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Union Carbide Corporation, New York, USA

Menetelmd etyleenipolymeraattien suulakepuristamiseksi
Férfarande fdr sprutpressning av etylenpolymerat

Keksinndn kohteena on menetelmi puristeen, varsinkin kalvon muodosta-
miseksi etyleenipolymeraatista, joka ruiskupuristimessa sulaa nopeasti,
ja jossa esiintyy hidasta leikkuuvoimien aiheuttamaa ohenemista,
jolloin td&m& polymeraatti ruiskupuristetaan puristimen 1l&4pi, jossa

on puristusruuvi, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on noin 15:1...
21:1.

Useimmat kaupan saatavat pienen tiheyden omaavat polyetyleenit polyme-
roidaan paksuseindmiisissd autoklaaveissa tai putkimaisissa reaktoreis-
sa k&yttdm&dlld jopa noin 345 MPa suuruisia paineita ja jopa 300 °c
lampétilqja. Pienen tiheyden omaavan suurpainepolyetyleenin molekyyli-
rakenne on varsin kompleksinen. Sen erillisten rakennelohkojen
sijoittumisteh permutaatiot ovat miltei lukemattomia. Suurpaine-
hartseille on tunnusomaista ominaisesti pitkiketjuinen haarautunut
molekyylirakenne. N&illd pitkdketjuisilla haaroilla on dramaattinen
vaikutus hartsisulatteiden reclogiaan eli juokéevuuteen. Pienen
tiheyden omaavilla suurpainepolyetyleeni-hartseilla on myds lyhyt-
ketjuisten haarojen alﬁe, jonka haarat yleensd sisdltdvdt 1...6
hiiliatomia.ja-mééréévat hartsin kiteisyyden (tiheyden). Ndiden
lyhytketjuisten haarojen taajuusjakautuma on sellainen, ettd yleengd
useimmissa ketjuissa on sama keskimddrdinen md&rd haaroja. Pienen
tiheyden omaaville suurpainepolyetyleeneille ominaista 1yhyiden
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ketjujen haarautumisjakautumaa voidaan pitd¥ ahtaana.

Pienen tiheyden omaavalla polyetyleenilld voi olla moninaisia ominai-
suuksia. Tdllainen polyetyleeni on taipuisaa ja sen mekaaniset
ominaisuudet, kuten vetolujuus, iskulujuus, puhkaisulujuus ja repdisy-
lujuus ovat keskenddn hyvdssd tasapainossa. Lis#ksi tdllainen poly-
etyleeni pysyttdd lujuutensa suhteellisen alhaisiin ldmpdtiloihin asti.
Erddt hartsit eivdt haurastu edes niinkddn alhaisissa l&mp®tiloissa
kuin =70 oC:ssa. Pienen tiheyden omaavalla polyetyleenilld on hyvd
kemiallinen'vastustuskyky. Se on suhteellisen inerttii happojen,
emdsten ja epdorgaanisten liuosten suhteen. Sen sijaan se on herkkd
hiilivetyjen, halogenoitujen hiilivetyjen sekd 6ljyjen ja rasvojen
vaikutuksille. Sill4 on erinomainen dielektrinen lujuus.

Y1li 50% kaikesta pienen tiheyden omaavasta polyetyleenistd muotoillaan
kelmuksi. Tdllaista kelmua kdytetd#n pidasiallisesti pakkauksia

varten, lihatuotteiden, pakastettujen ruokatavaroiden, jiipussien,
keittdmiskelpoisten pussien, tekstiili- ja paperituotteiden, vdhittdis-
kaupan hyllytavaroiden, teollisuusvuorausten, kuljetussdkkien, kuormaus-
pallien venytys- ja kutistumisp#d#dllysteiden valmistamiseksi. Suuret
mddrat levedd paksua kelmua kiytetddn rakennusteollisuudessa ja maan-

viljelyksessi.

Pienen tiheyden omaavaa polyetyleenikelmua valmistetaan valtaosaltaan
soveltamalla kelmun letkupuhalluspuristusmenetelmis. Ndiden tuotteiden
mitat ovat halkaisijaltaan 5 cm tai t#tH pienemmisti kelmuletkuista,
joita kdytetddn hylsyini tai pusseina, aina valtaviin kupliin asti,
joista litistettyind muodostuu noin 6 m leveys (jolloin t#dllaisesta
letkusta saadaan viilt&m#l1ld sen toinen reuna auki jopa 12 m leved
kelmu).

Polyetyleenejd voidaan my&s valmistaa pienissi...keskinkertaisissa
paineissa homopolymeroimalla tai sekapolymeroimalla etyleéni erilaisten
alfa-olefiinien kanssa k8yttdm&lls heterogeénisia katalysaattoreita,
jotka perustuvat valenssiltaan vaihteleviin siirtometalliyhdisfeisiin.
Ndiss4 hartseissa esiintyy yleensd vain v&hé&n jds ollenkaan pitké-
ketjuistalhaarautumista, joten ainoa sanottava haarautuminen on lyhyt-
ketjuista haarautumista. Haaran pituutta sdddetddn sekamonomeerin

tyypin avulla. Haarojen taajuutta s#didetddn sekapolymeroinnissa
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kdytetyn yhden tai useamman sekamonomeerin konsent:aatiolla. Haarojen
taajuusjakautumaan vaikuttaa sekapolymefointikésittelyn aikana kdytetyn
siirtometallikatalysaattorin luonne. Lyhytketjuinen haaroittumis-
jakautuma, joka on tunnusdmaista siirtometallikatalysaattorien avulla

valmistetuille pienen tiheyden omaaville polyetyleeneille, voi olla

sangen laaja.

US—paténttihakemuksessa no 892.325, pdivdtty 21.3.1970 ja uudelleen
pdivdtty 27.2.1979 numerolla 014.414, F.J. Karol ja kumppanien nimissé,
"Etyleenisekapolymeraattien valmistus fluidaatiokerrosreaktorissa'",

on selitetty, ettd etyleenisekapolymeraatteja, joiden tiheys on
0,81...0,96, juoksevuusindeksin ja sulamisindeksin suhde on = 22...

< 32, ja jédljelld oleva katalysaattorimiiri on suhteellisén pieni,
voidaan valmistaa rakeisina suhteellisin suurin tuottavuuksin siten,
ettd yksi tai useampi monomeeri polymeroidaan pienpaineisessa kaasu-
faasimenetelmissd erikoisen suuren aktiviteetin omaavan Mg~ ja Ti-
pitoisen katalysaattorin avulla, joka sekoitetaan inerttiin kannin-

materiaaliin.

US-patenttihakemuksessa no 892,322, pdivétty 31.3.1971 ja uudelleen
pdivétty 16.2.1979 numerolla 012.720, G.L. Goeke ja kumppanien nimisséd
"Kylldstetty polymerointikatalysaattori, menetelmd sen valmistamiseksi
ja sen kdyttédminen etyleenin sekapolymeroimiseksi" on selitetty,

ettd etyleenin sekapolymeraatteja, joiden tiheys on 0,91...0,96,
juoksevuusindeksin ja sulamisindeksin suhde on 2 22...‘L= 32, ja j&ljellsd
oleva katalysaattoriméddréd on suhteellisen pieni, voidaan valmistaa
rakeisena suhteellisen suurin tuottavuuksin siten, ettd yksi tai
ﬁseampi monomeeri polymeroidaan pienpaineisessa kaasufaasimenetelmissd
kdyttam&lls erikoista suuren aktiviteetin omaavaa Mg-Ti-pitoista
kompleksista katalysaattofia, joka kylldstetdd&n huokoiseen kannin-

materiaaliin.

US-patenttihakemuksessa no 892.037, pdivdtty 31.3.1978 ja uudelleen
paivdtty 27.2.1979 numerolla 014.412, B.E. Wagner ja kumppanien nimiss&
"Polymepointikatalysaattori, menetelmd sen valmistamiseksi ja sen
kayttéminen etyleenin homdpolymeroimiseksi" on selitetty, ettd etylee-
nin homopqumeraatteja, joiden tiheys on noin 0,958...0,972 ja Jjuokse-
vuusindeksin ja sulamisindeksin suhde on noin = 22...<= 32, ja joiden

jdljells Qleva katalysaattorimdird on suhteellisen pieni, voidaan
valmistaa suhteellisen suurin tuottavuuksin kaupallisia tarkoituksia
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varten soveltamalla pienpaineista kaasufaasimenetelmdd siten, ettd
etyleeni homopolymeroidaan inerttiin kanninmateriaaliin sekoitetun
erittiin suuren aktiviteetin omaavan Mg-Ti-pitoisen kompleksisen
katalysaattorin avulla. T&ten valmistettuja rakeisia polymeraatteja

voidaan kdyttdd moniin tarkoituksiin.

Ndiden aikaisempien US-patenttihakemusten mukaan valmistetut polyme-
raatit sulavat nopeasti puristimessa ja niiss4 esiintyy hidasta leikkuu-

voimien aiheuttamaa ohenemista.

Ndiden hakemusten mukaisen menetelmin avulla Mg-Ti-pitoisia kompleksi-
sia katalysaattoreita kdyttden valmistetuilla polymeraateilla on
ahtaissa rajoissa oleva molekyylipainojakautuma, Mw/Mn, joka on noin

< . . . , <
2 2,7...= 3,6, ja sopivasti noin 2 2,8...7 3,4.

Polymeerimateriaalien juoksevuus riippuu laajalti molekyylipainosta

ja molekyylipainojakautumasta.

Kelmua puristettaessa on olemassa kaksi tdrkedd reologisen kdytt&dytymi-
sen ndkdkohtaa: leikkuu ja venytys. Kelmupuristimessa ja sen suutti-
messa kohdistuu polymeraatin sulatteeseen suuri leikkaava deformaatio.
Puristusruuvin pumpatessa sulatetta kelmun puristussuulakkeeseen Jja
tédmdn 14pi kohdistuu sulatteeseen laajoissa rajoissa olevia leikkuu-
rasituksia. Useimpien kelmunpuristusmenetelmien luullaan kohdistavan
sulatteeseen leikkuunopeuksia, jotka ovat rajoissa 100...5000 sek-1.
Polymeraattisulatteissa esiintyy kuten tunnettua ilmid, jota yleisesti
sanotaan leikkuun aiheuttamaksi ohenemiseksi, joten kdyttdytyminen

ei ole Newtonin valumisen mukaista. Leikkuunopeutta suurennettaessa
viskositeetti (leikkuurasituksen T ja leikkuunopeuden y suhde) pienenee.
Viskositeetin pienenemism&&rd riippuu molekyylipainosta ja sen jakautu-
masta sekd molekyylisestd muotoutumisesta, toisin sanoen polymeraatti-
materiaalin pitkdketjuisesta haarautumisesta. Lyhytketjuisella haarau-
tumisella on vain vdhdinen vaikutus leikkuuviskositeettiin. Yleensd

on laajan molekyylipainojakautuman omaaville hartseille ominaista
korostunut oheneminen leikkuun alaisena silli leikkuunopeuksien
alﬁeella, joka on yleinen kelmun puristusmenetelmissd. Pitkdketjui-
nen haarautuminen voi myé&s korostaa tdtd kdyttdytymistd. Hartseille,
joiden molekyylipainojakautumd on ahtaissa rajoissa, on ominaista
pienentynyt oheneminen leikkuuvoimien vaikutuksesta niilld leikkuu-
nopeuksilla, joita esiintyy puristusmenetelmissd. Niiden erojen
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seurauksena vaativat ahtaan molekyylipainojakautuman omaavat hartsit
enemmdn tehoa ja kehittdvdt suurempia paineita puristamisen yhteydes-
sd kuin saman keskiméddrdisen molekyylipainon omaavat sellaiset hartsit,

joilla on laaja molekyylipainojakautuma.

Polymeraattimateriaalien reologiaa eli juoksevuusominaisuuksia tutki-
taan tavallisesti leikkuudeformaation avulla. Puhtaan leikkuurasituk-
sen esiintyessé on deformoituvan hartsin nopeusgradientti kohtisuoras-
sa valumissuuntaa vastaan. Té&mi deformoitumistapa on koemielessd
mukava, mutta se ei anna sitd oleellista informaatiota, jonka perus-
teella voitaisiin ymmdrtis materiaalin kédyttéytyminen kelmunvalmistus=-
menetelmissd. Koska leikkuuviskositeetti voidaan mi&ritelld leikkuu-

rasituksen ja leikkuunopeuden perusteella, toisin sanoen

n leikkuu = 1t 12/vy

jossa n leikkuu = leikkuuviskositeetti (poisia)
T 12 = leikkuurasitus (dyn/cmz)
Yy = leikkuunopeus (sek ')
voidaan venytysviskositeetti midritelld normaalirasitusten ja rasitus-
nopeuden perusteella, toisin sanoen
n ext = T /¢
n ext = venytysviskositeetti (poisia)

™ normaalirasitus (dyn/cm?)

€ venytysnopeus (sek™ )

Puhtaasti venyttdvidssi virtauksessa on piinvastoin kuin leikkuu-
virtauksessa nopeusgradientti yhdensuuntainen virtaussuunnan kanssa.
Kaupallisessa mittakaavassa kiytettyjen puristusmenetelmien yhteydessi
esiintyy sekd leikkuu- ettd venytysdeformoitumista. Kelmua puristetta-
essa (letkuna suulakepuhaltamalla ja rakopuristamalla) ovat hartsin
venytysjuoksevuusominaisuudet H&rimmiisen t#rkeitd, ja ne voivat

itseasiassa kokonaan hallita menetelmii.

Venytysviskositeetti voidaan mitata soveltamalla useita erilaisia
koemenetelmid (ks. esim. julkaisua J.L. White, Report no 104 of the
Polymer Science and Engineering Dept., Univ. of Tenn., Knoxville).
T&ssd kéytety menetelmd on rasituksen vakionopeuteen perustuva
menetelmd. Lyhyesti seliteftyné kdytetddn tdssd menetelméssd servo-
ohjattua Instron-venytyskoekonetta. Silikonid8ljykylpyyn upotetuh'
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sulan polymeraattirenkaan pdidt loitonnetaan toisistaan kiihtyv&lld

nopeudella seuraavan yht&dldn mukaan:

L(t) = L, exp ( t
jossa L (t) = leukojen vdlinen etdisyys ajankohtana t

Lo = leukojen vdlinen alkuperdinen etdisyys
é = venytysnopeus (sek_1), joka on vakio
t = aika '

Voimansiirtolaite mittaa kuormituksen deformoitumisen aikana. Venytys-

viskositeetti lasketaan jakamalla rasitus venytysnopeudella ja m&&ri-

tetddn siirtymdn eli ajan funktiona deformoitumisen aikana (l&mpdtila
o

n. 150 ~C).

Deformoitaessa pienen tiheyden omaavan suurpainepolyetyleenin sulattei-
ta yhtélén (3) mukaan havaitaan viskositeetin suurenevan kiihtyv&lld
nopeudella ajan logaritmin funktiona. Kuvio 1 havainnollistaa t&td
kayttéytymisté,pieneﬁ tiheyden omaavan suurpainepolyetyleenin yhtey-
dessd, jonka sulamisindeksi on 0,65 ja tiheys on 0,922. Sulatteen
sanotaan kovettuvan venytyksen alaisena. T&md kovettuminen venytyksen
alaisena voimistuu sitd mukaa kuin venytysnopeus suurenee. Erdissd
tapauksissa voi sulatteella olla ominaista mielivaltaisen rasitusten

kasvu.

Aikaisemmissa US-hakemuksissa selitetyissd etyleenin polymeraateissa ei
yleensd esiinny rajatonta rasitusten kasvua. Erdit hartsit, joiden
molekyylipainojakautuma onvlaaja, kovettuvat venytettdessd, mutta
niiden venytysviskositeetti ndyttdd suurenevan suoraviivaisesti ajan
logaritmin funktiona (kuvio 2). Hartseissa, joiden molekyylipaino-
jakaﬁtumat ovat ahtaissa rajoissa, esim. aikaisemmissa US-hakemuksissa
selitetyt hartsit, esiintYy vdhdistd venytyskovettumista, kun venytys-
nopeudet ovat pienet. Kuvioéta 3 nidhdddn, ettid venytyskovettuminen
suurenee suurilla venytysnopeuksilla mutta ei siind m&&rin, kuin on
havaittu pieﬁen tiheyden omaavien suurpainepolyetyleenién tai sellais-
ten etyleeni-hiilivetysekapolymeraattien yhteydessd, joiden molekyyli-

painojakautumat ovat laajoissa rajoissa.

Pienen tiheyden omaavaa suurpainepolyetyleenid voidaan pitd4 "pehmednd"
leikkuupasituksiin ndhden ja "j3ykkdnid" venytykseen nihden, verrattuna
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sellaisiin etyleeni-hiilivetysekapolymeraatteihin, joiden molekyyli-
painojakautumat ovat ahtaissa rajoissa. Sellaisilla etyleeni- ja
hiilivetysekapolymeraateilla, joiden molekyylipainojakautumat ovat
ahtaissa rajoissa, on pdinvastaiset juoksevuusominaisuudet. Ne ovat
jdykkid leikkuurasituksiin nihden ja "pehmeitd" venytysrasituksiin
ndhden. Tdssd kéytetyt sanonnat "pehmed" ja "jidykk&d" tarkoittavat
leikkuu- ja venytysviskositeetin suhteellista suuruutta, kun verrataan
pienen tiheyden omaavan suurpainepolyetyleenin ja tdmdn keksinn&n

mukaisten polymeraattien juoksevuusominaisuuksia.

Pienen tiheyden omaava suurpainepolyetyleeni muotoillaan yleensd
kelmuksi sulatuspuristamalla polyetyleeni ruiskupuristimessa, jonka
puristusruuvin pitﬁuden ja halkaisijan suhde on suurempi kuin 21:1,
Kelmua pienen tiheyden omaavasta suurpainepolyetyleenistd kaupallisesti
valmistettaessa on puristusruuvin pituuden ja halkaisijan suhde 24:1
tai tdtd suurempi. Niissi pitkissa puristusruuveissa kdytetddn
sekoitusvdlineitd maksimituotantomidrin ja hyvidksyttdvissi olevan
kelmun laadun saavuttamiseksi (sulatteen l&mpdtilan homogeenisuus).
Siind tapauksessa, etti pienen tiheyden omaavaa suurpainepolyetyleenid
sulatepurlstetaan purlstusruuv1lla, jonka pituuden ja halkaisijan

suhde on 15:1...21:1, on kelmun laatu liian huono limp&tilan riittdm&ttd
mdstd tasalsuudesta johtuen. Kelmun laatua voidaan parantaa kdyttd-
mdlld puristusruuvia, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on 15:1...
21-1 purlstusruuv1a jd&dhdyttidm&lls. Puristusruuvin jd3dhdyttémistd

ei kultenkaan voidan taloudellisista sylsta hyvédksyd, koska tdllainen
jd&hdytys varsin huomattavasti pienent#i tuotantomddrid ja suurentaa
tehonkulutusta painoyksikk8d& kohden. Tdm4 voidaan yhteenvetona esittdd

seuraavassa taulukossa, joka koskee kelmun puhalluspuristamista.
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Esim. aikaisemmissa US-hakemuksissa selitetylld tavalla valmistettujen,
ahtaissa rajoissa olevia molekyylipainojakautumia omaavien polyety-
leenihartsien ainutlaatuinen reologinen kdyttdytyminen osoittautuu
monella.tavoin, kun kelmu muotoillaan soveltamalla letkumaisten kelmujen
puhalluspuristusmenetelmdd. Jos nditd hartseja kdsitellddn kaupan
saatavissa laitteissa, siis puristimissa, joiden puristusruuvin
pituuden ja halkaisijan suhde on 2> 21:1, varsinkin 24:1, on tehon-
kulutus suuri ja sulatteen l&mpdtilat ovat korkeat, jolloin joko
puristimen tehontarve tai kuplan jdihtyminen rajoittaa tuotantomddrdd
alle sen arvon, joka on todettu saavutettavan pienen tiheyden omaavilla

suurpaine-polyetyleenihartseilla.

Kidytettdessd sen sijaan puristusruuvia,jonka pituuden ja halkaisijan
suhde on 15:1...21:1 purisfimessa, jota kiytetddn sulatepuristamiseksi
nditd ahtaissa rajoissa olevan molekyylipainojakautuman omaavia etyleeni-
polymeraatteja kelmuksi, saadaan tehonkulutus pienenemddn ja sulatteen

l&mpdtila laskemaan ja saadaan valmistetuksi hyvdlaatuista kelmua.

Pakkauskdyttdihin soveltuvilla kelmuilla on oltava erditd keskendén
tasapainossa olevia avainominaisuuksia niiden suoritusvaatimusten
tdyttémiseksi, jotka ovat oleellisia lopullisten laajan kdytdn ja
kaupallisen hyvdksymisen kannalta. N&ist4 ominaisuuksista mainittakoon
kelmun optinen laatu, esim. huntuisuus, kiilto ja ldpindkyvyys. Erddt
mekaaniset lujuusominaisuudet, esim. puhkaisulujuus, vetolujuus, iksu-
iskulujuus, Jjdykkyys ja repldisylujuus ovat térkeit#d. Helposti turmeltu-
via tuotteita pakattaessa ovat h&yryn- ja kaaéunlép&isykykyominaisuudet
tdrkeitd. Kelmun kdyttdytymiseen pakkauslaitteissa vaikuttavat sellai-
set kelmun ominaisuudet kuten kitkakerroin, takertuvuus, kuumasaumatta-
vuus ja taiVutuslujuus. Pienen tiheyden omaavalla suurpainepolyetylee-
nilld on laaja kidyttdala sekd ruokatavaroita ettd muita tuotteita
pakattaessa. Pienen tiheyden omaavasta polyetyleenistd valmistetaan
yleisesti pusseja, esim. kuljetussdkkejd, tekstiilipusseja, pesu- ja
kuivapesupusseja sekd jitepusseja. Pienen tiheyden omaavaa polyetyleeni-
kelmua voidaan kdyttdid sidilididen vuorauksena useita nestemdisid ja
kiinteitd kemikaaleja varten ja suojavaippana erilaisten puisten s&ilidi-
den sisdpuolella. Pienen tiheyden omaavaa polyetyleenikelmua voidaan
kdyttdd monella tavoin maanviljelyksessd ja puutarhaviljelyksessd,

esim. taimien ja viijelmien suojana, kosteuden sailyttémiseksi maassa,

hedelmien ja kasvisten varastoimiseksi. Lis#ksi voidaan pienen‘dhéyden
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omaavaa polyetyleenikelmua kidyttd4 rakennusalalla, esim. kosteuden tai
vesihdyryn sulkuna. Edelleen voidaan pienen tiheyden omaava polyety-

leenikelmu pinnoittaa ja painattaa sanomalehdissd, kirjoissa, jne.

kdytettdvéksi.

Edelld mainittujen ominaisuuksien ainutlaatuisen yhdistelm&n ansiosta
on pienen tiheyden omaava suurpainepolyetyleeni tédrkein kaikista
pakkaukseen kdytetyistd kestomuovikelmuista, ja se edustaa noin 50%
tdllaisten kelmujen kokonaiskdyt&std pakkaamisessa. Keksinndn mukaiset
etyleeni-hiilivetysekapolymeraattikelmut edustavat lopullisten kiytt&-
ominaisuuksien entistd parempaa yhdistelmid, ja ne soveltuvat erikoi-
sesti lukuisiin sellaisiin kdytt8ihin, joissa jo nykyddn kidytetdin

pienen tiheyden omaavaa suurpainepolyetyleenii.

Kelmun mink4 tahansa ominaisuuden parannus tai hartsin puristusominai-
suuksien parannus tai itse kelmun puristusmenetelmdn parannus on erittdir
tdrkedd, kun otetaan huomioon kelmun.soveltuvuus pienen tiheyden omaavan
suurpainepolyetyleenin korvikkeena monissa lopullisissa kdytt&tapauk-

sissa.

Piirustukset

Kuviot 1, 2 ja 3 esittdvit venytysviskositeettia ajan logaritmin
funktiQna kolmelle eri tyypille pienen tiheyden omaavaa polyetyleenii.

Kuvio 4 esittdd fluidaatiokerrosreaktoria, jossa etyleenin polymeraatteja

voidaan valmistaa.

Kuvio 5 esitt#d kaaviollisesti puristimen putkea, jossa on keksinndn

mukainen puristusruuvi.

Kuviqt 6 ja 7 havainnollistavat keksinn®n mukaisessa menetelmissi

kdytetyn kahden pienpaineisen etyleenipolymeraatin hidasta ohenemista
lelkkuura81tuksen vaikutuksesta, verrattuna kahteen suurpalnepolyety—
leenlhartSlln, joilla on verrattav1ssa oleva tiheys ja sulamisindeksi.

On todettu, ettd menetelmd, jonka mukaan purlste, var81nk1n kelmu,
muot01llaan etyleenlpolymeraatlsta, joka purlstlmessa sulaa nopeasti

ja jossa eslintyy hidasta leikkuuohenemista, kun tdmi polymeraatti
puristetaan puristimen 14pi, jonka puristusruuvin pituuden ja halkaisijan
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suhde on noin 15:1...21:1, vdhentdd tehonkulutusta ja polymeraatin
sulatteen ldmp&tiloja, verrattuna puristeen muotoilemiseen sellaista

purlstusruuv1a kdyttéden, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on suurem-

pi kuin 21: 1

Kdytettdessd tdllaista puristusruuvia, jonka pituuden ja halkaisijan
suhde on noin 15:1...21:1, tdllaisten etyleenipolymeraattien sulate-
puristamiseksi, saavutetaan myds entistd parempi koneen hy&tysuhde
verrattuna sellaisen puristusruuvin k&yttdbén, jonka pituuden ja
haikaisijan suhde on suﬁrempi kuin 21:1. Lisdksi saavutetaan l&mpd-
tilan hyvdksyttdvissd oleva tasaisuus kdyttdmdlld puristusruuvia, jonka

pituuden ja halkaisijan suhde on noin 15:1...21:1,

Etyleenipolymeraatit

Keksinndn mukaisessa menetelmissd kiytettdvit etyleenipolymeraatit

ovat etyleenihomopolymeraatteja tai -sekapolymeraatteja, jotka sisdlté-
vdt suuren mooliprosentin (2 90%) etyleenid ja pienen mooliprosentin

(¥ 10%) yhtd tai useampaa Cy...Cg-alfaolefiineja. Ndissd Cy...Cqg-
alfaolefiineissa ei saa olla mitd4n haarautumaa mink#in hiiliatomin
luona, joka on l&hempdni kuin neljés hiiliatomi. Erikoisen edullisesti
kdytettdvig C3...C8—alfaolefiineja ovat proPyleeni, buteeni-1, penteeni-

1, hekseeni-1 ja okteeni-1.

Etyleenipolymeraattien juoksevuusindeksin ja sulamisindeksin suhde
(MFR) on noin 2 18...% 32, sopivasti = 22 ...= 32. Juoksevuusindeksin
ja éulamisindeksin suhde on erds toinen keino osoittaa polymeraatin
molekyylipainojakautuma. T&md rajoissa 22...32 oleva suhde MFR vastaa
ndin ollen Mw/Mn-arvoaluetta noin 2,7...4,1., Tdssd selitettyjen poly-

meraattien Mw/Mn-arvo on rajoissa noin 2,2...4,1.

<

Homopolymeraattien tiheys on noin = 0,958...= 0,972 ja sopivasti noin

2 0,961..%0,968.

Sekapolymeraattlen tiheys on noin "0 91...50 96 ja sopivasti -0 917...
-O »955, er1k01sen sopivasti noin -0 917...-0 935. Sekapolymeraatin
tiheyttd maaratylla sulamisindeksitasolla voidaan ensikédessd sddtdd
sills C3...Cé~sekamonomeeriméérillé, joka sekapolymeroidaan etyleepin
kanssa. Sekamonomeerin puuttuessa etyleeni homopolymeroituu keksinndn
mukaista katalysaattoria kiytettdess& homopolymeraateiksi, joiden
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tiheys on noin 2 0,96. Yhd suurempien sekamonomeerimidrien lisddminen
sekapolymeraatteihin aiheuttaa tdmédn sekapalymeraatin tiheyden pienene-
mistd. Saman tuloksen saavuttamiseksi tarvittava mddrd kutakin erilais-

ta Cs...C sekamonomeerid vaihtelee samoissa olosuhteissa monomeeristd

toiseen.

8

Samojen tulosten saavuttamiseksi sekapolymeraateissa mddrdtylld tihey-
delld ja mddrdtylld sulamisindeksitasolla tarvitaan eri sekamonomeerejd

yh& suurempina moolimd&rind jirjestyksessd Ca> Cy> CS> Cg> Cy> Cyq.

Homopolymeraatin tai sekapolymeraatin sulamisindeksi kuvaa sen mole-
kyylipainoa. Suhteellisen suuren molekyylipainon omaavilla polyme-
raateilla on suhteellisen pieni sulamisindeksi. Erittdin suuren mole-
kyylipainon omaavilla etyleenipolymeraateilla on suuren kuormituksen
(HLMI) alainen sulamisindeksi noin 0,0 ja hyvin suuren molekyyli-
painon omaavilla etyleenipolymeraateilla on suuren kuormituksen alainen
sulamisindeksi (HLMI) noin 0,0...noin 1,0. Keksinndn mukaisten polyme-
raattien standardi- eli normaalikuormituksen alainen sulamisindeksi

dn 2 0,0...n0in 50, sopivasti noin 0,5...35, ja suuren kuormituksen
alainen sulamisindeksi (HLMI) noin 11...noin 950. Keksinn®n mukaisen
menetelmén avulla valmistettujen polymeraattien sulamisindeksi riippuu
reaktiossa kdytetyn polymerointildmpstilan, sekapolymeraatin tiheyden
ja reaktiojirjestelmin vedyn ja monomeerin suhteen yhdistelmdstd.
Niinp8 sulamisindeksi voidaan suurentaa korottamalla polymerointi-
ldmpstilaa ja/tai pienent&m&lli polymeraatin tiheyttd ja/tai suurenta-

malla vedyn ja monomeerin suhdetta.

Keksinndén mukaisten etyleenipolymeraattien tyydyttdmdttSmien ryhmien
pitoisuus on g 1, tavallisesti z 0,7...= 0,3 C€=C/1000 hiiliatomia,
ja sykloheksaanilla uutettavissa olevien komponenttien pitoisuus on

pienempi kuin 3, sopivasti pienempi kuin noin 2 paino-%

Keksinntn mukaisten etyleenipolymeraattien jéénnéskatalysaattori-
pitoisuus titaanimetallin miljoonasosina (ppm) lausuttuna on suuruus-
luokkaa 0 ppm, kun tuottavuustaso on z 50.000, ja suuruusluokkaa

3 10 ppm, kun tuottavuustaso on E 100.000, ja suuruusiuokkaa‘= 3 ppm,
kun tuottavuustaso on 2 300.000. Valmistettaessa'polymepaatteja
halogeenipitoisten katalysaattorien avulla, joissa halogeenina on

kloori, on polymeraattien Cl-jdinndspitoisuus = 140 ppm, kun tuotta-
vuus on = 50.000, Cl-pitoisuus 2 70 ppm, kun tuottavuus on =100.000, je
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> .
Cl-pitoisuus on T 21 ppm, kun tuottavuus on = 300.000. Etyleeni-
polymeraatteja voidaan helposti valmistaa tuottavuuksin, jotka ovat

jopa noin 300.000.

Keksinnén mukaisia polymeraatteja valmistetaan rakeisina materiaaleina,
joiden keskimddrdinen hiukkaskoko on suuruusluokkaa noin 0,13...1,5 mm,
sopivasti noin 0,5...noin 17 mm. Hiukkasten koko on tdrked tekijd

polymeraattihiukkasten saattamiseksi helposti fluidaatiotilaan fluidaa-
tiokerfOsreaktorissa, joka selitetddn seuraavassa. Keksinn®dn mukaisten

polymeraattien laskeutunut irtotiheys on noin 240...512 g/l1.

Keksinnén mukaisista homopolymeraateista ja sekapolymeraateista voidaan

valmistaa kelmua.

Kelmun valmistamiseksi kdytetddn sopivasti sellaisia keksinn®n mukaisia
2 0,924, molekyyli-

sekapolymeraatteja, joiden tiheys on noin = 0,917...
: <

painojakautuma (MW/Mn) 2 2,7...= 3,6, sopivasti noin 2 2,8...3,1, ja

standardisulamisindeksi 2 0,5...§ 5,0, sopivasti noin 1,0...§ 4,0,

Kelmujen paksuus on >0...5 0,25 mm, sopivasti >0...= 0,13 mm.

1A v

Suuren aktiviteetin omaava katalysaattori

Keksinndn mukaan k&dytettdvén suuren aktiviteetin omaavan katalysaattorin
valmistamiseksi kdytettdvit yhdiéteet kdsittdvdt vdhintddn yhden titaani-
yhdisteen, v&hint&in yhden magnesiumyhdisteen, v&hint&in yhden elektro-
neja luovuttavan yhdisteen, vihint&4n yhden aktivaattoriyhdisteen ja.
vdhint&8n yhden inertin kanninmateriaalin, kuten seuraavassa on midri-

telty.
Titaaniyhdisteen kaava on
Tl(OR)aXb

jossa kaavassa R tarkoittaa alifaattista tai aromaattista C1...C1u~
hiilivetyradikaalia tal ryhmdd COR', jossa R! tarkoittaa C1...C14-
alifaattista tai aromaattista hiilivetyradikaalia,

X on Cl, Br, J, aon 0 tai 1, b on 2...4 ja a + b = 3 tai 4.
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Titaaniyhdisteitd voidaan kiyttd#i erikseen tai niiden yhdistelmind,
ja ndistd yhdisteistd mainittakoon TiCls, TiClq, Ti(OCH3)ClS,
Ti(OCGHS)Cl3, Ti(OCOCHB)Cl3 ja Tl(OCOCSHS)Cl3

Magnesiumyhdisteen kaava on

MgX2
jossa kaavassa X on Cl, Br, J. N&itd magnesiumyhdisteitd voidaan
kidyttdd erikseen tai niiden yhdistelmind, ja niistd mainittakoon
MgClZ, MgBr2 ja Mng. Erikoisen edullisesti magnesiumyhdisteend
kdytetddn vedetdntd MgClQ:a.

Magnesiumyhdistettd kiytetiin noin 0,5...56 moolia, sopivasti noin
1...10 moolia titaaniyhdisteen moolia kohden keksinndn mukaan kdytettd-

vien katalysaattorelden valmistuksessa.

Titaaniyhdistettd ja magnesiumyhdistettd on kiytettdvd muodossa, joka
helpottaa niiden liukenemista elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen,

kuten seuraavassa selitetiin.

Elektroneja luovuttavana yhdisteend on orgaaninen yhdiste, joka
25 oC;ssa on nestemdisend, ja johon titaaniyhdiste ja magnesiumyhdiste
liukenevat osittain tai kokonaan. Elektroneja luovuttavat yhdisteet

tunnetaan sellaisinaan tai Lewis-emdksind.

Elektroneja luovuttavista yhdisteistd mainittakoon esimerkkeind
alifaattisten ja aromaattlsten karboksyylihappojen alkyyliesterit,
alifaattiset eetterlt, sykliset eetterit ja alifaattiset ketonit.
Ndistd elekt;oneja.luovuttavista yhdisteistd kdytetddn edullisesti
tyydytettyjenvalifaattisten CqeesCy karboksyylihappojen alkyylieste-
relta, aromaattisten C7...C8 karboksyylihappojen alkyyliestereitd,
alifaattisia C2"'C8’ sopivasti C3"'Cu eettereitd, syklisid C3...Cu-
eettepelta, sopivasti syklistd Cu mono- tai dieetteria, alifaattisia
C3...C6—, sopivasti C3---C4 ketoneja. Erikoisen edullisesti kdytetddn
elektroneja luovuttavina yhdisteind metyyliformiaattia, etyyliasetaat-
tia, butyyliasetaattia, etyylieetterid, heksyjlieetterié, tetrahydro-

fupaania, dioksaania, asetonia ja metyyli-isobutyyliketonia.
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Elektroneja luovuttavia yhdisteitd voidaan kiyttd& erikseen tai niiden

vhdistelmind.

Elektroneja luovuttavaa yhdistettd k#ytetddn noin 2...85, sopivasti

noin 3...10 moolia/ti-moolia.
Aktivaattoriyhdisteen kaava on

1t t
A1(R )CX dHe
jossa kaavassa X' on Cl tai OR'", R" ja R'" ovat samoja tai erilaisia
tyydytettyjd C1"'C14 hiilivetyradikaaleja, 4 on 0...1,5, e on 1 tai
0 jac+d+ e = 3.

N&itd aktivaattoriyhdisteiti voidaan kdyttdd erikseen tai niiden
yhdistelmind ja niist4 mainittakoon esimerkkeini Al(C2H5)3,
Al(CQHS)QCl, Al(l'cqﬂg)s’ A12(2H5)3C13, Al(i—CHHQ)QH, Al(CSH13)3,
Al(C2H5)2H ja A1(C,H.) (OC2H5).

27572
Aktivaattoriyhdistettd k&ytetddn noin 10...400, sopivasti noin
10...100 moolia titaaniyhdisteenmmoolia kohden keksinn®n mukaan kidytettd-

vdn katalysaattorin aktivoimiseksi.

Kanninmateriaalit ovat kiinteit3 hienojakoisia materiaaleja, jotka

ovat inertfeja katalysaattoriseoksen muihin komponentteihin Ja reaktio-
jadrjestelmdn muihin aktiivisiin komponentteihin n&hden. N&istd kannin-
materiaaleista mainittakoon epdorgaaniset materiaalit, kuten piin ja
alumiinin oksidit ja molekyyliseulat, ja orgaaniset materiaalit, kuten.
olefiinipolymeraatit, esim. polyetyleeni. Kanninmateriaaleja kdytetdén
kuivina jauheina, joiden keskim&drdinen hiukkaskoko on noin 10...250,
sopivasti noin 50...150 uym. N&m4 materiaalit ovat myds sopivasti
huokoisia, ja niiden pinta on 2 3, sopivasti » 50 m2/g. Kanninmateri-
aalin on oltava kuiva, toisin sanoen siin¥ ei saa olla absorboitunutta
vettd. Kuivaus tehdddn tavallisesti kuumentamalla tai esikuivaamalla
kanninmateriaali kuivalla inertilli kaasulla ennen kdyttd&. Epéorgaa-
nista kanninta voidaan my¥ds k&sitelld noin 1...8 paino-prosentilla
yhtd tai useampaa edelld selitettyd alumiinialkyyliyhdistettd kantimen

aktivoimiséksi vieldkin enemméin.
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Katalysaattorin valmistus

Keksinn®én mukaan kdytettivd katalysaattori valmistetaan siten, ettd
ensin valmistetaan esiseos titaaniyhdisteestd, magnesiumyhdisteestd

ja elektroneja luovuttavasta yhdisteestd, kuten seuraavassa selitetdén.
Kanninmateriaali voidaan sitten kylldstdd esiseoksella ja sitten
kdsitelld aktivaattoriyhdisteelld yhdessd tai useammassa vaiheessa,
kuten seuraavassa selitetddn. Vaihtoehtoisesti esiyhdistettd k&dsitel-
lddn kanninmateriaalilla ja aktivaattoriyhdisteelld yhdessd tai

useammassa vaiheessa, kuten seuraavassa selitetddn.

Esiseos muodostetaan liuottamalla titaaniyhdiste ja magnesiumyhdiste
elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen limp&tilassa, joka on noin

20 OC;..elektroneja luovuttavan yhdisteen kiehumapiste. Titaani-
yhdiste voidaan lisdtd elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen ennen
magnesiumyhdisteen lisddmistd tai tidmdn jdlkeen tai samanaikaisesti.
Titaaniyhdisteen ja magnesiumyhdisteen liukenemista voidaan helpottaa
sekoittamalla, ja erdissd tapauksissa keitt&m&l1l&8 niitid molempia
yhdisteitd elektroneja luovuttavassa yhdisteessi palautustislausta
soveltaen. Kun titaaniyhdiste ja magnesiumyhdiste ovat liuenneet,
eristetddn esiseos kiteyttdm#dlld tai saostamalla alifaattisen tai
aromaattisen CS"'CS hiilivedyn, esim. heptaanin, isopentaanin tai

bentseenin avulla.

Kiteytynyt tai saostunut esiseos eristetisn hienoina vapaasti valuvina
hiukkasina, joiden hiukkasten keskikoko on noin 10...100 um, ja laskeutu-
nut massatiheys on noin 288...528 g/1.

Edelld selitetylld tavalla valmistetun esiseoksen kaava on

Mngi1(OR)nXP£_ED_7q

Jjossa kaavassa ED tarkoittaa elektroneja luovuttavaa yhdistetti,

0,5...= 56, sopivasti = 1,5...= 5,0

m on =

non 0,1 tai 2

pon = 2...5 116, sopivasti = 6...= 14,
qon = 2...= 85, sopivasti = 4...= 11,

R on alifaattinen tai aromaattinen Cq...Cqy hiilivetyradikaali tai COR',
J

ossa R' on alifaattinen tai aromaattinen CpeeeChy -hiilivetyradikaali,
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ja X on Cl, Br, J tai niiden seos.

Esiseos voidaan sitten kyll&dst#di painosuhteessa noin 0,033...1, sopivas-

ti noin 0,1...0,33 osaa esiseosta kanninmateriaalin yhtd paino-osaa

kohden.

Kuivattu aktivoitu kannin voidaan kylldstdi esiseoksella liuottamalla
tdmd esiseos elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen ja tdmédn jdlkeen
sekoittamalla tdten liuotettu esiseos kantimeen tdmé&n kylldst&miseksi.

T&médn jdlkeen liuotin poistetaan kuivaamalla T 70 °C:ssa.

Kannin voidaan my&s kyll&stdi esiseoksella 1lis&d&m#114 kannin liuokseen,
jossa esiseoksen kemialliset raaka-aineet on liuotettu elektroneja
luovuttavaan yhdisteeseen, siis eristdmidttd esiseosta tdstd liuoksesta.
Té&médn jdlkeen ylimd&rdinen elektrdneja luovuttava yhdiste poistetaan

kuivaamalla §’7O OC:Ssa.

Esiseos voidaan vaihtoehtoisesti laimentaa kanninmateriaalilla. Esiseos
voidaan laimentaa ennen kuin se on kokonaan tai tidydellisesti aktivoitu,
kuten seuraavassa selitetdsn, taili aktivoinnin yhteydessd. Esiseos
laimennetaan mekaanisesti sekoittamalla noin 0,033...1, sopivasti noin
0,1...0,33 paino-osaa esiseosta 1 paino-osaan kanninmateriaalia.

Keksinndn mukaisessa fluidaatiokerrosmenetelmissd kdytettidvid esiseos
on aktivoitava tdydellisesti, toisin sanocen sitd on kdsiteltdvd riitté-
vdn suurella mddrdlld aktivaattoriyhdistettd tdssd esiseoksessa olevien

Ti-atomien muuttamiseksi aktiiviseen tilaan.

Kdyttdkelpoisen katalysaattorin valmistamiseksi on todettu valttdmatto-
mdksi suorittaa aktivointi siten, ettdi ainakin viimeinen aktivointi-
vaihe suoritetaan ilman liuotinta siten, ettd tdysin aktiivista kataly-
saattoria ei tarvitse kuivata liuottimen poistamiseksi siitd. Aktivointi-
menetéima selitetdsn seuraavassa kylldstetyn esiseoksen (A) yhteydessd,

jolloin esiseos laimennetaan kanninmateriaalilla (B).

A. Kyllédstetyn esiseoksen aktivointi

Aktivointi suoritetaan vdhintdin kahdessa vaiheessa. Ensimmdisessd

vaiheessa piidioksidin kyllidstetty esiseos saatetaan reagoimaan ja
osittain pelkistymiin kdyttdmilli riittdvdn paljon aktivaattori-
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yhdistettd niin, ettd saadaan osittain aktivoitunut esiseos, jossa
aktivaattoriseoksen ja Ti:n moolisuhde on noin 1...10:1, sopivasti

noin 4...8:1. T&mi osapelkistysreaktio suoritetaan sopivasti hiili-
vetyliuotinlietteessd, minkd jdlkeen saatu seos kuivataan liuottimen
poistamiseksi 20...80 OC:ssa, sopivasti 50...70 ®C:ssa. Téssd osa-
aktivointimenetelmdssd voidaan aktivaattoriyhdistettd kdyttdd absor-
boituneena kanninmateriaaliin, jota kdytetddn esiseoksen kantimena.
Saatu tuote on vapaasti valuvaa kiintedd hienojakoista materiaalia,

joka voidaan helposti sydttdd polymerointireaktoriin., Osa-aktivoitu

ja kylldstetty esiseos on kuitenkin parhaimmillaankin vain heikosti
aktiivinen polymerointikatalysaattori t#dssd selitetyssd polymerointi-
menetelmdssd. T&mi3n osa—aktivoidun.ja kylldstetyn esiseoksen aktivoimi-
seksi riittdvdsti etyleenin polymerointia varten on enemmdn aktivaattori
yhdistettd lis&ttdvd polymer01nt1reaktor11n esiseoksen aktivoimiseksi
tdydellisesti reaktorlssa. Tdmd lisdmddrd aktivaattoriyhdistettd ja
osa-aktivoitu kyllastetty esiseos sydtetddn sopivasti reaktoriin
erillisten sybttdjohtojen kautta. Aktivaattoriyhdisteen lisdmddrd
voidaan suihkuttaa reaktoriin hiilivetyliuottimen, kuten isopentaanin,
heksaanin tai mineraaliéljyn liuocksena. T&md liuos sisdltdd tavalli-
sesti noin 2...30 paino—% aktivaattoriyhdistettd. Aktivaattoriyhdisteen
lisdm&8rdd lisdtdidn reaktoriin niin paljon, ettd reaktorissa saadaan
syntyméén vhdesséd osittain aktivoidun esiseoksen kanssa syStettyjen
aktivaattoriyhdiste- ja titaaniyhdistem&irien kanssa Al/Ti-moolisuhde
noin 10..;#00 sopivasti noin 15...60. Reaktoriin sydtetty aktivaatto-
rlyhdlsteen llsamaara reag01 reaktorissa olevan titaaniyhdisteen

kanssa ‘tdmén akt1V01mlsek51 téydelllsestl.

B. Aktivointi siind tapauksessa, ettd esiseos on

laimennettu kanninmateriaalilla

Kaksi menetelmdd on kehitetty t&mdn tuloksen saavuttamiseksi. Toisen
menetelmdn mukaan esiseos aktivoidaan tdydellisesti reaktorin ulko-
puclella ilman liuotinta sekoittamalla esiseos kuivaﬁa aktivaattori=-
yhdisteeseen. Tdssd kuivasekoitusmenetelmiéissd aktivaattoriyhdistettd
sopivasti kdytetddn kanninmateriaaliin absorboituneena. T&m#n menetel-
mén haittana on kuitenkin, ettd saatu kuiva'téysin aktivoitunut kata-
lysaattorl on itsestddn syttyvdd siind tapauksessa, ettd se sisdltdd
>10 palno % aktlvaattorlyhdlstetta.
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Toisessa edullisemmassa katalysaattorin aktivointimenetelmdssid esi-

seos aktivoidaan osittain polymerointireaktorin ulkopuolella aktivaatto=-
riyhdisteelld, joka on hiilivetyiietteena, minkd jdlkeen hiilivety-
liuvotin poistetaan kuivaamalla ja osittain aktivoitu esiseos sydtetddn
polymerointireaktoriin, jossa aktivointi suoritetaan loppuun lisd&@mélld

enemmin aktivaattoriyhdistettd.

Katalysaattoria valmistettaessa kuivasekoitusmenetelmdn mukaan kiinted
hienojakoineh esiseos lisdtddn ja sekoitetaan tasaiseksi huokoisen
kanninmateriaalin kiinteisiin hiukkasiin, joihin aktivaattoriyhdiste
absorboituu. Aktivaattoriyhdiste saatetaan absorboitumaan kannin-
materiaaliin t&mdn aktivaattoriyhdisteen hiilivefyliuoksesta siten,

ettd saadaan noin 10...50 paino-% aktivaattoriyhdistettd ja 90...50
paino-% kanninmateriaalia. Kiytettdvidt mddrit esiseosta, aktivaattori-
vhdistettd ja kannlnmaterlaalla ovat sellalset, ettd saadaan haluttu
Al/Ti~moolisuhde ja valmis seos, jossa esiseoksen ja kanninmateriaalin
painoSuhde on pienempi kuin noin 0,50 ja sopivasti pienempi kuin noin
0,33. T&md kanninmateriaalin mddrd johtaa siis aktivoidun katalysaatto-
rin tarvittavaan laimenemiseen sifen, ettd katalysaattorin polymerointi-
akt1v1teett1a voidaan halutulla tavalla sddt-d reaktorissa. Siind
tapauksessa, ettd lopulliset seokset sisdltdvdt noin z 10 paino-%
aktlvaattorlyhdlstetta, ovat ne itsestddn syttyvid., Kuivasekoitus-
kdsittelyn aikana, joka suoritetaan huoneenldmmdssid (25 °C:ssa) tai
alemmassa ladmpdtilassa, kuivaa seosta sekoitetaan perusteellisesti
ldmpdtilan kohoamisen vilttémiseksi seuraavan eksotermisen pelkistys-
reaktion aikana. Muodostuva katalysaattori saadaan tdten tdydellisesti
pelkistetyksi ja aktivoiduksi, ja se voidaan sybttdd polymerointi-
reaktoriin ja k#yttd4 sellaisenaan. Se on vapaasti valuvaa hienojakois~

ta materiaalia.

Toisessa ja parhaiten gsoveltuvassa katalysaattorin aktivointimenetelmésséd
suorltetaan aktivointi vihintddn kahdessa vaiheessa. Ensimm#disessd
valheessa kannlnmaterlaalllla laimennettu kiinted hienojakoinen esi-

seos saatetaan reag01maan ja osittain pelkistymddn k&yttdm&lld rllttavan
paljon aktlvaattorlyhdlstetta niin, ettd saadaan osittain akt1v01tunut |
esiseos, jossa aktlvaattorlseoksen ja Ti:n moolisuhde on noin-1:10.
T...10:1, sopivasti noin §...8:1. Tama osapelklstysreaktlo suorltetaan
SOpraStl hllllvetylluotlnlletteessa, minkd jdlkeen saatu seos kulvataan

livottimen poistamiseksi 20...80 °C:ssa, sopivasti 50...70 ©C:ssa.
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Tdssd osa-aktivointimenetelmdssd voidaan aktivaattoriyhdistettd

kdyttdd absorboituneena kanninmateriaaliin, jota kdytet#&n aktivaattori-
vhdisteen laimentamiseksi. Saatu tuote on vapaasti valuvaa kiintedd
hienojakoista materiaalia, joka voidaan helposti sy&ttdd polymerointi-
reaktoriin. Osa-aktivoitu esiseos on kuitenkin parhaimmillaankin vain
heikosti aktiivinen polymerointikatalysaattori keksinndn mukaisessa
menetelmdssd. T&min osa-aktivoidun esiseoksen aktivoimiseksi riittd-
vdsti etyleenin polymerointia varten on enemmdn aktivaattoriyhdistettd
lisdttdvd polymerointireaktoriin esiseoksen aktivoimiseksi tdydelli-
sesti reaktorlssa. Tdm4 1isdmifri aktivaattoriyhdistettd ja osa-
aktivoitu esiseos syStetddn sopivasti reaktorlln erillisten sy&ttoé-
johtojen kautta. Aktlvaattorlyhdlsteen lisdmddrd voidaan suihkuttaa
reaktorlln hiilivetyliuottimen, kuten isopentaanin, heksaanin tai
mlneraalloljyn liuoksena. Tdm4 liuos sisdltdd tavallisesti noin

2...30 paino-% aktivaattoriyhdistettd. Aktivaattoriyhdiste voidaan
myds lis&td reaktoriin kiinte&nd ja absorboituneena kanninmateriaaliin.
Kannlnmaterlaall 51saltaa t4t4 tarkoitusta varten tavallisesti 10...50
paino-% aktlvaattoria. Aktlvaattorlyhdlsteen lisdmddrdd lisdtddn
reaktorlln niin pal]on, ettd reaktorlssa saadaan syntymd&dn yhdessd
051tta1n aktivoidun e51seoksen kanssa sy8tettyjen aktivaattoriyhdiste-
ja titaaniyhdistem#drien kanssa Al/Ti-moolisuhde noin 10...400, sopivas-
ti noin 16...60. Reaktoriin syStetty aktivaattoriyhdisteen lisdm&&rd
reagoi reaktorissa olevan titaaniyhdisteen kanssa timin aktivoimiseksi

téydellisesti;

Jatkuvassa kaasufaasimenetelmdssd, kuten seuraavassa selitettdvésssd
fluldaatlokerrosmenetelmassa, sy8tetddn reaktorlln jatkuvasti tarvitta-
vat mddrdt osittain tai tdydellisesti akt1v01tua esiseosta tai kantimeen
kyllastetyn osittain aktivoidun esiseoksen tarvittavat mddridt ja
tarvittavat midrit aktivaattoriyhdistettd, jofka tarvitaan osittain
akfivoituneen esiseoksen aktivoimiseksi téydellisesfi jatkuvan poly-
merointimenetelmsn aikana niiden aktiivisten katalysaattorimddrien

korvaamiseksi, jotka kuluvat loppuun reaktion aikana.

Polymerointireaktio

Polymerointireaktio suoritetaan saattamalla monomeerien yhden tai
useamman virta kaasufaasimenetelmissi, kuten seuraavassa selitettdvdssd

flu1daatlokerrosmenetelmassa, katalysaattorlmyrkkyjen, kuten kosteuden,
hapen, CO:n, CO2 :n ja asetyleenin pééa81alllsest1 puuttuessa kosketuk-
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seen katalyyttisesti tehokkain mddrin kdytetyn tdydellisesti aktivoidun
esiseoksen (katalysaattorin) kanssa riittdvidssd lémpdtilassa ja painees-

sa polymeroitumisreaktion kdynnistdmiseksi.

Sekapolymeraattien halutun tiheysalueen saavuttamiseksi on vdlttimitdnti
sekapolymefoida etyleenin kanssa riittdvédn palijon 2 Cs—sekamonomeereja
siten, ettd sekapolymeraatissa saadaan 2 1...70 mooli-% CB...C8~seka—
monomeerid. T&mdn tuloksen saavuttamiseksi tarvittava sekamonomeeri-
madrd riippuu kulloinkin kéytetystd yhdestd tai useammasta sekamono-

meeristd.

Seuraavassa on lueteltu eri sekamonomeerien mooleina lausutut midrit,
jotka on sekapolymeroitava etyleenin kanssa polymeraattien saamiseksi,
joilla on haluttu tiheysalue halutun sulamisindeksin yhteydessd. Tdsséd
luettelossa on myds esitetty tdllaiset sekamonomeerien ja etyleenin
suhteelliset moolikonsentraatiot, monomeerien uudelleen kierridtetyssi
kaasuvirrassa kun reaktorissa vallitsevat reaktion tasapainoiset olo-

suhteet;

C_~sekamonomeeri Cx/CQ moolisuhde-

x
kaasufaasissa tasa- C._/C,-moolisuhde
painotilan vallitessa polyﬁeraatlssa

propyleeni 0,12...0,9 0,01...0,09

buteeni-1 0,1...0,5 0,006...0,08
penteeni-1 0,05...0,2 0,005...0,07
hekseeni-1 | 0,02...0,15 0,004...0,06
okteeni-1 0,015...0,08 0,003...0,04
b-metyylipenteeni-1 0,02...0,15 0,004...0,06
hepteeni~1 0,017...0,10 0,003...0,04

Reaktoriin syStetddn suuremmat kaasusuhteet kuin miti kaasufaasissa

tarvitaan ndiden suhteiden pysytt&miseksi reaktion aikana.

Kuvio 4 esittdg fluldaatlokerroksen kEyttddn perustuvaa PG&kthjarjeS“
telmdd, jota voidaan kdyttdid keksinndn mukaista menetelmdd sovellettaes-
sa. T&mdn kuvion mukaan reaktorlssa 10 on reaktlovyéhyke 12 ja nopeuden

alentamlsvydhyke 14.
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Reaktiovydhykkeessd 12 on kerros kasvavia polymeraattihiukkasia,
mutoutuneita polymeraattihiukkasia ja pienehk& m4srs katalysaattori-
hiukkasia, jotka kaikki joutuvat fluidaatiotilaan polymeroitavien ja
modifioitavien kaasukomponenttien virratessa jatkuvasti t&ydennys-
kaasuna ja uudelleenkierrdtettynd kaasuna reaktiovy8hykkeen 1l&pi
voimakkaasti liikkuvan fluidaatiotilassa olevan kerroksen yllépitdmi-
seksi on kaasumassan virrattava kerroksen l&pi nopeudella, joka on
suurempi kuin se minimivirtausnopeus Gmf’ joka vaaditaan fluidaatio-
tilan saavuttamiseksi, jolloin nopeus sopivasti on noin 1,5...noin

10 x Gmf ja edullisesti noin 3...noin 6 x Gmf' Lyhennettd Gmf kdytetddn
kaasumassan sen minimivirtauksen osoittamiseksi, joka on tarpeen
fluidaatiotilan saavuttamiseksi. (C.Y. Wen ja Y.H. Yu, "Mechanics of
Fluidization" Chemical Engineering Progress Symposium Series, Vol. 62,
siv. 100...11 (1966) ). |

On oleellista, ettd kerros aina sisdltdi hiukkasia paikallistuneiden
"kuumien kohtien" muodostumisen estdmiseksi ja hienojakoisen kataly-
gsaattorin sulkemiseksi ja jakamiseksi kautta koko reaktiovyShykkeen.
Valmistusta aloitettaessa reaktiovydhykkeeseen tavallisesti panostetaan
pohjaksi hienojakoisia polymeraattihiukkasia, ennen kuin kaasuvirta
kdynnistetddn. Ndm3 hiukkaset voivat olla samaa polymeraattia kuin
tullaan valmistamaan tai muuta polymeraattia. Siin3 tapauksessa,
ettd kdytetddn muun polymeraatin hiukkasia, poistetaan nimid yhdessi
haluttujen muodostuneiden polymeraattihiukkasten kanssa ensimmdisend
tuote~erdnd. V&hitellen haluttua polymeraattia olevat hiukkaset
korvaavét kdynnistyskerroksen fluidaatiotilassa olevalla kerroksella.

Fluidaatiokerroksessa kdytetty osittain tai tdydellisesti aktivoitu
esiseos (katalysaattori) varastoidaan sopivasti kidyttdd varten sdili-
6ssd 32, jolloin suojakaasuna kdytetdin varastoituun materiaaliin n&hden

inerttid kaasua, esim. typped tai argonia.

Fluidaatio aikaansaadaan uudelleenkierrittimilli suuri kaasum8iri
kerrokseen ja sen ldpi, tyypillisesti‘suuruusluokkaa-so kertaa niin

suurl mddrd uudelleenklerratettyé kaasua kuin taydennyskaasua. Fluidaatio-
kerros nayttéa yleisesti liikkuvien hiukkasten tiiviilt4 massalta, joka
v1rtaa vapaana pydrteend kerroksen ldpi puhalletun kaasun vaikutuksesta.
Kefroksessa esiintjvé paineéﬁ aleneminen on yhtd suuri tai hiukan
suurempl kuin kerroksen massa jaettu sen poikkileikkauksella, Jja rllppuu

tdten reaktorin muodosta.
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Tdydennyskaasua sydtetddn kerrokseen yhtd paljon kuin hienojakoista
polymeraattituotetta poistetéén giitd. Tdydennyskaasun koostumus
médrdtddn kaasu-analysaattorin 16 avulla, joka on sijoitettu kerrcksen
yl4puolelle. T&md analysaattori mddrittdd uudelleenkierrdtetyn kaasun
koostumuksen, ja téydennyskaasﬁn koostumus sdddetddn tdmdn mukaan siten,
ettd reaktiovydhykkeessi saadaan ylldpidetyksi p&dasiallisesti vakio-

tilassa oleva kaasuseos.

Tdydellisen fluidaatiotilan saavuttamiseksi johdetaan uudelleenkierrd-
tetty kaasu ja haluttaessa osa tdydennyskaasusta reaktoriin kerroksen
alapuolella sijaitsevassa kohdassa. Té&min palautuskohdan ylédpuolella
on kaasun jakelulevy 20 kerroksen fluidaatiotilan edistdmiseksi.

Kaasuvirran se osa, joka ei reagoi kerroksessa, muodostaa uudelleen-
kierrétéfyn kaasun, joka poiétetaan pdlymerointivyéhykkeesté, soplvasti
saattamalla se virtaamaan kerroksen yl&dpuolella olevaan nopeuden
alentamlsvyohykkeeseen 14, josta mukanakulkeutuneet hiukkaset mahdolli-
sesti voivat pudota takaisin kerrokseen. Hiukkasten palautumista
voidaan helpottaa syklonin 22 a?ﬁlla, joka voi olla nopeuden alentamis-
vyShykkeen erddnd osana tai sijaita tdm&n ulkopuolella. Uudelleen-
kierrdtettivd kaasu voidaan haluttaessa t&min j&dlkeen johtaa suodatti-
men 24 ldpi, joka on suunniteltu poistamaan pienet hiukkaset kaasun
suurilla virtausnopeuksilla pdlyn estdmiseksi koskettamasta 1&dmmon-

siirtopintoja ja kompressorin siipid.

Uudelleenkierrdtetty kaasu puristetaan sitten kokoon kompressorissa 25
ja johdetaan-féman jdlkeen lémmanvaihtimen 26 lépi, jossa.siité poiste-
taan'reaktiolémpéa, ennen kuin kaasu johdetaan takaisin kerrokseen.
Reaktiolémpéé jatkuvasti poistettaessa ei mit&&n sanottavaa.lampétila*
gradiehttia ndytd esiintyvidn kerroksen yldosassa. Sen sijaan tulo-
kaasun ldmpdtilan ja kerroksen muun ldmpétilan vdlinen l&mpétila-
gradientti esiintyy kerrdksen pohjassa noin 15...30 cm korkeudella.
Tdten on havaittu, ettid kerros melkein viElitt8mésti sddtdd4 uudelleen-
klerratetyn kaasun 1émp6t11an fluldaatlokerroksen tdmdn pohjavythykkeen
yldpuolella siten, ettd timd l&mpdtila sopeutuu kerroksen muun osan 1ldmpd&
tilaan niin, ettd pddasiallisesti vakioldmpdtila vallitsee stabiileissa
olosuhteissa. Uudelleenkierrdtetty kaasu palautetaan sitten reakto-
riin tdmé&n pohjan 18 luOna jé fluidaatiokerrokseen jakelulevyn 20 l&pi.
Kompressorl 25 voidaan myés sijoittaa ldmmdnvaihtimen 26 ylaV1rran '
puolelle. '
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Monomeerit sydtetddn reaktoriin kaasun tulojohdosta 18. Cg...Cg-
sekamondmeerien tiiviétymisen valttdmiseksi reaktiojédrjestelmédssd on
siind tapauksessa, ettd tdllaiset C5...C8—sekamonomeerejé kdytetddn
kaasuseoksessa t&min kaasuseoksen ldmpdtila reaktiojdrjestelmdssd
pidettdvd seoksen kastepisteen ylidpuolella. Té&dm# tehdddn ensi kddessd
pitdm&lld kaasuseoksen ldmpdtila vdhintd&n noin 3...10 °C xaasuseoksen
kastepisteen yldpuolella, mikd voi tapahtua sddtidmilla 1amm6nvaihtimen
26 j&&hdytysviliaineen ldmp&tilaa. Mahdollisesti l&mm&nvaihtimen 26
jéddhdytyspintoihin tiivistyvdt CS...CB-sekamonomeerit haihtuvat helposti
uudelleen joutuessaan kosketukseen koko uudelleenkierrdtetyn kaasu-
virran tai sen osan kanssa, joka pidetddn kastepisteen yldpuolella

olevassa ldmpStilassa.

Jakelulevylld 20 on tdrked tehtdvd reaktorin toiminnassa. Fluidaatio-
kerros sisdltdd kasvavia ja muotoutuneita hienojakoisia polymeraatti-
hiukkasia samoin kuin katalysaattorihiukkasja. Koska polymeraatti-
hiukkaset ovat kuumia ja mahdollisesti aktiivisia, on ne estettdvd
laskeutumasta, silld siind tapauksessa, ettd lepotilassa oleva massa
pddsee syntymddn, voi tdssd massassa mahdollisesti oleva aktiivi
katalysaattori jatkaa reaktiota ja aiheuttaa sulautumista. On ndin
ollen tirkedd kierrittas hajottavaa kaasua kerroksen 1ldpi riittdvalld
nopeudelia fluidaatiotilan ylldpitdmiseksi kerroksen pohjassa. Jakelu-
levy 20 hoitaa tdmé&n tehtdvdn, ja levynd voi olla seula, lovettu levy,
lévistetty levy, "kuplakupu"~tyyppid oleva levy, Jne. Levyn elementit
voivat olla kiinteitd, tai levy voi olla US-patentissa 3.298.792
selitettyd liikkuvaa tyyppid. Riippumatta levyn rakenteesta on levyn
saatettava uudelleenkierridtetty kaasu virtaamaan kerroksen pohjassa
olevien hiukkasten 1§pi‘néiden hiukkasten pitémisekéi fluidaatio-
tilassa, ja levyn on myds kannatettava hartsihiukkasten levossa olevaa
kerrosta, kun reaktori ei ole kdyt®ssd. Levyn liikkuvia elementtejd
voidaan kéyttaa levyile tai levyyn tarttuneiden polymeraattihiukkasten

irroittamiseksi.

Vetyd voidaan k&yttds ketjunsiirtoaineena keksinn®én mukaisessa polyme-
rointireaktiossa. Kiytetty Vedjn ja etyleenin suhde vaihtelee rajoissa
noin 0...noin 2,0 moolia vetyd kaasuvirrassa olevan monomeerin moolia
kohden. | : ' |

Kaasuvirrassa voi my®s olla mit4 tahansa katalysaattoriin ja reaktio-
komponentteihin n#&hden inerttid kaasua. Aktivaattoriyhdiste lisdtdén
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Kaasuvirrassa voi my®s olla mitd tahansa katalysaattoriin ja reaktio-
komponenfteihin nidhden inerttid kaasua. Aktivaattoriyhdiste lisdtddn
reaktiojérjestelmisn sopivasti kaasun virtausradan kuumimmassa kohdassa,
joka tavallisesti on alavirran puolella ldmmdnvaihtimesta 26. Niinpd
aktivaattori voidaan sy8ttid kaasun kierrdtysjdrjestelmdén jakelu-

laitteesta 27 johtoa 27A my&ten.

Keksinndn mukaisten katalysaattoreiden lisdksi voidaan valmistettujen
sekapolymeraattien sulamisindeksiarvojen suurentamiseksi molekyyli-
painon sditd- tai ketjunsiirtoaineena kiyttdd yhdessd vedyn kanssa
yhdisteitd, joiden rakenne on Zn(Ra)(Rb), jossa kaavassa R, ja Ry
tarkoittavat samoja tail erilaisia alifaattisia tai aromaattisia C1...
C1L+ hiilivetyradikaaleja. Reaktorin kaasuvirrassa voidaan kdyttds
noin 0...50, sopivasti noin 20...30 moolia tdtd Zn-yhdistettd
(laskettuna Zn:nd) reaktorissa olevan titaaniyhdisteen moolia kohden
(laskettu Ti:na). Sinkkiyhdiste johdetaan reaktoriin sopivasti laimeana
(2...30 paino-%) liuoksena hiilivetyliuottimessa, tai absorboituneena
kiinte8&n laimennusmateriaaliin, esim. edelld selitettyjd tyyppejd
olevaan piidioksidiin, noin 10...50 paino-% suuruisin mddrin. Némd
seokset ovat usein itsestddn syttyvid. Sinkkiyhdiste voidaan lisdtd
yksistddn tai yhdessd aktivaattoriyhdisteen mahdollisten lisderien
kanssa, jotka on lisdtt8vi reaktoriin ei-ndytetystd sybttdlaitteesta,
joka voisi sijaita jakelulaitteen'27 vieressd lidhelld kaasun kierrdtys-

jdrjestelmdn kuuminta osaa.

On oleellista, ettd fluidaatiokerrosreaktori toimii l&mp&tilassa, joka

on polymeraattihiukkasten sintrautumislé&mp®tilan alapuolella. Etyleeni-
sekapolyméraattien valmistamiseksi keksinn®n mukaisen menetelmén avulla
on kdyttslimpstila noin 80...115 °C, sopivasti noin 75...95 °C. Rajoissa
noin 75...95 °C olevia limpdtiloja kidytetddn tuotteiden valmistamiseksi,
jdiden tiheys on noin 0,%1...0,92, ja l&dmpdtiloja noin 80...100 °c
kdytetddn tuotteiden valmistamiseksi, joiden tiheys on noin > 0,92..

0,94 ja limpbtiloja noin 90...115 °C kdytetdsin tuotteiden valmistamiseksi
joiden tiheys on > 0,9u4.

Pluldaatlokerrosreaktorl saatetaan toimimaan paineissa, jotka ovat
jopa noin 6, 9 MPa ja 50p1vast1 noin 1...2,4 MPa, jolloin suuremplen
palnelden kdyttdminen ndissd rajoissa edistdd lé&mmdnsiirtoa, koska

suupéntunut paine suurentaa kaasun tilavuusyksikén l&mpdkapasiteettia.
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Osittain tai tdydellisesti aktivoitua esiseosta suihkutetaan yhtd
suurin m&drin kuin sitd kulutetaan kerroksen kohtaan 30, joka sijaitsee
jakelulevyn 20 yl&puolella. Katalysaéttori suihkutetaan sopivasti
kohtaan, joka sijaitsee kerroksen pohjasté yl8spdin etdisyyden, joka
on noin 1/4...3/4% kerroksen korkeudesta. Katalysaattorin suihkuttami-
nen jakelulevyn ylépﬁdlella olevaan kohtaan on keksinn®n erds tdrked
tunnusmerkki. Koska tédssd selitetyt katalysaattorit ovat erittdin
aktiivisia, voi tdysin aktivoidun katalysaattorin suihkuttaminen
jakelulevyn alapuolella olevaan alueeseen johtaa siihen, ettd polyme-
roituminen alkaa jo t#4114, miki mahdollisesti aiheuttaa jakelu-

levyn tukkeutumisen. Liikkuvaan kerrokseen tehty suihkutus my&té-
vaikuttaa sen sijaan katalysattorin ﬁakamisessa kautta koko kerroksen
ja estidd suuren katalysaattorikonsentraation omaavien paikallisten
kohtien muodoétumisén, jotka voisivat aiheuttaa "kuumien kohtien"

syntymisté;

Katalysaattoriin ndhden inerttid kaasua, esim. typped tai argonia,
kdytetddn osittain tai tdydellisesti pelkistetyn esiseoksen ja mahdolli~
sesti vield tarvittavan aktivaattoriyhdisteen tai ei-kaasumaisen

ketjunsiirtoaineen siirtémiseksi kerrokseen.

Kerroksen tuotantonopeutta siiddetddn katalysaattorin sulhkutusmaaran
avulla. Tuotantoa voidaan suurentaa yksinkertaisesti lisddmdlli
katalysaattorin suihkutusta, ja pienentdd vihentdmdlld katalysaattorin

suihkutusta.

Koska suihkutetun ktalysaattorimé&rén jokainen muutos muuttaa kehittyvédn
reaktlolammén m&araa, sdddetddn klerratyskaasun lémpdtilaa yl8&spdin

tal alaspaln siten, ettd se sopeutuu kehittyvdn lamptmd&rdn muutokseen.
Témdn ansiosta saadaan kerroksen limpdtila pysym&édn pddasiallisesti
vakiona. Seka fluldaatlokerros ettd uudelleenklerratetyn kaasun
jadhdytySJarjestelma on tletenkln tdydellisgesti 1nstrument01tava
kerroksen mahdolllsen l&mpétilanmuutoksen 1lmalsemlsek51 siten, ettd
koneenkéyttaja voi sopivasti sddtdd uudelleen klerratetyn kaasun

l&mpdtilaa.

Méératylssa kayttoolosuhtelssa fluldaatlokerroksen korkeus pidetdédn
pddasiallisesti vaklona poistamalla osa kerroksesta tuotteena yhtd

suurin mé&rin kuin hlenOJak01sta polymeraattltuotetta muodostuu. Koska
kehittyvd 1ldmpémd&rd on suoraan verrannollinen tuotteen muodostumiseen,
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saadaan kaasun vakionopeudella hienojakoisen polymeraatin muodostumis-
mi4dri mittaamalla kaasun l&mpdtilan nousu reaktorissa (tulckaasun

limpsdtilan ja l&htdkaasun lampdtilan ero).

Hienojakoinen polymeraattituote poistetaan parhaiten jatkuvasti kohdas-
sa 34, joka sijaitseé jakelulevyn 20 luona tai ldhelld t&t&, suspensio-
na kaasuvirran eridn osan kanssa, joka tuuletetaan poils, ennen kuin
hiukkaset laskeutuvat, jotta estettdisiin jatkuva polymeroituminen

ja sintrautuminen, kun hiukkaset saavuttavat lopullisen kokoamis-
vyShykkeensd. T&td suspensiokaasua voidaan myds kdyttdd tuotteen
siirtdmiseksl toisesta reaktorista toiseen reaktoriin, kuten edelld

jo mainittiin.

Hienojakoinen polymeraattituote poistetaan sopivasti kahden ajastetun
venttiilin 36 ja 38 peréttaistoiminnan avulla, jotka venttiilit
muodostavat erotusvyBhykkeen. Venttiilin 38 ollessa suljettuna on
venttiili 36 avattuna siten, ettd kaasua ja tuotetta oleva tulppa
pddsee vydhykkeeseen 40, joka sijaitsee ndiden venttiilien v&lill4.
Témén jdlkeen venttiili 38 avataan tuotteen pddstdmiseksi ulkopuoli-
seen talteenottovydhykkeeseen. T&min Jjidlkeen venttiili 38 suljetaan
odottamaan tuotteen seuraavaa talteenottoa.

Fluidaatiokerrosreaktori on varustettu sopivalla tuuletusjdrjestelm&lld
kerroksen tuulettamiseksi kdynnistdmisen ja kdytdn lopettamisen yhtey-
dessd. Reaktorissa ei tarvita sekoitusvdlineitid ja/tai seindmien

pyyhkdisyvilineit4.

Keksinndén mukaiset tdssd selitetyt katalysaattorijdrjestelmidt antavat
fluidaatiokerroksessa tuotteen, jonka keskimdirdinen hiukkaskoko on

rajoissa noin 0,13...1,5 mm, sopivasti noin 0,5...1,0 mm.

Kaasumaista monomeerid sydtetddn tiydennysvirtana yhdessi inerttien
kaasumaisten laimentimien kanssa tai ilman n#itd, reaktoriin siten,
ettd tuotos on noin 32...160 g/1l/h.

Tdssd k&ytetty sanonta raakahartsi tai -polymeraatti tarkoittaa rakeis-

ta hartsia sellaisenaan kuin se saadaan polymerointireaktorista.

2) Kelmu

Keksinn®én mukaisen menetelm&n avulla valmistetun kelmun paksuus on
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suurempi kuin noin 0,0025...noin 0,5 mm, sopivasti suurempi kuin

noin 0,0025...0,25 mm, ja edullisesti suurempi kuin noin 0,0025...0,1 mm
Viimeksi mainitun 0,0025...0,1 mm paksun kelmun ominaisuudet ovat
seuraavat: puhkaisulujuus suurempi kuin noin 318 kgem/mm, lopullinen
piteneminen suurempi kuin noin 400%, l&mpdkutistuma pienempi kuin noin
3% sen jdlkeen, kun kelmu on ldmmitetty 105...110 ©C:een ja jddhdytetty
hucneenlémpsén, vetoiskulujuus suurempi kuin noin 425...noin 1690 kgm/
cm3, ja vetolujuus suurempi kuin noin 13,8...noin 48,2 MPa.

Kelmuun voidaan ennest#in tunnetun k#yt8nndn mukaan lisdtd erilaisia
tavanomaisia lisdaineita, kuten liukuaineita, takertumista estdvid

aineita ja hapettumista estdvid aineita.

Kelmun puhalluspuristus

Kelmut voidaan puristaa soveltamalla letkumaisen kelmun puhallus-
puristusta. Tidssi menetelmissd polymeraattia, Jjonka molekyylipaino

on ahtaissa rajoissa, sulatepuristetaan puristimen l&4pi, jossa on
puristusruuvi, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on 15:1...21:1,
soﬁivasti 15:1...18:1, ja parhaiten 18:1. T&dmd puristusruuvi sisdltdd
sy8ttd-, siirto- ja annostusosaston. Valinnaisesti puristusruuvi voi
sisdltdd sekditusosaston, esim. sellaisen kuin on selitetty US-
patenteissa no 3.486.192; 3.730.492 ja 3.756.574, joihin tdssd

viitataan. Sekoitusosasto sijoitetaan parhaiten ruuvin kédrkeen.

Voidaan kdyttdid Egan-puristinta, 24:1, joka sisdltdd puristusruuvin,
jbnka pituuden ja halkaisijan suhde on 24:1. Keksinndn mukainen
puiistusruuvi voidaan suoraan asettaa 24:1 suhteisen puristusruuvin
tilalle. Kun vaihtoehtoisesti kdytetddn 24:1 puristusruuvin asemesta
puristusruuvia, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on 18:1, voidaan
pubistusputken jdljelld oleva tila osittain tdyttdd erityyppisilld
tuipilla, torpedoilla/tai staattisilla sekoittimilla polymeraatti-
sulatteen laitteessaoloajan lyhentémiseksi. Puristimen putken pituus
v01 my&s olla sellalnen, ettd siihen voidaan suoraan sijoittaa purlstus—

ruuV1, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on 18 1

Kuv1o 5 esittdd kaaviollisesti purlstusputkea, jossa on pur1stusruuv1,
jota voidaan k&yttd4 keksinn®n mukaisessa menetelmdssd. Puristimen
putkessa 2 on purlstusruuv1 3 ja sekoituspdd 4. Tém&n puristusruuvin
pituus on A ja halkalslja on B. T&mdn puristusruuvin pituﬁden,ja
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halkaisijan suhde on noin 15:1...21:1. Puristimen putken tulpassa on
staattinen sekoitin 5. Kuviossa on myds esitetty suppilo 1 ja suodatin-

levy 6.

Sula polymeraatti voidaan puristaa rengassuulakkeesta, Jjonka rako on
rajoissa noin 1,3...n0in 3,1.mm, kuten on selitetty US-patentti-
hakemuksessa no 892.324, pdivdtty 31.3.1978 ja uudelleen pdivétty
16.2.1979 numerolla 012 795 W.A. Fraser ja kumppanien nimissd "mene-
telmd kelmun valmistamiseksi pienen tiheyden omaavasta etyleenihiili-

vetysekapolymeraatista:.

Polymeraatin l&mpdtila puristettaessa on noin 163...260 ©°c. Polymeraat-
“ti puristetaan pystysuunnassa yl&spdin putkena, mutta se voidaan my0s
purisfaa alaspdin tai jopa sivulle pdin. Sulan polymeraatin tultua
pufistetuksi rengassuulakkeesta letkumainen kelmu paisutetaan haluttuun
kokoon, jééhdYtetaén, tai annetaan sen jddhtyd, ja litistetddn. Letku-
mainen kelmu litistetddn saattamalla se menemddn litistdmiskehyksen

ja puristusrullaston ldpi. N#itd puristusrullia vedetddn siten, ettd

letkumainen kelmu voidaan vetdd rengassuulakkeesta.

Kaasun, esim. ilman tai typen ylipaine pysytetd&dn letkumaisessa kuplas-
sa. Kaasun painetta sdidetdin ennestdln tunnettujen kelmunvalmistus-
menetelmien mukaan siten, ettd tdm& letkumainen kelmu saadaan pailsumaan
halutussa méd&rin. Paisumismd&rd, joka mitataan t8ysin paisuneen letkun
kehd&n ja suulakerenkaan kehdn éuhteena, on rajoissa 1:1...6:1, sopivasti
1:1...4:1. Letkumainen puriste j&&hdytetd&n soveltamalla tunnettuja
menetelﬁié, esim. llmassa jééhdyttamallé,.vedessé jddhdyttdmdllis tai

karajdshdytystd soveltaen.

Keksinndn mukaisten etyleeni-hiilivetysekapolymeraattien venytys-
ominaisuudet ovat erinomaiset. Ohenemissuhde, jolla tarkoitetaan
suulakeraon suhdetta kelmun paksuuden ja puhallussuhteeﬁ tuloon, pide-
tddn rajoissa noin 2...noin 250, sopivasti rajoissa noin 25...noin 150.
Niists efyleeni—hiilivetysekapolymeraateista voidaan suurta ohenemis-
suhdetta kidyttdeén valmistaa erittdin ohuita kelmuja siin&kin tapauksessa,
ettd tdmd sekapolymeraatti on vieraiden hiukkasten ja/tai geelin run-
saasti saastuttamaa. Noin 0,13 mm paksumpia ohuita kelmuja voidaan
valmistaa siten, etti niiden konesuuntainen lopullinen piteneminen on

noin 400...noin 700% ja poikittaissuuntainen piteneminen noin 500...
noin 700%. Lisdksi ndm¥ kelmut eivit ole "sdrdilevid". S&rdilylld
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tarkoitetaan laatuilmaisua, joka kuvaa kelmun lovirepdisylujuutta
suurilla muodonmuutosnopeuksilla, jolloin té&m& sdrdily kuvaa sdrdn
etenemisnopeutta. T&m& on erdiden kelmutyyppien erds lopullista

kdyttéd kuvaava ominaisuus, joka ei ole helposti ymmdrrettdvissd perus-

tekijdiden valossa.

Polymeraatin poistuessa rengassuulakkeesta puriste jddhtyy ja sen
lémpdtila laskee sulamispisteen alapuolelle siten, ettd tuote jdhmettyy.
Puristeen optiset ominaisuudet muuttuvat kiteytymisen esiintyessd ja
muodostuu nk. Jjddkuvio-linja. Tdman jéd&kuvio-linjan sijainti rengas-
suulakkeen yldpuolella on kelmun jd&htymisnopeuden erds mitta. T&ll&
jd&htymisnopeudella on varsin korostunut vaikutus keksinndn mukaan

valmistetun kelmun optisiin ominaisuuksiin.

Kelmun rakopurigtus

Kelmut voidaan my8s puristaa soveltamalla rakopuristusta. Témi kelmun
puristusmenetelmd tunnetaan ennestdidn témén alan'tekniikasta, ja sen
mukaan sula polymeraattilevy puristetaan rakosuulakkeen l&pi, minkd
jdlkeen puriste jéddhdytetdsn esim. kdyttidmdllsd jddhdytettyd valssia

tai vesikyipyé. Jddhdytettyd valssia kdytettdessd voidaan kelmu
puristaa vaakasuoraan ja laskea jd3ihdytysvalssin p&ddlle tai puristaa
alaspdin ja vetdd ji8hdytysvalssin alitse. Puristeen jdidhtymisnopeudet
tdssd rakopuristusmenetelmdssd ovat hyvin suurét. Valssijddhdytys

tai veéikylpyjééhdytys tapahtuu niin nopeasti, ettd puristeen jé&hty-
essd sulamispisteensd alapuolella syntyv&t kristalliitit hyvin
nopeasti, supramolekyylisill¥ rakenteilla on vihdn aikaa kasvuun, ja
pienet pallot‘pysyvat sangen pienikokoisina. Rakopuristetun kelmun
optiset ominaisuudet ovat valtavasti parantuneet verrattuina sellaisiin
kelmuihin, jotka on valmistettu kdyttdm&lld letkumaisen kelmun puhallus-
puristusmenetelmdd, jossa j&&htyminen tapahtuu hitaammin. Xelmua
rakopuristusmenetelman avulla valmistettaessa ovat puristusseoksen
lampbtilat yleensd paljon korkeammat kuin kelmun puhalluspuristus-
menetelmissd tyypillisesti kéytetyt ladmpdtilat. Sulatteen iujuus el
rajoita menetelmdn valmistusnopeutta. Sekd leikkuuviskositeetti ettd
Qenytysviskositeetti alenevat. Kelmua voidaan yleensd puristaa suurem-
malla nopeudella kuin puhalluspuristusta sovellettaessa. Korkeammat
l&mpétiiat alentavat suulakkeessd esiintyvid leikkuurasituksia ja

nostavat sulatemurtuman esiintymiskynnystéd.
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Pienen tiheyden omaavaa suurpainepolyetyleenid kdytettdessd kelmun
rakosuulakepuristamiseksi syntyy t&llaisen pienen tiheyden omaavan
suurpainepolyetyleenisulatteen venytyskovettumisen seurauksena runsaas-
ti molekyylistd suuntautumista kelmussa siind tapauksessa, ettd venymis-
suhde on suuri. Pienen tiheyden omaavilla rakopuristetuilla suur-
painepolyetyieenikelmuilla voi olla erittdin tasapainottomat mekaani-
set ominaisuudet. Tdmdn keksinndén mukaan kdytettdvilld ahtaissa
rajoissa olevan molekyylipainojakautuman omaavilla etyleeni-hiilivety-
sekapolymeraateilla on kuten aikaisemmin jo on selitetty, pienempi
taipumus venymiskovettumiseen sulatteessa. Nditd materiaaleja voidaan
samoin kuin kelmun puhalluspuristusmenetelmid sovellettaessa puristaa
suurilla venymisasteilla ilman, ettd kelmuun syntyy liiallista molekyy-
list4 suuntautumista. Ndiden kelmujen mekaanisten ominaisuuksien
tasapaino ei merkityksellisesti muutu siin4 tapauksessa, ettd venymis-

astetta suurennetaan.

Esimerkeissd valmistettujen polymeraattien ominaisuudet médritettiin

seuraavien koemenetelmien avulla:

Tihéys Materiaaleille, joiden tiheys on < 0,940, sovelle-
taan ASTM-1505-menetelmdd, ja levyd suhditetaan
tunnin ajan 100 OC:ssa siten, ettd l&dhestytédédn
tasapainokiteisyyttd. Materiaaleille, joiden
tiheys on » 0,940, sovelletaan muunnettua menetel-
m&dd, jonka mukaan koelevyd suhditetaan tunnin
ajan 120 ©C:ssa siten, ettd lidhestyt&d&n tasapaino-
kiteisyyttd, mink4 Jdlkeen levy nopeasti j&&hdy-

tetd4n huoneenlimp&dn. Kaikki tiheysarvot ilmaistaar
suureena g/cm3, ja kaikki tiheysmittaukset tehdddn
pylﬁééssé, jossa on tiheysasteikko.

Sulamisindeksi (MI) ASTM D-1238-ehto E. Mittaus tehd&&n 190 OC:ssa,
ja tulos ilmaistaan grammoina/10 min.

Juoksevuusindeksi ASTM D~1238~Ehto F. Mitataan kymmenkertaisella

(HLMI) painolla kuin kiytettiin edelld esitetyss& sulamis-
indeksikokeessa.

Sulamisindeksin ja

juoksevuusindeksin suhde

(MFR) = juoksevuusindeksi/sulamisindeksi

Tuottavuus Hartsituotteen niyte poltetaan tuhkaksi, jonka
paino-% mdidritetiin. Koska tuhka piddasiallisesti
koostuu katalysaattorista, on tuottavuus taten
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tuotettu polymeraattimddri koko kulutettua kataly-
saattorimddrdd kohden. Tuhkan T-, Mg~ ja halogenid:

médrdt mddritetddn alkuaineanalyysin avulla.

n-heksaanilla uutetta-
vissa olevat komponentit

Irtotiheys

(Sovelletaan FDA-koetta, jota kiytetddn ruoka-
tavaran kanssa kosketukseen Jjoutuvaa polyetyleeni-
kelmua varten). Leikataan 1290 cm? suuruinen
0,038 mm paksu kelmundyte 2,5 x 15,2 cm liuskoiksi
ja punnitaan-0,1 mg tarkkuudella. Liuskat pannaan
astiaan ja uutetaan 300 ml:lla n~heksaania 501 ©c:
ssa 2 tuntia. Uutos dekantoidaan punnittuihin
viljelykulhoihin. Uutos kuivataan alipaineisessa
kuivauskaapissa, minkd jdlkeen viljelykulho punni-
taan 0,1 mg tarkkuudella. Uutettavissa olevat
komponentit normaloidaan nédytteen alkuperdiden
painon suhteen ja ilmaistaan sitten n-heksaanilla
uutettavissa olevien komponenttien painofraktiona.
Hartsi kaadetaan suppilon 1l&pi, jonka halkaisija
on 9,5 mm 100 ml:n asteitettuun sylinteriin

100 ml:n asteikkoviivaan asti sylinterid ravista-

matta ja punnitaan painoero.

Molekyylipainojakautuma

(Mw/Mn)

Geelipermeaatio~kromatografointi. Hartseja varten,
joiden tiheys on < 0,94: "Styrogel"-tdyte (hiukkas-
koko on perékkéisjérjesfyksessa 107, 105, 104,

10%, 60 A°). Liuottimena kidytetddn perkloori-
etyleenid 117 ©C:ssa. Hartseja varten, joiden
tiheys on > 0,84: "Styrogel"-tdyte (hiukkaskoko

on perdkkdisjdrjestyksessd 107, 106, 105, 104,

60 A®). Liuottimena kdytetddn ortodiklooribentsee-
ni4 135 °C:ssa. Kaikkien hartsien vhteydessd

kdytetddn ilmaisua infrapunaisella, aallonpituudel-

la 3,45 um.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksinn®n mukaista menetelmdi.

I. Kylldstetyn esiseoksen valmistus

Mekaanisella sekoittimella varustettuun 12 litran pulloon pannaan 41,8 g
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(0,439 moolia) vedetdntd MgCl,:a ja 2,5 1 tetrahydrofuraania (THF).
T&h#dn seokseen ligdtHd#n tiputtaen puolen tunnin kuluessa 27,7 g (0,184
moolia) TiClu:a. Voi olla vAlttim&tsntd limmittd4 seosta 60 °C:ssa

noin 30 min. materiaalin sddttdmiseksi tdydellisesti liukenemaan.
Lisdtddn 500 g huokoista piidioksidia ja sekoitetaan seosta 15 min.

Seos kuivataan puhaltamalla typpikaasua 60 OC:ssa_noin 3...5 tuntia
siten, ettd saadaan kuivaa vapaasti valuvaa Jjauhetta, jolla on piidioksi-

din hiukkaskoko. Absorboidun esisecksen kaava on

TiMgy (Cly,  (THE)g ,

Ib. Kylldstetyn esiseoksen valmistus esivalmistetusta esiseoksesta

Mekaanisella sekoittimella varustetussa 12 litran pullossa liuotetaan
146 g esiseosta 2,5 litraan kuivaa tetrahydrofuraania. Liuosta voidaan
18mmittis 60 ©C:ssa liukenemisen helpottamiseksi. Lis&tddn 500 g

huokoista piidioksidia ja seosta sekoitetaan 15 min. Seos kuivataan

puhaltamalla typpikaasua N 60 °C:ssa noin 3...5 tuntia, jolloin saadaan

vapaasti valuvaa jauhetta, jolla on piidioksidin hiukkaskoko.

Tdssd valmistusvaiheessa Ib kdytetty esiseos valmistetaan kuten vaihetta
Ia varten, paitsi ettd se otetaan talteen tetrahydrofuraaniliuoksesta

kiteyttdmdlld tai saostamalla.

Tdssd vaiheessa voidaan analysoida esiseoksen Mg- ja Ti-pitoisuudet,
koska osa Mg- ja/tai Ti-yhdisteestd mahdollisesti voidaan menettdd
esiseosta eristettdessd. Tdssid kiytetyt kaavat esiseosten kuvaamiseksi
on johdettu olettamalla, ettd Mg .da Ti yhi esiintyvdt niind yhdisteind,
joina ne ensin lis#ttiin elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen. Elektro-
neja luovuttavan yhdisteen miidrd middritetddn kromatografoimalla.

ITI Aktivointimenetelmi

Halutut painomifrit kyllistettyd esiseosta ja aktivaattoriyhdistetta
pannaan sekoitussiili®dn, jossa on riittivisti vedetdntd alifaattista

hiilivetylaimenninta, esim. isopentaania, lietejérjestelman muodostami-

seksi.

Aktivaattoriyhdistettd ja esiseosta kdytetddn sellaisin mddrin, ettd
saadaan osittain aktivoitunut esiseos, jonka Al/Ti-suhde on>0...% 10:1,
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Lietejdrjestelmin komponentteja sekoitetaan perusteellisesti noin
15...30 min. huoneenldmmdssd ja ilmastollisessa paineessa. Tdmén
j4lkeen muodostunut liete kuivataan kuivassa inertissd kaasuvirrassa,
esim. typessd tal argonissa, ilmastollisessa paineessa Jja ldmpOtilassa,
joka on 65 t 10 hiilivetyliuottimen poistamiseksi. T&md kdsittely
kestdd tavallisesti noin 3...5 tuntia. Katalysaattori saadaan osittain
aktivoituneena esiseoksena, jolla piidioksidin huokoset on kylldstetty.
Materiaali on vapaasti valuvaa hienojakoista materiaalia, jolla on
piidioksidin koko ja muoto. Se ei ole itsestddn syttyvdd, ellei alumiini
alkyylipitoisuus ylitd arvoa 10 paino-%. Materiaali varastoidaan
kuivassa inertissd kaasussa, esim. typessd tai argonissa ennen tulevaa
kdyttdd. Se on nyt valmista suihkutettavaksi polymerointireaktoriin

ja tdydellisesti aktivoitavaksi siind.

Enemmdn aktivaattoriyhdistettd polymerointireaktoriin syStettdessd
esiseoksen aktivoimiseksi tdydellisesti, syStetdin té4mi aktivaattori-
yhdiste hiilivetyliuottimen, esim. isopentaanin laimeana liuoksena.
Tdllaiset laimeat liuokset sisdlt&vdt noin 5...60 tilavuus-% akti-

vaattoriyhdistettd.

Aktivaatto:iyhdistetté lisdtddn polymerdintireaktoriin Al/Ti-suhteen

pysyttdmiseksi reaktorissa rajoissa 2 10...400:1, sopivasti 15...60:1,
Egimerkit

ITI Esiseoksen valmistus

Mekaanisella sekoittimella varustetussa 5 litran pullossa sekoitettiin
16,0 g (0,168 moolia) vedetdntd MgCl,:a ja 850 ml puhdasta tetrahydro-
furaania typped suojakaasuna kéyttden. Seosta sekoitettiin huoneen-
ldmm&ssd (n. 25 QC:ssa).ja lisdttiin tiputtaen 13,05 g (0,069 moolia)
TiClu;a. Lisdyksen pddtyttyd pullon sisdltdd keitettiin palautus-
tislausta soveltaen noin 0,5...1 tuntia kiinteiden aineiden liuottami-
seksi. Jdrjestelmd jiihdytettiin huoneenl&mpddn, ja lisdttiin hitaasti
15 min. kuluessa 3 litraa puhdasta n-heksaania. Saostui keltainen
sakka. Pinnalle nouseva liuotin poistettiin dekantoimalla ja kiinted
jddnnés pestiin 3 x 1 litralla n-heksaania. Kiintedt aineet suodatettiin
ja kuivattiin pydrividssid ﬁaihdutuspullossa 40...60 °C ldmpétilassa,

jollqin saatiin 55 g kiinte#i esiseosta.



35

Esiseoksen Mg ja Ti-pitoisuus voidaan analysoida tdssd vaiheessa,

koska jokin osa Mg- ja/tai Ti-yhdisteestd on voinut mennd hukkaan
esiseosta eristettdessd. Tdssd kdytetyt empiiriset kaavat ndiden
esiseosten ilmaisemiseksi on johdettu olettaen, ettd Mg ja Ti yhd

ovat olemassa niind yhdisteind, joina ne ensin lis&dttiin elektroneja
luovuttavaan yhdisteeseen, ja ettd esiseoksen koko jddnn&spaino edustaa

elektroneja luovuttavaa yhdistettd.

Kiinteiden aineiden analyysi osoitti Mg:a 6,1% ja Ti:a 4,9%, mik&

vastaa kaavaa TiMg Cl (THF) ,jossa kaavassa THI tarkoittaa
2,45°78,9 7,0

tetrahydrofuraania.

IV Aktivointimenetelmédt

Menetelmd A. - T&m4 menetelmd perustuu esiseoksen monivaiheiseen
aktivointiin, jossa aktivointi suoritetaan siten, ettd esiseos pelkis-
tetddn ainoastaan osittain, ennen kuin se lisitddn polymerointireakto-

riin, ja pelkistdminen suoritetaan loppuun tdsséd reaktorissa.

Haluttu m3drd kuivaa inertti& kanninmateriaalia panostetaan sekoitus-
astiaan tai‘—séiliéén. Tdssd selitettyjen esimerkkien yhteydessd on
inertin kantimen m&4rd noin 500 g piidioksidikantimen ja noin 1000 g
polyetyleenikantimen'kohdalla. Inertti kanninmateriaali sekoitetaan
sitten riittiviin midrdin vedetdntd alifaattista hiilivetylaimenninta,
esim. iéopentaania, lietejdrjestelmidn muodostamiseksi. T&hdn tarkoituk-
seen tarvitaan tavallisesti noin 4...7 ml laimenninta/g inerttid kannin-
ta. Haluttu midrd esiseosta panostetaan sitten sekoitusastiaan ja
sekoitetaan peruéteellisasti lieteseokseen. Tdmdn menetelmdn mukaan
kdytettdvd esiseosmddri katalysaattoreiden valmistamiseksi nditd esi-
merkkejd varten on noin 80...135 g, jolloin esiseoksen titaanipitoisuus

(alkuaineena) on 1 ¥ 0,1 millimoolia Ti/g esiseosta.

Tarvittava m8ird aktivaattoriseosta esiseoksen aktivoimiseksi osittain
lisdtddn sekoitusastian sis&ltd8n esiseoksen aktivoimiseksi osittain.
Tdssd yhteydéssa kdytetty midrd aktivaattoriyhdistettd aikaansaa osittain
pelkistyneessd esiseoksessa Al/Ti-suhteen » 0...%10:1, sopivasti
b...8:1. Aktivaattoriyhdiste lisdtddn sekoitusastiaén liuoksena, Jjoka
sisilti4 noin 20 paiﬁo—% t4t4 aktivaattoriyhdistettd (trietyylialumii-
nia néissd esimerkeissd) inertissd alifaattisessa hiilivetyliuotti-
messa (jona ndissd esimerkeissd on heksaani). Aktivointi saadaan
sujumaan loppuun perusteellisesti sekoittamalla J§ saattamalla akti-~
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vaattoriyhdiste kosketukseen esiseoksen kanssa. Kaikki edelld selitetyt

k&sittelyt suoritetaan huoneenldmmdssid ja ilmastollisessa paineessa

inerttid kaasua suojana kéyttden.

Muodostunut liete kuivataan sitten puhaltavassa kuivassa inertissé
kaasussa, esim. typessd tai argonissa, ja ilmastollisessa paineessa ja
60 “c l&mp&tilassa, hiilivetylaimentimen poistamiseksi. Tdmd k&sittely
kestdd tavallisesti noin 3...5 tuntia. Saatu tuote esiintyy Kuivana
vapaasti valuvana hienojakoisena materiaalina, jossa aktivoitu esiseos
on tasaisesti sekoittuneena inerttiin kantimeen. Kuivattu tuote, joka

el ole itsestddn syttyvdi, varastoidaan inertissi kaasussa.

Siind tapauksessa, ettd lisdmiidri aktivaattoriyhdistettd sydtetddn
polymercintireaktoriin t&min menetelm&n A mukaan esiseoksen aktivoimi-
seksi féydeliisesti, voidaan tdmé aktivaattoriyhdiste ensin absorboida
inerttiin kanninmateriaaliin, esim. piidioksidiin tai polyetyleeniin,
mutta parhaiten se voidaan suihkuttaa reaktiovy®8hykkeeseen laimeana

liuoksena hiilivetyliuottimessa, esim. isopentaanissa.

Siind tapauksessa, ettd aktivaattoriyhdiste absorboidaan piidioksidi-
kantimeen, sekoitetaan nimi molemmat materiaalit'astiassa, jossa on
noin 4 ml isopentaania/g kanninmateriaalia. Saatu liete kuivataan
téman Jélkeen noin 3...5 tuntia typpivirrassa ja ilmastollisessa
paineessa seki limpdtilan ollessa 65 % 10 °C hiilivetylaimentimen

poistamiseksi.

Siind tapauksessa, ettd aktivaattoriyhdiste suihkutetaan polymerointi-
reaktiojérjestelmédn laimeana liuoksena, k&ytetd8&n sopivasti noin

5...10 paino-% suuruisia konsentraatioita.

Riippumatta menetelméstd, jota sovelletaan aktivaattoriyhdisteen
lisddmiseksi polymerointireaktoriin esiseoksen aktivoinnin t&dydentdmi-
seksi, lisdt&4n tdt4d aktivaattoriyhdistetts sellaisin mddrin, ettd
Al/Ti-suhde polymerointireaktorissa pysyy rajoissa 2 10..;400:1,
sopivasti 2 10...100:1. | |

. o . > 2 . . "
Piidioksidit kuivataan = 600 °C:ssa = 4 tuntia ennen t#ssi selitettyéd

Kayttsa.
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Menetelmd B. - Tidssd menetelmissd esiseos aktivoidaan tdydellisesti
gsekoittamalla esiseos aktivaattoriyhdisteeseen ndiden molempien saatta-
miseksi kosketukseen keskenddn, jolloin aktivaattoriyhdiste on absorboi-

tu inerttiin kanninmateriaaliin.

Aktivaattoriyhdiste absorboidaan inerttiin kanninmateriaaliin liettd-
milld se kénninmateriaalin kanssa inerttiin hiilivetyliuottimeen ja
kuivaamalla sitten liete liuottimen pdistamiseksi siten, ettd saadaan
seos, jossa on noin 10...50 paino-% aktivaattoriyhdistettd. Niinpd
esim. 500 g piidioksidia, joka t&td ennen on kuivattu 800 °C:ssa

4 tuntia, panostetaan sekoitusastiaan. T&h#n astiaan lisdtd&n sitten
haluttu md&rd aktivaattoriyhdistettd 20 painoprosenttisena liuoksena
hiilivetyliuottimessa, esim. heksaanissa, ja sekoitetaan (lietetd&dn)
inerttiin kantimeen huoneenldmmdssd ja ilmastollisessa paineessa.
T&mfn jdlkeen liuotin poistetaan kuivaamalla muodostunut liete

65 - 10 °C:ssa noin 3...5 tuntia ilmastollisessa paineessa kdyttdmdlld
suojakaasuna virtaavaa kuivaa inerttii kaasua, esim. typped. Kuivattu

seos esiintyy vapaasti valuvina hiukkasina, joilla on kanninmateriaalin

koko.

Noin 500 g kuivattua piidioksidin kannattamaa aktivaattoriyhdistettd
(50/50 paino-% piidioksidia aktivaattoriyhdistettd) lisdtd&n sitten
sekoitusastiaan, johon my®s lis&tddn haluttu mddrd esiseosta (80...

100 g). Témidn jilkeen materiaalit sekoitetaan perusteellisesti noin
1...3 tuntia huoneenlimméssd ja ilmastollisessa paineessa kdyttdmdlld
suojakaasuna kuivaa inertti#d kaasua, esim. typped tai argonia. Saatu
seos esiintyy tdll8in vapaasti valuvien kuivien hiukkasten fysikaalisena
seoksena, joiden hiukkasten koko on suuruusluokkaa 10...150 ﬁm. Sekoitus-
kdsittelyn aikana kannatettu aktivaattoriyhdiste joutuu kosketukseen
esiseoksen kanssa ja aktivoi t&midn tdydellisesti. Syntyvidn eksotermi-
sen reaktion aikana katalysaattoriseoksen ldmpdtilaa ei saa pddstdd
nousemaan yli 50 OC, jotta viltettdisiin katalysaattorin merkitykselli-
nen deaktivoituminen. Al/Ti-suhde on muodostuneessa aktivoidussa
seoksessa noin 10...50, ja témd seos voi olla itsestddn syttyvdd siind
tapauksessa; ettd se sisfltidd > 10 paino-% aktivaattoriyhdistettd.

Seos varastoidaan kuivassa inertissid kaasussa, esim. fypessé tai argo-

nissa, ennen kuin se suihkutetaan reaktoriin.

Esimerkki. 1
Sekapolymeraatin valmistus
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Etyleeni sekapolymeroitiin propyleenin tai buteeni-1:n kanssa (propy-
leenia kdytettiin koe-erissi 1 ja 2, ja buteeni-1:a koe-erissi 3...14),
jolloin jokaisessa koe-erdssd kdytettiin edelld selitetylld tavalla
valmistettua katalysaattdria, joka oli aktivoitu soveltamalla akti-
vointimenetelmdd A sellaisten polymeraattien valmistamiseksi, joiden
tiheys on B 0,940. Osittain aktivoidun esiseoksen Al/Ti-moolisuhde

oli 4,4...5,8 kaikissa tapauksissa. Esiseos aktivoitiin valmiiksi
polymerointireaktorissa trietyylialumiinin avulla (5-painoprosenttisena
isopentaaniliuocksena koe-erissd 1...2 ja U4...14 ja adsorboituneena
piidioksidiin, 50/50 painoprosenttisena koe-erissd 4 ja 5 siten, ettd
reaktorissa saatiin téydellisesti aktivoitunuf katalysaattori, Jjonka

Al/Ti-moolisuhde oli noin 29...140).

Jokaista polymerointireaktiota jatkettiin yli tunnin ajan sen jdlkeen,
kun tasapainotiia oli saavutettu, jolloin paine oli noin 2,07 MPa
ja kaasun nopeus oli noin 5...6 x Gmf fluidaatiokerrosreaktorijé:jes-
telmdssd. Tuotos/aika/tilavuus ¢li noin 48...96 g/h/1l kerroksen
tilavuutta. Reaktiojdrjestelmd oli sama kuin edelld selitettiin
piirustuksen perusteella. Alaosaston korkeus oli 3,05 m ja sen sisd-
halkaisija 34,3 cm, ja yldosaston korkeus oli 4,9 m ja sen sisdhalkai-

sija 59,7 cm.

Sinkkidietyylis lis&ttiin useissa koe-erissi reaktion aikana (2,6
painoprosenttisena isopentaaniliuoksena) siten, ettd Zn/Ti-moolisuhde
pysyi vakiona sinkkidietyyliid kdytettdessd. Trietyylialumiini lisdt-

tiin my®s 2,6 painoprosenttisena isopentaaniliuoksena.

Seuraavassa taulukossa A on esitetty koe-erien 1...14 kohdalla ndisséd
esimerkeissd kdytetyt eri kiyttdolosuhteet, toisin sanoen esiseos
painoprosentteina piidioksidin ja esiseoksen seoksessa, Al/Ti-suhde
osittain aktivoidussa esiseoksessa, reaktorissa ylldpidetty ALl/Ti-
suhde, polymerointil&mp&tila, reaktofissa oleva etyleenimddrd tilavuus-
prosentteina,.H2/ety1eenin mooiisuhde, sekamonomeerin (Cx)/CZ—mooli-
suhde reaktorissa, katalysaattorin tuottavuus ja Zn/Ti-moolisuhde.
SeuraaQassa-faulukossa B on luefeltu koe-erissd 1...14 valmistetun
rakéisen alkuperdisen hartsin ominaisuudet; toisin sanoen tiheys,
sulamisindeksi (M.I.), sulamisindeksin ja juoksevuusindekéin suhde
(MFR), tuhkamidri painoprosentteina, Ti-pitoisuus miljoonasosina,

massatiheys ja hiukkasten keskikoko.
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Esimerkki 2

Esimerkissd 1 selitetylld tavalla valmistetusta etyleenin ja buteenin
sekapolymeraatista, jonka tiheys o0li 0,920 ja sulamisindeksi 2,0,
valmistettiin puhalluspuristamalla 0,038 mm paksua kelmua, jolloin
kdytettiin 24:1-puristimessa puristusruuvia, jonka pituuden ja halkai-
sijan suhde oli 18{1, ja halkaisija oli 6,35 em. Puristusruuvissa oli
31,8 cm pitkd sylttbosasto, 19,1 cm pitkd siirto-osasto, 51 cm

pitkd annostusosasto ja 12,7 cm pitkd sekoitusosasto. Sekoitusosastona
‘0li kourutettu sekoitusosasto, jonka mitat olivat seuraavat: halkaisija
6,35 cm; kourut 7,6 cm, kourujen sdde 13,7 mm, sekoitussulkujen
leveys 6,4 mm, puhdistussulkujen leveys 5,1 mm ja sekoitussulkujen
pituus 11,4 cm. Puristusputken ontelotila tdytettiin tulpalla, jonka
halkaisija oli 6,34 cm ja pituus 27,9 om, ja jossa oli staattinen
sekoitin, jonka pituus oli 22,9 em ja halkaisija 2,5 cm.

Puristimen putken l&mp&tila oli noin 176 °C. K&ytettiin 20/60/20-
meshin seulapakkaa ja kierukkatapilla varustettua kelmun puhallus-
puristussuulaketta, jonka halkaisija oli noin 15 em. Suulakkeen
limp&tila oli noin 176 °C. Tuotos oli 21,8 kg/h. Puristusrullan
korkeus ©li noin 4,5 mm. J&ddhdytykseen kdytettiin venturityyppistéd
iimarengasta. Kaikki kelmut puhallettiin suhteessa 2:1 (kuplan kehén
suhde suulakkeen kehddn). Seuraavassa taulukossa I onvesitetty puristus-
ruuv1n kierrosluku minuutissa, tuotos/h/klerrosluku, akseliteho, kg,

tehonkulutus/h/kg ja puristeen l&mpdtila.

Esimerkki 3

Toistettiin tarkasti e81merk1n 2 mukainen koe, pailtsi ettd tuotos oli
31,8 kg/h. Nimdkin tulokset on esitetty taulukossa I.

Esimerkki u

Toistettiin tarkasti esimerkin 2 mukainen koe paitsi, ettd tuotos oli

43,6 kg/h. Nim#kin tulokset on esitetty taulukossa I.
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Taulukko 1

Esimerkki 2 3 4
Tuotos kg/h 21,8 31,8 43,6
RPM kierrosluku 30 by 60
kg/h/kierrosluku 0,73 0,73 0,73
Akseli-kW 2,4 4,2 6,5
kW/h/kg hydtysuhde 0,110 0,132 0,149
lampstila °C 196 210 220

Esimerkki 5

Toistettiin tarkasti esimerkin 2 mukainen koe paitsi, ettd tuotos oli
31,8 kg/h ja 18:1—puristusfuuvin asemesta kdytettiin puristusruuvia,
jonka pituuden ja halkaisijan suhde oli 24:1. Tuloksia, jotka saavutet-
tiin kdyttdmidllsd tdtd tuotosta ja puristusruuvia, verrattiin esimerkin 3
tuloksiin, joissa kidytettiin samaa tuotosta 31,8 kg/h.ja 18:1-puristus-
ruuvia. Vertailun tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa II.

Taulukko IT

Esimerkki 3 5
Puristusruuvin L/D-suhde 18:1 24 :1
Tuotos kg/h 31,8 31,8
RPM kierrosluku uy 41
kg/h/kierrosluku 0,73 0,78
Akseli~kW 4,3 I,6
kW/h/kg (hybtysuhde) 0,135 0,145
Lamp&tila °C 221 235

Taulukon II lukuarvoista n&dhd#ddn edut, jotka voitetaan kdyttam&dlld
puristﬁsruuvia, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on 18:1, toisin
sanoen pienempi tehontarve samalla tuotoksella, kéyttétehén parempi
hydtysuhde (joka nihdd4n tuotoksen ja tehontarpeen suhteesta) Jja
puristeen alempi limp&tila. |

Puristimessa esiintyvdt nopeat sulamisilmidt

Leikkuu~sulatusmekanismi on hyvidksytty kaikkien kiteisten ja lasimaisten

kestomuovisten polymeraattien sulamismekanismiksi.
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Leikkuu-sulamisilmi® voidaan selittdd ohuen kelmun l&mm&nkehitys-
mekanismiksi, joka vaikuttaa sulamattoman kiintedssd tilassa olevan
polymeraatin ja puristimen putken v&1illd. Puristimen kouruun muodostu-
van kelmun paksuus.on yleensd 0,38...0,51 mm ja ohuessa, sulaneessa
kelmussa voi kehittyd leikkuurasituksia, jotka ovat jopa 5000 sek_1.
Kun kourussa l&hestytddn puristimen 1&ht&p&dtd, vdhenee kourussa
olevan kiinteédn polymeraatih médrd leikkuurasituksen alaisen ohuen
kelmun ldmpenemisen ja sulamisen vuoksi. Suurpaineista polyetyleenid
kdytettdessd tédtd sulamista esiintyy puristimen pituuden 50...80%
suuruisella osalla. T&dssd hakemuksessa selitettyjen polymeraattien
yhteydessd ei suurpaineisten polyetyleenihartsien hidasta sulamis-

mekanismia havaittu seuraavassa selitettdvien koesarjojen yhteydessd.

Tédssd selitettyjen polymeraattien yhteydessd todettiin sulamismekanismi
paljon nopeammaksi, koska se tapahtui puristusruuvin pituuden 40%
pienemmdlld osalla (jonka ruuvin pituuden ja halkaisijan suhde oli
156:1...21:1) ja vain 2...5'ruuvinhalkaisijan pddssd sulamisen alkami-

sesta erdissd tapauksissa.

Tdmdn nopean sulamisilmidn ja suurpaineisten polyetyleenihartsien

sulamisilmididen vd1lilld on kolme eroa.

1. Paljon nopeampi sulaminen

2. Sulaminen ei rajoitu kiintedn polymeraatin ja puristimen putken
véliseen ohueén kelmuun. | |

3. Sulate ndyttdd muodostuvan puristusruuvin siipien j&dlkireunan

luona etureunan asemesta.

Tdssd nopeana sulamisilmidnd selitetty sulamismekanismi on osoittautu-

nut toimivaksi pellettejd eli rakeita sydtettiessi.

Tdm&n nopean sulamisilmi®n ansiosta voidaan lyhyelld ruuvilla valmistaa
laatusulatteita siten, ettd sulamispituudet ovat lyhyité ja puristus-
mddrdt suuria kelmua valmistettaessa. Kelmua puristettaessa on sulat-
teen laatu; toisin sanoen tasainen lédmpdtila vilttimatsdn. Sulatteen
suhditus on V&lttaméténté tasaisen ldmpdtilan saavuttamiseksi. Lyhyttd
ruuvi kéyfettaessé tdmd suhditus aikaansaadaan nopean sulamisen ansiosta
siten, ettd sulate tulee suhditetuksi jiljelld olevalta pituudelta.
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Sulamisnopeuden mddritysmenetelmd

Kgytettiin puristinta, jonka halkaisija oli noin 6,35 cm, Jja jossa
putki voidaan jddhdyttdd ja ldmmittdd nopeasti, toisin sancen lammittds
150 °C:een nopeudella noin 10 °Cc/min, ja jddhdyttdd 150 ©C:sta huoneen-
18mpsd8n (n. 25 °C) nopeudella noin 15 °C/min. J&3hdytys tehddin
jddhdytyskanavan avulla, joka on upotettu puristimen putkeen ja jonka
14pi kylmd& vettd voidaan johtaa jatkuvasti. Nopea kuumennus aikaan-
saadaan kdyttdmdlld erittdin tehokkaita kuumentimia ja samalla johta-
malla héyryd jddhdytyskanavan lipi.

Suuri ilmasylinteri sijoitetaan puristimen takap&ih&n ja sitd kéyte-
tddn suurien voimien kohdistamiseksi puristusruuviin (noin 56 Pa
suuruinen paine kohdistetaan noin 30 cm m&nt#4n, mik3 vastaa kokonais-

voimaa noin 4 tonnia).

Sulamisnopeus mddritetdsdn jddhdytt&mi#lld puristimen putkessa oleva
sula polymeraatti ja tydntidmdllE putkesta t&ten jd&hdytetty néyte.

Ndyte saadaan siten, ettd puristin saatetaan tdyttym#in polymeraatilla
halutuissa olosuhteissa (esim. 60 kierr/min ja putken lémpstila 149 °C),
minkd jélkeen'jaahdytysvesi dkkiéd saatetaan virtaamaan ja ruuvi pysdy-
tetddn. Jddhdytté&mistd jatketaan, kunnes putkélla on huonéenlémpé—
tila. Qdotetaan, kunnes polymeraatti saavuttaa huoneenldmmén, mikd
tavallisesti kestaa 2 4 tuntia, ja té4mdn jdlkeen sdhkél&mp®d ja hdyryd
kohdistetaan putkeen tulpan irroittamiseksi nopeasti, jolloin kuumennuk-
sen aikana suuri voima kohdistetaan ruuviin. 3...10 minuutin kuluttua
ruuvi tySntyy ﬁuristimesta sen takapd&hdn kohdistuvan voiman vaikutuk-
sesta niin, etté'putken seindméssd sulaa mahdollisimman v&h&n polyme-
raattia. Ruuvin tultua ty®nnetyksi putkesta kiintei polymeraatti-
tulppa ippbitetaan ruuvista ja leikataan osiin ruuvin pituuden ja
halkaisijan suhteen.perusteella. Tdten saadaan.maérétyksi sulamatto-
man polymeraatin ja.suianeen polymeraatin suhteellinen miiri niisss

pupistusqlosuhteissa, jotka vaikuttivat jddhdytyshetkend.

Nopeasti sulavaksi polymeraatiksi sanotaan t4118in sellaista polymeraat-
tia, joka kuljettuaan puristimen 1l4pi edelld selitetylld tavalla on
tdydellisesti sulanut 2...5 ruuvinhalkaisijan p4&ssd sulamisen alkamises-

ta.
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Hidas leikkuuoheneminen

Hitaalla leikkuuohenemisella tarkoitetaan, ettd kokeiltavan polymeraa-

tin leikkuunopeus mitataan kapillaarisessa plastomittarissa, jonka

1 1

limpdtila on 204 °C, leikkuunopeuksien rajoissa 1 sek ' ...5000 sek ',
jolbin kokeiltavan polymeraatin viskositeetti, joka mitataan suureena
kg - sek/cmz, jatkuvasti pienenee kokeilun rajoissa mutta aina on
suurempi kuin suurpaineisen etyleenihomopolymeraatin viskositeetti,
jolla polymeraatilla on sama tiheys (2 0,005_g/cm3) ja sulamisindeksi
(t 0,3 g/10 min) koko kokeilualueella.

Kuviot 6 ja 7 esittdvdt tillaisen polymeraattipanoksen leikkuunopeuksien
vertailuja. Kuvio 6 esittii etyleeni~buteeni-1 pienpaineista sekapoly-
meraattia, jota k&ytetddn keksinndn mukaisessa menetelmissi (pienpai-
neinen polyetyleeni), jonka sulamisindeksi on 1,0 decig/min, ja toisaal-
ta suurpaineista etyleeni-homopolymeraattia (suurpainepolyetyleenid),
jonka sulamisindeksi on 0,7 decig/min. Kummankin kokeillun polymeraatin
tiheys oli 0,92. Hartseilla saadut kdyrit olivat piiasiallisesti samat,
riippumatta polymeraattien tiheydestid (rajoissa noin 0,91...0,96).

Sen sijaan kdyrien sijainti k&yrdst®ssd muuttuu, kun kokeiltavan poly-
meraatin sulamisindeksi muuttuu. Tiheyden suuretessa kdyrédn sijainti

kayrastﬁssé nousee.

Kuvio 7 esittdd tuloksia, jotka on saatu vertailemalla toisaalta
keksinnén mukaisessa menetelméssd kdytetyn étyleenin ja buteeni-1:n
pienpaineisen sekapolymeraatin (pienpaineigsen polyetyleenin), jonka
sulamisindeksi on 2,0 dedig/min,'ja toisaalta saman 2,0 decig/min
suuruisen sulamisindeksin omaavan suurpaineisen etyleenihomopolymeraatin
leikkuunopeuksia. Kokeiltujen polymefaattien tiheys oli 0,92.

Vaikka tédssd selitettyd puristusmenetelmds on kdsitelty sovellettuna
aikaisempien US-hakemusten mukaisten polymeraattien yhteydessd, voidaan
~keksinndn mukaista puristusmenetelm#i soveltaa muihinkin etyleeni-
polymeraatteihin (homopolymeraatteihin ja yhden tai useamman C;...Cg
sekamonomeerin sekapolymeraatteihin), jotka ovat nopeasti sulavia, ja
joissa on hidas leikkuun aiheuttama oheneminen, riippumatta néiden
polymeraattien molekyylipainojen jakautumasta. Niiden polymeraattien
leekyylipainojeh jakautuma voi olla suhteellisen suurissa rajoissa

noin 2...10, sopivasti noin 2...4.
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Keksinndn mukaista menetelmdd voidaan myds yleensd soveltaa hartseihin,
joiden sulamisindeksi on rajoissa noin 0,1...10, ja sopivasti noin
0,7...5 decig/min. Ndiden hartsien tiheys on sopivasti noin 0,91...

0,94 g/cm3.

Patenttivaatimukset

1. Menetelmd puristeen muodostamiseksi nopeasti sulavasta etyleeni-
polymeraatista, jossa esiintyy hidasta leikkuun aiheuttamaa ohenemista,
tunnettu siitd, ettd tidm&4 polymeraatti sulatepuristetaan
puristimen ldpi, jonka puristusruuvin pituuden ja halkaisijan suhde

on noin 15:1...21:1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,
ettd etyleenipolymeraattina on etyleenin hiilivetysekapolymeraatti.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,

ettd etyleenipolymeraatin tiheys on noin 0,91...0,94 g/cms.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t t u siitid,

ettd etyleenipolymeraatin sulamisindeksi on 0,1...10 g/10 min.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunne t t u siit4,

ettd etyleenipolymeraatin molekyylipainojen Jjakautuma on noin 2...10,

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelm#, t unne t t u siitd,
ettd etyleenipolymeraatin sulamisindeksi on .noin 1,0...5,0 g/10 min.

ja molekyylipainojen jakautuma on noin 2...4.

7. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd,
ettd etyleenipolymeraatti on etyleenin ja vdhintddn yhden Cq-euCg-
alfa-olefiinin sekapolymeraatti. '

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u.n nettu siitd,
etta etyleenipolymeraatti on sekapolymeraattia, jossa on = 90 mooli-%
etyleenid ja = 10 mooli~% v&hint#d&n yhtid C3...C8—alfaolef11n1a.
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9, Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnett
ettd etyleenipolymeraatin kokonaistyydyttdmdttdémyys on noin

£ 0,3 C€=C/1000 C-atomia.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, tunnet tu siitéd,

ettd etyleenipolymeraatin juoksevuusindeksin ja sulamisindeksin suhde

on noin 2 18...§ 36.

Patentkrav

1. Fdrfarande fér att bilda ett extrudat av ett snabbt smdltande
etylenpolymerat som undergdr en ldngsam f8rtunning under inverkan av
skdarkrafter, k & nnetecknat ddrav, att man smdltpressar
polymératet genom en press med en presskruv, ddr férhdllandet mellan

ldngden och diametern dr ca 15:1...21:1,.

2. Porfarande enligt patentkravet 1, k &nne tecknat dérav,
att etylenpolymeratet ar ett kolvdtekopolymerat av etylen.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, kd&nnetecknat dédrav,

att-etylenpolymeratets tdthet 4r ca 0,91...0,92 g/cm3

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k a nnetecknat ddrav,
att etylenpolymeratets smdltindex &r ca 0,1...10 g/10 min.

5. TForfarande enligt patentkravet 4, k 4 nne tecknat dédrav,
‘att etylenpolymeratets molekylviktsdistribution dr ca 2...10.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k d&nnetecknat darav,
att etylenpolymeratets smiltindex &dr ca 0,1...5,0 g/10 min, och molekyl-

viktsdistributionen &r ca 2...4.

7. Forfarande enligt patentkravet 2, k @nnetecknat ddrav,
att etylenpolymeratet d4r ett kopolymerat av etylen och minst en C3"'C8
alfaolefin.

8. FOrfarande enligt patentkravet 7, k dnnetecknat ddrav,
att etylenpolymeratet dr ett kopolymerat av 80 mol-% etylen och

It

<
= 10 mql% minst en CS"‘CB alfaolefin.
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9. Férfarande enligt patentkravet 8, k & nne tecknat ddrav,
<

att etYleﬁpolymeratets totala omdttning dr ca E 0,1...= 0,3 C=C/

1000 C-atomer.

10. TForfarande enligt patentkravet 9, k Ea nne tecknat dédrav,
att foérhdllandet mellan etylenpolymeratets flytbarhetsindex och smilt-

. <
index &r ca 2 18...= 36.
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