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Koostumukset, jotka ovat hyddyllisid olefiinipolymerisaa-
tiossa ja menetelmidt sitd varten ja sen kanssa - Fdreningar
anvindbara f6r olefin polymerisation och processer for detta

och darmed

Tamd keksintd koskee koostumusta, joka on hyddyllinen ole-
fiinipolymerisaatiossa, koostumuksen valmistusmenetelmdd ja
menetelmdd kdyttdd koostumusta olefiinin polymerisaatiopro-

sesseissa.

Olefiinipolymeerit, kuten esimerkiksi poyetyleenit, ovat
hyvin tdrkeitd kemikaaleja. Ndiden polymeerien moniin sovel-
lutuksiin ovat jaykkyys, lujuus ja ympdristérasitus tarkeitd
ominaisuuksia. Yleisesti nditd ominaisuuksia voidaan paran-
taa 1lisd88mid118 polymeerien molekyylipainoa. Kuitenkin kun
polymeerien molekyylipaino kasvaa, vdhenee polymeerien kdsi-
teltdvyys, esimerkiksi pursotus, muovaus, ldmpomuovaus ja

pySrimismuovaus.

Tiedetddn ettd polymeerien kidsiteltdvyyttd voidaan parantaa
antamalla polymeereille leved, kaksimodaalinen tai monimo-
daalinen molekyylipainojakauma, missi edelld kuvatut ominai-
suudet saavutetaan ja samalla polymeerien kédsiteltdvyys pa-
rantuu. Esimerkiksi olefiinipolymeerit, joilla on monimodaa-
linen molekyylipainojakauma, prosessoituu helpommin, so.
niitd voidaan prosessoida nopeammalla lapikulkevan aineen
nopeudella pienemmdlld energiatarpeella. Sellaisilla poly-
meereilld on alentuneet sulatusvirtaushdiridt ja ovat edul-
lisia sovellutuksiin johtuen parantuneista ominaisuuksista,

kuten kalvot, joilla on suuri lujuus.

On olemassa monia tunnettuja menetelmid tuottaa olefiinipo-
lymeerejd, joilla on monimodaalinen molekyylipainojakauma.
Kuitenkin jokaisella menetelmdlld on omat haittansa; esimer-
kiksi olefiinipolymeeris, jolla on monimodaalinen molekyyli-
painojakauma, voidaan tehdd kdyttdmdlld kahta selvidsti ero-
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tettavaa ja erillistd katalyyttid polymerisaatioreaktorissa,
missd jokainen katalyytti tuottaa polymeerin, jonka molekyy-
lipainojakauma on erilainen. Katalyytin syétténopeutta on
yleensd vaikeata kontrolloida ja tuotetut polymeeripartikke-
lit eivdt ole yhtendisid kooltaan. Lisdksi voi tapahtua po-
lymeeripartikkelien erittémistd polymeerin varastoinnin ja

kuljetuksen aikana tuottaen tédten ei-homogeenisid tuotteita.

Olefiinipolymeerid, jolla on monimodaalinen molekyylipainon
jakauma, voidaan myés tuottaa peridttidiselld polymerisaatiol-
la kahdessa erillisesséd reaktorissa tai sekoittamalla poly-
meerejd, joilla on erilainen molekyylipainojakauma, polymee-
rien prosessoinnin aikana. Kuitenkin molemmat ndistd mene-
telmistd lisddvdat pddoma- ja valmistuskustannuksia.

Siksi on yhd kasvava tarve kehittdd parantunut menetelni
katalyyttikoostumukselle, jota voidaan kdyttdd tuottamaan
olefiinipolymeerid, jolla on monimodaalinen molekyylipaino-
jakauma. Alalle olisi suuri avustus, jos saataisiin parantu-
nut katalyytti ja siitd tuotettu olefiinipolymeeri.

Tamdn keksinndén tarkoitus on antaa koostumus, jota voidaan
kdyttdd ainoana katalyyttind tuottamaan olefiinipolymeerid,
jolla on monimodaalinen molekyylipainojakauma. Tidmén keksin~-
nén eréds toinen tarkoitus on antaa menetelmd valmistaa koos-
tumusta. Témén keksinnén lisédtarkoitus on antaa menetelmi
kdyttdd koostumusta polymerisaatioprosessissa tuottamaan o-
lefiinipolymeerid, jolla on monimodaalinen molekyylipaino-
jakauma. T&mdn keksinnén vield erds tarkoitus on antaa poly-
merisaatiomenetelmd, jolla tuotetaan olefiinipolymeeri. T&-
midn keksinnén etu on tuottaa olefiinipolymeeri, jolla on
monimodaalinen molekyylipainojakauma kayttédméllsa yksittdista
katalyyttid. Muut tarkoitukset, piirteet ja edut tulevat
ilmeisimmiksi, kun keksintdd alla esitetdédn tdydellisemmin.

Tédmdn Keksinndén ensimmdisen suoritusmuodon mukaan annetaan
koostumus, jota voidaan kayttdd katalyyttinid tuottamaan ole-
fiinipolymeerid, jolla on monimodaalinen molekyylipainoja-



10

15

20

25

30

35

3

kauma, ja jossa on siirtymdmetallia sisdltéava katalyytti,
metalloseeni ja booria sisdltidvd organocalumiinioksaani, mis-
sd jokaista koostumuksen komponenttia on tehokkaana mddrdna
siten, ettd olefiinipolymeerid, jolla on monimodaalinen mo=-
lekyylipainojakauma, voidaan tuottaa kédyttémdlla koostumusta
katalyyttind, edullisesti kokatalyytin lasndollessa.

Tdman keksinnén toisen suoritusmuodon mukaan annetaan mene-
telmd tuottaa koostumusta, jota voidaan kdyttdd katalyyttinid
tuottamaan olefiinipolymeeria, jolla on monimodaalinen mo-
lekyylipainojakauma, mihin sisdltyy: (1) saatetaan siirty-
mdmetallia sisdltavd katalyytti kosketuksiin organocalumii-
nioksaanin kanssa, joka on dispergoitunut liuottimeen muo-
dostamaan lietteen; (2) vhdistetdédn liete boorioksidin kans-
sa valmistamaan siirtymdmetallia sisdltédvdn katalyytin ja
booria sisdltavan organcalumiinioksaanin yhdistelméd; ja (3)
saattamalla yhdistelmd kosketuksiin metalloseenin kanssa,
missd jokaista reaktanttia on lasnd tehokkaana mddrdnd, joka
on riittdvd valmistamaan koostumuksen, jota voidaan kayttaa
valmistamaan olefiinipolymeeri, jolla on monimodaalinen mo-

lekyylipainojakauma.

Tdmidn keksinnén kolmannen suoritusmuodon mukaan annetaan
menetelmé valmistaa olefiinipolymeeri, mihin sisdltyy saat-
taa olefiini kosketuksiin koostunuksen kanssa, jossa on
siirtymdmetallia sisdltava katalyytti, metalloseeni ja boo-
ria sisdltdvd organocalumiinioksaani, olosuhteissa, jotka
ovat riittdvat vaikuttamaan olefiinipolymeerin synteesiin;
missd koostumuksen jokaista komponenttia on ldsnd tehokkaana
méardnd siten, ettd voidaan tuottaa olefiinipolymeerii, jol-
la on monimodaalinen molekyylipainojakauma, kdyttam&dlla
koostumusta katalyyttina.

Kuvio 1 on graafinen esitys polyetyleenin, joka on tuotettu
kdyttamdlld keksinndén koostumusta polymerisaatiokatalyyttina
(katso esimerkki 2 yksitysikohtia varten), molekyylipainoja-

kaumasta.
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Olefiini, kuten kadytetty téssd esityksesséd, on hiilivetymo-
lekyyli, jolla on ainakin yksi kaksoissidos vierekkdisten
hiiliatomien vdlissd ja ainakin yksi kaksoissidoksista on 1-
asemassa. Termi "olefiinipolymeeri", kuten kaytetty tédssa
esityksesséd, on polymeeri, jossa on toistuva yksikkd, joka
on johdettu olefiinista. Termi "olefiinipolymeeri" voi olla
homopolymeeri, kopolymeeri, terpolymeeri, tetrapolymeeri tai
niiden yhdistelmd. Termi voi myds merkitd segmenttipolymee-
rid tail satunnaista polymeerid. Termid "kaksimodaalinen mo-
lekyylipainojakauma" tai "monimodaalinen molekyylipainoja-
kauma" kaytetdédn tdssd keksinndssd viittaamaan molekyylipai-
nojakaumadiagrammiin kokoon perustuvalla kromatografialla,
missd erilaisten molekyylipainolajien kaksi tai useampi
piikki on spesifisen molekyylipainon diagrammissa polymee-
rin, jolla on annettu molekyylipaino, suhteellisten osuuksi-

en funktion.

Keksinndén ensimmidisen suoritusmuodon mukaan annetaan koostu-
mus, joka on hyddyllinen katalyyttind tuottamaan olefiinipo-
lymeerid, jolla on monimodaalinen molekyylipainojakauma,
missd on siirtymidmetallia sisdltdva katalyytti, metallosee-
ni, booria sisdltdvd organoalumiinioksaani; ja mahdollisesti
kokatalyytti.

Té&mdn keksinndén mukaan voidaan kdyttdd mitd tahansa siirty-
mimetallia sisdltdvaa katalyyttid, kuten esimerkiksi Zieg-
ler-Natta-katalyytti, keksinndn koostumuksen komponenttina.
Koska Ziegler-Natta-katalyytit ovat ammattimiehille tuttuija,
on sellaisten katalyyttien kuvaus jédtetty pois lyhyyden
vuoksi. Ziegler-Natta-katalyytin kuvaus ja valmistus voidaan
esimerkiksi 10ytdd US patenteista nrot. 4 326 988 ja 5 082
882, mitka esitykset on liitetty tdhdn viitteeksi.

T411l8 hetkelld edullinen siirtymédmetallia sisdltdvid kata-
lyytti on titaania sisdltdva katalyytti. T&11ld hetkelll e-
dullisin siirtymémetallia sis&dltdvd katalyytti on katalyyt-
ti, joka valmistetaan sekoittamalla yhteen metallihalidiyh-
diste ja siirtymédmetalliyhdiste tuottamaan ensimmdinen kata-
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lyyttiyhdiste. Ensimmdinen katalyyttikomponentti voidaan
liuottaa kuivaan inerttiin liuottimeen tuottamaan ensimmdi-
nen katalyyttikomponenttiliuos. Toinen katalyyttikomponent-
ti, jossa on saostava aine, kuten tdmédn jdlkeen kuvataan,
sekoitetaan edelld mainitun ensimmidisen katalyyttikomponent-
tiliuoksen kanssa tuottamaan kiinted katalyytti lietteen
muodossa. Pieni mutta tehokas mddrd olefiinipolymeeria voi-
daan esipolymerisoida kiintedlle katalyytille tehokkaana
mddrand pelkistédmidn polymeerijauhe, kun katalyyttid kayte-
tddn olefiinin polymerisaatiomenetelmdssd. Keksinndn nmukaan
kiintedtd katalyyttid voidaan k#sitelld halidi-ionia vaihta-
valla ldhteelld, kuten tédssd on kuvattu, tuottamaan kata-~
lyytti. Kun on mydés toivottu kdsitelld katalyyttiad halidi-
ionia vaihtavalla lédhteelld, voidaan katalyyttid kédsitelld
siten ennen tai jadlkeen esipolymerisaatiovaiheen. Siten ké&-
sitellyllad katalyytilla voi olla pieni mutta tehokas mdara
olefiinipolymeerid kerrostuneena sen pddlle. Edelleen kek-
sinnén mukaisesti, voi ensimmédisen katalyyttikomponentin ja
toisen katalyyttikomponentin reaktio tapahtua ldmpdtila-alu-
eella noin -100°C - noin 50°C.

Esimerkiksi menetelmd tehdd sellaisia siirtymdmetallia si-
sdltavid katalyyttejad, voi koostua ensimmédisen katalyytti-
komponenttiliuoksen ja toisen katalyyttikomponentin sekoit-
tamisesta; missd ensimmdinen katalyyttikomponentti muodostuu
yhdistdmédlld kemiallisesti: (1) metallihalidi, joka on va-
littu ryhmdstd, joka koostuu metallidihalidiyhdisteistd dja
metallihydroksihalidiyhdisteistd, ja metallihalidiyhdisteen
metalli, joka valitaan ryhmésta, joka koostuu jaksollisen
jarjestelmdn taulukon alkuaineiden ryhmd IIA metalleista ja
ryhmé IIB metalleista (Handbook of Chemistry and Physics,
CRC Press, Boca Raton, Florida, 70. painos; tédmdn jdlkeen
viitataan jaksollisen jidrjestelmén taulukkona) ja (2) siir-
tymédmetalliyhdiste, missd siirtymédmetallit on valittu jak-
sollisen jarjestelmdn taulukon ryhmista IVB ja VB ja siirty-
médmetalli on sidottu ainakin yhteen radikaaliin, joka on
valittu ryhmdstd, joka koostuu hydrokarboksyylioksideista,
amideista, imideistd ja merkaptideistd; missd toinen kata-
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lyyttikomponentti on saostava aine, joka on valittu ryhmis-
td, joka koostuu (a) jaksollisen jarjestelmdn taulukon ryh-
mien I, II ja III organometalliyhdisteistd, jotka on valittu
ryhmdstd, joka koostuu litiumalkyyleistd, Grignardin rea-
gensseista, dialkyylimagnesiumyhdisteistd, dialkyylisinkki-
vyhdisteistd ja hydrokarbyylialumiinihalideista, joissa on

1 - noin 20 hiiliatomia, (b) jaksollisen jarjestelmin tau-
lukon ryhman IIIA, IVA, IVB, VA ja VB metallien metalliha-
lideista ja oksihalideista, (c) vetyhalidista ja orgaanisis-
ta happohalideista, missd karboksyylihapon OH-ryhmd on kor-
vattu halogeenilla. Edullisemmin, katalyytti on saostanut
sen pddlle esipolymeerin médrénd, joka on alueella noin 1 =~
noin 50 paino-% esipolymerisoidusta katalyytistd, missd esi-
polymeeri muodostuu polymerisoimalla monomeereijid, jotka on
valittu ryhméstd, joka koostuu alifaattisista mono-1-olefii-
neista ja konjugoiduista dieeneistd, joissa on 2 - noin 20,
edullisesti 2 - noin 10 hiiliatomia.

Td11ld hetkelld edullisia siirtymdmetallivhdisteitd ovat ti-
taanitetra-alkoksidit, kuten titaanitetraetoksidi. T&ll4
hetkelld edullisia metallihalideita ovat magnesiumdiklori-
dit, kuten magnesiumdikloridi. T&l11l& hetkelld edulliseen
toiseen katalyyttikomponenttiin kuuluu, mutta ei rajoitu,
etyylialumiiniseskvikloridi, etyylialumiinidikloridi ija die-
tyylialumiinikloridi. T&11& hetkelld edullinen halidi-ioni-
vaihtoldhde on titaanitetrakloridi.

Sellaisen siirtymdmetallia sisédltdvdn katalyytin valmistuk-
sen yvksityiskohdat voidaan 16ytda USA pat. nro:ssa 4 326
988, kuten aikaisemmin esitettiin.

Mitd tahansa metalloseenid, jota voidaan kéayttda katalyytti-
nd tai sen komponenttina polymerisoimaan olefiinia olefiini-
polymeerin valmistamiseksi, voidaan kdyttdad tédssd keksinnéds-
sd. Yleisesti metalloseeni, joka on sopiva olefiinipolyme-
risaatioon, on organometalliyhdiste, joka on syklopentadie-
nyyli tai indenyyli tai fluorenyyli, jaksollisen jé4rjestel-
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mdn taulukon ryhmdn IVB, ryhmdn VB, ryhmdn VIB tai ryhmén
VIIB, tai kahden tai useamman niiden yhdistelmd.

Syklopentadienyyli-, indenyyli~ tai fluorenyyliradikaalit
metalloseeneissd voivat olla substituoimattomat tai substi-
tuoidut. Substituentit voivat olla esimerkiksi hydrokarbyy-
liradikaaleja, joissa on 1-12 hiiliatomia; alkoksiradikaale-
ja, joissa on 1-12 hiiliatomia; tai halideja. Tyypillisiin
hydrokarbyyliradikaaleihin kuuluvat metyyli, etyyli, propyy-
1i, butyyli, amyyli, isoamyyli, heksyyli, isobutyyli, hep-
tyyli, oktyyli, nonyyli, dekyyli, dodekyyli, 2-etoksiheksyy-
1i ja fenyyli. Hydrokarbyyliradikaalit ovat edullisesti al-
kyyliradikaaleja, joissa on 1-10 hiiliatomia ja edullisemmin
1-6 hiiliatomia.

Tamdn Keksinnén piiriin kuuluu myds kaksi syklopentadienyy-
li-tyyppistd@ radikaalia, jotka on sidottu yhteen sopivalla
siltaryhmidlld, jossa on siltaelementti, kuten hiili, pii,
germanium ja tina. Joitakin esimerkkejid sellaisista siltali-
gandeista ovat (bis-(syklopentadienyyli)-metaani, bis~(in-
denyyli)-metaani, 1,1-bis-(fluorenyyli)-etaani, (9-fluore-
nyyli)-(syklopentadienyyli)-metaani, (9-fluorenyyli)- (syk-
lopentadienyyli)(dimetyyli)-metaani, 1,2-bis(indenyyli)-e-
taani ja muut siltaligandit. Sopivissa metalloseeneissid voi
olla my6s mono-, di~ ja trisyklopentadienyylejd ja niiden
johdannaisia. Td1l1d hetkelld edullisia metalloseenejd ovat
jaksollisen jdrjestelmdn taulukon ryhmdn IVB ja ryhmén VB
metallin metalloseenikompleksit, kuten titaani, sirkonium,

hafnium ja vanadium.

Esimerkkeihin sopivista metalloseeneistd kuuluvat, mutta ei
rajoitu, bis-(syklopentadienyyli)-sirkoniumdikloridi, (syk-
lopentadienyyli)(fluorenyyli)-sirkoniumdikloridi, bis-(n-
butyylisyklopentadienyyli)-sirkoniumdikloridi, bis-(syklo-
pentadienyyli)-titaanidimetyyli, bis~(syklopentadienyyli)-
sirkoniumdifenyyli, bis-(syklopentadienyyli)-hafniumdifenyy-
1li, bis-(syklopentadienyyli)-hafniumdimetyyli, bis-(syklo-
pentadienyyli)-sirkoniumfenyylikloridi, bis-(syklopenta-
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dienyyli)-sirkoniumfenyylibromidi, bis-(indenyyli)-sirkoni-
umdikloridi, bis-(fluorenyyli)-sirkoniumdikloridi, [(syklo-
pentadienyyli)-9-(fluorenyyli)-dimetyylisilaani]-sirkonium-
dikloridi, bis-(syklopentadienyyli)-sirkoniumdibromidi, big~
(syklopentadienyyli)-sirkoniumdijodidi, bis~(metyylisyklo-
pentadienyyli)-sirkoniumdikloridi, bis-(n-butyylisyklopenta-
dienyyli)-sirkoniumdikloridi, bis-(syklopentadienyyli)-haf-
niumdikloridi, bis-(syklopentadienyyli)-hafniumdibromidi,
bis~(syklopentadienyyli)-hafniumdijodidi, bis-(metyylisyklo-
pentadienyyli)-hafniumdikloridi, bis-(n-butyylisyklopenta~-
dienyyli)-hafniumdikloridi, bis-(syklopentadienyyli)-ti-
taanidikloridi, bis-(metyylisyklopentadienyyli)-titaanidi-
kloridi, bis-(n-butyylisyklopentadienyyli)~-titaanidikloridi,
bis~(syklopentadienyyli)-sirkoniummetyylikloridi, bis-(me-
tyylisyklopentadienyyli)-sirkoniumetyylikloridi, bis-(n~bu-
tyylisyklopentadienyyli)-sirkoniumfenyylikloridi, bis-(syk-
lopentadienyyli)-hafniummetyylikloridi, bis-(metyylisyklo-
pentadienyyli)-hafniumetyylikloridi, bis-(n-butyylisyklopen-
tadienyyli)-hafniumfenyylikloridi, bis-(syklopentadienyyli)-
titaanimetyylikloridi, bis-(metyylisyklopentadienyyli)-ti-
taanietyylikloridi, bis-(n-butyylisyklopentadienyyli)-ti-
taanifenyylikloridi, bis-(syklopentadienyyli)-sirkoniumdime-
tyyli, bis-(metyylisyklopentadienyyli)-sirkoniumdimetyyli,
bis-(n-butyylisyklopentadienyyli)-sirkoniumdimetyyli, bis-
(syklopentadienyyli)-hafniundimetyyli, bis-(metyylisyklopen-
tadienyyli)-hafniumdimetyyli, bis-(n-butyylisyklopentadie-
nyyli)-hafniumdimetyyli, bis-(syklopentadienyyli)-titaanidi-
metyyli, bis~(metyylisyklopentadienyyli)-titaanidimetyyli,
bis-(n-butyylisyklopentadienyyli)-titaanidimetyyli, pentame-
tyylisyklopentadienyylititaanitrikloridi, pentaetyylisyklo-
pentadienyylisirkoniumtrikloridi, pentaetyylisyklopenta-
dienyylihafniumtrikloridi, bis-(pentametyylisyklopenta-
dienyyli)~titaanidifenyyli, [(9-fluorenyyli)(syklopenta-
dienyyli)-metaani]-sirkoniumdikloridi, [(9-fluorenyyli) (sy~
klopentadienyyli)(dimetyyli)-metaani]-sirkoniumdikloridi,
bis-(indenyyli)-hafniumdikloridi, bis-(indenyyli)-titaanidi-
fenyyli, bis-(indenyyli)-sirkoniumdikloridi, (9-metyylifluo-
renyyli) (syklopentadienyyli)-sirkoniumdikloridi ja muut sa-
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manlaiset metalloseenit. Td11l4 hetkelld edullisia metallo-
seenejd ovat (9-metyylifluorenyyli) (syklopentadienyyli)-sir-
koniumdikloridi ja bis-(n-butyylisyklopentadienyyli)- sir-
koniumdikloridi johtuen niiden hyvédstd reaktiivisyydesti.

Mitad tahansa organoalumiinoksaania, joka voi muodostaa liet-
teen siirtymdmetallia siséltdvin katalyytin kanssa ja tulok-
sena oleva liete voidaan yhdistda booriksiiniyhdisteen kans-
sa muodostamaan kiintoaine, voidaan kdyttdd tédssid keksinnds-
s8. Organoalumiinoksaani, joka on hydédyllinen tédssd keksin-
nésséd, on yleensd yhdiste, jolla on yleinen kaava (Al(R)-
0),.., missd R on alkyyliradikaali, jossa on noin 1 - noin
20, edullisesti 1-12 hiiliatomia ja p on luku 0 - noin 100,
edullisesti noin 5 ~ noin 50 ja kaikkein edullisimmin 10-40.
Esimerkkeihin sopivista organocalumiinoksaaneista kuuluu,
mutta ei rajoitu, metyylialumiinoksaani, etyylialumiinoksaa-
ni, propyylialumiinoksaani, isopropyylialumiinoksaani, iso-
butyylialumiinioksaani, sykloheksyylialumiinioksaani, dode-
kyylialumiinioksaani ja kahden tai useamman niiden yhdistel-
md. Johtuen niiden korkeasta tuottavuudesta t&ll4d hetkelld
kaikkein edullisin organoalumiinoksaani on metyylialumiini-
oksaani tai metyylialumiinioksaanin seos muiden organoalu-
miinoksaanien kanssa. Organocalumiinioksaanit, joskus viita-
taan poly-(hydrokarbyylialumiinoksaaneina), ovat alalla tun-
nettuja ja valmistetaan yleensd antamalla organohydrokarbyy-
lialumiiniyhdisteen reagoida veden kanssa. Sellaiset valmis-
tustekniikat on yleisesti esitetty USA pat. nro:ssa 4 808
561, mikd esitys on liitetty tdhén viitteeksi. Organocalumii-
noksaaneja on kaupallisesti saatavilla hiilivetyliuosten
nuodossa, yleensd aromaattisia hiilivetyliuoksia ja kahden
tai useamman yhdistelmina&.

Mitd tahansa boorioksaania, jota voidaan kdyttdid organoalu-
miinioksaanin kanssa muodostamaan kiintoaine siirtymémetal-
lia sisdltdvéan katalyytin kanssa, voidaan kdyttad téssa kek-
sinnéssd. Tassd keksinndssd hyoddylliset boorioksaaniyhdis-
teet esitetdan kaavalla (R’/B0O),, missd jokainen R’ valitaan
ryhmédstd, joka koostuu hydrokarbyyliradikaaleista, joissa on
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1 - noin 25 hiiliatomia, edullisesti 1 - noin 10 hiiligto-
mia, R’’0-~, R’*’8-, R’/,N-, R’’/,P- ja R’’.Si~, missd jokainen

R’’ on hiilivetyradikaali, jossa on 1 - noin 10 hiiliatomia.

Hydrokarbyyliboorioksiinit ja hydrokarbyylioksiboorioksiinit
ovat yleensd edullisia. Esimerkkeihin hydrokarbyylibooriok-
siineista kuuluvat trimetyyliboorioksiini, trietyylibooriok-
siini, tri-n-propyyliboorioksiini, tributyyliboorioksiini,
trisykloheksyyliboorioksiini, trifenyyliboorioksiini, metyy-
lidietyyliboorioksiini, dimetyylietyyliboorioksiini ja nii-
den seokset. Tdlld hetkelld edullisia hydrokarbyylibooriok-
siineja ovat trimetyyliboorioksiini ja trietyyliboorioksii-

ni.

Termi hydrokarboksyyliboorioksiini viittaa kaavan (R’‘0BO).,
mukaisiin yhdisteisiin, missd jokainen R*’ voi olla sama tai
erilainen hydrokarbyyliryhmd, jossa on 1 - noin 10 hiiliato-
mia. Trialkyylioksiboorioksiinit ovat tdl1l14 hetkelld edulli-
sia ja trimetoksiboorioksiini on erityisen edullinen.

Kuten edelld kuvattiin, on jokaista koostumuksen komponent-
tia tehokkaana mdardni siten, ettid olefiinipolymeeri, jolla
on monimodaalinen molekyylipainojakauma, voidaan valmistaa,
kun koostumusta kdytetddn katalyyttind polymerisoimaan ole-
fiini. Yleensa siirtymdmetallia sisdltdvadn katalyytin paino-~
% siirtymémetallia sisdltdvdn katalyytin ja booria sisalta-
vdn organoalumiinioksaanin yhdistelmdssd voi olla noin 0,01
- noin 50, edullisesti noin 0,1 - noin 30, ja kaikkein edul-
lisimmin 0,1-25 paino-% alueella; perustuen yhdistelmdn ko-
konaispaino-%:iin vastaten 100 %, missd booria sisidltdvi or-
gancalumiioksaanin ollessa yleensa loppuosa yhdistelmidsta.
Metalloseenin paino-%, ollen verrannollinen siirtymdmetallia
sisdltdvdn katalyytin ja booria sisdltdvan organoalumiinok-
saanin yhdistelmdin, on noin 0,0001 - noin 50, edullisesti
noin 0,0005 - noin 25 ja kaikkein edullisimmin 0,001-20 alu-
eella.
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Alumiinin moolinen suhde booriin booria sisdltéavédssa alumii-
noksaaniyhdisteessd on se suhde, joka voi tehostaa olefiini-
polymeerin, jolla on monimodaalinen molekyylipainojakauma,
valmistusta, kun kdytetddn keksinnén koostumusta katalyytti-
nd. Suhde voi yleensid olla noin 0,01:1 -~ noin 100 000:1, e-
dullisesti noin 0,05:1 - noin 50000:1 ja Kaikkein edullisim-
min 0,1:1-25 000:1 alueella. Boorin paino-% siirtymametallia
sisdltidvan Katalyytin ja booria sisdltdvdn alumiinioksaani-
yhdisteen yhdistelméssa on paino-%, joka voi tehostaa ole-
fiinipolymeerin, jolla on monimodaalinen molekyylipainoja-
kauma, valmistusta, kun kdytetdidn keksinndén koostumusta po-
lymerisaatiokatalyyttind ja voi olla noin 0,0001 - noin 20,
edullisesti noin 0,0002 - noin 15 ja kaikkein edullisimmin
0,005-10 paino-% alueella.

Organoalumiinia voidaan kdyttdad mahdollisesti kokatalyyttina
keksinndn koostumuksen Kanssa olefiinipolymeerin synteesiin.
Sopivan organocalumiinin kaava on R’/’,AlX,.., missd jokainen
R’’’ voi olla sama tail erilainen ja valitaan itsendisesti
lineaarisesta tai haarautuneesta hydrokarbyyliradikaaleista,
joissa on 1 - noin 20, edullisesti 10, hiiliatomia/radikaa-
1i: jokainen X voi olla sama tai erilainen ja on halogeeni-
atomi; ja n on kokonaisluku 1-3. Hydrokarbyyliradikaali voi-
daan valita ryhmidstd, joka koostuu alkyyli-, sykloalkyyli-,
aryyli-, alkaryyli-, aralkyyliradikaaleista ja niiden yhdis-
telmistd. Esimerkkeihin joistakin sopivista organocalumii-
neista kuuluu, mutta ei rajoitu, trimetyylialumiini, trie-
tyylialumiini, dietyylialumiinikloridi, metyylialumiinidi=~
bromidi, etyylialumiinidikloridi, etyylialumiinidijodidi,
isobutyylialumiinidikloridi, dodekyylialumiinidibromidi,
dimetyylialumiinibromidi, dietyylialumiinikloridi, di-iso-
propyylialumiinikloridi, metyyli-n-propyylialumiinibromidi,
di-n-oktyylialumiinibromidi, difenyylialumiinikloridi, di-
sykloheksyylialumiinibromidi, dieikosyylialumiinikloridi,
metyylialumiiniseskvibromidi, etyylialumiiniseskvibromidi,
etyylialumiiniseskvijodidi ja kahden tai useamman niiden
yhdistelmd. T&411l4 hetkelld edullinen organcalumiini on trie-
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tyylialumiini, koska sitd on helposti saatavilla ja se tuot-
taa hyvat tulokset.

Jos organoalumiinia kédytetddn tédmén keksinndén koostumuksen
kanssa, voi organcalumiinin suhde siirtymimetallia sisilta-
vddn kKatalyyttiin olla mikd tahansa suhde niin kauan kuin
suhde voi tehokkaasti parantaa tédmén keksinndén koostumuksen
katalyyttistd aktiivisuutta, kun kadytetdidn polymerisaatio-
prosessissa tuottamaan olefiinipolymeerid. Tyypillinen pai-
nosuhde, kuten on esitetty USA pat. nro:ssa 5 082 882, sopii
hyvin tdhdn keksintéén, mikd selitys on liitetty t&hédn viit-

teeksi.

Keksinnén koostumusta voidaan tuottaa keksinnén toisella

suoritusmuodolla, mikd on kuvattuna alla.

Keksinnén toisen suoritusmuodon mukaan t&mdn Keksinndén en-
simmiisessd suoritusmuodossa esitetty koostumus valmistetaan
saattamalla ensin siirtymdmetallia sisdltédvd katalyytti kos-
ketuksiin organcalumiinioksaanin kanssa hiilivetyliuvottines-
sa. Sopivien siirtymémetallia sisdltédvien katalyyttien ja
organocalumiinioksaanien kdyttdalue ja md@drd on sama kuin

edelld esitetty keksinndén ensimmdisesséd suoritusmuodossa.

Olefiinipolymeerid (tamdn jédlkeen viitataan "esipolymeeri-
nd") voidaan mahdollisesti valmistaa pieni mutta tehokas
middrd ja tallentaa siirtymdmetallia sisdltavadn katalyyttiin
vihentamddn polymeeripdlyd, kun Koostumusta, -joka on esitet-
ty keksinnén ensimmidisessd suoritusmuodossa, kdytetdian ole-
fiinin polymerisaatiomenetelmissd.

Tdmdn keksinndén mukaan esipolymeeri voidaan valmistaa siir-
tymimetallia sisdltdvédn katalyytin pddlle tai alla esitetyn
booria sis&dltédvédn alumiinioksaanin pédlle tai edelld keksin-
nén ensimmiisessd suoritusmuodossa esitetyn koostumuksen
pddlle. Koska menetelmd valmistaa esipolymeeria, joka on
kerrostunut katalyyttikoostumuksen pddlle, on ammattimiehel-
le tuttu, on menetelmdn kuvaus jdtetty pois tdstid lyhyyden
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vuoksi. Esimerkiksi menetelmd tuottaa esipolymeeri&, joka on
kerrostunut Katalyyttikoostumuksen pddlle, on esitetty USA
pat. nro:ssa 4 326 988, mikd esitys on liitetty t&h&n viit-

teeksi.

Esipolymeerin paino esipolymerisoidussa koostumuksessa, pe-
rustuen esipolymerisoidun koostumuksen kokonaispainoon, ku-
ten edelld on osoitettu, on edullisesti noin 1 - noi 50 pai-
no~% esipolymerisoidusta koostumuksesta, edullisemmin noin 3
% - noin 40 %, ja kaikkein edullisimmin 5 % - 20 %, Koska
tédmd johtaa katalyyttiin, jolla on hyvidt sydéttdominaisuudet,
jotka voivat tuottaa polymeerid, jolla on suhteellisen al-

hainen lietesisilté.

Yleensd organoalumiinioksaani dispergoidaan ensin, edulli-~
sesti liuotettu hiilivetyliuottimeen. Hiilivetyliuotin voi
olla alifaattinen tai aromaattinen tai niiden seos. Tdalla
hetkelld edullinen liuotin on aromaattinen hiilivety tai
aromaattisten liuottimien seokset. Esimerkkeihin edullisista
hiilivedyistd kuuluu, mutta ei rajoitu, tolueenit, ksyseeit,
bentseenit ja kahden tai useamman niiden yhdistelmit. Tdl1l4
hetkelld edullisin hiilivety on tolueeni, koska sitd on hel-
posti saatavilla. Yleensd liuottimen kvantiteettitarve on
tehokas kvantiteetti, joka on riittdvd olennaisesti liuotta-

maan organoalumiinioksaanin.

Siirtymémetallia sisdltdva katalyytti saatetaan sitten kos-
ketuksiin organoalumiinioksaanin kanssa, joka on dispergoitu
tai liuotettu liuottimeen. Kosketuksiin saattaminen suorite-
taan missd tahansa olosuhteissa, jotka voivat tehostaa liet-
teen, jossa on siirtymdmetallia sisdltdvad katalyyttid ja
organcalumiinioksaania, valmistusta. Se voidaan suorittaa
milld tahansa liuvotinmddrdlld missd tahansa ldmpdtilassa tai
missd tahansa paineessa niin kauan kuin voidaan valmistaa
liete. Yleensd kestdd niin vdhdn kuin 5 min, niin pitk#déan
kuin 20 h valmistaa sellainen liete riippuen kédytetysta liu-
ottimesta samoin lidmpdétilasta ja paineesta.
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Toisessa vaiheessa liete yhdistetddn boorioksaaniyhdisteen
kanssa, joka on hiilivetyliuottimessa, edullisesti aromaat-
tisessa liuottimessa, muodostamaan siirtymametallia sisdlta-
vdd katalyyttid ja booria sisdltdvéda organoalumiinioksaania,
missd liuottimen mé&ra on riittédvid helpottamaan yhdistelmén
valmistusta. Boorioksaaniyhdisteen ja hiilivetyliuottimen
kdyttbéalue on sama kuin edelld esitetty Keksinndn ensimmii-
sessd suoritusmuodossa ja keksinndén toisen suoritusmuodon

ensimmiisessd vaiheessa.

Kdytetyn boorioksaaniyhdisteen méddréd suhteessa organcalu-
miinioksaaniin, on miarid joka on riittdvd tuottamaan kiin-
tedtd booria sisdltdvdd organoalumiinioksaanituotetta hiili-
vetyliuottimessa ja voi vaihdella laajasti riippuen erityi-
sistd kdytetyistd yhidsteistd ja halutuista tuloksista. Or-
ganoalumiinioksaaniliuoksen moolisuus hiilivetyliuottimessa
voidaan arvioida liuottimen pneumaattisella puhdistuksella
tunnetusta alumiinioksaaniliuoksen tilavuudesta, punnitse-
malla saatu kiintoaine ja kertomalla kiintoaineen paino g/ml
1000:11la ja jakamalla alumiinioksiyksikédéiden keksimddrdisel-
14 molekyylipainolla (so. 58 metyylialumiinioksaanille).
Samalla kun toivotaan, ettei olla sitouduttu teoriaan, ole-
tetaan ettd pneumaattinen puhdistus poistaa oleellisen osan
mitd tahansa vapaata trialkyylialumiiniyhdistetta.

Yleensd organoalumiinioksaanin madra voi olla noin 1 mol -
noin 1000 mol/mol boorioksiiniyhdistettd, edullisesti noin 2
mol - noin 500 mol ja kaikkein edullisimmin 5-200 mol/mol

boorioksiiniyhdiste.

Olosuhteet yhdistdd liete boorioksiinin kanssa ovat sellai-
set, jotka ovat riittdvdt tuottamaan kiintedn tuotteen ja
voivat vaihdella laajasti riippuen tietyistid kdytetyistid
yhdisteistd. Yleensd l&mpodtila on noin 0°C - noin 100°C, e-
dullisesti noin 10°C - noin 100°C ja kaikkein edullisimmin
10°C - 75°C alueella. Paine on yleensd noin 0 psig- noin 100
psig, edullisesti noin 0 psig -~ noin 50 psig. Reaktioaika on
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yleensd noin 1 min - noin 72 h, edullisesti noin 5 min -

noin 30 h alueella.

Tamdn keksinnén tarkoitus on myés suorittaa toinen vaihe
hiukkasista koostuvan laimentimen lédsndollessa siten, ettéa
liukenematon tuote kerrostuu hiukkasista koostuvan laimen-
timen pddlle. Tyypillisiin hiukkasista koostuviin laimenti-
miin kuuluvat sellaiset epdorgaaniset materiaalit kuin pii,
alumiini, alumiinifosfaatti, alumiinisilikaatti, titaani,

kaoliini, poltettu pii ja sen kaltaiset.

Mit4 tahansa organocalumiinoksaanin tai boorioksiinin suhdet-
ta siirtymémetallia sisdltdvédn katalyytin siirtymémetalliin,
polymeerin ollessa siihen Kiinnittynyt tai ei, voidaan kéayt-
tdd menetelmdssd niin kauan kuin suhde auttaa booria sisdl-
tdvdn yhdisteen valmistusta. Yleensd organoalumiinoksaanin
moolisuhde siirtymémetalliin voi olla noin 0,00001:1 - noin
30:1, edullisesti noin 0,0001:1 ~ noin 15:1 ja kaikkein e-
dullisimmin 0,005:1-10:1 alueella. Boorioksaanin moolisuhde
siirtymametalliin on noin 0,00001:1 - noin 30:1, edullisesti
noin 0,0001:1 - noin 15:1 ja kaikkein edullisimmin 0,005:1-
10:1 alueella. Yleensi titaanin paino-% booria sisiltavissa
yhdisteessd voi olla noin 0,001 - noin 40, edullisesti noin
0,005 - noin 30 ja kaikkein edullisimmin 0,01-25 paino-%
alueella.

Yleensd on edullista, ettd toinen vaihe suoritetaan samalla
kun lietettd sekoitetaan. Lisdysjdrjestys ei ole tidrked ja
kumpikin komponentti voidaan lisdtd toiseen tai molemmat
voidaan lisdtd samanaikaisesti yhteiseen astiaan. Sen jil-
keen kun sekoitus on lopetettu, saatua lietettd sekoitetaan
tai ravistellaan riittdvd aika, kuten edellid kuvattiin var-
mistamaan ettd komponenttien sekoitus on tédydellinen. Sen
jalkeen sekoitusta voidaan jatkaa ja muodostuu kiinted tuo-
te, joka voidaan poistaa suodattamalla, dekantoimalla tai
sentrifugoimalla. Sitten kiinted tuote voidaan pestd sopi-
valla materiaalilla, kuten hiilivety, esim. n-pentaani, n-
heptaani, sykloheksaani, bentseeni, ksyleenit ja niiden se-
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okset, kaiken liukoisen materiaalin, jota saattaa olla léas-
nd, poistamiseksi.

Keksinnén toisen suoritusmuodon menetelmidn mukaan yhdistelmd
saatetaan sitten kosketuksiin metalloseenin kanssa. Metalli-
seenin, joka on sopiva kédytettédvidksi tdssd vaiheessa, kayt-

tdalue on sama Kuin Keksinnén ensimmidisessd suoritusmuodossa

esitettiin.

Mitd tahansa metalloseenin paino-%:a ja siirtymdmetallia si-
sdltdvan katalyytin ja booria sisdltdvidn organoalumiiniok-
saanin yhdistelmdd voidaan kéyttdd keksinnén toisen suori-
tusmuodon menetelmdn kolmannessa vaiheessa niin kauan kuin
paino-% voi tehokkaasti valmistaa koostumuksen, jota voidaan
kdyttad katalyyttind valmistamaan olefiinipolymeeri, ijolla
on nmonimodaalinen molekyylipainojakauma. Esimerkiksi perus-
tuen kokonaispainoon vastaten 100 %:a, metalloseenin paino-%
voi olla noin 0,0001 - noin 70, edullisesti noin 0,0001 -
noin 50 ja kaikkein edullisimmin 0,0005-25 alueella, koska
ndissd rajoissa voidaan saada hyvid polymerisaatiotuloksia.

Olosuhteet keksinnén menetelmdn kolmannen vaiheen suoritta-
miseksi voivat vaihdella niin kauan kuin se suoritetaan sel-
laisissa olosuhteissa, ettd taten valmistettua koostumusta
voidaan kdyttdd tehokkaasti valmistamaan olefiinipolymeeris,
jolla on monimodaalinen molekyylipainojakauma. Olosuhteita,
jotka on kuvattu keksinndén menetelmdn toisessa vaiheessa,
voidaan yleensd kdyttdid kolmannessa vaiheessa.

Vaihtoehtoisesti, yhdistelmdn kosketuksiin saattaminen me-
talloseenin kanssa kolmannessa vaiheessa voidaan myds suo-
rittaa in-situ polymerisaatioprosessin aikana tuotettaessa
olefiinipolymeerid polymerisaatiossa polymerisaatioreakto-
rissa.

Olisi huomattava, ettd keksinndén menetelmd (keksinnén toinen
suoritusmuoto) voidaan suorittaa missa tahansa sopivassa
sdilidssd, kuten esimerkiksi ampullit, télkit, koeputket,
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muut monimutkaiset astiat, kuten sekoitusautoklaavit ja nii-
den yhdistelmét niin kauan kuin ilmaa ja kosteutta voidaan
poistaa sdilidstd. Koska sopivan s&ilioén valinta on yleensé
valintakysymys ammattimiehelle, on sen kuvaus jédtetty lyhyy-
den vuoksi pois téasta.

Painotetaan myds ettd tamdn Keksinnén koostumukset valmiste~
taan hapettomassa systeemissd, esim. ilman poissaollessa,
samoin kuin kuivassa systeemisséd, so. veden poissaollessa.
Yleensd kdytetddn kuivaa laatikkoa, ammattimiehelle tuttu,
valmistamaan tamdn keksinnén koostumuksia tavallisesti kayt-
tden kuivaa, hapetonta ilmakehdi.

Keksinnén kolmannen suoritusmuodon mukaan keksinnén ensim-
miisessd suoritusmuodossa esitettyd koostumusta Kkiytetddn
katalyyttind olefiinipolymeerin, jolla on monimodaalinen
molekyylipainojakauma, valmistukseen. Koska ei ole tarpeel-
lista miss&ddn tapauksessa kdyttdd kokatalyyttid keksinnén
koostumuksen kanssa (téamdn jdlkeen viitataan polymerisaa-
tiokatalyyttind) sellaisen olefiinipolymeerin synteesiin,
kokatalyytin kdyttdd suositellaan parantuneeseen katalyyt-
tiaktiivisuuteen.

Lukuisia kokatalyyttejd voidaan kdyttdd polymerisoimaan ole-
fiini olefiinipolymeerin synteesissd. T&ll4d hetkelld edulli-
nen kokatalyytti on organocalumiiniyhdiste, jonka kaava on

R’ ,A1X, ., kuten edelld keksinndn ensimmdisessi suoritusmuo-

dossa esitettiin.

Polymerisaatio suoritetaan yleensd heterogeenisessid systee-
missd, missd katalyytti ja kokatalyytti ovat liukenematto-
mia. Tdmdn keksinnén tarkoitus on mydés suorittaa polyme~
risaatio homogeenisessd systeemissd, missd katalyytti ija
kokatalyytti ovat polymerisaatioalustaan liukenevia.

Polymerisaatiokatalyytti on hyédyllinen mono-tyydyttadmittéd-
mien alifaattisten alfaolefiinien, joissa on 2-10 hiiliato-

mia, polymerisaatiossa. Esimerkkeihin sellaisista olefii-
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neista kuuluu, mutta ei rajoitu, etyleeni, propyleeni, bu-
teeni-1, penteemi-1, 3-metyylibuteeni-1, hekseeni-1l, 4-me-
tyylipenteeni-1, 3-etyylibuteeni-1, hepteeni-1, okteeni-1,
dekeeni-1, 4,4-dimetyyli-l-penteeni, 4,4-dietyyli-l-heksee-
ni, 3,4-dimetyyli-l1-hekseeni ja niiden seokset. Katalyytti
on my®6s hyddyllinen valmistettaessa etyleenin ja propyleenin
kopolymeerejd ja yleensd pienend médréna, so. ei enempaa
kuin noin 20 mol-%, tyypillisesti vdhemmdn kuin noin 15 mol-

%, suurimolekyylipainoista olefiinia.

Polymerisaatio voidaan suorittaa suuressa mddrédssd olosuh-
teita riippuen kaytetystd erityisestd kokatalyytistd ja toi-
votuista tuloksista. Esimerkkejéd tyypillisistd olosuhteista,
joissa katalyyttid voidaan kdyttdd olefiinien polymerisaa-
tiossa, on olosuhteet, kuten on esitetty USA patenteissa 4
326 988; 4 363 746; 4 939 217 ja 5 258 344, mitkd esitykset
on liitetty tdhdn viitteeksi. On otettu huomioon, ettd y-
leensa mitd tahansa polymerisaatiomenetelmi&, joita on kiy-
tetty tekniikan tasolla minkd tahansa metalliperusteisten
katalyyttisysteemien kanssa, voidaan kayttdd ndiden koostu-

musten kanssa.

Mitd tahansa koostumuksen painosuhdetta kokatalyyttiin voi-
daan kdyttdd niin kauan kuin voidaan tuottaa olefiinipoly~-
meerid, jolla on monimodaalinen molekyylipainojakauma., Y-
leensd painosuhde voi olla noin 0,0001:1 - noin 20:1 ja e-
dullisemmin noin 0,0001:1 -« noin 10:1 ja kaikkein edullisim-
min 0,0005:1~-5:1 alueella. Yleisend sdintdénd, polymerisaati-
oita voidaan suorittaa nestemdisten laimentimien l&snédolles-—
sa, joilla ei ole haitallista vaikutusta katalyyttisystee-
miin. Esimerkkejd sellaisista nestemdisistd laimentimista
ovat butaani, isobutaani, pentaani, heksaani, heptaani, ok-
taani, sykloheksaani, metyylisykloheksaani, tolueeni, ksy-
leeni ja niiden seokset. Polymerisaatiolédmpétila voi vaih-
della suuresti. Lampotilat voivat tyypillisesti olla noin
-60°C - noin 280°C alueella, edullisemmin 20°C - noin 160°C
alueella. Paine voi tyypillisesti olla alueella noin 1- noin

500 ilmakehidd tal enemmén.
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Polymeereilld, jotka on tuotettu tidmidn keksinnén menetelmal-
14, on runsaasti kdyttojd, jotka ovat ilmeisid ammattimie-
hille polymeerien fysikaalisista ominaisuuksista, kuten seu-

raavissa esimerkeisséd osoitetaan.

Esimerkit
Jotta tatd keksintoéd ymmdrretddn enemmdn, annetaan seuraavat

esimerkit. Ndissid esimerkeissid kaikki ajot suoritettiin ru-
tiininomaisesti kdyttdmdlld puhdistettua ja kuivattua typ-
ped, joka toimi suojaavana kaasuna. Liuottimet kuivattiin
antamalla kulkea aktivoitujen aluminiumoksidikerrosten yli.

Esimerkki 1
Katalyytin valmistus

Tamd keksintdé valaisee booria sisdltivan alumiinoksaani-
(Al-B) yhdisteen valmistuksen ja samanaikaisesti saostuneen
booria sis&ltédvan alumiinioksaanin ja t&amdn Keksinnén siir-
tymdmetallikatalyytin (Al-B/T) valmistuksen.

Booria sisdltdvdn alumiinioksaaniyhdisteen (Al1-B/T,) ja sa-
manaikaisesti saostuneen booria sisdltédvdn alumiinioksaanin
ja siirtymémetallikatalyyttiyhdisteiden (Al-B/T,, Al1-B/T, ja
Al-B/T,) pienen mittakaavan valmistus

Katalyyttikoostumusten pienen mittakaavan valmistus suori-~
tettiin 284 cm® tai pienemmissd hatullisissa seerumimerkki-
pulloissa tai 50 ml tai pienemmissd hatullisissa seerumiam-
pulleissa. Kaikki Lynx®*-katalyytit, joihin esimerkeissa vii-
tataan, saatiin Catalyst Resources:lta, Inc., Houston, Te-

Xas.

Valmistettaessa keksinnén katalyyttid, laitettiin metyyli-
alumiinioksaania (MAO) (10 ml 1,7 M liuos tolueenissa) ja 50
ml heksaania 284 cm® pamauspulloon, jossa oli teflonilla p-
ddllystetty magneettisekoitussauva. Jos kiinte&ti titaania
sisaltavaa katalyyttia, Lynx® 100, jossa oli 12 % Ti:td, kiay-
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tettiin, sitd lisdttiin MAO-liuokseen lietteen tuottamisek-
si. Seuraavaksi trimetoksiboorioksiini (MeOBO), liuotettiin
tolueeniin (0,15 g liuotettiin 3 ml:aan tolueenia) ja lisat-
tiin pisaroittain (yli 5 min jakson ajan) sekoitettuun liet-
teeseen. Sen jdlkeen kun (MeOBO), oli lisdtty, muodostui boo-
ria sisaltdva kiinted alumiinioksaani, jossa oli siirtyméme-
tallikatalyytti (Lynx® 100) (jos lédsnd). Kiinted seos (Al-
B/T,) kerattiin huokoslasisuodattimelle, huuhdeltiin heksaa-

neilla ja kerdttiin.

Taulukko 1
Katalyytin valmistus
Kiinted | MAO Ti:téd (MeOB0O), | Saanto Paino-%
seos mmol sisdltéd- | g g Ti:tad
vad kata- sisdl-
lyytti g tavaa
kata-
lyyttia
Al-B/T, 17 - 0,150 0,978 0 %
Al-B/T, 17 0,010 0,147 0,944 1%
Al-B/T, 17 0,049 0,149 1,026 5 %
Al-B/T, 17 0,101 0,153 1,155 9 %

Booria sisdltdvdn alumiioksaaniyhdisteen (Al-B) suuren mit-—
takaavan valmistus

37,85 dm® lasilla vuorattuun Pflauder-reaktoriin lisittiin
22,71 dm’> heksaania. Heksaaniin lisé&ttiin 3,785 dm® metyy-
lialumiinoksaani- (MAO) liuosta, jossa oli 3,31 kg tai 6,32
mol MAO:ta liuotettuna tolueeniin. Liuosta sekoitettiin 1 h.
Sekoitettuun liuokseen lisattiin 300 ml (MeOBO).,~liuosta,
jossa oli 48,7 g tai 0,84 mol liuenneena tolueeniin. Tulok-
sena olevaa lietettd sekoitettiin noin 3,5 h, sitten dekan-
toitiin vastaanottosdili6édén, missd Kiintoaineiden annettiin
laskeutua. Liuosfaasi dekantoitiin ja noin 7,57 dm*® tuoretta
heksaania lisédttiin pesuksi. Lietettd sekoitettiin ja kiin-
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toaineiden annettiin laskeutua. Pesu dekantoitiin ja toista
kaytettiin kuten edelld. Lopuksi viimeinen pesu dekantoitiin
ja jdljelle jaava lietemateriaali kerdttiin. Kiinted Al-B-
materiaali kerdttiin suodattamalla ja kuivattiin. Kiintoai-
neen, Jjossa oli Al-B~yhdistettd, kokonaissaanto oli noin 330
g. Kiintoaineen analyysi osoitti, ettd siind oli 44,5 paino-
% Al:33 ja 0,14 paino~% B:td.

Samanaikaisestivsaostuneen booria sisédltidvidn alumiinioksaa-
nin ja siirtymametallikatalyyttiyhdisteen (Al-B/T,) suuren

mittakaavan valmistus

Kdytettiin samaa menetelmdd kuin edelld kuvattiin valmista-
maan booria sisdltdvaa alumiinioksaaniyhdistettd (Al-B),
paitsi seuraavaa. Sekoitettuun reaktoriin, jossa oli sekéa
heksaani ettd alumiinioksaani, lisédttiin 55 g Lynx® 100 kata-
lyyttid, joka oli lietetty noin 300 ml:aan heksaania ennen
(Me0BO),~1liuoksen lisdystd. Al-B/T-tuotteen kokonaissaanto
oli noin 380 g. Liuoksessa olevan Lynx® 100 mdadrada oli noin 3

paino-%.

Kaksipuolisten katalyyttien valmistus

Seuraava vaihe tuotettaessa keksinndén katalyyttid sisidlsi
edelld olleiden kiinteiden metalloseenien kdsittelyn metal-
loseenin kanssa. Tdmd saadaan aikaan kahdella tavalla: (1)
ennen kdyttdd polymerisaatioreaktorissa ja (2) in-situ kdy-
ton aikana polymerisaatioreaktorissa.

Metalloseenikdsittely ennen polymerisaatioreaktoriin viemis-
td saatiin aikaan liett&mdlld edelld kuvattu kiintedn seok-
sen ndyte 5 ml:aan tolueenia, jossa oli 10 mg bis-(n-butyy-
lisyklopentadienyyli)-2zrCl,:ta (M) 25 ml:n ampullissa sekoi-
tussauvan kanssa. Kiinted seosnaytekoko valittiin siten,

ettd 10 mg:n (tai 0,025 mmol) lisdys M:84 tuottaisi koostu-
muksen, jossa MAO/Zr moolisuhde tuloksena olevassa katalyy-
tissd olisi noin 500, Liuotin poistettiin haihduttamalla
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inertin ilmakehdn kuivassa laatikossa ja kiintedt, keksin-
nénmukaiset katalyytit kerdttiin.

Taulukko 2
Kaksipuolisten katalyyttien valmistus
S s

Kaksipuolinen | Kiinted seos M MAO/Zr

katalyytti ng mol-suhde

Al-B/T,/M 0,705 g 10 500
Al-B/T,

Al-B/T,/M 0,705 g 10 500
Al-B/T,

Al-B/Ts/M 0,736 g 10 500
Al-B/T,

Al-B/T,/M 0,770 g 10 500
Al-B/T,

Kaksipuolisten katalyyttien valmistus in-situ polymerisaa-
tioreaktorissa katetaan esimerkissd 2, missd kuvataan poly-
merisaatioreaktioita.

Esimerkki 2
Polymerisaatioreaktiot

Polymerisaatioreaktiot suoritettiin 3,79 dm’, sekoitetussa
autoklaavissa hiukkaskokomuoto-olosuhteissa. Lisdttiin 0,5
mmol erdt trietyylialumiinia, joka oli liuotettuna heksaa-
neihin isobutaanikaasun vastavirrassa reaktoriin, jonka jdl-
keen lisattiin kiintedt katalyyttikomponentit. Kaksipuolisia
katalyyttej& varten, jotka valmistettiin in-situ, liuokseen
jossa oli toivottu metalloseeni, laitettiin ruisku. Reaktori
suljettiin ja tdytettiin 2 1 isobutaanilaimenninta. Reak-
tioladmpétila nostettiin 90°C:een., Lisdttiin vetyd, mitattuna
paineen putoamisena 300 ml:n astiasta. Komonomeerid laitet-
tiin yhdessd etyleenimonomeerin kanssa. Ylldpidettiin 550
psig reaktorin kokonaispainetta lisddmdlla etyleenid vaadit-
taessa 1 h jakso ellei toisin mainita. Reaktion lopussa re-
aktori ilmastettiin nopeasti Jja kiinted polymeeri saatiin

valkoisena ndyhténi.
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Seuraavassa taulukossa on reaktion tulokset ajojen sarjana
tehtynd (n-butyylisyklopentadienyyli)-ZrcCl,:n kanssa metal-
loseenin katalyyttisivuna (M). Kaikki alla kaytetyt kaksi-
puoliset katalyytit valmistettiin polymerisaatioreaktorin
ulkopuolella ja lisattiin kiintoaineena. Kaikissa ajoissa

lisédttiin 50 psig vetyd mitattuna paineen putoamisena 300
ml:n astiasta ja 45 g l-hekseenid kdytettiin komonomeerini.

Taulukko 3

Yksipuolisen ja kaksipuolisen katalyytin vertailu

Ajo Kata- Kata- Paino~ | MAO/Zr | Saanto | Aktii-
lyyt- lyytti | % Lynx vi-
ti- 100 suus®
tyyppi

1 Kaksi~- 60,2 1 500 63,30 1051
puoli- | mg
nen Al-

M-T B/T./M

2 Kaksi~ 59,1 5 500 198,75 3363
puoli- | mg
nen Al-

M-T B/T./M

3 Kaksi~ 59,2 9 500 311,52 5262
puoli- | mg
nen Al-

M-T B/Ts/M

4 Yksi- 55,3 1 500 27,76 502
puoli~ | mg
nen T Al~B/T,

5 Yksi- 52,5 5 500 163,13 3107
puoli~ | mg
nen T Al-B/T.

6 Yksi- 63,2 9 500 420,35 | 6651
puoli~ | mg
nen T Al-B/T,

7 Yksi- 5,5 ng 100 —— 320,39 58253
puoli- | Lynx
nen T 100

8 Yksi- 52,2 0 500 22,00 421
puoli~ | mg
nen M Al-B/T,

katalyytin aktiivisuus mi

tettu/g katalyyttid/h.

Ltattuna grammoina

polymeerid tuo-
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Ajot 1, 2 ja 3 osoittavat katalyyttien, joissa oli erilaiset
katalyyttipuolen T-tasot (titaani), hyddyllisyyden. Kata~
lyyttien aktiivisuuden havaittiin kohoavan T-katalyyttikom-
ponentin Kkohoavien tasojen mukana. Ajot 4-6 olivat verran-
nollisia ajoja, joissa Al-B/T,~katalyyttejd kdytettiin, mutta
metalloseenid (M) ei lisdtty. Ajo 7 on verrannollinen ajo,
missd puhdasta T-katalyyttikomponenttia kédytetddn ja ajo 8
on verrannollinen ajo, missd vain M-katalyyttisivu on lasna.

Kuivasta polymeeristd analysoitiin lisdksi sulamisarvo 190°C:
ssa (MI) g/10 min kaytté&mdllad ASTM D1238-65T-menetelmdd,
ehto E; suuren kuormauksen sulamisarvo (HLMI) 190°C:ssa g/10
nmin kdyttdmdlld ASTM D1238-65T-menetelmdd, ehto F; massalla
punnnittu molekyylipaino (Mw); lukuarvolla punnittu molekyy-~
lipaino (Mn); tiheys (D) g/cc; ja heterogeenisyysindeksi
(HI), mik& on Mw:n suhde Mn:&dn. Nédmd fysikaaliset ominai-
suustermit ja menetelmidt niiden mddrittédmiseksi ovat ammat-
timiehille tuttuja, minkd takia niiden kuvaus on jitetty

pois lyhyyden vuoksi.

Seuraavat taulukot sisdltédvat ajoissa 1-8 valmistetun poly-
etyleenin fysikaalisia ominaisuuksia.

Taulukko 4

Taulukossa 3 esitetylld katalyytilld valmistetun polyetylee-
nin ominaisuuksia

Ajo MI HLMI Tiheys | Mw/ Mn/ HI
1000 1000

1 0,03 8,5 0,9562 | 500 7,3 68,3

2 0,0 0,45 0,9472 | 780 21,7 36,0

3 0,0 0,40 00,9446 743 26,2 24,8

4 0,0 0,26 0,9429 729 86,6 8,4

5 0,0 0,13 0,9349 676 98,0 5,9
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6 0,0 0,26 0,9417 | 581 83,1 7,0
7 0,0 0,23 0,9393 | 733 84,5 8,7
8 4110 —-—— 0,9673 | 10 3,2 3,2

Kaksoigpuoliajoissa (1-3) valmistetut polymeerit osoittivat
kaksimodaalista luonnetta, kuten on osoitettu heterogeeni-~
syysindeksilld ja kuvallisesti kuviossa 1 (ajo 3). Suurimo-
lekyylipainoinen muoto lisddntyi lisdantyvdn T-katalyytin
mddrdn, jota kdytettiin katalyyttikocostumuksessa, mukana.
Yksipuoliset katalyytit tuottivat kapean molekyylipainoja-

kauman.

Seuraavat kaksipuoliset ajot tehtiin kadyttadmdlld katalyytti-
valmistuksen in-situ menetelmdd. Kaikki reaktiot suoritet-
tiin 90°C:ssa. Kiytetty metalloseeni (M’) oli (9-metyyli-
fluorenyyli) (syklopentadienyyli)-2ZrCl,. Se lisdttiin reaktio~
astiaan, jossa oli T-katalyyttid, kuten edelld kuvattiin,
liuoksena 1,0 mg/ml konsentraationa. Vedyn lisdys mitattiin
paineen putoamisena 300 ml:n astiasta ja 60 g l-hekseenia
kdytettiin komonomeerini.

Taulukko 5

In-situ valmistettujen kaksipuolisten katalyyttien ja yksi-
puolisen katalyytin vertailu

Ajo Kata- | Kata- | Kata- | H, Aika Saan- | Ak-
lyyt~ | lyyt- | lyyt- | (psi) (h) to tii-
ti- ti 1 ti 2 vi-
tyyp- suus
pi

9 Kak- 80,6 1,0 150 1,0 79,56 | 987
si~ mg mg M’
puo- Al-
linen | B/T,
T-M/
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10 Kak- 72,1 1,0 150 1,0 114, 1586
si- ng mg M’/ 34
puo- Al-
linen | B/T,
T-M/
11 Kak- 104,1 1,0 200 1,0 132, 1269
si- nyg mg M’ 13
puo- Al-
linen | B/T,
T-M’
12 Kak- 101,3 {1,0 200 1,0 166, 1644
si- ng mg M’ 52
puo- Al-
linen | B/T,
T-~M’
13 Yksi- 211,9 1,0 150 0,5 90,49 854
puo- ng mng M’
linen | Al-B
MI
14 Yksi- 211,9 1,0 150 0,6 107, 862
puo- ng mg M’ 75
linen | Al-N
MI
15 Yksi- 6,3 - 150 0,3 95,68 56952
puo- mg
linen | Lynx
T 100
16 Yksi- 5,0 - 150 0,4 95,90 46032
puo- ng
linen | Lynx
T 100
17 Yksi- | 256,5 | ——- 150 1,0 274, 1069
puo- mng 12
linen | Al-
T B/T,
18 Yksi- 82,0 - 150 1,0 79,48 269
puo- mg
linen | Al-
T B/T,

Ajot 9-12 osoittavat kaksipuolisten katalyyttien hyddylli-
syyden kahdella eri vetytasolla. Ajot 13 ja 14 ovat vertai-
levia ajoja, joissa kéytettin vain M’/~katalyyttii ja ajot 15

ja 16 ovat vertailevia ajoja, joissa oli puhtaita T-kata-
lyytteja lédsnd. Ajot 17 ja 18 ovat vertailevia ajoja, joissa
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Al-B/T,—katalyyttid kdytettiin eikd liséatty metalloseenid
(M’). Tulokset ndhdadn taulukossa 6.

Taulukko 6

Taulukossa 5 valmistetun polyetyleenin fysikaaliset ominai-

suudet

Ajo Kata~ | MI HLMI Ti- Mw/ Mn/ HI
lyyt- heys 1000 1000
ti-
tyyp-
pi

9 Kak~- 0,22 16,33 |0, 194 2,86 67,8
si- 9474
puocli
T-M’

10 Kak- 0,26 15,59 |0, 232 3,63 63,9
si- 9503
puoli
T-M’

11 Kak- 0,37 37,98 0, 208 4,72 44,1
si- 9554
puoli
T-M

12 Kak- 0,45 44,52 |0, - - -
si- 9559
puoli
T-M’

13 Yksi- | 460 - o, 17,4 1,53 11,4
puo- 9511
linen
MI

14 YKksi~- 109 - o, 34,4 1,75 19,6
puo- 9546
linen
MI

15 Yksi- 0,04 1,42 o, 262 47,97 5,5
puo- 9424
linen
T

16 Yksi- 0,0 1,08 0, 222 38,94 5,7
puo- 9428
linen
T




10

15

28

17 Yksi- | 0,10 3,62 0, 222 35,94 | 6,2
puo- 9485
linen
T

18 Yksi- 0,07 2,98 0, —— —-—— ———
puo- 9481
linen
T

Samalla lailla in-situ valmistetut kaksipuoliset katalyytit
(ajot 9-11) tuottivat olefiinipolymeerejd, joilla oli suuri
heterogeenisyysindeksi merkiten monimodaalisia molekyylipai-
nojakaumia. Yksipuoliset katalyytit (ajot 13-17) tuottivat
olefiinipolymeereijd, joilla oli kapea molekyylipainojakauma.

Edelld olleissa esimerkeisséd olleet tulokset osoittavat sel-
védsti, ettd tdmd keksintd sopii hyvin suorittamaan tavoit-
teet ja pédédsee pdamddriin, ja edut, jotka mainittiin samoin
kuin synnynndiset. Koska ammattimiehet voivat tehdd modifi-
kaatioita, ovat sellaiset modifikaatiot sisdlletetyt témidn
keksinnén piiriin kuten yksityisakohtaisella esitykselld ja
patenttivaatimuksilla on kuvattu.
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Patenttivaatimukset

( i?} Koostumus, jossa on siirtymidmetallia sisdltdvd katalyyt-~-
”tl, erityisesti titaania sisdltdvd katalyytti, metalloseeni

ja booria sisédltdvd organoalumiinioksaani.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunn e t-
t u siitd, ettd mainittu katalyytti on katalyytti, joka val-
mistetaan sekoittamalla ensimmdinen katalyyttikomponentti-
liuvos ja toinen katalyyttikomponentti;
tunnettusiitd, ettd ensimmiinen katalyyttikomponent-
ti muodostuu:

(1) metallihalidin, joka on valittu metallihalidiyhdisteista
ja metallihydroksihalidiyhdisteistd, ja metallihalidiyhdis-
teen metalli, on valittu jaksollisen jarjestelmdn taulukon
ryhmd ITA metalleista ja ryhmd IIB metalleista, erityisesti
missd metallihalidi on magnesiumdikloridi, ja

(2) siirtymdmetalliyhdisteen, jossa siirtymidmetalli valitaan
jaksollisen jdrjestelmdn taulukon ryhmistd IVB ja VB, eri-
tyisesti missd mainittu siirtymémetalliyhdiste on titaani-
tetraetoksidi, ja siirtymédmetalli sidotaan ainakin yhteen
radikaaliin, joka valitaan hydrokarbyylioksideista, amideis-
ta, imideistd ja merkaptideista;

kemiallisella yhdistdmisells,

missd mainittu toinen katalyyttiyhdiste on saostava aine,
joka valitaan

(a) jaksollisen jédrjestelmédn taulukon ryhmien I, II ja IIIX
organometalliyhdisteistd, kuten litiumalkyylit, Grignardin
reagenssit, dialkyylimagnesiumyhdisteet, dialkyylisinkkiyh-
disteet 7ja hydrokarbyylialumiinihalidit, joissa on 1 - noin
20 hiiliatomia, erityisesti missd mainittu saostuva aine on
etyylialumiiniseskvikloridi,

(b) jaksollisen jédrjestelmdn taulukon ryhmien IIIA, IVA,

IVB, VA ja VB metallihalideista ja metallien oksihalideista,
ja

(c) vetyhalideista ja orgaanisista happohalideista, joissa
karboksyylihapon OH-ryhm& on korvattu halogeenilla.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen koostumus, t u n-
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nettusiitid, ettd mainitussa katalyytissa on edelleen
siihen kerrostuneena tehokas mdadra olefiinin esipolymeerid,
joka on riittdva pelkistédmddn polymeerijauheet, kun mainit-
tua koostumusta kdytetddn valmistamaan olefiinipolymeeria.

4. Minkd tahansa edelld olleen patenttivaatimuksen mukainen
koostumus, t unn e t t u siitd, etti

- mainitun metalloseenin hydrokarbyyliradikaali valitaan
syklopentadienyylistd, indenyylistd, fluorenyylistd ja kah-
den tai useamman niiden yhdistelmisté;

- mainitun metalloseenin metalli valitaan jaksollisen jér-—
jestelmdn taulukon ryhmdn IVB, VB, VIB ja VIIB ja kahden tai
useamman niiden yhdistelmdn metallista; ja

- mainittu hydrokarbyyliradikaali on substituoimaton tai
substituoitu,

erityisesti missd mainittu metalloseeni on bis-(n-butyyli-

syklopentadienyyli)-sirkoniumdikloridi.

5. Minkd tahansa edelld olleen patenttivaatimuksen mukainen
koostumus, t unn e t £t u siitd, ettd mainittu organoalu-
miinioksaani valitaan metyylialumiinioksaanista, etyylialu-
miinioksaanista, propyylialumiinioksaanista, isopropyylialu-
miinioksaanista, isobutyylialumiinioksaanista, sykloheksyy-
lialumiinioksaanista, dodekyylialumiinioksaanista, ja kahden
tai useamman niiden yhdistelmistd, erityisesti milloin mai-
nittu organoalumiinioksaani on metyylialumiinioksaani.

6. Minkd tahansa edelld olleen patenttivaatimuksen mukainen
koostumus, t unne t t u siitd, ettd mainittu booria si-~
sdltava organoalumiinioksaani on boorioksiinin ja organoalu-
miinioksaanin reaktiotuote, ja mainittu boorioksiini vali-
taan trimetyyliboorioksiinista, trietyyliboorioksiinista,
tri-n-propyyliboorioksaanista, tributyyliboorioksaanista,
trisykloheksyyliboorioksiinista, trifenyyliboorioksiinista,
metyylidietyyliboorioksiinista, dimetyylietyyliboorioksii-
nista, ja niiden seoksista, erityisesti milloin mainittu
boorioksiini on trimetyyliboorioksiini tai trietyylibooriok-

siini.
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7. Minka tahansa edelld olleen patenttivaatimuksen mukainen
koostumus, t unne t t u siitd, ettd mainitun siirtymime-
tallia sis&altdvdn katalyytin paino-~% on alueella 0,01-50,
erityisesti alueellla 0,1-25 tai 30; perustuen siirtymidme-
tallia sis&lt&vin katalyytin kokonaispainoon ja booria si-
sdltédvdn organoalumiinioksaanin vastaten 100 %.

8. Minka tahansa edelld olleen patenttivaatimuksen mukainen
koostumus, t unne t t u siitd, ettd mainitun metallosee-
nin paino-% on alueella 0,0001-50 tai 70, erityisesti alu-
eellla 0,0005 tai 0,001~-20 tali 25; perustuen siirtymidmetal-
lia sisdltavéan katalyytin kokonaispainoon ja booria sisdl-
tdvédn organoalumiinioksaanin vastaten 100 %.

9. Minkad tahansa edelld olleen patenttivaatimuksen mukainen
koostumus, t unne t t u siitd, ettd boorin paino-% on
alueella 0,0001~20, erityisesti alueellla 0,0005-10; perus-
tuen mainittua siirtymédmetallia sisdltdvdn katalyytin koko-
naispainoon ja booria sisdltdvdn organocalumiinioksaanin vas-
taten 100 %.

10. Minkd tahansa edelld olleen patenttivaatimuksen mukainen
koostumus, missd on lisdksi kokatalyytti, erityisesti koka-
talyytti, jonka kaava on R’’’ AlZ, ., missd R on hydrokarbyy-
liradikaali, Jjossa on l- noin 20 hiiliatomia, t un n e t-

t u siitd, ettd trimetyylialumiini, trietyylialumiini, die-
tyylialumiinikloridi, metyylialumiinidibromidi, etyylialu-
miinidikloridi, etyylialumiinidijodidi, isobutyylialumiini-
dikloridi, dodekyylialumiinidibromidi, dimetyylialumiinibro-
midi, dietyylialumiinikloridi, di-isopropyylialumiiniklori-
di, metyyli-n-propyylialumiinibromidi, di-n-oktyylialumii-
nibromidi, difenyylialumiinikloridi, disykloheksyylialumii-
nibromidi, dieikosyylialumiinikloridi, metyylialumiini-
seskvibromidi, etyylialumiiniseskvibromidi, etyylialumiini-
seskvijodidi ja kahden tai useamman niiden yhdistelmd ovat
edullisia katalyyttejd ja trietyylialumiinin ollessa kaik-
kein edullisin kokatalyyttini.
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11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen koostumus, t unn e t-

t u siitd, ettd mainitun koostumuksen painosuhde mainittuun

kokatalyyttiin on alueella 0,0001:1 - 20:1, erityisesti alu-
eella 0,0005:1 - 5:1.

(::) Menetelmid valmistaa minkd& tahansa edelld olleiden pa~

tenttivaatimusten 1-11 mukainen koostumus, menetelmdn koos-
tuessa seuraavista vaiheista:
(1) saatetaan siirtymdmetallia sisdltdva katalyytti koske-
tuksiin organoalumiinioksaanin kanssa, joka on dispergoi-
tuneena liuottimeen, muodostamaan liete;
(2) yhdistetddn mainittu liete boorioksaanin kanssa valmis-
tamaan siirtymdmetallia sisédltédvén katalyytin ja booria si-
sdltdvian organoalumiiniocksaanin yhdistelmd; ija
(3) saatetaan mainittu yhdistelmd kosketuksiin metalloseenin
kanssa, missd mainittua siirtymédmetallia sisdltdvida kata-
lyyttid, organocalumiinioksaania, liuotinta ja boorioksiinia
on jokaista ldsna médrénid, joka muodostaa koostumuksen, joka
on hyédyllinen valmistamaan olefiinipolymeerin, jolla on
monimodaalinen molekyylipainojakauma.

/’V"év a2 N
13. Patenttivaatimuksen 12 muKainen koostumus—t un n e t-
t u siitd, ettd mainitun organoalumiinioksaanin moolisuhde
mainittuun siirtymémetalliin on 0,00001:1-30:1 alueella,
erityisesti alueella 0,005:1-10:1.

N TP

. . . . R
14. Patenttivaatimuksen 12 tai 13 mukainen kGostumus, t u n-
nettusiitd, ettd mainitun boorioksiinin moolisuhde mai~

nittuun siirtymédmetalliin on alueella 0,00001:1-30:1.

15.) Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-11 mukaisen koostu-
nuksen kdytté olefiinipolymeerin valmistukseen.
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