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Keksinndn kohteena on menetelmd etyleenin polymerointikatalysaatto-
rien valmistamiseksi, ni#in valmistetut kantoaineessa olevat kromi-
pitoiset polymerointikatalysaattorit sekd niiden kdyttd etyleenin

homo- ja sekapolymerointiin.

Tdmédn alan tekniikassa tunnetaan ennestiin etyleenin polymerointi-
katalysaattoreita, jotka sisdltdvdat kromia ja titaania. N&imd kata-
lysaattorit edustivat parannusta aikaisemmin tunnettuihin, ainoas-
taan kromia sisdltdviin katalysaattoreihin verrattuna, koska niiden
ansiosta voidaan valmistaa pienen molekyylipainon omaavia etyleeni-
polymeraatteja, joita voidaan k&sitelld helpommin kuin suuren mole-
kyylipainon omaavia polyetyleenejd. Varsinkin on monissa patenteis~
sa selitetty erikoismenetelmii etyleenin polymerointiin tarkoitettu-
jen titaanilla modifioitujen kromipitoisten katalysaattoreiden val-
mistamiseksi. US-patentissa 3 349 067 on polymerointikatalysaatto-
rin valmistamiseksi selitetty menetelmi, jonka mukaan kantoainemate-
riaalit saatetaan kosketukseen vedettdmin orgaanisen liuottimeen
liuotetun kromipitoisen yhdisteen kanssa. Tamin julkaisun selityk-
sesgé on esitetty reaktio, joka suoritetaan piidioksidin, kromyyli-

kloridin (Cr03Cly), ja tetra-(n-butyyli)-titanaatin kanssa sakan
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muodostamiseksi, joka sisidltdd piidioksidikantoaineen varassa olevaa
titaania ja kromia. T&dllainen menetelmd perustuu siihen, ettd
kantoaineeseen laskeutuu tavalliseen tapaan kromyylikloridin ja

orgaanisen titanaatin reaktiotuotetta.

US-patentin 3 879 362 kohteena on menetelmd etyleenin polymeroimi-
seksi katalysaattorin avulla, joka on valmistettu 1) kuumentamalla
vyhdessd titaaniyhdistettd ja kantoainemateriaalia, joka on piidi-
oksidia, alumiinioksidia, sirkoniumoksidia, toriumoksidia tai n#iden
seosta ja 2) kuumentamalla kohdan 1) mukaan saatua tuotetta yhdessi
kromiyhdisteen kanssa alueella 350...550 ©C olevassa lampdtilassa
aktiivin katalysaattorin muodostamiseksi. T&ssid patenttijulkaisussa
on lueteltu joukko kromiyhdisteitd, mukaanluettuna kromi-bis-(syklo-
pentadienyyli), toisin sanoen kromoseeni. Pididhuomio on kohdistettu
tdhdn kahden vaiheen menetelmd&n, jossa kromiyhdisteldhteenid kdyte-
tddn joko kromioksidia tai tertiddristd butyylikromaattia.

Kaikki edelld selitetyt menetelmit niiden modifioitujen katalysaat-
toreiden valmistamiseksi voivat aiheuttaa ongelmia. Katalysaattorit
ovat herkdt valmistusmenetelmille niin, ettid saadaan valmistetuiksi
polyetyleenejd, joiden polymeeriset ominaisuudet, kuten molekyyli-
paino, molekyylipainon jakautuma ja tiheys voivat vaihdella. Kata-
lysaattorin aktiviteetti vaihtelee myds katalysaattorin valmistus-

menetelmdstd riippuen.

Tamdn keksinndn erddnd tarkoituksena on nidin ollen aikaansaada ety-
leenin polymerointia varten katalysaattori, joka voidaan valmistaa
yksinkertaisesti ja jonka katalyyttinen aktiviteetti pysyy vakiona.

Keksintd selitetdidn seuraavassa lidhemmin.

Menetelmd etyleenin polymerointiin soveltuvan katalysaattorin val-

mistamiseksi kdsittdd seuraavat vaiheet:

1) kuivataan epdorgaaninen oksidikatalysaattorikantoaine, jonka
pinta on suuri ja joka on alumiinioksidia, toriumoksidia, piidi-
oksidia, sirkoniumoksidia tai ndiden seosta, lampbtilassa, joka
on rajoissa 100...800 ©C,



5 63246

2) lietetdsn vaiheessa 1) saatu kuivattu kantoaine piddasiallisesti

3) sekoitetaan vaiheessa 2) saatu liete liuokseen, joka
nesteméisessd hiilivedyssid sisgltdd kromoseeniyhdistetti ja t&hdn
hiilivetyyn liukenevaa titaaniyhdistetti, joka voidaan kalsinoida
TiOZ:ksi niin, ettd saatu seos hiilivetyid lukuunottamatta sisiltdi
0,2...3 paino-% kromia, laskettu alkuaineena, ja 1,0...10 paino-%
titaania, laskettu alkuaineena,

4) poistetaan hiilivety niin, ettd jdljelle jdd kiinted jdidnnos,

5) 1lis&tdén vaiheessa (4) saatuun jdznnokseen 0...2,5 paino-% fluoraus-
ainetta, laskettu F:na, ja

6) kuumennetaan vaiheesta 5) saatu tuote piiasiallisesti vedettdmissi
happipitoisessa kaasutilassa 300...1000 °C:ssa, kunnes saadaan
aktiivi etyleenin polymerointikatalysaattori.

Keksinnon mukaan kdytettdvien kromoseeniyhdisteiden, joista myts kidyte-
t88n nimitystd bis-(syklopentadienyyli)-kromi-(II)-yhdisteet, rakenne-

kaava on :
(1),

Jossa kaavassa kaikki symbolit Y ja Y' tarkoittavat hiilivetyradikaalia,
jossa on 1...20 hiiliatomia, ja n ja n' ovat 0...5.

(x1),,

Vaikka vaiheessa 3) kdytetty kromoseeniyhdisteen ja kantoaineen seos voi
sisdltdd 0,02...3 paino-% kromia, kiytetiin sopivasti seoksia, joissa
on 0,1...1,0 paino-% kromia.

Kéytettdvistd titaaniyhdisteistd mainittakoon kaikki sellaiset yYhdisteet,
Jotka kdytetyissid aktivointiolosuhteissa voidaan kalsinoida Tioz:ksi,
mukaanluetiuina ne yhdisteet, jotka on selitetty US~-patentissa 3 622 621
Ja Alankomaiden patenttihakemuksessa NIL 72-10881 (joihin julkaisuihin
tdssd viitataan). N%m4 yhdisteet ovat niitd, joiden rakennekaavat ovat

(1) (R') 2i(0R")_

(I1) (RO),Ti(OR"),,

joisoa kaavoissca m on 1, 2,% tai 4, n" on 0, 1, 2 tai 3, jam + n" = 4,
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ja joissa R on 1...12 hiiliatomia sisdltdvd alkyyli-, aryyli- tai
sykloalkyyliryhmd tai ndiden yhdistelm&, esim, aralkyyli- tai alkaryyli-
ryhmi,

R' on R, syklopentadienyyliryhm#, tai 2...12 hiiliatomia sis&dltavia
alkenyyliryhmid, kuten etenyyli-, propenyyli-, isopropenyyli- tai
butenyyliryhmi, ja

(111) TiX4, jossa kaavassa X on halogeeniatomi, eli fluori-, kloori-,
bromi- tai jodiatomi.,

Titaaniyhdisteend voi téten olla titaanitetrakloridi, tetraisopropyyli-

titanaatti tai tetrabutyylititanaatti. Titaaniyhdisteet lisdtédin sopi-
vasti kantimeen niiden liuoksesta hiilivetyliuottimessa.

Orgaanisia titanaatteja k8ytettdessd ei esiinny mitddn titaaniyhdisteen
ja kromoseeniyhdisteen vdalistd ndkyvdd reaktiota. Sekd titaani- ettd
kromiyhdisteiden luullaan sijoittuvan siten, ettid tapahtuu suora reaktio
alustan eli kmntoaineen. kanssa niin, ettd saadaan muodostumaan kemiallises-
ti ankkuroituneita titaani- ja kromiyhdisteitd. Kantoaineessa olevien ka-
talysaattoreiden t#llainen valmistusmenetelmd johtaa titaani- ja kromi-
yhdisteiden maksimaaliseen tehokkuuteen ja mahdollistaa katalysaattorin
valmistusreaktion paljon paremman si&don kuin US-patentissa 3 349 067
selitettyd menetelmdd sovellettaessa,

Titaania (Ti:na) on katalysaattorissa kromiin (Cr:na) nihden mooli-
suhteessa 0,5...180, ja edullisesti 4...35.

Vaiheen %) seos voi sisdltidi titaania noin 1,0...10 paino-%,mutta edulli-
sesti valmistetaan seosta, jossa on 3...7 paino-% titaania kuivan
seoksen painosta laskettuna.

Ei ole valttamdtontd lisdta fluorausainetta. Fluorauksen etuna on
kuitenkin, ettd saadaan molekyylipainojen ahtaampi jakautuma p & -olefii-
nien parempi sekapolymeroituminen. Voidaan kdyttdd jopa noin 5 paino-%
fluorausainetta, mutta sopivasti kdytetsin 0,05...1,0 paino-% fluoraus-
ainetta, laskettuna F:ina,

Kaytettdvistd fluoriyhdisteistd mainittakoon HF tai mikd tahansa fluori-
yhdiste, joka k&dytetyissd aktivointiolosuhteissa luovuttaa HF:a. HF:n
ohella kiytettdvat muut fluoriyhdisteet on selitetty Alankomaiden patent-
tihakemuksessa NL 72-10881. N&Histi yhdisteistd mainittakoon ammonium-
heksafluorifosfaatti, ammonium-heksafluorisilikaatti, ammonium-tetra-
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fluoriboraatti ja ammonium-heksafluorititanaatti. Fluoriyhdisteet
siirretdsn sopivasti kantimeen niiden vesiliuoksesta, tai kuivassa
sekoittamalla kiintedt fluoriyhdisteet katalysaattorin muiden kompo-
nenttien kanssa ennen aktivointia.

Epdorgaaniset oksidimateriaalit, joita voidaan kiyttdi kantoaineena kek-
sinndn mukaisissa katalysaattoriseoksissa, ovat huokoisia materiaaleja,
Joiden ominaispinta on suuri, toisin sanoen ovat rajoissa 50...1000 mZ/g,
Ja hiukkaskoko on 50...200 }1m. Kaytettiavistd epdorgaanisista oksideis-
ta mainittakoon piidioksidi, alumiinioksidi, toriumoksidi, sirkonium-
oksidi ja muut ndihin verrattavissa olevat epdorgaaniset oksidit, samoin
kuin ndiden oksidien seokset.

Normaalit nestemdiset hiilivedyt voivat olla 5...10 hiiliatomia sisilts-
vid alifaattisia tai 6...10 hiiliatomia sis#ltivii aromaattisia hiili-
vetyjd. Edullisesti kdytetdsn isopentaania, heksaania, bentseenii,
tolueenia tai ksyleenii,

Kantoaine on kuivattava ennen kuin se saatetaan kosketukseen kromoseeni-
Ja titaaniyhdisteiden kanssa. KXuivaus tehdisn normaalisti yksinkertai-
sesti lammittdmdlli tai esikuivaamalla katalysaattorikantoainetta kuivan
inertin kaasun tai kuivan ilman avulla ennen kdyttod., On todettu,

ettd kuivauslampstilalla on huomattava vaikutus valmistetun polymeraa~-
tin molekyylipainon jakautumaan ja sulamisindeksiin. Suosittu kuivaus-
lampotila on 100...300 °C, Ja varsin edulliset lampbtilat ovat rajoissa
120...250 °c.

Katalysaattori voidaan aktivoida miltei missi tahansa l4ipotilassa aina
sen sintrautumislédmpstilaan asti, Kuivan ilma- tai happivirran puhal-
taminen kantoaineessa olevan katalysaattorin 14pi aktivoinnin aikana
myodtédvaikuttaa veden syrjdyttédmiseen kantoaineesta, Aktivointildmp6-
tilat, jotka ovat suunnilleen 300...900 °C kuuden tunnin aikana, riitti-
vét siind tapauksessa, ettd kdytetddn hyvin kuivattua ilmaa tai happea,
eikd ldmpotilan anneta nousta niin korkealle, ettd kantoaine sintrautuu.
Edullinen aktivointildmpotila on rajoissa 300,.,800 °c,

Voidaan k&éyttds kantimen mitd tahansa laatua, mutta varsin edullisesti
kdytetidn mikropallomaista keskinkertaisen tiheyden omaavaa piidioksidia,
jonka ominaispinta on 300 m /g, Ja huokosten halkaisija on 20 nm, ja
keskimddrsdinen hiukkaskoko on 70 faum (toiminimen W.R. Grace laatu G-952)
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ja keskinkertaisen tiheyden omaavaa piidioksidia, jonka ominaispinta on
300 m2/g, huokosten halkaisija on 16nm, ja hiukkasten keskikoko on

103 jam (W.R. Grace, laatu G-56). Haluttaessa valmistaa etyleenin
polymeraatteja, joiden sulamisindeksi on suurempi, kdytetdsn piidioksidi-
laatuja, joiden huokostilavuus on 2,5'cm3/g ja ominaispinta on 400 m2/g.

Keksintd havainnollistetaan seuraavassa erdiden suoritusesimerkkien
avulla. Kaikki osat ja prosenttimssdrdt tarkoittavat painoa, ellei
muuta nimenomaan sanota.

Ksimerkki 1

Katalysaattorin valmistus

Kuivattiin 200 °C:ssa 8 tuntia mikropallomaista keskinkertaisen tihey-
den omaavaa piidioksidia, joka oli toiminimen W.R. Grace and Co laatua
G=952-200, ja jonka ominaispinta oli noin 300 m2/g ja huokosten halkaisi-
ja oli 20 nm. Kuivattu piidioksidi, jonka paino oli 481 g, sekoitettiin
kuivaan isopentaaniliuokseen, jossa oli 5,3 g substituoimatonta bis-
(syklopentadienyyli)-kromi-(I1):a (kromoseenia) ja 168 g tetraiso-
propyylititanaattia. Isopentaani poistettiin haihduttamalla, jolloin
saatiin kuiva jasnnds, jossa oli 1,1 paino-y% kromoseenii ja 35 paino-%
tetraisopropyyli-titanaattia, jotka yhdessd olivat sijoittuneet piidioksi-
dikantoaineéeseen. Jiinnos aktivoitiin kuumentamalla 2 tuntia typpi-
kaasussa 150 °C:ssa ja téamidn jadlkeen 2 tuntia 300 °¢: ssa, Typpikaasu
korvattiin ilmalla, ja kuumentamista jatkettiin 2 tuntia 300 ¢:ssa.
Lopuksi ldmpotila nostettiin 800 °C:een ja pidettiin tdssd arvossa

8 tuntia.

Bsimerkki 2

Katalysaattorin valmistus

Sovellettiin esimerkin 1 mukaista menetelm#did seuraavin muutoksin:

1) Xkiaytetty piidioksidimddrsa oli 400 g,

2) kidytetty bis-(syklopentadienyyli)-kromi-(1I)-mddrd oli 4,4 g,

3) kaytetty tetraisopropyyli-titanaattimsdrd oli 140 g, ja

4) jainnostd kdsiteltiin ennen aktivointia 1,2 g:lla ammoniumheksa-
fluorisilikaattia siten, etti piidioksidikantoaineeseen siirtyi 0,3
paino-% titi yhdistettd.
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Esimerkki 3

Katalysaattorin arvostelu

Esimerkin 1 mukaan valmistettua katalysaattoria arvosteltiin fluidaatio-

kerrosreaktorissa, jonka halkaisija oli 35,6 cm (samanlainen kuin on

selitetty brittildisessd patentissa GB 1 253 .063) 84 ®¢:ssa ja noin

2 MPa paineessa, kiyttimilli buteenin ja etyleenin seosta, jota oli

lasna suhteessa 0,083, Katalysaattorin tuottavuus oli 5,3 g/(g Cr x
), etyleenin ja buteenin sekapolymeraatin tiheys oli 0,914 g/cm

(ASTM D-1505), ja sulamisindeksi oli 0,87 dg/min (ASTM D-1238).

wsimerkki 4

Katalysaattorin arvostelu

Esimerkin 3 mukaista merstelm#i kiytettiin arvostelemaan esimerkin 2
mukaan valmistettua katalysaattoria, paitsi etti buteenin Ja etyleenin
sunde oli 0,084. Katalysaattorin tuottavuus oli 4,9 g/(g Cr x 10~°).
Etyleenin ja buteenin sekapolymeraatin tiheys oli 0,920 g/cm3 jJa sulamis-
indeksi o0li 0,17 dg/min.

Esimerkki 5

Katalysaattorin valmistus

Esimerkin 3 mukaista menetelmisi muunmettiin siten, ettd lisittiin 7 ml
tolueeniliuosta, jossa oli 0,35 g bis-(syklopentadienyyli )-kromi-(II):a
n-pentaanilietteeseen, gossa oli 19,8 g laatua 952 olevaa piidioksidia,
joka oli kuivattu 200 °C:ssa ja sekoitettu typpikaasussa tunnin ajan,
minkd jadlkeen lisdttiin 6,0 g tetraisopropyyli-titanaattia. Pentaani
Ja tolueeni poistettiin haihduttamalla Ja jddnnts aktivoitiin kuumenta-
malla happikaasussa 330 C:ssa 2 tuntia ja 720 °C:ssa 17 tuntia.

Esimerkki 6

Katalysaattorin valmistus

Seosta, Jossa oli 18,6 g laatua 952 olevaa piidioksidia, joka o0li kuivat-
tu 200 °C:ssa, ja 0,34 g bis-(syklopentadienyyli)-kromi-(II):a, sekoitet-
tiin n-pentaanissa tunnin ajan, minki Jalkeen lisdttiin 5,6 g tetraiso~
propyylititanaattia. n-pentaani haihdutettiin ja jddnndkseen sekoitet-
tiin 0,19 g ammonium-heksafluorisilikaattia. JHznnss aktivoitiin

kuumentamalla hapessa 4 tuntia 330 ®C:ssa ja 17 tuntia 780 ©C:ssa.
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Esimerkki 7

Katalysaattorin arvostelu

Sekoittimella varustettuun suuripaineiseen 1000 ml reaktioastiaan
pantiin 0,43 g esimerkin 5 mukaan valmistettua katalysaattoria ja

40 ml 1-hekseenid, Astia suljettiin ja syctettiin siihen etyleenis,
kunnes paine oli 1,38 MPa. Polymeroitumisen annettiin edistyi 86 °c:
ssa 12 minuuttia. Tadten saatiin 78 g etyleenipolymeraattia, jonka
sulamisindeksi oli 147 dg/min ja tiheys oli 0,922 g/cm3.

Toisessa valmistuseridssd, Jjoka poikkesi edelld selitetystid menettelys-
td ainoastaan sikdli, ettd kdytettiin 0,31 g katalysaattoria, ja poly-
meroitumisaika o0li 13 minuuttia, saatiin 86 g etyleenipolymeraattia,
jonka sulamisindeksi oli 166 dg/min ja tiheys oli 0,917 g/cm3.

Esimexkki 8

Katalysaattorin arvostelu

Esimerkki 7 toistettiin kahdesti kidytt&mdllsd esimerkin 6 mukaan valmis-
tettua katalysaattoria vast. 0,35 g ja 0,32 g ja polymeroitumisaikoja
30 min, vast. 20 min. Etyleenipolymeraatteja saatiin 120 g, vast.

56 g. Sulamisindeksit olivat 0,32 dg/min, vast. 0,64 dg/min. Tiheydet
olivat 0,918 g/cms, vast. 0,917 g/cma.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd etyleenin polymerointiin soveltuvan katalysaattorin

valmistamiseksi, t unne t t u siitd, etti

1) kuivataan epdorgaaninen oksidikatalysaattorikantoaine, jonka
pinta on suuri, ja joka on alumiinioksidia, toriumoksidia, pii-
dioksidia, sirkoniumoksidia tai niiden seosta, ldmpdtilassa,
joka on rajoissa 100...800 ©Oc,

2) lietetddn vaiheessa 1) saatu kuivattu kantoaine padasiallisesti
vedettomddn, nestemdiseen hiilivetyyn,

3) sekoitetaan vaiheessa 2) saatu liete liuokseen, joka nestemidi-
sessd hiilivedyssd sisdltis kromoseeniyhdistettd ja tihdn hiili-
vetyyn liukenevaa titaaniyhdistetts, joka voidaan kalsinoida
TiOp:ksi niin, etti saatu seos hiilivetyd lukuunottamatta sisil-
tdad 0,2...3 paino-% kromia laskettuna alkuaineena ja 1,0...10
paino-% titaania laskettuna alkuaineena,

4) poistetaan hiilivety niin, etti jdljelle j&4 kiinted jHdnnds,

5) lisdtddn vaiheessa 4) saatuun jddnndkseen 0...2,5 paino-$%
fluorausainetta, laskettu F:na, ja

6) kuumennetaan vaiheesta 5) saatu tuote pddasiallisesti vedetts-
mdssd happipitoisessa kaasutilassa 300;..1000 OC:ssa, kunnes
saadaan aktiivi etyleenin polymerointikatalysaattori.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siits,
ettd katalysaattorin epiorgaanisena oksidikantoaineena on pii-

dioksidi.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siity,

ettd kromoseeniyhdisteeni on bis-(syklopentadienyyli)-kromi-(II).

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u siiti,

ettd titaaniyhdisteen kaava on
(R*)pTi(OR" )y  tai (RO) pTi (OR" ) o n

jossa kaavassa m on 1...4, n" on 0...3, m+n" = 4, Ron 1...12 hiili-
atomia sisiltivi alkyyli-, aryyli- tai sylkoalkyyliryhmd, ja R’ on
R, syklopentadienyyli- tai 2...12 hiiliatomia sisiltivi alkenyyli-

ryhma.,
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5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd,

ettd kdytetddn 0...5 paino-% fluorausainetta.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t un n e t t u siitd,
ettd fluorausaineena on (NH4)SiFg.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u siiti,
etti vaiheesta 5) saatua seosta lammitetddn vaiheessa 6) 300...800

OC:ssa.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u siitd,
ettd hiilivetynd on isopentaani.

9. Etyleenin polymerointiin soveltuva katalysaattori, t unne t -

t u siitd, ettd se on valmistettu

1) kuivaamalla epdorgaaninen oksidikatalysaattorikantoaine, jonka
pinta on suuri, ja joka on alumiinioksidia, toriumoksidia, pii-
dioksidia, sirkoniumoksidia tai niiden seosta, ldmpbtilassa, joka
on rajoissa 100...800 ©C,

2) liettimidlls vaiheessa 1) saatu kantoaine pddasiallisesti vedettd-
midn, nestemdiseen hiilivetyyn,

3) sekoittamalla vaiheessa 2) saatu liete liuokseen, joka nestemdi-
sessd hiilivedyssd sisdltdd kromoseeniyhdistettd ja t&dhan hiili-
vetyyn liukenevaa titaaniyhdistettd, joka voidaan kalsinoida
TiOp3ksi niin, ettd saatu seos hiilivetyd lukuunottamatta sisdl-
t#& 0,2...3 paino-% kromia laskettuna alkuaineena ja 1,0...10
paino-$ titaania laskettuna alkuaineena,

4) poistamalla hiilivety niin, ettd jdljelle j&d kiinted ja&nnds

5) lisHiimilla vaiheessa 4) saatuun jHiinndkseen 0...2,5 paino-%
fluorausainetta, laskettu F:na, ja

6) kuumentamalla vaiheesta 5) saatu tuote pidasiallisesti vedettd-
missi, happipitoisessa kaasutilassa 300...1000 ©C:ssa, kunnes on
saatu aktiivi etyleenin polymerointikatalysaattori.

10. Katalysaattorin kdyttd etyleenin polymerointiin ja sekapolyme-
rointiin, t unnet t u siitd, ettd kdytetddn katalysaattoria,
joka on valmistettu

1) kuivaamalla epiaorgaaninen oksidikatalysaattorikantoaine, jonka
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3)
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pinta on suuri, ja joka on alumiinioksidia, toriumoksidia, pii-
dioksidia, sirkoniumoksidia tai niiden seosta, ldmpdtilassa, joka
on rajoissa 100...800 ©C,

liettdmdlld vaiheessa 1) saatu kantoaine pidasiallisesti vedettd-
mddn, nestemdiseen hiilivetyyn,

sekoittamalla vaiheessa 2) saatu liete liuokseen, joka nestemidi-
sessd hiilivedyssid sisdltdd kromoseeniyhdistetti ja t&h#n hiili-
vetyyn liukenevaa titaaniyhdistetti, joka voidaan kalsinoida
TiOp:ksi niin, ettd saatu seos hiilivetyd lukuunottamatta sisidl-
tdd 0,2...3 paino-% kromia laskettuna alkuaineena ja 1,0...10
paino-% titaania laskettuna alkuaineena,

poistamalla hiilivety niin, ettd jiljelle j&i kiintes jd4dnnos,
lisdd@mdlld vaiheessa 4) saatuun j4iinndkseen 0...2,5 paino-%
fluorausainetta, laskettu F:na, ja

kuumentamalla vaiheesta 5) saatu tuote piiasiallisesti vedettd-
missd, happipitoisessa kaasutilassa 300...1000 ©C:ssa, kunnes on
saatu aktiivi etyleenin polymerointikatalysaattori.

Patentkrav

1.

Forfarande fo6r framstillning av en katalysator som passar f&r

polymerisation av etylen, k a nnetecknat ddrav, att

1)

2)

3)

4)

man torkar i en temperatur inom grdnserna 100...800°C en oorga-
nisk oxidkatalysatorbirare med stor yta, och bestdende av alu-
miniumoxid, toriumoxid, kiseldioxid, zirkoniumoxid eller en
blandning av dessa,

uppslammar den i skede 1) erhdllna biraren i ett huvudsakligen
vattenfritt, vidtskeformigt kolvite ,

uppblandar det i skede 2) erhdllna slammet i en 16sning, som i
vitskeformigt kolvidte innehdller en kromocenfdrening och en i
detta kolvidte l6slig titanférening, som kan kalcineras till TiO,
sd, att den erhdllna blandningen fdrutom kolvite innehdller
0,2...3 vikt-% krom riknat som grundimne och 1,0...10 vikt-%
titan rdknat som grundimne,

avldgsnar kolvidtet sid att en fast rest blir kvar,
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5) tillsdtter till den i skede 4) erhdllna resten 0...2,5 vikt-$%
fluoreringsdmne, raknat som F, och

6) upphettar den i skede 5) erhdallna produkten i ett huvudsakligen
vattenfritt syrehaltigt gasfyllt utrymme i 300...1000°C tills man

erhdaller en aktiv katalysator for polymerisation av etylen.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, Kk 4 nnet ecknat diarav,
att katalysatorns oorganiska oxidbdrare ar kiseldioxid.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat dirav,

att kromocenfdreningen dr bis-(cyklopentadienyl)-krom-(II).

4. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nnetecknat dirav,
att formeln for titanforeningen ar

(R")nTi(OR")p eller (RO)pTi(OR”)pw

ddr m &r 1...4, n" &r 0...3, m+n" = 4, R dr en alkyl-, aryl-eller
cykloalkylgrupp som innehdller 1...12 kolatomer, och R’ &r R, en

cyklopentadienylgrupp eller en alkenylgrupp innehdllande 2...12
kolatomer.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, X @ nne t e c kn a t diarav,

att man anvidnder 0...5 vikt-% fluoreringsidmne.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k @ nne t e c k n a t ddrav,
att fluoreringsédmnet &r (NHgq),SiFg.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nnetecknat dirav,
att blandningen som erhalles i skede 5) i skede 6) upphettas vid.
300...800°cC,

8. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nnet ecknat dirav,
att kolvatet &r isopentan.

9. Katalysator passande for polymerisation av etylen, k @ n n e -
t ecknat ddrav, att den dr framstdlld genom att

1) i en temperatur inom grdnserna 100...800°C torka en oorganisk

oxidkatalysatorbirare med stor yta, och bestdende av aluminium-



2)

3)

4)
5)

6)

10.
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oxid, toriumoxid, kiseldioxid, zirkoniumoxid eller en blandning
av dessa,
uppslamma den i skede 1) erhdllna biraren i ett huvudsakligen
vattenfritt, vdtskeformigt kolvite ,
uppblanda det i skede 2) erhdllna slammet i en l6sning, som i
vatskeformigt kolvidte innehdller en kromocenfdrening och en i
detta kolvdte 16slig titanfdrening, som kan kalcineras till TiOy
sd, att den erhdllna blandningen f&rutom kolvite innehiller
0,2...3 vikt-% krom riknat som grundimne och 1,0...10 vikt-%
titan rdknat som grundidmne,
avldgsna kolvdtet sd att en fast rest blir kvar,
tillsdtta till den i skede 4) erhdllna resten 0...2,5 vikt-%
fluoreringsdmne, riknat som F, och
upphetta den i skede 5) erhdllna produkten i ett huvudsakligen
vattenfritt syrehaltigt gasfyllt utrymme i 300...1000°C tills en
aktiv katalysator f&r polymerisation av etylen erhdllits.

Anvéndning av katalysator f&r polymerisation och kopolymeri—

sation av etylen, k annetecknad ddrav, att man anviander

en katalysator som &r framstilld genom att

1)

2)

3)

4)
5)

6)

i en temperatur inom gridnserna 100...800°C torka en oorganisk
oxidkatalysatorbdrare med stor yta, och bestiende av aluminium-
oxid, toriumoxid, kiseldioxid, zirkoniumoxid eller en blandning
av dessa,

i ett huvudsakligen vattenfritt, viatskeformigt kolvidte uppslamma
den i skede 1) erhdllna biraren,

uppblanda det i skede 2) erhdllna slammet i en l6sning, som i
vatskeformigt kolvite innehdller en kromocenfdrening och en i
detta kolvdte 16slig titanfdrening, som kan kalcineras till TiO,
sa, att den erhdllna blandningen fdrutom kolvite innehdller
0,2...3 vikt-% krom riknat som grundédmne och 1,0...10 vikt-%
titan rdknat som grundimne,

avldgsna kolvitet sd att en fast rest blir kvar,

tillsdtta till den i skede 4) erhdllna resten 0...2,5 vikt-%
fluoreringsimne, riknat som F, och

upphetta den i skede 5) erhdllna produkten i ett huvudsakligen
vattenfritt syrehaltigt gasfyllt utrymme i 300...10000C tills en
aktiv katalysator for polymerisation av etylen erhdllits.
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