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Menetelmd heksaaniin uuttuvien komponenttien vahentdmiseksi
eteenisekapolymeerista
Forfarande fér att minska de med hexan extraherbara komponent-

terna i etensampolymerer

Oheisen keksinndn kohteena on menetelméd eteenisekapolymeereis-
sa l&asndolevien, heksaaniin uuttuvien komponenttien maarin

vahentidmiseksi.

20. syyskuuta 1983 myOnnetyssd patenttijulkaisussa US 4 405 495
on kuvattu katalyyttikoostumus, joka soveltuu kalvolaatua
olevien eteenisekapolymeerien valmistukseen, ja joka muodostuu
orgaanisesta alumiiniaktivaattoriyhdisteestd ja esiastekoostu-~
muksesta, jotka on kyllidstetty hyvin hienoina hiukkasina ole-
vaan huokoiseen piidioksidiin. Tassd 3julkaisussa on kuvattu
menetelmd ndiden eteenisekapolymeerien valmistamiseksi, jonka

menetelmdn kuvaus katsotaan oheen liitetyksi t&113d viittauk-

sella.

Valmistettaessa eteenisekapolymeerihartseja, Jjotka sisaltavat
komonomeerina yhden tai useamman Cs-Cs-alfa-olefiinin, lopulli-
sessa tuotteessa lasndolevat, heksaaniin uuttuvat komponentit
tekevat tuotteen moniin tarkoituksiin soveltumattomaksi. Tama
pateen erityisesti silloin, kun korkeampaa alfa-olefiinia,
kuten 1-hekseenia kaytetiin komonomeerina. Esimerkiksi heksee-
nid komonomeerind sisdltdvat eteenisekapolymeerit, Jjoita on
valmistettu noin tiheysalueella 0,88-0,93, sisdltavidt heksaa-
niin uuttuvia komponentteja mddradna, joka ei té&ytd FDA-viran-

omaisten vaatimuksia.

Oheigsen keksinndn puitteissa on todettu, ettd jos edelld maini-
tun patenttijulkaisun mukaisessa prosessissa katalyytin kanta-
jana kaytetddn tietynkokoista piidioksidia, niin t&l16in tamd
prosessi tuottaa eteenisekapolymeerihartseja, jotka sisdltavat
merkittavasti viahemmdn heksaaniin uuttuvia komponentteja.
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Laajasti tarkastellen oheisessa keksinndssd saadaan aikaan me-
netelmd eteenisekapolymeerihartseissa, Jjotka on valmistettu
kaasufaasipolymeroinnilla sellaisen katalyytin 1léasn&dollessa,
joka katalyytti sis&ltda vahintddn yhtd titaaniyhdistetts,
vahintddn yhtad magnesiumyhdistettd, vahintadan yhtad elektroneja
luovuttavaa yhdistetta, vahintdan yhtd aktivaattoriyhdistetta
ja vahintaan yhta piidioksidikantajamateriaalia, lasndolevien,
heksaaniin uuttuvien komponenttien mddran vadhentdmiseksi kayt~-
tdmall3i sellaista piidioksidikantajamateriaalia, jonka hiukkas-

koko on keskimddrin 15-25 mikronia, ja jossa korkeintaan 5 %

hiukkasista on suurempia kuin 50 mikronia,

Piirustukset esittdvat kaasufaasiin 3ja leijupetiin perustuvaa
reaktorijarjestelmdi, jossa voidaan kdytt&84 oheisen keksinnén
mukaista katalyyttijdrjestelmda.

Nyt on todettu, ettd toivottuja, suhteellisen vdhdn heksaaniin
uuttuvia komponentteja sis&dltadviad eteenisekapolymeereja voi-
daan tuottaa helposti matalapaineiseen kaasufaasiin Jja leiju-
petiin perustuvalla reaktioprosessilla, kun monomeeripanos
polymeroidaan tietyiss&d, Jjéljempand kuvattavissa kdyttdolosuh-
teissa, ja spesifisen, hyvin aktiivisen katalyytin lé&sndolles-
sa, Jjoka katalyytti on kyllédstetty huokoiseen hiukkasmaiseen
piidioksidiin, jolla on tietty hiukkaskoko, kuten j&ljempdnad

esitetddn.

Oheisen keksinndn mukaisten katalyyttien avulla valmistettavat
sekapolymeerit ovat sellaisia sekapolymeereja, jotka sisdlta-
vaAt suuren mooliprosenttisen osuuden (275 %) eteenid ja pienen
mooliprosenttisen osuuden (<25 %) Cs-Cs-alfa-olefiinia, joka
ei saisi kisittdd sivuketjuja neljadttd hiiliatomia l&hempéna
sijaitsevissa hiiliatomeissaan. Niistd alfa-olefiineista voi-
daan mainita propeeni, buteeni-1, hekseeni-1, 4-metyylipentee-
ni-1, hepteeni-1 3ja okteeni-1. Edullisia alfa-olefiineja ovat
propeeni, buteeni-1, hekseeni-1, 4-metyylipenteni-l ja oktee-

ni-1,



Oheisten sekapolymeerien molekyylipainojakauma on noin 2,5-
6,0, edullisesti noin 2, 7-4,1. Juoksevuusindeksin ja sulaindek-
sin v#linen suhde (melt flow ratio; MFR) on toinen tapa esit-
tda polymeerin molekyylipainojakaumaa (Mw/Mn). Keksinnén mu-
kaisten sekapolymeerien tapauksessa alueella 220 - 540 oleva
MFR-arvo vastaa noin alueella 2,5-6,0 olevaa Mw/Mn-arvoa, ja
alueella 222 - £32 oleva MFR-arvo vastaa noin alueella 2, 7-4,1

olevaa Mw/Mn-arvoa

Oheisten sekapolymeerien tiheys on noin 0, 88-0,93, edullisesti
0,89-0,925. Sekapolymeerin tiheyttd sekapolymeerin tietylla
sulaindeksitasolla saddtelee pddasiassa eteenin kanssa sekapoly-
meroidun Cs-Cs-komonomeerin mddrd. Niinpd Jjatkuvasti suurem-
pien komonomeerimddrien lisddminen sekapolymeereihin johtaa
sekapolymeerin tiheyden  jatkuvaan pienenemiseen, Samoissa
reaktio-olosuhteissa saman tuloksen saavuttamiseksi tarvittava
hekseenin ja kunkin erilaisen Cs-Cs-komonomeerin miadrad vaihte-

lee kulloinkin kaytetyn komonomeerin mukaan.

Niinpad samojen tulosten saavuttamiseksi, tiettyid tiheyttd aja-
tellen ja tietylld sulaindeksitasolla, sekapolymeereissa tar-
vittava erilaisten komonomeerien moolimaara kasvaa jarjestyk-

sessd Cz3>Ca>Cs>Ce>C»>Ca.

Oheisen keksinndén mukaisella menetelmdalld valmistettujen seka-
polymeerien sulaindeksi standardi- tai normikuormitusta kayt-
tden on noin 0, 0-50 ja edullisesti noin 0,1-5,0 ja niiden seka-
polymeerien sulaindeksi suurta kuormitusta kayttden (HLMI;
high load melt index) on noin 11-1500. Oheisen keksinndén mu-
kaisella menetelmdallda valmistettujen sekapolymeerien sulain-
deksi riippuu reaktion aikana vallinneen polymerointilampd-
tilan, sekapolymeerin tiheyden ja reaktiojdrjestelmdssd vallin-
neen vety/monomeri-suhteen yhdistelmdstd. Niinpd sulaindeksi
kasvaa polymerointilampotilan kasvaessa 3ja/tai sekapolymeerin
tiheyden pienentyessi ja/tai vety/monomeeri-suhteen kasvaessa.
Vedyn ohella myds muita ketjunsiirtoaineita kuten dialkyyli-
sinkkiyhdisteitd voidaan kdyttdd sekapolymeerien sulaindeksin

suurentamiseksi edelleen.



Keksinndén mukaisissa sekapolymeereissa tyydyttymdttémien ryh-
mien pitoisuus on =1, tavallisesti 20,1 - 50,3 C=C/1000 hiili-
atomia, ja ne sisdltdvat n-heksaaniin uuttuvia komponentteja
(50 "C:ssa) vidhemmén kuin noin 5,5 paino-%, edullisesti vadhem-

mdn kuin noin 4,5 paino-%.

Oheisen keksinndn mukaisten sekapolymeerien sisaltaméd katalyyt-
tij&&dnnds, laskien miljoonasosina titaanimetallia, on suuruus-
luokkaa >0 - 510 miljoonascsaa (ppm), kun tuottavuustaso on
2100 000 painoyksikkdéa polymeeria titaanin painoyksikkda koh-
den, suuruusluckkaa >0 - <5 ppm, kun tuottavuustaso on
2200 000 painoyksikkdd polymeeria titaanin painoyksikkda koh-
den 3ja suuruusluokkaa >0 - <2 ppm, kun tuottavuustaso on
2500 000 painoyksikk6éd@ polymeeria titaanin painoyksikkdd koh-
den, sekapolymeerit voidaan helposti valmistaa keksinndn mukai-
gesga prosessissa, Jjoissa tuottavuus voi olla jopa 750 000.

Oheisen keksinndn mukaiset sekapolymeerit ovat rakeigia mate-
riaaleja, Jjoiden keskimddrainen hiukkaskoko on noin suuruus-
luokkaa 0, 01-0,04 tuumaa, edullisesti noin 0,015-0,03 tuumaa,
halkaisijana mitattuna (vastaavasti noin 0,25-1,02 mm, noin
0,38-0,76 mm), Hiukkaskoko on tédrkedd ajatellen polymeerihiuk-
kasten vaivatonta leijuttamista leijupetireaktorissa, kuten
jdljempa&nd kuvataan. Oheisen keksinndén mukaisten rakeisten

sekapolymeerien irtotiheys on noin 15-25 lbs/£ft3 (noin 240-400
kg/m2),

Oheisessa keksinndssd kaytetyn hyvin aktiivisen katalyytin
muodostamiseen tarvittavat yhdisteet kdsittdvat vahintiaan yh-
den  titaaniyhdisteen, vdhintddn yhden magnesiumyhdisteen,
vdhintdan yhden elektroneja 1luovuttavan yhdisteen, vahintdan
yhden aktivaattoriyhdisteen ja vahint&ddn yhden piidioksidimate-

riaalin, jotka on maaritelty jaljempana.
Titaaniyhdisteelld on rakenne:

Ti (OR) aX»



missa
R on alifaattinen tai aromaattinen Ci-Cia-hiilivetyradikaali

tai COR', missd R' on alifaattinen tai aromaattinen Ci-Cias-hii-
livetyradikaali,

X on valittu kloorin, bromin, jodin tai niiden seosten joukos-
ta,

aonO, 1 tai 2, b on 1-4, raja-arvot mukaan lukien, ja a+b= 3

tai 4,

Kutakin titaanivhdistettd wvoidaan kdyttd& erikseen tai vyhdis-
telmindan, ja niista voidaan mainita TiCls, TiCla,
TLi(OCH=)Cls, Ti(OCeHs)Cls, Ti(OCOCHs)Cls ja Ti(OCOCeHs)Cls.

Magnesiumyhdisteelld on rakenne:
MgX.

missd X on valittu kloorin, bromin, jodin tai niiden seosten
joukosta. Tallaisia magnesiumyhdisteitd voidaan kaytt&ad yksi-
niddn tai yhdistelminid muiden kanssa, ja niistd voidaan mainita
MgCl=, MgBr= ja MgIa. Vedetdn MgClz on erityisen edullinen

magnesiumyhdiste.

Oheisessa keksinndssad kdytettavid katalyytteja valmistettaessa
magnesiumyhdistettd kaytetddn noin 0,5-56 ja edullisesti noin

1,5-5 moolia titaaniyhdisteen yhtd moolia kohden.

Titaaniyhdistettd ja magnesiumyhdistettd tulisi kayttdi sel-
laisessa muodossa, joka helpottaa niiden liuottamista elektro-

neja luovuttavaa yhdisteeseen, kuten jadljempdnid kuvataan.

Elektroneja luovuttava yhdiste on orgaaninen yhdiste, joka on
nestemdistd 25 "C:n l&mpdtilassa, ja Jjohon titaaniyhdiste ja
magnesiumyhdiste liukenevat. Elektroneja luovuttavat yhdisteet

tunnetaan joko tdlld nimelld tai Lewis:in emdksini.



Elektroneja Iluovuttavista yhdisteistd voidaan mainita esimer-
kiksi sellaiset yhdisteet kuten alifaattisten ja aromaattisten
karboksyylihappojen alkyyliesterit, alifaattiset eetterit,
sykliset eetterit ja alifaattiset ketonit. Nastd elektroneja
luovuttavista yhdisteistd edullisia ovat tyydyttyneiden ali-
faattisten Ci-Ca-karboksyylihappojen alkyyliesterit, aromaat-
tisten C--Cas-karboksyylihappojen alkyyliesterit; alifaattiset
Cz=-Ca- ja edullisesti Ca~Cs-eetterit; sykliset Cs-Csu-eetterit
ja edullisesti sykliset Ca-mono- tai dieetterit; alifaattiset
Ca-Cs~ ja edullisesti Cs-Cs-ketonit. Naistd elektroneja luo-
vuttavista yhdisteistd kaikkein edulligsimpia ovat metyylifor-
maatti, etyyliasetaatti, butyyliasetaatti, etyylieetteri,
heksyylieetteri, tetrahydrofuraani, dioksaani, asetoni ja

metyyli-isobutyyliketoni.

Naitd elektroneja luovuttavia yhdisteitd voidaan kayttdd yksi-
nddn tai yhdistelmind toistensa kanssa.

Elektroneja 1luovuttavaa yhdistettd kaytetdd&n noin 2-85 ja
edullisesti noin 3-10 moolia yhtad Ti-moolia kohden.

Aktivaattoriyhdisteelld on rakenne:
AlL(R" )X’ aHe
missd
X' on Cl tai OR"‘, missd R" ja R"' ovat samanlaisia tai erilai-
sia ja ovat tyydyttynyt Ca.-Cis-hiilivetyradikaali;

d on 1-1,5, e on 1l tai 0 ja c+d+e=3,

Tallaisia aktivaattoriyhdisteitd voidaan k&yttA& yksindin tai

vhdistelmind toistensa kanssa, ja niistd wvoidaan mainita
Al (Cz2Hs) s, Al (CzHs)=2Cl, Al (1i-CaHs) s, Al2(CzHs=s)3Cla,
Al (i-CaHs)=2H, Al (CsHia) 3, Al (CsHi7) s, Al (C2Hs)=zH ja

Al (C2Hs)2(0CaHs).

Tata aktivaattoriyhdistettd kaytetddn noin 10-400 ja edulli-
sesti noin 15-60 moolia titaaniyhdisteen yht& moolia kohden
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oheisessa keksinndssa kaytettdvien katalyyttien aktivoimisek-

si.

QOheisessa keksinndsséa kdytettavalli piidioksidikantajalla
tulisi olla hiukkaskokojakauma, Jjoka vaihtelee 2 mikronista
korkeintaan 62 mikroniin, ja té&mdn piidioksidikantajan keski-
madridisen hiukkaskoon tulisi olla 15 mikronista 25 mikroniin
siten, etta korkeintaan 5 % hiukkasista on suurempia kuin 50
mikronia. Edullisessa tapauksessa tdllaisen piidioksidikanta-

jan keskimddrdinen hiukkaskoko on noin 18-24 mikronia.

Hyvin toivottavaa on se, etta oheisessa keksinndssa kaytetyn
piidioksidikantajan késittamien huokosten keskimddrdinen hal-
kaisija on suurempi kuin 100 Angstrém—yksikkéé, edullisesti
suurempi kuin 150 Angstrém-yksikk®&a. Toivottavaa on samoin,
ettd tamén piidioksidikantajan pinta-ala on 2200 m2/g, edulli-
sesti 2250 m2/g. Tallaisen piidioksidin huokostilavuus on edul-

ligsesti 1,4 - 1,8 ml/q.

Kantajamateriaalin +tulisi olla kuivaa, +toisin sanoen, se ei
saisi sisdltdd absorboitunutta vettd. Kantajamateriaalin kui-
vaaminen toteutetaan kuumentamalla sitd laAmpdtilassa, joka on
2600 °C. Vaihtoehtoisesti kantajamateriaalia, joka on kuivattu
lampdtilassa, joka on = 200 'C, voidaan k#sitelld noin 1-8
painoprosentilla yhtd tai useampaa edelld kuvattua alumiinial-
kyyliyhdistetta. Kantajan modifiointi alumiinialkyyliyhdis-
teilld johtaa katalyyttikoostumukseen, 3jonka aktiivisuus on
parantunut, ja jolla pdadstddn myds tuloksena olevien eteenipo-

lymeerihiukkasten parempaan morfologiaan.

Oheisessa keksinndssd kdytettdvd katalyytti valmistetaan si-
ten, ettd ensin valmistetaan esiastekoostumus titaaniyhdis-
teestd, magnesiumyhdisteestd ja elektroneja luovuttavasta
yhdisteestd jdljempdna kuvatulla tavalla, mink& jdlkeen kanta-
jamateriaali kyllastetddn t&lld esiastekoostumuksella ja sit-
ten kantajaan kyllastetty esiastekoostumus kdsitellddn akti-
vaattoriyhdisteelld edelld kuvatulla tavalla.



Esiastekoostumus muodostetaan liuottamalla titaaniyhdiste ja
magnesiumyhdigste elektroneja luovuttavaan vyvhdisteeseen lampd-
tilassa, joka vaihtelee noin 20 "C:sta elektroneja luovuttavan
yhdisteen kiehumispisteeseen. Titaaniyhdiste voidaan lis&ata
elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen ennen magnesiumyhdisteen
lisddmistd tai sen jdlkeen tai samanaikaisesti magnesiumyhdis-
teen kanssa. Titaaniyhdisteen 3ja magnesiumyhdisteen liukene-
mista voidaan helpottaa sekoittamalla ja erdissd tapauksissa
palautusjaahdyttédmalld néditd kahta yhdistetta elektroneja
luovuttavassa yhdisteessd. Sen jalkeen, kun titaaniyhdiste ja
magnesiumyhdiste ovat liuenneet, esiastekoostumus voidaan
eristdd kiteyttdmdllad tai saostamalla alifaattisen tai aro-
maattisen Cs-Cs-hiilivedyn kuten heksaanin, isopentaanin tai
bentseenin avulla. Kiteytynyt +tai saostunut esiastekoostumus
voidaan eristdd hienojakoisina, vapaasti Jjuoksevina hiukkasi-

na, joiden keskimddrdinen hiukkaskoko on noin 10-100 mikronia.
Edelld kuvatusti valmistetulla esiastekoostumuksella on kaava:

missd
ED on elektroneja luovuttava vhdiste,
on 20,5 - <56, edullisesti 21,5 - £5,
on 0, 1 tai 2,
on 22 - 5116, edullisesti z6 - <14,
on 22 - $£85, edullisesti 23 - <10,
on alifaattinen tai aromaattinen Ci-Cias-hiilivetyradikaali

Wb oo

tai COR', missd R on alifaattinen tai aromaattinen C.-Cia-hii-

livetyradikaali, ja
X on valittu kloorin, bromin, 3jodin tai niiden seosten jou-

kosta.

Titaanialkuaineen (Ti) alaindeksi on arabialainen numero 1.

Tédmén jdlkeen esiastekoostumus kyllédstetddn kantajamateriaa-
liin sellaisessa painosuhteessa, ettd esiastekoostumusta kiy-



tetddn noin 0,003-1, edullisesti noin 0,1-0,33 paino-osaa

kantajamateriaalin yhta paino-osaa kohden.

Kuivatun (aktivoidun) kantajan kylldstdminen esiastekoostumuk-
sella voidaan toteuttaa liuottamalla esiastekoostumus elektro-
neja luovuttavaan yhdisteeseen, minkd& jalkeen kantajaa sekoi-
tetaan esiastekoostumukseen kantajan kylléstdmiseksi. Sitten

liuvotin poistetaan kuivaamalla la&mpdtilassa, joka on =585 °C.

Kantaja voidaan myds kyllastidd esiastekoostumuksella siten,
ettd kantajaa ligataidn esiastekoostumuksen muodostamiseen
kdytetyistd l&htdaineista elektroneja luovuttavaan yhdistee-
seen tehtyyn liuokseen esiastekoostumusta +t&std liuoksesta
erist&méttd. Sitten 1liiallinen elektroneja luovuttava yhdiste
poistetaan kuivaamalla tai pesemdlld ja kuivaamalla 1l&mpdti-
loissa, jotka ovat <85 °"C.

Oheisen keksinndn mukaisessa prosessissa kayttda varten esias-
tekoostumus on aktivoitava taydellisesti tai kokonaisuudes-
saan, eli sitid on kAsiteltdvad riittavallAa mA&ArAlla aktivaatto-
riyhdistetta esiastekoostumuksessa ldgsndolevien Ti-atomien

saamiseksi aktiiviseen tilaan.

Kayttokelpoisen katalyytin valmistukseen liittyen ollaan to-
dettu, ettd aktivointi on toteutettava siten, ettd vAhintdan
viimeinen aktivointivaihe tapahtuu ilman liuotinta siten,
ettei tAysin aktiivista katalyyttid tarvitse kuivata liuvotti-

men poistamiseksi siita.

Esiastekoostumus aktivoidaan ensin osittain polymerointireakto-
rin wulkopuolella kayttden riittédvéasti aktivaattoriyhdistettd
sellaisen osittain aktivoidun esiastekoostumuksen aikaansaami-
seksi, Jjossa aktivaattoriyhdisteen ja titaanin vdlinen mooli-
suhde on noin 20 - £10:1, edullisesti noin 3-8:1. Tima osittai-
nen aktivointireaktio toteutetaan hiilivetyliuottimeen tehdys-
sa lietteessd, minkd jdlkeen tuloksena saatu seos kuivataan
liuottimen poistamiseksi alueella 20-80 °'C, edullisgesti
50~70 'C olevissa lampdtiloissa. Tuloksena saatu tuote on
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vapaasti juoksevaa kiintedtd hiukkasmaista materiaalia, jota
voidaan sybttaa vaivattomasti polymerointireaktoriin. TAmA
osittain aktivoitu Jja kylléstetty esiastekoostumus sydtetdin
polymerointireaktoriin, jossa aktivointi viedd&n loppuun 1lisd-
madrdlla aktivaattoriyhdistettd, Jjoka voi olla samaa tai eri

vhdistetta,

Tdma aktivaattoriyhdisteen lisdmddrad 3ja osittain aktivoitu ja
kyllastetty esiastekoostumus sydtetddn reaktoriin edullisesti
erillisid syottdlinjoja pitkin. Aktivaattoriyhdisteen lisimda-
rd voidaan sumuttaa reaktoriin aktivaattoriyhdisteen liuokse-
na, joka on tehty hiilivetyliuottimeen kuten isopentaaniin,
heksaaniin tai mineraalidljyyn. Té&llainen liuos sisdltdd ta-
vallisesti noin 5~100 paino-% aktivaattoriyhdistettd. Reakto-
riin lisattava aktivaattoriyhdisteen lis&dmdArd on sellainen,
ettad silla ja osittain aktivoidun ja kyllastetyn esiastekoostu-
muksen mukana sydtetylld aktivaattoriyhdistemddrdlli ja titaa-
niyhdistemé&aralla Al /Ti-kokonaismoolisuhteeksi reaktorissa
saadaan 210-400, edullisesti noin 15-60. Reaktoriin syétettdva
aktivaattoriyhdisteen lisdmddrd reagoli reaktorissa olevan

titaaniyhdisteen kanssa ja saattaa sen aktivoinnin pa&dtdkseen.

Jatkuvassa kaasufaasiprosessissa, kuten esimerkiksi j&ljempdnéd
kuvattavassa leijupetiprosessissa reaktoriin sydtetddn kanta-
jaan kyllastetyn, osittain aktivoidun esiastekoostumuksen
erillisi8 annoksia sek# t&min osittain aktivoidun esiastekoos-
tumuksen tdydelliseen aktivointiin tarvittavia aktivaattoriyh-
disteen erillisid 1lis&dmddrid jatkuvasti etevin polymerointi-
prosessin aikana reaktiossa kuluneiden aktiivisten katalyytti-

kohtien korvaamiseksi.

Polymerointireaktio toteutetaan siten, ettd kaasufaasiproses-
sissa, kuten egsimerkiksi jaljempdnd kuvatussa leijupetiproses-
sissa, monomeeri(e)n virta saatetaan kosketukseen tdydellises-
ti aktivoidun esiastekoostumuksen (katalyytin) katalyyttisesti
tehokkaan maarin kanssa, olennaisesti katalyyttimyrkkyjen
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kuten kosteuden, hapen, CO:n, COa:n ja asetyleenin puuttuessa,
sellaisessa lampotilassa ja paineessa, jotka riittavat polyme-

rointireaktion kadynnistidmiseen.

Sekapolymeerien tiheyden saamiseksi toivotulle alueelle etee-
nin kanssa on sekapolymeroitava riittéavésti 2Cs-komonomeereja
siten, ettd sekapolymeeri saadaan sisdltadmAdn C(Cs-Cs-komonomee-
ria 5-25 mooliprosenttia, Tadmdn tuloksen saavuttamiseen valt-
tdmdtdén komonomeerimdadra riippuu kulloinkin kéytety(i)sta

komonomeer(e)ista.

Alla on lueteltu eri komonomeerien ne moolimaarat, Jjotka on
sekapolymeroitava eteenin kanssa sellaisten polymeerien saami-
seksi, joiden polymeerien tiheys on toivotulla alueella (noin
alueella 0,88-0,93) sulaindeksin millad tahansa tietylla arvol-
la. Luettelossa on myds esitetty eteenin niiden komonomeerien,
joita on l&snd monomeerien Kkierrdtetyssd kaasuvirrassa, suh-
teellinen molaarinen pitoisuus reaktorissa vallitsevissa tasa-

paino-olosuhteissa.

Komonomeeri /eteeni -

Sekapolymeerissa moolisuhde
Komonomeeri tarvittava mooli-% kaasuvirrassa
Propeeni 20 - 25 .20 - 2,0
Buteeni-1 >0 - 20 >0 - 1,5
4-metyyli-penteeni-1 >0 - 16 >0 - 2,0
Hekseeni-1 >0 - 15 >0 - 1,0
Okteeni-1 >0 - 10 >0 - 0,8

Piirustuksessa on esitetty leijupetiin perustuva reaktiojarjes-
telmd, jota voidaan kayttda oheisen keksinnén mukaisen menetel-

man toteuttamiseen.

Tamdn piirustuksen mukaisesti reaktori 1 kdsittd3d reaktiovyd-
hykkeen 2 ja nopeutta vdhentdvin vydhykkeen 3.
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Reaktiovyohyke 2 ké&sittda kasvavista polymeerihiukkasista,
muodostuneista polymeerihiukkasista ja katalyyttihiukkasten
pienesti miArastid muodostuvan petin, jota leijutetaan reaktio-
vyShykkeen 1l&pi Jjohdetulla, polymeroituvien ja modifioivien
kaasumaisten komponenttien jatkuvalla virralla, joka koostuu
korvaavasta sydtdstd ja kierrdtetystd kaasusta. Taydellisesti
leijutetun petin yllépitdmiseksi kaasun massavirtausnopeuden
petin l&pi on oltava suurempi kuin leijuttamiseen vAlttadmdtén
pienin virtaus, edullisesti noin 1,5-10 kertaa Gmes Jja edulli-
semmin noin 3-6 kertaa Gms. Gme On yleisesti hyvaksytty lyhen-
ne kaasun pienimmdstd massavirtausnopeudesta, Jjoka tarvitaan
leijuttamiseen, C.Y¥. Wen ja Y.H. Yu, "Mechanics of Fluidizati-
on", Chemical Engineering Progress Symposium Sexvices, Vol.

62, sivut 100-111 (1966).

Olennaista on se, ettd peti sisd8ltda aina hiukkasia paikallis-
ten "kuumien pisteiden" muodostumisen esgstd@miseksi ja hiukkas-
maisen katalyytin piddttédmiseksi Jja Jjakamiseksi kaikkialle
reaktiovydhykkeeseen. Reaktoria kaynnistettdessi siihen laite-
taan yleensa hiukkasmaisista polymeerihiukkasista muodostuva
alkupanos ennen kaasuvirtauksen kdynnistadmistd. N&m& hiukkaset
voivat olla luonteeltaan samanlaisia tai erilaisia kuin muodos-
tettava polymeeri. Mik&ali n&md& hiukkaset ovat erilaisia, ne
poistetaan reaktorista ensimmdisend tuotteena toivottujen
muodostuneiden polymeerihiukkasten mukana. Lopulta kdynnistys-
peti korvautuu toivotuista polymeerihiukkasista muodostuvalla

leijupetilla.

Leijupetissa kdytettadvdd, osittain aktivoitua esiastekoostu-
musta (joka on kylldstetty SiOa=-kantajaan) s&dilytetddn edulli-
sesti kAyttdd varten s58ilidssd 4 sdilytettdvin materiaalin

suhteen inertin kaasukerroksen, kuten typen tai argonin alla.

Leijuttaminen saadaan aikaan kierradttamdllia kaasua suurella
nopeudella petiin ja sen lapi, tamdn nopeuden ollessa tyypil-
lisesti noin 50-kertainen korvaavan kaasun sydttdnopeuteen
nahden. Leijupeti ndyttd3d yleisesti 1liikkuvien hiukkasten

tihedltd massalta, jossa virtaus on mahdollisimman py®rteetdn-
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td, ja joka muodostuu kaasun siivildityessd petin lapi. Paine-
hdvid petin ldpi on yhtdsuuri tai v&h&n suurempi kuin petin
massa Jaettuna sen poikkipinnan alalla. T&ten painehdvid riip-

puu reaktorin geometriasta.

Korvaavaa kaasua syOtetddn petiin nopeudella, joka on yhtisuu-
ri kuin se nopeus, jolla hiukkasmaista polymeerituotetta pois-
tetaan reaktorista. Korvaavan kaasun koostumus mAdritetdidn
kaasuanalysaattorilla 5, Jjoka sijaitsee petin ylapuolella,
TAmA kaasuanalysaattori miAadrittda kierrdtettivan kaasun koos-
tumuksen Jja korvaavan kaasun koostumus sovitetaan sen mukai-
sesti siten, ettd kaasukoostumus reaktiovyShykkeessid saadaan

pysymdadn olennaisesti muuttumattomana.

Taydellisen leijuuntumisen takaamiseksi kierradtettava kaasu Jja
toivottaessa osa korvaavasta kaasusta palautetaan kaasun kier-
ratyslinjaa 6 pitkin reaktoriin petin alla sijaitsevasta pis-
teestd 7. Reaktori ké&sittdad tédman palautuspisteen ylédpuolella

kaasun jakelulevyn 8 petin leijuttamisen edesauttamiseksi.

Se osa kaasuvirrasta, joka ei reagoi petissid, muodostaa kier-
rétettavdn kaasun, Jjoka poistetaan polymerointivyShykkeestd
edullisesti johtamalla se petin ylédpuolella sijaitsevaan,
nopeutta pienentdvdan vyOhykkeeseen 3, jossa kaasun mukana
kulkeutuneet hiukkaset voivat vield erota kaasusta ja pudota

takaisin petiin.

Sitten kierradtettdva kaasu puristetaan kokoon kompressorissa 9
ja johdetaan l&mménvaihtimen 10 l&pi, jossa siitd poistetaan
reaktioldmpd ennen sen palauttamista petiin. Petin ldmpdtila
sdadetddn olennaisesti vakioldmpdtilaan reaktorin muuttumatto-
massa tilassa poistamalla jatkuvasti reaktioldmpdid. Petin
yldosassa ei ndytd esiintyvdn mitddn huomattavaa lampétilagra-
dienttia. Lampotilagradientti esiintyy petin pohjalla, noin
6-12 tuuman (noin 15,2-30,5 cm) paksuisessa kerroksessa, jossa
gradientti muodostuu sis&&dntulevan kaasun lAmpdtilan ja petin
loppuosan léampdtilan valille. Sitten kierradtettidvd kaasu pa-

lautetaan reaktoriin sen pohjalta 7 ja edelleen leijupetiin



14

kaasun jakelulevyn 8 1l&pi. Kompressori 9 voi myds sijaita

lamménvaihtimen 10 jdlkeen.

Jakelulevy 8 on merkittavad reaktorin toiminnan kannalta. Leiju-
peti sis&dltd& kasvavia ja jo muodostuneita polymeerihiukkasia
sekad katalyyttihiukkasia. Koska polymeerihiukkaset ovat kuumia
ja mahdollisesti aktiivisia, niiden laskeutuminen on estettéa-
vd, silld mikdli reaktoriin pddsee muodostumaan levossa oleva
massa, sen sisdltadmd aktiivinen katalyytti voi jatkaa reakti-
ota ja aiheuttaa yhteensulautumista. Tistd syystd on tarkeata,
etta petin lapi kulkee kierrdtettdvaa kaasua riittdvalld no-
peudella siten, etta peti pysyy tédydellisesti leijuuntuneena.
Jakelulevyd 8 kaytetadn taha&n tarkoitukseen ja se voi olla
seula, viilletty levy, reikdlevy, kellopohjatyyppinen levy ja
muu vastaava. Levyn osat voivat olla paikoillaan pysyvia tai
levy voi olla liikkuvaa tyyppid, jollainen on kuvattu patent-
tijulkaisussa US 3 298 792. Olipa levyn rakenne millainen
tahansa, sen on kyettdvd jakamaan kierrdtettdvd kaasu petin
pohjalla sijaitsevien hiukkasten l&pi petin pitdmiseksi leiju-
tettuna, ja sen on kyettdvd samoin kannattamaan hartsihiukkas-
ten levossa olevaa petid, kun reaktori ei ole toiminnassa.
Levyn 1liikkuvia osia voidaan kdyttd3a levyyn mahdollisesti
pidattyneiden hartsihiukkasten irrottamiseen.

Vetyd voidaan kdyttda ketjunsiirtoaineena cheisen keksinnén
mukaisessa polymerointireaktiossa. Kaytetty vety/eteeni-suhde
vaihtelee kaasuvirrassa noin alueella 0-2,0 moolia vetyd vyhtéd

monomeerimoolia kohden,

Kaasuvirrassa voi myds olla l&snd mitd tahansa kaasua, joka on
inerttid katalyytin Jja reaktanttien suhteen. Aktivaattoriyh-
distetta lis&tdan reaktiojdrjestelmdidn edullisesti lammdnvaih-
timen 10 jdlkeen. Taten aktivaattoriyhdistettd voidaan sydttida
kaasun kierradtysjarjestelmddn annostelijalla 11 linjea 12

pitkin.

Yhdisteitd, joilla on rakenne Zn(Ra)(Rsn), missd Ra ja Rw» ovat

samanlaisia tai erilaigia alifaattisia tai aromaattisia
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C:-Cia-hiilivetyradikaaleja, voidaan kayttda yhdessd vedyn ja
oheisen keksinndén mukaisten katalyyttien kanssa molekyylipai-
noa s&adtdvind aineina eli ketjunsiirtoaineina, toisin sanoen
tuotettavien sekapolymeerien sulaindeksiarvojen nostamiseen.
Tdtd Zn-yhdistettd voidaan kayttdd reaktorin kaasuvirrassa
noin 0-100, edullisesti 20-30 moolia (sinkkin&d Zn laskien) re-
aktorissa kaytetyn titaaniyhdisteen yhtd moolia kohden (titaa-
nina laskien). Sinkkiyhdiste 1lis&td&n reaktoriin edullisesti
hiilivetyliuottimeen tehtynd laimeana liuoksena (2-30 paino-%)
tai kiintedidn laimentavaan materiaaliin kuten piidioksidiin ab-
sorboituna, noin 10-50 paino-% olevina md&rina. Na&ma koostumuk-
set pyrkivadt olemaan pyroforisia. Sinkkiyhdistettd voidaan
lis&td yksinddn tai aktivaattoriyhdisteen mink& tahansa reakto-
riin lis&ttédvin lisdannoksen kanssa esimerkiksi syottOsailiods-
td, Jjollaista ei olla esitetty, ja joka voitaisiin sijoittaa

annostelijan 11 viereen.

Olennaista on se, ettd leijupetireaktoria kaytetdin polymeeri-
hiukkasten sintrautumisla@mpdétilaa pienemmissd8 lampdtiloissa,
milld taataan se, ettei sintrautumista tapahdu. Tuotettaessa
eteenisekapolymeereja keksinnén mukaisella menetelmdlld kayt-
tOlampétila on yleensd noin alueella 30-150 "C. Noin alueella
50-90 °'C olevia lampdtiloja kaytetddn sellaisten tuotteiden,

joiden tiheys on neoin 0, 88-0,93, valmistamiseen.

Leijupetireaktoria kdytetdidn korkeintaan noin 1600 psi:n (noin
69,0 bar) paineessa, reaktorin kidyttdpaineen ollessa edullises-
ti noin 150-400 psi (noin 10,3-27,6 bar) siten, ettd toimimi-
nen nadiden alueiden suurissa paineissa on edullista lamménsiir-
rolle, koska paineen kasvu suurentaa kaasun yksikkdtilavuuden

lampdkapasiteettia.

Osittain aktivoitua Jja 8iOaz:n kannattamaa esiastekoostumusta
injektoidaan petiin sill& nopeudella, jolla sit& kuluu, jakelu-
levyn 8 ylépuolella sijaitsevasta pisteestd 13. Katalyyttia
injektoidaan petiin edullisesti sellaisesta pisteestd, jossa
sekoittuminen polymeerihiukkasiin on hyvd. Katalyytin injek-
toiminen jakelulevyn ylapuolella olevasta pisteestd on keksin-
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nén térked piirre. Koska oheisen keksinndn puitteissa kdytetyt
katalyytit ovat exrittd&8in aktiivisia, niin katalyytin injektoi-
minen jakelulevyn alapuolella olevaan alueeseen voi johtaa
siihen, ettd polymerointi alkaa jakelulevyn alla lopulta jake-
lulevyn tukkien. Sen sijaan injektointi liikkuvaan petiin edes-
auttaa katalyytin jakautumista koko petiin, jolloin petiin ei
pdase muodostumaan paikallisia pisteitd, Jjoissa katalyyttipi-
toisuus on suuri, Jjollainen suuri pitoisuus saattaa johtaa
"kuumien pisteiden" muodostumiseen. Katalyytin injektointi
reaktoriin petin ylapuolella saattaa aiheuttaa 1liian suurten
katalyyttimddrien kulkeutumista kierrdtyslinjaan, jossa poly-
meroituminen saattaa kdynnistyd, Jjolloin tuloksena voi lopulta

olla kierrdtyslinjan ja lammdénvaihtimen tukkeutuminen.

Osittain pelkistetty esiastekoostumus ja aktivaattoriyhdisteen
mahdollinen lisdannos tal tarvittava ei-kaasumainen ketjunsiir-
toaine kuljetetaan petiin katalyytin suhteen inertin kaasun

kuten typen tai argonin avulla.

Petin tuotantonopeutta sdadetadn katalyytin injektionopeuden
avulla. Tuotantonopeutta voidaan lis&td yksinkertaisesti suu-
rentamalla katalyytin injektionopeutta, Jja tuotantonopeutta

voidaan vadhentdd pienentamdllad katalyytin injektionopeutta.

Koska jokainen katalyytin sydttdnopeuden muutos muuttaa reak-
tioldmmén syntymisnopeutta, niin reaktoriin syoOtettdvaAn kierra-
tettédvén kaasun lampdtilaa nostetaan tai lasketaan l&ammdnkehi-
tyksen nopeudessa tapahtuneen muutoksen kompensoimiseksi.
Tallad taataan se, ettd petin lampdtila sdilyy olennaisesti
vakiona. Sekd leijupetin ettd kierratettdvidn kaasun Jjaadhdytys-
jdrjestelmdn tédydellinen instrumentointi on luonnollisestikin
valttdmatdn petin lé&mpOtilassa mahdollisesti esiintyvien muu-
tosten toteamiseksi siten, ettd kayttdj& voi sddtd3d kierrdtet-

tdvdn kaasun la&mpdtilaa sopivalla tavalla.

Tietyissa toimintaolosuhteissa leijupetin korkeus pidetdédn
olennaisesti vakiona poistamalla osa petistd tuotteena nopeu-

della, joka on sama kuin hiukkasmaisen polymeerituotteen muo-
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dostumisnopeus. Koska 1ammdn kehittymisnopeus riippuu suoraan
tuotteen muodostumisesta, niin hiukkasmaisen polymeerin muo-
dostumisnopeus voidaan md3drittd4 mittaamalla kaasun la&mpdtilan
suureneminen reaktorin 1l&pi (eli sisddnmenevdn kaasun lAmpo-
tilan ja ulostulevan kaasun lampdtilan ero) kaasun nopeuden

ollessa vakio.

Hiukkasmaista polymeerituotetta poistetaan edullisesti jatku-
vasti jakelulevyn 8 kohdalla tai sen laheisyydessd sijaitsevas-
ta pisteestada 14, suspendoituneena kaasuvirran siihen osaan,
joka hylatadan hiukkasten laskeuduttua polymeroinnin etenemigen
ja sintrautumisen minimoimiseksi, kun hiukkasten ovat kulkeu-
tuneet lopulliseen kerdysvyShykkeeseensd, Suspendoivaa kaasua
voidaan myds kayttad tuotteen kuljettamiseksi yhdestd reakto-

rista toiseen reaktoriin.

Hiukkasmaista polymeerituotetta poistetaan tarkoituksenmukai-
sesti ja edullisesti kahden perdkkdin toimivan, erotusvydhyk-
keen 17 médarittdvan ajastetun venttiilin 15 ja 16 avulla. Kun
venttiili 16 on kiinni, venttiili 15 on auki siten, ettd annos
kaasua ja tuotetta pd&see ndiden venttiilien vdliseen vyShyk-
keeseen 17, minkd jadlkeen venttiili 15 suljetaan. Sitten vent-
tiili 16 avataan tuotteen johtamiseksi wulkoiseen talteenotto-
vybhykkeeseen. Sitten venttiili 16 suljetaan ja pidetddn kiin-
ni seuraavaan tuotteen talteenottotoimenpiteeseen saakka.
Reagoimatta j&d&neitd monomeereja sisaltava hylatfy kaasu voi-~
daan ottaa talteen vydhykkeestd 17 1linjaa 18 pitkin ja se
voidaan puristaa uudestaan kokoon kompressorissa 19 ja palaut-
taa suoraan tai puhdistajan 20 kautta 3ja linjaa 21 pitkin
kasun kierrdtyslinjaan 6 ennen kierridtettividn kaasun kompres-

soria 9.

Lopuksi, leijupetireaktori on varustettu riittivialli tuuletus-
jarjestelmdlld, jonka avulla peti voidaan tuulettaa reaktorin
kdynnistamisen ja pysdyttdmisen aikana. Reaktorissa ei tarvit-
se kdyttad sekoitusvdlineitd eikd sen seiniid kaapivia vdlinei-

td. Kaasun kierrdtyslinjan 6 ja siihen kuuluvien elementtien



18

(kompressori 9, léd&mmdénvaihdin 10) pintojen tulisi olla silei-
td, eikd niissd tulisi olla tarpeettomia esteitd, jotka hairit-

sevat kierritettavad kaasuvirtaa.

Tamdn keksinndén mukainen, erittdin aktiivinen katalyyttijédrjes-
telmd tuottaa leijupetituotteen, jonka keskimiddridinen hiukkas-
koko, halkaisijana mitaten, on noin 0,01-0,04 tuumaa (noin
0,25-1,0 mm), edullisesti noin 0¢,02-0,03 tuumaa (noin 0,5-0,8
mm), ja jossa katalyyttij&&nnds on ep&tavallisen pieni. Poly-

meerihiukkasten leijuttaminen Jleijupetissa on suhteellisen

helppoa.

Kaasumaista monomeeria sydtetddn reaktoriin joko yksinddn tai
inerttien kaasumaisten laimentimien kanssa siten, ettd tila-
aika~saanto on noin 2-10 paunaa/tunti/kuutiojalka petin tila-
vuutta (noin 0, 13-0,62 g/h/dm2).

Ohessa kdytetylld kasitteelld neitseellinen hartsi tai poly-
meeri tarkoittaa rakeista polymeeria sellaisena, kuin sité

saadaan talteen polymerointireaktorista.

Seuraavien esimerkkien tehtédvdnd on havainnollistaa oheisen
keksinnén mukaista prosessia sitd kuitenkaan mill&&n tavalla

rajoittamatta.

Esimerkeissd valmistettujen polymeerien ominaisuudet madritet-

tiin seuraavilla koemenetelmilla,

Tiheys: Polymeerista tehd&dan levy, jota vakiocidaan 1 tunnin
ajan 100 "C:ssa tasapainokiteisyyteen péasemiseksi. Sitten
tiheys mitataan tiheysgradienttipylvadssa, ja tiheysarvot

esitetddn yksikdssd g/cm3,

Sulaindeksi (MI): ASTM D-2338 - olosuhteet E. Mittaus 190
‘C:ssa, esitetty yksikdssd grammaa/10 minuuttia.
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Juoksevuusindeksi (high load melt index; HLMI): ASTM D-1238 -
olosuhteet F. Mitattu kdyttden 10 kertaa suurempaa painoa kuin

edelli mainitussa sulaindeksitestissa.

Sulajuoksevuussuhde (MFR): juoksevuusindeksi/sulaindeksi.

Tuottavuus: Hartsituotteesta otettu ndyte hehkutetaan ja tuhka-
madra paino-%: na maadritetddn. Koska tuhka koostuu olennaisesti
katalyytistd, niin tuottavuus saadaan jakamalla syntynyt poly-
meerimddrid (painoyksikkoind) yhteensd kuluneella katalyytti-
madralld (painoyksikkSind). Ti-, Mg- Jja halogeniﬁimééré tuh-

kassa mddritetddn alkuaineanalyysilla.

Irtotiheys: ASTM D-1895 menetelmd B. Hartsia kaadetaan suppi-
leon, jonka halkaisija on 3/8" (noin 9,5 mm), lapi 400 ml:n
mittalasiin 400 ml: n merkkiin saakka mittalasia ravistelemat-

ta, minkd jalkeen painoero mitataan.

Molekyylipainojakauma (Mw/Mn): Geelipermeaatiokromatografia,

kolonnin téytteend Styrogel (huokoskokosarja on 107, 10%, 109,
102, 60 A. Liuottimena on perkloorieteeni, 117 ‘C:ssa. Ilmai-
su: infrapunasdteilld aallonpituudella 3,45 um.

n-heksaaniin uuttuvat komponentit: (FDA-testi polyeteenikal-

volle, Jjoka joutuu kosketukseen elintarvikkeiden kanssa.)
RKalvosta, jonka paksuus on 4,0 mil (noin 0,1 mﬁ), saatu 200
nelidétuuman (noin 1290 cm=*) ndyte leikataan edelleen 1"x6"
(noin 2,5x15,2 cm) suikaleiksi, jotka punnitaan 0,1 mg:n tark-
kuudella. N&m&a liuskat laitetaan astiaan ja niitd uutetaan 300
ml:1la n-heksaania lampdtilassa 50 +#1 "C 2 tunnin ajan. Sitten
uute dekantoidaan taaratuille viljelymaljoille. Uute kuivataan
vakuumieksikaattorissa, minkd jdlkeen viljelymalja punnitaan
0,1 mg:n tarkkuudella. Sitten uuttuvien komponenttien maara,
joka on normalisoitu ndytteen alkuperdisen painon suhteen,
ilmoitetaan n-heksaaniin uuttuvien komponenttien paino-osuute-

na.
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Tyyvdyttymattdmyys: Infrapunaspektrometria (Perkin Elmer malli

21), Koendytteind kéaytettiin hartsista tehtyjid puristeita,
joiden paksuus on 25 mil (noin 0,6 mm). Absorbanssi mitataan
aallonpituudella 10,35 pm transvinylideenisen tyydyttymdtto-
myyden tapauksessa, aallonpituudella 11,0 pm pdadttavAn vinyy-
lityydyttymattdmyyden tapauksessa, Jja aallonpituudella 11,25
pum riippuvan vinylideenisen tyydyttymadttdmyyden tapauksessa.
Absorbanssi puristeen paksuuden mittayksikkéa kohden on suo-
raan verrannollinen tyydyttymdttdmyyspitoisuuden Jja absorboi-
tuvuuden tuloon., Absorboituvuuksina on kdytetty kirjallisuu-
dessa esitettyjd arvoja (R.J. deKock et al., J. Polymer Scien-

ce, osa B 2339 (1964).

KeskimiAdrdinen hiukkaskoko: Tama lasketaan seula-analyysin

tuloksista standardin ASTM D-1921, menetelmd A, mukaisesti,
kdyttden 500 g:n naytetta. Lasku perustuu seuloille pidatty-

neisiin paino-osuuksiin.

Ia. KyllAstetyn esiasteen valmistus

Mekaanisella sekoittimella wvarustettuun 23 1litran pulloon
laitetaan 41,8 g (0,439 mol) vedetdéntd magnesiumkloridia MgCl:
ja 2,5 litraa tetrahydrofuraania (THF). T&h&n seokseen lis&-
tddn 29,7 g (0,146 mol) vyhdistettda TiCls-1/3 AlCls puolen
tunnin aikana. Saattaa olla valttdmatdnt3d limmitti#i seosta
60-80 "C:ssa noin puolen tunnin ajan materiaalin tdydelliseksi

liuvottamiseksi,.

Esiastekoostumus voidaan eristdad liuoksesta kiteyttamdlla tai
saostamalla. Siitd wvoidaan analysoida té&ssd vaiheesgsa Mg- ja
Ti-pitoisuus, koska osa Mg- Jja/tai Ti-yhdisteestid on voitu
menettidd esiastekoostumusten eristdmisen aikana. Ohessa esias-
tekoostunusten kuvaamiseksi kdytetyt empiiriset kaavat on
saatu olettamalla, ettd Mg ja Ti esiintyvat edelleen niini
yhdisteind, joina niitd lisdttiin aluksi elektroneja luovutta-
vaan vyhdisteeseen. Elektroninluovuttajan m8&rad miAidritetdidn

kromatografisesti,
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Edelld saatuun liuokseen lisatddn 500 g piidioksidikantajaa,
josta on poistettu vesi 600-800 "C:n lampdtilassa, ja Jjota on
kdsitelty 1-8 paino-%:1lla trietyylialumiinia, ja saatua seosta
sekoitetaan 1/4 tuntia. Seos kuivataan Jjohtamalla sen l&api
typped N2 60-80 "C:n l&mpétilassa noin 3-5 tunnin ajan, jol-
loin saadaan kuivaa, vapaasti Jjuoksevaa Jjauhetta, jolla on
piidioksidin hiukkaskoko. Absorboituneella esiastekoostumuk-

sella on kaava:
TiMgs. oClio (THF ) s-a.

Ib. Kyllastetyn esiasteen valmistus etukidteen muodostetusta

esiastekoostumuksesta

Mekaanisella sekoittimella varustettuun 12 1litran pulloon
laitetaan 130 g esiastekoostumusta, Jjoka liuotetaan 2,5 lit-
raan kuivaa THF: 44. Liuos voidaan lammittd88 60 'C:n lampoti-
laan liukenemisen helpottamiseksi. Pulloon lis&tdan 500 g pii-
dioksidikantajaa, josta on poistettu vesi 600-800 ‘C:n lampdti-
lassa, ja jota on kisitelty 1-8 paino-%:lla trietyylialumii-
nia, ja saatua seosta sekoitetaan 1/4 tuntia. Seos kuivataan
johtamalla sen l&pi typped N2 60-80 "C:n lampdtilassa noin 3-5
tunnin ajan, jolloin saadaan kuivaa, vapaasti juoksevaa jauhet-

ta, jolla on piidioksidin hiukkaskoko.

II. Aktivointitoimenpide

Toivottu painomddrd kyllastettyd esiastekoostumusta ja akti-
vaattoriyhdistettd sekd riittdvd mddrd vedetdntd alifaattista
hiilivetyliuotinta, esimerkiksi isopentania laitetaan sekoitus-

5411i66n lietejdrjestelmdn aikaansaamiseksi.

Aktivaattoriyhdistettad ja esiasteyhdistettd kAytetd&n sellai-
sina madrina, ettd saatavassa, osittain aktivoidussa esiaste-
koostumuksessa Al/Ti-suhde on »>0-<10:1, edullisesti 3-8:1.

Sitten lietejarjestelmdn sisdltod sekoitetaan huolellisesti

huoneen l&mpdtilassa, ilmakehdn paineessa noin 1/4 - 1/2 tun-
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nin ajan. Sitten tuloksena olevaa lietettd kuivataan johtamal-
la sen lapi kuivaa inerttikaasua, esimerkiksi typped tai argo-
nia, ilmakehdn paineessa ja alueella 65 % 15 "C olevassa lim-
pOtilassa hiilivetylaimentimen poistamiseksi. Tama prosessi
kestdad tavallisesti noin 3-5 tuntia. Tuloksena oleva katalyyt-
ti on nyt osittain aktivoituna esiastekoostumuksena, joka on
kyllédstynyt piidioksidin huokosiin. Se on vapaasti juoksevaa
hiukkasmaista materiaalia, jolla on piidioksidihiukkasten koko
ja muoto. Se ei ole pyroforista, jos alumiinialkyylipitoisuus
on alle 10 paino-%. Sitad sdilytetddn kuivassa inerttikaasussa
kuten typessd tai argonissa mydhempad kaytto6& wvarten. Se on
nyt kayttévalmista ja sitid voidaan injektoida polymercintire-

aktoriin ja se voidaan aktivoida t&ydellisesti reaktorissa.

Kun polymerointireaktoriin sydétetddn lisamddri aktivaattoriyh-
distettd esiastekoostumuksen taydelliseksi aktivoimiseksi,
sitd sybtetddn reaktoriin hiilivetyliuottimeen kuten isopentaa-
niin tehtynd laimeana liuoksena. Tallaiset laimeat liuockset

sisdltdvdt noin 2-30 paino-% aktivaattoriyhdistetta.

Aktivaattoriyhdistettd 1lisdt&dn polymercointireaktoriin siten,
ettd Al/Ti-suhde saadaan pidetyksi reaktorissa noin alueella
210-400: 1, edullisesti alueella 15-60:1.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat oheista keksintdéa.

Esimerkki 1

Tadssd esimexrkissd verrataan heksaaniin uuttuvien komponenttien
maddrédd toisaalta hekseenisekapolymeereigsa, joiden valmistuk-
seen osallistuneessa katalyytissd oli kaytetty MSDI Grade
955-piidioksidia, jonka keskimd@Ardinen hiukkaskoko oli 35-45
mikronia, ja Jjota oli saatu yhtidén W.R. Grace and Company
jaoksesta Davison Chemical Division, sekd toisaalta tuottees-
sa, Jjonka valmistukseen osallistuneessa katalyytissd oli kdy-
tetty 325 mesh:in seulan 1ldpi seulottua, Grade 955-piidioksi-
dia, jonka keskimd&rdinen hiukkaskoko oli alueella 15-25 mikro-

nia. Arvioitu tuote o0li eteeni/hekseeni-sekapolymeeri, joka
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sisdlsi noin 10 paino-% hekseenid, fa jota 0li tuotettu edellid
kuvatulla tavalla. Heksaaniin uuttuvat komponentit maAdritet-
tiin kaupallisessa reaktorissa tuotetuista tuotteista, joilla
0li erilainen tiheys 3Jja sulaindeksi ajon ajan. Taulukko I
esitt@d piidioksidin kokotiedot. Taulukkoon IA on koottu reak-
tio-olosuhteet ja taulukko IB esittdd heksaaniin uuttuvat

komponentit testatuissa tuotteissa.

Taulukko 1
Piidioksidin hiukkaskokojakauma Microtrac-hiukkaskoon analy-

saattorilla mitattuna

Stand. 955 Stand. 955 325 mesh:in lapdissyt
Koko alle kerdadntyma kerddantymi 955, keradntymd, paino-%
{mikronia) paino-% paino-% 1, 2.
125,0 100,0 100, 0 100, 0 100,0
58,0 91,9 93,7 100, 0 100, 0
62,0 75,6 79,1 100, 0 100,0
44,0 54,6 52,9 93,1 95, 4
31,0 36,2 33,3 74,6 80,6
22,0 21,5 20,9 47, 3 56, 2
16,0 12,8 13,4 26,7 33,1
11,0 8,9 9,2 16,3 17,6
7,8 5,4 5,6 9,6 9,6
5,5 2,8 2,4 4,9 5,0
3,9 0,8 0, 8 1,4 1,5
10. prosent- 12,0 12,2 8,0 8,0
tiili
50. prosent- 41,0 41,6 22,9 20,4
tiili
90. prosent- 85,0 80,0 41,8 40, 3

tiili
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Taulukko 12
Kaupalliset

tapauksessa

reaktio-olosuhteet

RKatalyytin koostumus

Titaani, paino-%

(Mg/Ti)-moolisuhde

(DEAC/THF ) -moolisuhde

Reaktio-olosuhteet

Lampdétila, °C

Eteenin osapaine,
(bar,

Cs/Cz

Hz/Ca

TEAL, ppm

Taulukko 1B

psi

noin

24

Standardi 955

eteeni-hekseeni-kopolymeerien

325 mesh:in lapi
seulottu 955

0,94 1,04 1,04
3,5 3,4 3,4

0,75 0,53 0,53
62,0 64,5 64,5

52 41 42

3,6 2,8 2,9
0,25 0,21 0,21
0,60 0,48 0,48
400 640 640

Eteeni /hekseeni -sekapolymeeri

1,0 1,0 1,0
3,5 3,5 3,5
0,59 0,59 0,59

65 65 65
42 42 42

2,9 2,9 2,9)
0,21 0,21 0,21
0,45 0,45 0,45

600 600 600

Tiheys, MI Heksaaniin

g/cm= dg/min uuttuminen, p-5% Piidioksidityyppi

0, 9077 3,6 9,3 Standardi 955

0, 9079 3,6 8,8 Standardi 955

0, 9055 4,8 9,8 Standardi 955

0, 9070 4,1 4,4 325 mesh:in lapadissyt
_ 955 (44 mikronia)

0, 9060 4,4 4,9 325 mesh:in lapaissyt
_ 955 (44 mikronia)

0, 9052 3,6 4,2 325 mesh:in l&paissyt

955 (44 mikronia)
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Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaista menettelytapaa noudattaen valmistettiin
eteeni /hekseeni-sekapolymeeri, Jjonka sulaindeksi oli pienempi,
kuitenkin siten, ettd tuote tuotettiin pilot-mitan reaktoris-
sa. Heksaaniin uuttuvien komponenttien maara maaritettiin
tuotteista, 3joiden tiheys ja sulaindeksi vaihtelivat, kun val-
mistuksessa kdytettiin tavanomaisia piidioksidikantajia seka
oheisen keksinndn mukaisia kantajia. Kaytetyt piidioksidikanta-

jat olivat esimerkin 1 ja taulukon 1 mukaisia.

Reaktio-olosuhteet on esitetty taulukossa 2 Jja tulokset on
esitetty taulukossa 2A.

Taulukko 2
Pilot-reaktorin reaktio-olosuhteet eteeni-hekseeni-kopolymee-

rien tapauksessa

325 mesh:in lapi

Standardi 955 seulottu 955

Katalyytin koostumus
Titaani, paino-% 0,97 0,97 1,02 1,02
(Mg/Ti)-moolisuhde 3,2 3,2 3,3 3,3
(DEAC/THF ) ~-moolisuhde 0,7 0,7 0,6 0,6
Reaktio-olosuhteet
Lampdtila, *C 75 75 75 75
Eteenin osapaine, psi 87 85 80 80

(bar, noin 6,0 5,9 5,5 5,5)
Ce/C=2 0,228 0,231 0,223 0,223
Hz/Ca2 0,115 0,110 0,112 0,112

TEAL, ppm 580 588 550 550
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Taulukko 22
Heksaaniin uuttuvat komponentit eteeni/hekseeni-sekapolymee-

rissa

Tiheys, MI Heksaaniin

g/cm3 dg/min uuttuminen, p-% Piidioksidityyppi

0, 905 0,56 6,5 Standardi 955

0,905 0, 48 6,3 Standardi 955

0, 905 0, 46 4,5 325 mesh:in lapdissyt 955
0,905 0,44 4,3 325 mesh:in ldpdissyt 955

Esimerkki 3

Esimerkin 2 mukaista menettelytapaa noudatettiin, paitsi ettd
tuotettu tuote o0li eteeni/buteeni-sekapolymeeri. Reaktio-olo-
suhteet on esitetty taulukossa 3 3ja heksaaniuutosta saadut

tulokset on esitetty taulukossa 3A.

Taulukko 3
Pilot-reaktion reaktio-olosuhteet eteeni-buteeni-kopolymeerien

tapauksessa

325 mesh:in l&pi

Standardi 955 ~_seulottu 955

Katalyytin koostumus
Titaani, paino-% 1,1 1,02
(Mg/Ti)-moolisuhde 3,2 3,3
(DEAC/THF)-moolisuhde 0,6 0,59
Reaktio-olosuhteet
Lampdtila, 'C 76 76
Eteenin osapaine, psi 60 59

(bar, noin 4,14 4,07)
Ca/C2 0,62 0,619
Hz2/C=z 0,12 0,126

TEAL, ppm 600 700
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Taulukko 3A
Eteeni/buteeni-sekapolymeereilla saadut heksaaniuuton tulokset

Tiheys, MI Heksaaniin
g/cm3 dg/min uwuttuminen, p-% Piidioksidityyppi
0, 905 1,0 6,1 Standardi 955

0, 905 0, 91 4,3 325 mesh:in lapaissyt 955
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmid eteenisekapolymeerihartseissa, jotka on valmistet-
tu kaasufaasipolymeroinnilla sellaisen Xatalyytin l&sndolles-
sa, joka katalyytti sisdltdd vdhintddn yhtid titaaniyhdistettai,
vahintdadn yhtd magnesiumyhdistettd, vahintd&n yhti elektroneja
luovuttavaa yhdistettd, v&hintddn yhtd aktivaattoriyhdistetta
ja vahintddn yhta piidioksidikantajamateriaalia, l&s&aolevien,
heksaaniin uwuttuvien komponenttien mi&rdn vadhentimiseksi,
tunnettu siitd, ettd siind kdytetddn sellaista piidiok-
sidikantajamateriaalia, jonka hiukkaskoko on keskimddrin 15-25
mikronia, ja jossa korkeintaan 5 % hiukkasista on suurempia

kuin 50 mikronia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
giitd, etta eteenisekapolymeerihartsit sisdltivat 275 % etee-
nid ja =25 % Cs-Cs~alfa-olefiinia, Jjossa ei ole sivuketjuja
neljattd hiiliatomia ldhempdnd sijaitsevissa hiiliatomeissaan.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd namad alfa-olefiinit ovat propeeni, buteeni-1,

hekseeni-1, 4-metyylipenteni-1 tai okteeni-1.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siita, ettd eteenisekapolymeerien molekyyliﬁéinojakauma on

noin 2, 5-6.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd eteenisekapolymeerien molekyylipainojakauma on

noin 2, 7-4,1.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne¢ttu
siitd, ettd eteenisekapolymeerien tiheys on noin 0,88-0,93

g/cm3,
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd eteenisekapolymeerien tiheys on noin 0,89-0,925

g/cm3,

8., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnetttu
giitd, ettd piidioksidikantajan hiukkaskokojakauma on alueella

2 mikronista korkeintaan 62 mikroniin.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unnettnu
siitd, ettd piidioksidikantajan keskimddrdinen hiukkaskoko on

noin 18-24 mikronia.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
gsiitd, ettA piidioksidikantajan kd3sittdmien huokosten keski-
madrdinen halkaisija on enemmidn kuin 100 Angstrdm-yksikkdd, ja

ettd piidioksidikantajan pinta-ala on 2200 m=2/g.
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