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National Petro Chemicals Corporation, 99 Park Avenue, New York, N.Y.
Yhdysvallat '

Menetelmd hartsin virtausominaisuuksien sd#tdmiseksi ja kataly-
saattori sit4 varten - Fdrfarande f&r reglering av strdmnings~

egenskaperna av harts och katalysator f&r detta

T&ms keksinta.koskee'tiettyjen polyolefiinihartsien, eri-
tyisesti yhdessH reaktorissa valmistettavien muottiin puhalluksen
hartsien valmistusta, “ja aivan erityisesti katalyyttistd menetel-
mii sdddetyt ominaisuudet, esim. erilaisen sulan virtausominaisuu-
den omaavien Polyeteenihartsien selektiiviseksi valmistamiseksi.

Valetut esineet, ja erityisesti muottiin puhalletut raken-

" teet, kuten pullot, muodostetaan tavallisesti 1-olefiinien poly-

meereistd, kuten polyeteenistd. Tietyn polymeeriseoksen kaupalli-
selle hyvdksikdyt&lle on tdrkedd, ettd jalostetulla tuotteella,
kuten pullolla, on ominaisuuksien optimi tasapaino, mukaan lukien
esimerkiksi hyvdksyttdvd j&nnitysmurtolujuus ja taivutusjdykkyys.
Lis&ksi mydtdvaikuttavassa mielessd on tarpeen, ettd polymeerilld
on sopiva kdsiteltivyys, so. tyydyttdvi virtauskdyttdytyminen vir-



taamisen aikana ja muodon muuttuminen valmistuksen aikana. Vaikka
polymeerisulien viskoosiuselastinen kdyttdytyminen on ollut huo-
mattavan tutkimisen kohteena,.ei olé osoittautunut mahdolliseksi
siirti4 valmistuksen aikaista kdyttdytymistd lopullisen kdytdn esi-
neille sellaisella tavalla, ett8 selektiivisesti mddritettdisiin
polymeroinnin ja erityisesti katalysaattorin vaatimukset. Lis#ksi,
kuten kaikissa tapauksissa, tdytyy katalysaattorin kdyttdytymistd
tarkastella ottaen huomioon myds tehokkuus tai tuottavuus ja sta-
biilisuus havaittavana aikana.

Kromiyhdisteiden k#yttd$ olefiinien polymeroinnissa on hyvin
tunnettua. US-patenttijulkaisut numerot 2 825 721 ja 2 951 816 ku-
vaavat'Cr03:n k&yttﬁ&, joka yhdiste on epidorgaanisen materiaalin,
kuten piidioksidin, alumiinioksidin tai.piidioksidin ja alumiini-
oksidin yhdistelmien kannattamana ja aktivoitu kuumentamalla koho-
tetuissa ldmp&tiloissa olefiinien polymeroimiseksi. Kun nditd ka-
talysaattoriseoksia kiytetdin erilaisissa polymerointimenetelmis-
sd, kuten hyvin tunnetussa hiukkasmuotoa kdytettdvdssd menetelmds-
sd, niin valmistetut hartsif; vaikkakin ovat kdyttékelpoisia mo-
nissa sovellutuksissa, ovat epdtyydyttdvii toisissa tietyissd omi-
naisuuksissa, kuten sulaindeksissd, olevan puutteellisuuden vuok-
si. -

Tunnetaan parannettuja kromiin perustuvia kannattimella ole-
via katalysaattoreita, erityisesti ne, jotka kuvataan ja ovat vaa-
timusten kohteena US-patenttijulkaisuissa 3 984 351 ja 3 985 676.
Séllaiset katalysaattorit mahdollistavat parantuneet virtausomi-
naisuudet ja leikkausvastuksen omaavien hartsien valmistuksen, -
mutta on havaittu vaikeaksi kdytt88 niitd kaupallisessa mittakaa-
vassa ilman tuotteen lajittumista tai hartsin sekoittamista mui-
hin hartseihin tuotetun polymeerin virtausominaisuuksien vaihtelun
vuoksi liittyen polymeerin kdytt®dn valmistuksessa ja erityisesti
muotiin puhalluksessa, esim. paineakku- tai paineakku-minti -lait-
teistossa (accumulator ram equipment).

T&médn ilmidn tutkiminen hyvdksikdyttien nykyddn klassisia
hartsin leikkausvastuksen mittauksia (HLMI/MI-arvot, jotka md&ri-
tetddn standardin ASTM-D-1238, olosuhteet F/E mukaan), ei osoitta-
nut mitddn ilmeistd syytd nididen hartsien tunnusmerkilliselle kdyt-
tdytymiselle valmistuslaitteistossa. Kokeelliset tutkimukset viit-



tasivat siihen, ettd tarvittiin tarkempaa viskositeetin analyy-
8id erottamaan ne hartsin ehdokkaat, jotka on muokattu antamaan
lyhentyneet jakson ajat tai muutoin parantunut k#ytt8ytyminen va-
litussa muottiin puhalluksen laitteistossa. On havaittu, ettd sel-
lainen mddritys voidaan tehdd kdyttden viskositeettisuhdetta Eta1/
Eta1000, laajentaef1peittynytta aluetta-ja nimenomaan mukaan lu-
kien alue 1-1000 s . Ndmd arvot antavat kdyttddén lopullisen kdy-
tdn kriitillisen kdyttdytymisen vertailtavissa olevan mittauksen,
kuten tdydellisemmin kuvataan jdljempdnd, ja mahdollistavat hart-
siehdokkaiden valitsemisen, jotka hartsit on erityisesti muokattu
kidytettdvdksi sellaisessa muottiin puhalluksen laitteistossa, ku-

ten edelli mainittu paineakku- tai paineakku-ménti -laitteisto.

Tietyn kromilla katalysoidun hartsin muuntelun lis&tutkimi-

. nen t3hidn viskositeetin suhteen ominaispiirteeseen kohdistuen mah-

dollisti toivotut ominaisuudet omaavien hartsien valvotulle tuo-
tannolle kriitillisten valmistuksen tekijbdiden yksildinnin.
Manyik et al. kuvaa US-patenttijulkaisuissa 3 231 550 ja
3 242 099 poly(hydrokarbyylialumiinioksideita), jotka on valmis-
tettu veden reaktiolla orgaanisen hydrokarbyylialumiiniyhdisteen

.kanssa ja jotka puolestaan saatetaan reagoimaan transitiometallin,
.esim. kromin yhdisteiden kanssa, ja joita kdytetd3sn olefiinin po-

1ymer01nn1n katalysaattoreina.

Shida et al. esittii US—patenttljulkalsussa 3 882 096 etee-
nikatalysaattorln, joka muodostuu kromioksidilla kylldstetystd kan-
natinaineesta ja veden ja titaanin alkyyliesterin reaktiotuottees-
ta, ja on aktivoitu ldmmdll4.

Long osoittaa US-patenttijulkaisussa 3 152 105 o-olefiini-
katalysaattorin, joka muodostuu kromin karboksyylihapposuolasta,'
vedestd ja orgaanisesta alumiiniyhdisteestd.

Katalyyttisen aktiviteetin vuoksi silikageelissi olevia
muunnelmia esitetdidn artikkelissa Burwell, Chemteech., s. 370-377
(1974), ja Peri, J. Cat. 41, sp. 227-239 (1976). Kumpikaan ndistd
tekniikan tason mukaisista asiakirjoista ei viittaa hartsin vir-
tausominaisuuksien sddtddn polymeroitaessa 1-olefiineja kdyttden
kannattimella olevaa, ldmm®n avulla aktivoitua kromikatalysaatto-

ria.



On havaittu, ettd kannattimella olevalle katalysaattorille

“saostetun alumiinisisdll®$n midrd ja tyyppl sddtdd kriitillisesti

katalysaattorin ominaisuuksia, ja alumiinisisdlt8d voidaan kdyttdd
kromikatalysaattoriseoksessa suorana keinona selektiivisen hartsin
tﬁotannon saavuttamiseksi sdldetyssd 1-olefiinin polymeroinnissa.
Samat vaikutukset voidaan saavuttaa epdsuorasti aikaansaamalla ja
yll4pitémd11d veden méddrdtty suhde alumiiniyhdisteéseen katalysaat-
forin valmistuksen aikana.

Lyhyesti sanoen keksintd heijastaa sitd havaiﬁtoa, ettd

‘hartsin ominaisuuden vaihtelut voidaan johtaa katalysaattorin val-

mistuksen kuluessa l4snidolevaan vesisysteemiin tai kosteusmddrddn.

Silikageelin ja muiden epdorgaanisten katalysaattorin kannattimien

" tiedetdidn olevan aktiivisia absorbentteja ja ne helposti ottavat

huomattavia vgsim&&ria. (Kun vdhemm&n kuin 0,5 % vettd sisdltdvdd
kuivattua silikageelid yksinkertaisesti kaadetaan 30,5 cm paksun
ilmakerroksen ldpi, jonkallampﬁtila on 26,7°C ja suhteellinen kos-
teus 50 %, kosteuspitoisuus nousee 2 %:iin.) Niiden jdttdmistd alt-

~tiiksi kostealle atmosfdirille valvotaan niin muodoin tavanomai-

sesti kdsiteltdessd, ja absorboituneen veden pitoisuus on tavalli-
sesti sellaisten alhaisten. rajojen sisdlli, so. muutama paino-%,
jotta ei muodostettaisi seoksessa huomattavaa tekijd&d. Kuitenkin
sellaiset kdsittelymenettelyt, kuten on tavanomaisesti kdytetty,
mahdollistavat huomattavan vaihtelun alueen sis#ll&.

Tavallista kdytt84 varten tarkoitettujen hartsien valmis-

" tuksessa sellainen kosteuden vaihtelu katalysaattorin valmistuksen

seoksessa ei ndytd mitddn merkityksellistd erilaistumista hartsin
kdytt8ytymisessd. Kuitenkin nyt havaittiin, ettd t#h&n asti huo-

" maamattomat erot hartsin virtausominaisuuksissa voivat tulla t&r-
keiksi tehokkuudelle tietyissd kriitillisissd lopullisissa kdyt8is-

sd, kuten esim. pullojen muottiin puhallus kdyttden paineakku-mdn-

td -~laitteistoa. Ylldtt4vdsti havaittiin, ettd sellaiset hartsin

vaihtelut ovat jdljitettdvissl ja niit¥d voidaan siitdd katalysaat-
torin valmistuksen seoksen kosteuspitoisuudella.

Vaikka ei haluta olla olennaisesti hypoteettisen j&rkeilyn
éitoma, td4113 hetkelld uskotaan, ettd8 uusien katalysaattoriseosten
selektiivinenlkéyttéytyminen voidaan lukea aktivoidun katélysaét-

torin pinnan morfologian tai stereorakenteen ansioksi liittyen



sdidetyn hydrolyysin in situ muodostamiin alumiinilajeihin. T&mi

‘merkitsee, ettd koostumuksen muunnosten sarjan uskotaan olevan tu-

loksena seoksen jd4nndskosteuden kanssa tapahtuvista hydrolyysi-

- reaktioista, jotka muunnokséet ovat alumiinin sisdltivien molekyy-

lin osien vaihtelevien avaruusrakenteiden alueella, ja vaikuttavat
yksittdisesti pysyvédsti ja selektiivisesti sd3tdvdn polymerointi-
kiyttdytymistd 14mmé114 aktivoitaessa. Niinpid voidaan tuottaa se-
lektiivisesti ja sdddettdvdsti hartsin ominaisuuksien vaihtelualue
sdd4tdmdlld katalysaattorin valmistuksessa kéytettyjeﬁ veden ja

‘alumiinin mddril.

Tdmdn keksinndn mukaan valmistetaan katalysaattori, joka
k8sittdd sdddetyissd kosteusolosuhteissa pidetyn epdorgaanisen ok-
sidia olevan kannatinaineen. Alumiinilla k&sitellyt kannatinaineet

'voidaan aktivoida kuumentamalla ei-pelkistdvldssd, esim. happea si-

siltivissd atmosfidrissd limpsdtilassa, joka on noin 93°C:sta kan-
natinmateriaalin hajoamisl&mpdtilaan saakka, ja kayttdd hyvdksi
suoraan hydraus- tai krakkauskatalysaattorina, esim. heksaanin iso-
meroinnissa, éktiviteetin, selektiivisyyden, stabiilisuuden ja
hankauslujuuden ollessa erinomainen. Niinpd sellaisia materiaaleja
voidaan kdytt3d kannatinaineina muiden katalyyttisten edistdjien
kanssa lukuisissa katalysoiduissa reaktioissa tai kdyttdd suoraan
isomerointiin, reformoimiseen, krakkaamiseen, polymerointiin, alky-
lointiin, dealkylointiin, hydraukseen, dehydraukseen tai hydrokrak-
kausreaktioihin. , '
Kannatinaine p&&llystetdin edullisesti alumllnlyhdlsteella
]a kdsitelldsdn myd¥s katalyyttlsella aineella, joka on kromista, ko-
boltista, nikkelistd, vanadiinista, molybdeenistd ja volframista
tai ndiden soksista muodostuvasta ryhmdstd valitun metallin yhdis-

te ja edullisimmin kromia sisdltdvd yhdiste, erityisesti kromiok-

sidi, tai edelld mainitun US-patenttijulkaisun 3 985 676 mukainen
orgaanisen fosforyylin ja kromin reaktiotuote.

Tdm3n keksinndn parhaana pidetyssd toteutusmuodossa orgaa-
nisen fosforyylin ja kromin reaktiotuote saostetaan suuren pinta-
alan omaavalle silikageelille, jolla on sdddetty vesipitoisuus,
veteen ndhden reaktiivisen alumiiniyhdisteen kanssa, ja ndin val-
mistettu katalysaattorin vilituote aktivoidaan 14mm®én avulla k&yt-

t6d varten.



Tdssd keksinnésséd kdyttdkelpoisia kannatlnalnelta ovat ne,
jOlta tavallisesti kdytetddn olefiinien polymeroinnin kannattlmel-
la olevissa kromikatalysaattoreissa, kuten esim. US-patenttijul-
kaisussa n:o 2 852 721 esitetyt. Ndmi kannatinaineet ovat tyypil-
lisesti epiorgaanisia oksideita, jotka muodostuvat piidioksidista,
alumiinioksidiéta, piidioksidi-alumiinioksidiseoksista, thorium-
oksidista, zirkoniumoksidista ja vertailukelpoisista oksideista,
jotka ovat huokoisia, omaavat keskimdirdisen pinta-alan ja pinnal-
la hydroksyyliryhmid. Edullisina pidettyj& kannatinaineita ovat
piidioksidin kserogeelit tai tdrkeimp8n¥ aineosana piidioksidia si-
sdltdvit kserogeelit. Erityisen edullisina pidettyjd piidioksidin
kserogeelejd ovat US—patenttijulkaiéuissa n:ot 3 652 214 -

3 652 216 kuvatut, JOllla piidioksidin kserogeelellla on pinta-ala
alueella 200-500 m /g ja huokostilavuus yli noin 2 cm /g, huokos-
tilavuuden pddosan muodostuessa huokosista, joiden halkaisijat ovat
alueella 300-600 A. '

Sellaiset kannatinaineet toimitetaan sdd&nnéstellyn vesipi-
toisuuden ollessa 15-25 paino-% sakka perustuen kannatinaineen
painoon, edullisesti 0,25 - 6,0 paino-%. Kannatinmateriaali voi-
daan kuivata tai kostuttaa, kuten antamalla tasapainottua atmos-
fidrin kanssa, haluttuun vesipitoisuuteen saakka. Yleensd paljon
yli 3,5 paino-% olevilla vesipitoisuuksilla on vdhén lis8vaikutus-
ta saavutettuihin tuloksiin alhaisilla alumiinipitoisuuksilla,

cesim: 3,7 % ja niin muodoin alempia pitoisuuksia pidetddn parempa-

na seoksen paremmaksi valvomiseksi. Korkeammat veden pitoisuudet
voivat olla tarpeen korkeammilla alumiinipitoisuuksilla, esim. 10 %.
Optimitulokset, so. kéhonnut herkkyys hartsin erilaistumisessa,
varmistetaan sdddeltdessd veden pitoisuutta rajan 0,25 - 6,0 *
0,15 paino-% sisdlld edullisena pidetylle silikageelille.
T&dssd kdytetty alumiinia sisdltdvd yhdiste on reaktiivista
veteen ndhden, so. se ldpikdy valvotun hydrolyysin vaihdellen osit-
taisen hydrolyysin vaiheiden alueella (riippuen seoksessa saata-
villa olevista kosteuspitoisuuksista panostettuun alumiiniyhdis-
teeseen ndhden), osittaisen hydrolyysin riippuessa selektiivisistd
alumiinimuodoista ja niiden seoksista. Alumiiniyhdisteet ovat myds
reaktiivisia epdorgaanisen kannatinaineen pinnan hydroksyyliryh-
miin ndhden, kuten ovat veden kanssa tapahtuneen reaktion tuotteet.



Edullisena pidettyjd alumiiniyhdisteitd voidaan esittdi kaa-

valla:
Al(X)a(Y)b(Z)c

jossa X on R, Y on OR ja Z on H tai halogeeni, a on 0-3, b on 0-3,
c on 0-3 ja at+b+c on 3, ja R on 1-8 hiiliatomia sisdltdvd alkyyli-
tai aryyliryhmi. '

Sellaisten alum11n1yhdlste1den esimerkkejd ovat alumiinialk=-
ok91d1t kuten alumiinisek-butoksidi, alum11n1et0k51d1, alumiini=-
isopropoksidij alkyylialumiinialkoksidit, kuten etyyllaluml;nl—
etoksidi, metyylialumiinipropoksidi, dietyyliamiinietoksidi, di-
isobutyylialumiinietoksidi jne; alkyylialumiiniyhdisteet, kuten
trietyylialumiini jnej alkyyli~ tai aryylialumiinihalogenidit, ku-
ten diétyylialumiinikloridi; aryylialumiiniyhdisteet, kuten tri-
fenyylialumiini, aryylioksialumiiniyhdisteet, kuten alumiinifenok-
sidi ja sekoitetut aryyli-, alkyyli- ja aryylioksi- ja alkyylialu—
miiniyhdisteet.'

Edullisena .pidettyjen polymerointikatalysaattoreideﬁ val-
mistusta varten kannatinaine kdsitell#dn kromia sisdltdvidlld yh-
disteelld ennen ldmmdn avulla éuoritettavaa aktivointia.

Tds54 keksinn¥ssd kiyttdkelpoisia kromia sisdltdvid yhdis-
teitd ovat mik# tahansa kromia sis#ltivi yhdiste, joka kykenee rea-
goimaan epdorgaanisen kannatinaineen pinnan hydroksyyliryhm#n kans-
sa. Sellaisten yhdisteiden esimerkkejd ovat kromitrioksidi, kro-
maattiesterit, kuten estetyt di-tertiddriset polyalisykliset kro-
maattiesterit, silyylikromaattiesterit ja fosforia sisdltdvdt kro-
maattiesterit, joita esitetddn US-patenttijulkaisussa n:o
3 642 749 ja 3 704 287, ja orgaaniset fosforyylikromiyhdisteet,
kuten esim. US-patenttijulkaisussa n:o 3 985 676 esitetyt (liite-
t43n tdssd viitteeksi), jotka kdsittlvit kromitrioksidin ja kaavan
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mukaisen orgaanisen fosforiyhdisteen reaktiotuotteen, jossa kaa-
vassa R on alkyyli, aralalkyyli, aryyli, sykloalkyyli tai vety,
mutta ainakin yksi R on muu kuin vety. Edullisina pidettyjd orgaa-
nisia fosforiyhdisteit# ovat trialkyylifosfaatit, kuten trietyyli-
fosfaatti. . .
T4mdn keksinndn mukainen uusi katalysaattori voidaan valmis-
taa kiinnittdmdlli kromia sisdltdvd yhdiste ja alumiiniyhdiste epd-
orgaaniselle kanndtinaineelle milld tahansa sopivalla tavalla, ku-
ten pidllystdmilli h8yrylld tai kyllist&m#lld kannatinaine sopi-
vassa inertissd liuotteessa olevan kromia sisdltdvdn yhdisteen ja

_alumiiniyhdistéen liuoksilla, joka liuote on tavallisesti vedet®n

orgaaninen liuote. Sellaisia orgaanisia liuotteita ovat alifaatti-
set, sykloalkyyli- ja aralalkyylihiilivedyt ja niiden halogenoidut
johdannaiset. Edullisena pidetty orgaaninen liuote on dikloorime-
taani. Kromin ja alumiinin yhdisteet voidaan sijoittaa yhdessd tai
erikseen. -

Katalysaattorin valﬁistukseen hakijan tavallisesti kdyttd-
missd menetelmissd kannatin kylldstetHdn ensin kromia sisdltdvdl-~
14 yhdisteelld ja sitten alumiiniyhdisteelld. Optimin toistefta—
vuuden vuoksi parhaana pideftj on vedett®mdn orgaanisen liuotteen
levitys kyll8stdm3lld, kdyttden noin 1-2 huokostilavuutta liuotet-
ta, kuten metyylikloridia. '

' Kun edelld mainitussa US-patenttijulkaisussa n:o 3 985 676
mainitun tyyppiéta orgaanisen fosforyylin ja kromin yhdistettd
kdytetddn tdmidn- keksinndn toteutuksessa, pidetd&n edullisena kdyt-
t84 juuri tissd sovellutuksessa kuvattua katalysaattorin valmis-
tustekniikkaa, joka aéiakirja liitetd3n tdten viitteeksi. Sellai-
sessa tapauksessa orgaaninen alumiiniyhdiste voidaan levittdd ka-
talysaattorin kannattimelle samanlaisissa olosuhteissa kuin kdy-
tettiin orgaanisen fosforyylin kromiyhdisteen kiinnittdmistd var-
ten.

Tehokkaimpien katalysaattoreiden havaittiin olevan kromi-
yhdistettd sellaisena mddridnd sis8lt8vid, ettd Cr:n mdird painon
mukaan kannatinaineen painoon perustuen on noin 0,55:sta 2,5 %:iin,
ja edullisesti noin 0,5:s5td 1,25 %:iin, vaikkakin n3iden alueiden
ulkopuolella olevat midrdt tuottavat vield k3yttdkelpoisia kataly-
saattoreita. Alumiiniyhdistettd pitdisi 1lisdtd riittdvdssd mddrds-



sd antamaan noin 0,1 - 10 % alumiinia painon mukaan perustuen kan-
nattimen painoon ja edullisesti noin 0,5 - 5,5 %, vaikkakin ndiden
alueiden dlkopuolella olevia muita m#&rid voidaan kiyttsdd kdyttd-

kelpoisten katalysaattorien valmistukseen.

Sen jdlkeen, kun kromia sisdltdvd yhdiste ja alumiiniyhdis-
te on kiinnitetty epdorgaaniselle kannatinaineelle, kannatin kuu-
mennetaan. ei-pelkistdvdssd atmosfiirissd, edullisesti happea si-
sdltdvissd atmosfddrissd, ldmpdtilassa, joka on noin 93°C:n ylé-
puolelta kannatinaineen hajoamislimp8tilaan sakka. Tyypillisesti
kannattimella olevia koostumuksia kuumennetaan l&mpdtilassa 427-

1 093°C. Kuumennusaika voi vaihdella, esim. riippuen kdytetyistd
14mpdtiloista, puolesta tunnista tai vdhemmdstd 50 tuntiin tai pi-
tempddn aikaan. Tavallisesti kuumennetaan 2-12 tunnin ajanjakso.
Ei pelkistdvdn atmosf&irin, joka on edullisesti ilma tai muu happea
sisdltdvd kaasu, tulisi olla kuiva ja se pitdisi edullisesti kui-
vata mdutamaan.veden miljbonasosaan (ppm) saakka katalysaéttorin
maksimiaktiviteetin saavuttamiseksi. Tyypillisesti ilma, jota kdy-
tetddn tdssd hakemuksessa kuvatussa menettelytavassa, kuivataan
vihempdsn kuin 2-3 ppm vetti. | .

Vaikka tavallisesti kdytetdsn vedettdmid livotteita kiin-
nitysmenettelyssd ja kuivattua ilmaa kuivauksessa tai 14mm&lld ak-
tivoinnissa, kiytdnn¥ssd kannattimen kosteuden sddtd havaitaan
riittivéksi, jotta saavutetaan keksinndn tavoitteet. Tietenkin on
my$s mahdollista kannattimen vesimddrdn ollessa vakio, sddtdd
liuvotteen kasittelyjarjestélmissa ldsndolevalla kosteudelia. Alu-
miiniyhdisteen reaktion tai vuorovaikutuksen aika ei ndy olevan
kriitillinen, ja kiinﬁittyminen toteutetaan normaalisti ympdristén
olosuhteissa, kuten tavanomaisessa sekoitin, pd#llystinlaitteis-
tossa. , '

Katalysaattori voidaan valmistaa my®s erillisesti aktivoi-
malla katalysaattori kummankin erillisen komponentin lis&dyksen
jdlkeen.

Alumiiniyhdisteen absoluuttista mddrdd ja veden suhdetta
alumiiniin pidet#&n tdrke#ni timin keksinn®dn mukaiselle sdddetyl-
le polymeroinnille. Yleensd alumiiniyhdisteen mddrd voi vaihdella
noin alueella 0,1 - 10 paino-%, kannatinaineeseen perustuen, edul-
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lisesti 0,35 - 5,5 %, ja osoittéa kdytdssd alumiinipitoisuuden mu-
kana alenevaa molekyylipainoa ja kasvavaa molekyylipainoﬁ jakautu-
maa mitattuna valmistetun hartsin sulaindeksin arvoilla. Veden moo-
lisuhde alumiiniin voi vaihdella olennaisesti vedettimdstd seokses-
ta noin 4,0:aan, edullisesti 0,5 - 2,0, alempien arvojen vastates-
sa alempaa molekyylipainoa ja keskim#drdistd leikkausvastusta tai

molekyylipainon jakautumaa. , ,
Veden ja alumiiniyhdisteen md#rdt on ilmaistu t&ssd paino-

‘prosentteina perustuen alumiinin sisdltdvddén kannatinaineeseen ja

veden moolisuhde alumiinin sisdltdvdlli kannattimella alumiiniin
perustuen. Vaikka ndm# arvot voidaan helposti laskea, muutoksen

helpottamiseksi voidaan viitata seuraavaan taulukkoon.
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Ndiden kunkin muuttujan sd&td muutoin yhtiliisissd toimin-
taolosuhteissa tarjoaa niin muodoin hartsin ominaisuuksien vastaa-
van valinnan. Kuitenkin, kuten edelld mainittiin, hartsin ominai=-
suuksien erilaistuminen, joka kuitenkin on ratkaisevaa valmistajil-
le, on varmistettavissa ainoastaan kdytt#m&ll3 erityisiid sulan vis-
kositeetin mittauksia. Tietty valmistuslaitteisto, kuten puhallus-
muovauksen paineakku-mintdlaitteisto, on herkkd sulan virtausomi-
naisuuksille, jotka ovat verrannollisia suuvempiin leikkausnopeuk-
siin ja erilaiseen leikkausnopeuden vastavaikutukseen kuin mitd
voidaan mi#rittd3 kiyttden tavanomaisia sulaindeksin mittauksia.

Niin muodoin t&dmén keksinn®n tarkoituksia varten sulan vis-
kositeetti mitataan suoraan "Eta"-arvon leikkausnopeuksilla 1-1000
s ', ja leikkausnopeuden vastavaikutus ilmaistaan yiskositeetti-
suhteena Eta1/E{a1000. T8m3d mittaus antaa kdyttdén luotettavan tyb-

kalun toistettavissa olevien hartsin virtausominaisuuksien suhteut-

" tamiseksi valmistuksen vaatimusten kanssa. Matalammat veden suhteet

alumiiniin ilmaisevat alempia Eta-arvoja (alempi molekyylipaino),
ja keskimddrdiset viskositeetin suhteet (laajin leikkauksen vas-
tavaikutus tai molekyylipainon jakautuﬁa on ilmeist¥ veden ja alu-
miinin suhteen ollessa keskim88riinen), ja alemmat absoluuttiset
alumiinin pitoisuudet ilmaisevat kohonneita Eta-arvoja ja alempia
viskositeetin suhteita veden ja alumiinin suhteiden ollessa vakio.
' Erityisi& hartseja voidaan niin muodoin tehdd vastaten

kdyttdd, esim. leikkauksen mddrdn ja vastavaikutuksen suhteen sd&-
t8m&ll14 veden ja alumiinin suhteita ja alumiinipddllystyksen mdd-
ri§. . '

Parhaat tulokset on saavutettu puhallusmuovauksen paineak-
ku-mdntdlaitteistoa varten kdytettdvdlld Polypor-silikageelissa
olevalla orgaanisen fosforyylin ja kromin reaktiotuotteella alu-
miinin todellisen mddrin ollessa 0,5 % ja veden moolisuhteen alu-
miiniin 0,5, ja siten valmistetuilla hartseilla on standardiolo=-
suhteissa (1 ppm TEB, noin 1 paino-% Cr ja 0,3 - 0,7 mooli-% H2)
viskositeettisuhde noin 37-43. Ilmeisesti molekyylipainon jakauman
kdyrdn muotoa ja siksi leikkauksen vastavaikutusta ammattimies voi
sddtdd tdmdn keksinndn mukaisesti.

Tdmdn keksinndén mukaisia ldmp&kdsiteltyjd kannattimella ole-
via kromin ja alumiinin yhdisteit8 voidaan kdytt#3 metallisten ja/
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tai ei-metallisten pelkistimien yhteydessd olefiinien polymeroin-
tiin k3ytettdvien uusien katalysaattoriseosten saamiseksi. Esimerk-
kejd sellaisista metallisista pelkistimistd ovat trialkyylialumii-
nit, kuten trietyylialumiini, tri-isobutyylialumiini, alkyylialu-
miinihalogenidit, alkyylialumiinialkoksidit, dialkyylisinkki, di-
alkyylimagnesium ja metallin boorihydridit, mukaan lukien alkali=-
metallien, erityisesti natriumin, litiumin ja kalijmin, ja magne-
siumin; berylliumin-ja alumiinin boorihydridit. Ei-metallisia pel-
kistimid ovat alkyyliboraanit, kuten trietyyliboraani, tri-isobu-
tyyliboraani ja trimetyyliboraani ja boorin hydridit, kuten di-
boraani, pentaboraani, heksaboraani ja dekaboraani.

Esimerkiksi noin 1 paino-% Cr kannatinaineen painoon perus-
tuen sisdltdvin katalysaattorikoostumukseen perustuen on sen kans-
sa kiytettdvidn orgaanisen metallisen pelkistysaineen, esim.'tri-‘
isobutyylialumiinin, edullisena pidetty mddrd noin 11,4 paino—%‘ja
vastaa atomisuhdetta Al/Cr.noin 3/1. Al:n ja Cr:n atomisuhteiden
edullisena pidetty vaihtelualue on noin 0,5/1 - 8/1, tai noin 1,9
paino-% - noin 30 paino~% TIBAL. TIBALin k&ytt&kelpoiset kokonais-
rajat- ovat atomisuhteeseen Al/Cr nihden noin 0,1/1 - 20/1 ja pai-
nona ilmaistuna ovat noin 0,Uu paino-% - noin 75 paino-%.

Lambbkésitelty, kannattimella oleva kromia sisdltdvd yhdis-
te ja alumiiniyhdiste voidaan yhdistd8 metalliseen tai ei-metalli-
seen pelkistimeen ennen olefiinin polymerointireaktoriin sydttd4d,
tai ndmi kaksi komponenttia voidaan sy8ttdd erikseen olefiinin po-
lymerointireaktoriin. ' '

. Saatettaessa metallisen tai ei-metallisen pelkistimen mddrd
oikeaan suhteeseen t&mﬁn keksinndn mukaisissa katalysaattoriseok-
sissa kdytetyn kromiyhdisteen md3dr&din, kiytettivissld on laaja
liikkumisalue, mutta muutamien ohjeiden on havaittu vastaavan hy-
vdi saantoa, edullisia polymeerin ominaisuuksia ja materiaalien
taloudellista kdytts4. Esim. kiytettdessd metallisia tai ei-metal-
lisia pelkistimid kromiyhdisteen sellaisen m&&rdn kanssa, joka
riittdd tuottamaan noin 1 % kromia kannattimen painosta, alla esi-
tetyt parametrit ovat. edustavia. Atomisuhteet perustuvat siihen,
ettd lasketaan metallipelkistimess¥ olevan metallin ja/tai ei-me-
tallipelkistimessd olevan ei-metallin suhde kannattimen kromiyh-

disteessd ldsndolevaan kromipitoisuuteen.
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Tdmédn keksinn®¥n mukaisen katalysaattoriseoksen yhteydessd
kidytettdvdksi tarkoitetun orgaanisen metallipelkistimen toinen esi-
merkki on trietyylialumiini. J&lleen kannattimen painoon perustuen
noin 1 paino-% kromia sisdltdvddn katalysaattorikoostumukseen pe-
rustuen on trietyylialumiinin (TEA) edullisena pidetty mddr& noin
6,6 paino-% kannattimen painoon perustuen, mik& antaa atomisuhteen
Al/Cr on noin 3/1; Edullisena pidetty Al:n ja Cr:n atomisuhteiden
vaihtelualue on noin 0,5/1 - noin 8/1, tai noin 1,1 paino-% - noin
18 paino-% TEA. TEA:n yleiset kdyttdkelpoiset rajat ovat Al/Cr-suh-
teena ilmaistuna noin 0,171,— 20/1, ja painona ilmaistuna noin 0,22
paino-% - noin U4 paino-%.

Trietyyliboori (TEB) voidaan ottaa t3m#n keksinndn mukaisen
katalysaattorin koostumuksen yhteydessd kdytettdvdksi tarkoitetun
ei-metalli -pelkistimen suhteiden edullisena pidettynd esimerkkind.
Jilleen kannattimen painoon perustuen noin 1 paino-% Cr sisdltdvdén
katalysaattorikoostumukseén.perustuen on TEBin edullisena pidetty
mddrd noin 5 paino-% perustuen kannattimen painoon, mikd antaa ato-
misuhteen B/Cr on noin 2,7/1. Edullisena pidetty B:n ja Cr:n ato-
misuhteen vaihtelualue on noin 0,1/1 - 10/1 tai noin 0,19 - noin
19 % TEB. Yleiset k3yttdkelpoiset rajat ovat suhteena B/Cr ilmais-
tuna noin 0,01/1 - noin 20/1 ja painona ilmaistuna noin 0,02 pai-
no-% - noin 38 paino-% perustuen kannattimen painoon.

' Kuten edelld mainittiin, t&#mdn keksinndn mukaisia edulli-
sena pidettyjd katalysaattorikoostumuksia kdytetddn tavanomaisis-
sa polymerointimenetelmissd, jotka ovat tarkoitetut olefiineji
varten, erityisesti 2-8 hiili-atomia sisdltdvid 1-olefiinejd var-
ten, kuten eteeni, prépeeni, 1-buteeni, 3-metyylibuteeni-1, 4-me-
tyylipenteeni-1 yksistddn tai seoksessa, ja ndiden sekapolymeroin-
tia varten, joka suoritetaan eteenin suhteen tyydytt&m&ftﬁmien mo-
nomeerien kanssa, kuten vinyyliasetaatti, akryylinitriili tai me-
tyylimetakrylaatti, modifikaattoreiden, ketjunsiirtoaineiden ja
ketjun p3&ttdmisaineiden ja sen kaltaisten mukana ollessa tai 1il-
man niitd, kuten alalla tunnetaan. Sellaiset polymeroinnit voidaan
saada aikaan alalla tavallisesti kdytetyissd ldmpstila- ja paine-
olosuhteissa, esim. ldmpdtilat noin 40° - noin 200°C ja edullises-
ti noin 70-110°C, ja paineet 1 378 - 6 890 kPa ja edullisesti
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2 067 -~ 5 512 kPa, kuten kidytetd#n liefteen'tai hiukkasmuotoisen
aineen polymeroinneissa.

Keksinndén mukainen katalysaattori ndyttdd toimivan ainut-
laatuisesti 1-olefiinien polymeroinnissa, erityisesti kiytettdes-
sd vetyd polymeroinfivyﬁhykkeessé, jossa vedylle herkkd molekyyli-
painon suhde ja molekyylipainon jakauma muuttuu.verrattuna kataly-
saattoreihin, joissa veden pitoisuutta ei siiddetd. Niinp¥ erinomai-
nen vedyn vastavaikutus, joka oﬁ gsilmiinpistdvdd veden moolisuh-
teiden alumiiniin ollessa alhainen, sallii vetymddrien laéjémman
liikkumisalueen ylldpitden samaan aikaan kdyttdkelpoista tuotta-
vuutta. Sen lisdksi molekyylipainon jakauman kdyrien muoto voidaan
erotella, mihin 1liittyy leikkauksen vastavaikutuksen ja suuttimes-
sa paisumisen ominaisuudet.

Ndmd kyvyt siirtyvdt hartsin kdyttdytymiseen. Tdhdn asti on
ollut yleinen kdytdntd ja kaupallinen vdlttidmdttOmyys tuottaa tar-
peelliset virtausominaisuudet tietyissd pursotus- ja muovaustdissd
kdytt8d varten, varsinkin muottiin puhallusta varten, sekoittamal-
la yhteen useamman kuin yhden reaktorin hartsituotteita liuos- ja
hiukkasmuotoisten hartsien yhdistelmdn&. T&mdn keksinndn mukaan yk-
s8i hartsi, so. yhden reaktorin tuote, riittid tuottamaan tarpeel-
liset virtausominaisuudet suoraan. |

Seuraavat esimerkit havainnollistavat edullisina pidettyjd
taboja valmistaa uutta katalysaattoria ja sellaisen katalysaatto-
rin kdyttdd muunnetut ja sdddetyt virtausominaisuudet omaavien.po—

lyeteenien valmistukseen. On ymmdrrettdvd, ettd esimerkit ovat

ainoastaan havainnollistavia ja ettd voidaan tehdd erilaisia mo-

difikaatioita tiettyihin muuttujiin poikkeamatta keksinn®n aluees-
ta.

Selostetut sulan viskositeetit mddritettiin Instron-kapil-
laariviskosimetrilla 190°C:ssa leikkausnopeuksilla 1 - 1 000 5_1.
Ilmaistu viskositeettisuhde on suhde Eta,/Eta, 90 viitaten maini-
tussa jdrjestyksessd arvoihin 1 ja 1 000 s 1, Absoluuttiset arvot
ilmaistaan Poise-yksikk&nd.

Sulaindeksejd muistiin merkitessd ne m3dritetddn standardin
ASTM—D—1238 mukaan, olosuhteet E(MI) ja F(HLMI), suhteet HLMI/MI

mitataan ainoastaan leikkausnopeuden alueen 10X yli.
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Veden m&dritykset tehtiin normaalilla tavalla kdytt8en tit-

.raustekniikkaa pyridiinissd Karl Fisher -reagenssilla ja ne lasket-

tiin painona perustuen alumiinia sisdltdvddn kannattimeen.

" Keksinnén mukaisen 'yhden reaktorin' hartsin sulaindeksi on
noin 0,4:8%n saakka, viskositeettisuhde 35-45 ja sulan lujuus,
suuttimessa paisuminen ja'putkiaihion pursotusaika vastaévat-muu—
toin vertailukelpoisia hartsiseoksia, tehden hartsin erityisen hy-
vin sopivaksi kdytettdvidksi muovaustoimenpiteissd, mukaan lukien
kdytt8 ainoana hartsina muottiin puhalluksessa kdyttden paineakku-
tai -paineakku-midntilaitteistoa, joka on tunnettu hartsiehdokkaiden
kriitillisestd hyvdksymisestddn, erityisesti mitd tulee valmistet-

~ tujen esineiden jakson aikaan ja seindmdn jakaumaan, tasoitusomi-

naisuuksiin, huippukuorman arvoihin ja pinnan ominaisuuksiin.
Muottiin puhallusta varten voidaan valmistaa hartsi, jonka
tiheys on 0,953 - 0,955, sulaindeksi 0,25 - 0,40, sulan viskosi-
teetti 3,65 - 3,85 x 10% Poisea arvolla 1 000 s_1, viskositeetti-
suhde 35-45 ja suuttimessa paisuminen 1 000 sekunnissa 170-180 $%.
Seuraavia menetelmid voidaan kdyttdd keksinndssd kafaly-
saattoreiden valmistukseen viitaten -ainoastaan esimerkin antami-
sen tarkoituksessa tiettyihin edullisina pidettyihin toteutusmuo-
toihin: .
Silikakserogeeiin edustama epdorgaaninen oksidikannatin,
johka huokostilavuus on noin 2,5 cm3/g ja. joka oli valmistettu
US-patenttijulkaisun n:o 3 652 215 asiakirjan mukaan, sdddetddn
valittuun kosteuspitoisuuteen, kuten edelld on kuvattu, tavalli-
sesti vdhintd4n 0,25 - 6,0 paino-% h 0,15 % kuivaamalla typesséd
kohotetussa l&mpdtilassa vakuumissa tai kostuttaen kontaktissa
kostean atmosfddrin kanssa, ja sen jdlkeen pddllystetdsn alumiini-
ja kromiyhdisteilld tai muulla katalyyttiselld materiaalilla.
Ruiskutuspddllystyksen tapauksessa alumiiniyhdiste, jota
tdssd edustaa alumiinisek-butoksidi, laimennetaan yhdelld huokos-
tilavuudella (silikageeliin nidhden) meteenikloridia ja ruiskutetaan
paljaalle tai kromilla pddllystetylle kannattimelle 32°C:ssa tun-
nin aikana (minkd aikana suoritetaan 3 kerroksen ympdrikddntdd).
Pddllystettyd katalysaattoria kuivataan 113°C:ssa kahdesta kuuteen
tuntiin 254-381 mm Hg:n alipaineessa haihtuvien aineiden poistami-
seksi. Tdmdn menettelytavan edullisena pidetyssd muunnoksessa alu-~
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miiniyhdiste lietetddn kahteen huokostilavuuteen vedetdntd metee-
nikloridia ja liuvote poistetaan kuivaamalla, kuten edelld mainit-
tiin. .

H8yrylld pddllystys voidaan saada aikaan samankaltaisella
tavalla ruiskuttamalla kannatinta; jota on pidetty 204°C:n 1dmpo-
tilassa, alumiiniyhdisteelld 79,4°C:ssa 1,5 tunnin aika, sitten
nostamalla ldmpdtila kuivatusta varten 260°C:seen, joka pidetddn
yhden tunnin ajan maksimisuuruisessa tyhjéssd.

Siinndstellyn kosteuspitoisuuden omaava geeli voidaan my&és
yvksinkertaisesti liettdd sopivaan vedettdmddn liuotteeseen, kuten
meteenikloridiin, aluhiiniyhdisteen ja kromiyhdisteen kanssa ja
sen jdlkeen kuivata haihtuvien aineiden poistamiseksi. Kuivattu
katalysaattori voidaan sekoittaa k&sittelemétt6m&n silikageelin
kanssa ja silikageelin kanssa, joka on pddllystetty kromiyhdis-
teelld tai muulla kannatinmateriaalilla, haluttaessa sditidd edel-
leen veden suhdetta alumiiniin, erityisesti laskettuihin vesipi-
toisuuksiin alle 0,4 paino-%:iseen alumiinia sisdltdv4dn kannat-
timeen perustuen.

Katalysaattorin aktivoimiseksi 14mm&114 kannattimella ole-
vaa katalysaattoria leijutetaan kuivalla ilmalla, jonka etenemis-
nopeus on 0,61 m/s, samalla, kun kuumennetaan l&mpé&tilaan 900°c
ja pidetddn t4ssd limpdtilassa kuusi tuntia. Aktivoitu kannattl-
mella oleva katalysaattori otetaan talteen jauheena.

E31merkk1 1

Silikageelid, jonka huokostilavuus on noin 2,5 cm3/g ja
joka oli valmistettu US-patenttijulkaisun—m+o 3 625 215 asiakir-
jojen mukaan, lisdtd3n 2 000 ml:n kolmella sisddnmenolla varus-
tettuun pydredpohjaiseen pulloon, joka on varustettu sekoittimel=-
la, typen sy&éttéputkella ja y-putkella, jossa on vedenlauhdutin.
Typpiatmosfédrid yllidpidetiddn p&éliystystyﬁn aikana. Sitten di-
kloorimetaania lis#tddn silikageelin sisdltdv&ddn pulloon ja aloi-
tetaan sekoitus geelin tasaisen kostumisen varmistamiseksi. Sitten
lisdtddn pulloon riittdvdnd mddrdnd Crl,:n ja trietyylifosfaatin
reaktiotuotteen dikloorimetaaniliuosta, joka on valmistettu, kuten
kuvataan US-patenttijulkaisussa 3 985 676, mikd liitetddn tdssd
viitteeksi, jotta saataisiin aikaan noin 1 paino-% Cr sisdltdvd
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kuiva pddllystetty katalysaattori. Sakan pddlld oleva liuos pois-
tetaan suodattamalla, ja p&illystetty geeli kuivataan-pySrividssd

haihduttimessa 60°C:ssa ja 737 mm Hg:n tyhjdssi.

Dikloorimetaania lisdtddn samanlaiseen pulloon kuin edelld
valmistettiin, ja sekoitus aloitetaan samalla, kun yli&pidetaan
typpiatmosfddri. Pulloon lisdtddn edelld valmistetun kaltainen
kannattimella oleva kromikoostumus. Dikloorimetaanin ja alumiini-
sek-butoksidin liuos valmistetaan paineen tasaavassa tiputussuppi-
lossa  ja suppilo kiinnitet&&n sekoituspulloon. Alumiinisek-butoksi-
din liuos lis4t&sn vdhitellen pulloon nopeudella 10 g liuosta mi-
nuutissa}.Sen jdlkeen, kun liuoksen lisdys on loppuun suoritettu,
pullossa olevaa liuosta sekoitetaan yksi tunti. Sakan pddlld ole-
va neste poistetaan suodattamalla ja pi#idllystetty geeli kuivataan
pydriviissd haihduttimessa noin 60°C saakka olevissa l4mpdtiloissa

ja 737 mm Hg:n tyhj8ssd. -
Kan#ggzgmabia oleva katalysaattori sijoitetaan sylinteri-

miiseen s¥iliddn ja leijutetaan kuivalla ilmalla, jonka etenemis-
nopeus on 0,61 m/s, samalla, kun kuumennetaan l&mp&tilaan 900°C ja

. . . . ’ . . . L1
pidetddn tdssd ldmpdtilassa kuusi tuntia. Aktivoitu ka

"oleva katalysaattori otetaan talteen jauheena..

Suoritetaan polymerointien sarja, jofta havainnollistettaisiin tu-
loksia, jofka saadaan kiyttdmdlli vaihtelevia m#8rid alumiiniyh-
distettd katalysaattorin pitoisuuden 1 % Cr valmistuksessa vakiol-
la kannattimen vesipitoisuudella, ja tulokset esitetddn taulukos-
sa II. ' '

- Paitsi erikseen mainituissa tapauksissa, polymeroinnit suo-
ritetaan 93,5°C:ssa jé vetyd (206 kPa) ja trietyyliboraania (ato-
misuhde B/Cr on 2,7) lisdtddn polymerointireaktoriin;
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Taulukko II

AlSi02(1) Tuottavuus g poly- Sulaindeksi HLMI
paino-% meerid/g kataly- (MI)
' saattori/h :
0 558 matala 7,0
0,1 1328 0,0k 9,1
0,2 717 _ 0,05 11,4 .
1,0 780 0,36 67,5
2,uL 928 1,10 ' 116,5
3,7 _ 886 2,68 ' 340
5,5(2) 616 - 4,90 390

(1) g Al/kannattimen 100 g SiO, _
(2) polymerointildmpbtila 99°C, atomisuhde B)Cr 2,9

Esimerkki 2

Kannattimella olevaa kromia sis41tdvii katalysaattoria (1 pai-
no-% Cr), joka valmistettiin, kuten esimerkissd 1 on kuvattu ja
sisdlsi 1,85 % alumiinisek~butoksidia (liuotepddllystetty 2 huo-
kostilavuudella meteenikloridia) merkityt vaihtelévat veden pitoi-
suudet omaavalla silikageelillé, kdytet8d8n eteenin polymeroinnis-
sa pitoisuudella 1 ppm TEB vedyn mi4rdn vaihdellessa hartsin ta-
voitteena olevan sulaindeksin varmistamiseksi, ja tulokset esite-
tddan taulukossa III.
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Esimerkki 3

Lis44 hartsin polymerointia suoritetaan ldmpdtilassa 10u4,4°¢C,
vedyn pitoisuudessa 0,5 - 0,8 mooli-% (eteeni = 6-8 mooli-%) ta-
Qoitteena olevan sulaindeksin 0,30 t 0,5 varmistamiseksi trietyy-
liboraanin pitoisuuden ollessa 1 ppm kiytt#en 14mmdn avulla akti-
voitua katalysaattoria, joka muodostuu orgaanisen fosforyylin ja
kromin reaktiotuotteesta (1 % Cr) Polyﬁor—silikakserogeelilla (val-
mistaja National Petro Chemicals Corp.), jonka veden pitoisuus on
0,5 - 0,6 paino-% ja joka on pddllystetty (2 huokostilavuutta me-
teenikloridia) 1,85 paino-%:1la alumiinisek-butoksidina olevaa alu-
miinia, sekoitettu painosuhteessa noin 4:1 lisdttyd alumiiniyhdis-
tettd ilman olevan saman kromia sisdltdvdn katalysaattorin kanssa
" (nimellinen veden pitoisuus 0,5 - 0,6 paino-%), jotta saataisiin
veden moolisuhde alumiiniin 0,5 (laskettu alumiinin sisdltdvdédn
kannattimeen) ja alumiinin pitoisuus (laskettu koko kannattimeen)
0,5 paino-%. _

Valmistetun hartsin tiheys on noin 0,953, sulaindeksi 0,3,
sulan viskositeetti 3,75 x 103 Poisea arvolla 1 000 1/s ja visko-
siteettisuhde noin 40. Hartsin suuttimessa paisuminen on 171 %
arvolla 1 000 5_1 ja hartsi voidaan menestyksellisesti kiyttdd se-
koittamatta muiden hartsien kanssa muottiin puhalluksen paineakku-
maptalaittéistossa esim. 624 g:n pesuainepullon valmistamiseksi
putkiaihon pursotuksena ja jakson aikojen ollessa vastaavia ver-

rattuna sekoitettuihin hartseihin.

Esimerkki U

Valmistetaan kafalysaattori CrOg:n ja trietyylifosfaatin
reaktiotuotteesta (valmistettu, kuten esitetdin US-patenttijulkai-
sussa 3 985 676), kiinnitetd8n pitoisuutena noin 1 paino-% Cr si-
likakserogeelille, jonka pinta-ala on noin 300 m2/g ja huokostila-
vuus noin 2,5 cm3/g ja joka sisdltdd 7,4 % vettd, pddllystetddn
10 paino-%:1la alumiinisek-butoksidina olevaa alumiinia (pdillys-
tykset 2.huokostilavuudella meteenikloridia), kuivataan ja akti-
voidaan 1dmmé1l13.

Eteeni polymeroidaan mainitulla katalysaattorilla ja tri-
etyyliboorilla 210°C:ssa, Hzo:ﬁ paineessa 206 kPa ja suhteen B/Cr
ollessa 3,7 sulaindeksin 8.2 omaavan polymeerin valmistamiseksi.
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Patenttivaatimukset:

. Yeago. :
1. Katalysaattorin kanﬂa‘tiﬁlai-te-, tunnettu siitd,

ettd se muodostuu ~silikakserogeelistd, jonka pinta-ala on alueella
200-500 m /g ja huokostilavuus suurempi kuin ncin 2,0 cm /g, huo-

\ kostilavuuden pddosan muodostuessa alueella 30P-60ﬁ }Polevat ldpi-
mitat omaavista huokosista, mainitun kserogeelin sisHltlessd 0)25 -
6,0 paino-% vettd ja veden pitoisuutta sdddetddn z 0,15 paino-%:n
rajoissa. :

: 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori, t un -
”Qﬁﬁa‘ nettu siit4, ettd katalysaattori sisdlt#d sille p44llystettynd
veden kanssa reaktiivisen alumiiniyhdisteen ja katalysaattori on

aktivoitu 1dmm&114 ei-pelkistdvissd atmosfddrissd lidmpsdtilassa, jo-
\ ka on 93°C:sta kaiﬁ%@éﬁgzggzn—hajoamisl&mp&tilaan saakka.
3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalysaattori, t un -
nettu siitd, ettd katalysaattori sisdltdd sille paallystetty- .

,( nd kromista, ’

- VﬂiframrstﬁﬁTE“ﬁETHEﬁ“sedEEiEfa muodostuvasta ryhmistd valitun me-wﬁwn
-tallln yhdisteen, ja pdillystettyd katalysaattoria on aktivoitu
18mm¥1183 ei-pelkistlvissd atmosfddrissi 1dmpdtilassa 93 - 1 093°¢
2-12 tunnin ajanjakso.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen katalysaattori,

,}*{f’ tunnettu siitd, etti katalysaattori sisiltdi sille pHidl-
lystettynd Cr03:n ja trietyylifosfaatin reaktiotuotteen.

5. Menetelmd ®~olefiinien polymerointiin kdytettivin pa-
rannetun katalysaattorin valmistamiseksi, mainitun katalysaattorin
muodostuessa lammﬁllafaktivoidusta huokoisesta epdorgaanisesta kan-
natinaineesta, joka on pX3llystetty kromia sisiltivilli yhdisteel-
13 ja veden kanssa reaktiivisella alumiinia sisiltdvdlld yhdisteel-
14, ja mainitut yhdisteet kiinnitetd8n kannatinaineelle ennen 1l4m-
mélld suoritettavaa aktivointia, tunnettu siitd, ettd sys-
teemin kokonaisvesimddrd sdddetddn ennen 14mm&S11l3 suoritettavaa ak-
tivointia rajoissa 0,25 - 6,0 b 0,15 paino-%, kannatinaineeseen pe-
rustuen.

wdhfs 6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi, tunnet -

N t u siitd, ettd mainittu kromia sisiltdvi yhdiste on orgaanisen
fosforyylin ja kromin reaktiotuote.
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7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t -

.t u siitd, ettd reaktiotuote on Cr03:n ja trietyylifosfaatin reak-

tiotuote.

- 8, Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kan P
ka pinta-ala on alueella 200-500 m2/g ja huokostilavuus suurempi
kuin noin 2,0 cmalg, huokosten pidosan muodostuessa alueella 30f-
609 y\olevat 1&pimifat omaavista huokosista. _

9. Menetelmi polyolefiinihartsien valmistamiseksi, t u n =~
nettu siitd, ettd polymeroidaan v#hintddn yksi 1-olefiini ko-

mme on silikakserogeeli, jon-

hotetussa l¥mp8tilassa ja paineessa polymerointivyBhykkeessd, jo-
ka sis#ltds katalyyttisen méirdn mainittua 1-olefiinia varten ole-
vaa polymerointikatalysaattoria, mainitun katalysaattorin kdsittid-
essd huokoisen epdorgaanisen oksidia olevan kannatinaineen, joka

on pd¥llystetty kromia sisdltdvdlld reaktiotuotteella ja alumiini-
yhdistettd olevalla kompohentilla ja aktivoitu lémmﬁllé, ja mainit-
tu alumiiniyhdiste on s&dddetyn vesimddrdn kanssa tapahtuvan reak-
tion hydrolysoima.

16, Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi, t unnet -
t u siitd, ettd kannatinaine on silikakserogeeli, jonka pinta-ala
on alueella 200-500 m2/g ja huokostilavuus suurempi kuin noin 2,0
cm3/g, huokostilavuuden pidosan muodostuessa alueella 3*-60’ K hn
olevat ldpimitat omaavista huokosista.

11. Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd 18mmdlld aktivointi suoritetaan ei-
pelkistdvdssy atmosfddrissd ldmpdtilassa, joka on 93°C:sta kanna-
tinaineen hajoamislﬁméﬁtilaan,-

12. Jonkin patenttivaatimuksista 9-11 mukainen menetelmd,

‘tunnettu siitd, ettd kromia sisdltdvd reaktiotuote on or-

gaanista fosforyylikromia sisdltdvd yhdiste.

13. Jonkir patenttivaatimuksista 9-12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ld3sndolevan veden mi8rii sdddetdidn
rajoissa 0,25 - 6,0 t 0,15 paino-%. '

14. Yhdessd reaktorissa valmistettu muottiin puhalluksen
polyeteenihartsi, tunnettu siitd, ettd sen tiheys on .

0,953 - 0,955, sulaindeksi 0,25 - 0,40, sulan viskositeetti 3,65 -
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3,85 x 10? Poisea arvolla 1 000 3_1, viskositeettisuhde 35-45 ja

suuttimessa paisuminen arvolla 1 000 s~1 170-185 $.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen yhdessd reaktorissa
valmistettu muottiin puhalluksen hartsi, joka on valmistettu po-
lymercoimalla katalyyttisesti eteenid kromia sis&ltdvén katalysaat-
torin l4sniollessa ja katalysaattori sisdlt&d huokoisella epdor-
gaanista oksidia olevalla kannatinaineella veden kanssa reaktiivi-
sen alumiiniyhdisteen, tunnet tu siitd, ettd alumiinipitoi-
suus on 0,1 - 0,5 paino-% perustuen kannatinaineeseen, mainitun
kannatinaineen vesipitoisuus on 0,5 - 0,8 moolia vettd alumiini-
moolia kohti, ja mainittu katalysaattori on aktivoitu ei-pelkistd-
vidssd atmosfddrissd lidmpdtilassa, joka on 93°C:sta kannatinaineen
hajoamislidmpdtilaan saakka.

"16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen muottiin puhalluksen
hartsi, t unn-ettu siitd, ettd mainittu kromikatalysaatto-
ri on orgaanisen fosforyylln Ja kromin reaktiotuote ja kannatin-
aine on silikakserogeeli, jonka plnta—ala on 200-500 m /g ja huo-
kostilavuus suurempi kuin 2,0 cm /g, épltun huokostilavuuden
pddosan muodostuessa alueella 304-60f ﬂ'q}evat 18pimitat omaavista

huokosista.

'\(\Ck' 17. Menetelmd muottiin puhallettujen sdilididen valmista-

miseksi muottiinpuhalluksen paineakku-mintdlaitteistossa tavan-

omaisissa olosuhteissa polyeteenihartsista, tunnettu sii-
td, ettd ainoana sybtettynd hartsina kdytetdin patenttivaatimuksen
14 mukaista yhdessd reaktorissa valmistettua muottiin puhalluksen

hartsia.
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Patentkrav:
1. Katalysatorbdrare, k annetecknad av att den om-
fattar ett slllka—xerogel med en verksam yta 1nom 1ntervallet 200 -
500 m /g och en porvolym stdrre &n ungefdr 2,0 cm /g, varvid en stbrre
andel av porvolymen tlllhandahélles genom porer som har diametrar
inom intervallet 300 - 600 &, vilket xerogel omfattar fran 0,25 till
6,0 viktprocent vatten och varvid vattenhalten regleras inom + 0,15
viktprocent. -
2. Katalysator enligt patentkravet 1, k & nne tecknad
a v att den belagd ddrpa har en aluminiumf&rening som ir reaktiv med
vatten, och vidrmeaktiverats i en icke-reducerande atmosfdr vid en tem-
'peratur av. fran 93°% upp till sdnderdelningstemperaturen for bidraren.
3. Katalysator enligt patentkravet 2, k Ennetecknad
a v att den har belagd ddrpa en forening av en metall som vdljes
bland.krOm,'koQolt, nickel, vanadin, molybden, volfram eller bland-
ningar d&rév, vilken belagda katalysator virmeaktiverats i en icke-
reducerande atmosfir vid en tempefatur av 93 till 1093°C under en tid
av 2 - 12 timmar. _
4, katalysator enligt patentkravet 2 eller 3, k E&nnete c k -
nad av. att den belaéd ddrpa har reaktionsprodukten av Cr0, och
trietylfosfat.
"5, Forfarande for framstdllning av forbattrad katalysator for
polymerisation av alfa~olefiner, vilken katalysator omfattar en virme-
aktiverad pords oorganisk badrare belagd med en kromhaltig f&érening och
en aluminiumhaltig'férening reaktiv medlﬁatten, vari ndmnda féreningar
avsidttes pd bdraren fdre virmeaktivering, Kk annetecknat
d dr av, att det omfattar reglering av totalt vatten i systemet fére
virmeaktivering inom grdnsen 0,25 till 6,0 + 0,15 viktprocent, baserat
p&'BararEn.
6. .. Fbrfarande enligt patentkravet 5, k i nnetecknat av
att den kromhaltiga fbréningen utgdr en organofosforylkromreaktions-
produkt.
7. Forfarande enligt patentkravet 6, k E&nnetecknat av
att reaktionsprodukten utgdr prodpkten av Cro3 och trietylfosfat.
8. .Forfarande enligt ni8got av patentkraven 1 - 7, k i nn e - .
tecknat av att biraren dr ett silika-xerogel med en yta inom
intervallet 200 - 500 mz/g och en porvolym stdrre dn ungefdir 2,0 cm3/g,
varvid en stérre del av porvolymen tillhandahdlles genom porer som har
diametrar inom intervallet 300 - 600 A.
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9. Forfarande for framstdllning av polyolefinhartser, k 8 n n e -
tecknat av att detomfattar polymerisation av minst en l-olefin
vid f6rh&djd temperatur och tryck i en polymerisationszon omfattande en
katalitisk mdngd av en polymerisationskatalysator f&r nimnda l-olefin,
varvid katalysatorn omfattar pords oorgénisk oxid—barare belagd med
kromhaltig reaktionspradukt och en aluminiumfdreningskomponent och
védrmeaktiverad varvid aluminiumfdreningskomponenten hydrolyseras genom
omsdttning med en reglerad mdngd vatten. '

10. Fﬁrfarande enligt patentkravet 9, k a nne t e ck n a t av
att bdraren utgdr ett siliké—xerogel med en verksam yta inom inter-
vallet 200 - 500 mz/g och en porvolym stdrre d&n ungefdr 2,00 cm3/g var-
- vid en stdrre del av porvolymen tillhandahdlles genom pofer som har
diametrar inom intervallet 300 -~ 600 A.

11. Forfarande enligt patentkravet 9 eller 10, k E nneteck -
nat av att VErmeaktiveringen genomfdres i en icke=-reducerande
atmosfarlvid en temperatur av frén 93°%¢ upp till andérdelningstempera—
turen £f6r bdraren. :

12, FOrfarande enligt ndgot av patentkraven 9 - 11, k & nne -
tecknat av att den kromhaltiga reaktionsprodukten utgdr en
organofosforylkromhaltig f&rening.

13, Fbrfarande enligt ndgot av patentkraven 9 - 12, k & nn e -
tecknat av att den ndrvarande midngden vatten regleras inom
grédnsen 0,25 till 6,0 + 0,15 viktprocent.

14. Enkelreaktor-formbldsningspolyetenharts, k 4 nneteck -
nat av att det har en densitet av 0,953 - 0,955, ett smdltindex

av 0,25 - 0,40, en smidltviskositet av 3,65 ~ 3,85 x 103 poise vid

- 1000 sek."l, ett viskositetsf®rhallande av 35 - 45 och en munstycks-
svillning vid 1000 sek. b av 170 ~ 185%.

15, . Enkelreaktor-formblasningsharts enligt patentkravet 14,
kinnetecknat av att det framstdlls genom katalytisk
polymérisation av eten i nirvaro av en kromhaltig katalysator om-
fattande en aluminiumfsrening reaktiv med vatten p2 en pords oorganisk
oxid-bdrare vari aluminiumhalten omfattar fr&n 0,1 till 0,5 viktprocent
baserat pd bdraren, vattenhalten f&r bidraren omfattar 0,5 till 0,8 mol
vatten per mol aluminium, varvid katalysatorn aktiverats i en icke-
reducerande atmosfidr vid en temperatur av fran 93% upp till s®nder-
delningstemperatﬁrén for biraren.

le. Formbldsningsharts enligt patentkravet 15, k i nne teck -
nat av att kromkatalysatorn utgdr en organofosforylkromreaktions-—
produkt och bdraren utgdr ett silika-xerogel med en verksam yta av

209 - 500 mz/g, en porvolym stilrre &n ungefir 2,0 cma/g, varvid en
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stdrre andel av porvolymen tillhandahalles genom porer som har diamet-
rar inom intervallet 300 - 600 A.

17. Forfarande f6r framstdllning av formblista behlllare i
ackumulator-kolvformbldsningsutrustning under konventionella betingel-
ser av polyetenharts, k innetecknat d&rav, att man som
det enda satsade hartset anvdnder enkelreaktor~formblasningshartset
enligt patentkravet 14.
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