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Union Carbide Corporation, New York, USA

Menetelmd ryppyisyyden aiheuttaman sulate-
murtuman vdhentdmiseksi etyleenipolymeraatteja
ruiskupuristettaessa

Férfarande fér att reducera av tillskrynkning
férorsakat brott av smdltan vid sprutpress-
ning av etylenpolymerat

Keksinndn kohteena on menetelmd sulatteen murtumisen eli sulatemurtu-
man, varsinkin ryppyisyyden aiheuttaman sulatemurtuman vdhentdmiseksi
sulaa, ahtaissa rajoissa olevan molekyylipainojakautuman omaavaa
suoraviivaista etyleenipolymeraattia ruiskupuristettaessa sellaisissa
virtausnopeus~ ja sulatel#mpdtilaolosuhteissa, jotka muuten aiheuttaisi-
vat tédllaista sulatemurtumaa. T&mdn menetelmdn mukaan polymeraatti
ruiskupuristetaan suulakkeen 1l&pi, jonka rako on suurempi kuin noin
1,8¥mm, ja jossa ainakin suulakehuulen toisen pinnan ja/tai sulan
polymeraatin kanssa kosketuksessa olevan siledn vdlialueen ainakin

erds osa muodostaa divergoivan tai konvergoivan kulman suulakkeen

ldpi virtaavan sulan polymeraatin virtausakselin kanssa.

Useijmmat kaupan saatavat, pienen tiheyden omaavat polyetyleenit poly-
meroidaan paksuseindmdisissd autoklaaveissa tai putkimaisissa reakto-
reissa kdyttdmdlld enintddn noin 345 MPa suuruisia paineita ja enintddn
300 °c ldmpdtiloja. Pienen tiheyden omaavan suurpainepolyetyleenin
molekyyllrakenne on VaPSln kompleksinen. Sen erillisten rakennelohko-
jen 51301ttumlsten permutaatlot ovat miltei lukemattomia. Suurpaine=-
hartseille on tunnusomaista ominaisesti pitk&dketjuinen, haarautunut
moiekyylirakenne. N&illa pitk&ketjuisilla haarcilla on dramaattinen
vaikutus hart31sulatte1den reologlaan eli juoksevuuteen. Pienen

tiheyden omdavilla suurpainepolyetyleeni-hartseilla on my&s lyhyt=
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ketjuisten haarojen alue, jonka haarat yleensd sisdltdvdt 1...6 hiili-
atomia ja midrddvit hartsin kiteisyyden (tiheyden). N&iden lyhyt-
ketjuisten haarojen taajuusjakautuma on sellainen, ettd yl~ensd
useimmissa ketjuissa on sama keskimiddrdinen mddrd haaroja. Pienen
tiheyden omaaville suurpainepolyetyleeneille ominaista lyhyiden
ketjujen haarautumisjakautumaa voidaan pit44 ahtaissa rajoissa olevana.

Pienen tiheyden omaavalla polyetyleenilld voi olla moninaisia ominai-
suuksia. T&llainen polyetyleeni on taipuissa ja sen mekaaniset
ominaisuudet, kuten vetolujuus, iskulujuus, puhkaisulujuus ja repdisy-
lujuus ovat keskenddn hyvidssd tasapainossa. Lisdksi tdllainen poly-
etyleeni pysyttdd lujuutensa suhteellisen alhaisiin l&mp&tiloihin
asti. Erddt hartsit eivdt haurastu edes niink#4n alhaisissa 18mps-
tiloissa kuin -70 ®C:ssa. Pienen tiheyden omaavalla polyetyleenilld
on hyvd kemiallinen vastustuskyky. Se on suhteellisen inerttid happo-
jen, emdsten ja epdorgaanisten liuosten suhteen. Sen sijaan se on
herkkd hiilivetyjen, halogenoitujen hiilivetyjen sekd 8ljyjen ja

rasvojen vaikutuksille. Silld on erinomainen dielektrinen lujuus.

Y1i 50% kaikesta pienen tiheyden omaavasta polyetyleenistd muotoillaan
kelmuksi. Tdllaista kelmua k8ytetddn pddasiallisesti pakkauksia
varten, lihatuotteiden, pakastettujen ruokatavaroiden, jHdpussien,
keittdmiskelpoisten pussien, tekstiili- ja paperituotteiden, vdhittiis-
kaupan hyllytavaroiden, teollisuusvuorausten, kuljetussdkkien, kuormaus-
pallien venytys- ja kutistumispiillysteiden valmistamiseksi. Suuret
mddrdt levedd paksua kelmua kdytetddn rakennusteollisuudessa ja maan-

viljelyksessd.

Pienen tiheyden omaavaa polyetyleenikelmua valmistetaan valtaosaltaan
soveltamalla kelmun letkupuhalluspuristusmenetelmii. T&mdn menetelmin
mukaan valmistettujen tuotteiden mitat ovat halkaisijaltaan noin 5 cm
tal tdtd pienemmit kelmuletkuissa, joita kiytetd&n hylsyind tai
pusseina, aina valtaviin kupliin asti, joiden leveys litistettyind

on noin 6 m, jolloin t4llaisesta letkusta saadaan viiltdm&lld sen

toinen reuna auki jopa 12 m leved kelmu.

Polyetyleene]d voidaan my8s valmistaa pienissd...keskinkertaisissa
paineissa homopolymercoimalla etyleeni . tai sekapolymeroimalla etyleeni
erilaisten alfa-olefiinien kanssa heterogeenisten katalysaattorien

avulla, jotka perustuvat valenssiltaan vaihteleviin siirtometalli-
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vhdisteisiin, N&issd hartseissa esiintyy yleensd vain v&hdn, jos
ollenkaan, pitkdketjuista haarautumista, joten ainoa sanottava haarautu-
minen on lyhytketjuista haarautumista. Haaran pituutta s#idetdin
sekamonomeerin tyypin avulla. Haarojen taajuutta sdddetddn sekapoly-~
meroinnissa kdytetyn yhden tai useamman sekamonomeerin konsentraatiolle
Haarojen taajuusjakautumaan vaikuttaa sekapolymerointikisittelyn

aikana kdytetyn siirtometallikatalysaattorin luonne. Lyhytketjuinen
haaroittumisjakautuma, joka on tunnusomaista siirtometallikatalysaatto-
rien avulla valmistetuille, pienen tiheyden omaaville polyetyleeneille,

vol olla sangen laajcissa rajoissa.

US-patenttihakemuksessa no 882.325, pdivdtty 21.3.1978 ja uudelleen
pdivdtty 27.2.1979 numerolla 014.414, F.J. Karol ja kumppanien nimissi,
"Etyleenisekapolymeraattien valmistus fluidaatiokerrosreaktorissa',

on selitetty, ettd etyleenisekapolymeraatteja, joiden tiheys on
0,91...0,96, juoksevuus~ ja sulamisindeksien suhde on 2 22... < 32,

ja j&ljelld oleva katalysaattorim#iri on suhteelisen pieni, voidaan
valmistaa rakeisina suhteellisin suurin tuottavuuksin siten, ettd

yksi tai useampi monomeeri sekapolymeroidaan pienpaineisessa kaasu-
faasimenetelméssd erikoisen suuren aktiviteetin omaavan Mg- ja Ti-
pitoisen katalysaattorin avulla, joka sekoitetaan inerttiin kannin-

materiaaliin.

US-patenttihakemuksessa no 892.322, pdividtty 31.3.1978 ja uudelleen
pdivdtty 16.2.1979 numerolla 012.720, G.L. Goeke ja kumppanien nimissd
"Kylldstetty polymerointikatalysaattori, menetelmi sen valmistamiseksi
ja sen kdyttdminen etyleenin sekapolymeroimiseksi" on selitetty, ett4
etyleenin sekapolymeraatteja, joiden tiheys on 0,91...0,96, juoksevuus-
ja sulamisindeksien suhde on = 22...g 32, Ja j4ljelld oleva katalysaat-
torimddrd on suhteellisen pieni, voidaan valmistaa rakeisena suhteelli-
sen suurin tuottavuuksin siten, ettd yksi tai useampi monomeeri seka-
polymeroidaan pienpaineisessa kaasufaasimenetelmidssd kiyttidm&lli
erikoisen suuren aktiviteetin omaavaa Mg-Ti-pitoista kompleksista

katalysaattoria, joka kyllistet&in huokoiseen kanninmateriaaliin.

US-patenttihakemuksessa no 892.037, pdivitty 31.3.1978 ja uudelleen
pdivdtty 27.2.1979 numerolla 014.412, B.E. Wagner ja kumppanien nimissi
"Polymerointikatalysaatfdri, menetelmi sen valmistamiseksi ja sen
kéyttaminen etyleenin homdpolymeroimiseksi" on selitetty, ettd etylee-~

. . .. ] LN .
nin homopolymeragtte]a, Jolden tiheys on noin = 0,958..20,972 ja
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juoksevuus- ja sulamisindeksien suhde on noin 2 22...§ 32, ja joiden
j&ljelld cleva katalysaattorimidrd on suhteellisen pieni, voidaan
valmistaa suhteellisen suurin tuottavuuksin kaupallisia tarkoituksia
varten soveltamalla pienpaineista kaasufaasimenetelmdd siten, ettd
etyleeni homopolymeroidaan inerttiin kanninmateriaaliin sekoitetun
erittdin suuren aktiviteetin omaavan Mg-Ti-pitoisen kompleksisen
katalysaattorin avulla. T&ten valmistettuja rakeisia polymeraatteja

voidaan kidyttdd moniin tarkoituksiin.

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

2 2,7...5 4,1,

Pienen tiheyden omaavan polyetyleenin juoksevuus

Polymeraattimateriaalien juoksevuus riippuu laajalti molekyylipainosta

ja molekyylipainojakautumasta.

Kelmua puristettaessa on olemassa kaksi tdrkedd reologisen kdyttéyty-
misen n#dkdkohtaa: leikkausrasitus ja venytys. Kelmupuristimessa Ja
sen suuttimessa kohdistuu polymeraattisulatteeseen suuri leikkaus-
deformaatio. Puristusruuvin pumputessa sulatetta kelmun puristus-
suulakkeeseen ja t4min l&pi kohdistuu sulatteeseen laajoissa rajoissa
olevia leikkausrasituksia. Useimpien kelmunpuristusmenetelmien
luullaan kohdistavan sulatteeseen leikkausnopeuksia, jotka ovat
rajoissa 100...5000 sek_1. Polymeraattisulatteissa esiintyy, kuten
tunnettua, ilmid, jota yleisesti sanotaan leikkausvoiman aiheuttamaksi
ohenemiseksi, joten sulatteen kdyttdytyminen ei ole Newtonin valumisen
mukaista. Leikkausnopeutta suurennettaessa viskositeetti (leikkaus-
rasituksen T ja leikkausnopeuden y suhde) pienenee. Viskositeetin
pienenemismddrd riippuu molekyylipainosta ja sen jakautumasta sekd
molekyylisestd muotoutumisesta, toisin sanoen polymeraattimateriaalin
pitkdketjuisesta haarautumisesta. Lyhytketjuisella haarautumisella

on vain vdhiinen vaikutus leikkausviskositeettiin. Yleensd on laajan
molekyylipainojakautuman omaaville hartseille ominaista korostunut
oheneminen leikkausvoiman alaisena sillé leikkausnopeuksien alueella,
joka on yleinen kelmun puristusmenetelmissd. Pitkdketjuinen haarautu-

minen voi my8s korostaa tdtd kdyttdytymistd. Hartseille, joiden
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molekyylipainojakautuma on ahtaissa rajoissa, on ominaista pienentynyt
oheneminen leikkausvoimien vaikutuksesta niilld leikkausnopeuksilla,
joita esiintyy puristusmenetelmissé. Ndiden erojen seurauksena
vaativat ahtaan molekyylipainojakautuman omaavat hartsit enemmén

tehoa ja kehittdvdt suurempia paineita puristamisen yhteydessd kuin
saman keskimddrdisen molekyylipainon omaavat sellaiset hartsit, joilla

on laaja molekyylipainojakautuma.

Polymeraattimateriaalien reclogiaa eli juoksevuusominaisuuksia tutki-
taan tavallisesti leikkausdeformaation avulla. Puhtaan leikkausrasi-
tuksen esiintyessd on deformoituvan hartsin nopeusgradientti kohti-
suorassa valumissuuntaa vastaan. Té&md deformoitumistapa on koemielessd
mukava, mutta se el anna sitd oleellista informaatiota, jonka perus-
teella voitaisiin ymmért#dd materiaalin kdyttdytyminen kelmunvalmistus-
menetelmissd. Koska leikkausviskositeetti voidaan mifdritelld leikkaus-

rasituksen ja leikkausnopeuden perusteella, toisin sanoen
n leikkaus = 1 12/%

jossa n leikkaus = leikkausviskositeetti (poisia)

T 12 leikkuurasitus (dyn/cm?)

Y
voidaan venytysviskositeetti m&ritelld normaalirasitusten ja rasitus-

leikkausnopeus (sek™ ')

nopeuden perusteella, toisin sanocen

n ext = w/e

n ext = venytysviskositeetti (poisia)
T = normaalirasitus (dyn/cm?)
¢ = venytysnopeus (sek 1)

Sulatemurtumaa, varsinkin "hainnahan"-kaltaisen ryppyisyyden aiheutta-
maa sulatemurtumaa, esiintyy sen suuren leikkausrasituksen takia,

joka kehittyy siind tapauksessa, ettd ruiskupuristetaan suuren mole-
kyylipainon omaavaa etyleenipolymeraattia, jonka molekyylipaino-
jakautuma on ahtaissa rajoissa. Tdllaisen ryppyisyyden aiheuttamaa
sulatemurtumaa on kirjéllisuudessa selitetty useiden polymeraattien
yhteydeséé. "Hainnahan"-kaltaisella ryppyisyydelld pyritddn selittd-
mddn erdstd erikoistyyppistd, pinnallista ep&sé&nnélliéyytta, jota
esiintyy eraifa kestomuovimateriaaleja ruiskupuristettaessa méddrdtyissd
olosuhteissa. Té#lle ryppyisyydelle on tunnusomaista sarja virtaus-
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suuntaa vastaan kohtisuoria harjanteita, kuten on selittdnyt J.A.
Brydson julkaisussa "Flow Properties of Polymer Melts", Van Nostrand
Reinhold Company (1970), sivut 78...81.

Keksinn®n mukaisessa menetelmdssd ryppyisyyden aiheuttaman sulate-
murtuman esiintyminen m#&dritetddn silmin tarkastamalla puristeen
pintaa, kun puriste on muoteoiltu kapillaarisuulakkeessa irtiveto-
jé&nnitystd aiheuttamatta. T&m& menetelm& ryppyisyyden aiheuttaman
sulatemurtuman mddrittdmiseksi on seuraava: puristetta valaistaan
sivulta ja sitd tarkastetaan 40 kertaa suurentavalla mikroskoopilla.
Mikroskoopissa n#&hd&dn puristeen pienen leikkausvoiman alaisen kiiltd-
vdn pinnan muuttuminen kriittisen leikkausvoiman alaiseksi himmenty-
neeksi pinnaksi (ryppyisyyden aiheuttama sulatemurtuma alkaa) ja
edelleen suuren leikkausvoiman alaiseksi syvi& juovia osoittavaksi
ryppyisyyden aiheuttamaksi sulatemurtumaksi. T&m&d menetelm& on yleensd
toistettavissa leikkausrasituksen = 10-prosenttisen muuttumisen

rajoissa.

Tédssd selitetyilld, ahtaissa rajoissa olevan molekyylipainojakautuman
omaavilla etyleenipolymeraateilla on ryppyisyyden aiheuttaman sulate-
murtuman tunnusmerkit, kun ndit4 polymeraatteja ruiskupuristetaan
gsoveltamalla ennestddn tunnettuja ruiskupuristusmenetelmi&. N&istd
tunnusmerkeistd mainittakoon virtaussuuntaa vastaan kohtisuora,
aaltoileva vddristymdkuvio, murtuman esiintyminen jo pienilld ruisku-
puristusnopeuksilla (jotka ovat pienemm#t kuin olisi oletettavissa
elastisen pydrteisyyden perusteella), n#ihin ilmidihin ei vaikuta
tavallisten metallisuulakemateriaalien k8yttd, ja edelleen, ettd
sulatemurtuma v&henee korkeampia l&mpétiloja kédytettlessd.

Tunnetaan useita menetelmid polymeraateissa esiintyvdn ryppyisyyden
aiheuttaman sulatemurtuman poistamiseksi. N&istd menetelmistd
mainittakoon hartsin l&mp8tilan korottaminen. Kelmua valmistettaessa
t&m& menetelmd ei kuitenkaan ole kaupallisessa mittakaavassa kdyttd-
kelpoinen, koska hartsin l&mp&tilan korottaminen yleensd johtaa kelmun
pienempiin valmistuénopeuksiin kuplan epdvakavuuden tai l&mmdnsiirron
aiheuttamien rajoitusten takia. US-patentissa 3.920.782 on selitetty
toinen menetelmd tdllaisen ryppyisyyden poistamiseksi. T&mdn menetel-
mé&n mukaan polymeraattimatefiaalien ruiskupuristamisen aikana muodostu-
nutta ryppyisyytt& pienennetddn tai fyppyisyys jopa kokonaan poiste-
taan j&éhdyttaméllé materiaalin ulkokerrosta siten, ettd ulkokerros
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pursuaa suulakkeesta alemman ldmp&tilan omaavana, mutta samalla
sulatteen piimassa pysytetddn optimaalisessa kdsittelyldmpdtilassa.

T&m&n menetelmdn kdyttd ja valvominen on kuitenkin vaikeaa.

US~-patentin 3.920.782 mukainen keksintd perustuu ilmeisesti keksijdn
piddtelmiin, ettd ryppyisyyden aiheuttaman sulatemurtuman alkaminen
keksijdn kdyttdmissd tydolosuhteissa ja keksijdn hartsien yhteydessé
riippuu ensikddesséd siitd, ettd ylitet&4n ndiden hartsien kriittinen
suoraviivainen virtausnopeus keksij&n suulakkeiden 1ldpi ja hédnen
kdytt8ldmpsdtiloissa. Keksinnén mukaisessa menetelméissd sen sijaan
ryppyisyyden aiheuttaman sulatemurtuman alkaminen hakijan hartseissa

ja hinen kiyttdolosuhteissaan riippuu ensi k#dessd siitd, ettd kriitti-
nen leikkausrasitus tulee ylitetyksi, mutta pienemmissd mddrin siitd,

ettd kriittinen suoraviivainen nopeus tulee ylitetyksi.

US-patentissa 3.382.535 on selitetty keinot sellaisten suulakkeiden
suunnittelemiseksi, joita kdytetddn lankojen ja kaapeleiden pHddllystd-
miseksi nopeaa ruiskupuristusta soveltaen muovimateriaaleilla, esim.
polypropyleenilld, suuren tiheyden ja pienen tiheyden omaavilla poly-
etyleeneilld ja n&iden sekapolymeraateilla, jotka ovat herkit ruisku-
puristussuulakkeen kartiokulmille. T&mé&n patentin mukaiset suulakkeet
on suunniteltu siten, ettd v&ltetddn ruiskupuristetun langan muovi-
pinnoitteen pinnassa karheutena esiintyv4 sulatemurtuma, jollaista
esiintyy niissd erikoisissa jdnnitysolosuhteissa, joita esiintyy
lankoja ja kaapeleita suurella nopeudella p#dllystettiessd. Langan
pddllysteen pinnassa esiintyvd rosoisuus edustaa sangen erityyppistd
sulatemurtumaa kuin sellainen ryppyisyyden aiheuttama sulatemurtuma,
jota esiintyy toisenlaisissa rasitusolosuhteissa kelmua valmistetta-

esgsa.

US~-patentin 3.382.535 mukainen keksintd perustuu suulakkeen kartio-
kulman sellaiseen suunnitteluun, ettd saadaan suulakkeen kaareva

muoto (patentin kuviot 6 ja 7), joka konvergoi hartsin virtaussuunnassa.
Té&md muotoilu,joka itse asiassa pienentdd suulakkeen kartiokulmaa,
johtaa suulakkeen 1&pi ruiskupuristetun hartsin kriittisen leikkaus-
rasituksen suurenemiseen. T&mi vihent&d pinnan rosoisuutta aincastaan
sen kulman funktiona, jossa hartsi tulee suulakkeeseen. Keksintd
puolestaan koskee sulatemurtumdn vdhentdmistd suulakkeen ldhtdaukon

muodon funktiona. Edell4 mainitun US-patentin 3.382.535 mukaista
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menetelmdi sovellettaessa ovat leikkausrasitukset suuremmat kuin

noin 200 sek—1.

T&mdn US-patentin 3.382.535 mukainen toimenpide pyrkii my&s vdhentd-
mddn suulakkeessa tapahtuvaa paineen kokonaisalenemista suulakkeen
midrdttyd lopullista l&htBhalkaisijaa k&ytettdesséd.

Keksinn8n mukaisessa menetelmdssd, jossa kdytetddn konvergoivia
suulakkeita, saavutetaan entistd suurempia kriittisid leikkausrasituk-
sia, jotka voidaan hyvdksyd ilman, ettd esiintyy ryppyisyyden aiheutta=~
maa sulatemurtumaa. Divergoivia suulakkeita keksinndn mukaisessa
menetelmissd kdytettdessd tulee suulakkeessa tapahtuva paineen alenemi-
nen pienenemddn. Keksinndn mukaisessa menetelmissd kdytetyt hartsit
eivdt my8skddn ole herkkis suulakkeen divergeoiville kartiokulmille,

kun on kysymys ryppyisyyden aiheuttaman sulatemurtuman alkamisesta.

US-patentissa 3.879.507 on selitetty menetelm¥ sulatemurtuman vdhentd-
miseksi vaahtoavia seoksia kelmuksi tai levyksi ruiskupuristettaessa.
Tdmdn menetelmidn mukaan suurennetaan suulakkeen siledn vdlialueen
pituutta tai tehdddn suulakkeen rako hiukan kartiomaiseksi ja pysyte-
tddn suulakkeen rako ennallaan tai pienennetddn sit#d, koska té&médn
raon ilmeisesti on oltava suhteellisen ahdas verrattuna ennestdidn
tunnettuun tekniikkaan (ks. saraketta 4, rivejd 2...6) ja on suuruus-
luokkaa noin 0,64 mm (sarake 5, rivi 10). Keksinndn mukaisessa
menetelmédssd kdytetddn toisaalta divergoivissa tai konvergoivissa
suulakkeissa suulakerakoja, jotka ovat suuruusluokkaa noin 1,3 mm

tai suuremmat.

Keksinndn mukaisen menetelmdn ansiosta voidaan sulatemurtuma Jja
varsinkin ryppyisyyden aiheuttama sulatemurtuma kdytdnndllisesti
katsoen kokonaan poistaa muuttamalla suulakkeen muotoa, toisin sanoen
ruiskupuristamalla ahtaissa rajoissa olevan molekyylipainojakautuman
omaavaa etyleenipolymeraattia normaaleissa kelmun ruiskupuristus-
ldmp&tiloissa suulakkeen 1dpi, jonka rako on suurempi kuin noin
1,89mm, ja jossa suulakehuulen ja/tai.suulakkeen siledn vdlialueen
pinnan ainakin erds sulan polymeraatin kanssa kosketuksessa oleva

osa muodostaa diVergoivan tai kohvergoivan kulman suulakkeen 1l&pi
virtaavan sulan pdlymeraatin virtausakselin kanssa. Keksinndn

mukaisen_menetelmén k4yttbkelpoisuus saavutetaan sen ansiosta, ettd

pate o p
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suulakkeen l&dhtdSpddssd vaikuttava rasituskenttd médrdd ryppyisyyden
aiheuttaman sulatemurtuman syntymisen. Tdtd ryppyisyyden aiheuttamaa
sulatemurtumaa voidaan v&hentdd tai poistaa murtuma kokonaan suulak-
keen l&ht®pd&n muodon avulla riippumatta suulakkeen tulopddstd tai
suulakkeen siledn vilialueen olosuhteista. T&ssd tapauksessa sulate-
murtuman poistamiseen tai vdhentdmiseen t&htddvd suulakkeen suunnittelu
perustuu leikkausrasituksen vakioehtoon. Suulake on toisin sanocen
konstruoitu siten, ettd l&htbleikkausrasitus pysytetddn l&helld noin
70 kPa tai tdtd pienempidnd sulamisindeksien laajalla alueella (v&hin-
td&n 0,5...20 MI) ja laajalla ldmpd&tila-alueella (rajoissa noin 163...
260 °C). Ahdasrakoisissa suulakkeissa, jolden rako tavallisesti on
paljon pienempi kuin 1,3 mm, hallitsee toisaalta kriittinen vakio-
nopeus sulatemurtuman esiintymistd. Edelld mainittu Brydsonin julkai-
sun sivulla 79 on tdm4 mekanismi selitetty, ja se edellyttldd suulak-
keen toisenlaista suunnittelua kdyttdalueella, jossa yleensd kdytetddn

ahtaampia rakoja kuin 1,3 mm.

Pakkausk&yttdihin soveltuvilla kelmuilla on laajan, lopullisen kdytdn
ja kaupallisen hyviksymisen kannalta oltava eriitd keskendidn tasa-
painossa olevia avainominaisuuksia. N&istd ominaisuuksista mainitta-
koon kelmun optinen laatu, esim. huntuisuus, kiilto ja l&pindkyvyys.
Erddt mekaaniset lujuusominaisuudet, esim, puhkaisulujuus, vetolujuus,
iskulujuus, jidykkyys ja repdisylujuus ovat tirkeitd. Helposti turmel-
tuvia tuotteita pakattaessa ovat h8yryn- ja kaasunlépiisykykyominai-
suudet tdrkeitd. Kelmun kdyttdytymiseen pakkauslaitteissa vaikutta-
vat sellaiset kelmun ominaisuudet kuten kitkakerroin, takertuvuus,
kuumasaumattavuus ja taivutuslujuus. Pienen tiheyden omaavalla poly-
etyleenilld on laaja kdyttdala sekd ruokatavaroita ettd muita tuotteita
pakattaessa. Pienen tiheyden omaavasta polyetyleenistd valmistetaan
yleisesti pusseja, esim. kuljetuss&kkejd, tekstiilipusseja, pesu-

ja kuivapusseja sekd j&tepusseja. Pienen tiheyden omaavaa polyety-
leenikelmua voidaan kdyttdi sdilididen vuorauksena useita nestemdisid
ja kiinteitd kemikaaleja varten ja suojavaippana erilaisten puisten
sdilididen sisdpuolella. Pienen tiheyden omaavaa polyetyleenikelmua
voidaan kdyttdd monella tavoin maanviljelyksessd ja puutarhaviljelyk=-
sessd, esim. taimien ja viljelmien suojana, kosteuden saiiyttamiseksi
maassa, hedelmien ja kasvisten varastoimiseksi. Lisdksi voidaan
pPienen tiheyden omaavaa polyetyleenikelmua k&yttdd rakennusalalla,
esim. kosteuden tai vesih&yryn sulkuna. Edelleen voidaan pienen
tiheyden omaava polyetyleenikelmu pinnoittaa ja painattaa sanoma-

lehdissd, kirjoissa jne. kdytettdviksi.
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Edelld mainittujen ominaisuuksien ainutlaatuisen yhdistelm&n ansiosta
on pienen tiheyden omaava suurpainepolyetyleeni térkein kaikista
pakkaukseen kdytetyistd kestomuovikelmuista, ja se edustaa noin 50%
tdllaisten kelmujen kokonaisk8ytdstd pakkaamisessa. Keksinndén mukai-
set etyleeni-hiilivetysekapolymeraattikelmut edustavat lopullisten
kdyttdominaisuuksien entistd parempaa yhdistelmd&, ja ne sovletuvat
erikoisesti lukuisiin sellaisiin kdytt®ihin, joissa jo nykyddn kdyte-

td4n pienen tiheyden omaavaa suurpainepolyetyleenid.

Kelmun mink4 tahansa ominaisuuden parannus, kuten ryppyisyyden aiheutta
man sulatemurtuman poistaminen tai pienentéminen tai hartsin puristus-
ominaisuuksien parannus tai itse kelmun puristusmenetelmén parannus on
erittdin tdrkedd, kun otetaan huomioon kelmun soveltuvuus pienen
tiheyden omaavan suurpainepolyetyleenin korvikkeena monissa lopulli-

sissa kdyttdtapauksissa.
Keksintd selitetddn l&hemmin oheisten piirustusten perusteella.

Kuvio 1 esittdd poikkileikkauksena kierukkarengassuulaketta eli

ristikkosuulaketta.
Kuvio 2 esittd4 poikkileikkauksena kierukkasuulaketta.

Kuviot 3i...3iv esittdvdt suulakerakojen eri muotoja.
Kuvio 4 esittdd fluidaatiokerrosreaktoria, jossa etyleenipolymeraatteja

voidaan valmistaa.

Nyt on todettu voitavan védhentdd sulatemurtumaa, varsinkin ryppyi-
syyden aiheuttamaa sulatemurtumaa, jota syntyy ruiskupuristettaessa
sulaa suoraviivaista etyleenipolymeraattia, jonka molekyylipaino-
jakautuma on ahtaissa rajoissa, ruiskupuristamalla td&md polymeraatti
suulakkeen l&pi, jonka rako on suurempi kuin noin 1,3 mm, ja suulake-
huulen ja/tai sulan polymeraatin kosketuksessa oleva siledn v&li-
pinnan ainakin erds osa muodostaa divergoivan tai konvergoivan kulman

suulakkeen l&pi virtaavan sulan polymeraatin virtausakselin kanssa.

Sula etyleenipolymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeesta, sopivasti
rengassuulakkeesta, jonka rako on suurempil kuin noin 1,8imm, mutta

pienempi . kuin noin 5,8 mm., US-patenttihakemuksessa no 8392.324,
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pdivdtty 31.3.1978 ja uudelleen pdiv&tty numerolla 012.795, 16.2.1879,
(W.A. Fraser ja kumpp), jonka hakemuksen nimi on "Menetelmd kelmun
valmistamiseksi pienen tiheyden omaavasta etyleenihiilivetysekapoly-
meraatista', on selitetty sulan etyleenipolymeraatin ruiskupurista-
minen suulakkeesta, jonka rako on suurempi kuin nein 1,3 mm, mutta

pienempi kuin noin 3,0 mm.

Keksinndn mukaan voidaan suulakkeena k&yttdd kierukkarengassuulaketta,

tankosuulaketta, jne.

Kuvio 1 esittd4 poikkileikkauksena kierukkareéngassuulaketta eli
ristikkosuulaketta 1, jonka l&pi sula etyleenipolymeraatti ruisku-
puristetaan. Suulakkeen rungossa 2 on kanavat 3. Sulan etyleeni-
polymeraatin tullessa ruiskupuristetuksi se levidd virratessaan
suulakkeen kanaviin. Erdin suoritusmuodon mitta b on noin 3,6 mm
ja mitta a on noin 1,0 mm. Suulakkeen halkaisija d on noin 2,5...
183 cm ja sopivasti noin 15...noin 81 cm. Suulakkeen rako ¢ on noin
2,5 xwm.

Kuvio 2 esittdd poikkileikkauksena kierukkasuulaketta 5, jossa on
kierukkaosa j, siledn védlialueen tulo-osa h, siled vidlialue g Jja
huulet e Ja f. Erddn suoritusmuodon mitat e ja f ovat noin 13 mm,

g on noin 51 mm, h on noin 100 mm ja j on noin 150 mm.

Kuvio 3 esitt&4 huulien nelji3 eri muotoa. Kuvion 31 suulakkeen
huuli 6 on divergoiva. Kulma a on noin 19...noin 45°. Mitta k on
noin 1,8%..noin 5,08 mm, mitta m on noin 0,13.,..3,8 wm, ja mitta n on
noin 0,025...2,8 atm. Kuvim3ii suulakkeessa on yksi konvergoiva
huuli 7. Xulma B on noin 5°...50°. Kuvion 3iii mukaisen suulakkeen

molemmat huulet %a ja 9b divergoivat.

Keksint8d sovellettaessa sijaitsee konvergenssi- tai divergenssi-

kulma alueella, jonka rajoina ovat siled v&liosa g ja/tai huulen siledn
vdliosan f rajoittama alue, kuten kuviossa 2 on néytetty. Suulakkee-
seen tuleva polymeraattisulate jakautuu suulakkeessa kierukkamaisesti
(tai muulla tavoin suulakejdrjestelmidssd, jossa kdytetddn esim.
ristikkosuulaketta) silein v&liosan tuloalueella rengasmaisen virtauk-

sen muodostamiseksi suulakkeen sile&n vdlialueen kohdalla.
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Kuvion 2 ndytté&mdd kierukkasuulaketta kdytettdessd voidaan virtauksen
tasaisuutta parantaa kdyttdmdlld pituutta g kuristuskohtana. Yhdistd-
mdlld asianomainen kuristus ja suulakkeen huulen ja/tail siledn vdli-
alueen muoto, voidaan aikaansaada tasainen polymeraattisulate, Jjossa
ei ole mitd&n ryppyisyyden aiheuttamaa sulatemurtumaa, ja joka virtaa

tasaisesti.

Siind tapauksessa, ettd suulakkeen huulen ja/tai vdlialueen pinnan
ainakin erds muodostaa konvergoivan kulman, voi t&midn vdlialueen
J&lkeen seuraava osa olla divergoiva ennen lopullista konvergoivaa

osaa.

Suulakkeen vdlialueen tulokohdassa kdytetd&n sopivasti tulokulmaa,

joka on noin 59...20°.

Kelmun ruiskupuristaminen

I. Kelmun ruiskupuristaminen puhaltamalla

Tdssd selitetylld tavalla valmistettuja kelmuja voidaan ruiskupuristaa
soveltamalla letkumaisen kelmun puhallusmenetelmi¥, jonka mukaan
ahtaan molekyylipainojakautuman omaavaa polymeraattia sulatepuriste-
taan ruiskupuristimessa. T4ss¥ ruiskupuristimessa voi olla puristus-
ruuvi, jonka pituuden ja halkaisijan suhde on rajoissa 15:1...21:1,
kuten on selitetty US-patenttihakemuksessa no 940.005, pidivitty
6.9.1971 ja uudelleen pdivdtty numeroclla 064.399, 8.8.1979 (John C.
Miller ja kumpp.) "Menetelmi etyleenipolymeraattien ruiskupuristami-
seksi". Tdmdn hakemuksen mukaan puristusruuvissa on sy®ttbosa, siirto-
osa ja annostusosa. Valinnaisesti voi puristusruuvissa olla sekoitus-
osa, kuten on selitetty US-patenteissa 3.486.192, 3.730.492 ja
3.756.574%, joihin patentteihin t4ssd viitataan. Sekoitusosa sijoite-

taan sopivasti ruuvin kdrkeen.

Keksinndén mukaisen puristimen pituuden ja rungon sisdhalkaisijan

suhde voi olla 18:1...32:1, ja keksinndn mukaan kdytettdvdn puristus-
ruuvin pituuden jé halkaisijan suhde voi olla 15:1...32:1. Siind
tapauksessa, ettd esim. 24:1 ruilskupuristimessa kéytetéan puristus-
ruuvia, jonka pituuden Jja ﬁalkaisijan\suhde on 18:1, voidaan pu:istimen
fungossq jd1ljelld oleva tila osittain tdyttdd erityyppisilla tulpilla,
valikaﬁgéleilla tai staattisilla sekoittimilla sen ajan lyhent&mi-

seksi, jonka polymeraattisulate joutuu olemaan puristimessa.
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Tdmdn jdlkeen sula polymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeen 1l4pi,

kuten seuraavassa selitetdédn.

Polymeraatti puristetaan noin 163...noin 260 ®c:ssa yl&spdin suunnattu-
na letkuna, vaikka se my&s voidaan puristaa alaspdin tai Jjopa sivulle
pdin. Sulan polymeraatin tultua puristetuksi rengassuulakkeen l&pi,
saatetaan letkumainen kelmu laajenemaan halutussa mddrin, minkid jdlkeen
se jddhdytetd&dn tai sen annetaan jdihtyd ja letku lopuksi litistetddn.
Letkumainen kelmu litistetdidn saattamalla se kulkemaan kokoonpuristamis-
kehyksen tail puristusvalssilaitteiston 1ldpi. N#&itd puristusvalsseja
pydritetddn siten, ettd letkumainen kelmu saadaan vedetyksi pois

rengassuulakkeesta.

Kaasun, esim, ilman tai typen ylipaine pysytetddn letkumaisessa
kuplassa. Kaasun painetta sdiddetddn ennestddn tunnettujen kelmun-
valmistusmenetelmien mukaan siten, ettd ti#mid letkumainen kelmu saadaan
paisumaan halutussa miirin. Paisumissuhde, joka mitataan tdysin paisu-
neen letkun keh&n ja suulakerenkaan kehdn suhteena, on rajoissa 1:1...
6:1, sopivasti 1:1...4:1. Letkumainen puriste j&ihdytetdsn sovelta-
malla tunnettuja menetelmis, esim. ilmassa j43hdyttdm&1l4, vedessd

jddhdyttdm&114 tai karajidihdytystd soveltaen.

Keksinndn mukaisten polymeraattien venytysominaisuudet ovat erinomaiset.
Ohenemissuhde, jolla tarkoitetaan suulakeraon suhdetta kelmun paksuu-
den ja puhallussuhteen tulona, pidetddn rajoissa noin 2...noin 250,
sopivasti rajoissa noin 25...noin 150. Niisti polymeraateista voidaan
suurta ohenemissuhdetta kdyttden valmistaa erittdin ohuita kelmuja
siindkin tapauksessa, ettd timi sekapolymeraatti on vieraiden hiukkaster
ja/tai geelin runsaasti saastuttama. Noin 0,013...0,%6 mm paksuja
kelmuja voidaan valmistaa siten, ettd niiden konesuuntainen lopullinen
piteneminen on noin 400...noin 700% ja poikittaissuuntainen pitenemi-
nen noin 500...noin 700%. Lisdksi ndmd kelmut eivit ole sdrdilevid.
S&rdilylld tarkoitetaan laatuilmaisua, joka kuvaa kelmun lovirepdisy-
lujuutta suurilla muodonmuutosnopeuksilla, jolloin t&m& s&rdily kuvaa
repedmdn etenémisnopeutfa. T&md on erdiden kelmutyyppien erds lopul-
lista kdyttdd kuvaava ominaisuus, joka el ole helposti ymmdrrettdvissd
perustekij&iden valossa.

Polymeraatifi poistuessa rengassuulakkeesta puriste jdihtyy ja sen
lémpdtila laskee sulamispisteen alapuolelle siten, ettd tuote jdhmettyy.
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Puristeen optiset ominaisuudet muuttuvat kiteytymisen esiintyessd ja
muodostuu n.k. "jddkuvio"-linja. T&min "jd&kvuio-linjan sijainti
rengassuulakkeen yldpuolella on kelmun j&d&htymisnopeuden erds mitta.
T4114 jd&htymisnopeudella on varsin korostunut vaikutus keksinndén

mukaan valmistetun kelmun optisiin ominaisuuksiin.

Etyleenipolymeraatti voidaan my®s ruiskupuristaa tangoksi tai jonkin
muun tdyteldisen poikkileikkauksen omaavaksi k&dyttdmdlld suulakkeen
samaa muotoa aincastaan ulkopintaa varten. Etyleenipolymeraatti

voidaan myds ruilskupuristaa putkeksi rengassuulakkeiden 14pi.

IT. Kelmun rakopuristaminen

Tdssd selitetyt kelmut voidaan my8s ruiskupuristaa soveltamalla rako-
puristusmenetelmaé. Tdm& kelmun puristusmenetelm& tunnetaan ennestddn
tdmédn alan tekniikasta, ja sen mukaan sula polymeraattilevy ruiskupuris-
tetaan rakosuulakkeen 1dpi, minkd jdlkeen puriste jdihdytetddn esim.
kdyttdmédlld jd&hdytettyd valssia tai vesikylpyd. J&&hdytettyd valssia
kdytettdessd voidaan kelmu ruiskupuristaa vaakasuoraan ja laskea
jédhdytysvalssin pd&lle tai ruiskupuristaa alaspdin ja vet#dd j&&hdytys-
valssin alitse. Puristeen jddhtymisnopeudet t&ssi rakopuristusmenetel-
mdssd ovat hyvin suuret. Valssijd&hdytys tai vesikylpyjd&hdytys
tapahtuu niin nopeasti, ettd puristeen jiidhtyessd sulamispisteensd
alapuolella, syntyvdt kristalliitit hyvin nopeasti, supramolekyyli-
silld rakenteilla on v&h&n aikaa kasvuun, ja pienet pallot pysyvédt
sangen pienikokoisina. Rakopuristetun kelmun optiset ominaisuudet

ovat valtavasti parantuneet verrattuina sellaisiin kelmuihin, jotka on
valmistettu kdyttdmdlls letkumaisen kelmun puhalluspuristusmenetelmid,
jossa jd&htyminen tapahtuu hitaammin. Kelmua rakopuristusmenetelmin
avulla valmistettaessa ovat puristusseoksen la&mp&tilat yleens& paljon
korkeammat kuin kelmun puhalluspuristusmendtelmissd tyypillisesti
k&ytetyt ldmpétilat. Sulatteen lujuus el rajoita menetelmdn valmistus-
nopeutta. Sekd leikkausviskositeetti ettd venytysviskositeettil
alenevat. Kelmua voidaan yleensd ruiskupuristaa suuremmalla nopeudel-
la kuin puhalluspuristusta sovellettaessa. Korkeammat lampdtilat
alentavat suulakkeessa esiintyvid leikkausrasituksia ja nostavat
sulatemurtuman esiintymiskynnysté&.

Kelmu

R
G

Keksinndn mukaisen menetelmf#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%, lidmpSkutistuma pienempi kuin noin
3% sen jdlkeen, kun kelmu on l&mmitetty 105...110 ©C:een ja jd&dhdytetty
huoneenldmp&®n, vetoiskulujuus suurempi kuin noin 42&...noin 168% kgm/

cm3, ja vetolujuus suurempi kuin noin 13,8...noin 48,2 MPa.

Kelmuun voidaan ennestdfn tunnetun kdytdnndn mukaan lisdtd erilaisia
tavanomaisia lisdaineita, kuten liukuaineita, takertumista estdvid

aineita ja hapettumista estdvid aineita.

Etyleenipolymeraatit

Keksinndn mukaisessa menetelméssd kiytettdvdt polymeraatit ovat
etyleenihomopolymeraatteja tai -sekapolymeraatteja, jotka sisdltdvit
suuren mocliprosentin (2 90%) etyleenid ja pienen mooliprosentin

(g 10%) yhtd tai useampaa C,...Cg-alfaclefiineja. Nédissd Cye--Cqg-
alfaolefiineissa el saa olla mitd4n haarautumaa minkddn hiiliatomin
luona, joka on l&hempdni kuin nelj4ds hiiliatomi. Erikoisen edullisesti
kdytettdvii C3...C8-alfaolefiineja ovat propyleeni, buteeni-1, penteeni-

1, hekseeni-1, U-metyylipenteeni-1 ja okteeni-1.

Etyleenipolymeraattien juoksevuus- ja sulamisindeksien suhde (MFR) on
. < . . > < . .

noin = 22...= 32, sopivasti = 25...= 30. Juoksevuus- ja sulamis-

indeksien suhde on erds toinen keino osoittaa polymeraatin molekyyli-

painojakautuma. T&m4 rajoissa 22...32 oleva suhde MFR vastaa ndin

ollen Mw/Mn-arvoaluetta noin 2,7...4,1.

n

n

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

£ 0,961...% 0,968.

< 0,96 Ja sopivasti

1y

Sekapolymeraattien tiheys on noin 0,97...
2 0,917...§ 0,955, erikoisen sopivasti noin 2 0,917...§ 0,935. Seka-
polymeraatin tiheytt& middrdtylld sulamisindeksitasolla voidaan ensi
kddessd sd4tdd silld C3..;Ca—sekamonqmeerimaarallé, joka sekapolymeroi-
daan etyleenin kanssa. Sekamonomeerin puuttuessa etyleeni homopoly-
meroituu keksinn®n mukaista katalysaattoria kdytettdessd homopolyme-~

raateiksi, joiden tiheys on noin 2 0,96. Yhd suurempien sekamono-
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meerimddrien lisiiminen sekapolymeraatteihin pienentdd sekapolymeraatin
tiheyttd. Saman tuloksen saavuttamiseksi tarvittava m&ddri kutakin
erilaista C3"'C8 sekamonomeerid vaihtelee samoissa olosuhteissa mono-

meeristi toiseen.

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

vhd suurempina moolimddrind jdrjestyksessd C3J> Cy > C5 > C6 > C7 > C8.

Keksinndn mukaisten etyleenipolymeraattien tyydyttidmdtt&mien ryhmien

.. < . . o> < .
pitoisuus on = 1, tavallisesti = 0,1...= 0,3 C=C/1000 hiiliatomia,
ja n-heksaanilla uutettavissa clevien komponenttien pitoisuus on

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

Keksinndn mukaiset polymeraatit, jotka on valmistettu soveltamalla
seuraavassa selitettdvdd fluidaatiokerrosmenetelmdi, ovat rakeisia
materiaaleja, joiden tiheys on noin 240...512 g/l ja hiukkasten keski-
koko suuruusluokkaa noin 0,13...noin 1,5 mm, sopivasti noin 0,5...ncin
1,0 mm. Hiukkasten koko on t&rked tekij& polymeraattihiukkasten
saattamiseksi helposti fluidaatiotilaan fluidaatiokerrosreaktorissa,

joka selitetddn seuraavassa.

Kelmun valmistamiseksi kdytetddn sopivasti sellaisia keksinnén mukaisia
0,924, molekyyli-

nA

sekapolymeraatteja, joiden tiheys on noin z 0,917...
painojakautuma (Mw/Mn) : 2,7...§ 3,6, sopivasti noin 2 2,8...3,1 ja
standardisulamisindeksi z 0,5...g 5,0, sopivasti noin z 1,0...g 4,0.
0,25 mm, sopivasti ~> 0...g 0,13 mm.

I VAY

Kelmun paksuus on > Q...

Suuren aktiviteetin omaava katalysaattori

Keksinn8n mukaisessa ruiskupuristusmenetelmdssd voidaan kdyttd4 polyme-
raatteja, joita valmistetaan seuraavassa selitettdvdi fluidaatiokerros-
menetelmdd soveltaen. T&1ldin tarvittavan suuren aktiviteetin omaavan
katalysaattorin valmistamiseksi kdytettdvdt yhdisteet kdsittdvdt yhden
titaaniyhdisteen, v&hintd&n yhden magnesiumyhdisteen, vdhintdin yhden
elektroneja luovuttavan yhdisteen, vihint#&n yhden aktivaattoriyhdis-
teen ja védhintddn yhden inertin kanninmateriaalin, kuten seuraavassa

on mddritelty.

Do
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Titaaniyhdisteen kaava on
Tl(OR)aXb

jossa kaavassa R tarkoittaa alifaattista tai aromaattista C1...C1u—
hiilivetyradikaalia tai ryhm&4 COR', jossa R' tarkoittaa Cpee-Cqy-
alifaattista tai aromaattista hiilivetyradikaalia,

X on Cl, Br, J tai n&diden seos, a on 0, 1 tai 2, b on 1...4, ja

a+ b =3 tai 4.

Titaaniyhdisteiti voidaan k&yttdd erikseen tai niiden yhdistelming,
ja ndistd yhdisteistd mainittakoon TiCls, TiClu, Ti(OCHg)Cls,
Tl(OCSHS)C13’ Ti(OCOCHB)Cl3 Ja Ti(OCOCSHS)C13.

Magnesiumyhdisteen kaava on

MgX2
jossa kaavassa X on Cl, Br tai J. N&itd magnesiumyhdisteitd voidaan
kdytt&d erikseen tai niiden yhdistelmind, ja niistd mainittakoon
MgClz, MgBr2 ja MgJZ. Erikoisen edullisesti magnesiumyhdisteend
kdytetddn vedetdntd MgClQ.

Magnesiumyhdistettd kdytet&i noin 0,5...56 moolia, sopivasti noin
1...10 moolia titaaniyhdisteen moolia kohden katalysaattoreiden

valmistuksessa.

Titaaniyhdistettd ja magnesiumyhdistettid on kdytettdvd sellaisen
fysikaalisen muodon ja kemiallisen luonteen omaavina, ettd ne ainakin
osittain liukenevat elektroneja luovuttaviin yhdisteisiin, kuten

seuraavassa selitetdin.

Elektroneja luovuttavana yhdisteend on orgaaninen yhdiste, joka
25 C:ssa on nestemiisend, ja johon titaaniyhdiste ja magnesium-
yvhdiste liukenevat osittain tai kokonaan. Elektroneja luovuttavat

yhdisteet tunnetaan sellaisinaan tai Lewis-emdksind.

Elektroneja luovuttavista yhdisteistd mainittakoon esimerkkeind

alifaattisten-ja aromaattisten karboksyylihappojen alkyyliesterit,
alifaattiset eetterit, sykliset eetterit ja alifaattiset ketonit.
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Ndistd elektroneja luovuttavista yhdisteistd kdytetddn edullisesti
tyydytettyjen alifaattisten C1...Cu—karboksyylihappojen alkyylieste-
reitd, aromaattisten C7...Ca—karboksyylihappojen alkyyliestereitd,
alifaattisia C2...C8—, sopivasti C3...C4—eettereité, syklisid CB"’CH-
eettereitd, sopivasti syklistd C,-mono~ tai dieetterid, alifaattisia
C3...C6—, sopivasti C3...Cu*ketoneja. Erikoisen edullisesti kdytetddn
elektroneja luovuttavina yhdisteind metyyliformiaattia, etyyliasetaattie
butyyliasetaattia, etyylieetterid, heksyylieetterid, tetrahydrofuraania,

dioksaania, asetonia ja metyyli-isobutyyliketonia.

Elektroneja luovuttavia yhdisteitd voidaan k&yttd4 erikseen tai niiden

yhdistelmind.

Elektroneja luovuttavaa yhdistettd k8ytetddn noin 2...85, sopivasti

noin 3...10 moolia/Ti-moolia.
Aktivaattoriyhdisteen kaava on
11 '
Al1(R )CX dHe

jossa kaavassa X' on Cl tai ryhmi OR'", R" ja R'" ovat samoja tai
erilaisia tyydytettyjd C1"'C1u hiilivetyradikaaleja, @ on 0...1,5,

eon1 tai 0 jac +d + e = 3.

Nditd aktivaattoriyhdisteitd voidaan k&yttdd erikseen tai niiden
vhdistelming ja niistd mainittakoon esimerkkeini A.(C2H5)3,
Al(CZHS)ZCl’ Al(i-CyHglqy, ALfC Clss Al(i-Cqu)QH, Al(C6H13)3,
Al(C2H5)2H ja Al1(C,H.) <0C2H5)°

9 g3

27572

Aktivaattoriyhdistettd k&ytetddn noin 10...400, sopivasti noin
15...60 moolia titaaniyhdisteen moolia kohden keksinn®én mukaan kdytettd-
vdn katalysaattorin aktivoimiseksi.

Kanninmateriaalit ovat kiinteitd hienojakoisia materiaaleja, jotka

ovat inerttejd katalysaattoriseoksen muihin komponeﬁtteihin ja reaktio-
jdrjsstelmdn muihin aktiivisiin komponentteihin n#&hden. N&istd kannin-
materiaaleista mainittakoon epéorgaaniset materiaalit, kuten piin ja
alumiinin oksidit ja molekyyliseﬁlat, ja orgaaniset materiaalit, kuten
olefiinipolymeraatit, esim. polyetyleeni. Kanninmateriaaleja kdytetddn
kuivina jauheina, joiden keskim#fr&inen hiukkaskoko on noin 10...250,
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sopivasti noin 50...750 n. N&md materiaalit ovat myds sopivasti
huokoisia, ja niiden pinta on = 3, sopivasti 2 50 mz/g. Kanninmateriaa-
lin on oltava kuiva, toisin sancen siind ei saa olla absorboitunutta
vettd. Kuivaus tehddin tavallisesti kuumentamalla tai esikuivaamalla
kanninmateriaali kuivalla inertilld kaasulla ennen k&yttéd. Epd-
orgaanista kanninta voidaan my®s kdsitelld noin 1...8 painoprosentilla
yhtd tai usgeampaa edelld selitettyd alumiinialkyyliyhdistettd kantimen

aktivoimiseksi vieldkin enemm&n.

Katalysaattorin valmistus

Keksinnén mukaisessa ruiskupuristusmenetelméssd kiytettyjen polymeraat-
tien valmistuksessa tarvittava katalysaattori valmistetaan siten, ettd
ensin valmistetaan esiseos titaaniyhdisteestd, magnesiumyhdisteestd ja
elektroneja luovuttavasta yhdisteestd, kuten seuraavassa selitetd&n.
Kanninmateriaali voidaan sitten kyllistd#d esiseoksella ja sitten
kdsitelld aktivaattoriyhdisteelld yhdessd tai useammassa vaiheessa,
kuten seuraavassa selitetddn., Vaihtoehtoisestl esiyhdistettd k&sitel-
184n kanninmateriaalilla ja aktivaattoriyhdisteelld yhdessd tai useam-

massa vaiheessa, kuten seuraavassa selitetddn.

Esiseos muodostetaan liuottamalla titaaniyhdiste ja magnesiumyhdiste
elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen 1l&mp®tilassa, joka on noin

20 OC...elektroneja luovuttavan yhdisteen kiehumapiste. Titaani-
vhdiste voidaan lisdtd elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen ennen
magnesiumyhdisteen lisd&mistd tai t&min jidlkeen tai samanaikaisesti.
Titaaniyhdisteen ja magnesiumyhdisteen liukenemista voidaan helpottaa
sekoittamalla, ja erdissd tapauksissa keitt&m#ll&d nditi molempia
yhdisteitd elektroneja luovuttavassa yhdisteessd palautustislausta
soveltaen. Kun titaaniyhdiste ja magnesiumyhdiste ovat liuenneet,
eristetddn esiseos kiteyttdm4lli tai saostamalla alifaattisen tai
aromaattisen CS"‘C8 hiilivedyn, esim. heptaanin, isopentaanin tai

bentseenin avulla.

Kiteytynyt tai saostunut esiseos eristetd&n hienoina, vapaasti valuvina
hiukkasina, joiden hiukkasten keskikoko on noin 10...100 Fm ja
laskeutunut massa tiheys on noin 288...528 g/l.

Edelld selitetylld tavalla valmistetun esiseoksen kaava on
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Mngi1(OR)nXP /"ED_7

q
jossa kaavassa ED tarkoittaa elektroneja luovuttavaa yhdistettd,
< . . > <

m on § 0,5...= 56, sopivasti = 1,5...= 5,0
non 0,1 tai 2

KN < . S £
pon = 2...5 116, sopivasti = B6...= 14,

hY < R .o~ <
qon = 2...= 85, sopivasti = 4...= 11,
R on alifaattinen tai aromaattinen C1...C1u—hiilivetyradikaali tai

COR', jossa R' on alifaattinen tai aromaattinen C1...C1q—hiilivety—

radikaali, ja X on Cl, Br, J tai niiden seos.

Esiseos voidaan sitten kylldstdd painosuhteessa noin 0,033,..1, sopi-
vasti noin 0,1...0,33 osaa esiseosta kanninmateriaalin yhtd paino-

osaa kohden.

Kuivattu (aktivoitu) kannin voidaan kyll&stdi esiseoksella liuotta-
malla tdmd esiseos elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen ja tdmén
jélkeen sekoittamalla t&tden liuotettu esiseos kantimeen tdmdn kyllé&std
miseksi. T&m&n jdlkeen liuotin poistetaan kuivaamalla £ 70 %C:ssa.

13 ¢

Kannin voidaan my8s kylldst&d esiseoksella lis##m&114 kannin liuokseen,
Jossa esiseoksen kemialliset raaka-aineet on liuotettu elektroneija
luovuttavaan yhdisteeseen, siis erist8mittd esiseosta t&std liuoksesta.
Tadmédn jdlkeen ylimddrdinen elektroneja luovuttava yhdiste poistetaan

kuivaamalla § 70 °C:ssa.

Esiseos voidaan vaihtoehtoisesti laimentaa kanninmateriaalilla.
Esiseos voidaan laimentaa ennen kuin se on kokonaan tai tdydellisesti
aktivoitu, kuten seuraavassa selitetdén, tai aktivoinnin yhteydessi.
Esiseos laimennetaan mekaanisesti sekoittamalla noin 0,033...1, sopi=-
vasti noin 0,1...0,33 paino-osaa esiseosta 1 paino-osaan kanninmateri-

aalia.

Esisecksen aktivointi

Keksinndn mukaisessa ruiskupuristusmenetelmissd kiytettdvien polyme-
raattien valmistamiseksi on esiseos aktivoitava tdydellisesti, toisin
sanoen sitd on kdsiteltdvy riittidvén suurella miirilli aktivaattori-
yhdistetta,tassa esiseoksessa olevien Ti-atomien muuttamiseksi aktiivi-

seen tilaan.
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Kiyttdkelpoisen katalysaattorin valmistamiseksi on todettu vadlttdmdttd-
miksi suorittaa aktivointi siten, etti ainakin viimeinen aktivointi-
vaihe suoritetaan ilman liuotinta siten, ettd tdysin aktiivista
katalysaattoria ei tarvitse kuivata liuottimen poistamiseksi siitd.
Aktivointimenetelm# selitet&d#n seuraavassa kylldstetyn esiseoksen (A)
yhteydessd, jolloin esiseos laimennetaan kanninmateriaalilla (B).

A. Kyllidstetyn esiseoksen aktivointi

Aktivointi suoritetaan vihintidin kahdessa vailheessa. Ensimméisessd
vaiheessa piidioksidin kylldstetty esiseos saatetaan reagoimaan Ja
osittain pelkistymddn kdyttdm&lld riittédvdn paljon aktivaattori-
vhdistettd niin, ettd saadaan osittain aktivoitunut esiseos, jossa
aktivaattoriseoksen ja Ti:n moolisuhde on noin * 0... < 10:1, sopivasti
noin 4...8:1. T&m& osapelkistysreaktio suoritetaan sopivasti hiili-
vetyliuotinlietteessd, minkd jdlkeen saatu seos kuivataan liuottimen
polstamiseksi 20...80 oC:ssa, sopivasti 50...70 Oc:ssa. Tissd osa-
aktivointimenetelmdssd voidaan aktivaattoriyhdistettd k&yttdd absorboi-
tuneena kanninmateriaaliin, jota kdytetddn esiseoksen kantimena. Saatu
tuote on vapaasti valuvaa kiinte#4, hienojakoista materiaalia, joka
voidaan helposti sydttd4 polymerointireaktoriin. Osa-aktivoitu ja
kylldstetty esiseos on kuitenkin parhaimmillaankin vain heikosti
aktiivinen polymerointikatalysaattori tdssd selitetyssi polymerointi-
menetelmdssd. Tdmidn osa-aktivoidun ja kylléstetyn esiseoksen aktivoimi-
seksi riittdvidsti etyleenin polymerointia varten on enemmédn aktivaattor:
yhdistettd lis&ttdvd polymerointireaktoriin esiseoksen aktivoimiseksi
tdydellisesti reaktorissa. Tédmd lisdm#idrd aktivaattoriyhdistettd ja
osa-aktivoitu kyll&stetty esiseos sydtet##n sopivasti reaktoriin
erillisten sydttdjohtojen kautta. Aktivaattoriyhdisteen lisdmiddrd
voidaan suihkuttaa reaktoriin hiilivetyliuottimen, kuten isopentaanin,
heksaanin tai mineraalidljyn liuoksena. Tdmd liuos sisdltdd tavalli-
sesti noin 2...30 paino-% aktivaaattoriyhdistettd. Aktivaattori-
yhdisteen lisémddrdid lis&td&n reaktoriin niin paljon, ettd reaktorissa
saadaan syntymddn yhdessd osittain aktivoidun esiseoksen kanssa sydtet-
tyjen aktivaattoriyhdiste- ja titaaniyhdistem#érien kanssa Al/Ti-
moolisuhde noin z 10...400, sopivasti noin 15...60. Reaktoriin sydtet-
ty aktivaattériyhdisteen lis&mddrd reagoi reaktorissa olevan titaani-
yhdisteen kanssa ti#mdn aktivoimiseksi téydélliseéti.

I

B. Aktivointi siind tapauksessa, ettd esiseos on

laimennettu kanninmateriaalilla
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Kaksi menetelm#¥ on kehitetty t&m&n tuloksen saavuttamiseksi. Toisen
menetelmdn mukaan esiseos aktivoidaan tdydellisesti reaktorin ulko=~
puolella ilman liuotinta sekoittamalla esiseos kuivana aktivaattori-
yhdisteeseen. T&gsd kuivasekoitusmenetelmlssd aktivaattoriyhdistettd
sopivasti k&ytetddn kanninmateriaaliin absorboituneena. T&m#n menetel-
mén haittana on kuitenkin, ettd saatu kuiva tdysin aktivoitunut kata-
lysaattori on itsestddn syttyvii siini tapauksessa, ettd se sisdltidi
~>10 paino-% aktivaattoriyhdistettd.

Toisessa edullisemmassa katalysaattorin aktivointimenetelmissd esiseos
aktivoidaan osittain polymerointireaktorin ulkopuolella aktivaattori-
yhdisteelld, joka on hiilivetylietteend, minki# jdlkeen hiilivetyliuotin
poistetaan kuivaamalla ja osittain aktivoitu esiseos sy&tetddn polyme-
rointireaktoriin, jossa aktivointi suoritetaan loppuun lisddm#l1ly

enemmdn aktivaattoriyhdistettd.

Katalysaattoria valmistettaessa kuivasekoitusmenetelmdn mukaan kiinted
hienojakoinen esiseos lisHt#3n ja sekoitetaan tasaiseksi huokoisen
kanninmateriaalin kiinteisiin hiukkasiin, joihin aktivaattoriyhdiste
absorboituu. Aktivaattoriyhdiste saatetaan absorboitumaan kannin-
materiaaliin tdmdn aktivaattoriyhdisteen hiilivetyliuoksesta siten,
ettd saadaan noin 10...50 paino-% aktivaattoriyhdistettd ja 90...50
paino-% kanninmateriaalia. Kiytettdvit m#drdt esiseosta, aktivaattori-
yhdistettd ja kanninmateriaalia ovat sellaiset, 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, Tdmd kanninmateriaalin md&r#d johtaa siis aktivoidun katalysaatto-
rin tarvittavaan laimenemiseen siten, ettd katalysaattorin polymerointi-
aktiviteettia voidaan halutulla tavalla sd44t44 reaktorissa. Siini
tapauksessa, ettd lopulliset seokset sisdltividt noin 2 10 paino~%
aktivaattoriyhdistettd, ovat ne itsestdfn syttyvi#d. Kuivasekoitus-
kidsittelyn aikana, jotka suoritetaan huoneenl&mm&ssi (25 °C:ssa) tai
alemmassa ldmpOtilassa, kuivaa seosta sekoitetaan perusteellisesti
ldmpdtilan kohoamisen v&lttédmiseksi seuraavan eksotermisen pelkistys-
reaktion aikana. Muodostuva katalysaatfori saadaan tdten tédydellisesti
pelkistetyksi ja aktivoiduksi, ja se voidaan sy8tt44 polymerointi=-
reaktoriin ja kdyttdd sellaisenaan. Se on vapaasti valuvaa, hieno-

jakoista materiaalia.
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Toisessa ja parhaiten soveltuvassa katalysaattorin aktivointimenetel-
méssd suoritetaan aktivointi v8hintd8n kahdessa vaiheegssa. Ensimmdises-
sdvaiheessa kanninmateriaalilla laimennettu kiinted hienojakoinen esi=-
seos saatetaan reagoimaan ja osittain pelkistym#ddn k8yttdm&lld riitti-
vén paljon aktivaattoriyhdistettd niin, ettd saadaan osittain aktivoitu-
nut esiseos, jossa aktivaattoriseoksen ja Ti:n moolisuhde on noin
1...10:1, sopivasti noin 4...8:1. T&m¥§ osapelkistysreaktio suoritetaan
sopivasti hiilivetyliuotinlietteessd, minkd j&lkeen saatu seos kuivataar

liuottimen poistamiseksi 20...80 °C:ssa, sopivasti 50...70 ©C:ssa.

Tdssd osa-aktivointimenetelmdssd voidaan aktivaattoriyhdistettd
kdyttdd absorboituneena kanninmateriaaliin, jota kdytetd&n aktivaattori-
yhdisteen laimentamiseksi. Saatu tuote on vapaasti valuvaa, kiintedi
hienojakoista materiaalia, joka voidaan helposti sy8ttd#d polymerointi-
reaktoriin. Osa-aktivoitu esiseos on kuitenkin parhaimmillaankin vain
heikosti aktiivinen polymerointikatalysaattori keksinn®n mukaisessa
menetelmdssd, joka selitetddn seuraavassa. Tdmin osa=-aktivoidun esi-
seoksen aktivoimiseksi riitt4vidsti etyleenin polymerointia varten on
enemmdn aktivaattoriyhdistettd lis&ttdvd polymerointireaktoriin esi-
seoksen aktivoimiseksi tdydellisesti reaktorissa. Témd lis&miidrd
aktivaattoriyhdistettd ja osa-aktivoitu esiseos sybtetddn sopivasti
reaktoriin erillisten sybtt8johtojen kautta. Aktivaattoriyhdisteen
lisdmddrd voidaan suihkuttaa reaktoriin hiilivetyliuottimen, kuten
isopentaanin, heksaanin tai mineraali$ljyn liuoksena. T&mid liuos
sisdltdd tavallisesti noin 2...30 paino-% aktivaattoriyhdistettd.
Aktivaattoriyhdiste voidaan myds lisdtd reaktoriin kiintednd ja
absorboituneena kanninmateriaaliin. Kanninmateriaali sis#ltdd t&td
tarkoitusta varten tavallisesti 10...50 paino-% aktivaattoria. Akti-
vaattoriyhdisteen lisémddrid¥ lisit8&n reaktoriin niin paljon, ettd
reaktorissa saadaan syntymddn yhdessd osittain aktivoidun esiseoksen
kanssa sydtettyjen aktivaattoriyhdiste- ja titaaniyhdistemidrien
kanssa Al/Ti-kokonaismoolisuhde noin 10...400, sopivasti noin 15...60.
Reaktoriin sydtetty aktivaattoriyhdisteen lisd@m&drd reagoi reaktorissa
olevan titaaniyhdisteen kanssa tdmin aktivoimiseksi tdydellisesti.

Jatkuvassa kaasufaasimenetelmissd, kuten seuraavassa selitettdvidssd
fluidaatiokerrosmenetelmédssd, sydtetddn reaktoriin jatkuvasti tarvitta-
vat mddrdt osittain tai tdydellisesti aktivoitua esiseosta tai kantimeer

kylldstetyn osittain aktivoidun esiseoksen tarvittavat mddrdt ja
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tarvittavat midrdt aktivaattoriyhdistettd, jotka tarvitaan osittain
aktivoituneen esiseoksen aktivoimiseksi t8ydellisesti jatkuvan polyme-
rointimenetelmin aikana niiden aktiivisten katalysaattorimddrien korvaa-

miseksi, jotka kuluvat loppuun reaktion aikana.

Polymercintireaktio

Polymerointireaktio suoritetaan saattamalla yhden tai useamman monomeeri
virta kaasufaasimenetelmdssd, kuten seuraavassa selitettdvissd fluidaa-
tiokerrosmenetelmdssd, ktalysaattorimyrkkyjen, kuten kosteuden, hapen,
CO:n, COZ:n ja asetyleenin pddasiallisesti puuttuessa, kosketukseen
katalyyttisesti tehokkain mddrin kdytetyn tdydellisesti aktivoidun
esiseoksen (katalysaattorin) kanssa riittidvissd ldmpStilassa ja painees-

sa polymeroitumisreaktion kdynnistdmiseksi.

Sekapolymeraattien halutun tiheysalueen saavuttamiseksi on vdlttdmdténtd
sekapolymeroidan etyleenin kanssa riittdvdn paljon E Cs-sekamonomeereja
siten, ettd sekapolymeraatissa saadaan 2 0...10 mooli-% C3...C8—seka-
monomeerid. T&mdn tuloksen saavuttamiseksi tarvittava sekamonomeeri-
mddrd riippuu kulloinkin k#ytetystid yhdestd tai useammasta sekamono-

meeristd.

Seuraavassa on lueteltu eri sekamonomeerien mooleina lausutut mé&rit,
jotka on sekapolymeroitava etyleenin kanssa polymeraattien saamiseksi,
joilla on haluttu tiheysalue mill4 tahansa md#dridtylli sulamisindeksilli.
Tédssd luettelossa on myds esitetty tdllaisen sekamonomeerin ja etyleenin
suhteellinen moolikonsentraatio, jolloin etyleeni sy®tetd&n monomeerien

kaasuvirrassa reaktoriin.

Sekamonomeeri Sekapolymeraatissa Sekamonomeerin ja
tarvittava mooli-% etyleenin moolisuhde
kaasuvirrassa
propyleeni > 0...10 ~0...0,9
buteeni-1 > 0...7,0 Z0...0,7
penteeni-1 > 0...6,0 >0...0,45
hE](SEeni-1 -> 0...5,0 >0..-O’L“
Okteeni"‘ >On¢|u'v’5 >00-n0535

Kuvio 4 esittis fluldaatlokerroksen kdytt&6n perustuvaa reaktiojérijes-
telmid, jota voidaan kdyttdd kek51nn6n mukaista menetelmid sovellettaessa
T&mdn kuv1®n mukaan reaktorissa 10 on reaktiovyShyke 11 ja nopeuden

alentamisvy8hyke 12.
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Reaktiovydhykkeessd 11 on kerros kasvavia polymeraattihiukkasia,
muotoutuneita polymeraattihiukkasia ja pienehkd mddrd katalysaattori-
hiukkasia, jotka kaikki joutuvat fluidaatiotilaan polymeroitavien ja
modifioitavien kaasukomponenttien virratessa jatkuvasti tdydennys-
kaasuna ja uudelleenkierrdtettynd kaasuna reaktiovyShykkeen l&pi.
Voimakkaasti liikkuvan, fluidaatiotilassa olevan kerroksen yllédpitédmi-
seksi on kaasumassan virrattava kerroksen ldpi 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 G ¢ 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...111 (1966) ).

On oleellista, ettd kerros aina sisdlt&4 hiukkasia paikallistuneiden
"kuumien kohtien" muodostumisen estdmiseksi ja hienojakoisen kataly-
saattorin sulkemiseksi ja jakamiseksi kautta koko reaktiovy8hykkeen.
Valmistusta aloitettaessa reaktiovythykkeeseen tavallisesti panostetaan
pohjaksi hienojakoisia polymeraattihiukkasia, ennen kuin kaasuvirta
kdynnistetddn. N&md hiukkaset voivat olla samaa polymeraattia kuin
tullaan valmistamaan tai muuta polymeraattia. Siind tapauksessa, ettd
kdytetddn muun polymeraatin hiukkasia, poistetaan ndmd yhdess& haluttu-
jen muodostuneiden polymeraattihiukkasten kanssa ensimm#disend tuote-
erdnd. Vdhitellen haluttua polymeraattia olevat hiukkaset korvaavat
kdynnistyskerroksen fluidaatiotilassa olevalla kerroksella.

Fluidaatiokerroksessa kdytetty osittain tai tdydellisesti aktivoitu
esiseos (katalysaattori) varastoidaan sopivasti kdytt®d varten sdili8s-
sd& 13, jolloin suojakaasuna kdytetddn varastoituun materiaaliin n&hden

inerttid kaasua, esim. typped tai argonia.

Fluidaatio aikaansaadaan uudelleenkierrdttdmilld suuri kaasumddri
kerrokseen ja sen 1l&pi, tyypillisesti suuruusluokkaa 50 kertaa niin
suuri mddrd uudelleenkierrdtettyd kaasua kuin tdydennyskaasua.
Fluidaatiokerros ndyttdi yleisesti liikkuvien hiukkasten tiiviilts
massalta, joké.virtaa vapaana pySrteend kerroksen 1ldpi puhalletun
kaasun vaikutuksesta. Kerroksessé,esiintyV§ paineen aleneminen on
yhtd suuri tai hiukan suufémpi kuin kerroksen massa jaettu sen poikki-

leikkauksella, ja riippuu tdten reaktorin muodosta.
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Tdydennyskaasua sydtetddn kerrokseen yhtd paljon kuin hienojakoista
polymeraattituotetta poistetaan siitid. Tidydennyskaasun koostumus
médrdtddn kaasu-analysaattorin 14 avulla, joka on sijoitettu kerroksen
yldpuolelle. Té&md analysaattori mddrittdd uudelleenkierrdtetyn kaasun
koostumuksen, ja tdydennyskaasun koostumus sdidetdin tdmin mukaan siten,
ettd reaktiovybhykkeessd saadaan yllépidetyksi p#dHasiallisesti vakio-

tilassa oleva kaasuseos.

Tdydellisen fluidaatiotilan saavuttamiseksi palautetaan uudelleen-
kierrdtetty kaasu ja haluttaessa osa tgydennyskaasusta kaasun uudelleen-
kierrdtysjohdon 15 kautta reaktoriin kerroksen alapuoclella sijaitsevassa
kohdassa 16. Té&mdn palautuskohdan yldpuolella on kaasun jakelulevy 17

kerroksen fluidaatiotilan edistdmiseksi.

Kaasuvirran se osa, joka el reagoi kerroksessa, muodostaa uudelleen-
kierrdtetyn kaasun, joka poistetaan polymerointivyéhykkeesté, sopivasti
saattamalla se virtaamaan kerroksen yldpuolella olevaan nopeuden alenta-
misvyShykkeeseen 12, josta mukanakulkeutuneet hiukkaset mahdollisesti

voivat pudota takaisin kerrokseen.

Uudelleenkierrdtetty kaasu puristetaan sitten kokoon kompressorissa 18
ja johdetaan t&mén j&lkeen li&mmdnvaihtimen 19 1ipi, jossa siitd poiste-
taan reaktioldmpdd, ennen kuin kaasu johdetaan takaisin kerrokseen.
Kerroksen ldmpdtilaa s&didet8én pidasiallisesti vakioksi vakiokdytts-
olosuhteissa jatkuvasti poistamalla reaktioldmpsi. Mitdin sanottavaa
ldmp8tilagradienttia el nédyt4 esiintyvin kerroksen yl¥osassa. Sen
sijaan tulokaasun l&mp&tilan ja kerroksen muun osan limpdtilan v&1lills
eslintyy lédmpétilagradientti kerroksen pohjan luona noin 15...30 cm
vdliselld alueella kerroksen pohjasta. Uudelleenkierrdtetty kaasu
palautetaan sitten reaktoriin sen pohjan 16 luona ja fluidaatiokerrok-
seen jakelulevyn 17 1lipi. Kompressori 18 voidaan my8s sijoittaa

ldmmdnvaihtimen 19 alavirran puolelle.

Jakelulevylld 17 on tdrked tehtdvid reaktorin toiminnassa. Fluidaatio-
kerros sisdltdy kasvavia ja muotoutuneita hienojakoisia polymeraatti-
hiukkasia samoin kuin katalysaattorihiukkasia. Koska polymeraéttiw
hiukkaset ovat kuumia ja mahdollisesti aktiivisia, on ne estettdvi
laskeutumasta, silld siin4 tapauksessa, ettd lepotilassa oleva massa
pddsee syntymdin, voi t#ssd massassa mahdollisesti oleva aktiivi kata-
lysaattori jétkéa reaktiota ja aiheuttaa sulautumista. On ndin ollen
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tdrkedd kierrdttdd hajottavaa kaasua kerroksen 1l&pi riittdvdlli nopeu-
della fluidaatiotilan ylldpit&miseksi kerroksen pohjassa. Jakelulevy
17 hoitaa tdm&n tehtdvidn, ja levynd voi olla seula, lovettu levy,
ldvistetty levy, "kuplakupu"-tyyppid oleva levy, jne. Levyn elementit
voivat olla kiinteitd, tai levy voi olla US-patentissa 3.298.792 seli-
tettyd liikkuvaa tyyppid. Riippumatta levyn rakenteesta on levyn
saatettava uudelleenkierritetty kaasu virtaamaan kerroksen pohjassa
olevien hiukkasten 1dpi n&iden hiukkasten pitdmiseksi fluidaatio-
tilassa, ja levyn on my®s kannatettava hartsihiukkasten levossa olevaa
kerrosta, kun reaktori ei ole k#yt&ssd. Levyn liikkuvia elementtejd
voidaan kdyttdd levylle tai levyyn tarttuneiden polymeraattihiukkasten

irroittamiseksi.

Vetyd voidaan kéyttdd ketjunsiirtoaineena keksinndn mukaisessa
polymerointireaktiossa. Kdytetty vedyn ja etyleenin suhde vaihtelee
rajoissa noin 0...noin 2,0 moolia vetyd kaasuvirrassa olevan monomeerin

moolia kohden.

Kaasuvirrassa voi my&s olla mitd tahansa katalysaattoriin ja reaktio-
komponentteihin ndhden inerttid kaasua. Aktivaattoriyhdiste lis&tdin
reaktiojdrjestelmdén sopivasti ldmménvaihtimen 19 alavirran puolella.
Niinpd aktivaattoriyhdiste voidaan sydtt#i kaasun kierrdtysjdrjestel-
md&dn jakelulaitteesta 20 johtoa 21 mydten.

Keksinnén mukaisten katalysaattoreiden lisiksi voidaan valmistettujen
sekapolymeraattien sulamisindeksiarvojen suurentamiseksi molekyyli-
painon sd&t6- tai ketjunsiirtoaineena kiyttd4d yhdessd vedyn kanssa
yhdisteitd, joiden rakenne on Zn(Ra)(Rb), jossa kaavassa Ra ja Ry
tarkoittavat samoja tai erilaisia alifaattisia tai aromaattisia C1...C14
hiilivetyradikaaleja. Reaktorin kaasuvirrassa voidaan kiyttd4 noin
0...100, sopivasti noin 20...30 moolia t&t4 Zn~yhdistettd (laskettuna
Zn:nd) reaktorissa olevan titaaniyhdisteen moolia kohden (laskettu
Ti:na). Sinkkiyhdiste johdetaan reaktoriin sopivasti laimeana (2...30
paino~%) liuoksena hiilivetyliuottimessa, tal absorboituneena kiinteddn
laimennusmateriaaliin, esim. edelld selitettyjd tyyppejd olevaan pii-
dioksidiin, ndin 10...50 paino-% suuruisin mddrin. N&md seokset ovat
usein itsestddn syttyvid. Sinkkiyhdiste voidaan lisdtd yksistddn tai
yhdessd aktivaattoriyhdisteen mahdollisten lisderien kanssa, jotka on
lisdttdvé reaktoriin ei-ndytetystd syattélaitteeéta, joka voisi sijaita

jakelulaitteen 20 vieressi.
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On oleellista, ettd fluidaatiokerrcosreaktori toimii lidmpdtilassa, Joka
on polymeraattihiukkasten sintradtumislampdtilan alapuolella niin, ettd
sintrautumista ei voi esiintyi. Etyleenipolymeraattien valmistamiseksi
keksinn®én mukaisen menetelmdén avulla on kdyttdldmpdtila noin 30...115 °c
gsopivasti noin 75...95 °c. Rajoissa noin 75...95 °C olevia ldmpbtiloja
kdytetddn polymeraattien valmistamiseksi, joiden tiheys on noin 0,91...
0,92, ja ladmpdtiloja noin 80...100 °c k&ytetddn polymeraattien valmista-
miseksi, joiden tiheys on noin 2 0,92...0,94% ja ladmpdétiloja noin
90...115 °¢ kdytetddn polymeraattien valmistamiseksi, joiden tiheys on

S
Z 0,94...0,97.

Fluidaatiokerrosreaktori saatetaan toimimaan paineissa, jotka ovat
enint4&n noin 6,9 MPa ja sopivasti noin 1...2,4% MPa, jolloin suurempien
paineiden k&yttdminen ndissd rajoissa edistdd ldmmdnsiirtoa, koska

suurentunut paine suurentaa kaasun tilavuusyksikdn ldmp&kapasiteettia.

Osittain tai téydellisésti aktivoitua esiseosta suihkutetaan yhtd
suurin midrin kuin sitd kulutetaan kerroksen kohtaan 22, joka sijaitsee
jakelulevyn 17 yl&puolella. Katalysaattori suilhkutetaan sopivasti
kohtaan, jossa polymeraattihiukkaset sekoittuvat hyvin. Katalysaatto-
rin suihkuttaminen jakelulevyn yl8puolella olevaan kohtaan on keksinnén
erds tdrked tunnusmerkki. Koska tdssd selitetyt katalysaattorit ovat
erittdin aktiivisia, voi tdysin aktivoidun katalysaattorin suihkuttami-
nen Jjakelulevyn alapuolella olevaan alueeseen johtaa siihen, ettd
polymeroituminen alkaa jo t&d4114, mikd mahdollisesti aiheuttaa jakelu-
levyn tukkeutumisen. Liikkuvaan kerrokseen tehty suihkutus my&td-
vaikuttaa sen sijaan katalysaattorin jakamisessa kautta koko kerroksen
ja estdd suuren katalysaattorikonsentraation omaavien paikallisten
kohtien muodostumisen, jotka voisivat aiheuttaa "kuumien kohtien"
syntymistd. Katalysaattorin suihkuttaminen reaktoriin kerroksen ylé&-
puolelle voi aiheuttaa katalysaattorin liiallista mukanakulkeutumista
uudelleenkierrdtysjohtoon, jossa polymercituminen voi alkaa ja mahdolli-
sesti aiheuttaa Jjohdon ja ldmménvaihtimen tukkeutumista.

Katalysaattoriin ndhden inerttid kaasua, esim. typped tai argonia,
kdytetd¥8n osittain tai tdydellisesti pelkistetyn esiseoksen ja mahdolli-
sesti vield tarvittavan aktivaattoriyhdisteen tai ei-kaasumaisen

ketjunsiirtoaineen siirtdmiseksi kerrokseen.
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Kerroksen tuotantonopeutta siidetddn katalysaattorin suihkutusmddrdn
avulla. Tuotantoa voidaan suurentaa yksinkertaisesti lisddmdlld

katalysaattorin suihkutusta, ja pienentdd vihentdmdlld katalysaattorin

suihkutusta.

Koska suihkutetun katalysaattorimddrdn jokainen muutos muuttaa kehitty-
vidn reaktioldmmén midrdd, siddetddn kierrdtyskaasun ldmpétilaa ylos-—
pdin tai alaspdin siten, ettd se sopeutuu kehittyvdn ldmpSmddrén
muutokseen. Tdmin ansiosta saadaan kerroksen l&mpdtila pysymddn
pddasiallisesti vakiona. Sekd fluidaatiokerros ettd uudelleenkierrd-
tetyn kaasun jddhdytysjdrjestelmd on tietenkin tdydellisesti instru-
mentoitava kerroksen mahdollisen ld&mpdtilanmuutoksen ilmaisemiseksi
siten, ettd koneenkdyttdjd voi sopivasti s&d&tdd uudelleenkierrdtetyn

kaasun lé&mp&tilaa.

Midrdtyissd kdyttdolosuhteissa fluidaatiokerroksen korkeus pidetd&n
pddasiallisesti vakiona poistamalla osa kerroksesta tuotteena yhté
suurin mddrin kuin hienojakoista polymeraattituotetta muodostuu.

Koska kehittyvd 1&mpomd&rd on suoraan verrannollinen tuotteen muodostu-
miseen, saadaan kaasun vakionopeudella hienojakoisen polymeraatin
muodostumismddrd mittaamalla kaasun ldmpStilan nousu reaktorissa

(tulokaasun ldmp&tilan ja l&ht¥kaasun l&mpdtilan ero).

Hienojakoinen polymeraattituote poistetaan parhaiten jatkuvasti
kohdassa 23, joka sijaitsee jakelulevyn 17 luona tail l&dhelld tdtd,
suspensiona kaasuvirran erddn osan kanssa, joka tuuletetaan pois,

ennen kuin hiukkaset laskeutuvat, Jjotta estettdisiin jatkuva polymeroi-
tuminen ja sintrautuminen, kun hiukkaset saavuttavat lopullisen kokoa-
misvy8hykkeensd. T&tY suspensiokaasua voidaan my8s k#yttid tuotteen

siirtdmiseksi toisesta reaktorista toiseen reaktoriin.

Hienojakoinen polymeraattituote poistetaan sopivasti kahden ajastetun
venttiilin 24 ja 25 perdttdistoiminnan avulla, jotka venttiilit muodos-
tavat erotusvybhykkeen 26. Venttiilin 25 ollessa suljettuna on venttii-
1i 24 avattuna siten, ettd kaasua ja tuotetta oleva tulppa péddsee
vy8hykkeeseen 26, joka sijaitsee venttiilien 25 ja 24 v&1illd, minkd
jdlkeen venttiili 24 suljetaan. T&mdn j&lkeen venttiili 25 avataan
tuotteen pd8stémiseksi ulkopuoliseen talteenottovydhykkeeseen. Témdn
jdlkeen venttiili 25 suljetaan odottamaan tuotteen seuraavaa talteen-
ottoa. Reagdimattomia monomeerejd sisiltidvd tuuletuskaasu voidaan
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ottaa talteen vydhykkeestd 26 johtoa 27 mySten ja uudelleen puristaa
kokoon kompressorissa 28 ja palauttaa suoraan tai puhdistimen 29 kautta
johtoa 30 my&ten kaasun uudelleenkierritysjohtoon 15 uudelleenkierrdtys-

kompressorin 18 yldvirranpuoleisessa kohdassa.

Fluidaatiokerrosreaktori on varustettu sopivalla tuuletusjidriestelmdlll
kerroksen tuulettamiseksi k&dynnistdmisen ja k&ytdn lopettamisen yhtey-
dessi. Reaktorissa ei tarvita sekoitusvdlineitd ja/tai seindmien
pyyhkdisyvédlineitd. Kaasun uudelleenkierrétysjohdon 15 ja siind olevien
elementtien (kompressorin 18, l&mmdnvaihtimen 19) on oltava siledpintai-
set Ja ilman tarpeettomia esteitd niin, ett4 ne eivdt haittaa uudelleen-

kierrdtetyn kaasun virtausta.

Tdssd selitetty katalysaattorijdrjestelmd ja polymerointimenetelmi
antavat ilmeisesti fluidaatiokerroksessa tuotteen, jonka keskimédrdinen

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

Kaasumaista monomeeriy sy®tetddn tdydennysvirtana yhdessd inerttien
kaasumaisten laimentimien kanssa tai ilman ndit4. reaktoriin siten,
ettd tuotos on noin 32...7160 g/h/1 kerroksen tilavuutta.

Esimerkeissd valmistettujen polymeraattien ominaisuudet mddritettiin

seuraavien koemenetelmien avulla:

Tiheys Materiaaleille, joiden tiheys on < 0,940, sovelletaar
ASTM -1505-menetelmdd, ja levyd suhditetaan tunnin
ajan 100 ®C:ssa siten, ettd l&dhestytdln tasapaino-
kiteisyyttd. Materiaaleille, joiden tiheys on

> 0,940, sovelletaan muunnettua menetelm#4, jonka
mukaan koelevyd suhditetaan tunnin ajan 120 °C:ssa
siten, ettd lihestytddn tasapainokiteisyyttd, minkid
jédlkeen levy nopeasti jddhdytet&in huoneenld&mpddn.

Kaikki tiheysarvot ilmaistaan suureena g/cma, ja

kaikki tiheysmittaukset tehdddn pylvddssd, jossa

on tiheysasteikko.

Sulamisindeksi ASTM-D-1238-ehto E. Mittaus tehd#dn 190 “C:ssa, ja
(MI) tulos ilmaistaan grammoina/10 min.
Juoksevuusindeksi  ASTM-D-1238~ehto F. Mitataan kymmenkertaisella
(HLMI) painolla kuin kdytettiin edelld esitetYssa sulamis-

indeksikokeessa.
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Juoksevuus- ja sulamis- Juoksevuusindeksi/sulamisindeksi

indeksien suhde (MFR)

Tuottavuus

n-heksaanilla
uutettavissa olevat

komponentit

Hiukkasten keski-
koko

Tyydyttémdttdémyys-
aste

Irtotiheys

Hartsituotteen niyte poltetaan tuhkaksi, jonka
paino-% midritetdsn. Koska tuhka pddasiallisesti
koostuu katalysaattorista, on tuottavuus tédten
tuotettu polymeraattimddrd koko kulutettua kataly-
saattorimdgridi kohden. Tuhkan Ti-, Mg- ja halogeni-

dimd&rit md3dritetddn alkuaineanalyysin avulla.

(Sovelletaan FDA-koetta, jota kdytetddn ruokatava-
ran kanssa kosketukseen joutuvaa polyetyleeni-
kelmua varten). Leikataan 1290 cm2 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:1la n-heksaania 50...

1 ®°C:issa 2 tuntia. Uutos dekantoidaan punnittuihin
viljelykulhoihin. Uutos kuivataan alipaineisessa
kuivauskaapissa, minkd jdlkeen viljelykulho punni-
taan 0,1 m g tarkkuudella. Uutettavissa olevat
komponentit normaloidaan ndytteen alkuperdisen
painon suhteen ja ilmaistaan sitten n-heksaanilla
uutettavissa olevien komponenttien painofraktiona.
Lasketaan seula-analyysitietojen perusteella
soveltamalla ASTM~D 1921 mukaista mittausmenetelmdd
A ja kdyttdmdlld 500 g ndytettd. Laskelmat perustu
vat seuloille jHdneiden fraktioiden painoon.
Mitataan infrapuna-spektrofotometrilld (Perkin
Elmer Model 21), kdytet#d#n 0,635 mm paksuja puris-
teita. Transvinylideenin absorbanssi mitataan
aallonpituudella 10,35 n , pddteasemassa olevan
vinyylin absorbanssi aallonpituudella 11,0 p ja
silloittuneen vinylideenin absorbanssi aallon-
pituudella 11,25 n . Absorbanssi/mm on jokaisella
aallonpituudella suoraan verranncllinen tyydyttd-
mattbmyyskonsentraation ja absorboituvuuden tuloon.
Absorboituvuudet otetaan arvoista, jotka on esi-
tetty julkaisussa R.J. de Kock ja kumpp, J. Poly-
mer Science, osa B; 2, 339 (1964).

Hartsi kaadetaan suppilon 14pi, jonka halkaisija or
9,5 mm, asteikolla.varustettuun sylinteriin 100 ml:
n asteikkoviivaan asti sylinterid ravistamatta ja

punnitaan painoero.
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Molekyylipaino- Geelipermeaatio-kromatografointi. Hartseja varten,

jakautuma (Mw/Mn) joiden tiheys on < 0,94%: "Styrogel"-t&yte (hiukkas-
koko on perdkkdisjérjestyksessd 107, 105, 104, 103,
60 a®). Liuottimena k#ytet&#n perkloorietyleenid
117 °C:ssa. Hartseja varten, joiden tiheys on
2 0,94: "Styrogel"-tdyte (hiukkaskoko on perdkkéis-
jarjestyksessa 107, 10°, 10°, 10%, 60 A®). Liuotti-
mena kdytetddn ortodiklooribentseenid 135 ©C:ssa.
Kaikkien hartsien yhteydessd kéytetd&n ilmaisua

infrapunaisella, aallonpituudella 3,45 Ju-
Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksinn®n mukaista menetelmid.

I. Kylldstetyn esiseoksen valmistus

Mekaanisella sekoittimella varustettuun 12 litran pulloon pannaan
41,8 g (0,439 moolia) vedetdntd MgClZ:a ja 2,5 1 tetrahydrofuraania
(THF). T&h&n seokseen lis&td&n tiputtaen puolen tunnin kuluessa
27,7 g (0,184 moolia) TiClu:a. Voi olla vilttimdténtd ldmmittid
seosta 60 “C:ssa noin 30 min. materiaalin s&itdmiseksi tdydellisesti

liukenemaan.

Lisdtddn 500 g huokoista piidioksidia ja sekoitetaan seosta 15 min.

Seos kuivataan puhaltamalla typpikaasua 60 °C:ssa noin 3...5 tuntia

siten, ett4 saadaan kuivaa, vapaasti valuvaa jauhetta, jolla on pii-
dioksidin hiukkaskoko. Absorboidun esiseoksen kaava on

TiMg, C1 (THF) ¢ -
2 2

10

Ib. Kylldstetyn esiseoksen valmistus esivalmistetusta esiseoksesta

Mekaanisella sekoittimella varustetussa 12 litran pullossa liuotetaan
146 g esiseosta 2,5 litraan kuivaa tetrahydrofuraania. Liuosta
voidaan limmitt44 60 °C:ssa liukenemisen helpottamiseksi. Lisdtddn
500 g huokoista piidioksidia ja seosta sekoitetaan 15 min. Seos
kuivataan puhaltamalla typpikaasua S 60 °C:ssa noin 3...5 tuntia,
jolloin saadaan vapaasti valuvaa jauhetta, jolla on piidioksidin
hiukkaskoko.
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Tdssd valmistusvaiheessa Ib kdytetty esiseos valmistetaan kuten
vaihetta Ia varten, paitsi, ettd se otetaan talteen tetrahydrofuraani-

liuoksesta kiteytt&mdlld tai saostamalla.

Tdssd vaiheessa voidaan esiseoksen Mg- ja Ti-pitoisuudet analysoida,
koska osa Mg- ja/tai Ti-yhdisteestd mahdollisesti voidaan menettdd
esiseosta eristettédessd. THssd kdytetyt kaavat esiseosten kuvaamiseksi
on Jjohdettu olettamalla, ettd Mg ja Ti yhd esiintyvdt niini yhdisteind,
joina ne ensin lisdttiin elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen. Elek-

troneja luovuttavan yhdisteen mi4ri miiritetiin kromatografoimalla.

ITI Aktivointimenetelmi

Halutut painomddrdt kyllédstettyd esiseosta ja aktivaattoriyhdistettéd
pannaan sekoitussdilidén, jossa on riittidvisti vedetdntd alifaattista
hiilivetylaimenninta, esim. isopentaania, lietejdrjestelmdn muodosta-

miseksi.

Aktivaattoriyhdistettd ja esiseosta klytet&&n sellaisin mddrin, ettd
saadaan osittain aktivoitunut esiseos, jonka Al/Ti-suhde on > 0...

£ 10:1, sopivasti 4...8:1.

Lietejdrjestelmdn komponentteja sekoitetaan perusteellisesti noin
15...30 minuuttia huoneenldmm&ssd ja ilmastollisessa paineessa.

T&mdn jdlkeen muodostunut liete kuivataan inertissd kaasuvirrassa,
esim. typessd tai argonissa, ilmastollisessa paineessa ja ldmp&tilassa,
joka on 65 10 % hiilivetyliuottimen poistamiseksi. T&md késittely
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 itsestdin syttyvii, ellei
alumiinialkyylipitoisuus ylitd arvoa 10 paino-%. Materiaali varastoi-
daan kuivassa, inertissd kaasussa, esim. typessd tai argonissa ennen
tulevaa kdyttd&. Se on nyt valmista suihkutettavaksi polymerointi-

reaktoriin ja tdydellisesti aktivoitavaksi siind.

Enemmdn aktivaattoriyhdistettd polymerointireaktoriin sydtettdessd
esiseoksen aktivoimiseksi taydellisesfi, syétetééﬁ tdmd aktivaattori-~
yhdiste hiilivetyliuottimeen, esim. siopentaanin laimeana liuoksena.
T4dllaiset laimeat liuckset sis#ltdvdt noin 5...30 tilavuus-% akti-

vaattoriyhdistetts.
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Aktivaattoriyhdistettd lisdtddn polymerointireaktoriin Al/Ti-suhteen

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

Esimerkki 1

Sekapolymeraatin valmistus

Etyleeni sekapolymeroitiin propyleenin tai buteeni-1:n kanssa (propy-
leenia kdytettiin koe-erissd 1 ja 2, ja buteeni-1:a koe-erissd 3...14),
jolloin jokaisessa koe~erdssd kdytettiin edelld selitetylld tavalla
valmistettua katalysaattoria, joka oli aktivoitu soveltamalla akti-
vointimenetelmdd A sellaisten polymeraattien valmistamiseksi, joiden
tiheys on §'O,940. Osittain aktivoidun esiseoksen Al/Ti-moolisuhde

oli 4,4...5,8 kaikissa tapauksissa. Esiseos aktivoitiin valmiiksi
polymerointireaktorissa alumiinitrietyylin avulla (5-painoprosenttisena
isopentaaniliuoksena koe-erissid 1...2 ja 4...14 ja adsorboituneena
piidioksidiin, 50/50 painoprosenttisena koe-erissi 4 ja 5 siten, ettd
reaktorissa saatiin tdydellisesti aktivoitunut katalysaattori, jonka

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

Jokaista polymerointireaktiota jatkettiin yli tunnin ajan sen jdlkeen,
kun tasapainotila oli saavutettu, jolloin paine oli noin 2,07 MPa ja
kaasun nopeus oli noin 5...6 x Gmf fluidaatiokerrosreaktorijdrjestel-
midssd. Tuotos/aika/tilavuus oli noin 48...96 g/h/1 kerroksen tilavuut-
ta. Reaktiojérjestelmd oli sama kuin edelld selitettiin piirustuksen
perusteella. Alaosaston korkeus oli noin 3 m ja sen sis&halkaisija
noin 3% cm ja yliosaston korkeus oli noin 5 m ja sen sisfhalkaisija

noin 60 cm.

Sinkkidietyylid4 lis#dttiin useissa koe-erissd reaktion aikana (2,6
painoprosenttisena isopentaaniliuoksena) siten, ettd Zn/Ti-moolisuhde
pysyi vakiona. Sinkkidietyylii kdytettdessd lisdttiin my®s alumiini-

trietyyli 2,6 painoprosenttisena isopentaaniliuoksena.

Seuraavassa taulukossa A on esitetty koe-erien 1...14 kohdalla néissd
esimerkeissd kdytetyt eri kdyttdolosuhteet, toisin sanoen esiseos
painoprosentteina piididksidin ja esiseoksen seoksessa, AlL/Ti-suhde
osittain aktivoidussa esiseoksessa, reaktorissa ylldpidetty Al/Ti-
suhde, polymerointildmpdtila, reaktorissa oleva etyleenimddrd tilavuus-
prosentteina,.H2/Ety1eenin moolisuhde, sekamonomeerin (CX)/Cz—mooli—

suhde reaktorissa, katalysaattorin tuottavuus ja Zn/Ti-moolisuhde.
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Seuraavassa taulukossa B on lueteltu koe-erissd 1...14% valmistetun
rakeisen alkuperdisen hartsin ominaisuudet, toisin sanoen tiheys,
sulamisindeksi (M.I.), juoksevuus- ja sulamisindeksien suhde (MFR),
tuhkamddrd painoprosentteina, Ti-pitoisuus miljoonasosina, irtotiheys

ja hiukkasten keskikoko.
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Esimerkki 2

Esimerkissd 1 selitetylld tavalla valmistetusta etyleenin ja buteenin
sekapolymeraatista, jonka tiheys oli 0,924 ja sulamisindeksi 2,0,
valmistettiin puhalluspuristamalla 0,038 mm paksua kelmua, jolloin
kdytettiin 24:1-puristimessa puristusruuvia, jonka pituuden ja halkaisi-
jan suhde oli 18:1, ja halkaisija oli 6,35 cm. Puristusruuvissa oli
31,8 cm pitkd sydttbosasto, 19,1 cm pitkd siirto-osasto, 51 cm pitkd
annostusosasto ja 12,7 cm pitkd sekoitusosasto. Sekoitusosastona oli
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 em. Puristusputken ontelotila t8ytettiin tulpalla, jonka halkaisije
0li 6,34 cm ja pituus 27,9 cm, ja jossa oli staattinen sekoitin, jonka
pituus oli 22,9 cm ja halkaisija 2,5 em. Kidytettiin 20/60/20-meshin
seulapakkaa ja suutinta, jonka halkaisija oli noin 76 mm. Suulakkeen
rake oli noin 1 mm. Suulakkeen sivut olivat yhdensuuntaiset polymeraatti
sulatteen virtausakselin kanssa. Sekapolymeraatin sulamislémpdtila oli
noin 204 °C. Puristusvalssin korkeus oli noin 4,6 m. Jd&hdytykseen
kdytettiin venturityyppistd ilmarengasta. Kaikki kelmut valmistettiin
soveltamalla 2:1 puhallussuhdetta (kuplan kehdn ja suulakkeen kehén
suhde). Kelmun valmistusnopeus oli noin 1,30 kg/h/em suulaketta,
Ryppyisyyden aiheuttama sulatemurtuma mitattiin kiyttdm#lls 40 kertaa
suurentavaa mikroskooppia. T&dt4 menetelmdd sovellettaessa valo kohdiste-
taan puristeeseen sivulta. Mikroskoopissa ndhd#44n puristeen pienen
leikkausvoiman alaisen kiiltdv&n pinnan muuttuminen kriittisen leikkaus-
voiman alaiseksi himme&ksi pinnaksi (jossa vaiheessa sulatemurtuma

alkaa) ja edelleen suuren leikkuuvoiman alaiseksi sulatemurtumaksi,

jossa esiintyyy syvid harjoja. Kelmua valmistettaessa havaittiin run-

saasti ryppyisyyden aiheuttamaa sulatemurtumaa.

Esimerkki 3

Toistettiin esimerkin 2 mukainen menetelm#, paitsi, ettd sulatteen
lédmp6tila oli noin 193 °c ja kelmun tuotanto oli noin 0,74 kg/h/cm3
suulaketta. Kelmun valmistuksen aikana havaittiin runsaasti ryppyi-

syyden aiheuttamaa sulatemurtumaa.
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Esimerkki 4

Toistettiin tarkasti esimerkin 2 mukainen menetelmd, paitsi ettd
suulakkeen rako oli noin 2 mm, sulatteen ldmp&tila oli noin 199 °c

ja kelmun tuotanto oli 1,32 kg/h/cm suulaketta. Suulakeen valmistuksen
vhteydessi havaittiin vain v&hdisesti ryppyisyyden aiheuttamaa sulate-

murtumaa.

Esimerkki 5

Toigtettiin tarkasti esimerkin 2 mukainen menetelmd, paitsi, ettd
kdytettiin suulaketta, jolla oli kuvion 3i niytt&dmd muoto, jossa kulma

o = l+,57O ja mitat k = noin 2 mm, m= noin 1,3 mm, ja n = noin 1 mm.
Sulatteen l&mp&tila o©li noin 203 °C ja xelmun tuotanto oli noin 1,29 kg/
h/cm suulaketta. Kelmua valmistettaessa ei havaittu mit&4n sulate-

murtumaa.

Esimerkki 6

Toistettiin tarkasti esimerkin 2 mukainen menetelmd, paitsi, ettd

kdytettiin samaa suulaketta kuin esimerkissd 5. Sulatteen ldmp&tila
oli noin 210 °C ja kelmun tuotanto oli noin 1,50 kg/h/ecm suulaketta.
Kelmua valmistettaessa havaittiin v&hdistd ryppyisyyden aiheuttamaa

sulatemurtumaa.

Esimerkkien 2...6 tulokset On‘yhteenvetona esitetty taulukossa I.
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Taulukon I lukuarvot osoittavat, ettd suulakeraon lopullinen koko on
pddasiallinen geometrinen tekijd, josta ryppyisyyden aiheuttaman sulate-
murtuman esiintyminen riippuu. Esimerkkien 2 ja 3 mukaan, joissa suulak-
keen sivut ovat yhdensuuntaiset, ja suulakkeen rako on noin 1 mm, esiin-
tyy kelmun valmistuksen yhteydessd runsaasti sulatemurtumaa. T&td
runsasta sulatemurtumaa esiintyy esimerkissd 3 vaikka kelmun tuotanto

on paljon pienempi. Verrattaessa kesken##n toisaalta suulaketta, jonka
huulen toinen pinta divergoi suulakkeen ldpi virtaavan sulatteen virtaus-
akselista (keksinndn mukainen suulake, esimerkki 5) ja toisaalta suula-
ketta, jossa on yhdensuuntaiset sivut (esimerkki 4), jolloin kummankin
suulakkeen rako on noin 2 mm, nidhddin, ettd mitdin sulatemurtumaa ei
esiinny keksinndn mukaista suulaketta kdytettdessd. Suuremmillakin
tuotantonopeuksilla ja korkeammilla suulakeldmpdtiloilla saavutetaan
keksinn®n mukaisen suulakkeen ansiosta (esimerkki 6) vihemm&n sulate-

murtumaa.

Esimerkki 7

Esimerkin 1 mukaisella tavalla valmistettiin etyleenin ja buteenin
sekapolymeraattia, jonka tiheys oli 0,924 ja sulamisindeksi oli 2,0.
Tdstd sekapolymeraatista puhallettiin 0,04 mm paksua kelmua kdyttdmdliy

esimerkin 2 mukaista ruiskupuristinta, jonka halkaisija oli noin 6,35 cm.

Kdytettiin suulaketta, jolla oli kuvion 3i nidytt&m& muoto. Kulma o

= 5,70, suulakkeenmko k = noin 2,54 mm, m = noin 12,7 mm ja n = noin
1,52 mm. Sekapolymeraattisulatteen limpdtila oli noin 204 °C ja puristus:
valssin korkeus oli noin 4,6 m. Jd%hdytykseen kdytettiin venturityyppis-
td4 ilmarengasta. Puhallussuhde oli 2:1. Kelmua tuotettiin 1,25 kg/h/ecm
suulaketta. Ryppyisyyden aiheuttama sulatemurtuma midritettiin esimer-
kissd 2 selitetylld tavalla, mutta kelmua valmistettaessa ei havaittu

mitddn sulatemurtumaa.

Esimerkki 8

Toistettiin tarkasti esimerkin 7 mukainen menetelmd, paitsi, ettd
suulakkeen kulma o = 20° jam = noin 2,8 mm. Sulatemurtumaa ei huomattu

kelmua valmistettaessa.

Esimerkki 9

Esimerkin 7 mukainen menetelm# toistettiin tarkasti paitsi, ettd
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suulakkeen kulma o = 40° jam = noin 1,3 mm. Sulatemurtumaa ei havaittu

kelmua valmistettaessa.

Esimerkki 10

Toistettiin tarkasti esimerkin 7 mukainen menetelmd paitsi, ettéd
suulakkeen kulma o = 0° jam = 0 mm, mikd tarkoittaa, ettd suulakkeen
sivut olivat yhdensuuntaiset. Runsasta sulatemurtumaa havaittiin

kelmun valmistuksen yhteydesséd.

Ndm&d esimerkit 7...10 ndyttdvidt, ettd kdytettdessd keksinndn mukaista
suulaketta (esimerkit 7...9) sulatemurtumaa ei havaittu edes siind
tapauksessa, ettd divergenssikulma oli niinkin suuri kuin 40° (esi-
merkki 9). Suulakkeen sivujen ollessa yhdensuuntaiset havaittiin
runsasta sulatemurtumaa, kun suulakkeen rako vastasi yldvirran puoleis-

ta erottavaa v&lialuetta ennen divergoivaa aluetta.

Esimerkki 11

Valmistettiin esimerkissd 1 selitetylld tavalla etyleenin ja buteenin
sekapolymeraattia, jonka tiheys oli 0,819 ja sulamisindeksi 2,0, ja tdsté
sekapolymeraatista valmistettiin tanko k&ytté&milli kapillaarista reo-

metrid.

Tankosuulakkeen pituus oli 2,40 cm, sen sivut olivat yhdensuuntaiset
ja vakio sisdhalkaisija oli 0,123 cm. Sekapolymeraattisulatteen 1&mpd-
tila oli 180 °C. Polymeraattia ruiskupuristettiin siten, ettd tilavuus-

méddrdinen virtaus oli 0,011 cm?/sek.

Ndenndinen leikkausrasitus Ya méddritettiin seuraavasta yhtdldstd:

o . . -1
ndenndinen leikkausrasitus Yy ° ———E%m— , Sec
mr
Q = tilavuusméd&rdinen virtaus, cms/sek
r = suulakkeen sisdhalkaisija, cm

. . . . -1
Ndenndinen leikkausrasitus sulatemurtuman alkaessa oli 60 sek (kun
yhtdléssd r = suulakkeen l&ht&pddn sdde). Kanavan leikkausrasitus oli

my&s 60 sek"_1 (kun yhtdl8ssd r = kanavan sdde).
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Esimerkki 12

Toistettiin tarkasti esimerkin 11 mukainen menetelmd, paitsi ettd
tankosuulakkeen pituus oli 2,54 cm, sisddnvirtauspddn halkaisija oli
0,337 cm ja suulakkeen rako oli 0,126 cm. Suulakkeen huuli oli konver-
goiva ja sill4 on sama poikkileikkaus kuin kuviossa 3iii, jossa

konvergenssikulma = 10°.

Sekapolymeraattisulatteen l&mpbtila oli 180 °c. Ruiskupuristettu tila-
vuusmddrd oli 0,024k cms/sek. Ndenn#inen leikkausrasitus middritettiin
esimerkissd 11 selitetylld tavalla. N&enndinen leikkausrasitus sulate-
murtuman alkaessa oli 125 sek-1 (jolloin yhtd41l&ssd r = suulakkeen 1dhtd=-
pddn halkaisija). Kanavan leikkausrasitus oli 7 sek_1 (jolloin yhtdlds-

sd r = kanavan séde).

Esimerkkien 11 ja 12 lukuarvot ndyttdvdt, ettd kidyttdmdlld suunnilleen
samaa l&htdhalkaisijaa voidaan keksinn®n mukaisen suulakkeen ansiosta
(esimerkki 12) saavuttaa noin kaksinkertainen polymeraatin virtaus-
mddréd suulakkeen 1ldpi ennen kuin havaitaan sulatemurtuman alkamista,
verrattuna sellaisen suulakkeen kdyttd&n, jonka sivut ovat yhdensuuntai-
set.Keksinndn mukaisessa menetelmdssd kdytettdvdt etyleenipolymeraatit
voidaan sanoa suoraviivaisiksi polymeraateiksi siind mielessd, ettd
polymeraatissa mahdollisesti esiintyvd haarautuminen polymeraatteja
valmistettaessa pddasiallisesti riippuu ainocastaan etyleenin yhteydessd
kdytetyn yhden tai useamman sekamonomeerin tyypistd ja konsentraatiosta.

Sekamonomeerejd el tietenkddn k#ytetd homopolymeraattien valmistamiseksi.

Keksinn&n mukaisessa menetelmissd sovelletut leikkausrasitukset ovat
rajoissa enintidn noin 200 sek"1, ja ne voivat olla rajoissa noin 100

sek_1. Tdm&d leikkausrasitus on mitattu suulakkeen l1iht&pdédssd.

Polymeraattia ruiskupuristetaan suulakkeen l4pi siten, ettd virtaus-
mi&rdt ovat noin 0,70...2,7, ja sopivasti noin 1,4...2,2 kg hartsia/h/cm
suulakkeen kehdn pituutta. Kiytettdessid keksinndn mukaisessa menetel-
missd edelld selitetylld tavalla valmistettua etyleenin ja buteenin
sekapolymeraattia, jonka sulamisindeksi on noin 2, tiheys on noin 0,92
ja Mw/Mn on rajoissa 2,2...%,1 ja l&mmitettdessd sulate noin 210 °C:een,
voidaan téllaisia polymeraatteja ruiskupuristaa keksinndén mukaista
menetelm#d soveltaen siten, ettd leikkausrasitus on noin 83 sex”| tasa-
painoisessa valmistuksessa. Sulatemurtuma saadaan minimiins& ruisku-

puristamalla noin 1,8 kg hartsia tunnissa suulakkeen halkaisijan cm
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kohden, kdyttdm&lli suulaketta, jonka rako on noin 2,2 mm, ja jolla
on kuvion 2 ndyttdmd muoto, jossa huuli e = noin 6,4 mm, huuli f =
noin 12,7 mm,vdlialue g = noin 12,7 mm ja vdlialueen tulokohdan h =
noin 12,7 mm. Suulakeraon leveys vdlialueella on g = noin 1,0 mm,
ja t8mdn ansiosta saadaan syntym&d&n jonkin verran suurempi taaksepdin
vaikuttava paine kelmun tasaisemman paksuuden saavuttamiseksi. Diver-

genssikulma huulen f luona on noin 5°,

Esimerkki 13

Keksinnén mukaista ruiskupuristusmenetelmdd voidaan myds kdyttdd putkien
valmistamiseksi. T&ssd esimerkissd valmistettiin putki esimerkin 2
mukaisesta sekapolymeraatista, joka ruiskupuristettiin putkeksi siten,
ettd sekapolymeraattisulatteen l&mpdtila oli 168 OC, ja tuotanto oli

1,4 kg hartsia/h/cm suulakkeen keh&n pituutta. Putken sisdhalkaisija
oli noin 12,7 cm ja seindmin paksuus noin 0,5 mm. Sulatemurtumaa ei
esiintynyt. Suulakkeena kdytettiin kuvion 2 n&ytt#m#4 rengassuulaketta,
jonka ulkohalkaisija oli noin 45 mm ja g = 12,7 mm (suulakerako kohdas-
sa g = noin 1,0 mm), £ = noin 7,6 mm (kulma 13° kohdassa f) ja huuli e =

noin 5,1 mm (suulakkeen rako noin 2,8 mm kohdassa e).

Kaikissa n&issd esimerkeissd kdytettyjen polymeraattien juoksevuus-

ja sulamisindeksien suhde oli noin 25,u.

Keksinn®n mukaisessa menetelmdssd voidaan my&s kiyttd4 polymeraatteja,
joiden valmistuksessa on kdytetty edelld selitettyjd katalysaattoreita,
jotka on valmistettu soveltamalla jauhatusta kuulamyllyss&d tai sumutus-
kuivausta. Kuulamyllyssd jauhatetut katalysaattorit on selitetty
US-patenttihakemuksessa no 085.313, pdivdtty 26.10.1979. Sumutuskuiva=-
tut katalysaattorit on selitetty US-patenttihakemuksessa no 095.010,
pdivdtty 28.11.1979. Keksinndn mukaisessa menetelmissid kiytettyihin
polymeraatteihin, joita on valmistettu tdllaisten katalysaattorien
avulla, kuuluvat my&s US-patenttihakemuksessa no 049.555, pdivétty
18.6.1979, selitetyt sekapolymeraatit ja ter-polymeraatit. Tamdn
hakemuksen yhteydessé viitataan kaikkiin ndihin paténttihakemuksiin.

Kuulamyllyssd jauhettujen katalysaattoreiden avulla valmistettujen
.
etyleenipolymeraattien molekyylipainojakautuma Mw/Mn on noin = 3,0...
6,0, mikd vastaa juoksevuus- ja sulamisindeksien suhdetta noin
£
26...= U40.

2
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi sulatemurtuman v&hentdmiseksi sulaa, ahtaissa rajoissa
olevan molekyylipainojakautuman omaavaa lined&dristd etyleenipolyme-
raattia ruiskupuristettaessa virtaus- ja sulatteen ldmpétilaolo-
suhteissa, jotka muuten aiheuttaisivat runsaampaa sulatemurtumaa,
jolloin polymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeesta, jonka rako on
suurempi kuin noin 1,27 mm, t un ne t t u siitd, ettd polyme-
raatti ruiskupuristetaan suulakkeesta, jossa ainakin sulan polyme-
raatin kosketuksessa olevan suulakehuulen ja/tai vdlialueen jonkin
pinnan ainakin erds osa muodostaa divergoivan tai konvergoivan kul-
man suulakkeen l3pi virtaavan sulan polymeraatin virtausakselin

kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t t u
siitd, ettd polymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeesta, jonka rako
on suurempi kuin noin 1,27...noin 5,08 mm.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd polymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeesta, jonka raon
ja/tai valialueen pinnan ainakin er&ds osa muodostaa divergoivan
kulman sulan polymeraatin virtausakselin kanssa.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t u n n e t t u
siitd, ettd polymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeesta, jonka
divergoiva kulma on noin 19...noin 45° sulan polymeraatin virtaus-

akseliin n#hden.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t t u
siitd, ettd polymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeesta, jonka
suulakeraon ja/tai vdlialueen pinnan ainakin erds osa muodostaa
konvergoivan kulman sulan polymeraatin virtausakseliin n&hden.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, £t un ne t t u

siitd, ettd konvergoiva kulma on noin 59...noin 509,

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u

siit8, ettd etyleenipolymeraatti puhalletaan kelmuksi.
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8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t t u
siits, ettd etyleenipolymeraatti puristetaan raon ldpi kelmuksi.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t t u
siitd, ettd etyleenipolymeraatti muotoillaan putkeksi.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t u n ne t t u
siitd, ettd ruiskupuristetaan pienen tiheyden omaava etyleenihiili-

vetysekapolymeraatti.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unnet tau
siitd, ettd ruiskupuristetaan etyleenin ja vahint&d&n yhden C3...Cg-
alfaolefiinin sekapolymeraatti, jonka sulamisindeksi on noin
> 0,1...< 2,0.

12, Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd ruiskupuristetaan sekapolymeraattia, jossa on > 90
mooli-% etyleenid ja < 10 mooli-% vahint&&n yhtd Cj3...Cg-alfaole-

fiinia.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd ruiskupuristetaan sekapolymeraattia, jonka molekyyli-
painojakautuma on noin > 2,7...< 6,0 ja kokonaistyydyttdmittdmyys-
aste on noin > 0,1...< 0,3 C=C/1000 C-atomia.

14. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t u n n e t t u

siitd, ettd ruiskupuristetaan sekapolymeraattia, jonka juoksevuus-ja
sulamisindeksien suhde on noin > 22...< 40 ja kokonaistyydytta-
mittdmyysaste on noin > 0,1...< 0,3 C=C 1000 atomia.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd etyleeni ruiskupuristetaan suulakkeesta siten, ettd
leikkausrasitus on suulakkeen 13htdpd&ssi enint#in noin 200 sek~1l.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, £t un ne t t u
siitd, ettd etyleenipolymeraatti ruiskupuristetaan suulakkeesta
siten, ettd leikkausrasitus suulakkeen 18htOp#dstd on enintddn noin

100 sek~1l,
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