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(57) Tiivistelmy - Sammandrag

Esilld olevan keksinnon kohteena on menetelmd etyleenin polymeroimiseksi
tai etyleenin ja vdhintddn yhden muun alfa-olefiinin kopolymeroimiseksi
kaasufaasissa leijupetireaktorissa katalysaattorin l&snd ollessa, joka
sisdltdd kromiyhdisteitd liitettyind rakeiseen kantaja-aineeseen, jonka
muodostaa vaikeasti sulava oksidi ja joka aktivoidaan lampokdsittelyl-
1d4. Menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd katalysaattori kidytetddn ak-
tiivisten esipolymeerihiukkasten muodossa, jotka saadaan saattamalla
mainittu katalysaattori kosketukseen etyleenin kanssa yksin tai seok-
sessa vahintdan yhden korkeamman alfa-olefiinin kanssa sellaisella ta-
valla, ettd esipolymeeri sisdltdd 4 x 10_5 - 3 milligramma-atomia kromia
katalysaattorigrammaa kohti. ‘

F8religgande uppfinning avser ett fd&rfarande f8r polymerisering av etylen
eller sampolymerisering av etylen och atminstone en annan alfa-olefin, i
gasfasen i en flybidddsreaktor och i nirvaro av en katalysator, vilken
omfattar kromf8reningar 1 férening med ett granulirt underlag, som bestdr
av en eldfast oxid och som aktiverats genom virmebehiandling. F8rfarandet
karakteriseras av, att katalysatorn anvinds i form av aktiva partiklar

av en foérpolymer, vilken erh&llits genom bringande av den nimnda kata-
lysatorn i kontakt med etylen enbart eller i blandning med Atminstone en

hbg§e alfa-olefin pa sddant sitt, att forpolymeren innehdller fran 4 x

10 till 3 mg kromatomer per gram katalysator.
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Menetelmd etyleenin polymeroimiseksi tai etyleenin ja
alfa-olefiinien kopolymeroimiseksi fluidisoidussa leiju-
kerroksessa kromiperustaisen katalysaattorin l&sndollessa

Esillid olevan keksinndn kohteena on menetelm& ety-
leenin polymeroimiseksi tai etyleenin ja alfa-olefiinin
kopolymeroimiseksi kaasufaasissa katalysaattorin avulla,
joka sis#dltds kromioksidia liittyneend rakeiseen alustaan,
jonka muodostaa vaikeasti sulava oksidi, ja joka aktivoi-
tuu l&mpSkisittelylld, esimerkiksi "Phillips"-tyyppisen
katalysaattorin avulla.

On jo tunnettua, ettd etyleenid voidaan polymeroida
yksin tai seoksena alfa-olefiinien kanssa katalysaattorin
ldsndollessa, joka sis#dltdd kromioksidiyhdistettd liitty-
neend rakeiseen alustaan, jonka muodostaa vaikeasti sulava
oksidi, ja joka aktivoituu l&mpOkésittelylld. Namd kataly-
saattorit, joita k#ytetdsdn erityisesti alfa-olefiinien ja
etyleenin polymeroinnissa, on kuvattu lukuisissa paten-
teissa, kuten GB-patenteissa nro 790 195 ja 804 641.

On myds tunnettua, ettd tdllaisten katalysaattorei-
den taytyy edullisesti sisdltdd vdhint&&n yhtd kromiyhdis-
tettd, jonka valenssi on 6, sellaisessa madrin, ettd mai-
nittu katalysaattori sis#ltdd v&hint&&n 0,05 % painosta
kromia. Kuitenkin on keksitty, ett& alfa-olefiinien poly-
merointi voidaan suorittaa my®s hyvissd olosuhteissa eri
valenssisten kromiyhdisteiden avulla, useimmiten valens-
siltaan alle 6, jolloin ndmd yhdisteet saadaan esimerkiksi
pelkist&dmdlld heksavalenttiset kromiyhdisteet ennen ryhty-
mistd polymerointiin ja/tai polymeroinnin itsens& kulues-
sa.

On tunnettua, ettd ndmd katalysaattorit wvoidaan
valmistaa saostamalla kromiyhdiste, kuten kromioksidi tai
kromiyhdiste, joka voidaan kalsinoimalla muuttaa kromiok-
sidiksi, rakeiselle alustalle, jonka muodostaa vaikeasti
sulava oksidi, sitten aktivoimalla l&émpdkdsittelylld ldm-
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pbtilassa vdhintdsdn 250 °C ja 1l4hinni lampdtilaa, jossa
rakeinen alusta alkaa sintrautua, niin ett# lampdkasitte-
lyn lopussa kromiyhdiste on v#hint##n osittain heksava-
lenttisessa tilassa. On my8s olemassa lukuisia menetelmid
ndiden katalysaattoreiden muuntelemiseksi, varsinkin si-
sd8llyttam&lld niihin titaani-, fluori- tai organometal-
liyhdisteiti.

On my&s tunnettua, etti alfa-olefiineja wvoidaan
polymeroida kaasufaasissa t#llaisten katalysaattoreiden
ld8sndollessa, erityisesti paineessa alle 4 MPa ja leiju-
kerrosreaktorissa, jossa muodostuva kiinte# polymeeri pi-
detddn leijutilassa nousevan virran avulla, jonka muodos-
taa kaasuseos, joka sis&ltdd periaatteessa etyleenid ja
mahdollisesti polymeroitavia alfa-olefiineja. Reaktorista
lahtevd kaasuseos jiddhdytetiin vleensd ennen sen kierrat-
tamistd uudelleen reaktoriin ja lis&4 etyleenia ja mahdol-
lisesti alfa-olefiineja lis&t&&n siihen kulunutta mAHrss
vastaavasti. Leijutusnopeuden on leijukerrosreaktorissa
oltava riittdvén suuri 1leijukerroksen tasa-aineisuuden
takaamiseksi ja polymerointireaktion tuottaman l&mm&n
poistamiseksi tehokkaasti. Katalysaattoria voidaan lis#ita
leijukerrosreaktoriin jatkuvasti tai puolijatkuvasti. Tuo-
tetun polymeerin poistaminen voidaan my0s suorittaa jat-
kuvasti tai puolijatkuvasti. Siten erilaisia polyolefii-
nien tuotantomenetelmi& kaasufaasissa kromiperustaisten
katalysaattoreiden l&4sndollessa on jo kuvattu lukuisissa
patenteissa, kuten GB-patenteissa nro 810 948, 1 014 205
ja 1 391 771 ja US-patenteissa nro 2 936 303, 3 002 963,
3 023 203 ja 3 300 457.

Kuitenkin kokemus on osoittanut, etti tietty masrs
vaikeuksia ilmenee s#&deltiessi polymeroitumisreaktiota
kaasufaasissa, kun t&méntyyppisis katalysaattoreita kiyte-
tadn. Yksityiskohtaisemmin, leijukerrospolymerointiproses-
sissa on t8rke#ds s#ddelld polymeroitumisreaktion 13mm&n-
vaihtoa erityisesti s#itelem#lls lei jutuksen aikaansaavan
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nousevan virran nopeutta ja tdstd syystd katalysaattori-
hiukkasten muoto ja ulottuvuudet ovat tarkeitd parametre-
j4. Siten, kun leijutusnopeus halutaan nostaa suhteellisen
suureksi, kuten nopeuteen 40-120 cm/s, silmdlld pit&en
polymerointireaktion saannon lis&&mistd, leijukerrosreak-
toriin lisattavat tamdntyyppiset katalysaattorihiukkaset
ovat liian hienoja ja kulkeutuvat viistdmdttd leijukerrok-
sen ulkopuolelle aiheuttaen t&ten haitallisia reaktioita
leijukerroksen ulkopuolella.

On jo ehdotettu kéytettdviksi kromioksidiperustai-
sia kantaja-aineisia katalysaattoreita, joiden hiukkaset
ovat riittdvan suuria vdlttddkseen ylld mainitun haitan.
Kuitenkin silm&lls pitden sitd tosiasiaa, ettd polyolefii-
nirakeiden pit&& olla kooltaan suhteellisen rajoitettuja
vaikeuksien vdlttédmiseksi polymerointitoimenpiteen kulues-
sa, erityisesti leijukerrosreaktorissa, kromipitoisuuden
ehdotetuissa katalysaattoreissa pit&& olla alhaisen, niin
ettd kromipitoisuus polyolefiineissa voi pysyd tietyn ra-
jan alapuolella, jonka takana voi esiintyad vdri- ja/tai
hajuongelmia. Kun kromipitoisuus kantaja-aineisissa kata-
lysaattoreissa on pieni, voidaan kuitenkin kohdata geeli-
ongelmia, jotka johtuvat suhteellisen suuresta kantaja-
ainepitoisuudesta polyolefiineissa. Edelleen kaasuseokses-
sa pienind mddrind lasndolevat epdpuhtaudet voivat hel-
posti myrkyttdsd tdmantyyppiset katalysaattorit.

On myds ehdotettu olefiinien polymeroimista kaasu-
faasissa metallioksideille, kuten kromioksidille perustu-
vien kantaja-aineisten katalysaattoreiden avulla saatta-
malla katalysaattori kosketukseen alumiinihydridin tai
alkyylialumiinin kanssa inertissd liuottimessa ja siirta-
mdlld seos suoraan paineen alaisena polymerointireakto-
riin.

Sellainen menetelmd, jota on kuvattu FR-patentissa
2 059 217, ei voi tehokkaasti toimia teollisessa mittakaa-

vassa kéytettdessd kantaja-aineisia kromioksidille perus-
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tuvia katalysaattoreita johtuen t&m&ntyyppisen katalysaat-
torin kdyttdytymisestd sen jidlkeen, kun se on tuotu ole-
fiinien yhteyteen.

Kokemus on my8%s osoittanut, etta kdytettiinpd mits
tahansa polymerointiprosessia, kromiperustaisilta kataly-
saattoreilta puuttuu tdysin tai ldhes tdysin lihtdaktiivi-
suus, jolla on induktioaika, joka ei pelk#dstdidn tee poly-
meroitumisreaktion k#yntiin 1l&htemistd vaikeaksi, vaan
myds vaikeuttaa vakiopolymerointiolosuhteiden, Kkuten l&m-
pbtilan, ylldpitamistsd reaktiovdliaineessa. Kun polymeroi-
tuminen on alkanut, katalysaattorin aktiivisuus kiihtyy
nopeasti, mikd tekee polymerointireaktion vaikeasti hal-
littavaksi kaasufaasissa, erityisesti 1leijukerroksessa.
Sen vuoksi, jos aikaisempi kosketus katalysaattorin ja
alumiinihydridin tai alkyylialumiinin v&1ill3 on riitt#vin
pitka aktivoimaan katalysaattorin, jadlkimm&inen voisi he-
rdattad nopeita ja satunnaisia muunnelmia polymerointiolo-
suhteissa reaktiov&liaineessa, joihin liittyy huomattavia
riskejd kuumista pisteistd ja purkauksista leijukerroksen
muodostaviin hienoihin raehiukkasiin. Erityisesti n&mi
kuumat pisteet voivat aiheuttaa agglomeraattien muodostus-
ta ja polymeerin kovettumista leijukerroksen sisustaan,
mihin yleensd liittyy polymeroinnin pys&htyminen.

Esilld olevan keksinndn kohteena on parantunut me-
netelmd etyleenin polymeroimiseksi tai etyleenin ja yhden
tai useamman alfa-olefiinin kopolymeroimiseksi kaasufaa-
sissa leijukerrosreaktorissa kdyttdm&lla katalysaattoria,
joka siséltdd kromioksidia liittyneens rakeiseen vaikeasti
sulavaan oksidikantaja-aineeseen ja joka on aktivoitu l&m-
pbkasittelylld, jolloin katalysaattori on aktiivisten esi-
polymeerihiukkasten muodossa, joilla on sopivat hiukkas-
koko-ominaisuudet, jotka erityisesti sopivat suhteelliseen
suureen leijutusnopeuteen ja joilla on sellainen katalyyt-
tinen ldhtdaktiivisuus, ettd saavutetaan suotuisat polyme-
roitumis- tai kopolymeroitumisolosuhteet.
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Sen tdhden esilld olevan keksinndn kohteena on me-
netelmd etyleenin polymeroimiseksi tai etyleenin ja v&hin-
td8n yhden korkeamman 3 - 12 hiiliatomia sis&ltdvdn alfa-
olefiinin kopolymeroimiseksi kaasufaasissa leijukerros-
reaktorissa katalysaattorin 1ldsndollessa, joka sisdltsa
kromioksidia liittyneend rakeiseen vaikeasti sulavaan ok-
sidikantaja-aineeseen, joka katalysaattori on aktivoitu
lamptkdsittelylld vdhintdan 250 °C lampodtilassa ja mahdol-
lisimman 1l8helld l8mp&tilaa, jossa rakeinen kantaja-aine
alkaa sintrautua, jolloin aktivointi suoritetaan pelkist&-
mdttOméssd ilmakehdssd, edullisesti hapettavassa ilmake-
hdssd, jolle menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd kata-
lysaattoria kdytetddn polymeroinnissa tai kopolymeroinnis-
sa esipolymeerin katalyyttisesti aktiivisten hiukkasten
muodossa, jotka saadaan erillisen esipolymerointitoimen-
piteen aikana, joka sisdltdd mainitun katalysaattorin
saattamisen kosketukseen etyleenin kanssa tai etyleenin ja
vdhintdidn yhden korkeamman 3 - 12 hiiliatomia sisdltdvian
alfa-olefiinin seoksen kanssa sellaiseksi ajaksi, ettéa
tuotettu esipolymeeri sis#lt&dd 4 x 10° - 3 ja edullisesti
102 - 10! milligramma-atomia kromia grammaa kohti ja esi-
polymeerin erottamisen reagoimattomasta médrdstd etylee-
nid tai etyleenin seosta v&hint&&n yhden korkeamman alfa-
olefiinin kanssa.

On hdmmidstyttdvdsti keksitty, ettd keksinndn mukaan
valmistetuilla ja kdytetyilld esipolymeereilld, jotka on
erotettu reagoimattomasta osasta etyleenid tai etyleenin
seosta vdhintddn yhden korkeamman alfa-olefiinin kanssa,
on oleellisesti pienempi katalyyttinen 1l&htdaktiivisuus
kuin samalla esipolymeerilld, jota ei ole erotettu reagoi-
mattomista olefiineista. Polymeroinnin tai kopolymeroinnin
kuluessa esipolymeerien katalyyttinen aktiivisuus lisd8n-
tyy asteittain erottamattoman esipolymeerin aktiivisuus-
tasolle. T&md sallii yll8 mainittujen haittojen valttdmi-
sen, jotka haitat voisivat johtaa polymeeri- tai kopoly-
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seen ja mahdollistaa ominaisuuksiltaan haluttujen polymee-
rien tai kopolymeerien tuotannon ja katalysaattorij&asnnds-
ten suhteellisen pienen pitoisuuden.

Keksinndén mukaisesti kdytetyt katalysaattorit voi-

daan saada suurella m#3r&ll3 tunnettuja menetelmi#, eri-
tyisesti sellaisilla, joiden mukaan ensimmiisessi vaihees-
sa kromiyhdiste, kuten kromioksidi, yleisesti kaavaltaan
Cr0, tai kromiyhdiste, joka voidaan kalsinoimalla muuttaa
kromioksidiksi, kuten krominitraatti tai kromisulfaatti,
ammoniumkromaatti, kromikarbonaatti, kromiasetaatti, kro-
miasetyyliasetonaatti tai tert-butyylikromaatti, liiteté&dé&n
rakeiseen kantaja-aineeseen, joka perustuu vaikeasti sula-
valle oksidille, kuten piidioksidi, alumiinioksidi, sirko-
niumoksidi, toriumoksidi, titaanioksidi tai kahden tai
useamman ndiden oksidien seokset tai yhteissaostumat. Toi-
sessa valheessa rakeiseen kantaja-aineeseen liittyvd kro-
miyhdiste aktivoidaan ldmpdkdsittelylld vahintdin 250 °C
lémpodtilassa ja mahdollisimman 1l&hell# rakeisen kantaja-
aineen sintrauslampétilan alkua; l8mpdkédsittelyldmpsdtila
on yleensd 250 - 1 200 °C ja edullisesti v&lilla 350 -
1 000 °C. Té&m& lampokisittely suoritetaan pelkistim#tté-
madssd ilmakehdssd, edullisesti hapettavassa imakehdssd,
joka yleensd muodostuu kaasuseoksesta, joka sisdltas hap-
pea, kuten ilma. L&mpbkésittelyn kesto voi olla viidests
minuutista 24 tuntiin, edullisesti 30 minuutista 15 tun-
tiin, niin ettd t&m&n k&sittelyn lopulla kromiyhdiste on
vdhintddn osittain heksavalenttisessa tilassa. N#in saadun
katalysaattorin painopitoisuus kromin suhteen on yleensi
0,05 - 30 % ja edullisesti 0,1 - 3 %.

Keksinndn mukaisten katalysaattoreiden valmistuk-
sessa kdytetyt rakeiset kantaja-aineet, jotka perustuvat
vaikeasti sulavalle oksidille, esiintyvét kiinteiden hiuk-
kasten muodossa, joiden massakeskimddriinen halkaisija on
edullisesti 20 - 300 pm. N&it& rakeisia kantaja-aineita
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voidaan saada erilaisilla tunnetuilla menetelmilld, eri-
tyisesti saostamalla piiyhdisteitd, kuten piidioksidia
alkalimetallin silikaattiliuoksesta tai muuten saostamalla
yhdessd vaikeasti sulavan oksidin geeli tai hydrogeeli
liuoksesta, joka sis#dltd& vahint&&n kaksi yhdistettd, jot-
ka on valittu piin, titaanin, sirkoniumin, toriumin tai
alumiinin yhdisteistd. Tdllaisia prosesseja kuvataan eri-
tyisesti US-patenteissa nro 4 053 436 ja 4 101 722. Toinen
menetelmd keKksinn®n mukaisten katalysaattorien valmista-
miseksi sisdltdda kantaja-aineen valmistamisen piidiok-
sidista ja titaanioksidista kalsinoimalla titaaniyhdiste,
kuten piidioksidille saostettu titaanin tetraisopropoksidi
lampdtilassa 500 - 900 °C kuivan ilman ilmakehdss&, kyl-
14stdm&l1s kantaja-aine kromiyhdisteelld, kuten tertiddri-
selld butyylikromaatilla ja aktivoimalla saatu tuote lam-
pbkidsittelyllsd. Tdllaista menetelmdd kédsitellddn esimer-
kiksi US-patentissa nro 3 879 362.

Voidaan my®s kdyttdsd katalysaattoria, joka saadaan
ensimmiisessi vaiheessa saostamalla yhdessd vdhint&dn yksi
vaikeasti sulava oksidi, kuten piidioksidi tai alumiiniok-
sidi ja kromiyhdiste yhteisgeelin muodostamiseksi. Toises-
sa vaiheessa t&m48 yhteisgeeli kuivataan ja sen jdlkeen ak-
tivoidaan lampdkasittelylls.

Erds katalysaattoreiden valmistusmenetelm&d, jota
voidaan kdyttd3d keksinnén mukaan, muodostuu aktivoinnin
suorittamisesta tiettyjen titaaniyhdisteiden kuten titaa-
nitetraisopropoksidin l&sndollessa, esimerkiksi FR-paten-
tissa 2 134 743 kuvatun menetelmdn mukaan.

Erds edullinen menetelm# keksinndn mukaisten kata-
lysaattoreiden valmistamiseksi muodostuu aktivoinnin suo-
rittamisesta fluoriyhdisteiden ldsndollessa, jotka on va-
littu ammoniumheksafluorititanaatista, -tetrafluoriboraa-
tista ja -heksafluorisilikaatista, mahdollisesti titaani-
yhdisteen l&snidollessa, joka on valittu titaanialkoholaa-
teista, jolloin tdm4 menetelmd mahdollistaa edullisesti
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ndiden katalysaattoreiden aktiivisuuden lisd3dmisen tai
tuotettujen polyolefiinien ominaisuuksien muuntelemisen.
Esimerkiksi US-patentti nro 3 130 188 kuvaa kromioksidille
perustuvan kantaja-aineisen katalysaattorin, joka ak-
tivoituu fluoriyhdisteen, kuten ammoniumfluorisilikaatin
l3dsndollessa. Toinen menetelmd, joka kuvataan GB-patentis-
sa 1 391 771, sisd8lt&848 kromioksidille perustuvan kataly-
saattorin aktivoinnin suorittamisen toisaalta titaaniyh-
disteen, kuten titaanialkoholaatin, esim. titaanitetraiso-
propoksidin ja toisaalta fluoriyhdisteen, kuten ammonium-
heksafluorititanaatin, ammoniumtetrafluoriboraatin tai
ammoniumheksafluorisilikaatin l&8sndollessa. Fluorin paino-
pitoisuus n#issid katalysaattoreissa on edullisesti 0,05 -
8 paino-%.

Katalysaattoreita voidaan myds muunnella saattamal-
la ne kosketukseen organometalliyhdisteiden, kuten alkyy-
lialumiinialkoholaatin kanssa FR-patentissa 2 269 537 ku-
vatusti.

Keksinndn mukaan on edullista kdyttdd8 kromiyhdis-
tettd ja titaaniyhdistettd sisdltdvdd katalysaattoria
tuottamaan etyleenin polymeerejad tai kopolymeereja, joilla
erityisesti on suhteellisen pieni keskimddrdinen mooli-
massa. Titaanin painopitoisuus ndiss8 katalysaattoreissa
on yleensd 0,1 - 20 % ja edullisesti 0,5 - 8 %.

Keksinnén mukaan esipolymeerit saadaan polymeroi-
malla etyleenid tai etyleenin seosta v&hintd&n yhden kor-
keamman 3-12 hiiliatomia sis&ltdvédn alfa-olefiinin kanssa
médritellyn katalysaattorin l&dsndollessa. Seoksena etylee-
nin kanssa kaytettdvind Kkorkeampina alfa-olefiineina on
edullista kayttaa propyleenisd, l-buteenia, l-hekseenid,
4-metyyli-l-penteenisd tai l-okteenia. Esipolymerointi voi-
daan saada aikaan joko suspensiossa nestemdisessd hiilive-
tyvdliaineessa tai kaasufaasissa leijukerrosreaktorissa
tai reaktorissa, joka on varustettu mekaanisella sekoit-

timella, tai leijukerrosreaktorissa, joka on varustettu
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mekaanisella sekoittimella, l&mpdtilassa, joka on alempi
kuin se 1l&mpdtila, Jossa esipolymeerihiukkaset alkavat
pehmetd ja muodostaa agglomeraatteja, edullisesti l&mpdti-
lassa 40 - 115 °C.

Esipolymerointi lopetetaan, kun esipolymeeri sisdl-
t84 4 x 10”° - 3 ja edullisesti 1 x 102 - 10! milligram-
ma-atomia kromia grammaa kohti, jolloin esipolymeerihiuk-
kasten massakeskimiddrdinen halkaisija on edullisesti 40 -
1 000 pm, edullisemmin 80 - 500 pm. Y114 mainittu kromi-
pitoisuus ja halkaisija ovat hyvin sopivat polymerointiin
leijukerroksella.

Esipolymerointi voidaan haluttaessa suorittaa kah-
dessa tai useammassa vaiheessa. T4ssd tapauksessa ensim-
mdinen esipolymerointivaihe (johon viitataan katalysaat-
torin pinnoitusvaiheena) suoritetaan polymeroimalla ety-
leenid tai kopolymercimalla etyleenid ja vahint&&n yhta
korkeampaa alfa-olefiinia nestemdisessd hiilivetyvédliai-
neessa. Yleensd tdtd vaihetta voidaan jatkaa, kunnes saatu
pinnoitettu katalysaattori sisdltdd 0,1 - 10 g polymeeria
tai kopolymeerid milligramma-atomia kromia kohti. Toinen
esipolymerointivaihe voidaan suorittaa joko nestemdisessd
hiilivetyvdliaineessa tai kaasufaasissa; yleensd tatd vai-
hetta jatketaan, kunnes esipolymeeri sis#ltdi 4 x 10° - 3
ja edullisesti 1 x 107 - 10 milligramma-atomia kromia
grammaa kohti. Esipolymeerihiukkasten halkaisijat ovat
edullisesti ylla esitetyissd rajoissa.

Esipolymerointi voidaan suorittaa edullisesti va-
hintddn yhden alkuaineiden jaksollisen jérjestelm#n ryh-
mien I-III metallin organometalliyhdisteen (a) l&snsdolles-
sa. Organometalliyhdiste (a) valitaan edullisesti organo-
alumiini-, organomagnesium- ja organosinkkiyhdisteiden tai
jonkin ndiden yhdisteiden seoksen joukosta. Organoalumii-
niyhdisteiksi voidaan valita trialkyylialumiini tai alkyy-
lialumiinin hydridi tai alkoholaatti. Edullisesti k#yte-
taan trialkyylialumiinia, kuten trietyylialumiinia tai
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alkyylialumiinin alkoholaattia, kuten dietyylialumiini-
etoksidia. Esipolymeroinnissa kdytetty organometalliyhdis-
teen (a) md8&rd on sellainen, ettd mainitun organometalli-
vyhdisteen (a) metallimddrdn atomisuhde kromimddrdan kata-
lysaattorissa on 0,01 - 30 ja edullisesti 0,1 - 1,

Organometalliyhdistettd (a) kdytetddn edullisesti
esipolymeroinnin aikana esipolymerointireaktion k8yntiin
18hddn parantamiseksi ja erityisesti induktioajan lyhenta-
miseksi tai poistamiseksi t&mdn reaktion aikana. Edelleen
kokemus on osoittanut, ettd tietyissd@ tapauksissa organo-
metalliyhdisteen (a), kuten alkyylialumiinialkoholaatin
l4dsn3olo esipolymeroinnin aikana tekee mahdolliseksi
oleellisesti vdhentdd vahojen muodostusta, jotka pddasias-
sa koostuvat polymeereistd tai kopolymeereistd, jotka liu-
kenevat n-heksaaniin 60 °C:ssa ja jotka pyrkivdt tekemddn
esipolymeerihiukkaset tahmeiksi ja muuttamaan niiden poly-
meroitumisaktiivisuutta. Sen vuoksi on erikoisen edullista
valmistaa esipolymeerejd, joiden n-heksaaniin liukoisten
polymeerien tai kopolymeerien pitoisuus 60 °C:ssa on pie-
nempi tai yhtd suuri kuin 2,0 paino-%.

Esipolymerointi voidaan my8s suorittaa vedyn ldsnd-
ollessa tuotetun esipolymeerin moolimassan s&idtelemiseksi
erityisesti, jos jdlkimm&inen saadaan organometalliyhdis-
teen (a) ldsndollessa.

Esipolymeeri erotetaan reagoimattomasta m&8rdstd
etyleenii tai etyleenin seosta vdhintd&n yhden korkeamman
olefiinin kanssa. T&md toimenpide voidaan suorittaa joko
poistamalla kaasu polymerointivdliaineesta, jossa esipoly-
meeri valmistetaan, pidettidessid huolta siitd, ettei mitddn
katalysaattoria haittaavia epdpuhtauksia, kuten ilmaa tai
kosteutta pdidse kosketukseen esipolymeerin kanssa tai lo-
pettamalla etyleenin tai etyleenin seoksen vdhintd&n yhden
korkeamman olefiinin kanssa lisddminen, kunnes mitdadn
olennaista m#&r&i etyleenid tai seosta ei ole jaljelld

polymerointivdliaineessa.
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Ennen esipolymeerin kdyttamistd etyleenin polyme-
roinnissa tai etyleenin kopolymeroinnissa vahintddn yhden
korkeamman olefiinin kanssa, on edullista suorittaa yksi
tai useampia seuraavista aputoimenpiteista.

On edullista suorittaa esipolymeerille, ennen sen
kdyttbd leijukerrosreaktorissa, yksi tai useampia uutto-
toimenpiteitd nestemdisen hiilivedyn, kuten n-heksaanin
avulla. Nama uuttotoimenpiteet tekevdt mahdolliseksi vaho-
jen poistamisen, jotka voivat muodostua esipolymeroinnin
aikana ja jotka muodostuvat olennaisesti n-heksaaniin
60 °C:ssa liukoisista polymeereistd tai kopolymeereistd.
N8m3 vahat ovat erityisen haitallisia esipolymeerien kui-
vaamisen aikana, koska ne pyrkivat tartuttamaan esipoly-
meerihiukkaset toisiinsa ja muodostamaan agglomeraatteja.
T&4lld tavalla ndmd vahat voidaan poistaa tehokkaasti esi-
polymeerihiukkasista, joiden n-heksaaniin 60 °C:ssa liu-
koisen polymeerin tai kopolymeerin pitoisuus on pienempi
tai yhtéd suuri kuin 2,0 % painosta. Namd uuttotoimenpiteet
tekevidt mydskin mahdolliseksi huokoisuuden luomisen esipo-
lymeerihiukkasten sis88n ja erityisesti ne edistdvit ety-
leenin ja korkeampien alfa-olefiinien pddsyd katalysaat-
toripaikkoihin. T&m# huokoisuus tekee myds mahdolliseksi
esipolymeerin kylldstdmisen tehokkaammin nestemdisilla yh-
disteilld, kuten organometalliyhdisteilld ja siten suojaa
aktiivisia paikkoja paremmin mahdollisilta myrkyilté&.

On myds mahdollista lisdtd organometalliyhdistetta
(b) esipolymeeriin esipolymeerin valmistuksen lopussa, ku-
ten mythemmin tdss8 julkaisussa selitetddn yksityiskohtai-
sesti. )

Lopuksi esipolymeeri saadaan edullisesti kuivana
jauheena, joka tarkoittaa, ettd se edullisesti erotetaan
nestemdisestd hiilivetyvdliaineesta, jossa se voi olla
valmistettu.

Esipolymeerit, jotka sisdltdvdt aktiivista kromipe-

rustaista katalysaattoria, saatetaan kosketukseen etylee-
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nin tai etyleenin ja v&hintdin yhden korkeamman alfa-ole-
fiinin seoksen kanssa polymerointi- tai kopolymerointiolo-
suhteissa kaasufaasissa leijukerrosreaktorissa, edulli-
sesti alkuaineiden jaksollisen jérjestelm&n ryhmien I-III
metallien organomelliyhdisteen (b) l&sn#ollessa. Organome-
talliyhdisteend (b) voidaan k#yttas organoalumiini-, orga-
nomagnesium- ja organosinkkiyhdisteitd tai jotain n#iden
yhdisteiden seosta ja erityisesti trialkyylialumiineja tai
alkyylialumiinien hydridej&i tai alkoholaatteja. Organome-
talliyhdiste (b) voi olla sama tai eri kuin organometal-
liyhdiste (a).

Organometalliyhdisteen (b) l&4sn#oloc polymeroinnin
tai kopolymeroinnin aikana kaasufaasissa lei jukerrosreak-
torissa tekee mahdolliseksi edullisesti 1lis#td reaktion
saantoa. Erityisesti se tekee mahdolliseksi reaktioviliai-
neessa ldsndolevien myrkkyjen tuhoamisen ja my®s parantaa
keskimddrdisen moolimassan s#idtelya ja tuotettujen poly-
meerin tai kopolymeerin moolimassa jakaumia.

Organometalliyhdiste (b) voidaan lis#t#4 esipolymee-
riin esipolymeroinnin lopussa, edullisesti nestemidisells
hiilivedylld suoritettujen uuttotoimenpiteiden jalkeen,
mutta ennen mainitun esipolymeerin lis##mistd leijukerros-
reaktoriin. Erityisesti se voidaan lis#t#4 esipolymeeriin,
joka on ennalta sijoitettu suspensioon nestemidisessi hii-
livedyssd, kuten n-heksaanissa ja tdssd tapauksessa lis#ti
puhtaassa tilassa mainittuun suspensioon. Esipolymeeri
saadaan lopuksi jauheen muodossa nestem#isen hiilivedyn
haihduttamisen j&lkeen.

On myts mahdollista lis&td organometalliyhdiste (b)
suoraan leijukerrosreaktoriin esipolymeeristd riippumatta.
Tdss8 tapauksessa on erityisen edullista liuottaa organo-
metalliyhdiste (b) etukiteen kyllistettyyn alifaattiseen
hiilivetyyn, joka sisd8lt&4 esimerkiksi 4-7 hiiliatomia,
jotta saadaan tapahtumaan sen dispergoituminen leijuker-

rokseen ja suorittaa sen kosketus esipolymeeriin muualla.
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Organometalliyhdistettd (b) wvoidaan myds k8yttda
edullisesti yhdist&m#113 kaksi edellistd menetelm&d. Eri-
tyisesti se voidaan lis&td osaksi esipolymeeriin ennen sen
lisddmistd leijukerrosreaktoriin ja osaksi lisdt8 erilladn
esipolymeeristd leijukerrosreaktoriin. N&md kaksi organo-
metalliyhdisteen (b) osaa voivat olla saman tai eri luon-
teisia.

Mik&d tahansa menetelmi valitaankin organometalliyh-
disteen (b) kayttodn, jalkimmdistd kdytetddn sellaisessa
midrin, ettd mainitun organometalliyhdisteen (b) m&8drdn
atomisuhde esipolymeerin sisdltédmidn katalysaattorin kromi-
mi3r33n on enintdidn 100, edullisesti 0,1 - 20 ja erityi-
sesti 0,5 - 4. Tastd johtuen organometalliyhdisteiden (a)
ja (b) kokonaism8i8rd on sellainen, ettd mainittujen orga-
nometalliyhdisteiden metallimddrédn atomisuhde katalysaat-
torin kromimidir&dan on enintdidn 130 ja edullisesti 0,1 -
21.

Osan keksintdd8 muodostaa havainto, ettd organome-
talliyhdisteen (b) l&sndolo polymeroinnin tai kopolyme-
roinnin aikana kaasufaasissa tekee mahdolliseksi polymee-
rin tai kopolymeerin keskimdidrdisen moolimassan sddtelyn
vedyn puuttuessa tai ollessa 1l4snd kaasuseoksessa, Jjoka
sisdltdd etyleenisd tai etyleenin ja va&hintd&n yhden kor-
keamman alfa-olefiinin seosta. Vedyn puuttuessa polymeerin
tai kopolymeerin Kkeskimddrdinen mooolimassa kasvaa, Kkun
organometalliyhdisteen (b) atomisuhde esipolymeerin sisdl-
tdmdn katalysaattorin kromimddr&&dn kasvaa. Tamd vastaa
polymeerin tai kopolymeerin sulajuoksevuussuhteen alene-
mista, kun ylls8 esitettyd suhdetta nostetaan. Hammdstyt-
tdvdsti on keksitty, ettd vedyn ja organometalliyhdisteen
(b) lisndollessa polymeerin tai kopolymeerin keskimddrdin-
en moolimassa pienenee, kun vedyn suhdetta etyleeniin kaa-
suseoksessa nostetaan, mik3d tarkoittaa, ettd polymeerin
tai kopolymeerin sulajuoksevuussuhde kasvaa, kun vedyn
osuutta kaasuseoksessa nostetaan kaikkien muiden paramet-
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rien pysyessd samoina. T&am8 tulos on odottamaton, koska
tiedetddn, ettei vety osoita mit#in oleellista vaikutusta
kantaja-aineisten kromiperustaisten katalysaattoreiden
lasndollessa saadun polymeerin keskim#ddrdiseen mooli-
massaan. Ylld esitettyjen suhteiden kiyttdkelpoiset arvot
on mddritelty tuonnempana tdssd julkaisussa.
Esipolymeerin saattaminen Kkosketukseen etyleenin
tai etyleenin ja vahint&8n yhden korkeamman alfa-olefiinin
seoksen kanssa polymerointi- tai kopolymerointiolosuhteis-
sa leijukerroksessa suoritetaan sindnsid tunnetuilla mene-
telmilld. Erityisesti polymeroitava etyleenis ja mahdolli-
sesti korkeampaa alfa-olefiinia sis#ltdvd kaasuseos vir-
taa yldspdin leijukerroksen l4pi, joka koostuu muodostu-
massa olevista polymeeri- tai kopolymeerihiukkasista. Ety-
leeni ja mahdollisesti korkeampi alfa-olefiini lis#dt&3n
leijukerrosreaktoriin sellaisessa l&mpdtilassa, ettd reak-
tiovdliaineen l&mpdtila on v&hint#d8n 50 °C ja edullisesti
vdhintddn 80 °C, mutta alempana kuin l&mp&tila, jossa po-
lymeeri- tai kopolymeerihiukkaset alkavat pehmetd ja muo-
dostaa agglomeraatteja, edullisesti alempi kuin 115 °C.
Kaasuseoksen leijutusnopeus on edullisesti suhteel-
lisen suuri leijukerroksen hyvdn homogenoitumisen takaa-
miseksi tarvitsematta turvautua mihink#4n muuhun erityi-
sesti mekaaniseen homogenoimisvdlineeseen polymeroinnin
vapauttaman ld&mmén poistamiseksi tehokkaasti ja polyme-
rointisaannon lisd8miseksi. T&4m# leijutusnopeus on yleensi
3 - 10 kertaa miniminopeus, joka tarvitaan leijuttamaan
polymeeri- tai kopolymeerihiukkaset kasvun aikana, useim-
missa tapauksissa kaasun nopeus on noin 40 - 120 cm/s,
edullisesti 50 - 100 cm/s ja erityisesti 60 - 90 cm/s.
Virratessaan leijukerroksen l&pi vain osa etyleenistid ja
mahdollisesta alfa-olefiinista polymeroituu koskettaes-
saan kasvamassa oleviin polymeeri- tai kopolymeerihiuk-
kasiin. Se osa etyleenid ja mahdollista alfa-olefiinia,
joka ei ole reagoinut, poistuu leijukerroksesta ja kulkee
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jashdytysjidrjestelmén 1ldpi reaktion aikana tuotetun ldmm&n
poistamiseksi ennen sen kierrdttdmistd uudelleen leijuker-
rosreaktoriin kompressorin avulla.

Kokonaispaine reaktorissa voi olla ilmakeh&n pai-
neen alueella, mutta se on edullisesti korkeampi polyme-
roitumisnopeuden lis#ddmiseksi. Se voi olla 0,5 - 4 MPa ja
edullisesti 0,8 - 3 MPa.

Tuotettujen polymeerien tai kopolymeerien mooli-
massojen s#ddtelemiseksi ja erityisesti niiden pienenta-
miseksi on mahdollista vaihdella organometalliyhdisteen
(b) suhdetta esipolymeerin sisdlt&mén katalysaattorin kro-
min mA&Aridn ylli esitetylld alueella ja mahdollisesti 1li-
sdtd leijukerrosreaktorissa kiertdvddn kaasuseokseen vetyd
sellaisessa mdirin, ettd vedyn moolisuhde etyleeniin ja
mahdolliseen korkeampaan alfa-olefiiniin ei ole suurempi
kuin 5 ja on edullisesti 0,1 - 1. Samassa tarkoituksessa
on myds mahdollista vaihdella polymerointil&mpdtilaa.

Kaasuseos voi myds sisdltdd inerttid kaasua sellai-
sessa mdarin, ettd inertin kaasun moolisuhde etyleeniin ja
mahdolliseen alfa-olefiiniin ei ole suurempi kuin 5 ja on
edullisesti 0,1 - 2. T&m8 inertti kaasu voidaan valita
typestd, metaanista, etaanista, propaanista, butaanista,
isobutaanista tai n#diden kaasujen seoksesta. Erityisesti
se tekee mahdolliseksi reaktioldmm®én poiston huomattavan
paranemisen ja polymeroinnin kinetiikan edullisen muun-
telun.

Edelleen kaasuseos voi sis&ltdd yhtd tai useampaa
3-12 hiiliatomia sis#dltdvdd Kkorkeampaa alfa-olefiinia,
jotka edullisesti on valittu propyleenistd, l-buteenista,
l-hekseenistd, 4-metyyli-l-penteenistd ja l-okteenista.

Polymeeri voidaan poistaa reaktioastiasta erilais-
ten mekaanisten laitteiden avulla. Edullisessa laitteessa
reaktioastian alemmassa osassa on aukko, joka voidaan sul-
kea ja joka johtaa kammioon, jonka paine on pienempi kuin

reaktioastiassa. Avaamalla aukko annetuksi ajaksi tehdadn
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mahdolliseksi halutun m&&r&n polymeeris poistaminen kam-
mioon. Kun laite on suljettu, kammio voidaan saattaa yh-
teyteen ulkopuoliseen tilaan polymeerin ker#dé&miseksi.

Keksinndn mukainen menetelmd8 suoritetaan edullises-
ti siten, ettd toimintaolosuhteet reaktioastiassa ovat
olennaisesti vakiot. T&md toimintatapa voidaan saavuttaa
kadytadnndssad kierrattamdlla reaktioastiassa olennaisesti
vakio-ominaisuuksista kaasuseosta, joka muodostuu suurim-
maksi osaksi uudelleen kierrdtetystd kaasuseoksesta.

Tdl11l8 tavalla on mahdollista tuottaa hyvin tyydyt-
tdvissd teollisissa olosuhteissa suuri md8ra etyleenin
polymeerejad hiukkasmuodossa mukaan lukien polyetyleenit ja
etyleenin kopolymeerit korkeampien alfa-olefiinien kanssa,
kuten suuritiheyksistd polyetyleenid (tiheys 0,940 -
0,970), joiden joukossa mainittakoot etyleenin homopoly-
meerit ja etyleenin ja korkeampien 3-12 hiiliatomia sisdl-
tdvien alfa-olefiinien kopolymeerit, joiden etyleenista
johdettujen yksikdiden painopitoisuus on suurempi tai yhtd
kuin 97 % tai lineaarinen pienitiheyksinen polyetyleeni
(tiheys 0,900 - 0,940), joka muodostuu etyleenin ja vdahin-
tddn yhden korkeamman 3-12 hiiliatomia sisdltavén alfa-
olefiinin kopolymeeristd, jonka etyleenistd8 johdettujen
yksik6iden painopitoisuus on 80 - 97 $%. Kromipitoisuus
polymeereissd tai kopolymeereissd@ on yleensid alle 20 ppm
ja yleensd alle 5 ppm.

Esilld olevan keksinndn mukaisesti leijukerros-
polymerointimenetelmdlld valmistettujen polyetyleeni- ja
etyleenikopolymeerijauheiden keskimé&drdinen hiukkashalkai-
sija on 100 - 4 000 pm, edullisesti 300 - 1 600 um ja
edullisimmin 500 - 1 200 pm. Jauheen irtotiheydet ovat
yleensd 0,35 - 0,53 g/cm’ ja edullisesti 0,40 - 0,50 g/cm’.

Esilli olevan keksinndn mukaisesti saaduilla ety-
leenin polymeereilld ja etyleenin ja korkeamman alfa-ole-
fiinin kopolymeereilld on etunaan suuri moolimassa ja-

kauma. Tdtd voidaan luonnehtia polymeerien tai kopoly-
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meerien massakeskimdlrdisen molimassan, Mw, ja lukukes-
kimddrdaisen moolimassan, Mn, vdliselld suhteella, joka on
mitattu geelildpdisykromatografisesti (GPC), t&m&n suh-
teen ollessa yleensd suurempi kuin 6. T&t48 moolimassa
jakaumaa voidaan myts luonnehtia virtausparametrilla, n,
joka on suurempi kuin 1,8 ja yleensd suurempi kuin 2,0,
jolloin tam& virtausparametri lasketaan seuraavan yhtdlon

mukaan:
n = log(MInJ/MIES)/log(zl,6/8,5)

jossa MI,, , ja MI,; ovat polymeerien tai kopolymeerien
sulamisindeksit mitattuina 190°C:ssa 21,6 kg kuormalla
(ASTM.D 1238-57 T, vaihtoehto F) ja 8,5 kg kuormalla kuor-
mitettuina.

Moolimassajakauman mittaaminen

Polymeerin tai kopolymeerin moolimassajakauma
lasketaan polymeerin tai kopolymeerin massakeskimddrdisen
moolimassan, Mw, ja lukukeskimd&drdisen, Mn, suhteen avul-
la jakaumakdyrdltd, joka saatiin geelildpdisykromatografin
"DU PONT", tyyppi "860" (High Temperature Size Exclusion
Chromatograph) avulla, joka oli varustettu pumpulla "DU
PONT", tyyppi "870", toimintaolosuhteiden ollessa seuraa-
vat:
liuotin: trikloori-1,2,4-bentseeni
liuottimen virtaus: 0,8 ml/minuutti
kdytetddn kolmea "DU PONT" -valmisteista pylvésté
"Zorbax"tdytteelld, hiukkaskoon ollessa 6 uym ja huokoisuu-
den vastaavasti 60 A, 1 000 A ja 4 000 A
lamp6dtila: 150 °C
ndytteen vakevyys: 0,15 paino-%
ruisketilavuus: 300 ml
infra-punailmaisu aallonpituudella 3 425 pm 1 mm paksun
kennon avulla
vakiointi BP Chimie SA myym&ll8 suuritiheyksiselld poly-
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etyleenilld kauppanimelt&d&n "Natene 6055" (R): Mw = 70 000
ja Mw/Mn = 3,8.

Kantaja-aine-, katalysaattori-, esipolymeeri- ja
polymeeri- tail kopolymeerihiukkasten massakeskimidiridisen
halkaisijan (Dm) mddritt&mismenetelmi

Kantaja-aine-, katalysaattori-, esipolymeeri- ja
polymeeri- tai kopolymeerihiukkasten massakeskimddrdinen
halkaisija (Dm) mitataan mikroskooppisista havainnoista
OPTOMAX kuva-analysaattorin (Micro-Measurements Limited -
Iso-Britannia) avulla. Mittausperiaate koostuu kokeellisen
tutkimuksen saamisesta hiukkaspopulaation optisella mikro-
skopialla, jolloin absoluuttisen taajuuden taulukko antaa
hiukkasten lukumddrdn (n,), jotka kuuluvat kuhunkin halkai-
sijaluokkaan (i), jolloin kutakin luokkaa luonnehtii in-
termediaarinen halkaisija (d,), joka on mainitun luokan
rajojen va&alilla. Hyvdksytyn ranskalaisen normin NF X 11-
630 mukaan kesdkuulta 1981 Dm annetaan seuraavan kaavan
mukaisena:

massakeskimddrdinen halkaisija:

In, (d,)%d,
Dm =

In, (4,)°

Mittaus OPTIMAX kuva-analysaattorilla suoritetaan
kdanteismikroskoopin avulla, joka tekee mahdolliseksi tut-
kia kantaja-aine-, katalysaattori-, esipolymeeri- tai po-
lymeeri- tai kopolymeerihiukkasten suspensioita 16-200-
kertaisella suurennuksella. Televisiokamera vastaanottaa
kuvat, jotka k&&nteismikroskooppi antaa ja l&hettd3 ne
tietokoneeseen, joka analysoi kuvat riveittdin ja kunkin
rivin pisteittdin silmdlld pitden hiukkasten ulottuvuuk-
sien tai halkaisijoiden m&&ritt&mistd ja sitten luokitel-
len ne.

Polymeeri- tai kopolymeeritiheydet kauttaaltaan
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tdssd julkaisussa ovat tiheyksid mitattuina ASTM D 1505:n
mukaan.
Seuraavat suoritusesimerkit kuvaavat keksint®i.
Esimerkki 1

Katalysaattorin valmistus

Viiden tunnin ajan katalysaattorijauheelle, jota
myy Joseph Crosfield and Sons (Warrington, Iso-Britannia)
kauppanimelld "EP 20" (R), suoritetaan l&mpdk#sittely
815 °C:ssa leijukerrosreaktorissa kuivan ilmavirran avul-
la. T&m& katalysaattori sisd1t84 kromioksidia (Cr0Q,) liit-
tyneend piidioksidikantaja-aineeseen ja sis#dltden 1 paino-
% Kkromia. Késittelyn ja ymp8r®Siv#d&n la&mpdtilaan (20 °C)
jadhdyttédmisen jdlkeen saatu katalysaattori (A) saadaan
jauheena, jonka muodostavat massakeskimddrdiseltd halkai-
sijaltaan 125 pm olevat hiukkaset. Se pidet&ddn typpi-ilma-
kehdssd varastoinnin ajan.

Esipolymerointi suspensiossa

Ruostumattomasta terdksestd valmistettuun 1000 1lit-
ran vetoiseen reaktoriin, joka on varustettu sekoitinjir-
jestelmdlls, joka pydrii 140 kierrosta minuutissa, 1lis#-
tdan typpi-ilmakehdssd 500 litraa n-heksaania l&mmitettyni
75 °C:seen, sitten 264 mmoolia dietyylialumiinimetoksidia
ja 5,5 kg edells valmistettua katalysaattoria (A). Sitten
lisdtdén etyleenid 15 kg/h juoksutuksella neljién tunnin
ajan. T&mén ajan lopussa ndin saatu esipolymeerisuspensio
pidetddn l&mpdtilassa 75 °C 30 minuutin ajan maksimim3&rin
reagoimattomasta etyleenistd& kuluttamiseksi. Sitten reak-
torista poistetaan kaasu, sen j&lkeen j&&hdytet#din
60 °C:seen.

300 litraa edeltd kdsin 60 °C:seen lémmitettyd n-
heksaania lis&td#dn esipolymeerisuspensioon, jota pidet&in
ndiss8 olosuhteissa sekoittaen 15 minuutin ajan ennen t&-
mdn noin 300 litran nestefaasia uuttamista t#std suspen-
siosta. T&md toimenpide toistetaan kahdesti, sitten esi-
polymeerisuspensio j&&hdytet&in ympArdivdin lémpdtilaan
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(20 °C) ja 2 120 mmoolia trietyylialumiinia lis#t#%n sii-
hen. Typpi-ilmakeh#ssd kuivaamisen jdlkeen saadaan noin
60 kg esipolymeeris (B) jauheena, joka koostuu massakeski-
mddrdiseltd halkaisijaltaan 190 ym olevista hiukkasista ja
sis#éltéd 1,6 x 102 milligramma-atomia kromia grammaa kohti
ja alle 2 paino-% n-heksaaniin 60 °C:ssa liukenevaa poly-
meerid.

Leijukerrospolymerointi

Toiminnassa k&8ytetd8n ruostumattomasta ter#ksesti
valmistettua leijukerrosreaktoria (halkaisija 45 cm), jos-
sa leijutuksesta huolehtii nopeudella 82 cm/s nouseva kaa-
suseos ldmpdtilassa 96 °C; t#md kaasuseos koostuu typestd

ja etyleenistd ndiden aineosien osapaineiden (pp) ollessa

seuraavat:
pPp typpi = 0,95 MPa
pp etyleeni = 1,05 MPa

Tdhdn reaktoriin lis#t#d#n panosjauheeksi 70 kg ve-
detdntd polyetyleenijauhetta, josta poistetaan huolelli-
sesti Kkaasu. Sitten t#hi#n reaktoriin lis#t#in perdkkdin
taajuudella kerran joka viides minuutti 4,7 g edells val-
mistettua esipolymeeris (B).

Noin kolmen tunnin kuluttua, kun polyetyleenin tuo-
tanto on vakiintunut, lis&td8n reaktoriin jatkuvasti 10
ml/h tri-n-oktyylialumiinin moolista liuosta n-heksaanis-
sa. Jaksoittain poistaen ker&t##n 28 kg/h polyetyleeni-
jauhetta leijukerroksen pitédmiseksi vakiokorkeudella reak-
torissa. Kahdeksan tunnin toiminnan j&lkeen n#iss# olosuh-
teissa alun perin reaktoriin lis&tty panosjauhe on kaytdn-
nbéllisesti katsoen kokonaan poistunut ja saadaan polyety-
leenis, jolla on seuraavat ominaisuudet:
tiheys: 0,950 (20 °C:ssa);
kromipitoisuus: alle 2 ppm;
suuren kuormituksen sulamisindeksi (MI,, ,) mitattuna
190 °C:ssa 21,6 kg kuormituksella: 2,0 g/10 minuuttia;
irtotiheys: 0,43 g/cm3;
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hiukkasten massakeskimddrdinen halkaisija: 900 pm;
virtausparametri n: 2,5;
vinyyli-, vinylideeni- ja vinyleenityyppien tyydyttymatto-
myystasot vastaavasti 0,111, 0,013 ja 0,005 100 hiiliato-
mia kohti.

Esimerkki 2

Katalysaattorin valmistus

Katalysaattori, joka sis&ltd8 1 paino-% kromia kro-
mioksidina kaavaltaan Cr0O, ja 2 paino-% titaania titaani-
oksidina kaavaltaan Ti0O,, liittyneend rakeiseen piidioksi-
dikantaja-aineeseen, jolla on suuri huokostilavuus yli 1,8
ml/g, saadaan lampdk&dsittelyn jdlkeen B850 °C:ssa viiden
tunnin aikana leijukerrosreaktorissa kuivan ilmavirran
avulla. Saatu katalysaattori (C) j&&hdytetd&n ympdrdivaan
ldmp&tilaan (20 °C) ja saadaan jauheena, joka koostuu
hiukkasista, joiden massakeskim&drdinen halkaisija on
150 pm. Se pidetdin typpi-ilmakehdssd varastoinnin ajan.

Esipolymerointi suspensiossa

Toimitaan t#4smidlleen, kuten esimerkissd 1, paitsi
sitd seikkaa, ettd katalysaattorin (A) asemesta kdytetddan
katalysaattoria (C). Saadaan noin 60 kg esipolymeerid (D),
jonka massakeskim#&r&inen halkaisija on 300 pm ja joka
sis&lta8 1,7 x 1072 milligramma-atomia kromia grammaa
kohti ja v&hemm&n kuin 2,0 paino-% n-heksaaniin 60°C:ssa
liukoista polymeerié.

Leijukerroskopolymerointi

Toimitaan k&dyttden ruostumatonta terdstd olevaa
leijukerrosreaktoria (halkaisija 45 cm), jossa leijutuk-
sesta huolehtii nopeudella 82 cm/s nouseva kaasuseos lam-
pdtilassa 98 °C; kaasuseos koostuu vedystd, etyleenistd ja
typestd ndiden aineosien osapaineiden (pp) ollessa seuraa-
vat:

pp vety = 0,36 MPa

pp etyleeni = 1,05 MPa

pp typpi = 0,593 MPa
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Tahén reaktoriin lis&t#d4n panosjauheeksi 70 kg ve-
detdntd polyetyleenijauhetta, josta huolellisesti pois-
tetaan kaasu. Sitten t&h#n reaktoriin lis#t#d#n perskkiin
taajuudella kerran joka viides minuutti 4 g esipolymeeris
(D).

Noin kolmen tunnin kuluttua, kun polyetyleenin tuo-
tanto on vakiintunut, lisdt&&n reaktoriin jatkuvasti 10
ml/h moolista tri-n-oktyylialumiinin liuosta n-heksaanis-
sa. Jaksoittain poistamalla ker&t#dn 28 kg/h polyetyleeni-
jauhetta leijukerroksen pitdmiseksi vakiokorkeudella reak-
torissa. Kahdeksan tunnin toiminnan j&lkeen n&issid olosuh-
teissa alun perin reaktoriin lisdtty panosjauhe on k&yt&n-
nbllisesti katsoen kokonaan poistunut ja saadaan polyety-
leenijauhetta, jolla on seuraavat ominaisuudet:
tiheys: 0,953 (20 °C);
kromipitoisuus: alle 2 ppm;
sulamisindeksi (MI8,5) mitattuna 190 °C:ssa kuormituksella
8,5 kg: 1,5 g/10 minuuttia;
irtotiheys: 0,43 g/cm’;
massakeskimddrdinen hiukkashalkaisija: 900 pm;
moolmassajakauma, Mw/Mn: 7,7;
virtausparametri, n: 2,15;
vinyyli-, vinylideeni- ja vinyleenityyppien tyydyttymatts-
myystasot vastaavasti 0,113, 0,014 ja 0,006 100 hiiliato-
mia kohti.

Esimerkki 3

Leijukerrospolymerointi

Toimitaan tdsmdlleen kuin esimerkissd 2, paitsi
sitd seikkaa, ettd leijutuksesta huolehtii kaasuseos, Jjoka
koostuu vedystd, etyleenistd ja typestd n#iden kolmen ai-

neosan osapaineiden (pp) ollessa seuraavat:

pp vety = 0,704 MPa
pPp etyleeni = 1,05 MPa
pp typpi = 0,246 MPa



10

15

20

- 25

30

23 85152

Saadaan polyetyleenijauhe, jolla on seuraavat omi-
naisuudet:
tiheys: 0,953 (20 °C:ssa);
kromipitoisuus: alle 2 ppm;
sulamisindeksi MI; . : 3 g/10 minuuttia;
irtotiheys: 0,40 g/cm’;
massakeskimadrdinen hiukkashalkaisija: 1 500 um;
Mw/Mn 7,5;
virtausparametri, n: 2,10;
vinyyli-, vinylideeni- ja vinyleenityyppien tyydyttymétté-
myystasot vastaavasti 0,115, 0,012 ja 0,008 100 hiiliato-
mia kohti.
Esimerkki 4

Leijukerroskopolymerointi

Toimitaan k8yttden ruostumatonta terdstd olevaa
leijukerrosreaktoria (halkaisija 45 cm), jossa leijutuk-
sesta huolehtii nopeudella 82 cm/s nouseva kaasuseos l&dm-
pbtilassa 90 °C; kaasuseos koostuu vedystd, etyleenisti,
l-buteenista ja typestd n#diden aineosien osapaineiden (pp)
ollessa seuraavat:

pp vety = 0,204 MPa

pp etyleeni = 1,05 MPa

pp l-buteeni = 0,021 MPa

pp typpi = 0,725 MPa

Tdhdn reaktoriin lis#&t#d&n panosjauheeksi 70 kg ve-
detdntd polyetyleenijauhetta, josta huolellisesti pois-
tetaan kaasu. Sitten t&h&n reaktoriin lis#t3in per#kkiin
taajuudella kerran joka viides minuutti 3,2 g esimerkissi
2 valmistettua esipolymeeris (D).

Noin kolmen tunnin kuluttua etyleenin ja l-buteenin
kopolymeerituotanto on vakiintunut ja reaktoriin lis#t&in
10 ml1/h moolista tri-n-oktyylialumiiniliuosta n-heksaanis-
sa. Jaksoittain poistamalla ker&t&in noin 30 kg/h kopoly-
meerijauhetta leijutuskerroksen pitdmiseksi vakiokorkeu-
della reaktorissa. Kahdeksan tunnin toiminnan j&lkeen
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nédissd olosuhteissa alun perin reaktoriin lis#dtty panos-
jauhe on kdytdnndllisesti katsoen poistunut ja saadaan
etyleenin ja l-buteenin kopolymeerijauhe, jolla on seuraa-
vat ominaisuudet:

tiheys: 0,938 (20 °C);

l-buteenista johdettujen yksik®iden painopitoisuus: 1,3 %;
kromipitoisuus: alle 2 ppm;

sulamisindeksi, MI; ,: 6,1 g/10 minuuttia;

irtotiheys: 0,38 g/cm®;

massakeskimddrdinen hiukkashalkaisija: 1 600 pm; Mw/Mn: 7;
virtausparametri, n: 2,10;

vinyyli-, vinylideeni- ja vinyleenityyppien tyydyttym&tto-
myystasot vastaavasti 0,118, 0,015 ja 0,005 100 hiiliato-
mia kohti.

Esimerkki 5

Katalysaattorin valmistus

Viiden tunnin ajan katalysaattorijauheelle, jota
myy Joseph Crosfield and Sons (Warrington, Iso-Britannia)
kauppanimelld "SD 575" (R), suoritetaan lamp&kisittely
800 °C:ssa leijukerrosreaktorissa kuivan ilmavirran avul-
la. Tdmd katalysaattori, joka koostuu kromioksidista (kaa-
valtaan Cr0,) liittyneend piidioksidikantaja-aineeseen, si-
sdltdd 1 paino-% kromia. Késittelyn ja ympir8iv&a&n lamp&-
tilaan (20 °C) jadhdyttdmisen jdlkeen saatu katalysaattori
(E) on jauheena, joka koostuu hiukkasista, joiden massa-
keskimddrdinen halkaisija on 87 um. Se pidet##n typpi-il-
makehdss8 varastoinnin ajan.

Esipolymerointi suspensiossa

1 000 litran ruostumatonta terdsta olevaan reak-
toriin, joka on varustettu sekoitinjirjestelm#lld, joka
pydrii 140 kierrosta minuutissa, lisdt&dn typpi-ilmakehis-
sd8 500 litraa 75 °C:seen lidmmitetty& n-heksaania, sitten
290 mmoolia dietyylialumiinietoksidia ja 5,5 kg aikaisem-
min valmistettua katalysaattoria (E). Sitten lis#t&#n ety-

leenid virtausnopeudella 15 kg/h neljin tunnin ja 25 mi-
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nuutin ajan. T&m&n jakson lopussa ndin saatu esipolymeeri-
suspensio pidet&&n ldmpdtilassa 7 °C 30 minuutin ajan mak-
simim&iridn reagoimatonta etyleenid kuluttamiseksi. Sitten
reaktorista poistetaan kaasu, sitten j#&hdytetddn

60 °C:seen.

300 litraa aikaisemmin 60 °C:seen l&mmitettyd n-
heksaania lis#t#in esipolymeerisuspensioon, jota pidet&an
niisss olosuhteissa sekoittaen 15 minuutin ajan ennen noin
300 litran nestefaasia uuttamista t#std suspensiosta. Témad
toimenpide toistetaan kahdesti, sitten esipolymeerisuspen-
sio j&shdytetddn ympardivasn lémpdtilaan (20 °C) ja 288
mmoolia trietyylialumiinia lis&t&83n siihen. Typpi-ilmake-
hdssi kuivaamisen jdlkeen saadaan suunnilleen 60 kg esipo-
lymeerii (F) jauheena, joka koostuu hiukkasista, joiden
massakeskimidsrdinen halkaisija on 255 pm ja sisdltda 1,75
x 107 milligramma-atomia kromia grammaa kohti ja alle 2,0
paino-% n-heksaaniin 60 °C:ssa liukenevaa polymeerid.

Leijukerrospolymerointi

Toimitaan kayttden ruostumatonta terdstd olevaa
leijukerrosreaktoria (halkaisija 45 cm), jossa leijutuk-
sesta huolehtii nopeudella 60 cm/s nouseva kaasuseos 18m-
pbtilassa 106 °C; tdm& kaasuseos koostuu vedystd, etylee-
nistd ja typestd ndiden kolmen aineosan osapaineiden (pp)
ollessa seuraavat:

pp vety = 0,96 MPa

pp etyleeni 0,80 MPa

pp typpi 0,24 MPa

Tdhin reaktoriin lis4t##n panosjauheeksi 70 kg ve-
detdntd polyetyleenijauhetta, josta huolellisesti poiste-
taan kaasu. T#hin reaktoriin lis#t#din sitten perdkkdin

taajuudella kerran joka seitsemds minuutti 8,5 g aikaisem-
min valmistettua esipolymeeris (F).

Noin kolmen tunnin kuluttua, kun polyetyleenin tuo-
tanto on vakiintunut, reaktoriin lis#t##n jatkuvasti
80 ml/h 0,05 moolista tri-n-oktyylialumiiniliuosta n-hek-
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saanissa. Jaksoittain poistamalla ker#tiin noin 30 kg/h
polyetyleenijauhetta, mikd pitaa leijukerroksen vakiokor-
keudella reaktorissa. Kahdeksan tunnin toiminnan j#lkeen
ndissd olosuhteissa alun perin reaktoriin lisdtty panos-
jauhe on k&yt&nndllisesti katsoen kokonaan poistunut ja
saadaan polyetyleenijauhetta, jolla on seuraavat ominai-
suudet: tiheys: 0,954 (20 °C);

kromipitoisuus: 2,5 ppm;

sulamisindeksi (MI, () mitattuna 190 °C:ssa kuormituksella
21,6 kg: 21 g/10 minuuttia;

irtotiheys: 0,49 g/cm’;

massakeskimddrdinen hiukkashalkaisija: 1 000 pm;
moolimassajakauman laajuus, Mw/Mn: 7,3;

virtausparametri, n: 2,0.

Esimerkki 6

Lei jukerroskopolymerointi

Toimitaan k#dyttden ruostumatonta teristd olevaa
leijuskerrosreaktoria (halkaisija 45 cm), Jjossa leijutuk-
sesta huolehtii nopeudella 70 cm/s nouseva kaasuseos l&im-
pOtilassa 92 °C, kaasuseos koostuu vedystd, etyleenistid,
l-buteenista ja typestd n#iden neljdn aineosan osapainei-
den (pp) ollessa seuraavat:

pp vety = 0,52 MPa
pp etyleeni = 0,80 MPa
PP l-buteeni = 0,036 MPa
pp typpi = 0,64 MPa

Tah&n reaktoriin lis#t#in panosjauheeksi 70 kg ve-
detdntd polyetyleenijauhetta, josta huolellisesti poiste-
taan kaasu. Sitten t#h&n reaktoriin 1lis#tisn perdkkain
taajuudella kerran joka 15. minuutti 8,5 g esimerkissd 5
valmistettua esipolymeeris (F).

Noin kolmen tunnin kuluttua etyleenin ja 1-buteenin
kopolymeerituotanto on vakiintunut ja reaktoriin lisat#dsn
jatkuvasti 50 ml/h 0,05 moolista tri-n-oktyylialumiini-
livuosta n-heksaanissa. Jaksoittain poistamalla kerdtdsn
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noin 30 kg/h kopolymeerijauhetta, mikd sallii leijukerrok-
sen pysymisen vakiokorkeudella reaktorissa. Kahdeksan tun-
nin toiminnan j#lkeen n#issd olosuhteissa alun perin reak-
toriin lisdtty panosjauhe on kaytdnndllisesti katsoen ko-
konaan poistunut ja saadaan etyleenin ja l-buteenin kopo-
lymeerijauhe, jolla on seuraavat ominaisuudet:

tiheys: 0,918 (20 °C);

l1-buteenista johdettujen yksik®#iden painopitoisuus: 7,2 %;
kromipitoisuus: alle 2 ppm;

sulamisindeksi, MI, ,.: 0,52 g/10 minuuttia;

irtotiheys: 0,35 g/cm®;

massakeskimddrdinen hiukkashalkaisija: 1 100 pm; Mw/Mn:
6,1;

virtausparametri, n: 1,90;

vinyyli-, wvinylideeni- ja vinyleenityyppien tyydyttymat-
tdmyystasot vastaavasti 0,06, 0,02 ja 0,005 100 hiiliato-
mia kohti.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm& etyleenin polymeroimiseksi tai etylee-
nin ja v#&hint&&n yhden korkeamman 3 - 12 hiiliatomia si-
saltavan alfa-olefiinin kopolymeroimiseksi kaasufaasissa
leijukerrosreaktorissa katalysaattorin ldsndollessa, joka
siséltéd kromioksidia liittyneend rakeiseen vaikeasti su-
lavaan oksidikantaja-aineeseen, joka katalysaattori on
aktivoitu l&mpOkidsittelylld vahintiin 250 °C lampdtilassa
ja mahdollisimman 1&helld l#dmp&tilaa, jossa rakeinen kan-
taja-aine alkaa sintrautua, jolloin aktivointi suoritetaan
pelkistdméttdméssd ilmakehdissd, edullisesti hapettavassa
ilmakeh&ss&, joka menetelmd on tunnettu siité,
etta katalysaattoria kdytet&sn polymeroinnissa tai kopoly-
meroinnissa esipolymeerin katalyyttisesti aktiivisten
hiukkasten muodossa, jotka saadaan erillisen esipolyme-
rointitoimenpiteen aikana, joka sis#lt#i mainitun kataly-
saattorin saattamisen kosketukseen etyleenin kanssa tai
etyleenin ja vdhint&in yhden korkeamman 3 - 12 hiiliatomia
sisdltdvén alfa-olefiinin seoksen kanssa sellaiseksi ajak-
si, ettd tuotettu esipolymeeri sis#lt4a 4 x 10° - 3 ja
edullisesti 107 - 107! milligramma-atomia kromia grammaa
kohti ja esipolymeerin erottamisen reagoimattomasta m&&-
rastd etyleenid tai etyleenin seosta v#hintdin yhden kor-
keamman alfa-olefiinin kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#, t u n-
nettu siitd, ettd katalysaattorin painopitoisuus kro-
min suhteen on 0,05 - 30 % ja edullisesti 0,1 - 3 %.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmsd, t u n-
nettu siitd, ettd esipolymeeri esiintyy jauheen muo-
dossa, joka koostuu hiukkasista, joiden massakeskim#irii-
nen halkaisija on 40 - 1000 pm ja edullisesti 80 - 500 pm.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t u n-
nettu siitd, ettd esipolymerointi suoritetaan suspen-
siossa nestemdisessd hiilivetyv#dliaineessa ldmpdtilassa,
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joka on alempi kuin lamp&ttila, jossa esipolymeerihiukkaset
alkavat pehmetd ja muodostaa agglomeraatteja, edullisesti
lampsdtilassa 40 - 115 °C.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd esipolymerointi suoritetaan alku-
aineiden jaksollisen jarjestelm&n ryhmien I - III metallin
organometalliyhdisteen (a) l&sndollessa sellaisessa méa-
rin, ettd mainitun organometalliyhdisteen (a) metallim&a-
rdn atomisuhde kromimddraddn katalysaattorissa on 0,01 - 30
ja edullisesti 0,1 - 1.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd esipolymeeri tuodaan kosketukseen
etyleenin tai etyleenin ja v&hintddn yhden korkeamman al-
fa-olefiinin seoksen kanssa polymerointi- tai kopolyme-
rointiolosuhteissa kaasufaasissa leijukerrosreaktorissa
alkuaineiden jaksollisen jarjestelmdn ryhmien I - III me-
tallin organometalliyhdisteen (b) ldsndollessa sellaisessa
madrin, ettd mainitun organometalliyhdisteen (b) metalli-
mddrdn atomisuhde esipolymeerin sisédltédmén katalysaattorin
kromimd&r&sn on enintddn yhtd suuri kuin 100 ja edullises-
ti 0,1 - 20.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm8, t u n-
nettu siitd, ettd polymerointi tai kopolymerointi
kaasufaasissa leijukerrosreaktorissa suoritetaan k&ytta-
m&llé kaasuseosta, joka sisdltdd etyleenid ja mahdollises-
ti vdhint&8n yhtd korkeampaa alfa-olefiinia, ja kierratta-
mdlld leijutusnopeudella 40 - 120 cm/s, ja edullisesti 50
- 100 cm/s, kokonaispaineessa 0,5 - 4 MPa, l&mp&tilassa,
joka on vdhintd&n 50 °C ja alempi kuin se l8mp®tila, jossa
polymeeri- tai kopolymeerihiukkaset alkavat pehmetd ja
muodostaa agglomeraatteja, edullisesti alempi kuin 115 °C.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelm&d, t u n-
nettu siitd, ettd kaasuseos sisdltdd vetyd sellaises-
sa mddrin, ettd vedyn moolisuhde etyleeniin ja mihin ta-
hansa korkeampaan alfa-olefiiniin on O - 5 ja edullisesti
0,1 - 1.
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9. Etyleenin esipolymeeri tai etyleenin ja v#ahin-
tddn toisen alfa-olefiinin esipolymeeri hiukkasmuodossa ja
sisdltden aktiivista katalysaattoria, joka sis#lt#i kromi-
oksidia liittyneend rakeiseen vaikeasti sulavaan oksidi-
kantaja-aineeseen ja joka on aktivoitu lamptkdsittelylld,
tunnettu siit4, ettd esipolymeerihiukkasten kromi-
pitoisuus on 4 x 10 - 3 ja edullisesti 10® - 10! milli-
gramma-atomia kromia grammaa kohti ja massakeskim&iridinen
halkaisija 40 - 1000 pm ja edullisesti 80 - 500 pm.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen esipolymeeri,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd n-heksaaniin
60 °C:ssa liukoista polymeeria tai kopolymeeria 2,0 pai-
no-% tai v&hemm&n.
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Patentkrav

1. Férfarande f£f6r polymerisering av etylen eller
fbr sampolymerisering av etylen och atminstone en hoégre
alfa-olefin omfattande 3 - 12 kolatomer i gasfasen i en
flytbdddsreaktor i n#rvaro av en katalysator, som inne-
hdller kromoxid i f8rening med en granuldr svarsmdlt oxid-
bidrare, vilken katalysator aktiverats med varmebehandling
vid en temperatur av atminstone 250 °C och sa ndra som
mdjligt den temperatur, vid vilken den granuldra béraren
bdrjar sintra, varvid aktiveringen utfdérs i en oreducerad
atmosfar, foretrddesvis i en oxiderande atmosfdr, vilket
férfarande ar k & nne t e c kn a t dirav, att katalysa-
torn anvidnds i polymeriseringen eller sampolymeriseringen
i form av katalytiskt aktiva partiklar av en fodrpolymer,
vilka erhdlls under en separat fdrpolymeriseringsprocess,
vilken inkluderar bringandet av ndmnda katalysator i kon-
takt med etylen eller en blandning av etylen och atminsto-
ne en hogre alfa-olefin omfattande 3 12 kolatomer fOr en
saddan tid, att den alstrade f®6rpolymeren innehdller 4 x
10° - 3 och f®retridesvis 10° - 10! milligramatomer av
krom per gram och avskiljandet av férpolymeren fran den
oreagerade méngden etylen eller frén blandningen av etylen
med atminstone en htgre alfa-olefin.

2. Foérfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -

t e c k n a t didrav, att katalysatorns vikthalt betr&f-
fande krom &r 0,05 - 30 % och fdretradesvis 0,1 - 3 %.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
tecknat dirav, att forpolymeren fbrekommer i form av
ett pulver, som bestdr av partiklar, vilkas massabaserade
genomsnittsdiameter &r 40 - 1000 pm och féretréddesvis 80 -
500 um.

4. Fdrfarande enligt patentkravet 1, Kk 8 n n e -

t ec k nat ddrav, att forpolymeriseringen utfdrs i
suspension i ett flytande kolvitemedium vid en temperatur
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som dr l&gre &n den temperatur, vid vilken férpolymerpar-
tiklarna b&érjar mjukna och bilda agglomerater, f&retra-
desvis vid en temperatur 40 - 115 °C.

5. F6rfarande enligt patentkravet l, kd8anne -
t ec knat dirav, att forpolymeriseringen utfdrs i nair-
varo av en organometallfdrening (a) av en metall fran
grupperna I - III i grunddmnenas periodiska system i en
saddan midngd, att atomfdrhdllandet av mdangden metall i
ndmnda organometallférening (a) till mangden krom i kata-
lysatorn 4r 0,01 - 30 och f®6retridesvis 0,1 - 1.

6. Forfarande enligt patentkravet l, k@dnne -
t ec kn a t dirav, att forpolymeren bringas i kontakt
med etylen eller med en blandning av etylen och Atminsto-
ne en hégre alfa-olefin i polymeriserings- eller sampoly-
meriseringsférhdllanden i gasfasen i en flytb&ddsreaktor
vid ndrvaro av en organometallffrening (b) av en metall
frdn grupperna I - III i grunddmnenas periodiska system i
en sadan méngd, att atomférhdllandet av mangden metall i
nadmnda organometallférening (b) till mé&ngden krom i kata-
lysatorn, som fé&rpolymeren innehdller, 4r som mest lika
med 100 och fdretridesvis 0,1 - 20.

7. Forfarande enligt patentkravet l, kdadnne -
t ec knat dirav, att polymeriseringen eller sampoly-
meriseringen i gasfasen i flytbaddsreaktorn utf®rs genom
anvandning av en gasblandning omfattande etylen och even-
tuellt atminstone en hégre alfa-olefin, och genom cirku-
lering vid en fluidiseringshastighet 40 - 120 cm/s, fore-
trddesvis 50 - 100 cm/s, under ett totaltryck 0,5 - 4 MPa,
vid en temperatur, som 4r Atminstone 50 °C och lagre &n
den temperatur, vid vilken polymer- eller sampolymerpar-
tiklarna bdrjar mjukna och bilda agglomerater, féretrides-
vis l&gre &n 115 °C.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, kdnne -
teckna t dirav, att gasblandningen innehdller vite
i en sadan m&ngd, att vitets molfbrhallande till etylen
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och nagot hdégre alfa-olefin &r 0 - 5 och f&retrédesvis 0,1
- 1.

9. Fdrpolymer av etylen eller f&rpolymer av etylen
i och atminstone ett annat alfa-olefin, i partikelform och
innehdllande en aktiv katalysator, som omfattar en krom-
oxid i fbrening med en granuldr, svarsmdlt oxidbdrare och
som aktiverats med varmebehandling, k 8 nne t ec k -
n a d didrav, att forpolymerpartiklarnas kromhalt &r 4 x
10”° - 3 och foretrddesvis 10 - 10! milligramatomer av
krom per gram och den massabaserade genomsnittsdiametern
4r 40 - 1000 pm och fdretrddesvis 80 - 500 pm.

10. Forpolymer enligt patentkravet 9, k 4 n n e -
t e c k n ad didrav, att den innehdller 2,0 vikt-% eller
mindre av polymer eller sampolymer l&sligt i n-hexan vid
60 °C.
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