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tettd ja mahdollisesti elektroneja luovut-
tavaa yhdistettd vedettoSmalls magnesium-
kloridikantajalla ja joille on tunnus-
omaista pinta-ala 20 - 250 m?/g, huokoi-
suus 0,25 - 0,5 cmi/g ja roéntgenspektri,
Jjossa magnesiumkloridiheijastukset esiin-
tyvdt 2v-arvoilla 35° ja 14,95° tai jossa
heijastuksen arvolla 35° korvaa halo,
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varvid de karakteriseras av en vytarea mel-
lan 20 och 250 m’/g, en porositet mellan
0,25 och 0,5 cm’/g och ett réntgenspektrum,
vari magnesiumkloridreflexionerna med 2v-
vdrdet &r nirvarande vid 35° och 14,95°,
eller wvari

reflexionerna vid 35° ersatts

med en hals med maximala intensiteten
liggande mellan 33,5° och 35° och reflex-
ionen med 2¥-virdet vid 14,95° &r franva-

rande.
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Olefiinien polymerointiin soveltuva katalyyttikomponentti

ja sitd sisdltava katalyytti

Tamd keksintd koskee olefiinien polymerointiin so-
veltuvia katalyyttikomponentteja ja niist& saatavia ka-
talyyttejd. Katalyytit ovat kayttdkelpoisia olefiinien,
kuten esimerkiksi eteenin, propeenin ja niiden seosten,
polymeroinnissa.

Olefiinien polymerointiin soveltuvia katalyytteja,
jotka sis&ltdvat titaanihalogenidia, jonka kantoaineena
toimivat aktiivisessa muodossa olevat vedettddmat
magnesiumhalogenidit, on kuvattu laajasti patenttikirjal-
lisuudessa.

Patenttikirjallisuus on kasvanut suureksi, koska
aktiivisessa muodossa olevien magnesiumhalogenidien kdayt-
toa Ziegler-Natta-katalysaattorikomponenttien kantoaineina
kuvattiin ensimmdisen kerran US-patenttijulkaisuissa
4 298 718 ja 4 495 338.

Magnesiumhalogenidien aktiivisimmille muodoille
ovat karakteristisia rdéntgenspektrit, joissa inaktiivisten
halogenidien spektrissa ndkyvaa heijastusta, jolla on mak-
simi-intensiteetti, el enda esiinny, vaan se on
korvautunut valoilmidlld, jolla on maksimi-intensiteetti
ja joka on siirtynyt pienempid& kulmia kohti suhteessa
kulmaan, jolla maksimi-intensiteettinen heijastus esiintyy
inaktiivisen halogenidin spektrissa.

Magnesiumkloridin wvahemman aktiivisissa muodoissa
maksimi-intensiteettistd heijastusta, joka ilmenee d-ar-
volla 0,256 nm (20 = 35°), ei enda esiinny vaan sen on
korvannut valoilmid, jolla on maksimi-intensiteetti, 20 -
kulmien 33,5° ja 35° vA3lill&; heijastus 20-arvolla 14,95
esiintyy aina.

Magnesiumkloridikantoaineella olevien katalyyttien
tulo teolliseen kayttddn mahdollisti polyolefiinituo-

tantoprosessien huomattavan yksinkertaistamisen. Erityi-
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sesti mahdollisuus saada katalyytteja pallomaisten
hiukkasten muodossa, jotka kykenevat tuottamaan polymeere-
ja, jotka jéaljittelevdt katalyytin muotoa ja Joilla on
tyydyttavat morfologiset ominaisuudet (valuvuus ja ir-
totiheys) ja jotka eivdt vaadi rakeistusta, joka tunnetus-
ti on kallista energian kaytdn vuoksi.

Esimerkkejd katalyyteistd, Joilla on sadadelty
hiukkaskoko, on annettu US-patenttijulkaisussa 3 953 414.

Mainittujen katalyyttien avulla saatavalla polymee-
rilla (polyeteenilléd) on hyvat morfologiset ominaisuudet,
mutta n&iden katalyyttien kyky tuottaa polymeeria ei ole
kovin hyvad (yleensd 2000 - 15000 g/g katalysaattoria).
Polymeerin saannon noustessa suuremmaksi kuin 20 000 g/g
katalyytti& muodostuvat polymeerihiukkaset ovat hauraita
ja n&enndistiheys on hyvin pieni.

Edell& mainitussa US-patenttijulkaisussa kuvattuja
katalyyttikomponentteja saadaan MgCl, -6H,0-additiotuot-
teesta, joka muovataan pieniksi palloiksi kuivajdahdytys-
tyyppiéd olevassa laitteessa ja jonka sitten annetaan rea-
goida TiCl,:n kanssa.

US-patenttijulkaisussa kuvataan olefiinien polyme-
rointiin soveltuvia katalyyttikomponentteja, jotka kykene-
vat tuottamaan polymeeria (polypropeenia), jolla on hyvat
valuvuus- ja irtotiheysominaisuudet. Katalyytin kyky
tuottaa polymeeria ei ole kovin hyva (3000 - 9000 g/g
katalyyttid; polymerointi heptaanissa 70 °C:ssa poly-
merointiajan ollessa 4 tuntia ja propyleenin osapaineen
ollessa 7 bar).

Katalyyttikomponentteja saadaan MgCl,:n ja alko-
holien vilisistd additiotuotteista pallomaisten hiukkasten
muodossa, jotka sisdltédvét yleensd 3 moolia alkoholia yhté
MgCl,-moolia kohden.

Ennen rekatiota TiCl,:n kanssa alkoholisisaltd alen-
netaan 2 - 2,5 mooliin, Jjotta katalyyteistd saadaan

sopivia ei-hauraiden pallojen muodossa olevien polymeerien
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valmistamiseen. Alkoholisisiltdad ei koskaan pienenneta
alle 2 moolin (se vahent&a jyrkasti katalysaattorin aktii-
visuutta) .

Magnesiumkloridin, ainakin sen vahemman aktiivisten
muotojen (muotojen, joiden spektrissa esiintyy kaksi valo-
ilmidta intensiteettihuippujen ollessa vastaavasti 29-kul-
mien 30,45° ja 31° v&lilla seka 33,5° ja 35° valilla), ta-
pauksessa esiintyy yh& heijastus, joka inaktiivisen magne-
siumkloridin spektrissd esiintyy 20-arvolla 14,95°.

Nyt on ldydetty olefiinien CH,=CHR, jossa R on vety
tai 1 - 8 hiiliatomia sisaltava alkyyli- tai aryyliryhma,
polymeroinnissa kayttokelpoisia katalyyttikomponentteja,
jotka soveltuvat sellaisten katalyyttien valmistukseen,
jotka  kykenevat tuottamaan pallomaisten hiukkasten
muodossa olevia polymeereja, 3Jjoilla on optimaaliset
morfologiset ominaisuudet (valuvuus ja suuri irtotiheys) .
Liséksi katalyyteilla on huomattava katalyyttinen
aktiivisuus ja ne ovat stereospesifisia.

Keksinndn kohteena on olefiinien polymerointiin
soveltuva katalyyttikomponentti, joka sisdltdd titaani-
yhdistettd, Jjossa on ainakin yksi Ti-halogeenisidos,
vedettdmalls magnesiumkloridikantoaineella ja joka on pal-
lomaisten hiukkasten muodossa, joiden keskimddrdinen lapi-
mitta on 10 - 350 um, pinnan ala 20 - 250 m?/g ja huokoi-
suus yli 0,2 cm’/g.

Keksinndn mukaiselle katalyyttikomponentille on
tunnusomaista, ettd silld on rdéntgenspektri, jossa a)
esiintyvat heijastukset 20-kulman arveoilla 35° ja 14,95°
tai b) heijastusta 20-kulman arvolla 35° ei endd esiinny,
vaan sen on korvannut maksimi-intensiteettinen valoilmid
20-kulmien 33,5° ja 35° vdlilla eik&d heijastusta 20-kulman
arvolla 14,95° esiinny, ja jolloin katalyyttikomponentti
on valmistettu saattamalla titaaniyhdiste reagoimaan
MgCl,/ROH-additiotuotteen kanssa, jossa R on alkyyli-, syk-
loalkyyli- tai aryyliryhm&, joka sis&ltad 1 - 12 hiili-
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atomia, jolloin additiotuote sisaltda 0,15 - 2 moolia al-
koholia yht& moolia kohti MgCl, ja se on saatu sulattamalla
magnesiumkloridi/alkoholi-additiotuotteita, jotka sisalta-
vat sellaisen miir&n alkoholimooleja, ettd additiotuote on
kiinted huoneen lampétilassa, mutta sulaa lampdtilassa
100 - 130 °C, jolloin saadaan pallomaisia hiukkasia, ja
poistamalla osittain alkoholia pallomaisten hiukkasten
muodossa olevasta additiotuotteesta, kunnes saadaan halut-
tu alkoholipitoisuus.

Ta&man keksinndén mukaiset katalyyttikomponentit ovat
keskil&pimitaltaan noin 10 - 350 um olevien pallomaisten
hiukkasten muodossa ja sis&dltavat titaaniyhdistetta, jossa
on ainakin vyksi Ti-halogeenisidos, sekd mahdollisesti
jotakin elektroneja luovuttavaa vhdistettd mag-
nesiumkloridikantoaineella. Niiden pinnan ala on 20 - 250
m?/g ja huokoisuus suurempi kuin 0,2 cm’/g (0,2 - 0,5 cm’/g)
ja niilld on rdéntgenspektri (CuKe), jossa

a) esiintyvdt heijastukset 20-arvoilla 35° ja
14,95° (karakteristisia magnesiumkloridille) tai

b) heijastuksen 28¥-arvolla 35° on korvannut valoil-
mi&, jolla on maksimi-intensiteetti, 20-kulmien 33,5° ja
35° v3lilld eik& heijastusta 2¥-arvolla 14,95° esiinny.

Magnesiumkloridin rdéntgenspektrin tulkitsemiseksi
viitataan standardiin ASTM D-3854. Spektrin rekisterdinti
tapahtuu kuparivastakatodia ja Ka-sdteilya kayttdaen.

Tyyppid a oleva spektri on tunnusomainen katalyyt-
tikomponenteille, joiden pinnan ala on pienempi kuin 70 -
80 m?/g ja huokoisuus suurempi kuin 0,4 cm’/g. Tyyppid b
olevan spektrin tuottavat komponentit, joiden pinnan ala
on alle 60 m?/g ja huokoisuus 0,25 - 0,4 cm’/g.

Huokosten kokojakautuma on sellainen, etta yli 50
%:11a huockosista s&de on yli 10 nm. Komponenteissa, joiden
pinta-ala on alle 100 m?/g, yli 70 %:1la huokosista sédde on
suurempi kuin 10 nm.

Kuten jo mainittiin, keksinndn mukaisista katalyyt-

tikomponenteista saadaan katalyytteja, Jjotka soveltuvat
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sellaisten olefiini(ko)polymeerien tuottamiseen, jotka
ovat pallomaisten hiukkasten muodossa ja Jjoilla on

arvokkaita morfologisia ominaisuuksia (suuri irtotiheys,

valuvuus ja mekaaninen kestdvyys). Polymeerihiukkasten
keskimddrdinen lapimitta on 50 - 5000 um.
Erityisesti katalyytteja, joita saadaan kom-

ponenteista, joiden pinnan ala on pienempi kuin 100 m*/g ja
huokoisuus suurempi kuin 0,4 cm’/g, on tarkoituksenmukaista
kayttad eteenipolymeerien (HDPE:n ja LLDPE:n) valmistuk-
sessa. Katalyyteilld on hyvin suuri aktiivisuus, Ja
saatavalla pallomaisella polymeerilla on kiehtovat morfo-
logiset ominaisuudet (suuri irtotiheys, valuvuus ja me-
kaaninen kestavyys).

Katalyytit, joita saadaan komponenteista, joiden
pinnan ala on suurempi kuin 60 - 70 m?/g ja huokoisuus
pienempi kuin 0,4 cm’/g, ovat edullisia kdytett&viksi sil-
loin, kun valmistetaan kiteisid propeenihomo- ja -kopoly-
meereja, ns. impaktiokpolymeereja, joita saadaan polyme-
roimalla perdkkain 1) propeenia ja 2) eteeni-propeeniseok-
sia.

Niitd kaytetdéan edullisesti eteenipropeenikumien
(EP-kumien) tai eteeni-propeeni-dieenikumien (EPDM-kumien)
ja mainittuja kumeja sisdltavien propeenipolymeerikoostu-
musten valmistuksessa.

On yllattavaa, ettda taman keksinndn mukaisten kata-
lyyttien avulla voidaan saada aikaan mainitun tyyppisiéa
kumeja pallomaisten hiukkasten muodossa, joilla on hyvat
valuvuus- ja irtotiheysominaisuudet, koska tdahan saakka ei
ole ollut mahdollista valmistaa edelld mainittua tyyppia
olevia elastomeerisia polymeereja valuvien raehiukkasten
muodossa reaktoreiden sotkeentumisen ja/tai hiukkasten
agglomeroitumiseen liittyneiden, voittamattomien ongelmien
vuoksi.

Erityisesti polypropeenin tapauksessa on stereospe-

sifisia katalysaattoreita, joita saadaan komponenteista,
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joiden pinnan ala on noin 60 - 70 m?, huokoisuus alle 0,4
cm®/g ja réntgenspektri tyyppid b, kdyttamalld mahdollista
saada aikaan kiteisid propeenihomopolymeereja ja propeeni-
eteenikopolymeereja, joiden eteenisisaltd on pienempi ja
joille ovat tunnusomaisia reilusti kohonneet huokoi-
suusarvot, jotka tekevdt niistd erittdin houkuttelevia
pigmenttejd ja/tal lisdaineita sisdltdvien varastoseosten
valmistusta ajatellen.

On myds vyllattédvaa, ettd keksinndn mukaiset
katalyytit ovat eritt&in aktiivisia, vaikka niiden
sisdltdmd8 magnesiumkloridi antaa tulokseksi rdntgen-
spektrin, Jjoka on itse magnesiumkloridin matala-aktii-
visille muodoille karakteristinen.

Lisdksi on vield yllattdvaa ja tdysin odottamaton-
ta, etti magnesiumkloridi on sellaisessa kiteisess& muo-
dossa, jolla on kohdassa b mainitun kaltainen rdéntgen-
spektri.

Katalyyttikomponenttien valmistus toteutetaan monin
eri tavoin. Edullisessa menetelmassd aloitetaan mag-
nesiumkloridialkoholiaddiotiotuotteista, jotka sisdltéavat
niin monta alkoholimoolia, ettd additiotuote on huoneen
lampdtilassa kiinted, mutta sulaa 100 - 130 °C:n lampdti-
lassa.

Alkoholimoolien lukumddrd vaihtelee eri alkoholi-
tyyppien mukaan.

Kaytettaviksi sopivilla alkoholeilla on kaava ROH,
jossa R on alkyyli-, sykloalkyyli- tai aryyliryhma, joka
sisdltd&d 1 - 12 hiiliatomia. On myds mahdollista kayttaa
mainittujen alkoholien seoksia.

Esimerkkej& alkoholeista ovat metanoli, etanoli,
propanoli, butanoli, 2-etyyliheksanoli ja niiden seokset.

Sellaisten alkoholien kuin etanoli, propanoli Jja
butanoli tapauksessa moolien lukumddrd on noin 3 yhta
MgCl,-moolia kohden. Alkoholi ja magnesiumkloridi sekoite-

taan inertissd nestemiisess& hiilivedyss&, joka on addi-
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tiotuotteen kanssa sekoittumaton ja joka on kuumennettu
additiotuotteen sulamisla&mpdtilaan. Seosta sekoitetaan
voimakkaasti [kAytt&en esimerkiksi nopeudella 2000 - 5000
kieirrosta/minuutti pyérivaa ULTRA TURRAX T-45N -laitetta
(Jonke & Kunkel, K. G. IKG Werkel)].

Saatava emulsio ja&hdytetdan hyvin lyhyessa ajassa.
Tama saa aikaan additiotuotteen jdhmettymisen pallomaisina
hiukkasina, joiden koko on haluttu. Hiukkaset kuivataan,
ja sen jalkeen niistd poistetaan osa alkoholista kuumen-
tamalla niit& nostaen lampdtilaa asteittain 50 °C:sta
130 °C:seen.

Osaksi dealkoholoitu additiotuote on keskilampdmi-
taltaan 50 - 350 um olevien pallomaisten hiukkasten muo-
dossa, joiden pinnan ala on 10 - 50 m?/g ja huockoisuus
0,6 - 2 cm®*/g (elohopeahuokoisuusmittarilla madritettynad) .

Mit3 suurempi alkoholinpoistoaste on, sita suurempi
on huokoisuus. Huokosten kokojakautuma on sellainen, etta
yli 50 %:1la huokosista s&de on yli 10 nm.

Alkoholin poistoa jatketaan, kunnes alkoholisisaltd
ei ylitd 2 moolia MgCl,-moolia kohden ja on edullisesti
0,15 - 1,5 moolia, erityisesti 0,3 - 1,5 moolia.

Jatkettaessa alkoholin poistoa, kunnes yhtd moolia
kohden MgCl,:ta on alle 0,2 moolia alkoholia, katalyyttinen
aktiivisuus laskee huomattavasti.

Osaksi dealkoholoitu additiotuote suspendoidaan
sitten kylmd&n TiCl,:84n niin, etta suspensio sisaltda 40 -

50 g additiotuotetta/litra, ja sen jadlkeen suspensio kuu-
mennetaan 80 - 135 °C:n lampdtilaan jossa sitd pidetddan
0,5 - 2 tuntia. Ylimddrdinen TiCl, erotetaan kuumana suo-
dattamalla tai laskettamalla.

Kisittely TiCl,:114 toistetaan kerran tai useammin,
mik&li alkoholisisd&ltd® halutaan hyvin pieneksi (yleensa
pienemméksi kuin 0,5 p-%).

Elektroneja luovuttavaa yhdistetta sisaltavaa kata-

lysaattorikomponenttia valmistettaessa ensin mainittua
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lis&t&an TiCl,:44n m33rind, jotka vastaavat sen ja MgCl,:n
moolisuhdetta 1:6 - 1:16.

TiCl,-k&sittelyn jalkeen kiinted aine pestdan hiili-
vedylld (esimerkiksi heksaanilla tai heptaanilla) ja kui-
vataan.

Toisen menetelmdn mukaan sula additiotuote, joka on
inerttiin hiilivetyyn emulgoituna, pannaan kulkemaan sopi-
van pituisen putken lédpi pydrteisesti virraten ja kerataan
sitten inerttiin hiilivetyyn, Jjonka lampdtila pideté&dn
alhaisena. Mainittu menetelmd on esitetty US-patenttijul-
kaisussa 4 399 054, johon viittaamme kuvauksen osalta.
Tass& tapauksessa additiotuotehiukkaset sekd dealkoholoi-
daan osaksi ettd pannaan reagoimaan TiCl,:n kanssa.

Erdadn& edelld kuvattujen menetelmien muunnoksena
titaaniyhdiste, erityisesti sen ollessa huoneen lampdti-
lassa kiinted niin kuin esimerkiksi TiCl,, liuotetaan su-
laan additiotuotteeseen, josta poistetaan sitten alkoholia
edelld esitetylld tavalla ja jonka annetaan sitten reagoi-
da reaktiokykyisen ja hydroksyyliryhmdt poistavan haloge-
nointiaineen kanssa, kuten esimerkiksi SiCl,:n kanssa.

Lihtdaineena kaytett&dvd sula additiotuote voi ti-
taaniyhdisteen ja mahdollisten muiden siirtymametalliyh-
disteiden ohella sisdltadd myds apukantajia, kuten AlCl,:a,
AlB,:a tai ZnCl,:ta.

Katalyyttikomponenttien valmistukseen soveltuviin
titaaniyhdisteisiin kuuluvat TiCl,:n ja TiCl,;:n seka muiden
samankaltaisten halogenidien ohella myds muut yhdisteet,
jotka sisdltdvat ainakin yhden Ti-halogeenisidoksen, kuten
esimerkiksi halogeeni-alkoholaatit, kuten trikloorifenok-
sititaani ja triklooributoksititaani.

Titaaniyhdistettd voidaan vield lisdksi kayttaa
muiden siirtymémetalliyhdisteiden, kuten V-, Zr- ja HE-
halogenidien ja -halogeenialkoholaattien, kanssa sekoitet-
tuina.

Kuten jo mainittiin, katalyyttikomponentti wvoi

sisdltida myds elektroneja luovuttavaa yhdistettd (sisdista
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donoria). Se on valttamidtdn silloin, kun katalyytti-
komponenttia taytyy kayttasd olefiinien, kuten esimerkiksi
propeenin, 1-buteenin ja 4-metyyli-l-penteenin, stereore-
gulaarisessa polymeroinnissa.

Elektroneja luovuttavina yhdisteina tulevat kysy-
mykseen eetterit, esterit, amiinit ja ketonit.

Edullisia yhdisteita ovat polykarboksyylihappojen,
kuten ftaali- ja maleiinihapon, alkyyli-, sykloalkyyli- ja

aryyliesterit seka eetterit, joiden kaava on

R? CH,-OR™!
\\\\\\\C’///,
RIIA/////' ‘\\\\CHZ-OR}V

Tamantyyppisid eettereitd on esitetty US-patentti-
hakemuksessa nro 359 234, joka on jatetty 31. toukokuuta
1989.

Esimerkkej& tyypillisistd mainitun kaltaisista yh-
disteista ovat n-butyyliftalaatti, di-isobutyyliftalaatti,
di-n-oktyyliftalaatti, 2-metyyli-2-isopropyyli-1,3-dime-
toksipropaani, 2—metyy1i-2-isobutyy1i—l,3-dimetok-
sipropaani, 2,2-di-isobutyyli—1,3-dimetoksipropaani ja 2-
isopropyyli-2—isopentyy1i—1,3-dimetoksi-propaani.

Sisiista donoria on yleensad lansa sellainen maara,
ettd sen ja Mg:n moolisuhde on 1:8 - 1:14. Titaaniyhdis-
tettd on mukana 0,5 - 10 p-% Ti:na ilmoitettuna.

Apukatalysaattoreina kaytetdadn Al-alkyyliyhdis-
teitd, erityisesti Al-trialkyyleja, kuten esimerkiksi Al-
trietyylia, Al-tri-isobutyylid ja Al-tri-n-butyylia.

Alumiinin ja titaanin suhde (Al/Ti) on suurempi
kuin 1 ja yleensd 20 - 800.

Alfa-olefiinien, kuten esimerkiksi propeenin ja 1-
buteenin, stereoregulaarisessa polymeroinnissa kaytetaan
Al-alkyyliyhdisteen ohella myos elektroneja luovuttavaa
yhdistettd (ulkoista donoria). Tamad yhdiste voi olla sama
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tai eri kuin sisdisend donorina lasnd oleva elektroneja
luovuttava yhdiste.

Sisdisen donorin ollessa polykarboksyylihapon este-
ri, erityisesti ftalaatti, ulkoisena donorina kaytet&an
edullisesti jotakin piiyhdistettd, jonka kaava on
R,R,81 (OR,), jossa R, ja R, ovat alkyyli-, sykloalkyyli- tai
aryyliryhmia, jotka sisdltavat 1 - 18 hiiliatomia, ja R on
1 - 4 hiiliatomia sisaltavad alkyyliryhm&. Esimerkkeja tyy-
pillisistd tallaisista silaaneista ovat metyylisyklohek-
syylidimetyylisilaani, difenyylidimetoksisilaani ja metyy-
li(t-butyyli)dimetoksisilaani.

Myé&s 1,3-dieettereitd, jotka vastaavat edelll esi-
tettya kaavaa, voidaan k3yttaa edullisesti.

Mikadli sisdinen donori on jokin ndistd dieettereis-
td, ei ole tarpeen kdyttdad ulkoista donoria, koska kata-
lyytin stereospesifisyys on itsessddn riitt&véan suuri.

Sisdistd donoria sisdltdvia katalyyttejd kaytetdan
valmistettaessa LLDPE:tda, jonka moolimassajakautuma on
suppea. Kuten jo mainittiin, katalyyttejd kaytetdéan
polymeroitaessa olefiineja CH,=CHR, jossa R on vety tai
alkyyli- tai aryyliryhmd, joka sis&ltd4 1 - 8 hiiliatomia,
tai mainittujen olefiinien seoksia dieenin ollessa mukana
tai puuttuessa.

Polymerointi toteutetaan tunnetuin menetelmin nes-
tefaasissa, inertin hiilivetylaimennusaineen ollessa muka-
na tai ilman sellaista, tai kaasufaasissa.

On mybs mahdollista kdytta&d neste-kaasusekaproses-
seja, jolssa ainakin yhdessad vaiheessa polymerointi toteu-
tetaan nestefaasissa ja yhdessa tai useammassa seuraavassa
vaiheessa se toteutetaan kaasufaasissa.

Polymerointildmpdtila on yleensd 20 - 150 °C, edul-
lisesti 60 - 90 °C. Prosessi toteutetaan ilmakeh&n pai-
neessa tai sit& korkeammassa paineessa.

Esimerkeissd ja seuraaviin ominaisuuksiin 1liit-
tyvassa tekstissada ilmoitetut tiedot on saatu alla mainit-

tuja mddritysmenetelmid noudattaen:
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Menetelmd

ASTM-D 1238

ASTM-D 1238

ASTM-D 1238

{Tutustukaa esimerkkeja
edeltadvadan maadritykseen.)

Se prosenttiosuus polymeeris-
ta, joka on 25 °C:ssa ksylee-
niin liukenematon. (Pohjimmil-
taan se vastaa kiehuvaan n-
heptaaniin liukenematonta osaa
(p-%) polymeerista.)

B.E.T (kaytetty laite SORPTO-
MATIC 1800 - C. Erba)
Huokoisuus médritetddn B.E.T. -
menetelmallad (ks. ed.), ellei
toisin ole ilmoitettu. Se las-
ketaan intergaalikayrén perus-
teella, joka kuvaa huokosja-
kautumaa itse huokosten funk-
tiona.

Madritys upottamalla tunnettu
mddra ndytettd tunnettuun maa-
rddn dilatometrin sisalla ole-
vaa elohopeaa ja kohottamalla
elohopean painetta asteittain
hydraulisesti. Paine, jolla
elohopea tunkeutuu huokosiin,
on huokosten lapimitan funk-
tio. Mittaus suoritetaan kayt-
tden huokoisuusmittaria Poro-
simeter 2000 Series (C. Erba).
Kokonaisuushuokoisuus 1laske-
taan elohopean tilavuuden pie-
nenemisen ja kaytetyn paineen

arvojen perusteella.
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Irtotiheys DIN 51 194

Valuvuus Aika, joka 100 g:lta polymee-
ria kuluu sellaisen suppilon
lapi valumiseen, jonka
ulostuloaukon halkaisija on
1,25 cm ja jonka seinat ovat
20 °C:n kulmassa pystysuoraan
linjaan né&hden.

Morfologia ASTM-D 1921-63

Ksvleeniin liukenevan osuuden (%) madritys

2 g polymeeria liuotetaan 250 ml:aan ksyleenia
135 °C:n lampdtilassa samalla sekoittaen. 20 minuutin ku-
luttua liuos jatet&ddn ja&dhtymddn sekoituksen jatkuessa
yh&d, kunnes se saavuttaa 25 °C:n lampdtilan.

30 minuutin kuluttua saostunut materiaali suodate-
taan erilleen suodatinpaperia kayttden, liuos haihdutetaan
typpivirrassa ja j&anndsta kuivataan alipaineessa
80 °C:ssa, kunnes sen massa ei endda muutu.

Nain ksyleeniin huoneen lampdétilassa liukenevan
polymeerin painoprosenttiosuus saadaan lasketuksi.

Esimerkit

MgCl,-alkoholiadditiotuotteiden valmistus

Pallomaisten hiukkasten muodossa olevia MgCl,-ad-
ditiotuotteita valmistetaan noudattamalla US-patenttijul-
kaisun 4 399 054 esimerkin 2 mukaista menetelmda mutta
kadyttadmdlla kierrosnopeutta 3000 min™ kierrosnpeuden 10000
min?' sijasta.

Additiotuotteesta poistettiin osa alkoholista kuu-
mentamalla sit& typpivirrassa kohottaen lampdtdilaa as-
teittain 30 °C:sta 180 °C:seen.

Kiintedn katalyyttikomponentin valmistus

1 litran pulloon, joka oli varustettu jddhdyttimel-
14 ja mekaanisella sekoittimella, lisdttiin typpivirran
alla 625 ml TiCl,:8&. 0 °C:n lampdtilassa ja samalla se-

koittaen lisdttiin 25 g osaksi dealkoholoitua additiotuo-
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tetta. Seos kuumennettiin sitten 100 °C:ssa 1 tunnin aika-
na, ja lampdtilan saavuttaessa 40 °oC:n lis&ttiin di-isobu-
tyyliftalaattia (DIBF) niin, ett&d Mg:n ja DIBF:n moolisuh-
teeksi tuli 8.

100 °C:n l&mpdtila sailytettiin 2 tuntia, jonka
jélkeen seos jatettiin laskeutumaan ja kuuma liuos juoksu-
tettiin mydhemmin pois. Lisattiin 550 ml TiCl,:&, ja seos
kuumennettiin 120 °C:seen 1 tunniksi. Lopuksi seos jatet-
tiin laskeutumaan ja neste juoksutettiin pois sen ollessa
vha kuuma; jéljelle jaanyt kiinted aine pestiin 200 ml:lla
vedetdnta heksaania, jonka lampdtila oli 60 °C, ja kolmes-
ti huoneen lampdétilassa.

Kiintea aine kuivattiin sitten alipaineessa.

Propeenin polymerointi

Ruostumattomasta teriksestd valmistettuun autoklaa-
viin (4 dm®), joka on varustettu sekoittimella ja termo-
staattijarjestelmdlld ja johon oli sydtetty typped 1 tunti
lampdtilassa 70 °C ja sitten propeenia, lisattiin lampdti-
lassa 30 °C sekoittamatta mutta pitden ylld pieni propee-
nivirtaus katalysaattorijérjestelmd, joka koostui edella
mainitun kiintden katalysaattorikomponentin suspensiosta
heksaanissa (80 ml), Al-trietyylistd (0,76 g) Jja difenyy-
lidimetoksisilaanista (DPMS, 8,1 mg). Suspensio valmistet-
tiin juuri ennen koetta.

Sitten autoklaavi suljettiin ja sinne sydtettiin 1
dm® (NTP) H,:4. Lisattiin sekoittaen 1,2 kg nestemdista
propeenia ja lampdtila nostettiin arvoon 70 °C 5 min:ssa
ja pidettiin té&ssa& arvossa 2 tuntia.

Kokeen lopussa sekoitus pyséytettiin ja mahdollinen
reagoimaton propeeni poistettiin. Kun autoklaavi oli jaah-
tynyt huoneen lampdtilaan, polymeeri otettiin talteen ja
kuivattiin sitten lampdtilassa 70 °C typpivirran alla lam-
pdkaapissa ja analysoitiin sen jalkeen.

Eteenin kopolyvmerointi 1-buteenin kanssa ({LLDPE)

Edella kuvattuun autoklaaviin sydtettiin propaania

propeenin sijasta. Katalyyttijarjestelma, joka koostui
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heksaanista (25 ml), Al-tri-isobutyylistd (1,05 g) Jja
edelld mainitusta katalyyttikomponentista, sydtettiin
autoklaaviin huoneen l&mpdtilassa pitden ylla pieni pro-
paanivirtaus. Painetta nostettiin 5,5 bar H,:11& ja sitten
2 bar eteenilld ja esipolymeroitiin eteeni&, kunnes oli
kulunut 15 g eteenia (45 °C).

Propaani ja vety poistettiin, ja kun autoklaavi oli
pesty, H,:114, muodostettiin kaasufaasi kayttamalla 37,0 g
etenia, 31,9 g l-buteenia ja painetta 1,8 bar vastaava
maar& H,:4 (kokonaispaine 15 atm).

Sitten sydtettiin eteenin ja l-buteenin seosta mas-
sasuhteessa 9:1 lampdtilassa 70 °C 2 tuntia.

Lopuksi autoklaavista laskettiin kaasut pois ja se
j&&hdytettiin nopeasti huoneen lampétilaan.

Talteen otettua kopolymeeria kuivattiin typen alla
lampdtilassa 70 °C lampdkaapissa 4 tuntia.

Eteenin kopolymerointi

Ruostumattomasta terédksestd valmistettu autoklaavi
(2,5 dm®), joka oli varustettu sekoittimella ja termostaat-
tijdrjestelm&dlld, huuhdottiin edelld propeenikokeen yhtey-
dessd kuvatulla tavalla mutta kayttamdlld eteenid propee-
nin sijasta.

Lampdtilassa 45 °C sydtettiin H,-virrassa 900 ml
livosta, joka sisalsi 0,5 g/l Al-tri-isobutyylid vedettd-
midssid heksaanissa, ja heti sen Jjalkeen katalyyttikom-
ponentti suspendoituna edelld mainittuun liuokseen (100
ml) .

Lampdtila nostettiin nopeasti arvoon 70 °C ja syd-
tettiin H,:&4, kunnes paine saavutti arvon 3 bar, ja sitten
eteenid paineeseen 10,5 bar asti. Naitd olosuhteita pidet-
tiin yl1l& 3 tuntia sydttden jatkuvasti uutta eteenia kulu-
neen tilalle. Polymerointireaktion 1loputtua autocklaavi
tyhjennettiin nopeasti kaasuista ja jaahdytettiin huoneen

lampétilassa.
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Polymerointisuspensio suodatettiin Jja kiintedd
j&anndstad kuivattiin typen alla lampdtilassa 60 °C 8 tun-
tia.

Pallomaisesta MgCl,-3EtOH-additiotuotteesta (joka
o0li valmistettu yleisessd menetelmidssd kuvatulla tavalla)
poistettiin alkoholia, kunnes saavutettiin EtOH:n ja
MgCl,:n valinen moolisuhde 1,7.

Saatiin tuote, jolla oli seuraavat tunnusmerkil-
liset piirteet:

- huokoisuus (elohopea) = 0,904 cm?/g

- pinnan ala = 9,2 m?/g

- irtotiheys = 0,607 g/cm’.

Tastd additiotuotteesta valmistettiin yleisen mene-
telman yhteydessa kuvatulla tavalla pallomaisessa muodossa
oleva kiinted katalyytti, 3jolla o0li seuraavat tunnus-
merkilliset piirteet:

- Ti = 2,5 paino-%

- DIBF = 8,2 paino-%

- huokoisuus = 0,405 cm’/g

- pinnan ala = 249 m?/g

- irtotiheys = 0,554 g/cm’.

Téamdn komponentin rdéntgenspektrissa ei esiintynyt
heijastuksia 20-kulmalla 14,958; sen sijaan siin& néakyi
valoilmid, Jjolla oli maksimi-intensiteetti 20-arvolla
34,72°.

Tata katalyyttikomponenttia kadytettiin polyme-
roitaessa propeenia noudattamalla yleisess& osassa kuvat-
tua menetelmaa. Kaytettdessd 0,01 g komponenttia saatiin
430 g polymeerid, jolla oli seuraavat tunnusmerkilliset
piirteet:

- ksyleeniin lampdtilassa 25 °C liukeneva fraktio =

2,4 %
- MIL = 2,5 g/10 min
- irtotiheys = 0,48 g/cm?
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- muoto: 100-%:isesti pallomaisia hiukkasia, joiden
lipimitta oli alueella 1000 - 5000 p

- valuvuus = 10 s.

Esimerkki 2

Poistamalla osittéin alkoholi (esimerkin 1 mukai-
sesti) pallomaisesta MgCl,-3EtOH-additiotuotteesta, joka
oli samoin valmistettu esimerkissa 1 esitetylla menetel-
malla, valmistettiin additiotuote, jossa EtOH:n ja MgCl,:n
valinen moolisuhde oli 1,5 ja jolla oli seuraavat tunnus-
merkilliset piirteet:

- huokoisuus (elohopea) = 0,946 cm’/g

- pinnan ala = 9,1 m?/g
0,564 g/cm’.

Tastd additiotuotteesta valmistettiin edelld kuva-

- irtotiheys

tulla TiCl,-k&sittelylld pallomainen katalyyttikomponentti,
jolla o0li seuraavat tunnusmerkilliset piirteet:

- Ti = 2,5 paino-%

- DIBF = 8,0 paino-%

- huokoisuus = 0,389 cm?/g

- pinnan ala 221 m?*/g

- irtotiheys = 0,555 g/cm®.

Tam&n komponentin roéntgenspektrissd ei esiintynyt
heijastuksia 20-kulmalla 14,95°; siind nédkyi vain valoil-
mid, jolla oli maksimi-intensiteetti 2¥-arvolla 2,5780°.

Tatd katalyyttid kaytettiin polymeroitaessa pro-
peenia esimerkin 1 mukaisella menettelylla.

Kaytettdessad 0,015 g katalyyttid saatiin 378 g
polypropeenia, jolla oli seuraavat tunnusmerkilliset piir-
teet:

- ksyleeniin l&mpdétilassa 25 °C liukeneva fraktio =

2,6 %

- MIL = 2,8 g/10 min

0,395 g/cm?

100-%:1isesti pallomaisia hiukkasia,

- irtotiheys

- morfologia

joiden l&pimitta oli alueella 1000 - 5000 um

- valuvuus = 12 s.
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Poistamalla osittain alkoholia (esimerkin 1 mukai-
sesti) pallomaisesta MgCl,-3EtOH-additiotuotteesta, joka
samoin oli valmistettu edletdvissd esimerkeissa kuvatulla
menetelmalls, saatiin additiotuote (EtOH:MgCl, = 1), jolla
oli seuraavat tunnusmerkilliset piirteet:

- huokoisuus (elochopea) = 1,208 cm’/g

- pinnan alla 11,5 m?/g

- irtotiheys = 0,535 g/cm’.

Mainitusta additiotuotteesta valmistettiin TiCl,-
reaktiolla edelt&vissd esimerkeissd kuvatulla menetelmdlla
pallomainen katalyyttikomponentti, 3jolla oli seuraavat
tunnsumerkilliset piirteet:

- Ti = 2,2 paino-%

- DIBF = 6,8 paino-%

- huokoisuus = 0,261 cm?/g

- pinnan ala = 66,5 m’/g

- n3enndistiheys = 0,440 g/cm’.

Tamdn katalyyttikomponentin réntgenspektrissa nakyi
heijastus 20-arvolla 14,95° samoin kuin 2¥-arvolla 35°.

Kaytettdessd 0,023 g tata katalyyttikomponenttia
propeenin polymeroinnissa, Jjossa kaytettiin esimerkin 1
mukaisia olosuhteita, saatiin 412 g polypropeenia, jolla
o0li seuraavat tunnusmerkilliset piirteet:

- ksyleeniin huoneen lampdétilassa liukeneva fraktio
=3,0 %

MIL = 3,2 g/10 min
irtotiheys = 0,35 g/cm?

- muoto = 100-%:isesti pallomaisia hiukkasia, joi
den ldpimitta oli alueella 500 - 5000 um

- valuvuus 12 s.

Noudattamalla edelld yleisesti kuvattua menettelyé
eteenin ja buteenin kopolymeroimiseksi ké&ytettiin 0,0238 g
katalyyttikomponenttia, 3jolloin saatiin 240 g kopoly-

meerid, jolla oli seuraavat tunnusmerkilliset piirteet:
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- sitoutunut buteeni = 8,3 paino-%
- ksyleeniin huoneen lampdtilassa liukeneva fraktio
= 12,2 %

- MIE = 12 g/10 min

- MIF = 12 g/10 min

- MIF:MIE = 30

- muoto: 100-%:isesti pallomaisia hiukkasia, joiden

lidpimitta on alueella 500 - 5000 wum.

Esimerkki 4

Poistamalla osittain alkoholi (esimerkin 1 mukai-
sesti) pallomaisesta MgCl,-3EtOH-additiotuotteesta, joka
oli valmistettu edeltdvissé esimerkeissd kuvatulla taval-
la, saatiin additiotuote (EtOH:Mg = 0,4), jolla oli seu-
raavat tunnusmerkilliset piirteet:

- huokoisuus (elohopea) = 1,604 cm’/g

- pinnan ala = 36,3 m?/g

- n&enndistiheys = 0,410 g/cm’.

Kisittelemdlld t&mi kantoaine TiCl,:1la l&mpdtilassa
135 °C kayttamdlla pitoisuutta 50 g/l ja tekemalla kolme 1
tunnin mittaista kdsittelyd saatiin pallomainen katalyyt-
tikomponentti, jolla ylim&&rdisen TiCl,:n poiston, pesun ja
kuivauksen jadlkeen oli seuraavat tunnusmerkilliset
piirteet:

- Ti = 2,6 paino-%

- huokoisuus = 0,427 cm’/g
66,5 m?/g.

- pinnan ala

Taman komponentin réntgenspektrissad nadkyi heijastus
29-kulmalla 14,95° samoin kuin 2¥-kulmalla 35°.

Kaytettdessd 0,012 g tatd katalyyttikomponenttia
polymeroitaessa eteenid yleisessd osassa kuvatulla mene-
telmalld saatiin 400 g polyeteenid, jolla oli seuraavat
tunnusmerkilliset piirteet:

- MIE 0,144 g/10 min

- MIF = 8,87 g/10 min

- MIF/MIE = 61,6
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- muoto = 100-%:isesti pallomaisia hiukkasia, joi
den l&pimitta oli alueella 1000 - 5000 um

- valuvuus = 12 s

- ndenndistiheys = 0,38 g/cm’.

Esimerkki 5

Poistamalla osittain alkoholi (esimerkin 1 mukai-
sesti) pallomaisesta MgCL,-3EtOH-additiotuotteesta, Jjoka
oli valmistettu edeltdvissad esimerkeissd kuvatulla taval-
la, saatiin additiotuote, jolla EtOH:n ja MgCL,:n valinen
moolisuhde oli 0,15 ja jolla oli seuraavat tunnusmerkil-
liset piirteet:

- huokoisuus (elohopea) = 1,613 cm’/g

- pinnan ala = 22,2 m?/g

Tamdn komponentin rdéntgenspektrissd esiintyi hei-
jastus 20-kulmalla 14,95° samoin kuin 20-kulmalla 35°.

Kéytettdessd 0,03 g tatd komponenttia eteenin poly-
meroinnissa esimerkissd 4 kuvatulla tavalla saatiin 380 g
polyeteenid, jolla oli seuraavat tunnusmerkilliset piir-

teet:

- MIE 0,205 g/10 min

- MIF = 16,42 g/10 min

- MIF/MIE = 80,1

- valuvuus 12 s

- ndenndistiheys = 0,40 g/cm’

Esimerkki 6

Valmistettiin MgCl,-1EtOH-additiotuote esimerkissa
3 kuvatulla menetelmdllad, mutta kaytettiin 1l&htdaineen,
MgCl,-3EtOH:n, valmistukseen kaytetyssad alkoholissa 2 pai-
no-% vetta.

Additiotuote sisalsi alkoholin poiston jélkeen 3
paino-% vetta. Mainitusta additiotuotteesta saatiin TiCl,-
k&sittelylld ja DIBF-kdsittelylld esimerkin 1 mukaisesti
pallomainen katalyyttikomponentti, Jolla oli seuraava
koostumus painoprosentteina ilmoitettuna:

- Ti = 2,35

- DIBF = 6,9 %.

o\°
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Kaytettdessd 0,025 g tata komponenttia polymeroita-
essa propeenia esimerkin 1 mukaisesti saatiin 410 g poly-
meerid, jonka hiukkaset olivat pallomaisia ja jolla oli
seuraavat tunnusmerkilliset piirteet:

- ksyleeniin lampotilassa 25 °C liukeneva fraktio =

3,1 %

- MIL = 3,0 g/10 min

- niennaistiheys = 0,35 g/cm’

- muoto = 100-%:isesti pallomaisia hiukkasia, joi-
den lapimitta oli alueella 100 - 5000 um

- valuvuus = 13 s.

.l
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Patenttivaatimukset

1. Olefiinien polymerointiin soveltuva katalyytti-
komponentti, joka sisdltdd titaaniyhdistettd, jossa on
ainakin yksi Ti-halogeenisidos, vedett®ma&lld magnesiumklo-
ridikantoaineella ja Jjoka on pallomaisten hiukkasten
muodossa, joiden keskimddrdinen lapimitta on 10 - 350 um,
pinnan ala 20 - 250 m?/g ja huokoisuus yli 0,2 cm’/g,
tunnettu siitd, ettd silld on réntgenspektri, jos-
sa a) esiintyvidt heijastukset 20-kulman arvoilla 35° ja
14,95° tai b) heijastusta 20-kulman arvolla 35° ei en&é
esiinny, vaan sen on korvannut maksimi-intensiteettinen
valoilmi® 20-kulmien 33,5° ja 35° valillad eikad heijastus-
ta 20-kulman arvolla 14,95° esiinny, ja jolloin katalyyt-
tikomponentti on valmistettu saattamalla titaaniyhdiste
reagoimaan MgCl,/ROH-additiotuotteen kanssa, jossa R on
alkyyli-, sykloalkyyli- tai aryyliryhmé&, joka sisaltaa 1 -
12 hiiliatomia, jolloin additiotuote sisaltdd 0,15 - 2
moolia alkoholia yhtd moolia kohti MgCl, ja se on saatu
sulattamalla magnesiumkloridi/alkoholi-additiotuotteita,
jotka sisaltavat sellaisen ma4ran alkoholimooleja, etta
additiotuote on kiinted huoneen lampdtilassa, mutta sulaa
lampdtilassa 100 - 130 °C, Jjolloin saadaan pallomaisia
hiukkasia, ja poistamalla osittain alkoholia pallomaisten
hiukkasten muodossa olevasta additiotuotteesta, kunnes
saadaan haluttu alkoholipitoisuus.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen komponentti,
tunnettu siitd, ettd se sisaltad lisadksi sellaisen
madran elektroneja luovuttavaa yhdistettd, ettd mainitun
donorin ja magnesiumkloridin moolisuhde on 1:4 - 1:20.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen komponent-
ti, tunnettu siitd, ettd sen pinnan ala on alle
100 m?*/g ja huokoisuus yli 0,44 cm’/g ja silld on tyyppia

a oleva réntgenspektri.
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4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen komponent -
ti, tunnettu siiti, ettd sen pinnan ala on yli
60 m?*/g ja huokoisuus 0,2 - 0,4 cm’/g ja silla on tyyppiéa
b oleva rdntgenspektri.

5. Yhden tai useamman edelld esitetyn patenttivaa-
timuksen mukainen komponentti, tunnettnu siita,
ettd huokosten kokojakautuma on sellainen, ettd vahintaan
50 %:1la niistd sdde on suurempi kuin 10 nm.

6. Yhden tai useamman edelld esitetyn patenttivaa-
timuksen mukainen komponentti, tunnettu siita,
ettd titaaniyhdiste on TiCl,.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 2 - 6 mukainen kompo-
nentti, t unnet t u siitd, ettd elektroneja luovutta-
va yhdiste on ftaalihapon alkyyli-, sykloalkyyli- tai
aryyliesteri.

8. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 2 - 6
mukainen komponentti, t unne t t u siitd, ettd elekt-
roneja luovuttava yhdiste on 1,3-dieetteri, jonka kaava on

R? CH,-OR™!

\ C
RII/ —~ CH,-OR"

jossa R' ja R™, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
ovat alkyyli-, sykloalkyyli- tai aryyliryhmid&, jotka si-
saltavat 1 - 18 hiiliatomia; ja RY™' ja RY, jotka voivat
olla samoja tai erilaisia, ovat 1 - 4 hiiliatomia sis&lta-
via alkyyliryhmia.

9. Yhden tai useamman edelld esitetyn patenttivaa-
timuksen mukainen komponentti, tunnettu siita,
etta titaaniyhdisteen md&r& siind on 0,5 - 10 p-% metal-
lisena Ti:na ilmaistuna.

10. Olefiinien polymerointiin soveltuva katalyytti,
tunnettu siita, ettd se sisdltdd patentti-
vaatimuksen 1 mukaisen katalyyttikomponentin ja Al-tri-

alkyyliyhdisteen valist& reaktiotuotetta.
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11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen katalyytti,
tunnettu siita, etta katalyytin valmistuksessa
kaytetdadn elektroneja 1luovuttavaa vyhdistettda (ulkoista
donoria) .

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd kiinted katalyyttikomponentti
sisaltdd elektroneja luovuttavaa yhdistettd, jona tulevat
kysymykseen ftaalihapon alkyyli-, sykloalkyyli- ja
aryyliesterit, ja ulkoinen donori on piiyhdiste, jonka
kaava on R;R,8i(OR),, jossa R, ja R,, jotka voivat olla
samoja tal erilaisia, ovat alkyyli-, sykloalkyyli- tai
aryyliryhmid, jotka sisdaltavat 1 - 18 hiiliatomia, ja R on
1 - 4 hiiliatomia sisaltava alkyyliryhma.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd ulkoisena donorina siin& on

1,3-dieetteri, jonka kaava on

R? \ CH,-OR'™
C _/
RII / ~~—

CH,-OR"

jossa R' ja R', jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
ovat alkyyli-, sykloalkyyli- tai aryyliryhmia, jotka si-
s&dltavat 1 - 18 hiiliatomia; ja RY™!' ja R'™, jotka voivat
olla samoja tail erilaisia, ovat 1 - 4 hiiliatomia sisdlta-

via alkyyliryhmia.
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Patentkrav

1. Katalytkomponent, som &r léamplig foér polymeri-
sation av olefiner och som innehaller en titanfdrening med
atminstone en Ti-halogenbindning, vilken komponent &r pa
en vattenfri magnesiumkloridbdrare och &dr i form av sfa-
riska partiklar, som har en genomsnittlig diameter av 10 -
350 um, en ytarea av 20 - 250 m’/g och en porositet &ver
0,2 cm3/g, k dnne¢tecknad ddrav, att den har
ett rontgenspektrum, som a) uppvisar reflektioner vid 2v-
vinkelns vdrden 35° och 14,95° och b) ej mera uppvisar
en reflektion vid 2vu-vinkelns vdrde 35° wutan den &r er-
satt med ett ljusfenomen med maximiintensitet mellan 2v-

vinklar 33,5° och 35° och en reflektion vid 2v-vinkelns
varde 14,95° ej forekommer, och varvid katalytkomponenten
ar framstalld genom att oms&tta en titanfdrening med en
MgCl,/ROH-additionsprodukt, dar R &r en alkyl-, cykloal-
kyl- eller arylgrupp, som innehdller 1 - 12 kolatomer,
varvid additionsprodukten innehdller 0,15 - 2 mol alkohol
per en mol MgCl, och den erhdllits genom att smé&lta magne-
siumklorid/alkohol~additionsprodukter, som innehdller en
sddan mangd av alkoholmoler, att additionsprodukten a&r
fast vid rumstemperatur, men smdlter vid en temperatur av
100 - 130 °C, varvid erhalls sfariska partiklar, och genom
att delvis avlagsna alkohol fran additionsprodukten, som
dr i1 form av sfdriska partiklar, tills en o6nskad alkohol-
halt erhalls.

2. Komponent enligt patenkrav 1, k dnne -
t e c knad darav, att den ytterligare innehdller en
sddan mangd av en elektrondonerande fdrening, att molfdr-
hdllandet mellan ndmnda donor och magnesiumklorid ar 1:4 -
1:20.

3. Komponent enligt patentkrav 1 eller 2, k & n -

netecknad ddrav, att den har en ytarea under 100
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m’/g, en porositet &Sver 0,44 cm®/g och ett réntgenspektrum
av typ a.

4., Komponent enligt patentkrav 1 eller 2, k &8 n-
netecknad darav, att den har en ytarea over 60
m’/g, en porositet av 0,2 - 0,4 cm®/g och ett roéntgen-
spektrum av typ b.

5. Komponent enligt ett eller flera av de foére-
géende patentkraven, k a@a nn e t e ¢ kn ad darav, att
porerna har en sadan storleksfordelning, att minst 50 % av
dessa har ett radius storre &n 10 nm.

6. Komponent enligt ett eller flera av de fore-
gaende patentkraven, k dnnetecknad darav, att
titanféreningen &r TiCly.

7. Komponent enligt nagot av patentkrav 2 - 6,
k a3nnetecknad darav, att den elektrondonerande
féreningen &r en alkyl- cykloalkyl- eller arylester.

8. Komponent enligt ett eller flera av patentkrav
2 - 6, k annetecknad darav, att den elektron-

donerande foreningen &r en 1,3-dieter, som har formeln:

R! CH,-OR'!!
\ . /
RH / \\ CHZ—ORIV

dar R' och R, vilka kan vara lika eller olika, &r alkyl-,
cykloalkyl- eller arylgrupper, som innehdller 1 - 18 kola-
tomer; och R och R', vilka kan vara lika eller olika,
dr alkylgrupper, som innehdller 1 - 4 kolatomer.

9. Komponent enligt ett eller flera av de fore-
gédende patentkraven, k danneteckknad darav, att
den innehaller titanfoéreningen i en mdngd av 0,5 - 10
vikt-% berdknat som metallisk Ti.

10. Katalyt som &r lamplig for polymerisation av

olefiner, k 4da nneteckmnad darav, att den in-
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nehdller en reaktionsprodukt av en katalytkomponent enligt
patenkrav 1 och en Al-trialkylfdrening.

11. Katalyt enligt patenkrav 10, k &d nn e -
t e c k n ad darav, att en elektrondonerande térening
(en yttre donor) anvénds vid framstidllning av katalyten.

12. Katalyt enligt patenkrav 11, k da nne -
t ec knad ddrav, att den fasta katalytkomponenten in-
nehdaller en elektrondonerande foérening, som &r vald bland
alkyl-, cykloalkyl- och arylestrar av ftalsyra, den yttre
donorn 4r en kiselfdrening, som har formeln R1R;581i (OR),),
dér Rjoch R, vilka kan vara lika eller olika, &r alkyl-,
cykloalkyl- eller arylgrupper, vilka inneh&ller 1 - 18 ko-
latomer, och R &r en alkylgrupp inneh&llande 1 - 4 kolato-
mer.

13. Katalyt enligt patenkrav 11, k @d n n e -
t e c knad dédrav, att den som yttre donor innehdller

en 1,3-dieter, som har formeln

R! CH,-ORM!
R — \CHz—ORIV

dér R' och R', vilka kan vara lika eller olika, &r alkyl-,
cykloalkyl- eller arylgrupper, som innehdller 1 - 18 kola-
tomer; och R'! och R, vilka kan vara lika eller olika,

dr alkylgrupper innehdllande 1 - 4 kolatomer.
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