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Tyydyttymattémid etyleenipolymeereji

Tama keksintd koskee tyydyttymattomia etyleenipolymeereji
vlieensa ja erityisesti sellaisia polymeereji, joissa on jal-
jelld tyydyttymattomia sidoksia ja jotka on valmistettu poly-
meroimalla etyleenid ja jotakin sisdistid konjugoitumatonta al-
fadieeni(diolefiini-)komonomeeria. Valinnaisesti polyetylee-

nirakenteeseen on liitetty mydés muita monomeereja.

Polymeerit, jotka muodostuvat ensisijaisesti etyleenimonomee~
rista, tunnetaan laajalti materiaaleina, joita voidaan kayttia
kovin eri tavoin monilla alcilla. Eri&at muut polymeerit ovat
epdedullisia joissakin sovellutuksissa polymeerin rakenteeseen
liittyvien fysikaalisten ominaisuuksiensa vuocksi, jotka johtu-
vat joko jonkin komonomeerin liittymisestid tai polymeerin po-
lymerointimenetelmdsti. Suurinta osaa homopolymeereisti ja
alfaolefiinien kopolymeereistda kaytetdain yleisesti, koska ne
ovat huokeita ja niilld on erinomaisia fysikaalisia ominai-
suuksia, joihin kuuluvat lapinikyvyys, valettavuus, kemialli-
nen kestédvyys ja muita seikkoja. Sellaiset polymeerit eivat
kuitenkaan sovi yleisesti muihin substraatteihin, pinteoihin
ja materiaaleihin johtuen niiden ei-polaarisesta rakenteesta.
Niinpd suurin osa sellaisista homopolymeereistid, kopolymee-
reistid ja korkeammista sekapolymeereistid ei yleensid sovikaan
pinnoitteisiin, painantaan ja antistaattisiin sovellutuksiin.
Erilaisia menetelmiad ja kisittelyja on keksitty tallaisten po-
lymeerien yleisen pulan torjumiseksi. Sellaisia ovat polymee-~
rien kédsitteleminen hapetusaineilla, hajotusaineilla ja sen-
sellaisilla, mutta tdllaiset toimenpiteet eiviat ole aina

osoittautuneet tyydyttiviksi kaikissa sovellutuksissa.

Tamd keksintd koskee etyleenihomopolymeereja, ~kopolymeereja,
-terpolymeereji ja korkeampia sekapolymeereji, -jotka on val-
mistettu etyleenistid ja muista kopolymerocituvista komonomee-
reista, jotka sisdltavat tyydyttymattomia sisaisia konjugoitu-

mattomia alfadieeneji. Sellaiset polymeerit sisaltavat aina
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jonkin komonomeeriosan, joka tekee polymeerin tyydyttymattod-
midksi, joka tyydyttymattémyys on tarkoitettu polymeerin myé-
hempidd muuntoa varten tai sen kayttdd varten eri sovellutuk-
siin. Tarvitaan etyleenipolymeereji, joissa ei ole ainoastaan
jJaljellid tyydyttyméttémia sidoksia, vaan joilla on mydés erino-
maisia fysikaalisia ominaisuuksia verrattuna niihin, joita ta-
man keksinnén edellikavijoistid yleensid todetaan. Etyleeni ja
muut alfaolefiinit on perinteisesti polymeroitu tai kopolyme-
roitu transitiometalliyhdisteiden ja aluminiumalkyylien seok-
sista muodostuvien katalyyttisysteemien lasndollessa. Tallai-
set kompleksit tuottavat vaistimittd polymeereji ja sekapoly-
meerejd, joilla on fysikaalisia ominaisuuksia, jotka riippuvat

katalyytistd ja polymerointimenetelmiasta.

Aikaisemmin tunnettuihin polymeereihin on liittynyt yksi tai
useampia vaikeuksia, jotka vaikuttavat niiden fysikaalisiin
ominaisuuksiin, erityisesti mitd tulee jdannostyydyttymatto-
miin polymeereihin, joita tama keksint® koskee, koska naita
polymeerejd ei useinkaan voida modifioida tai hajottaa vaikut-
tamatta jddnndstyydyttymdttémyyssisdltéon. Mainittuja vai-
keuksia ovat leveidmmiat moolimassajakautumat, komonomeerin le-
veampi seosjakautuma ja komonomeerin tehoton jakautuminen eli
dispergoituminen kopolymeerin polyetyleeniketjuun. Tietysti
tiedetddn, ettd keksinnén mukaisissa polymeereissa on jA&nndés-
tyydyttymdttédmia sidoksia sivuketjuissa, jotka ovat substi-

tuentteina keksinndén mukaisessa polyetyleenipaidketjussa.

Polymeerin levedmpi moolimassajakautuma vaikuttaa kovasti sen
sulaominaisuuksiin ja sellaisilla polymeereilla on taipumus
sisdltdd paljon suuren moolimassan omaavia molekyyleja, jotka
aiheuttavat niiden orientoitumista. T&amin seurauksena tallaij-
silla hartseilla saadaan kovin erilaisia fysikaalisia ominaj-
suuksia valmistusprosessin konesuunnassa ja poikittaissuunnas-
sa ja tdllaiset ominaisuudet ovat haitallisia monissa loppuso-

vellutuksissa.

Hartsit, joiden moolimassajakautuma on leved, sisaltavat usein

myds merkittdvan middaran materiaalia, jonka moolimassa on aivan
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pieni, Namd molekyylit sisaltavat lahes aina suuria komono-
meerikonsentraatioita ja sen vuoksi niilld on taipumus olla
amorfisia tai vahdn kiteisia. Tastd johtuen nami materiaalit
tihkuvat tdllaisista hartseista valmistettujen osien pintaan
aiheuttaen tahmeutta siella, missa sitd ei pitdisi olla,
ja/tai vaikuttavat ristiriitaisesti erityissovellutusta varten
tarkoitetun polymeerin muiden lisdaineiden kanssa. Eréds esi-
merkki tiastd on pinta-aktiivinen ominaisuus, joka liittyy liu-
kumista edistaviin aineisiin puhallus- tai valutekniikalla

valmistetuissa kalvoissa.

Suurella osalla tunnetun tekniikan mukaisista kopolymeereista
on taipumus omata erittédin leveid komonomeerin seosjakautuma,
=.0. komonomeeri ei ole jakautunut polymeerimolekyyleihin ta-
saisesti, vaan joissakin molekyyleissd on suhteellisen suuri
komonomeeripitoisuus, kun taas toisissa on suhteellisen pieni
komonomeeripitoisuus. T&mid tunnetun tekniikan mukaisten poly-
meerien rakenneominaisuus mahdollistaa sen, ettd sillad osalla,
jossa on pieni komonomeeripitoisuus, on korkea sulamispiste ja
Se vice versa johtaa siihen, etti koko polymeerisecksen sula-
misalue on leved. Korkean sulamispisteen omaavan komponentin
lasndoclo on tietysti epidedullista monissa sovellutuksissa,
joissa halutaan pehmeyttd, ja se saattaa johtaa ei-toivottuun
jdykkyyteen. Toisaalta suuren komonomeeripitoisuuden omaavien
aineiden, joiden sulamispi=ste on alhainen, lisniolo johtaa

usein suureen uutettavien aineiden middrian.

Tunnetun tekniikan mukaiset materiaalit ovat yleensa tunnettu-
Ja siita, ettd niissid komonomeeriosien kdyttd polyetyleeniket-
jussa on suhteellisen tehotonta. Komonomeerin jakautuminen
pitkin ketjua on erittdin tarkea, kun mddritetdian komonomeerin
kdyton hyétysuhdetta ja polymeerin siita saatavia ominaisuuk-
sia, erityisesti polymeerin kiteisyyttid koskien. Ti&llaisissa
tunnetun tekniikan mukaisissa polymeereissa komonomeeriosat
pyrkivat kovasti asettumaan rypileiksi pitkin polyetyleeniket-
Jua. Toisin sanoen komonomeeriyksikét ovat vierekkain tai
eristymdttomingd polyetyleeniketjussa, jolloin komonomeerin

kiaytén hydtysuhde on huono, koska syntyy vain yksi polyetylee-
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niketjun keskeytymiskohta, kun useita komonomeeriyksikkdja
asettuu vierekkdin. T&dlla on erittdin merkittdvd vaikutus ko-
monomeerin kokonaismadrddn, joka tarvitaan halutun kiteisyyden
aikaansaamiseen. Usein on myos epdedullista kayttda ylimddria
komonomeerid, erityisesti silloin kun kédytetddn heikommin saa-
tavia tai kalliimpia dieenikomonomeereji. Usein vaatimus
kdyttdad suurempaa komonomeerimddrd tahtoo johtaa myds vaista-
miéttd siihen, etti komonomeerin moolimassajakautumassa esiin-
tyy pienen moolimassa/suuria komonomeeripitcoisuuksia omaavia
ketjunpiditi. Sen vuocksi tarvitaankin parempia etyleenikopo-
lymeerejia, -terpolymeerejid ja -sekapolymeereji koko alueella
amorfisista polymeereisti erittain kiteisiin polymeereihin as-

ti.

Kuvio 1 on graafinen ja sanallinen kuvaus rypaleindeksisti;
kuvio 2 on diagrammi rypidleindeksisti konomeerimooliprosentin
funktiona useissa kaupallisissa hartseissa ja keksinnén mukai-
sessza tyydyttymadttoémassa hartsissa;

kuvieo 3 on diagfammi keksinnén mukaisen hartsin moolimassaja-
kautumasta (Mw/Mn) verrattuna kaupallisen hart=in 3 moolimas-
sajakautumaan, komonomeeripainoprosentin funktiona;

kuvio 4 on diagrammisarja komonomeerijakautumasta painopro-
sentteina eluutioldmpétilan funktiona keksinndn mukaisessa
hartsissa ja useissa kaupallisissa hartseissa;

kuvio 5 on diagrammi, joka esittdid eluutiolampodtilan ja poly-
nmeeriseoksen haaroina/1000 hiiliatomia (mooliprosenttia komo-
nomeeria) korrelaatiota:;

kuvio 6 on kuvion 6A vertailudiagrammi, joka osoittaa sulamis-
pisteen suhteellisen leveyden erdissi kaupallisissa polymee-
reissa;

Kuvio 6A on diagrammi kolmen keksinnén mukaisen kopolymeerin

DEC-sulamispisteista (esimerkit 1-23).

Tama keksintd koskee polymeereja, jotka on valmistettu etylee-
nistd ja vidhintdidn yhdestai komonomeerista ja joissa mainittu
vadhintdan yksi komonomeeri on sisidinen konjugoitumaton alfa-
diolefiini ja joilla polymeereilld on erinomaisia fysikaalisia

ominaisuuksia, jotka ovat tulosta polymeerin rakenteesta, ja
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ovat mydés jEadnnostyydyttymattémid. Keksinnédn mukaiset poly-
meerit sisdltdvat yleensia vahintidan noin 50 prosenttia etylee-
niid ja loppucsa on sisdisti konjugoitumatonta alfadiolefiinia
ja valinnaisesti muuta polymeroituvaa komonomeeria. TAassi se-
litvksessada termi kopolymeeri sisidltiai etyleenin terpolymeerit
ja korkeammat sekapolymeerit samoin kuin etyleenin ja yhden
diolefiinin tai tadllaisten sisdisten konjugoitumattomien alfa-
diolefiinien seoksen yksinkertaisen kopolymeerin. Senvuoksi
tamin keksinnén mukaisista polymeereisti puhuttaessa termi

kopolymeeri sisiltiid terpolymeerit ja sekapolymeerit.

Tamén keksinndén mukaiset polymeerit voivat olla tiheydeltaidn
kovin erilaisia ja senvuoksi ne soveltuvat erityistyyppisten
kopolymeerien sovellutuksiin. Lisidksi kopolymeerin jaannos-
tyydyttymattdmyys voi esiintvd kovin erilaisissa muodoissa
keksinnén mukaan, niin ettd saadaan kopolymeeri, joka sopii
erityise=ti tiettyihin sovellutuksiin. Polymeerit veoivat olla

nestemdisiid tai kiinteiti.

Kopolymeeriseos, joka on saatu polymerocimalla QEXiiiﬁié ja va-
hintdin yhti polymerocituvaa komonomeeria, joka kdsittdaid jonkin
sisdisen konjugoitumattoman alfadieenin, ja jolla kopolymee-
rillda on seosjakautuma, jossa vdhintddn noin 55 painoprosen-
tilla, mieluummin noin 65 painoprosentilla, vield mieluummin
noin 70 painoprosentilla kopolymeerimolekyyleistid on komono-
meeripitoisuus, joka on noin 50 prosenttia mainitun kopolymee-
riseoksen keskimdidrdisestd komonomeeripitoisuudesta moolipro-

sentteina.

Selitykseksi sanottakoon, ettd kopolymeeriss4, jonka keskiko-
monomeeripitoisuus on (saman verran suurempi tai pienempi

kuin) 2,0 mggligyosenttia, on 55 painoprosentissa (mieluummin

B

65 painoprosentissa, vield mieluummin 70 painoprosentissa) sen

koostumuksesta komonomeeripitoisuus 1,0-3,0 mooliprosenttia.

T AN Yt i L A

Tdmadn keksinndn erds toinen hyvdksi todettu suoritusmuoto on
kopolymeeriseos, joka on saatu polymeroimalla etyleenia ja vd-

hintdan yht4d polymerocituvaa komonomeeria, joka kidsittdid jonkin
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sisdisen kon;ugoxtumattoman alfad1een1n ja jonka kopolymeerin
moollmassajakautuma (Mw/Mn) on noin 3,0 tai pienempi, mieluum-

min 2,5 tai pienempi, mieluummin noin 2,0.

Taman keksinnén eras toinen hyvidksi todettu suoritusmuoto on
kopolymeeriseos, joka on saatu polymeroimalla etvleenia ja via-
hintaan vhta polymeroituvaa komonomeeria, joka kiasittida jonkin
sisdisen konjugoitumattoman alfadieenin ja jonka kopolymeeri-

seoksen rakenteeseen on liittynyt véhint&én 3 mooliprosenttia,

mieluummin 5 mooliprosenttia, v1ela mleluummln a0 moollpro—

senttia mainittuja viahintdan yhta komonomeer1a olevia yksikksé-

jd, ja mainitun kopolymeerlseoksen rypidleindek=i on noin 9 tai

pienempi, mieluummin 5-0.

Keksinnén mukaisilla etyleenikopolymeereilld on parempia omi-
naisuuksia, jotka johtuvat erityisesti dieenikomonomeerin te-
hokkaammasta kaytostd polymeerin kiteisyyden sddtelyssa. Toi-
sin sanoen dieenikomonomeerin tehokkaampi kiavttd tarkoittaa
komonomeerimolekyylien parempaa eristyneisyytta polyetyleeni-
ketjussa kuin mihin aikaisemmin on pdidsty tdllaisten etyleeni-
kopolymeerien valmistuksessa. Tastd syystd taman keksinnédn
mukaiset polymeerit eivit aincastaan sovellu erityisen hyvin
kayttoétarkoituksiin, joihin jidannostyydyttymiattoémisa polymeere-
jd on aikaisemmin kdytetty, vaan niilld on myés kaikenkaik-
~kiaan erinomaiset fysikaaliset ominaisuudet, mikid merkitsee
merkittavids parannusta aikaisemmin saatavissa olleisiin mate-
riaaleihin verrattuna. Keksinnén mukaiset paremmat ominaisuu-
det ovat tulosta dieenikomonomeerin ja muiden komonomeerien
eristetystd jakautumisesta pitkin keksinnén mukaista polymee-

rimolekyylisekvenssia.

Keksinnén eraan toisen hyvdksi todetun suoritusmuodon mukai-
sella kopolymeerilld on seosjakautuma, jossa yli 55 painopro-
sentilla kopolymeerimolekyyleistd on komonomeeripitoisuus, jo-
ka on 50 %:n rajoissa mainitun kopolymeerin keskimddrédisesta
komonomeeripitoisuudesta mooliprosentteina, mainitun kopoly-
meerin ollessa valmistettu polymeroimalla kdyttaen katalyytti~

systeemid, joka kdsittaid jonkin jaksottaisen jarjestelmin ryh-
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main IVB, VB ja VIB kuuluvan metallin metalloseenin ja jonkin

alumoksaanin tai niiden reaktiotuotteen.

Tamian keksinnén mukaiset tyydyttymattomat kopolymeerituoctteet
kasittavat erapolymeraatiolla tai jatkuvalla menetelmdlla tuo-
tettuja moéhkdlepolymeeriseoksia, joilla on t&ssa kuvatut omi-
naisuudet ja tunnusmerkit. T&allaisia seocksia ei ole tahian
mennessi keksitty. Toisin sanocen tallia koko/muuntamattomalla

polymeraatiotuotteella on mainitut edulliset ominaisuudet.

Keksinndn mukaiset tyydyttymattoémat kopolymeeriseokset voidaan
valmistaa polymercimalla etyleenia ja vahintaian yhta komono-
meeria. Taméd vadhintian vksi komonomeeri kédsittdda, tolsin sa-
noen sisdltda aina jonkin verran (tai pelkast&aan) sisidisesti

konjugoitumatonta alfadieenia.

Keksinnén mukaiset sisiisesti konjugoitumattomat alfadieeniko-
monomeerit voivat olla lineaarisia tai syklisi&d, haarautuneita

tai haarautumattomia, lyhyt- tai pitkidketjuisia.

Keksinnén mukaisiin tyydyttyméttémiin polymeereihin liittynei-
den dieenikomonomeerien miidrdt veoivat olla pienid tai suuria

suhteessa polymeerin sis&dltdmén etyleenin mddrdaan. Keksinnén
erddssi suoritusmuodossa keksinn®ém mukaiset polymeerit sisal-

taviat komonomeeria kaikkiaan vahint&dn vadhintdaian noin 3 moo-
e

liprosenttia etyleeni- ja komonomeerimoclien kokonaismidriasta,
jgggg“;g;;;omeerit saadaan dispergoitumaan levedlti polymeeri-
seockseen. Tami yleensd rajoittaa tiheyden alle 0,930 g/cm3,
mieluummin alle 0,920 g/cm3, valituista kopolymeereisti ja
liitosmenetelmista riippuen. Niinpa kun valmistetaan ainoas-
taan kaksikomponenttinen polymeeriseos etyleenista ja sisai-
sesti konjugoitumattomasta alfadieenistid, kaytetdan vahintaan
noin 3 mooliprosenttia dieenivksikk®éja ja enintidin noin 97
mooliprosenttia etyleeniyksikkéja., Keksinnén mukaisissauler—
polymeereissa ja korkeammissa sekapolymeereissa tarvitaan vain
noin 0,01 mooliprosenttia tai enemmdn, mieluummin noin O, 1
mooliprosenttia tai enemman, vield mieluummin 1 mooliprosentti

tai enemmdn dieenid, kunhan koko komonomeeriosuus /dieeni Ja
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muu(t)/ on vdhintdadn noin 3 mooliprosenttia tédssé suoritusmuo-

dossa.

Vaikka eraissa keksinnén mukaisten polymeeriseosten suoritus-
mucodossa komonomeeriyvksikkdjad kiaytetddn vahintasin noin 3 moo-
liprosenttia, polymeereillid on kuitenkin pieni rypidleindeksi
ja mieluiten muita tiassa kuvattuja ominaisuuksia. Keksinnén
mukaisten polymeerien kokonaiskomonomeeripitoisuus voi muodos-
taa polymeerin hallitsevan osan. Mieluummin, erityisesti kun
kysymyksessa ovat kiintedt tyydyttymattémat polymeerit, ety-
leenivksikdt muodostavat hallitsevan komponentin mooleina las-

kettuna.

Keksinndén erdidssa hyviaksi todetussa suoritusmuodossa keksinnén
mukaisilla polymeereilld on parempia ominaisuuksia, jotka joh-
tuvat dieenin ja muiden komonomeerien tasaisemmasta pitoisuu-

desta polymeerimolekyyleissa.

Pdinvastoin kuin tunnetun tekniikan mukaisissa polymeereissa
tédmén keksinnén mukaisissa kopolymeereissid, terpolymeereissa
ja muissa sekapolymeereissa on jaljella tyydyttymattémia si-
doksia ja niissd esiintyy hyvin vahidn komonomeerimolekyylien
rypaloitymistad polyetyleeniketjussa, kun kysymys on niin diee-
nikomonomeerista kuin mistid tahansa muusta polyetyleeniketjuun
liitetyst4a polymercituvasta komonomeerista. Sen tuloksena ko-
monomeerien kadyttd keksinnédn mukaisten kopolymeerien muodos-
tuksessa on erittdin tehokasta kiteisyyden sdidtelyssia, se es-
t44 korkeita monomeeripitoisuuksia/pienen moolimassan omaavien
ketjunpdiden muodostumista, alentaa kustannuksia ja parantaa

ominaisuuksia.

Keksinndén erdassi hyvidksi todetussa suoritusmuodossa keksinnén
mukaisilla kopolymeereilla on erittdin kapea komonomeerin
seosjakautuma. Toisin sanocen kopolymeereissi komonomeeri on
paljon tasaisemmin jakautunut molekyyleihin, jollein voidaan
vdlttdd ongelma, joka esiintyy levedn seosjakautuman omaavissa

hartseissa. '
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Keksinnén eradssa toisessa hyvdksi todetussa suoritusmuodossa
keksinnoén mukaisilla kopolymeereilld on parempia ominaisuuk-
sia, jotka johtuvat polymeerimolekyylien yhtenidisemmastd koos-
ta, mihin ei ole paadsty tunnetussa tekniikassa. T&Asta hyvaksi
todetun suoritusmuodon tunnusmerkistia puhutaan yleensi poly-
meerien parempana moolimassajakautumana tai moolimassan paino-

keskiarvon ja moolimassan lukukeskiarvon suhteena.

Myos keksinnén tdssad hyviksi todetussa suoritusmuodossa kek-
sinnédn mukaisilla kopolymeereillid on suhteellisen kapea mooli-
massajakautuma. Toisin sanocen niillad on suhteellisen pieni
painokeskimdiraisen moolimassan ja lukukeskimidrdisen mooli-
massan suhde. Toisin sanocen erittdin suuren moolimassan omaa-
vien molekyylien ja erittdin pienen moolimassan omaavien mole-
'kyylien pitoisuus on pienempi tunnetun tekniikan mukaisiin
tyydyttymédttémiin polymeereihin verrattuna. Suuren mcolimas-
san omaavien molekyylien puuttuminen vidhentidi polymeerin tai-
pumusta corientaatioon valmistusprosesseissa ja ligdd erilais-
ten fysikaalisten ominaisuuksien esiintymista prosessin kone-
suunnassa ja poikkisuunnassa. Pienen moolimassan omaavien mo-
lekyylien puuttuminen (vdhan hidntid) keksinnon mukaisissa ko-
polymeereissa vahentdd taipumusta tahmeiden pintojen muodostu-
miseen ja valikuttamiseen muulla tavoin pinta-aktiivisten ai-
neiden kanssa keksinndn mukaisten kopolymeerien tietyissid so-

vaellutuksissa.

Tunnetun tekniikan mukaisilla tyydyttymattomilld polymeereilla
ei ole tdmdn keksinnén mukaisten polymeerien rakennetta ja
vastaavia ominaisuuksia. Toisin sanocen niilla ei ole pienta
rypdleindeksid kuten keksinndén mukaisilla etyleenikopolymee-
reilla (terpolymeerit ja korkeammat sekapolymeerit mukaanluet-
tuina), joissa on vadhint&d4n noin 3 mooliprosenttia, mieluummin
5 mooliprosenttia, vield mieluummin 10 mooliprosenttia komono-
meeriyksikkéjé. Tidllaisen rakenteen puuttuminen yleensia hei-
jastuu keksinnén mukaisissa helposti mitattavissa ominaisuuk-
sissa kuten sulamispisteessa ja senkaltaisissa. Tunnetun tek-
niikan mukaisilla tyydyttymattomilla polymeereilli ei my®skaan

yleensa ole kapeaa moolimassajakautumaa ja kapeaa komonomeeri-
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jakautumaa.

TAmdn keksinnén mukaiset polymeerit voidaan tydstid erittdin
monenlaisiksi artikkeleiksi, kuten tiedetddn etyleenin homopo-
lymesreista ja etyleenin ja korkeampien alfaoclefiinien kopoly-
meereistid. Lisdksi tamin keksinnén mukaisissa polymeereissa
on jédljellad tyydyttymattomia sidoksia, mika mahdollistaa nii-
den kiayttimisen myds sellaisissa sovellutuksissa, joissa jal-
jella olevia tyydyttymdttomia sidoksia voidaan kayttaa sil-
loittamiseen, painettavuuteen, ristikytkettivyyteen ja senkal-

taisiin. .

Kek=innén mukaisten tyydyttymiattoémien polymeerien tiheys voi
vaihdella laajoissa rajoissa jokseenkin amorfisista materiaa-
leista erittiain kiteisiin materiaaleihin. Ne voivat olla nes-
temdisida (kuten tietyt kumit ja voiteluaineet ja vahat) tai

kiinteita.

Keksinnén mukaisten kopolymeerien moolimassa voi vaihdella
laajoissa rajoissa. Mieluiten polymeerien moolimassan luku-
keskiarvo on noin 500 tai suurempi, mieluummin 1000 tai suu-
rempi, vield mieluummin 10 000 tai suurempi. Yleensi mate-
riaalit, joita kaytetddn elastomeerisovellutuksiin, ovat joko
kopolymeereji tai terpolymeereji (usein niissd on mukana pro-
pyleenimonomeeri), joiden tiheys vaihtelee alueella noin
0,86-0,8"7 g/cms. Yleensi namia polymeerit sisaltavat 30 pai-
noprosenttia tai enemmi&n komonomeereja ja loppuosa on etylee-
nid. Usein keksinnén mukaisista tyydyttymidttomista polymee-
reistd valmistetuissa elastomeereissa on jopa 48 painoprosent-

tia komonomeeria.

Tadmén keksinnén mukaisiin tydyttymittémiin polymeereihin voi-

vat kuulua mydés plastomeerit, joiden tiheys vaihtelee alueella

noin 0,87-0,900 g/cm3 ja jotka sisdltdvat noin 20-30 painopro-

senttia komonomeeria. Keksinnén mukaisista polymeereisti saa-

daan myds erittain pienen tiheyden omaavia polyetyleenimate-
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riaaleja, joiden tiheys vaihtelee alueella 0,900-0,915 g/cm”

ja jotka sisaltavit noin 10-20 painoprosenttia komonomeeria.

Keksinnén mukaiset tyydyttymattémat polymeerit voidaan valmis-
taa lineaarisina pienen tiheyden omaavina polyetyleenityyppi-
sinid polymeereind, joiden tiheys on alueella noin 0,915 g/cm3
- 0,940 g/cm3 ja jotka sis&altdvdt noin 5-10 painoprosenttia
komonomeereja. Keksinndn mukaisia tyydyttymattémia polymeere-
ja voidaan myéds kdyttaid suuren tiheyden omaavina polyetylee-
neind, joiden tiheys on noin 0,940 g/cm3 ja suurempikin ja
jotka sigsdltdavat noin 5 painoprosenttia komonomeereja. Kek-
sinnén mukaiset tyydyttymiattédmat polymeerit voivat myds muo-
dostaa amorfisia materiaaleja, joiden tiheys on alle 0,86

g/cm3 ja joihin kuuluvat tahmeuttavat hartsit.

Taman kek=inndén mukaisilla tyydvttymattomilli polymeereilld on
erityisen edullisia ominaisuuksia niiden kapean mool imassaja-
kautuman, kapean seosjakautuman ja niiden ketjun konfiguraa-

tion, jossa on eristettyjia komonomeeriyksikkoja, ansiosta.

Sekvenssijakautumat eli komonomeerivksikkéjen jakautuminen po-
lymeeriketjuun esimerkiksi lineaarisissa pienitiheyksisissa
polyetyleeneissid on tekijia, joka vaikuttaa polymeerin hintaan,
koska se vaikuttaa komonomeerin maaraian, joka tarvitaan halu-
tun polymeeritiheyden aikaansaamiseen. Jos komonomeeri on
liittynyt tehokkaasti eli komonomeerivksikét ovat vahdn rypa-
l6ityneind lineaarisessa pienen tiheyden omaavassa polyetylee-
nissa, tarvitaan vdhemman komonomeeria alentamaan tiheytta.
Komonomeerijoukko siis toistuu jaksona kopolymeeriketjussa ja
kunkin jakson pituus on merkittdvd polyetyleenimolekyylien ra-
kenteessa ja vaikuttaa polymeerin fysikaalisiin ominaisuuk-
siin. T&aman keksinnén mukaisille polymeereille on tunnus-
omaista suhteellisen suuri vksittiisten komonomeeriyksikkéjen
lukumiisria pdlymeeriketjussa suhteessa vksikkdjen, jotka sisal-
tdvdt enemmdn kuin yhden komonomeerimolekyylin, lukumdarian
tunnetun tekniikan mukaisiin tyydyttymidttémiin polymeereihin

verrattuna.
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Keksinnén mukaisia tyydyttymdttémia etyleenipolymeerejia kuva-
taan seuraavassa niiden "rypédleindeksin" avulla. Taima indeksi
kuvaa =sit&, missd mdirin keksinnén mukaisissa polymeereissi on
yhsittaisia komonomeeriyksikk&ja dispergoituneina polyetylee-
niketjuun, mieluummin siten, ettd yksittaiset vksikét ovat
erillian kuin kahden tai useamman vksikén ryhmissia. Annetulla
komonomeerin minimitasolla tdman keksinnén mukaisille tyydyt-
tymattémille etyleenipolymeereille on erityisen tunnusomaista
niiden komonomeerimolekyylien tehckas kiyttd, =illd niissid on
polyetyleeniketjussa enemmin eristyneiti komonomeerimolekyyle-
jd ja vidhemmidn komonomeerimolekyylien rypdleita. Toisin sa-
noen tdmdn keksinnén mukaiset tyydyttymattomat polymeerit pyr-
kivat po@kkeamaan satunnaisesta komonomeerijakautumasta har-
vempien vierekkdisten komonomeerisekvenssien suuntaan. Rypa-
leindeksilla voidaan siis arvioida kvantitatiivista poikkeamaa

komonomeerin satunnaisjakautumasta polymeeriketjussa.

Tassa annetussa rypéleindeksin kuvauksessa on kaksi vertailu-
lukua. Vertailuluku 0 kuvaa polymeerii, jossa on vain eris-
tettyjd komonomeeriliitoksia ilman ettd vierekkidisSiia komono-
meeriyksikkojd olisi rypidleend; tama kuvaa tietysti vain puh-
taita homopolymeerejia. Toinen vertailuluku on 10, joka kuvaa
etyleenikopolymeerii, jossa komonomeerijakautuma on tarkoin
satunnainen (Bernoullin malli) ja joka sisdltdd siten jonkin
ennustettavan mddrén vierekkidisia komonomeeriyksikkoja. Jo-
kainen polymeeri, jonka rypaleindeksi on suurempi kuin 10, si-
sdltdaa suhteellisesti enemmin vierekkidisiid komonomeerisekvens-
sejd kuin mikd voitaisiin ennakoida satunnaisjakautuman perus-
teella. Polymeerisséa, jonka rypdleindeksi on 0:n ja 10:n va-
lilta, on vahemmdn vierekkiaisia komonomeerisekvensseji kuin
satunnaisjakautuman omaavassa polymeerissid (oletuksena on mi-
nimikomonomeerimddrd). N&amid arvot liittyvat tyypillisesti po-
lymeerin valmistusmenetelmaan, kaytetty katalyytti ja polyme-

rointiolosuhteet mukaanluettuina.

Rypdleindeksivertailut suoritetaan parhaiten polymeereista,
joilla on vertailukelpoiset komonomeerimoolipitoisuudet tai

tiheydet. Komonomeerin ryhmittymisen polyetyleeniketjuun jos-
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sakin annetussa polymeerissid mittaus voidaan suorittaa tutki-
muksella, jossa kidytetddn hiili-13-ydinmagneettista resconans-
sispektroskopiaa (13C—NMR). Kun maarityvkseen kiytetaan tata

menetelmda, rypidleindeksi voidaan olettaa seuraavaksi:

rypdleindeksi = 10 [J(X) - (EXEL7/[2(X)2 - (X)%]

jossa (X) on komonomeerimolekyylien kokonaismddraa osoittava
mooliprosentti kopolymeerissid ja (EXE) on 3 monomeeriyksikén
kolmikkosegmentti etyleeni-komonomeeri-etyleeni. Namd kon-

sentraatiot veoidaan helposti mitata kayttamalla 13C-NMR:a.

Rypdleindeksin perustetta selitetiddn ja esitetidsdn esimerkein

seuraavassa selitvksessa ja viitaten piirustusten kuviceon 1.

Kuvioon 1 viitaten rypdleindeksi voidaan johtaa seuraavasti
kdyttden referenssilukua 10 tarkoittamassa polymeraatiossa
saatavaa ennakoitavaa satunnaisrypidléitymisti ja referenssilu-
kua 0 tarkoittamassa ei lainkaan rypdléditymistsd polymeerissi
(el yhtaédn yksikkod, jossa olisi enemmdn kuin yksi komoncomee-

rimolekyyli vierekkdin). Sen mukaisesti

rypidleindeksi = 10 - 10 x /[{EXE) 7

todettu_(EXE)satunnainen

L(X) - (EXE)

7

satunnainen

jossa "X" tarkoittaa komonomeerin mooliprosenttiosuutta ety-
leenikopolymeerissd ja EXE vastaavaa kolmikkokonfiguraatiota,
jossa on yksi komonomeerimolekyyli ja kaksi etyleenimolekyylia

(vk=sikktda) sen vieressi.

Termi (EXE) toimii referenssipisteenid ja sen arvo

satunnainen
voidaan laskea mink& tahansa sopivan tilastomallin mukaan.

Tdssd tapauksessa valittiin Bernoullin malli. Bernoullin mal-

. - 2
lin mukaan (EXE)satunnainen = N -X77/%7.

Kun siis (EXE) korvataan talld arvolla edelld ole-

satunnainen
vassa rypdleindeksin kaavassa, saadaan
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. . , 2 3
rypdleindeksi = 10 /(X)) - (EXE)todettu77[2(X) (X)77.
Tamidn mukaan voidaan kuviosta 1 heti todeta, ettid polymeerit,
Jjoissa on enemmian komonomeerirypédléitymistad kuin satunnaisja-
kautumassa, nidkyvat referenssipisteen 10 vasemmalla puolella
ja ne, joissa on vadhenmian komonomeerirypidléitymisti kuin sa-

tunnaisjakautumassa, nakyviat 0:n ja 10:n valilla.

Kuviossa 2 polymeerit on esitetty diagrammilla rypdleindeksin-
s4 mukaan kuten kuvion 1 vhteydessa kuvattiin ja kayttden ver-
tikaaliakselia osoittamaan polymeerindytteiden komonomeerin
meoliprosenttiosuutta. Kuviosta 2 nidhdaidn helposti, ettda kek-
sinnén mukaisilla polymeereilld on pienempi rypaleindeksi (an-
netulla.fiheydella) kuin tunnetun tekniikan mukaisilla poly-
meereills, kuten diagrammissa esitetyilld kaupallisilla poly-
meereilld, jotka nadkyviat lahelld referenssipistetta 10 tai sen
vasemmalla puolella (satunnaisrypaléityminen). 13C—NMR:n
kdyttaminen rypaleindeksin toteamiseen on alan ammattilaiselle

tunnettua.

Kuviossa 2 on myds esitetty vertailun vuoksi Dowlex 2088 ok-
teeni-LLDPE-kopolymeerin (hartsi 9), Dowlex 2517 okteeni-LLD-
PE-kopolymeerin (hartsi 10) ja Union Carbide 7099 hekseeni-
LLDPE-kopolymeerin (hartsi 11) rypaleindeksi.

Keksinndén mukaisten polymeerien rypédleindeksin parantuminen
tunnetun tekniikan mukaisten polymeerien rypidleindeksiin ver-
rattuna on todettavissa 3 mooliprosentin komonomeeripitoisuu-
della, helposti todettavissa 5 mooliprosentin pitoisuudella ja
huomattava noin 10 mooliprosentin tai sitid suuremmalla pitoi-

suudella.

Edellad kuvatun rypidleindeksin voidaan katsoca olevan ensimmai-
sen asteen indeksi eli se perustuu komonomeeriyvksikkéjen koko-
naislukumdéridn vidhennettyna erillisilla (EXE) komonomeeriyk-
sikdillda. Korkeamman asteen rypaleindeksi voidaan myés mitata
ja laskea ensisijaisesti todettujen dimeerisegmenttien (EXX)

tai (XXE) esiintymisen perusteella. Tamid mittaustapa on jon-
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kin verran diskriminoivampi pienilla komonomeerimooliprosent-
tipitoisuuksilla (noin 3). Siten EXX-indeksi voidaan samalla

tavoin laskea seuraavasti

EXX-indeksi = 10 - 10 /(EXX)todettu - (EXX)Bernoullin malli/
(EXX)Berncullin malli

Koska (EXX)Bernoullin malli = 2/EJ /X/° ja (EXX)todettu perus-
tuu sekd (EXX)- ettd (XXE)-vksiksoihin, jotka saadaan vaivatta

13C—NMR:lla, EXX-indeksi saadaan helposti. TAmé&n

mitatuksi
indeksin laskennassa tdysin satunnainen polymeeri on 10, téay-
sin dimeeritén polymeeri on 0 (ei vierekkdimia XX) ja polymee-
ri, jossa on aina vain vidhemmdn vksittidisiid yksikeita (EXE),

lihenee arvoa 20.

EXX-indeksi on toinen polymeerirakenteen mitta, joka perustuu
suoraan todettuihin vierekkdisiin dimeeri- tai korkeampiin X-
vksikéihin (EXX ja XXE); sitd voidaan kayttidia yksinddn tai
vhdessa rypdleindeksin (EXE) kanssa polymeerien erottamiseen

toisistaan.

Kaupallisten hartsien 3, 5 ja 6, jotka on lueteltu alla ole-
vassa taulukossa, EXX-indeksit ovat 7,3, 12,4 ja 15,0. Vertaa
keksinnén esimerkin 2 terpolymeerihartsiin, jonka EXX-indeksi

on vain 8,2 3,9 mooliprosentin kmonomeeripitoisuudella.

Taman keksinntn mukaisille tyydyttymattdmille etyleenipolymee~-
reille on tunnuscomaista niiden suhteellisen kapea moclimassa-
jakautuma tunnetun tekniikan mukaisiin polymeereihin verrattu-
na. Moolimassat ja moolimassajakautumat médritettiin kidyttaen
Waters 1505 geelipermeaatiokromatografia-laitteistoa. Nama
laitteet oli varustettu valontaitekertoimen ilmaisimilla, jot-
ka toimivat 145°C:ssa ja liupttimen virtausnopeudella 1 milli-
litra minuutissa. Kaytetty liuotin oli puhtausasteeltaan ult-
rakorkeaa 1,2,4-triklooribentseenida, jonka teoimitti Burdick
and Jackson Company. Ennen kidyttoa liuotin suodatettiin 0,5
mikronin suodattimella ja stabiloitiin 120 ppm:1lla BHT:a.

Mddrityksessi kaytettiin kolmea styragel-kolonnia, joiden ni-
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mellishuckoisuudet olivat 500, 10 000 ja 1 000 000 angstroémia.
Kukin polymeerindyte liuotettiin triklooribentseeniliuottimeen
14SOC:ssa konsentraatioon, joka oli noin 0,1 painoprosenttia,
ja suodatettiin senjidlkeen 0,5 mikronin huokoisella metalli-
suodattimella. Noin 300 mikrolitraa ti4tia liuosta ruiskutet-
tiin sitten geelipermeaatickromatografialaitteeseen. Analyy-
siaika oli tyypillisesti 45 minuuttia. Laitteiston kalibroin-
ti moeolimassamiddritysta varten suoritettiin kayttamilla kapean

moolimassajakautuman omaavia polystyreenistandardeja, jotka

toimitti Toyo Soda Manufacturing Company. Xuuttatoista stan-
dardia kédytettiin moolimassa-alueen 526 - 5,2 x 106 maaritta-
miseen. - Niiden standardien moolimassajakautumat listattiin

1,10-1,15 painokeskimddriisen moolimassan ja lukukeskimaariai-
sen moolimassan suhteella mitattuna. N&ama polystyreenin moo-
limassatiedot muunnettiin sitten polyetyleeniperustaisiksi
kdyttamallsa Mark-Houwinkin vhtidl®id ja seuraavia vakioita:

polyetyleent K = 5,17 x 1DE4, a

polystyreeni K = 2,78 x 10_4, a

0,70
0,70.

Jokainen ndyte ajettiin sitten kahdesti ja lasketuista tulok-
sista laskettiin keskiarvot, jolloin saatiin raportoidut moo-
limassatiedot. Alla olevan esimerkin 1 hartsin moolimassaja-
kautumasta laadittiin diagrammi verrattuna EXXON LL3001 1i-
neaarisen pienitiheyksisen polyetyleenihartsin moolimassaja-
kautumaan komonomeerin painoprosenttina muodossa log moolimas-
sa vs, polymeerin painoprosentti moclimassa-alueella. Kuten
kuviosta 3 voidaan nédhda, keksinnén mukaisella tyydyttymatto-
mdlla polymeerilld on selvidsti kapeampi moolimassajakautuma
kuin kaupallisesti saatavalla lineaarisella pienitihevksisella

polyetyleenillai.

Tamén keksinnén mukaisilla tyydyttymattomilla polymeereilla on
edullisesti mydés kapea komonomeerijakautuma polymeerin mole-
kyyleissa tunnetun tekniikan mukaisiin polymeereihin verrattu-
na. Vertailuna piirustusten kuvio 4 esittda esimerkin 1 mu-
kaisen tyydyttymidttoéman polymeerin kapeaa komonomeerijakautu-~

maa tunnetun tekniikan mukaisten polymeerien suhtellisen le-
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veddn komonomeerijakautumaan verrattuna. Kuviossa 4 on kopo-
lymeerin (jolla on annettu komonomeeripitoisuus) painoprosen-
tin diagrammi eluuticolampétilasta riippuen, joka helijastaa
sSuoraan komonomeeripitoisuutta. Tamén keksinnon mukaisten po-
lymeerien tami edullinen suoritusmuoto ymmarretddn paremmin

tarkastelemalla kuviota 4 ja seuraavaa selitysta.

Kiteisia kopolymeereji voidaan fraktioida komonomeeripitoisuu-

den mukaan lampotila-alueella 0-120%9 tetrakloorietyleeni-

liuottimessa. Kopolymeerin fraktiociden koostumukset madritet-
tiin ja saatujen tulosten perusteella laadittiin kalibraatio-
kiyra joka egittidi liucksen lampdtilaa koostumuksen funktiona.
Tita kalibraatiokayria kayttien voidaan liukoisuusjakautuma-

kayréan 1émp6tila—asteikko muuttaa koostumusasteikoksi ja nain

saadaan kuviossa 4 esitetty seosjakautumakayra.

On koottu kone, jolla voidaan automaattisesti maarittdd jonkin
kiteisen kopolymeerin liukoisuusjakautumakdyra. Mittauslait-
teessa terdskolonniin pakataan pienen meshin omaavia lasiheli-
mi ja se upotetaan oljyvhauteeseen, jonka lampdtila voidaan oh-
jelmoida lampétila-alueelle noin 0°c-150°¢. Tetraklooriety-
leeniliuotin voidaan estid kiehumasta kdyttamdlla laitetta
noin 3 atm:in paineessa automaattisa&dtimen avulla. Punnittu
naytemadra, tavallisesti noin 1,6 grammaa, pannaan nidytteen-
valmistuskammicon, joka suljetaan ja joka toistuvaéti tyhjen-
netdin argonista ja taytetddn argonilla. Mitattu tilavuusmaia-
rd liuotinta pumpataan sitten nidytteenvalmistuskammioon, jossa
sitad sekoitetaan ja kuumennetaan, jolloin saadaan viakevyydel-
tdian noin 1-prosenttinen liuos. Mitattu tilavuusmdarid tata
livosta, tavallisesti noin 100 cm3, pumpataan sitten pakattuun
kolonniin, jonka lampdtila on siaddetty korkeaksi, tavallisesti

vihintaan 120°C.

Sitten polymeeriliuosniayte kiteytetiasin jiddhdyttamilli polymee-
ri kolonnissa 0°C:een ohjelmoidulla nopeudella.SDC/tunnissa.
Kolonni pidetddn sen jdlkeen 0°C:n lampotilassa vahintaan tun-

nin ajan. Senjédlkeen miirityksen eluutiovaihe aloitetaan
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pumppaamalla puhdasta liuotinta kolonnin l&api nopeudella 6
cm3/minuutti. Kolonnista ulosvirtaava aine ohjataan lammitti-
men lapi, jossa se kuumennetaan 120°C:een ennen kuin se kulkee
IR-detektorin kautta, jota kiaytetddn mittaamaan ulos virtaavan
aineen absorbanssi. Polymeerin infrapuna-absorptio hiilivety-
kaistoilla noin 2960 cm“1:ssa toimii polymeerin suhtellisen
konsentraation ulos virtaavassa fraktiossa jatkuvana mittana.
Kun ulos virtaava aine on kulkenut infrapunadetektorin kautta,
sen lampdtila alennetaan noin 11OOC:een ja paine lasketaan 1
atm:iin, ennen kuin virta pidstetddn auvutomaattiseen fraktion-
kokoojaan. Eluutiovaiheessa puhdasta liuotinta pumpataan ko-
lonnin, jonka lampdtila on sdddetty OOC:een, lipi yhden tunnin
ajan. Téllé tavoin saadaan huuhdelluksi polymeeri, joka ei
ole kiteytynyt kiteytymisvaiheessa, ulos keolonnista, jolleoin
voidaan mddrittda kiteytymidttédmén polymeerin suhteellinen pro-
sentuaalinen osuus infrapunajuovasta. Sitten lampotila ohjel-
moidaan nousemaan nopeudella 1DOC/tunti 100°C:een ja nopeudel-

la 20°C/tunti 100°C:sta 120°C:een.

Eri polymeereisti saatujen fraktioiden koostumukset mairitet-
tiin infrapunaspektroskopialla. IR-koostumukset saadaan in-
tensiteetista 1378 cm metyylikaistalla, naytteen paksuudesta
ja kalibraatiokadyrasta, joka perustui ndytteisiin, joiden
koostumukset mddritettiin itseniisesti 13C—NMR:11a. Mitaan
korjauksia metyylipolymeerin pédidteryhmiin ei tehty maaritet~

tdess4i koostumuksia infrapunatuloksista.

Kuvio 5 on kdyra, joka kuvaa eluuticlampédtilaa versus komono-
meeripitoisuus mooliprosenttina komonomeeria (haaroja/1000
hiiliatomia) ndytteen fraktioissa. Kayra "A" on piirretty
pisteiden kautta. Sit4 voidaan siis kayttdsa eluutiolampdtilan
ja polymeerin koostumuksen korrelaationa lampoétiloissa, jotka
ovat vyli 0°c. Kalibraatiokayra on erittédin tarkka kun kysy-

myksessi ovat fraktiot, joiden lukukeskimaidrdinen moolimassa

Mn > 10 000 ekskluusiokromatografialla madritettyna.

Kuten kuviosta 4 ndkyy, polymeeriniytteissi on taipumus esiin-
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tvd huippu suunnilleen 0°C:n eluutiolampdtilassa. Tami pieni
huippu edustaa polymeerin kokonaismiddridn sita fraktiota, joka

ei kiteydy kokeen alimmassa ladmpdtilassa (noin ODC).

Yhteenvetona mainittakoon, etta kuvatulla laitteella ja menet-
telytavalla saadaan kayra polymeerin suhteellisesta painopro-
sentista eluutiolampdtilan funktiona, joka vuorostaan voidaan
saattaa korreloimaan koostumuksen ja polymeeriketjussa olevan
komohomeerimooliprosenttiméérén (haaroja/1000 hiiliatomia)

kanssa. Sen mukaan kuvio 4 on hyva vertailukuva keksinnén mu-
kaisten polymeerien ja erdiden kaupallisten polymeerien komo-
nemeerijakavtumasta. Kuten siitd helposti nahdaan, keksinnén
mukaisen esimerkin polymeerin seosjakautuma on niihin verrat-

tuna hyvin kapea.

Sisdisiin konjugoitumattomiin alfadieeneihin, jotka mucdosta-
vat keksinnédn mukaisten kopolvymeerien (terpolymeerit ja kor-
keammat sekapolymeerit mukaanlukien) yksikksja, kuuluu erilai-
sia tdllaisia diolefiineja, joista rajoittamattomina esimerk-
keind mainittakcon seuraavat: 1,4-heksadieeni, 1,4-heptadiee-
ni, 1,5~-heptadieeni, 1,4-oktadieeni, 1,5-oktadieeni, 1,6-okta-
dieeni, 4-metyyli-1,4-heksadieeni, 5-metyyli-1,4-heksadieeni,
4-etyyli-1,4-heksadieeni, 5-metyyli-1,4-heptadieeni, S5-etyy-
li-1,6-cktadieeni, 3-vinyyvlisyklohekseeni, 4-vinyylisyklohek-
seeni, 3-vinyylisyklopenteeni, cis~ ja trans-1,5,9-dekatriee-

ni, S5-vinyylinorborneeni, 1,4-dodekadieeni.

Keksinnén mukaisia muita komonomeereji kuin dieenit ovat sel-~

laiset polymerocituvat komonomeerit, kuten hapot, esterit, muut
olefiinit ja senkaltaiset. Sopivia olefiineja ovat sellaiset

alfaoclefiinit kuten propyleeni, buteeni, hek=zeeni, okteeni,

4-metyyli-1-penteeni ja muut.
Keksinnén mukaan tyydyttymattémien etyleenipolymeerien (kopo-
lymeerien) alfaolefiinipitoisuus on pienempi kuin 15 painopro-

senttia, mieluummin pienempi kuin 10 painoprosenttia.

Keksinnén mukaisia polymeereja valmistettaessa saattaa olla
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tarpeen puhdistaa tai eristdid dieeni ja keksinnén mukaiset
muut valinnaiset komonomeerit, jotta ne saadaan liitetyksi po-
lymeroinnin aikana. Erds tdllainen suositeltava menetelmid on
cohjata komonomeeri, eritvisesti dieeni, alumiinidioksidin

vlitse ylimiddridisten aineiden poistamiseksi.

Kuviot b ja 6A esittiaviat keksinnén mukaisten hartsien diffe-~

rentiaalipyyhkdisyvkalorimetrialla (DSC) méddritettyd sulamis-

pistettd verrattuna erdiden kaupallisten hartsien sulamispis-
teeseen. Sulamispistejakautumat méddritettiin kiayvttiaen Perkin
Elmer DSC-7 -laitetta, jota kavytettiin seuraavasti: Noin 5-6
mg:n nayte kuumennettiin 160°C:een ja pidettiin tadssa lampoti-
lassa 5 minuuttia. Sitten nédytetta jaadhdytettiin nopeudella

1OOC/minuﬁtti 0°c:n lampédtilaan ja kuumennettiin uudestaan no-
peudella 1ODC/minuutti. Tazssd raportoidut sulamispisteet ke-
rattiin t4mén uudelleenkuumennuksen, joka suoritettiin nopeu-

della 1DDC/minuutti, aikana.

Etyleeniperustaisten polymeerien tyydyttymattomien sidosten
maddrdat midritettiin vertaamalla bromincitujen polymeerinayt-
teiden ja alkuperidisten polymeerindytteiden IR-spektreji kavt-

tden seuraavia kaistoja:

- vinvylideeni - 965 cm
- vinyyli - 909 cm_1
- vinylideeni - 888 cm_1.

Tamd keksintd ymmarretiidn paremmin seuraavien esimerkkien
avulla, jotka liittyvat piirustusten kuvioihin. Keksinnén pa-

ras suoritusmuocto on tadssa kuvattu.

Tamén keksinndn mukaiset tyydyttymiattomiat polymeerit ovat sél-
laisia, joilla on pieni rypadleindeksi ja edullisesti niilla on
lisaksi edella kuvattu moolimassajakautuma- ja komonomeerija-
kautumarakenne samoin kuin tdssd kuvattuja ominaisuuksia.
Tdéllaiset polymeerit voidaan valmistaa milljg tahansa tunnetul -
la polymercintimenetelmdlla, joihin kuuluvat liuos-, korkea-

paine- ja kaasufaasipolymerointimenetelmat.
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Keksinnén mukaiset polymeerit voidaan valmistaa kiayttamalla
metalloseenityyppisia katalyyttisysteemejia. Teisin sancen
syklopentadienyylikatalyyttisysteemit, joissa kdytetain jota-
kin metalloseenikompleksia yhdessd jonkin alumoksaaniseura-
laiskatalyytin kanssa tai sen reaktiotuotteen kanssa, ovat so-
pivia keksinnén mukaisten polymeerien valmistukseen. Metallo-
seenikatalyytti voidaan esitdd yvleisellid kaavalla (C ) MR R' '

P
jossa Cp on substltu01tu ta1 substxtu01tumaton syklopentadxe—

MR 4, it s -] A UATE

nyyllrengas, M on jOkln ryhman IVB, VB tai VIB trans1tlome—
talll, R ja R' ovat muista riippumatta halogeeneja, hydrokar-
byylirvyhmid tai hydrokarboksyyliryhmida, joissa on 1-20 hiilia-
tomia, m = 1-3, n = 0-3, p = 0-3 jam+ n + p = M:n hapetu-
saste. Tamédn keksinnén mukaisten polymeerien polymercintiirn
voidaan kiyttaa erimuotoisia metalloseenityyppisia katalyytti-
systeemejia, homogeeniset tai heterogeeniset mukaanlukien, kan-
tajalle kiinnitettyjd katalyyttityyppeji, joissa katalyytti ja
alumoksaaniseuralaiskatalyytti on kiinnitetty kantajalle tai
niiden on annettu reagoida yhdes=4 jollakin inertillid kanta-

jalla kaasufaasi-, korkeapaine- tai liuospolymerointia wvarten.

Katalyytin syklopentadienyylit voivat olla substituocitumatto-
mia tai substituocituja vedylld tai hydrokarbyyliradikaaleilla.
Hydrokarbyyliradikaaleina voivat olla alkyyli-, alkenyyli-,
aryyli-, aryylialkyyli- ja senkaltaiset radikaalit, jotka si-
sédltavat noin 1-20 hiiliatomia tai 2 toisiinsa liittynytta
hiiliatomia, jolloin muodostuu C4—Cs—rengas. Esimerkkejad hyd-
rokarbyyliradikaaleista ovat metyyli, etyyli, propyyli, butyy-
li, amyyli, isoamyyli, heksyyli, isobutyyli, heptyyli, oktyy-
li, nonyyli, desyyli, ketyyli, 2-etyyliheksyyli, fenyyli ja
senkaltaiset. Esimerkkejd halogeenisubstituenteista ovat
kloori, bromi, fluori ja jodi ja naistd halogeeniatomeista
kloori on ensisijainen. Esimerkkejia hydrokarboksiradikaaleis-
ta ovat metoksi, etoksi, propoksi, butoksi, amyloksi ja sen-
kaltaiset. Kuvaavia, mutta ei rajoittavia esimerkkeji metal-
loseenikatalyyteista, joita voidaan kdyttdd tamin keksinnén
mukaisten polymeerien valmistuksessa ovat bis(syklopentadie-

nyyli)titaanidimetyyli, bis(syklopentadienyyli)titaanidifenyy-
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li, bis(syklopentadienyyli)zirkoniumdimetyyli, bis(syklopenta-
dienyyli)zirkoniumdifenyyli, bis(syklopentadienyyli)hafniumdi-
metyyli ja -difenyyli, bis(syklopentadienyyli)titaanidineopen-
tyyli, bis(syklopentadienyyli)zirkoniumdineopentyyli, bis(syk-
lopentadienyyli)titaanidibentsyyii, bis(syklopentadienyy-
li)zirkoniumdibentsyyli, bis(syklopentadienyyli)vanadiumdime-
tyyli; monocalkyylimetalloseenit, kuten bis(syklopentadienyy-
li)titaanimetyylikloridi, bis(syklopentadienyyli)titaanietyy-
likloridi, bis(syklopentadienyyli)titaanifenyylikloridi,
bis(syklopentadienyyli)zirkoniummetyylikloridi, bis(syklopen-
tadienyyli)zirkoniumetyylikloridi, bis(syklopentadienyyli)zir-
koniumfenyylikloridi, bis(syklopentadienyyli)titaanimetyyli-
bromidi, bis(syklopentadienyyli)metyylijodidi, bis(syklopenta-
dienyyli)titaanietyylibrémidi, bis(syklopentadienyyli)titaa-
nietyylijodidi, bis(syklopentadienyyli)titaanifenyylibromidi,
bis(syklopentadienyyli)titaanifenyylijodidi, bis(syklopenta-
dienyyli)zirkoniummetyylibromidi, bis{svklopentadienyyli)zir-
koniummetyylijodidi, bis(syklopentadienyyli)zirkoniumetyyli-
bromidi, bis(syklopentadienyyli)zirkoniumetyylijodidi,
bis(syklopentadienyyli)zirkoniumfenyylibromidi, bis(syklopen-
tadienyyli)zirkoniumfenyylijodidi; trialkyylimetalloseenit,
kuten syklopentadienyylititaanitrimetyyli, svklopentadienyyli-
zirkoniumtrifenyyli ja syklopentadienyylizirkoniumtrineopen-
tyyli, syklopentadienyylizirkoniumtrimetyyli, svklopentadie-
nyylihafniumtrifenyyli, syklopentadienyylihafniumtrineopentyy-
li ja svklopentadienyylihafniumtrimetyyli.

Muita metalloseeneja, joita voidaan kiyﬁtéé keksinnoén mukais-
ten polymeerien valmistuksessa, ovat monosyklopentadienyyliti-
tanoseenit, kuten pentametyylisyklopentadienyylititaanitriklo-
ridi, pentaetyylisyklopentadienyylititaanitrikloridi;
bis(pentametyylisyklopehtadienyyli)titaanidifenyyli, karbeeni,
jota edustaa kaava bis(syklopentadienyyli)titaani=CH2 ja ta-
midn reagenssin johdokset, Lkuten bis(syklopentadienyy-
1i)Ti=CH,.Al(CHy),, (Cp,TiCH,),, szT‘iCHZCH(CHB)de,
szTi—CHCH2 Hz; substituoidut bis(syklopentadienyyli)titaa-

ni(IV)yhdisteet, kuten bis(indenyyli)titaanidifenyyli tai
-dikloridi, bis(metyylisyklopentadienyyli)titaanidifenyyli tai
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~dihalidit; dialkyyli-, trialkyyli-, tetra-alkyyli- ja penta-
alkyylisyklopentadienyylititaaniyhdisteet, kuten bis(1,2-dime-
tyylisyklopentadienyyli)titaanidifenyyli tai ~-dikloridi,
bis(1,2-dietyylisyklopentadienyyli)titaanidifenyyli tai -dik-
loridi ja muut -dihalidikompleksit; pii-, fosfiini-, amiini-
taj hiilisilloittuneet syklopentadieenikompleksit, kuten dime-
tyylisilyylidisyklopentadienyylititaanidifenyyli tai -diklori-
di, metyylifosfiinidisyklopentadienyylititaanidifenyyli tai
~dikloridi, metyleenidisyklopentadienyylititaanidifenyyli tai
-dikloridi ja muut -dihalidikompleksit ja senkaltaiset.

Muita zirkonoseenikatalyytteja, joita tadmdn keksinnén mukaan
voidaan kayttda, ovat bis(syklopentadienyyli)zirkoniumdimetyy-

1i; bis(syklopentadienyyii)zirkoniqmdikléridi, bis(svklopenta-
1S Syklopenta srlzirkoniumdlkloridl,

i s AR “

dienyyli)zirkoniummetyylikloridi, pentametyyiLsyklcpentadie—
nyylizirkoniumtrikloridi, pentaetyylisyklopentadienyylizirko-
niunmtrikloridi, bis(pentametyylisyklopentadienyyli)zirkonium-
difenyyli, alkyylisubstituoidut syklopentadieenit, kuten
bis(etyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdimetyyli, bisgg-fenyy-
lipropyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdimetyyli, bis{metyyli-
syklopentadienyyli)zirkoniumdimetyyli, bis(n-butyylisyklopen-
tadienyyli)zirkoniumdimetyyli, bis{sykloheksyylimetyylisyklo-
pentadienyyli)zirkoniumdimetyyli, bis(n-oktyvlisvklopentadie-
nyyli)zirkoniumdimetyyli ja edellid mainittujen haloalkyyli- ja
dihalidikompleksit; dialkyyli-, trialkyyli-, tetra-alkyyli- ja
penta-alkyylisyklopentadieenit, kuten bis(pentametyylisvklo-
pentadienyyli)zirkoniumdimetyyli,'bis(1,2-dimetyy1isyklopenta—
dienyyli)zirkoniumdimetyyli ja ede;la'maigittujen dihalidi-
kompleksiyhdisteet; pii-, fosfori- ja hiilisilloittuneet syk-
lopentadieenikompleksit, kuten dimetyylisilyylidisyklopenta-
dienyylizirkoniumdimetyyli tai -dihalidi ja metyleenidisyklo-
pentadienyylizirkoniumdimetyyli tai -dihalidi ja metyleenidi-
syklopentadiehyylizirkoniumdimetyyli tai -dihalidi, karbeenit,
joita edustaa kaava

Cp22r=CHP(CSH5)ZCH3 ja naiden yhdisteiden johdokset, kuten

Cp,2rCH,CH(CH, )CH,, .

Bis(syklopentadienyyli)hafniumdikloridi, bis(syklopentadienyy-
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li)hafniumdimetyyli, bis(syklopentadienyyli)vanadiumdikloridi
ja senkaltaiset ovat kuvaavia esimerkkejia muista metallosee-

neista.

Erilaisia epidorgaanisia oksidikantajia voidaan kayttdaa kanta-
jalle kiinnitetyissa katalyyttisysteemeissa tamian keksinnén
mukaisten polymeerien valmistamiseksi. Polymeroinnit suorite-
taan yleensa lampétila-alueella noin 0°c-160°C tai viela kor-
keammassa lampétilassa, mutta tamd alue ei ole tarkoitettu ra-
joittavaksi keksinnén mukaisten polymeerien valmistuksessa,
jotka voidaan valmistaa millid tahansa menetelmidllda, jolla saa-
daan tissd esitetty rakenne. Ilmakehédnpainetta, ilmakehanpai-
netta aleﬁpaa tai ilmakehdnpainetta korkeampaa painetta voi-
daan kidyttdi polymeroinnissa, jossa kéytet&an edelld kuvattua
metalloseenikatalyyttid. Yleensi katsotaan parhaimmaksi kayt-
tda katalyyttiseoksia sellaisena vadkevyyteni, ettd monomee-
ri(e)n painosta on transitiometallia nein 1 ppm - nein 5000
ppm, mieluiten 10 ppm - 300 ppm, etyleenipolymeereji polyme-

roitaessa.

Suspensiopolymeroinnissa voidaan yleensa kayttdaa ilmakehanpai-
netta alempia tai korkeampia paineita ja lampdtiloja, jotka
ovat alueella 40-110°C. Suspensiopolymeroinnissa muodostetaan
kiintedn, partikkelimaisen polymeerin suspensio johonkin nes-
temdiseen polymeraatiovdliaineeseen, johon sitten lisédtidan
etyleeni ja komonomeerit ja usein vety yhdessd katalyytin
kanssa. Neste, jota kidytetddn polymerointivaliaineena, voi
olla jokin alkaani tai svykloalkaani tai jpkin aromaattinen
hiilivety, kuten tolueeni, etyylibentseeni tai ksyleeni. Kiy-
tettdvdn vdliaineen tulisi olla nestemdinen polymerointiolo-
suhteissa ja suhteellisen inertti. Mieluiten kaytetiin hek-

saania tai tolueenia,.

Muunnelmana kek=innén mukaisia polymeereji voidaan valmistaa
kaasufaasipolymeroinnilla., KXaasufaasipolymercintimenetelmiassa
kdytetddan ilmakehanpainetta korkeampaa painetta ja lampotilo-
ja, jotka ovat alueella noin 50-120°C. Kaasufaasipolymerointi

voidaan suorittaa katalyytin ja tuotepartikkelien sekoitetussa
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tai leijupetissad paineastiassa, joka on sovitettu sellaiseksi,
etti tuotepartikkelit piddsevit erottumaan reagoimattomista
kaasuista. Limpétilaltaan sidddettyd etyleenid, komonomeeria
(dieeni mukaanlukien), vetyi ja jotakin inerttiia laimennuskaa-
sua, kuten typped, voidaan sydttaa tai kierradttaa partikkelien
pitdmiseksi 50-120°C:n lampétilassa. Trietyylialumiinia voi-
daan tarpeen vaatiessa lisiatid veden, hapen ja muiden satun-
naisten epapuhtauksien huuhtelemiseksi. Polymeerituotetta
voidaan poistaa jatkuvatoimisesti tai puolijatkuvatoimisesti
sellaizella nopeudella, ettd reaktorissa pysyy vakiomaarda tuo-
tetta. Polymeraation ja katalyytin deaktivoinnin jalkeen po-
lymeerituote voidaan ottaa talteen millad tahansa sopivalla ta-
valla. Kaupallisessa kdytannédssd polymeerituote voidaan cttaa
talteen suoraan kaasufaasireaktorista, puhdistaa ja&dnndsmono-
meerista typpihuuhtelulla ja se voidaan kayttidsa ilman deakti-
voimista tai katalyytin poistamista. Saatu polymeeri voidaan
ekstrudoida veteen ja katkoa pelleteiksi tai muihin sopiviin
pienennettyihin muotoihin. Polymeeriin voidaan lisati pig-
menttejd, antioksidantteja ja muita lisdaineita, kuten alalla

tiedetian.

Tdmidn keksinnén mukaan valmistetun polymeerituctteen moolimas-
sa voi vaihdella laajoissa rajoissa, niinkin pienest&d kuin
500:sta aina 2 000 000:aan tai suuremmaksi ja mieluiten
1000:sta noin 500 000Q:een.

Sellaisen polymeerituotteen, jonka moolimassajakautuma on ka-
pea, valmistamiseksi on suositeltavaa kiinnittda vain yksi me-
talloseeni inertille huckoiselle kantaja-aineelle ja kayttaa
mainittua kantajalle kiinnitettyid metalloseenia yhdessa alu-

moksaanin kanssa polymerointikatalyyttina.

Monissa sovellutuksissa, kuten ekstruusio- ja valumenetelmis-
sd8, on erittain toivottavaa, etta kiaytettdvissa 5n polyetvylee-
neja, joilla on yksimuotoista ja/téi kaksimuotoista tyyppid
cleva leved moolimassajakautuma. Sellaiset polyetyleenit ovat
erinomaisesti tydéstettdvid, s.o. niitd voidaan prosessoida

suuremmalla tuotantonopeudella pienemmdll&a energiantarpeella
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ja samanaikaisesti tdllaisissa polymeereissi esiintyy vahemmian
sulajuck=suhdirisitd, Tallaisia polyetyleenejia voidaan valmis-
taa kayttamdlla katalyyttikomponenttia, joka k&sittdia vahin-

tddn kaksi eri metalloseenia, jo}lla kummallakin on eri etene-
mis- ja pddttymisnopeusvakiot etyleenin polymeraatiossa. Alan

ammattilainen voi helposti madrittii Hhami nopeusvakiot.

Metalloseenien moolisuhde, kuten esimerkiksi zirkonoseenin ja
titanoseenin moolisuhde tiallaisessa katalyytissa voi vaihdella
laajoissa rajoissa ja tiamadn keksinnon mukaan ainoa moolisuh-
teita koskeva rajoitus on Mw—jakautuman leveys tai kaksimuo-
toisuuden aste, johon polymeerituotteessa halutaan pdasta.
Mieluiten metalloseeni:metalloseeni-moolisuhde on noin 1:100 -

noin 100:1 ja mieluiten 1:10 - noin 10:1.

Esimerkit

Seuraavissa esimerkeissa kaytetty alumoksaani valmistettiin
lisaamalla 76,5 grammaa fefrosulfaattiheptahydraattia 4 tasa-
valein kasvavana erdnid 2 tunhin kuluessa nopeasti sekoitettuun
2 litran vetoiseen pyéredpohjaiseen kolviin, joka sisalsi 1

litran 13,1 painoprosenttista trimetyylialuminiumin (TMA)

liuosta tolueenissa. Kolvi pidettiin 50°C:n lampdtilassa ja
typpiatmosfdaarissd. Muodostunut metaani paddstettiin jatkuva-
toimisesti ulos. Kun ferrosulfaattiheptahydraatti oli lisit-

ty. kolvia sekoitettiin jatkuvasti ja se pidettiin 50°C:n lim-
potilassa 6 tuntia. Reaktioseos jaahdytettiin huconeenlampéti -
laan ja sen annettiin asettua. Kirkas liuos, joka sisalsi

alumocksaanin, erotettiin dekantoimalla iiukenemattomista kiin-

teistd aineista,.

Moolimassat mdaritettiin laitteella Water's Associates Model
No. 150C GPC (geeliperheaatiokromatografia). Mittaukset suo-
ritettiin liuottamalla polymeerindytteeet kuumaan trikloori-
bentseeniin, minka jidlkeen ne suodatettiin. GPC-ajot suori-
tettiin 145°C:ssa triklooribentseenissia 1,0 ml/min virtauksel-
la kdyttden styragel-kolonneja, jotka toimitti Perkin Elmer,
Inc. 0,1 %:sia liuoksia (300 mikrolitraa triklooribentseeni-

livosta) ruiskutettiin ja ndytteet ajettiin duplikaatteina.
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Integraatioparametrit saatiin Hewlett-Packard -tietokonemodu-

lilla.

Esimerkki 1

1 litran vetoinen ruostumattomasta teridksesta valmistettu pai-
neastia, joka oli varustettu kaltevalla melasekoitiimella, ul-
kopuolisella vaipalla lampotilan saatelya varten, vdliseind-
syodttdaukolla ja poistoputkella ja saiddellylla kuivan etylee-
nin ja typen syotolla, kuivattiin ja tehtiin hapettomaksi typ-
pivirralla. 500 cm3 kuivaa, kaasutonta heksaania ruiskutet-
tiin suoraan paineastiaan. Sitten astiaan sydtettiin 100 com

puhdistettua 1,4~heksadieenié kaasutiiviilla ruiskulla. 10,0

s dr ke o - AR S T RS

cm3 0, 785 moolista (alum11n1n kokonaismiaardssa) metyyllalq@qh—
saania ruiskutettiin astiaan kaasutiiviilld ruiskulla valisei-
ndaukozta ja seosta sekoitettiin nopeudella 1 200 kierros-
ta/min ja 60°C:n limpétilassa 5 minuutin ajan 0 naulan nelié-
tuumalle typpipaineessa. Bls(n butyyll syklopentadlenyy—
lllglrkonlumdlklorldla (1 ﬁgs lluotettuna 1,0 ml aan ku1vaa
tlslaféﬁa tolueenia rULSkutettlln vdliseinidaukosta astiaan. 1
minuutin kuluttua syotettiin etyvleenia 60 naulan nelidtuumalle
paineella, samalla kun reaktiocastia pidettiin 60°C:n lampdti-
lassa. Etyleenii sydtettiin astiaan 30 minuutin ajan, jonka
jalkeen fgzizzghﬁeskeytettiin nopeasti purkamalla ja jaahdyt-
tamalla. 24,5 grammaa etvleeni/heksadieenikopolymeeria otet-
tiin talteen, kun nestemdinen komponentti oli haihdutettu typ-

pi-ilmakehéassa.

Esimerkki 1A

1 litran vetoinen ruostumattomasta teriksestid valmistettu pai-
neastia, joka oli varustettu kaltevalla melasekoittimella, ul-
kopuclisella vaipalla lampétilan sddtelyd varten, vialiseini-
syodttdaukeolla ja poistoputkella ja siiddellylld kuivan etylee-
nin ja typen syoétélla, kuivattiin ja tehtiin hapettomakéi typ-
pivirralla. 500 cm3 kuivaa, kaasutonta tolueenia. 100 cm3

kuivaa, kaasuttomaksi tehtyd 1,4-heksadieenii ruiskutettiin

suoraan paineastiaan. 10,0 cm3 0,785 moolista (alumiinin ko-
konaisméédréassd) metyylialumoksaania tolueenissa ruiskutettiin

astiaan kaasutiiviilla ruiskulla viliseindaukosta ja seosta
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sekoitettiin nopeudella 1 200 kierrosta/min ja 70°C:n lampoti-
lassa 5 minuutin ajan 0 naulan neliétuumalle typpipaineessa.
Bis(n-butyylisyklopentadienyyli)zirkoniumdikloridia (0,10 mg)
liuotettuna 1,0 ml:aan kuivaa tixlattua tolueenia ruiskutet-
tiin valiseindaukosta astiaan. 1 minuutin kuluttua syétettiin
etyleenid 50 naulan nelidtuumalle paineella, samalla pitéaen
reaktiocastian 70°C:n limpotilassa. Etyleenid syodtettiin as-
tiaan 30 minuutin ajan, jonka jialkeen reaktio keskeytettiin
nopeasti purkamalla ja jaahdyttamdalla. 9,6 grammaa etylee-
ni/1,4-heksadieenikopolymeeria otettiin talteen, kun nestemdi-

set komponentit oli haihdutettu typpi-ilmakehassa.

Esimerkki 2

1 litran vetoinen ruostumattomasta teriksesta valmistettu pai-
neastia, joka oli varustettu kaltevalla melasekoittimella, ul-
kopuolisella vaipalla lampoétilan séddtelvd varten, valiseina-
sydttdaukolla ja poistoputkella ja sidddellylla kuivan etylee-
nin ja typen syo6télla, kuivattiin ja tehtiin hapettomaksi typ-
pivirralla. 500 cm3 kuivaa, kaasutonta tolueenia, 50 cm3 puh-
distettua 1-hekseeniia ja 50 cm3 kuivaa, kaasuttomaksi tehtva
1,4-hek=sadieenid ruiskutettiin suoraan paineastiaan. 10,0 cm3
0,785 moolista (alumiinin kokonaismididridssid) metyylialumoksaa-
nia tolueenissa ruiskutettiin astiaan kaasutiiviillad ruiskulla
vidliseindaukosta ja seosta sekoitettiin nopeudella 1 200 kier-
rosta/min ja 70°C:n lampdtilassa 5 minuutin ajan 0 naulan ne-
liédtuumalle typpipaineessa. Bis(n-butyylisvklopentadienyy-
li)zirkoniumdikloridia (0,10 mg) liucotettuna 0,10 ml:aan kui-
vaa tislattua tolueenia ruiskutettiin vdliseindaukosta as-
tiaan. 1 minuutin kuluttua syétettiin etyleenia 50 naulan ne-
lidtuumalle paineella, samalla pitden reaktiocastian 70°C:n
lampotilassa. Etyleenid syétettiin astiaan 30 minuutin ajan,
jonka jadlkeen reaktio keskeytettiin nopeasti purkamalla ja
jdahdyttamalla. 5,1 grammaa etyleeni/1-hekseeni/1,4-heksa-
dieeniterpolymeerii otettiin talteen, kun nestemiaiset kompo-

nentit oli haihdutettu typpi-ilmakehassa.

Esimerkki 2A

1 litran vetoinen ruostumattomasta teraksestd valmistettu pai-
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neastia, joka oli varustettu kaltevalla melasekoittimella, ul-
kopuolisella vaipalla lampotilan sditelya varten, vialiseina-
sydttdaukolla ja poistoputkella ja sdddellyllida kuivan etylee-
nin ja typen syétollia, kuivattiin ja tehtiin hapettomaksi typ-
pivirralla., 500 cm3 kuivaa, kaasutonta heksaania ruiskutet-
tiin suoraan paineastiaan. 100 r_'m:3 puhdistettua 4-vinyyli-
syklohekseenii sydétettiin sitten astiaan kaasutiiviilla ruis-
kulla. 10,0 cm3 0,785 moalista (alumiinin kokonaismadridssa)
metyylialumoksaaniliuosta tolueenissa ruiskutettiin astiaan
kaagutiiviilla ruiskulla vidliseindaukosta ja seosta sekoitet-
tiin 1 200 kierrosta/min ja 70°C:n liampétilassa 5 minuutin

ajan 0 naulan nelidtuumalle typpipaineessa. Bls(n butyyllsyk-

R, P,

1opentad1enyy11)21rkon1umd1klor1d1a (0,1 mg) liuotettuna 1,0
mlﬁgggwﬁﬁlvaa tislattua tolueenia ruiskutettiin valiseindau-
kosta astiaan. 1 minuutin kuluttua syétettiin etyleenia 62
naulan neliétuumalle paineella, samalla pitiden reaktiocastian
pidettiin 650°C:n lampotilassa. Etyleenii sydtettiin astiaan
10 minuutin ajan, jonka jalkeen reaktio keskeytettiin nopeasti
purkamalla ja jadhdyttamalla. 25,6 grammaa etyleeni/4-vinyy-
lisyklohekseenikopolymeeria otettiin talteen, kun nestemidiset

komponentit oli haihdutettu typpi-ilmakehassai.

Esimerkki 2B

1 litran vetoinen ruostumattomasta teridksestd valmistettu pai-
neastia, joka oli varustettu kaltevalla melasekoittimella, ul-
kopuolisella vaipalla lampotilan séddtelyda varten, vidliseina-
sydttdaukolla ja poistoputkella ja sdddellylla kuivan etylee-
nin ja typen sy6tolla, kuivattiin ja tehtiin hapettomaksi typ-
pivirralla. 250 cm3 kuivaa, kaasutonta tolueenia ja 200 cm3
puhdistettua 4-vinyylisvklohekseeniad ruiskutettiin suoraan
paineastiaan. 10,0 cm3 0,785 moolista (alumiinin kokonaismaa-
risséd) metyylialumoksaania tolueeniin liuotettuna ruiskutet-
tiin astiaan kaasutiiviilla ruiskulla vidliseinaaukosta ja
seosta sekoitettiin 1 200 kierrosta/min ja 70°C:n lampotilassa
5 minuutin ajan 0 naulan nelidtuumalle typpipaineessa. Bis(n-
butyyllsyklopentadlenyyl1)21rkon1umd1klor1d1a (0,05 mg) fTEE:

tettuna 0, 050 ml:aan kuxvaa Eiglattuatoliueenia ruiskutettiin

vidliseindaukosta astiaan. 1 minuutin kuluttua syotettiin ety-
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leenid 25 naulan nelidtuumalle paineella, pitden samalla reak-
tioastian 70°C:n lampotilassa. Etyleenia sydtettiin astiaan 3
minuutin ajan, jonka jidlkeen reaktio keskeytettiin nopeasti
purkamalla ja jaidhdyttamalla. 7,3 grammaa etyleeni/4-vinyyli-
syklohekseenikopolymeerii otettiin talteen kun nestemidiset

komponentit oli haihdutettu typpi-ilmakehédsss.

Esimerkkien mukaisten polymeerien rakenneominaisuudet heijas-
tuvat piirustuksissa ja ne on esitetty seuraavassa taulukossa.
Vertailun vuoksi taulukossa on annettu tiedot kaupallisista

polymeereizstia ja ne on esitetty piirustusten kuviocissa.
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Patenttivaatimukset

1. Kopolymeeriseos, joka on saatu polymeroimalla etyleenia ja
vahintd4n yhta komonomeeria, joka kasittdaad jonkin sisadisen
konjugoitumattoman alfadieenin, t unne t t u siitada, etta
mainitun kopolymeerin rakenteessa on vahint&ddn noin 3 moolip-
rogenttia mainittua vahintddn yhtd komonomeeria olevia yksik-
koja ja ettd sen rypidleindeksi on noin 9 tai pienempi, ja etta

e
mainittu kopolymeeri sisaltidd alfaolefiinia vahemman guin 15
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painoprosenttia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un -
nettu siitid, ettd sen moolimassajakautuma on noin 3,0 tal

pienempi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen kopolymeeriseos, t un -
nettu siiti, ettd sen moolimassajakautuma on noin 2,5 tai

pienempi.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen kopolymeeriseos, t un -

nettu siitid, etti sen moolimassajakautuma on noin 2,0.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un -
net tu siitid, ettd sillad on seosjakautuma, jossa yli 55
painoprosentilla kopolymeeristi on komonomeeripitoisuus, joka
on 50 prosentin rajoissa mainitun seoksen keskimidadriaisestid ko-

monomeeripitoisuudesta mocoliprosentteina.,

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen kopolymeeriseos, t un -
nettu siitid, ettd yli 65 painoprosentilla kopolymeerista
on komonomeeripitoisuus, joka on 50 prosentin rajoissa keski-

maidridisesta komonomeeripitoisuudesta mooliprosentteina.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un -

nettu siitid, ettd sen rypdaleluku on noin 7 tai pienempi.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen kopolymeeriseos, t un -

nettu siiti, ettd sen rypdleluku on noin 5 tai pienempi.
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9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeerisecs, t un -
nettu siitid, ettid sen monomeeriseos sisialtia noin 0,1-25

mooliprosenttia mainittua dieenia.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen kopolymeeriseos, t u n -
net tu giitd, ettia sen monomeeriseos sisidltii noin 0,1-10

mool iprogsenttia mainittua dieenia.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen kopolymeeriseocs, t un -
nettu siita, etti sen monomeeriseos =sigsaltdid noin 0,1-2

mooliprosenttia mainittua dieenia.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeerisecos, ¢t u n -
nettu siitd, ettd mainittu kopolymeeri on jokin sekapoly-
meeri, joka sisdltids etyleenid, mainittua dieenia ja vahintaan

yhtd muuta polymerocituvaa tyydyttymidténtid komonomeeria.,

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un ~
nettu siitd, ettid mainittu vAhintiddn yksi muu polymeroi-

tuva tyydyttymadtédn komonomeeri on jokin alfaolefiini.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t u n -
nettu siita, ettid mainittu alfaolefiini on propyleeni,

e e e T g e A e

1-buteeni tai 1-hekseeﬁi.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un -

nettu siitd, ettd sen tiheys on noin 0,85-1,0.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen kopolymeeriseos, t u n -

nettu =iitd, ettid sen tiheys on noin 0,87-0,90.

17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen kopolymeeriseos, t u n -

nettu siiti, etti sen tiheys on noin 0,90-0,915.

18. Patenttivaatimuksen 15 mukainen kopolymeeriseos, t u n -

nettu siitd, ettd sen tiheys on noin 0,915-0,940.

19. Patenttivaatimuksen 15 mukainen kopolymeeriseos, tun -



34

nettu =siitid, ettd sen tiheys on noin 0,940-0,960.

20. Patenttivaatimuksen 2 mukainen kopolymeeriseos, t un -
nettu =siitd, ettd silld on komonomeeriseosjakautuma, jos-
sa yli 50 painoprosentilla kopolymeeristid on komonomeeripitoi-
suus, joka on 50 prosentin rajoissa keskimadriisesti komono-

meeripitoisuudesta mooliprosentteina.

21. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, tun -
nettu siitd, ettd mainitun kopolymeerin rakenteeseen on
liittynyt vdhintididn 5 mooliprosenttia mainittua vahintaadn vhta

komonomeeria olevia vksikkoja.

22. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un -
nettu siitd, etti mainittu vadhintddn 5 mooliprosenttia

mainittua vidhintdaan yvhtid komonomeeria olevia yksikkoeja =sisal-
t44 vadhintdan noin 0,01 mooliprosenttia mainittua dieeniid cle-

via vk=sikkésja.

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen kopolymeeriseos, t u n
nettu siitad, etti se sisaltdda vadhintdadn noin 0,1 mooli-

prosenttia mainittua dieenid olevia vksikkoeja.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen kopolymeeriseos, t un -
net tu siitid, ettid se sisdltid vadhintd4n noin 1 moolipro-

sentti mainittua dieenii olevia vksikkséja.

25. Patenttivaatimuksen 24 mukainen kopolymeeriseos, tun
nettu sSiitd, ettd se sisdltdaa vahintdidn noin 3 moolipro-

senttia mainittua dieeniid olevia vksikksja.

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen kopolymeeriseos, t u n -
nettu siita, ettd se sisaltiid vahintdaan 5 mooliprosenttia

mainittua dieenid olevia yvksikkéija.

27. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un -
nettu siitd, ettd mainittu vadhintiddn 3 mooliprosenttia

mainittuja vahintdin yhtd komonomeeria olevia yksikkoéja muo-
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dostuu olennaisesti mainitusta dieenista.

28. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t un -
nettu siitid, ettid mainittu dieeni on jokin lineaarinen

dieeni.

29. Patenttivaatimuksen 28 mukainen kopolymeeriseos, ¢t u n -
nettu siitid, ettd mainittu lineaarinen dieeni on jokin

substituoitu tai substituoitumaton 1,4-heksadieeni.

30. Patenttivaatimuksen 29 mukainen kopolymeeriseocs, t u n -

netttu sSiitd, ettd mainittu dieeni on 1,4-heksadieeni.

31. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeerisecs, tun -
netttu siitd, ettd mainittu dieeni on jokin syklinen diee-

ni.

32. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolymeeriseos, t u n -
nettu =siitd, ettd mainittu syklinen dieeni on 4-vinyyli-

syklohekseeni.

33. Patenttivaatimuksen 27 mukalinen kopolymeeriseocs, t u o -

net tu siita, ettd mainittu dieeni on 1,4-heksadieent.

34. Kopolymeeriseos, joka on valmistettu etyleenistd ja jos-
takin sisdisestid konjugoitumattomasta alfadieenisti (diolefii-
nista), tunnet tu siitid, ettia sen rypaleindeksi on
noin 9 tai pienempi, sen moolimassajakautuma on ncin 3,0 tai
pienempi, silld on komonomeeriseosjakautuma, jossa yli 55 pai-
noprosentilla kopolymeeristd on komonomeeripitoisuus, joka on
50 prosentin rajoissa keskimddridisesti komonomeeripitoisuudes-
ta mooliprosentteina, ja ettid mainittu kopolymeeri on saatu
polymeroimalla kayttden jotakin katalyyttisysteemia, joka ka-
sitt44a jonkin jaksollisen jarjestelmdn ryhmiin IVB, VB ja VIB
kuuluvan metallin metalloseenin ja jonkin alumoksaanin tai
niiden reaktiotuotteen, ja ettd mainittu kopolymeeriseos Si-

saltdd alfaolefiinia vihemmian kuin 15 painoprosenttia.
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35. Patenttivaatimuksen 34 mukainen kopolymeeriseos, t u n -
nettu siiti, ettada katalyyttisysteemin metalloseenia edus-
taa kaava (Cp)mMRnR'p, jossa Cp tarkoittaa jotakin substituoi-
tua tai substituocitumatonta syklopentaanirengasta, M on jokin
ryhmiin IVB, VB tai VIB kuuluva transitiometalli, R ja R' tar-
koittavat toisistaan riippumatta halogeenia, hydrokarbyvyliryh-
mdd tai hydrokarboksyylirvhmaa, joka sisaltaa 1-20 hiiliato-

mia, m = 1-3, n = 0-3, p = 0-3 ja summa m + n + p = M:n hape-

tusaste.
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