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Keksinnon kohteena on fluoridoituun kantoaineeseen sijoitettu kromipitoinen kataly-
saattoriseos, joka on tarkoitetttu alfaolefiinien polymeroimiseksi. Keksinndn kohtei-
na ovat mySs menetelmit niiden katalysaattoriseosten valmistamiseksi sekd niiden
kdyttd etyleenin polymerisoimiseksi yksistddn tai yhdessd muiden alfaolefiinien

kanssa.

Etyleenii voidaan polymeroida yksist3in tai sekapolymeroida muiden olefiinien kanssa
alhaisissa paineissa, jotka toisin sanoen ovat pienemmdt kuin n. 7 MPa tai suurissa
paineissa, jotka ovat suuremmat kuin n. 7 MPa, kdyttamdlld katalysaattoriseoksia,
jotka sisiltdvit orgaanisia kromiyhdisteitd, jotka on sijoitettu epdorgaanisi in oksi-
dikantoaineisiin, kuten piidioksidia, piidioksidia ja alumiinioksidia, toriumoksidia
tai sirkoniumoksidia oleviin kantoaineisiin. Ndisti kantoaineista, eli kantajista,

kaytetddn selityksessd myds sanontaa "kantimet".

Ennen on todettu vilttimittomiksi ensin kuivata kantoaineet vapaan veden poistamisek-
si niistd ja timdn jdlkeen aktivoida kantoaineet ennen siirtometalliyhdisteen sijoit-
tamista niille, vihintidin 300 OC:ssa ja sopivasti 500...850 ®C:ssa vdhintdén 4...8
tuntia. Tamé aktivointivaihe poistaa OH-ryhmit kantoaineista ja muodostaa aktiivi-

paikkoja siirtometalliyhdisteiden sijoittamiseksi.

Siindkin tapauksessa, ettd nditd olefiinien polymerointikatalysaattoreita valmiste-

taan ndissid ankarissa olosuhteissa, on niiden kayttokelpoisuus kaupalliselta kannalta
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rajoittunut syvstid, etti on vaikeaa valvoa katalysaattoriseoksen toistettavuutta, ja

ettd aktivointilaitteisto nyrkii palamaan rikki siind pitkiaikaisessa korkean limpo—-

tilan alaisessa kivt®ssd, jolle timi laitteisto joutuu alttiiksi.

Ennestidn tunnetun tekniikan mukaan ei saada vaihtoehtoisesti mitiin alhaisessa
lamostilassa soveltuvaa menetelmidi piidioksidin kannattamien orgaanisia kromiyhdis-
teitd sisdltivien katalysaattoreiden valmistamiseksi, joiden katalysaattorien avulla
voidaan valmistaa polymeraatteija, joiden molekyylipainojen jakautuma ahtaissa rajois-
sa, ja samalla saadaan oysytetyksi suuri rolymeroitumistehokkuus ja alttius vedyn
liittvmiselle.

Keksinndn kohteena on katalysaattiseos alfaolefiinien rolymerointia varten, joka
katalysaattoriseos sisilt&3 v+ ntiin vhti orgaanista kromivhdistettd, joka on siioi-
tettu piidioksidikantoaineeseen, joka on fluoridoitu kavttamilld vihemmin kuin 10
raino-% fluoridoimisainetta, laskettu kantoaineen rainosta. Nimi katalvsaattori-
seokset tunnetaan siitd, ettd orgaanisena kromiyhdisteeni on kromoseeniyhdiste, jonka

rakenne on
(R)'n' R)

n

Cr

(H)5_ .\ (e,
jossa kaavassa R ja R’kumpikin tarkoittavat hiilivetyradikaalia, jossa on 1...20
hiiliatomia, ja jokainen n ja n’on kokonaisluku 0...5.

Erikoisen suositut katalvsaattoriseokset sisiltivit 0,5...10 paino-% orgaanista
kromiyhdistetts, joka on sijoitettu niille kantimilie.

Keksinndn kohteina ovat myés ndiden katalysaattoriseosten valmistusmenetelmit ja

kaytts kuten oheisista patenttivaatimuksista ilmenee.

Keksinndn mukaisissa katalvsaattoriseoksissa kantoaineena elij kantimena kaytettivit
piidioksidit ovat huokoisia materiaaleja, joiden ominaispinta on suuri, eli toisin
sanoen 50,,,1000 m2/q ja hiukkaskoko on 25...200 m. Kiytettidessi kannatushiukkasia
fluidaatiokerroksen kiayttoon perustuvassa reaktorikisittelyssid on hiukkasten sopivas-
ti oltava osiin jakautuvia, miki tarkoittaa kannatushiukkasten kykyd murtua siini
tapauksessa, ettd niiti kiytetisn seuraavassa selitettivissi fluidaatiokerroksessa
sellaisen fplymeraatin ollessa lisni, joka kasvaa hiukkasen varassa, joten hiukkanen
itsestdsin laajenee ja muodostaa lukuisia uusia hiukkasia, jotka sisiltivit niukasti
katalysaattorijidnnosti.
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Voidaan k&dyttdid mitid tahansa laatua olevaa piidiocksidia, mutta erikoi-
sen sopivasti kdytetdan mikropallomaista keskinkertaisen tiheyden
(MSID) omaavaa piidioksidia, jonka ominaispinta on 350 m2/g ja huokos-
ten halkaisija on 20 nm (laatua "G-952, W.R.Grace and Comp.), ja keskin-
kertaisen tiheyden (ID) omaavaa piidioksidia, jonka ominaispinta on
285 m?/g ja huokosten halkaisija on 16,4 nm (laatua "G-56, W.R. Grace
and Comp.). Voidaan sopivasti mybs kdyttdd muita laatuja, esim.,
laatua G-968 olevaa piidioksidia (merkinti W.R. Grace & Comp.), jonka
ominaispinta on 700 m2/g Ja huokosten halkaisija on 5...7 nm, Kiaytet-
tédessd eri laatuisia piidioksidikantimia voidaan odottaa vaihteluja
sulamisindeksi s&4dossd ja polymeraatin tuottavuudessa.

Sisdllytettynd suuren ominaispinnan omaavaan edelli selitettyyn huokoi-
seen piidioksidikantimeen muodostaa orgaaninen kromiyhdiste pintaan

Ja kantimen huokosiin aktiivisia kohtia. Sitoutumatta mihinkiin poly-
merointiteoriaan luullaan, etti polymeraatit alkavat kasvaa kannatetun
katalysaattorin pinnassa samoin kuin sen huokosissa. Xun huokosessa
kasvanut polymeraatti tulee riittivin suureksi fluidaatiokerroksessa,
murtaa se kantirmen 4a paljastaa titen tuoreita katalysaattorikohtia
kannatetun katalysaattorin sisimmissid huokosissa samoin kuin sen muissa
huokosissa. Kannatettu katalysaattori voi titen Jakautua osiin monta
kertaa elinikénsd kuluessa fluidaatiokerroksessa ja taten edistidi
sellaisen polymeraatin valmistumista, Joka sisdltdid niukasti kataly-
saattorin jadnnosti, joten ei tarvitse ottaa katalysaattoria talteen
polymeraattihiukkasista. Jos kannin on liian karkea, voi se mahdolli-
sesti olla liian luja murtuakseen, miki estidi osiin Jakautumista ja
aiheuttaa katalysaattorin hukkaa. Lisdksi voi suurikokoinen kannin
thimia ldmmonvaraajana ja aiheuttaa kuumien tdaplien muodostumista
fluidaatiokerrosjirjestelmissi.

Tdmdn keksinndn ainutlaatuinen tunnusmerkki perustuu siihen tosiseik-
kaan, ettd piidioksidikannin voidaan kisitelld fluorideilla suhteelli-
sen alhaisissa ldmpdtiloissa, esim. 100...400 OC:ssa, 200...400 °C:ssa
tai 200...300 %°C:ssa. Tami ei kuitenkaan estd kdyttiamisti esikuumen-
nusvaihetta haluttaessa jopa noin 900 °C:ssa. Fluoridikadsittelyn
limpttilan noustessa arvosta 100 arvoon 400 °C vidhenee kulutettu fluori-
dimd8rd. Tdmidn luullaan aiheutuvan siitd, ettd pienempi lukumiiri
silanoliryhmid on saatettava kosketukseen fluoridiaineen kanssa, koska

kugmennus vol poistaa erditd OH-ryhmii piidioksidikantimesta.
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soveltuvista fluoridiaineista mainittakoon esimerkkinid seuraavat:

HF, (NH4)2 SiF4, NH4F, NH4BF4, Zn(BF4)2, Ni(BF4)2, Cd(BF4)2, Sn(BF4)2,
Fe(BF4)2 ja (NH4)2T1F6. Fluoridiaineet voidaan yleisesti selitt&did
olevan miki tahansa yhdiste, joka luovuttaa HF sovelletuissa aktivointi-
olosuhteissa. Tdllaisten yhdisteiden luettelo on esitetty hollantilai-
sessa patenttihakemuksccso NL T72-10881, ja US-patenteissa 3 130 188
{llogan) ja % 445 367 (iallenbach).

TEman keksinnon mukaan kdytettdvidt orgaaniset kromiyhdisteet ovat
kromiin pii-sitoutuneet syklopentadienyyli- tai kondensoituneen renkaan
sisdaltavii syklopentadienyyliyhdisteitd, mukaanluettiuna kromoseeni-
yhdisteet, kuten bis-(syklopentadienyyli)-kromi-/ II_7/-yhdisteet, joiden
rakennekaava on

(R )4 (R)y

O |—
/
(H)5_nt (H)s_n

jossa kaavassa R ja R' kumpikin tarkoittavat hiilivetyradikaalia,
jossa on 1...20 hiiliatomia, ja n ja n' ovat kokonaislukuja O...5.

R ja R'-hiilivetyradikaalit voivat olla tyydyttyneitd tai tyydyttamat-
tomid ja niistid mainittakoon alifaattiset radikaalit, kuten metyyli-,
propyyli-, butyyli-, pentyyliradikaalit tai alisykliset allyyliradi-
kaalit, kuten syklopentyyli-, sykloheksyyli- tai sykloheptyyliradikaa-
lit, alisykliset radikaalit, kuten syklopentyyli-, sykloheksyyli- ja
sykloheptyyliradikaalit, ja aromaattiset radikaalit, kuten fenyyli,
naftyyli ja muut t@mé@nkaltaiset radikaalit.

Niitd kromoseeniyhdisteitd, joita voidaan kdyttds tam&n keksinndn
mukaan piidioksidikantimien varassa olevina katalysaattoreina, voidaan
valmistaa US-patenteissa ? 870 177% §n % 071 (nh selitetylld tavalla,

isdelld mainittujen orgaanisten kromiyhdisteiden lisidksi voidaan myos
kiyttdd tdmidn keksinnon mukaisten piidioksidikantimien varassa olevia
muita orgaanisia kromiyhdisteitd katalysaatibreina, mukaanluettuna
kondensoituneen renkaan omaavat bis-(indenyyli)- ja bis-(fluorenyyli)-
kromi-/ II 7/-yhdisteet, jotka on selitetty 29.12.1975 tehdyssd US-
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patenttijulkaisussa 4 015 059,

Naitd kannatettuja kondensoituneen renkaan omaavia yhdisteiti kdyte-
taan noin 0,001...25 paino-% suuruisina tai tatid suurempina maaring,
laskettuna kondensoituneen renkaan omaavan yhdisteen ja piidioksidi-
kantimen yhteispainosta.

Némé kondensoituneen renkaan omaavat yhdisteet voidaan sijoittaa keksin-
noén mukaiselle piidioksidi»~mtimelle samalla tavoin kuin edelli selite-
tyt kromoseeniyhdisteet, ja nditi yhdisteitd voidaan kayttidd etyleenin

polymerointikatalysaattoreina.

Naiden kondensoituneen renkaan omaavien orgaanisten kromiyhdisteiden
rakennekaava on

Ar-Cr/"II _7Ar®

Jossa kaavassa Ar ja Ar' ovat samat tai erilaiset ja tarkoittavat
indenyyliradikaaleja, joiden rakennekaava on

(R,) (H)5_y
o [T+

(H)4-m (Ra)x

Jossa kaavassa symbolit Ra ovat samanlaisia tai erilaisia hiilivety-
radikaaleja, joissa on 1,..10 hiiliatomia, ja m on kokonaisluku O...4,
Ja x on 0, 1, 2 tai 3 ja fluorenyyliradikaaleja, joiden rakennekaava
on

(1) 4

Jossa kaavassa symbolit Rb tarkoittavat samoja tai erilaisia hiilivety-
radikaaleja, joissa on 1...10 hiiliatomia, ja m' ja m" voivat olla
samanlaisia tai erilaisia kokonaislukuja O...4, ja Y on H tai Rb, ja z
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on O tai 1. Rb-hiilivetyradikaalit voivat olla tyydyttyneitd tai
tyydyttamdttomisd, ja niistd mainittakoon alifaattiset, alisykliset ja
aromaattiset radikaalit, kuten metyyli-, etyyli-, propyyli-, butyyli-,
pentyyli-, syklopentyyli-, sykloheksyyli-, allyyli-, fenyyli- ja naftyy-
liradikaalit,

Orgaanisia kromiyhdisteitd voidaan kdyttdd erikseen tai yhdistelminid
keskenddan, Ne sijoitetaan sopivasti piidioksidikantimelle liuoksestaan,
Tamd tehddin parhaiten upottamalla piidioksidikannin orgaanisen kromi-
yhdisteen liuokseen, minkd jidlkeen liuwotin haihdutetaan ilman

tai alennetussa paineessa, Orgaaninen kromiyhdiste sijoitetaan sen
jdlkeen, kun piidioksidi on k&sitelty fluoridiaineella., Vaihtoehtoi-
sesti voidaan orgaaninen kromiyhdiste sijoittaa ennen fluoridikdsittelyi.

Piidioksidikantimelle voidaan sijoittaa 0,1...15 paino-% orgaanista
kromiyhdistettd, mutta parhaiten kidytetddn tdta yhdistettd 10 paino-%.
Sijoitettaessa 0,5...10 paino-% orgaanista kromiyhdistettd vastaa tamd
piidioksidikantimelle sijoitettua kromia, laskettu piidioksidikantimen
ja metallin ynteispainosta.

Keksinnon mukaisen katalysaattorin avulla voidaan etyleeni polymeroida
yksistiddn tai yhden tai useamman muun alfaolefiinin kanssa. Keksinnon
mukaan etyleenin kanssa polymeroitava alfaolefiini sisdltdd 3...12 hiili-
atomia. Nam&d alfaolefiinit voivat olla mono-olefiineja tai konjugoimat-
tomia diolefiineja,

Mono~-olefiinien esimerkkeind mainittakoon propyleeni, buteeni-1,
penteeni-1, 3-metyylibuteeni-1, hekseeni-1, 4-metyylipenteeni-1,
3-etyylibuteeni-1, hepteeni-1, okteeni-1, deseeni-1, 4,4-dimetyyli-
penteeni-1, 4,4-dietyylihekseeni-1, 3,4-dimetyylihekseeni-1, 4-butyyli-
1-okteeni, 5-etyyli-1-deseeni, ja 3,3-dimetyylibuteeni-1, Kaytetta-
viksi soveltuvien diolefiinien esimerkkein&d mainittakoon 1,5-heksa-
dieeni, disyklopentadieeni ja etylideeni-norborneeni.

Keksinnon mukaan valmistettavat polymeraatit ovat normaalisti kiinteitad
materiaaleja, joiden tiheydet ovat 0,945...0,970 g/cm’, ja sulamis-
indeksit 0,1...100 desigrammaa minuutissa tai enemmén,

suositut polymeraatit ovat etyleenin homopolymeraatteja. Sekapolyme-
raatit sisdltiévdat vihintdin 50 paino-% ja sopivasti vihintidin 80 paino-
% etyleeniid.
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Piidioksidikantimen fluoridik&dsittely on kaksivaiheinen, nimittidin
fluoridiaineen ja piidioksidin sekoittaminen, minkid jidlkeen aktivoi-
daan 200 °C:ssa tai tata korkeammassa ldmpotilassa. Sekoittamisvaihe
ei ole kriittinen, vaan voidaan suorittaa soveltamalla mitd tahansa
sopivaa tdmin alan tekniikasta tunnettua menetelm#s. Niinpi eris
sopiva menetelmd perustuu siihen, ettd yksinkertaisesti kuiviltaan
sekoitetaan fluoridiainetta ja piidioksidia 30...60 minuuttia sekoitti-
messa., frds vaihtoehtoinen menetelmd perustuu siihen, ettid mirkini
sekoitetaan liettdmdlld piidioksidi fluoridikdsittelyaineen, esim.
ammoniumheksafluorisilikaattia vedessi tai jossain muussa liuottimessa
ja tislaamalla liuotin pois 90 ®Cc:ssa. Tami tehddan sopivasti labora-
toriomittakaavassa kdyttdmdlla yksinkertaista pyorividsd alipainehaihdu-
tinta. L&mpdtila, jossa fluoridikdsittely suoritetaan piidioksidikanti-
men aktivoimiseksi, riippuu fluoridikdsittelyyn kdytetystsd aineesta ja
tdmédn konsentraatiosta. Jos oletetaan, ettd piidioksidikantimen

pinnassa on silanoliryhmid, toisin sanoen = 5iOH-ryhmiid, voidaan kanti-
ryhmien md&rddn pitdd fluoridikidsittelyyn kidytetyn aineen ja aktivointi-
lampdtilan vaikutuksen mittana. Todettiin, ettd ammoniumheksafluori-
silikaattia 5%, 4/ ja 35 konsentraatioina kiytettdessi, ja suoritetta-
essa aktivointi vastaavasti 200 OC:ssa, 300 °C:ssa ja 400 OC:ssa,
saatiin aktivoidun piidioksidikantimen vninnassa olevia jainnossilanoli-
ryhmid likimain vakiokonsentraatioin. ityleenin polymerointiaktivi-
teetti oli kdytdnnollisesti katsoen sama kuin sellaisten katalysaatto-
reiden, jotka oli valmistettu sijoittamalla kromoseenia kantimelle,
joiden fluoridikasittely oli suoritettu niissd kolmessa olosuhteessa.

Valmistettujen eri fluoridikdsittelyjen piidioksidikantimien prosentti-
mgdrdinen fluoridipitoisuus mdiriteltiin neutroniaktivointianalyysin
avulla,

Fluoridik&sittelyllsd piidioksidikantimelle sijoitetun kromoseeniyhdis-
teen muodostaman etyleenin polymerointiin kaytettyjen katalysaattorien
tehokkuus osoitettiin sekid laboratoriomittakaavassa suoritetussa poly-
merointikokeessa paineastiaa kdyttien etts koelaitostutkimuksissea, jotka
suoritettiin fluidaatiokerrosreaktoria kiayttien., Niisti kriteereisti,
Joita kidytettiin niiden katalysaattoreiden arvostelemiseksi, mainitta-
koon tiheys, sulamisvalumissuhde, tuotos, hiukkaskoko, reaktio vedyn
kanssa ja saadun polyolefiinin sykloheksaanilla uutettavissa olevat
komponentit,
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Tiheys maddritettiin ASTM-normin D-1505 mukaan ja lausuttiin suureena
g/cmB. Tédhdn madritykseen kdytetyt koelevyt suhditettiin tunnin ajan
120 °C:ssa tasapainockiteisyyden saavuttamiseksi.

Sulamisindeksi maaritettiin ASTM-normin D-1238 mukaan 190 OC:ssa ja
ilmaistiin desigrammoina minuutissa,

Valumisnopeus midritettiin ASTM-normin D-1238 mukaan kdyttamdlla 10
kertaa niin suurta painoa kuin valumisindeksikokeessa

valumisnopeus

sulamisvalumissuhde (MFR) = oTanisindersl

Sykloheksaanilla uutettavissa olevat komponentit mddritettiin mittaa-
malla ndytteen se mdidrd, joka saatiin uutetuksi keittdm&lld naytetta
sykloheksaanissa 18 tuntia palautustislausta soveltaen. Sykloheksaa-
nilla uutettavissa olevien komponenttien mddri kuvaa niiden pienen
molekyylipainon omaavien polymeraattien mdidrdsd, jotka muodostuvat =
madrattyd katalysaattoria kdytettdessd. Monissa lopullisissa kaytto-
tarkoituksissa on sykloheksaanilla uutettavissa olevat komponentit

ilmeisesti eduksi.

Hiukkaskoko mddritettiin seula-analyysin perusteella ja lausuttiin
halkaisijan cm-yksikkoind.

otyleenin polymerointi yksistddn tai alfa-olefiinien sekapolymeerien
kanssa suoritettiin saattamalla monomeeripanos kosketukseen katalyytti-
sin mdarin kadytetyn fluoridilla k#sitellyn piidioksidin kannattaman
kromoseeniyhdisteen kanssa limpotilassa ja paineessa, jotka riittiviat
polymerointireaktion kdynnistiamiseksi. Haluttaessa voidaan inerttiad
orgaanista liuotinta kdyttad laimentimena ja materiaalien kédsittelyn
helpottamiseksi.

Polymerointilampstila on 30 °¢...100 °C, riippuen

suuresti kdyttopaineesta, monomeeripanoksen kokonaispaineesta, kdytetys-
tad katalysaattorijarjestelmidsta ja katalysaattorin konsentraatiosta.
valittu k&ayttolidmpotila riippuu polymeraatin halutusta valumisindeksisti,
koska tdmd lampdtila on myos tekijd, jolla sdddetddn polymeraatin mole-
kyylipainoa. Tami ldmpdtila on sopivasti rajoissa 30 °C...100 °C siini
tapauksessa, ettd sovelletaan tavanomaista liete- tai hiukkasten muotoi-
1uméhete1méé, joka suoritetaan orgaanisessa inertissd liuottimessa,
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Kuten olefiinien useimmissa polymerointireaktioissa pyrkividt korkeammat
polymerointiliampotilat johtamaan pienemmidn keskimolekyylipainon, siis
suuremman sulamisindeksi omaavien polymeraattien muodostumisen.

Paineena voidaan kdyttdsd mitd tahansa painetta, joka riittdd monomeeri-
panoksen polymerointireaktion kdynnistdmiseen, ja tdm& paine voi mnerttiid
kaasua laimentimena k&ytettdessd olle ilman paine - paine n, 7000 MPa,
Suosittu painealue on rajoissa ilman paine - n. 7 MPa ja varsinkin

n. 1,4...5,5 MPa,

Kgytettiessid keksinnon mukaisessa menetelmdssd orgaanista inerttid
liuotinta on t&dmin oltava inertti reaktiojdrjestelman kaikkiin muihin
komponentteihin ja tuotteisiin n&hden, ja oltava stabiili kdytetyissd
reaktio-olosuhteissa. E£i kuitenkaan ole valttamatontad, ettd t&mad
orgaaninen liuotinvidliaine myos toimii valmistetun polymeraatin liuotti-
mena. Kdytettdviksi soveltuvista inerteistid orgaanisista liuottimista
mainittakoon tyydyttyneet alifaattiset hiilivedyt, esim. isopentaani,
heksaani, heptaani, iso-oktaani ja puhdistettu palooljy; tyydyttyneet
sykloalifaattiset hiilivedyt, esim. syklopentaani, sykloheksaani,
dimetyylisyklopentaani ja metyylisykloheksaani; aromaattiset hiilivedyt,
esim, bentseeni, tolueeni ja ksyleenit; ja klooratut hiilivedyt, esim.
klooribentseeni, tetrakloorietyleeni ja orto-diklooribentseeni., ZIXrikoi-
sen sopivia liuvotinvaliaineita ovat sykloheksaani, pentaani, isopentaa-
ni, heksaani ja heptaani.

Haluttaessa suorittaa polymerointi siten, ettd kiinkedn aineen osuus

on suuri on eduksi, ettd liuotin on nestemidiseni polymerointilampo-
tilassa. Toimittaessa esim, ldmpotilassg, joka on alempi kuin polyme-
raatin ja liuottimen liukenemislimpdtila, voidaan menetelmd pddasialli-
sesti toteuttaa liete- tai suspensiopolymerointina, jossa polymeraatti
itse asiassa saostuu nestemdisestd reaktiovidliaineesta, johon kataly-
saattori on suspendoitunut hienoljakoisena,

Taméd lietejarjestelmd riippuu tietenkin polymeroinnissa kdytetysta
livottimesta sekd lampotilasta, jossa valmistettu polymeraatti liukenee
tihin liuottimeen. Sovellettaessa menetelmidd, jossa muodostuu hiukka-
sia on edullisinta kdyttid lédmpdtilaa, joka on alempi kuin se lampo-
tila, jossa polymeraatti normaalisti liukenee valittuun liuottimeen.

Niinpd t&aten valmistetun polyetyleenin liukenemislampotila voi olla
90 oC sykloheksaanissa mutta 110 O¢ pentaanissa, T&dlle hiukkasmuodossa

f
VoL
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tapahtuvalle polymerointijérjestelmdlle on tunnusomaista, ettd polyme-
raatin suuri kiinteiden aineiden pitoisuus on saavutettavissa myos
alnaisissa lémpotiloissa, kunhan sekoitetaan riittéavdsti niin, etta
saavutetaan monomeerin sopiva sekoittuminen polymerointimassaan.
:lavaitaan, ettd vaikka polymeroitumisnopeus voi olla hiukan pienempi
alemmassa ldmpdtilassa, liukenee monomeeri helpommin liuotinvdliainee-
seen, mikd vastavaikuttaa mahdollisia taipumuksia hitaampaan polymeroi-
tumiseen ja/tai polymeraatin pienempdin tuotokseen.

Lietcmenetelmélle on myds tunnusomaista, ettd monomeerilld nayttdd ole-~
van huomattava liukoisuus myos lietteen kiinteddn osaan, niin etti
lietteessd voidaan saada syntymiddn kooltaan laajoissa rajoissa olevia
kiinteit& hiukkasia, kunhan pidetdin huoli sopivasta sekoittamisesta Ja
pysytetddn sopiva polymerointilidmpotila. Kokemukset ovat osoittaneet,
ettd lietemenetelmédn avulla voidaan saada jarjestelmd, jonka kiintei-
den aineiden pitoisuus on yli 50/ edellyttden, ettd voidaan saavuttaa
riittdva sekoittumisaste. Lietemenetelmdd sovelletaan erikoisen edulli-
sesti siten, ettd lietteessd on %0...40% kiinteitd aineita.

Polymeraatin talteenotto liuotinvdliaineesta supistuu yksinkertaiseksi
suodatus- ja/tai kuivauskdsittelyksi, eikd tarvita mitdin toimenpiteitd
polymeraatin puhdistamiseksi tai katalysaattorin erottamiseksi ja
puhdistamiseksi. Polymeraatissa olevan katalysaattorin jdannoskonsen-
traatio on niin pieni, ettd katalysaattori voidaan haitatta jattad

polymeraattiin.

3iind tapauksessa, ettd liuotin toimii pdiasiallisena reaktiovdliainee-
na, on liuotin sopivasti pidettdvd likimain vedettom&nid ja puhtaana
mahdollisista katalysaattorimyrkyistd, kuten kosteudesta ja hapesta,
tislaamalla uudelleen tai muulla tavoin puhdistamalla ennen sen kdyttod
menetelmidssd, Ké&sittelemzlld absorboivan aineen, kuten suuripintaisen
piidioksidin, alumiinioksidin tai molekyyliseulojen avulla, voidaan
edullisesti poistaa tZhteetkin sellaisista saasteaineista, jotka voivat

alentaa polymeroitumisnopeutta tai myrkyttdia katalysaattoria polyme-
rointireaktion aikana.

suorittamalla polymercintireaktio ketjunsiirtoaineena toimivan vedyn
ollessa ldsnd, voidaan edelleen sddtdi polymeraatin molekyylipainoa.
Tdastd 1lmidstd kdytetddn nimitystd katalysaattorin "vedynherkkyys".
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Kokeet ovat osoittaneet, ettd vetyd voidaan kdyttdas polymerointireak-
tiossa md&rin, jotka vaihtelevat rajoissa 0,001...10 moolia vetyd olefii-
nimonomeerin moolia kohden. Useimmissa polymerointireaktioissa voidaan
kuitenkin koko molekyylialue saavuttaa kdyttém#lli 0,001...0,5 moolia
vetyd monomeerin moolia kohden.

Styleenin polymerointi yksistdidn tai sekapolymerointi keksinnon mukai-
sen katalysaattorin avulla voidaan myds suorittaa fluidaatiokerroksen
kdyttoon perustuvan reaktorin avulla., Tidhin tarkoitukseen voidaan
kayttda esim. fluidaatiokerrosreaktoria ja soveltaa menetelmidda, joka
on selitetty brittildisessd patentissa GB 1 253 063

seuraavat esimerkit kuvaavat edelleen keksintdd. Kaikki osat ja prosen-
tit tarkoittavat painoa, ellei muuta nimenomaan mainita.

Esimerkit 1...4

A. Fluoridilla k&sitellyn piidioksidikantimen valmistus

Kuivaamatonta laatua G-952 (W.R. Grace and Co.) lietettiin vesiliuok-
siin, joissa 0li vaihtelevat misdrit (NH4)25iF6:a, ja tislattiin sitten
kuiviin alipaineessa ja alle 100 OC:ssa. Kuivattu seps aktivoitiin
sitten pitdm#lli se 24 tuntia 200 °C:ssa. Tat: menetelmdsd soveltaen
valmistettiin aktivoituja piidioksidikannin-ndytteitd, joita oli kdsi-
telty 2, 4, 5 ja 6 painoprosentilla (NH4)251F6:a, laskettu piidioksidin
painosta. Vertailukatalysaattorit B ja C valmistettiin kayttamalla
vastaavasti 10 ja 20 paino-% (NH4)ZSiF6.

B. Fluoridilla kdsiteltyjen piidioksidikantimien varassa olevien
kromoseeni-polymerointikatalysaattorien valmistus

Valmistettiin nelji olefiinien polymerointiin kdytettdavasd katalysaatto-
rindytettd liettdmslld 0,4 g suuruisia, edellisen kohdan mukaan tehtyja
aktivoituja piidioksidikanninmisris liuoksiin, joissa o0li 20 mg bis-
(syklopentadienyyli)-kromia [ 11_7 (kromoseenia) 100 ml:ssa n-heksaania.
Neita lietteitd sekoitettiin 30 minuuttia kromiyhdisteen saattamiseksi
laskeutumaan aktivoidulle ¥entimelle, Vertailukatalysaattori A valmis-
tettiin samalla tavoin kuin edellisessi kohdassa on selitetty piidioksi-
dista, jota oli kédsitelty kohdassa A selitetylld tavalla, mutta lisids-
miitti mitdin (N}{4)251F6:a.
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Vertailukatalysaattorit B ja C valmistettiin edellid selitetylld tavalla
Ja ne olivat samat kuin esimerkeisssd, paitsi ettd piidioksidikantimia
oli kdsitelty (NH4)231F2:n suuremmilla konsentraatioilla, eli 105 ja
20,5,

Vertailukatalysaattorina D on katalysaattori, jota ei ole kidsitelty
fluoridilla, ja jossa on 20 mg bis-(syklopentadienyyli)-kromia /"II 7
100 ml:ssa n-heksaania, jotka oli sijoitettu 0,4 g:lle laatua G-952
olevaa piidioksidia, joka oli aktivoitu kuumentamalla 600 °C:ssa 24
tuntia, kuten on selitetty US-patentissa no 3 709 853,

C. ULtyleenin lietepolymerointi

sekoitettuun 1000 ml:n suurpaineiseen reaktioastiaan pantiin erillisis-
sd koeajoissa jokaista edellisessd kohdassa selitettyi neljiaid kataly-
saattori- ja neljdd vertailukatalysaattorilietettd. Sen jidlkeen, kun
kulloinkin kokeiltava katalysaattori ja vertailwkatalysaattori oli
pantu astiaan, johdettiin siihen etyleenii, jonka paine oli 1,2 MPa ja
vetyd, jonka paine oli 0,18 MPa niin, ettd kokonaispaine oli 1,38 MPa.
Sekoittaminen kdynnistettiin ja lampstila nostettiin 60...70 °C:een.
Polymeroitumisen annettiin jatkua tidssi ldampotilassa 60 minuuttia.
Reaktori jaddhdytettiin huoneenlidmpstn ja paine poistettiin siiti.

Heljdn esimerkin ja neljin vertailukokeen mukaan saadun polyetyleenin
tuotokset on grammoina esitetty taulukossa 1. Niami tulokset osoittavat,
ettd katalysaattorin aktiviteetti riippuu piidioksidikantimeen kaytetyn
(NH4)251F6:n konsentraatioista., (NH4)281F6:n optimikonsentraatio on
noin 5 paino-%. Katalysaattori, joka valmistettiin kiyttimdlls (NH4)2—
5iF6:n tédta optimikonsentraatiota, on samanarvoinen kuin kromoseeni-
katalysaatorit, joita ei ole kdsitelty fluoridilla, ja jotka vaativat
korkeita aktivointildmpStiloja, esim. 600 °C 24 tunnin aikana (vertailu-
koe D). Vertailukokeen A mukaisella katalysaattorilla, jonka piidioksi-
dikanninta ei oltu k&dsitelty fluoridilla, saavutettiin polyetyleenin
nyvin huono tuotos, samoin kuin vertailukokeissa B ja C, joissa kdytet-
tiin 10 ja 20, (nu4)zuiv6:a.
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Taulukko I
@H4)251F6:n konsentraation vaikutus piidioksidin kannattaman
kromoseeni-polymerointikatalysaattoriin

wsimerkki  Paino-ys (NH4)231F6:a, Aktivointi-  Polyetyleenin

no joka on kdytetty pii- t%@?Otlla ggoégi.giigﬁggggn
dioksidikantimen valmis- polymeroinnin
tukseen jélkeen

Vertailukoe A 0 200 5

1 2 200 33

p) 4 200 92

3 5 200 160

4 6 200 99

Vertailukoe 3 10 200 0

Vertailukoe C 20 200 0

Vertailukoe D 0 600 164

kdelld esitetyt tiedot osoittavat, ettd piidioksidikantimen fluoridi-
ainepitoisuuden on oltava pienempi kuin 10 paino-is.

usimerkit 5...16

A. Fluoridilla k&sitellyn piidioksidikantimen valmistus

Fluoridilla k#dsitellyn piidioksidikantimen valmistus suoritettiin esi-
merkissd 1 selitetylld tavalla, sillid eroiia, cttd piidioksidi sekoitet-
tiin kuiviltaan (NH4)231F6:n kanssa, sen sijaan ettd kdytettiin tdmin
viimeksi mainitun yhdisteen vesiliuosta. Piidioksidia ja (NH4)281F6:a
sisdltdvien kantimien aktivointi suoritettiin jdlleen lidmmittdmzlls

noin 200 °C:ssa 24 tuntia. Valmistettiin kolme eri panosta fluoridilla
kdsiteltyj&é piidioksidikantimia, kdyttdm#llsa 4, 5 ja 6 paino-% (NH4)2-
JiFG:a.

B. IFluoridilla kéasiteltyji piidioksidikanninta sisdltidvien
kromoseeni-polymerointikatalysaattoreiden valmistus

Olefiinin polymerointiin kiytettivien katalysaattoreiden niytteiti
valmistettiin liettdmdlld neljid eri middridi jokaista fluoridilla kdsitel-
tyd piidioksidikanninta, jotka oli valmistettu edelld kohdassa A. seli-
tetylld tavalla ja 100 ml:n mddrii n-heksaania, joissa jokaisessa oli

20 mg kromoseenia. Tdten valmistettiin katalysaattorilietteiti, joissa
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oli 5, 2,5, 1,3 ja 0,6 paino-% kromoseenia piidioksidikantimilla,
joita oli kédsitelty kdyttimslli 4, 5 ja 6 paino-% (NH4)281F6:a.
Vertailuesimerkeissd kdytettdvid katalysaattoreita E ja F valmistettiin
esimerkissd 1B selitetylld tavalla piidioksidista, jota ei oltu kdsitel-
ty fluorideilla, lammittam&lld 600 OC:een 4,..8 tuntia ennen kromoseeni-
Yhdisteen sijoittamista niille. N&md vertailukatalysaattorit sisdlsi-
vit 5 ja 2,5 paino-% kromoseenia.

C. Etyleenin lietepolymerointi

Etyleenid polymeroitiin eri kokeissa katalysaattorin ja edellisen kohdan
mukaan valmistettujen vertailulietteiden arvostamiseksi, joissa nédmid
katalysaattorit olivat samoja kuin esimerkissd 1C selitetyt, paitsi

ettd polyetyleenin tuotokset jokaisessa kokeessa verrattiin 30 minuuttia
kestédneen polymeroinnin jidlkeen eikd 60 minuutin polymeroinnin jdlkeen.

Ndiden arvostelujen tuloksena saadut tiedot on esitetty seuraavassa
taulukossa 2., Tulokset osoittavat, ettd fluoridilla k#ésitellyn pii-
dioksidikantimen pienemmdt kromoseenipitoisuudet ovat katalysaattorin
aktiviteetin kannalta edullisia, N&mi arvot osoittavat myos, ettd
(NH4)ZSiF6:n Ja kromoseenin optimipitoisuuksilla on ndiden katalysaatto-
rien aktiviteetti yhtd hyvd tai parempi kuin ennestidin tunnetun teknii-
kan mukaisten sellaisten kromoseenikatalysaattoreiden, joita ei oltu
kdsitelty fluorideilla (vertailut E ja F).



Taulukko 2
Piidioksidin kannattaman
kromoseenipitoisuuden ja
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polymerointikatalysaattorin
(NH4)ZSiF6:n konsentraation suhde

Esim, Paino-% (NH4)2— Fluoridilla Fluoridilla Aktivointi- Polyety-
SiF6:a, joka on ﬁ:iigfiiyn kigé?eilggi_ lampotila %eegln
- o piidioks ¢ uotos
kdytetty piidi- paino, g kantimen grammoina
oksidikantajan Rromosetni- 13381%21
valmistukseen méira, roinnin
paino-% jalkeen
5 4,0 0.4 5.0 200 166
6 4.0 0.8 2.5 200 212
7 4.0 1.6 1.3 200 236
8 4,0 3.2 0.6 200 237
9 5.0 0.4 5.0 200 123
10 5.0 0.8 2.5 200 227
11 5.0 1.6 1.3 200 235
12 5.0 3.2 0.6 200 256
13 6.0 0.4 5.0 200 37
14 6.0 0.8 2.5 200 92
15 6.0 1.6 1.3 200 150
16 6.0 3.2 0.6 200 209
Vertailukoe E O 0.4 5.0 600 205
" F O 0.8 2.5 600 218

Esimerkit 17...19

A. Fluoridilla késitellyn piidioksidikantimen valmistus

Fluoridilla késiteltyja piidioksidikantimia valmistettiin kdyttamalla

eri fluoridiaineita.

Niinpd k&yttamidlls esimerkissi 5 selitettyd mene-

telmdd ja laatua G-952 olevaa piidioksidia kuivasekoitettiin kayttamalls
5 paino-% (NH4)281F6:a, 4,5 paino-% NH4BF4:a tai 6,3 paino-% NH4F:a.
Aktivointi suoritettiin jilleen limmittsimills kdsitellyt kantimet

200 °C:ssa 24 tuntia.

B. TFluoridilla kdsiteltysd piidioksidikanninta sis#ltivien kromoseeni-
polymerointikatalysaattoreiden valmistus

Valmistettiin olefiinien polymerointikatalysaattorinéytteité lietta-
;oWalléd jokaista edellisen kohdan A. mukaan valmistettua fluoridilla
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kdsiteltys kanninta 1,6 suuruisena midrind 100 ml:aan n-heksaania,
jossa o0li 20 mg kromoseenia, Tadten valmistettiin katalysaattorilietet-
ti, joissa oli 1,3 paino-% kromoseenia., Vertailukatalysaattorin G
lietteitd, joita valmistettiin samalla tavalla kuin edelld on selitet-
ty vertailukatalysaattorin E yhteydessd, kadytettiin edustamaan fluori-
dilla kdsittelemdattomid, korkeassa ldmpdtilassa aktivoituja kataly-
saattoreita.

C. ZEtyleenin lietepolymerointi

sovellettiin esimerkissd 1C selitettyd polymerointimenetelm8d kdytta-
mdlli edellisen kohdan B mukaan valmistettua kolmea fluoridilla kasitel-
tyd katalysaattorilietettd, joissa oli 1,6 g kiintedsd katalysaattoria,
ja kdyttdmdlli vertailukatalysaattorin E lietettsd, jossa oli 0,4 g
piidioksidia. Etyleenipolymeraatin tuotokset, sulamisindeksin ja
valuvuuden suhteet, jotka saavutettiin ndillid katalysaattoreilla, on
esitetty seuraavassa taulukossa 3, N&md tiedot osoittavat, ettd kaikil-
la fluoridikdsittelyaineilla saavutettiin toisiinsa verrattavissa ole-
via polymerointikatalysaattoreita, jotka puolestaan ovat verrattavissa
fluoridilla kasittelemdttomdén vertailukatalysaattoriin G.

Esimerkit 20...23

A. PFluoridilla k&dsitellyn piidioksidikantimen valmistus

G-952 laatua olevia piidioksidindytteita lietettiin vesiliuoksiin,
joissa oli 5,0, 4,0, 3,0 ja 1,0 paino-% (NH4)231F6:a, laskettu pii-
dioksidin painosta, minkd jdlkeen kuivattiin., Neljat kuivatut seokset
aktivoitiin t&@m&n jdlkeen lammittZmdlla niitd 24 tuntia vastaavasti

200 °C:ssa, 300 oC:ssa, 400 %cC:ssa ja 600 Cc:ssa. Vertailukatalysaat-
toria H, joka valmistettiin samalla tavalla kuin edellid selitettyd
vertailukatalysaattoria B, kdytettiin edustamaan fluoridilla kdsittele-
mattomid, korkeassa ldmpotilassa aktivoituja polymerointikatalysaatto-
reita.

B3, Trluoridilla kdsiteltyjen piidioksidikanninta sisgltidvien
kromoseeni-polymerointikatalysaattoreiden valmistus

Valmistettiin olefiinien polymerointikatalysaattoreita liettamialla

jok?;sta edellisen kohdan A. mukaan valmistettua fluoridilla kidsiteltyid
kanninta 1,6 g 100 ml:aan suuruidin mddriin n-heksaania, joissa oli

T Va

1l
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20 mg kromoseenia, T&dten saatiin katalysaattoreita, joissa oli 1,3
paino-y kromoseenia. Samalla tavoin valmistettiin liete vertailu-
katalysaattorista H.

C. Ityleenin lietepolymerointi

Edellisen kohdan B mukaan valmistetun katalysaattorin ja vertailu-
katalysaattorin E lietteitd arvosteltiin kdyttidmdalli esimerkissd 1C
selitettyd polymerointimenetelmis, jolloin polymerointiaika kuitenkin
0li 30 minuuttia.

Naiden kokeiden tulokset on esitetty taulukossa 4., N&dmid arvot osoitta-
vat, ettd polyefleenit, joita valmistettiin k&dyttam#lli alhaisessa
limpotilassa fluoridilla késiteltyjid katalysaattoreita, joita esimerkit
20...22 kuvaavat, ovat fysikaalisilta ominaisuuksiltaan samanlaisia
kuin ne etyleenit, joita valmistettiin kdyttdm#dlli aikaisemman teknii-
kan mukaisia kromoseenikatalysaattoreita, joita ei oltu kdsitelty fluo-
rideilla. Suuri polymerointiaktiviteetti voidaan saavuttaa keskenidin
sovittamalla fluoridiaineen konsentraation ja aktivointildmpdtilan
yhdistelméd. Taulukon lukuarvot osoittavat myods, ettid suorittamalla
fluoridiké&sittely korkeassa limpstilassa (600 oC), el saavuteta mitdian
etuja aktiviteettiin n#hden, verrattuna siihen korkeassa limpotilassa
suoritettuun aktivointiin, jonka yhteydessd ei kdytetty fluoridikidsit-
telyid.
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ssimerkit 24...25

Jeuraavat esimerkit havainnollistavat, ettiZ fluoridikésittelyaineen
sekoittaminen mirkind vast. kuivana piidioksidikantimeen antaza tulok-
seksi polymerointikatalysaattoreita, joilla on sama aktiviteetti, ja
saadaan tulokseksi etyleenin polymeraatteja, joilla on samat sulamis-
ja valuvuusominaisuudet.

mriissi valmistuksessa kidytettiin vesilietettd, jossa oli 5 paino-%
(NH )2o1F6.a, laskettu laatua G-952 olevan kasitellyn piidioksidin

palnosta. Sen jalkeen, kun oli kulvattu 90 ®C:ssa ja alipaineessa,
aktivoitiin ndyte 24 tuntia 200 ®C:ssa.

Liete, jossa oli 20 mg kromoseenia 100 ml:ssa n-heksaania, sekoitettiin
3,2 grammaan aktivoitua fluoridilla kdsiteltyd piidioksidikanninta,
kuten on selitetty edellisissd esimerkeissd, minkd jialkeen lietettid
arvosteltiin etyleenin polymerointikatalysaattorina samalla tavoin

kuin esimerkissd 1C on selitetty, paitsi ettd polymerointiaika oli

30 minuuttia., Saadun polyetyleenin sulamisindeksin ja valuvuuden suhde
on esitetty seuraavassa taulukossa 5.

Vertailun vuoksi valmistettiin katalysaattori sekoittamalla kuivassa

5 paino-% (NH )ZSiF6 a, laskettu laatua G-952 olevan piidioksidin
painosta. Tassa valmistuksessa k&dytettiin 24 tunnin aktivointia 200 °a:
ssa.

Liete, jossa oli 20 mg kromoseenia 100 ml:ssa n-heksaania, sekoitettiin
1,6 grammaan aktivoitua fluoridilla kdsiteltyd piidioksidikanninta,
joka o0li valmistettu kuivassa sekoittamalla, kuten edelld on selitetty.
Tdssdkin tapauksessa saatua katalysaattorilietettd arvosteltiin polyme-
roimalla etyleenid samalla tavoin kuin on selitetty esimerkissd 1C
paitsi, ettd polymerointiajan pituus o0li 30 minuuttia. Saadun poly-
etyleenin sulamisindeksin ja valuvuuden suhde on esitetty taulukossa 5.
Taulukon tiedot osoittavat, ettd katalysaattoreilla, jotka oli valmis-
tettu mdrkid- vast. kuivasekoittamalla piidioksidia ja (NH4)28iF6:a,

0li samanlainen aktiviteetti.
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gsimerkit 26...27

Tamédn keksinndn mukaisia fluoridilla kasiteltyjd katalysaattoreita
arvosteltiin mySs etyleenii ja propyleenii sekapolymeroitaessa,

Valmistettiin laatua G-952 olevan, fluoridilla kdsitellyn piidioksidia
kannattamaa kromoseenikatalysaattoria samalla tavoin kuin edellisissi
esimerkeissid kidsittelem#lld kanninta 4 vaino-prosentilla (NH4)28iF6:a
Ja aktivoimalla 200 OC:ssa. wtyleenin homopolymerointi ja etyleenin

Ja propyleenin sekapolymerointi suoritettiin tdmidn jidlkeen soveltamalla
efimerkissd 1C selitettyd menetelmis. Nédiden kokeiden tuloksia verrat-
tiin keskendidn ja vertailukatalysaattoreilla I Ja J saavutettuihin
tuloksiin, joissa kaytettiin kromoseenikatalysaattoreita, jotka olivat
korkeassa lidmpstilassa aktivoidun piidioksidin kannattamat, mutta jota
kanninta ei oltu kdsitelty fluoridilla, Jolloin n&mid vertailukataly-
saattorit valmistettiin samalla tavalla kuin edelld selitetty vertailu-
katalysaattorin E liete.

Seuraavassa taulukossa 6 esitetyt polymerointitiedot osoittavat, etta
sekapolymerointi samoin kuin polymerointi yksist#in, kdyttamdlld alhai-
sessa l@mpotilassa fluoridilla kdsiteltyd katalysaattoria, antaa saman-
laisia tuloksia kuin siini tapauksessa, ettid kiytetidin korkeassa lampo-
tilassa aktivoituja katalysaattoreita, joita ei ole kédsitelty fluori-
dilla,

Esimerkit 28...30

Ektyleenin polymerointi koelaitoksen fluidaatiokerrosta kiyttiden

Kaytettiin fluidaatiokerrosreaktoria Ja -menetelmid, jotka on selitetty
US-patentissa 3 687 920, ja suoritettiin useita kokeita, jotka todisti-
vat sen hyodyn, jokxa oli saavutettavissa kayttamzalls kromoseenikataly-
saattoria, joka oli fluoridilla kdsitellyn piidioksidin kannattamaa,
olefiinien polymeroimiseksi koelaitosmittakaavassa, Kédyttoolosuhteet
olivat seuraavat: reaktorin lampotila 95 0C, etyleenin kokonaispaine
reaktorissa oli n. 2,1 MPa, ja polymerointinopeutta, joka oli n. 16 kg
polyetyleenii tunnissa. Taulukossa 7 esitetyt tulokset osoittavat
kdytettyjid eri vaihtoehtoisia tekijoitd, ja antavat tulokseksi tuotokset,
jotka saavutettiin etyleenisti polyetyleenii valmistamalla, laskettu
suureena kg polymeraattia/kéytetty kromimdarsi n. 10"3, Ja taulukossa

on my@gﬂesitetty valmistetun polyetyleenin ominaisuudet.

-
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Taulukon lukuarvot osoittavat, ettd fluidaatiokerros-olosuhteita
sovellettaessa ja polymeroitaessa etyleenejd kayttamdlli katalysaatto-
reita, jotka on valmistettu sellaisista piidioksidikantimista, joita
on fluoridikdsitelty alhaisessa lampdtilassa (250 OC) ja kdyttamdlla
noin 5 paino-% (NH4)2SiF6:a, piidioksidin painosta laskettuna, saatiin
samanlaisia etyleenipolymeraatteja kuin kayttamdlli entisen tekniikan
mukaisia katalysaattoreita, joita ei ole kasitelty fluoridilla (ver-
tailukatalysaattori K), joka on aktivoitava korkeassa ldmpotilassa

(800 °c).
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Patenttivaatimukset

1. Katalysaattoriseos alfaolefiinien polymerointia varten, joka
katalysaattoriseos sisdltdi vihintiin vhti orgaanista kromivhdis-
tettd, joka on sijoitettu piidioksidikantoaineeseen, joka on fluo-
ridoitu kdyttdmidlld vdhemmin kuin 10 paino-$% fluoridoimisainetta,
laskettu kantoaineen painosta, t unne t t u siitd, etti fluori-
dointi on suoritettu aktivoimalla 100...400 OC:ssa, jolloin orgaa-
ninen kromivhdiste on kromiin sitoutunut syklopentadienyyli-tai
rengaskondensoitunut syklopentadienyyliyhdiste, ja tdtd yhdistetti
on sijoitettu piidioksidikantoaineeseen 0,1...15 paino-%.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattoriseos, t un n e t -
t u siitd, ettd orgaanisena kromiyhdisteeni on kromoseeniyhdiste,

jonka rakenne on

(R)"_, R),

Cr

(H)g_. (HYq_

jossa kaavassa R ja R kumpikin tarkoittavat hiilivetyradikaalia,
jossa on 1...20 hiiliatomia, ja jokainen n ja n‘on kokonaisluku
0...5.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattoriseos, t un ne t -
t u siitd, ettd fluoridoimisaineena on (NH4) 2SiFg.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalysaattoriseos, t unne t -
t u siitd, ettd k#vtetdin 1...9 paino-% (NHy) 2SiFg:a, laskettu
piidioksidin painosta, ladmpétila-alueella 200...400 OC.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattoriseos, t u n -

nettu siitid, ettd fluoridoimisaineena on NH4BF4.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattoriseos, t u n -

nettu siiti, ettd fluoridoimisaineena on NH4F.
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7. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalysaattoriseos, t u n -
nettu siitd, ettd piidioksidikantoaineeseen sijoitetun kromo-
seeniyhdisteen mddr3 on 0,5...10 paino-%, laskettu katalysaattori-

seoksen koko painosta.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattoriseos, t u n -
n e t t u siitd, ettd piidioksidikantoaine on fluoridoitu
200...300 ©C:ssa.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattoriseos, t u n -
nettu siiti, ettd fluoridoimisainemisri, jota on kdytetty piidiok-
sidikantoaineen k#sittelemiseksi on 0,5...< 10 paino-%, laskettu
piidioksidin painosta.

10. Menetelmd etyleenin polymeroimiseksi katalysaattorin avulla
vksistddn tai useamman muun alfa-olefiinin kanssa, iolloin kataly-
saattorina k&dytetddn katalysaattoriseosta, joka sisdltdi viahintdin
yhtd orgaanista kromiyhdistettd, joka on sijoitettu piidioksidi-
kantoaineeseen , joka on fluoridoitu kdayttdmdlla vahemmin kuin 10
paino-% fluoridoimisainetta, laskettu kantoaineen painosta, t u n -
n et tusiitd, ettd kantoaineen fluoridointi on suoritettu akti-
voimalla 100...400 ©°C:ssa, jolloin orgaaninen kromiyhdiste on
kromiin sitoutunut syklopentadienyyli-tai rengaskondensoitunut
syklopentadienyyliyhdiste, ja titi yhdistetti on sijoitettu pii-
dioksidikantoaineeseen 0,1...15 paino-%.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmi s tunnettau
siitd, ettd orgaanisena kromivhdisteeni on kromoseeniyhdiste, jonka
rakenne on

(R)',., R),

Cr

(H)g_no (nf_,

jossa kaavassa R ja R’ kumpikin tarkoittavat hiilivetyradikaalia,

jossa on 1...20 hiiliatomia, ja jokainen n ja n° on kokonaisluku
0...5.
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12. Menetelmd piidioksidikantoaineessa olevan alfa-olefiinin poly-
merointikatalysaattorin valmistamiseksi, jolloin piidioksidikanto-
ainetta fluoridoidaan kayttim&ll3d alle 10 paino-% kantoaineen
painosta laskettuna fluoridoimisainetta, tunnet¢tu siita,
ettid fluoridointi suoritetaan aktivoimalla l&mpdtilassa, joka on
alueella 100... 400 ©°C, ja kdsitellddn mainittua fluoridoitua pii-
dioksidikantoainetta kromoseeniyhdisteelld siten, ettd kantoainee-
seen saadaan sijoitetuksi 0,1...3 paino-% tdtd yhdistettd.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettid piidioksidikantoaine fluoridoidaan 200...300 OC:ssa.

14. Menetelmid piidioksidikantoaineessa olevan alfa-olefiinin poly-
merointikatalysaattorin valmistamiseksi, jolloin piidioksidikanto-
aine fluoridoidaan kdyttdmi#ll3d alle 10 paino-% kantoaineen painosta
laskettuna fluoridoimisainetta, tunnettu siitd, ettad pii-
dioksidikantoaine kisitellddn kromoseeniyhdisteelld siten, ettd
kantoaineeseen saadaan sijoitetuksi 0,l1...3 paino-% kromia, ja
fluoridoidaan ndin valmistettu kantoaine aktivoimalla l&mpdtilassa
100...400 ©cC.

Patentkrav

1. Katalysatorblandning £8r polymerisering av alfaolefiner, vilken
katalysatorblandning innehdller minst en organisk kromfdrening som
dr anbringad p3 en kiseldioxidbirare, som &r fluoriderad under
anvdndning av mindre &n 10 % fluorideringsmedel berdknat pd bdrarens
vikt, k @ nne¢tecknald dirav, att fluorideringen utforts
genom aktivering vid 100...400 ©C, varvid den organiska kromfdrenin-
gen utgdrs av en vid krom bunden cyklopentadienyl- eller en ring-
kondenserad cyklopentadienylférening och att 0,1...15 vikt% av denna

forening dr anbringad pd bararen.

2. Katalysatorblandning enligt patentkravet 1, k @ nneteck-

nad dirav, att den organiska kromfdreningen &r en kromocen-

forening med strukturformeln
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R)' (R)
Cr

H

(g o GO
ddr varje R och R’ vardera betecknar en kolviteradikal med 1...20
kolatomer, och varje n och n” 3r ett helt tal 0...5.

3. Katalysatorblandning enligt patentkravet 1, k & nneteck -
nad dirav, att fluorideringmedlet 4r (NHy),SiFg.

4. Katalysatorblandning enligt patentkravet 3, k i nne t e c k -
nad didrav, att 1...9 vikt-8% (NHy),SiFg anvdnds, rdknat pd kisel-
dioxidens vikt, vid en temperatur om 200 ©C...400 ©C.

5. Katalysatorblandning enligt patentkravet 1, k 4 nne tec k -
nad dirav, att fluorideringsmedlet ir NH4BF,.

6. Katalysatorblandning enligt patentkravet 1, k ann e t e ¢ k -
n ad dirav, att fluorideringsmedlet &r NH4F.

7. Katalysatorblandning enligt patentkravet 2, k anne t e ¢ k -
n ad dérav, att mdngden av kromocenfdrening som anbringats pa
kiseldioxidb&raren &r 0,5...10 vikt-%, riknat pad vikten av hela
katalysatorblandningen.

8. Katalysatorblandning enligt patentkravet 1, k a nneteck -
n ad ddrav, att kiseldioxidbiraren fluoriderats vid 200 ©C...
300 ©c,

9. Katalysatorblandning enligt patentkravet 1, k anneteck -
nad darav, att méngden fluorideringsmedel som anvidnts fdr att
fluoridera kiseldioxidbdraren &r 0,5...< 10 vikt-%, rdknat p3d kisel-
dioxidens vikt.
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10. Foérfarande fér polymerisering av etylen med tillhj&dlp av en
katalysator ensam eller tillsammans med flere andra alfaolefiner,
varvid man som katalysator anvidnder en katalysatorblandning fér
polymerisering av alfaolefiner, vilken katalysatorblandning inne-
hdller minst en organisk kromférening som &r anbringad pd en kisel-
dioxidbdrare, som dr fluoriderad under anvidndning av mindre &n 10 %
fluorideringsmedel berd&knat pd bdrarens vikt, k A nneteck -
nat ddrav, att bdrarens fluoridering utférts genom aktivering
vid 100...400 OC, varvid den organiska kromfdreningen utgdrs av en
vid krom bunden cyklopentadienyl- eller en ringkondenserad cyklo-
pentadienylfdrening och att 0,1...15 vikt$ av denna fdérening &r
anbringad p& biraren.

11. Foérfarande enligt patentkravet 10, k Ea nne t ecknat
dirav, att att den organiska kromfdreningen 3#r en kromocenfdrening
med strukturformeln

®R)'_, (R)p

Cr C)

®g_. M,

dar R och R’ vardera betecknar en kolvAteradikal med 1...20 kol-
atomer, och varje n och n° 4r ett helt tal 0...5.

12. Foérfarande for framstdllning av en pd en kiseldioxidb&rare
anbringad alfa-olefinpolymerisations-~katalysator, varvid man fluori-
derar ndmnda kiseldioxidbdrare med mindre &n 10 vikt-%, ridknat p&
vikten av bdraren, av ett fluorideringsmedel, k 8 nne t e c k -
n a t darav, att fluorideringen utfdrs genom aktivering vid
100 ©C...400 ©°C, och att man behandlar nimnda fluoriderade kisel-
dioxidb&drare med tillrdckliga mingder kromocenfdrening, for att

anbringa 0,1...3 vikt-% av féreningen p&4 bidraren.

13. PFoérfarande enligt patentkravet 12, k & nnetecknat

ddrav, att man fluoriderar kiseldioxidbiraren vid 200 ©C...300 °C.
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l4. FoSrfarande for framstdllning av en P& en kiseldioxidbirare
anbringad alfa—olefinpolymerisations—katalysator, varvid man fluori-
derar kiseldioxidbiraren genom anvandning av mindre ir 10 % fluori-
deringsmedel beriknat pd birarens vikt, k @&nneteckna t
didrav, att man behandlar kiseldioxidbiraren med en kromocenférening,
f6r att anbringa 0,1...3 vikt-% krom p& nimnda bdrare, och fluori-
derar den behandlade biraren genom aktivering vid en temperatur om
100 ©c...400 ©oc.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 L5 367 (c 08 f 1/66).
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