkeen lisdttiin 15 moolis transitiometalliyhdistettd ja
seosta kuumennettiin limp&tilassa 90°C 1 tunti samalls hémmentéden. Reaktiotuote
pestiin hyolellisesti puhdistetulla petrolilla ylim8érdisen titaani- tai vana-
diinihalogenidin poistamiseksi.

Polymerointi 2 litran autokleaviin laitettiin 1 litra petrolia, 1 mmol alkyy-
lialumiiniyhdistettd ja 0,007 mmoolia, laskettuna titaaniksi tai vanadiiniksi,
kantajakannatteista katalyyttid ja seos kuumennettiin lémpstilaan 80°C. Vetyéa
lis&ttiin paineella &4 kp/cm2 Ja sitten syStettiin jatkuvasti eteenid, niin ettd
kokonaispaine kohosi arvoon 8 kp/cm2 Ja polymerointia suoritettiin 2 tuntia.
Polymeeri erotettiin suodattamalla ja kuivattiin katalyyttid poistamatta. Kanta-
Jakannatteisen katalyytin valmistusta ja saatua komponenttia koskevat tiedot

onesitetty taulukossa 8 sekd polymerointiolosuhteet ja saadut tulokset taulu-

kossa 9.
Taulukko 8
Koe MgX2 Elektronin donori Si- tai Sn-yhdiste Transitiometalliyhdiste
Tyyppi Madrs = Tyyppi MA&rs xx  Tyyppi Ti, V X!

Esim.
30 MgCl, EtOH 6 81011‘ 1,25 TiC1) 76 L85
31 " n-HexOH 6 " 5 " 66 512
32 " MeOH 6 SnCl, 6 Ti(OEt )c3 6L 488
33 MgBr, EtOH 6 siC1, 2 TiBr), N 594
3k MgCl, MeCO,Et 6 sicl), 3 " 55 63h
35 " " 10 " 10 TiClh 78 650
36 1" n h " 6 n hg 572
Vertai-
luesim,

8 " EtOH 6 - 0 ‘I‘iClh L1 683
9 " MeCOEEt 6 - 0 TiBrh 32 T15

t

x, xx: mol/mmol Mg
Ti, V: Siirtymémetallin atomimiérd, mg/g, kantaja~aineen kannattaman katalyytin
grammaa kohti
X': Halogeenin atomimiird, mg/g, kantaja-aineen kannattaman katalyyttikomponentin
grammasa kohti
Me: metyyliryhmé, Et: etyyliryhmd, Hex: heksyyliryhmid, Bu: butyyliryhmi,

X: halogeeni.
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Vertailuesimerkki 10

Yksi mooli vedetdntéd magnesiumdikloridia suspendoitiin yhteen litraan pet-
rolia ja suspensioon liséttiin 6 moolia etanolia. Seosta himmennettiin l#mpd-
tilassa 40°C 1 tunti. Sitten lisdttiin 2,5 moolia dietyylialuminiumkloridia ja
sen jédlkeen 1,5 moolis TiClh. Reaktio suoritettiin lémpdtilassa 120°C 1 tunnin
kuluessa. Kun kiintoaine erotettiin ja analysoitiin todettiin, ettd grammaa
kohti kiintoainetta oli 65 mg Ti atomeja.

Néin valmistettua katalyyttid lis#ttiin yhteen litraan petrolia 0,01 mmoolia,
titaaniksi laskettuna, ja lisdttiin vield 2 mmol CH3SiHClg. Eteenid polymeroi-
tiin tédsséd jérjestelmdssd 2 tuntia lémpdtilassa 80°C samalla kun johdettiin vetyd

paineella 4 kp/cmg. Eteenin osapaine oli 4 kp/cme. Polymeerié ei muodostunut.
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Patenttivaatimukset:

1. Tapa homopolymeroida tal sekapolymeroida eteenid, propeenia, eteenin
ja jonkin toisen ®-olefiinin seosta, eteenin tai propeenin ja diolefiinin seosta
tal eteenin, Jjonkin toisen ™-olefiinin ja diolefiinin seosta sellaisen katalyytin
lésnéollessa, joka koostuu a) siirtymémetallikatalyyttikomponentista, Jjoka on
valmistettu saattamalla titaani- tai vanadiiniyhdiste reagoimaan kiinte&n magne-
siumyhdistekantajan kanssa, ja b) metalliorgasanista yhdistettd olevasta katalyyt-
tikomponentista, joka yhdiste on periodiseen jarjestelmin ryhmidn I-III kuuluvan
metallin yhdiste, t unne t t u siitd, ettéd siirtymémetallikatalyyttikomponentti
on valmistettu saattamalla reagoimaan keskendén (i) kiinted kantaja, joka on
additioyhdiste, joke on saatu magnesiumdihalogenidista ja elektroninluovuttajasta,
joka on vesi; tyydytetty tal tyydytté&métdn, 1-12 hiiliatomia sis&ltivéd alifaat-
tinen alkoholi; tyydytetty tal tyydyttémétdn, 1-12 hiiliatomia siséltévd alifaat-
tinen karboksyylihappo; tyydytetyn, 1-12 hiiliatomis sisdltdvén alifaattisen karb-
oksyylihapon ja tyydytetyn, 1-12 hiiliatomia sisdltévén alifaattisen alkoholin
muodostama esteri; tyydytetyn, 1-12 hiiliatomia siséltévén alifaattisen karboksyy-
lihapon ja tyydyttém&ttdmé&n, 1-12 hiiliatomis sis&ltévin alifaattisen alkoholin muo-
dostama esteri; tyydyttéméttdmén, 3-12 hiiliatomia sis&ltévén alifaattisen karboksyyli-
hapon ja tyydytetyn, 1-12 hiiliatomia sis8ltévén alifaattisen alkoholin muodostama
esteri; tyydyttém&ttdmén, 3-12 hiiliatomia siséltévén alifaattisen karboksyyli-
hapon ja tyydyttéméttdmén, 2-12 hiiliatomia sis&ltévdn alkoholin muodostama esteri;
7-12 hiiliatomia siséltédvén aromaattisen karboksyylihapon ja tyydytetyn tai tyy-
dyttémdttémén, 1-12 hiiliatomia sisdltdvén alifaattisen alkoholin muodostama
esteri; taili 3-13 hiiliatomia sisdltévd alifaattinen ketoni,

(ii) Si- tai Sn-yhdiste, jonka kaava on
R1R2R3RhM

jossa M on Si tei Sn ja R1, R,, R, Jja Rh’ jotka voivat olls samoja tai erilaisia,

2 "3

tarkoittavat vetyatomia, 1-8 hiiliatomia sis8ltdvésd alkyyliryhméd, fenyyliryhmdd,
1-8 hiiliatomia siséltévéd alkoksiryhméd, fenoksiryhmdd tai halogeeniatomia,
jolloin v&hint&&n yksi mainituista substituenteista on halogeeniatomi, ja

(iii) titeani- tai vanadiiniyhdiste, jonka kaava on

TiX) ; Tl(OR)h_an; VOX. tal vxh,

3
joissa kaavoissa X on halogeeniatomi, R on 1-12 hiiliatomia sis8ltévéd alkyyliryhmd
ja n on nolla tai positiivinen luku, joka on pienempi kuin 4, ja ettd Si- tai

Sn-yhdisteen moolimé&rsa on vahintdén 1/50 kertaa elektroninluovuttajan moolimé&ra.
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2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, t unn e t t u siité, ettd homo-
polymerointi tai sekapolymerointi suoritetaan inertissé, orgasnisessa, neste-
méisessd vdliaineessa,

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen tapa, t unn e t t u siitd, ettd siir-
tymémetallin méérd on 0,001-0,5 mmol laskettuna siirtymémetalliatomeina litraa
kohden inerttid orgaanista liuotinta, ja metalliorgaanisen katalyyttikomponentti-
yhdisteen méérd on 0,01-50 mmol laskettuna metalliatomeina litraa kohden inerttid
orgaanista liuotinta,

L. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, t unn e t t u siitd, ettd magne-—
siumdihalogenidi on magnesiumdikloridi tai magnesiumdibromidi.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukaisessa tavassa kidytetty katalyytti,
Joka koostuu

a) siirtymdmetallikatalyyttikomponentista, joka on valmistettu saattamalla
titaani~- tai vanadiiniyhdiste reagoimesan kiintedn magnesiumyhdistekantajan kanssa,
Ja b) metalliorgaanisesta katalyyttikomponentista, joka yhdiste on periodiseen
Jérjestelmén ryhmiin I-III kuuluvan metallin yhdiste, t unnet t u siitd, ettéd
siirtymémetallikatalyyttikomponentti on valmistettu saattamalls reagoimaan keske-
néén
(i) kiinte& kantaja, joka on additioyhdiste, joka on saatu magnesiumdihalogeni-
dista ja elektroninluovuttajasta, joka on vesi; tyydytetty tai tyydyttamétdn,

1-12 hiiliatomia sisdltévé alifaattinen alkoholi; tyydytetty tai tyydyttémétdn,
1-12 hiiliatomia sis@ltévé alifaattinen karboksyylihappo; tyydytetyn, 1-12
hiiliatomia siséltévén alifaattisen karboksyylihapon ja tyydytetyn, 1-12 hiili-
atomia sisdltdvén alifaattisen alkoholin muodostama esteri; tyydytetyn, 1-12
hiiliatomia siséltdvén alifaattisen karboksyylihapon ja tyydyttéméttdmén, 1-12 hiili-
atomia sisdltévén alifaattisen alkoholin muodostama esteri; tyydyttaméttoméan, 3-12
hiiliatomia sis&ltévén alifaattisen karboksyylihapon ja tyydytetyn, 1-12 hiili-
atomia siséltévén alifaattisen alkoholin muodostame esteri; tyydyttédmattdmén,

3-12 hiiliatomia siséltévén alifaattisen karboksyylihapon ja tyydyttédméttomén,

2-12 hiiliatomia sisdltévén alkoholin muodostama esteri; 7-12 hiiliatomia sisdl-
tdvén aromaattisen karboksyylihapon ja tyydytetyn tai tyydyttémattomén, 1-12 hiili-
atomia sisdltévén alifaattisen alkoholin muodostama esteri; tai 3-13 hiiliatomia
sisdltévd alifaattinen ketoni,

(ii) si- tai Sn-yhdiste, jonka kaava on

R1R2R3RhM

jossa M on Si tai Sn ja R], R2, R3 Ja Rh’ Jotks voivat olla samoja tai erilaisia,
tarkoittavat vetyatomia, 1-8 hiiliatomia sisdltavaa alkyyliryhmdé, fenyyliryhmaid,
1-8 hiiliatomia sisdltavéd alkoksiryhméé, fenoksiryhméd, tai halogeeniatomis,

Jjolloin véhintd&n yksi mainituiste substituenteista on halogeeniatomi, ja
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(iii) titaani- tai vanadiiniyhdiste, jonka kaava on

'I’iXh, Ti(OR)h_an, VOX3 tai VXh,
joissa kaavoissa X on halogeenatomi, R on 1-12 hiiliatomia sisdltévé alkyyliryhmi
ja n on nolla tai positiivinen luku, joka on pienempi kuin k4,
ja ettd Si~ tai Sn-yhdisteen moolim#ird on vdhintiin 1/50 kertaa elektroninluovut-

tajan mooliméiri.
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Patentkrav:

1. 8&tt att homopolymerisera eller sampolymerisera etylen, propylen, en
blandning av etylen eller en annan &-olefin, en blandning av etylen eller propylen
och en diolefin eller en blandning av etylen, en annan el-olefin och diolefin
i ndrvaro av en katalysator bestdende av a) en katalysatorkomponent av en transi-
tionsmetall framst&lld genom reaktion av en titan- eller vanadinfdrening med en
fast bérare av en magnesiumfdrening, och b) en katalysatorkomponent av en metall-
organisk fdrening av en metall tillhdrande gruppen I-IIT i det periodiska
systemet, k &nnetecknat dirav, att transitionsmetallkomponenten fram-
stdllts genom att omsétta med varandra
(1) en fast bérare, vilken utgdres av en additionsférening erhillen av en megne-~
siumdihalogenid och en elektrondonator, vilken utgdres av vatten; en mittad eller
omédttad alifatisk alkohol med 1-12 kolatomer; en méttad eller omdttad alifatisk
karboxylsyra med 1-12 kolatomer; en ester bildad av en mattad alifatisk karboxyl-
syra med 1-12 kolatomer och en mittad alifatisk alkohol med 1-12 kolatomer; en
ester bildad av en mittad alifatisk karboxylsyra med 1-12 kolatomer och en omittad
alifatisk alkohol med 2-12 kolatomer; en ester bildad av en omittad alifatisk
karboxylsyra med 3-12 kolatomer och en mittad alifatisk alkohol med 1-12 kolatomer;
en ester bildad av en omédttad alifatisk karboxylsyra med 3-12 kolatomer och en
ométtad alifatisk alkohol med 2-12 kolatomer; en ester bildad av en aromatisk
karboxylsyra med T-12 kolatomer och en mittad eller omittad alifatisk alkohol
med 1-12 kolatomer; eller en alifatisk keton med 3-13 kolatomer,

(ii) en Si- eller Sn-férening med formeln

R1R2R3RhM

vari M &r Si eller Sn och R], R2, R3 och Rh’ vilka kan vara lika eller olika,
betecknar en viteatom, en alkylgrupp med i-d kolatomer, en fenylgrupp, en alkoxi-
grupp med 1-8 kolatomer, en fenoxigrupp eller en halogenatom, varvid minst en

av némnda substituenter utgdres av en.ﬁélogenatom, och

(iii) en titan- eller vanadinfdrening med formeln

T1Xh; Tl(OR)h—an; VOX, eller vxh

3
i vilka formler X &r en halogenatom, R &r en alkylgrupp med 1-12 kolatomer och
n &r noll eller ett positivt tal mindre &n 4,

och att molmingden av Si- eller Sn-féreningen &r minst 1/50 gdnger molméngden

av elektrondonatorn.
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2. SAtt enligt patentkravet 1, k &nnetecknat dirav, att homo-
polymeriseringen eller sampolymeriseringen utfdres i ett inert, organiskt, vdtske-
formigt medium.

3. Sétt enligt patentkravet 2, k @&nnet e c kn atdérav, att méngden
av transitionsmetallen &r 0,001-0,5 mmol beréknat i transitionsmetallatomer per
liter inert organiskt 1l&sningsmedel, och mé&ngden av den metallorganiska katalysator-
komponenten a&r 0,01-50 mmol berdknat i metallatomer per liter inert organiskt
1&ésningsmedel.

4, Satt enligt patentkravet 1, k &nnetecknat dérav, att magnesium-
dihalogeniden utgdres av magnesiumdiklorid eller magnesiumdibromid.

5. Katalysator anvdnd vid sittet enligt ndgot av patentkraven 1-4 och
bestéende av

a) en katalysatorkomponent av en transitionsmetall framstélld genom reaktion
av en titan- eller vanadinfdrening med en fast bérare av en magnesiumfdrening,
och

b) en katalysatorkomponent av en metallorganisk férening av en metall
tillhdrande grupperms I-III 1 det periodiska systemet, k annetecknat
dérav, att transitionsmetallkomponenten framstédllts genom att omsdtta med
varandra
(i) en fast barare, vilken utgdres av en additionsfdrening erhdllen av en magnesium-
dihalogenid och en elektrondonator, vilken utgdres av vatten; en méttad eller
ométtad alifatisk alkohol med 1-12 kolatomer; en méattad eller ométtad alifatisk
karboxylsyra med 1-12 kolatomer; en ester bildad av en méttad alifatisk karboxyl-
syra med 1-12 kolatomer och en mittad alifatisk alkohol med 1-12 kolatomer; en
ester bildad av en méttad alifatisk karboxylsyra med 1-12 kolatomer och en omiattad
alifatisk alkohol med 1-12 kolatomer; en ester bildad av en ométtad alifatisk
karboxylsyre med 3-12 kolatomer och en midttad alifatisk alkohol med 1-12 kolatomer;
en ester bildad av en om#éttad alifatisk karboxylsyra med 3-12 kolatomer och en
ométtad alifatisk alkohol med 2-12 kolatomer; en ester bildad av en aromatisk
karboxylsyra med T-12 kolatomer och en méttad eller ométtad alifatisk alkohol med
1-12 kolatomer; eller en alifatisk keton med 3-13 kolatomer,

(ii) en Si- eller Sn-fdrening med formeln
R]R2R3RhM

vari M &r Si eller Sn och R1, R2, R_ och Rh’ vilka kan vara lika eller olika,

3
betecknar en véteatom, en alkylgrupp med 1-8 kolatomer, en fenylgrupp, en alkoxi-
grupp med 1-8 kolatomer, en fenoxigrupp eller en halogenatom, varvid minst en av

ndmnda substituenter utgdres av en halogenatom och
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(1ii) en titan- eller vanadinférening med formeln
TiX) ; Tl(OR)h_an; VOX, eller VX,

i vilka formler X &r en halogenatom, R &r en alkylgrupp med 1-12 kolatomer och

n &r noll eller ett positivt tal mindre &n b,
och att molmingden av Si- eller Sn-féreningen &r minst 1/50 ginger molméngden

av elektrondonatorn.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliges finska patentansdkningar:

2827/73 (C 08 F L4/02).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Saksan Liittotasavalta-Forbundsrepubliken

Tyskland(DE) 2 111 455 (B 01 j 11/84). USA(US) 3 173 901 (260-88.2), 3 64T 772
(C 08 £ 1/56).
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