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Menetelmd etyleenin polymeroimiseksi

Tdmd keksintd kohdistuu menetelmd@idn etyleenin polymeroimiseksi
tai etyleenin kopolymeroimiseksi yhdelld tai useammalla 1-

olefiinilla.

Viime vuosina on kehitetty siirtymdmetalleihin perustuvia ka-
talyyttijadrjestelmid, jotka mahdollistavat suurtiheyksisen
polyetyleenin (HDPE) ja nk. lineaarisen pientiheyksisen po-
lyetyleenin (LLDPE) valmistuksen korkeassa paineessa, kor-
keissa lampotilaolosuhteissa, joita aikaisemmin on kdytetty
pientiheyksisen polyetyleenin (LDPE) valmistukseen. Erds t&r-
ked ndilld katalyyttijdrjestelmilld saatu taloudellinen etu
on mahdollisuus kdyttdd yhtd ainocaa reaktiocastiaa erilaisten

polyetyleenituotteiden valmistuksessa.

Aikaisemmilla siirtymdmetalleihin perustuvilla etyleenin po-
lymerointi- ja kopolymerointijdrjestelmilld on kuitenkin kor-
keissa lampotiloissa (so. yli noin 1600C) kdytettyind useita
epikohtia. Joskin katalyytin reaktiivisuus (joka perustuu

siirtymdmetallipitoisuuteen) pyrkii kohoamaan lédmpdtilan ko-
hotessa, katalyytin kdyttoikd pyrkii alenemaan ladmpotilan ko-
hotessa. Toiminta korkeissa lampotiloissa johtaa yleensd al-
haisiin saantoihin johtuen katalyytin pysymdttOmyydestd l&adm-
méssd ja tuotepolymeerin sulaindeksi on yleensd suhteellisen
korkea ja siten molekyylipaino alhainen. T&dllaiset hartsit

eivdt yleensd ole vahvoja. Tédmd ongelma on erityisen akuutti

polymeroitaessa etyleenid l-olefiinien kanssa.

Monet aikaisemmat korkean lampdtilan katalyyttijdrjestelmdt
kdyttdviat lisdksi alkyylialuminiumkloridia tai samantapaisia
halogeenipitoisia kokatalyyttejd, mik& johtaa korkeaan halo-
geenipitoisuuteen katalyyttijdrjestelmdssd, joka vuorostaan
mydtdvaikuttaa korkeaan halogenidipitoisuuteen (katalyytti-
tdhteiden muodossa) polymeerituotteissa. Tédllaiset halogeni-

dipitoiset tdhteet ovat erittdin syovyttavia.
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Eristid menetelmii etyleenin nolymeroimiseksi korkeassa lampdti-
lassa (esim. 175-300°C:ssa) on selostettu US-patenttijulkai-
sussa 2 882 264. Tassa patenttijulkaisussa on yksinkertaista
Ziegler-katalyyttid kdytetty korkeammassa paineessa kuin noin
500 ik. Yleisesti on selostettu, ett#d katalyytti on jaksollisen
jdrjestelmdn ryhmé&n IVB, VB tai VIB siirtymdmetalliyhdisteen

ja orgaanisen metallikokatalyytin reaktiotuote. Tyypillinen
kokatalyytti on tri-isobutyylialuminium (TIBAL). Paras reaktii-
visuus tdlld jidrjestelmdlld vastaa 2120 g/gTi/min, mikd on hyvin

alhainen.

US-patenttijulkaisussa 4 210 734 selostetaan, ettd useat mag-
nesium-titaaniyhdistelmdt ovat kdyttdkelpoisia polymeroitaessa
etyleenid korkeassa lamp&tilassa ja paineessa. Jaksollisen
jirjestelmdn I-III metallien orgaaniset metalliyhdisteet ja
hydridit on mainittu aktivaattoreina tai kokalyytteind. Tyypil-
lisiid kokatalyyttejd ovat tri-n-oktyylialuminium ja dimetyy-
lietyylisiloksalaanit.

US-patenttijulkaisuissa 4 1C5 842, 4 298 717 ja 4 263 170 on
selostettu trialkyylialuminiumin, halogenoidun dialkyylialu-
miniumin ja alkyylisiloksaleanien kdyttda kokatalyytteind poly-
meroitaessa etyleenid korkeessa l&mp&tilassa.

GB-patenttihakemuksessa 2 057 468A selostetaan siloksalaanien
kdyttdd kokatalyytteind polymeroitaessa ja kopolymeroitaessa

etyleenid korkeassa la&mpdtilassa.

Ainoat kokatalyytit, joita aikaisemmin on kdytetty yhdessa
siirtymidmetallikatalyyttien kanssa polymeroitaessa etyleenia
korkeassa lamp&tilassa, oval: aluminiumyhdisteet, joilla on
kaava RsAl, Rz2AlCl ja R’3SiOAlR2, joissa R ja R’ tar-
koittavat alkyyliryhmia.

Esilld olevan keksinndn tarkoituksena on poistaa yksi tai

useampi edelld mainituista ongelmista.

Keksinndlle on tunnusomaista, ettd etyleenid tai etyleenid ja
l-olefiineja polymeroidaan —:ai kopolymeroidaan polymerointiolo-
suhteissa lidmpttilassa, joka on suurempi kuin noin 160°C sellai-
sen katalyyttijdrjestelmin l&sndollessa, joka kdsittad

a) katalyytin, joka sisdltéad katalyyttisesti aktiivisen
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siirtymidmetalliyhdisteen ja magnesiumyhdisteen tai -komplek-
sin, joka on dialkyylimagnesiumyhdiste, dialkyylimagnesiumin
ja trialkyylialuminiumin muodostama kompleksi tai organomag-
nesiumsilyyliamidiyhdiste, ja

b) kokatalyytin, joka k#sittdd ainakin yhden yhdisteen,
jolla on kaava

R R3
TSl -0 - Al/
2

R R4

jossa R1-R* tarkoittavat samanlaisia tai erilaisia alkyy-liryh-
mid, joissa kussakin on noin 1-12 hiiliatomia ja atomi-suhde
mainitussa kokatalyytissd olevan alumiinin ja siirtymdmetallin

vdlillad on noin 2-300.

Keksinndn mukaan siirtymdmetallikatalyytin ld&mp&stabiliteetti
paranee niin, ettd suhteellisen suuria saantoja saadaan korkeis-
sa lampdtiloissa. Lis#ksi esilld olevan keksinndn mukaisesti
valmistettujen polymeerituotteiden sulaindeksi on suhteellisen
alhainen ja molekyylipainot suhteellisen korkeita. Tdllaiset
hartsit ovat toivotun vahvoija.

Suhteellisen alhaisen polymeerin sulaindeksin johdosta on
esilld oleva keksintd edullinen valmistettaessa lineaarisena
matalatiheyksisend polyetyleenind yleisesti tunnettua tyyppia
olevia etyleeni/l-alkeenikopolymeerejd. Siten LLDPE-hartseja
voidaan valmistaa tavanomaisissa matalatiheyksisisen polyetylee-

nin reaktioastioissa ja -laitoksissa.

Katalyyttijidrjestelmdn halogeenipitoisuus alenee myds metal-
lihalogenidien vdhetessd tai eliminoituessa jérjestelmdssa.

Tadmd ja muut tarkoitusperdt ilmenevdt seuraavasta yksityis-
kohtaisesta selostuksesta ja siihen liittyvistd patenttivaa-
timuksista.

Katalyyttiijdrijestelma

Esilld olevan keksinndn mukaisesti etyleenid polymeroidaan
tai kopolymeroidaan muiden l1-olefiinien kanssa polymerointi-
olosuhteissa l&mpdtiloissa, jotka ovat ainakin noin 160°C



4 0058

katalyyttijdrjestelmdn ldsniollessa, joka sisdltdd siirtyma-
metallikatalyytin ja kokatalyytin. kokatalyytti on tetra-al-

kyyli-p-oksodialuminiumyhdiste, jolla on yleinen kaava

jossa kukin ryhmd Rl—R4 on samanlainen tai erilainen alkyyli-

ryhmd, jossa on 1-12 hiiliatomia.

Siirtymdmetallikatalyytti

Siirtymdmetallikatalyyttien kdyttd etyleenin polymerointiin

ja etyleenin kopolymerointiin muiden l-olefiinien kanssa on
hyvin tunnettu. Tdllaisia katalyyttej&d kdytetddn kuitenkin
vleensi etyleenin polymerointiin tai kopolymerointiin lamp&-
tiloissa, jotka ovat alle roin 150°C. Esilli olevan keksinndn
mukaan t#dllaiset katalyytit ovat kdyttSkelpoisia etyleenin
polymeroinnissa ja kopolymeroinnissa ldmpStiloissa, jotka ovat
noin 160°C ja yli.

Laajasti ottaen keksinndén siirtymédmetallikatalyytti kdsittda
katalyyttisesti aktiivisen siirtymdmetalliyhdisteen tai
-kompleksin. (Tdssd yhteydessd kdytetty sanonta "vhdiste"
kdsittdd kompleksit). Kuten alalla on hyvin tunnettua, voi-
daan nditd siirtymdmetalliyhdisteitd yhdistdd muiden yhdistei-
den kanssa, kuten jaksollisen jdrjestelmdn ryhmien I-III me-

tallien yhdisteiden tai konpleksien kanssa.

Tdllaisiin katalyytteihin kuuluvat ne, jotka alalla yleisesti
tunnetaan Ziegler-katalyyti:ind. Keksinnén piiriin kuuluvat
kaikki katalyytit, jotka soveltuvat l-olefiinin polymeroin-
tiin ja kopolymerointiin ja jotka k&sittdvdt siirtymdmetalli-

yhdisteen tai kompleksien aktiivisena ainesosana.

Katalyytit, jotka sis&ltéviit titaania, vanadiinia, zirkoniu-
mia ja/tai kromia ovat edullisia, johtuen niiden suhteellisen
korkeasta aktiviteetista. 3iirtymdmetallihalogenidit ja -ok-

sihalogenidit ovat edullisia korkeiden aktiviteettiensa joh-
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dosta. Sopivia siirtymdmetalleja ja niistd valmistettuja ka-
talyyttejd on selostettu brittildisessa patenttijulkaisussa
1 277 497.

Keksinndn siirtymdmetallikatalyytit voivat olla kannatettuja
tai kannattamattomia ja, mik&li lisnd, voi kannatin olla mitd
tahansa sopivaa ainetta, kuten esim. epdorgaanista oksidia
tai polyolefiinia. Kannatinta voidaan lisé&ksi katalyytin val-
mistuksen aikana kidsitelld modifointiaineella, kuten alkoho-

lilla, silaanilla tai esim. halogeenilla.

Esimerkkejd sopivista siirtymdmetallikatalyyteistd on selos-
tettu alla olevissa patenteissa ja patenttihakemuksissa:
US-patenttijulkaisuissa 4 263 171, 4 268 418, 4 359 403 ja

4 374 753, US-patenttihakemuksissa 112 560, 270 410 ja

433 369, brittildisessd patentissa 2 068 007 ja brittildisessa
patenttihakemuksessa 2 099 834.

Y113 olevat julkaisut ovat esimerkkejéd sellaisista katalyy-
teistd, joissa siirtymidmetalliyhdiste on yhdessd magnesium-
yhdisteen kanssa, joka on joko dialkyylimagnesiumyhdiste tai

-kompleksi tai orgaaninen magnesiumsilyyliamidiyhdiste.

Tissi keksinndssd edullisesti kdytettdvid siirtymdmetallika-
talyyttejd ovat ne, jotka sisdltdvdt magnesiumia jossakin
muodossa. Magnesium voi olla ldsnd missd tahansa sopivassa
muodossa, kuten dialkyylimagnesiumyhdisteend, dialkyylimag-
nesiumin kompleksina trialkyylialuminiumin tai orgaanisen

magnesiumsilyyliamidiyhdisteen kanssa.

Siirtymidmetalli voi olla mik&d tahansa siirtymdmetalli, joka
soveltuu kdytettdvidksi olefiinin polymeroinnissa, kuten ti-
taani, vanadiini, zirkonium tai kromi. Titaani on edullinen,

erityisesti yhdessd magnesiumyhdisteen kanssa.

Erdissi erittdin suositussa suoritusmuodossa katalyytti si-
siltii magnesium-titaanipitoisen katalyytin ja tetra-alkyyli-
p-oksodialuminiumyhdistetta kdytetddn ainoana kokatalyyttina.
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Kokatalyytti

Keksinndn kokatalyytti kdsit:tdd vdhintddn yhden tetra-alkyyli-

p-oksodialuminiumyhdisteen, jolla on kaava

jossa kukin ryhma Rl-R4 on alkyyliryhmd, jossa on 1-12 hiili-

atomia. Alkyyliryhmdt voivat olla samanlaisia tai erilaisia.

On edullista, ettd alkyyliryhmdt ovat samanlaisia, koska tdl-
laiset yhdisteet ovat helpommin saatavissa. Tetraisobutyyli-
dialuminiumoksidi (TIBAO) on yleensd edullinen, koska se on
kaupallisesti helposti saatavissa, mutta muut yhdisteet voi-

vat olla edullisia erityisistd syista.

Joskin mikd tahansa jopa noin 12 hiiliatomia sisdltdvdt alkyy-
liryhmd, jcko suora tai haarautunut, voi olla kdyttdkelpoi-
nen, ovat seuraavat esimerkkejd erityisen sopivista alkyyli-
ryhmistd: etyyli, n-propyyli, isopropyyli, n-butyyli, isobu-
tyyli, 4-metyylipentyyli, n-heksyyli ja dodekyyli.

Jos kdytetddn tetra-alkyyli-p-oksodiaaluminiumyhdisteiden
seosta, tapahtuu molekyylien v&lilld yleensd nopea alkyyli-
ryhmien vaihto. T&ssd vaihdossa voi muodostua rakenteita,
joissa yksi, kaksi tai kaikki neljéd alkyyliryhmdd ovat eri-

laisia.

Ei uskota, ettd alkyyliryhmien hiiliketjun pituus tai haarau-
tuminen on kriittinen. Taloudellisuuden ja saatavuuden johdos-

ta ovat kuitenkin etyyli- ja butyyliryhmédt edullisia.

Haluttaessa voidaan tetra—alkyyli—P—oksodialuminiumkokatalyyt-
tid kdyttdd yhdcossd muun sopivan olefiinin polymerointikoka-

talyytin kanssa, kuten trialkyylialuminiumyhdisteen kanssa.

Kuten on hyvin tunnettua, voi kokatalyytin konsentraatio ja

kokatalyytin ja katalyytin vélinen suhde polymerointijérjes-
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telmdssd vaikuttaa sen reaktiivisuuteen. Missd tahansa eri-
tyisessd jdrjestelmdssd voidaan tetra-alkyylidialuminium-
oksidien optimisuhde ja pitoisuus mddrittdd empiirisesti
laboratoriokokein., Useimmiten on tarpeen, ettd kokatalyytin
pitoisuus jarjestelmdssd on ainakin 1 x 10'-4 moolia/litra,
ijolloin aluminiumatomisuhde siirtymdmetalliin on noin
2-300. Edullinen suhde on noin 10-200.

Alhaisin kokatalyyttipitoisuus, joka on tehokas on yleensda
edullinen, t&md arvo riippuu etyleenin, komonomeerin ja mah-
dollisten liuottimien puhtaudesta. Mitd suurempi n&diden aines-
osien puhtaus on, sitd alhaisempi on pienin tehokas kokata-
lyyttikonsentraatio. On havaittu, ettd konsentraaito, joka on
ainakin noin 3 x 10_4 moolia/litra on edullinen konsentraatio

menestykselliseen pdivittdiseen toimintaan.

Reaktio-olosuhteet

Etyleenin polymerointi ja kopolymerointi muiden l-olefiinien
kanssa esilld olevan keksinn®én mukaisesti, voidaan suorittaa
ilman liuotinta, edullisesti prosessipaineissa, jotka ovat
noin 1050-2800 ik. ja edullisesti ldmp&tiloissa noin 190-300°cC.
Vaihtoehtoisesti voidaan polymerointi tai kopolymerointi
suorittaa liuottimen l&sndollessa liuosmuotoprosesseissa pai-
neiden ollessa noin 35-210 ik. ja l&mp&tiloissa noin 160-
250°C.

Ylimmdn rajan prosessildmpdtilalle m&ddrdd ainoastaan katalyyt-
tijdrjestelmdn ainesosien ja tuotteiden hajoamisldmpétila

ja faasikdyttdytymisominaisuuksien huomioonottaminen.

Kuten alalla on tunnettua voidaan kaikenlaisia erilaisia tyy-
dyttyneitd hiilivetyjd kuten etaania, propaania tai isobu-

taania lisdtd kun toimitaan ilman liuotinta ja vety voi olla
ldsnd tuotepolymeerin fysikaalisten ominaisuuksien sdidtelemi-

seksi.

Katalyyttid ja kokatalyyttid lisdtddn tavallisesti erikseen

reaktiocastiaan, joka sisdltdd monomeerid. On kuitenkin my&s
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mahdollista yhdistdd katalyytti- ja kokatalyyttiainesosat

ennen kosketusta monomeerin kanssa.

Kuten ylld on mainittu, voidaan keksinnon polymerointimenetel-
mi4 kdyttdd etyleenin polymerointiin tai etyleenin kopolyme-
rointiin muiden l-olefiinien kanssa. Olefiinit, joissa on

3-8 hiiliatomia ovat edullisia kopolymeroinnissa ja propylee-
ni sekid buteeni ovat erityisen edullisia. Etyleeni/buteeniko-
polymeereji, joiden ominaispaino on noin 0,920 ja joita alalla
tavallisesti nimitetdin lineaarisiksi matalatiheyksisiksi po-
lyetyleeneiksi (LLDPE), voidaan valmistaa keksinndn mukaisesti.
Tdllaisessa kopolymeroinnissa on buteenin ja etyleenin mooli-

suhde yleensd noin 1/1-2/1.

Keksinndn menetelmdlli saadaan lukuisia etuja. Ensinndkin
katalyyttijdrjestelmdlld on erinomainen lidmpdstabiliteetti,
mikd johtaa suhteellisen korkeisiin saantoihin korkeammissa
lampdtiloissa kuin aikaisemmin. T&mén tulocksena saadaan suh-

teellisen suuri reaktiivisuus ldmpdtilan yldrajalla 200-300°C.

Keksinndn mukaan voidaan lineaarista polyetyleenid (esim.
LLDPE) helposti valmistaa laitoksissa, jotka on suunniteltu
tavanomaisen haarautuneen matalatiheyksisen polyetyleenin

valmistukseen.

Keksinndn mukaan korkeissa ldmpdtiloissa valmistettujen tuote-
polymeerien sulaindeksit ovat suhteellisen alhaisia, kun

taas molekyylipainot ovat suhteellisen korkeita (verrattuna
tuotteisiin, jotka on valmistettu korkeissa ldamp&tiloissa
ennestiin tunnetuilla menetelmill&d). Siten saadaan suhteellisen
lujia hartseja korkeassa paineessa ja korkeassa l&mpdtilassa.

Timi on erityisen tdrkedd mitd tulee LLDPE:n valmistukseen.

Koska katalyyttijdrjestelmd ei vaadi mitddn metallisia halo-
genidikokatalyyttejd alenee kloridin tai muiden halogenidien
midrd jarjestelmdssd ja tuotteissa suuresti, vahentden siten
korroosiota. Erds etu kloridipitoisuuden alenemisesta jdrjes-

telnssud on tidllaisten kloridien neutralointiin tarvittavien



9 80058

lisdaineiden eliminoituminen.

Koska keksinntn tetra—alkyylidialuminium-p—oksidiyhdiéteillé
on vdhemmin pelkistysvoimaa kuin tavanomaisesti kdytetyilla
trialkyylialuminiumyhdisteilld, on siirtymdmetallikatalyytti-
lajeilla suhteellisen pidempid aktiivisia kdyttdikid, jopa

pidemmdn kdytdn jdlkeen korkeissa lampdtiloissa.

On hyvin tunnettua, ettd trialkyylialuminiumyhdisteet rea-
goivat etyleenin kanssa muodostaen pidentyneitd olefiiniket-
juja. Polymerointiprosessissa HDPE:n tai LLDPE:n valmistami-
seksi, on pidentyneiden olefiiniketjujen muodostuminen ja
hiilivetyketjun pituuden sddtelemdtdén jakautuminen ei-toivot-
tavaa. Kopolymeroinnin esiintyminen HDPE-prosessissa alentaa
tuotetiheyttd ja vaikeuttaa siten halutun vaikutuksen aikaan-
saamista. LLDPE-prosessissa voivat trialkyyliezluminiumyhdis-
teet aiheuttaa epdsiddnndllisen haaraautumisrakenteen polymee-
rin molekyyleissd, mikd muuttaa tuotteen fysikaalisia ominai-

suuksia.

Keksinndn kokatalyytit eivdt kuitenkaan reagoi suoraan etylee-
nin kanssa niin nopeasti kuin trialkyylialuminiumyhdisteet.
Siten on helpompaa aikaansaada todellisia lineaarisia poly-

etyleeni- tai LLDPE-tuotteita, joilla on tasakokoisia haaroja.
Lisdksi keksinndn tetra-alkyylidialuminiumoksidiyhdisteet
ovat taloudellisempia kuin monet aikaisemmin k&ytetyt kokata-

lyytit, kuten sellaiset yhdisteet, joissa on kaava R3SiOAlR2.

Esimerkkejd

Keksintod selostetaan alla ldhemmin esimerkkien avulla. Esi-
merkit ovat ainoastaan havainnollistavia ja niiden tarkoituk-

sena ei ole mitenk&adn rajoittaa esilld olevaa keksintdéd.

Esimerkki 1
Valmistettiin US-patenttijulkaisussa 4 374 753 selostettu ka-

talyytti. T&hdn valmistukseen k&dytettiin silaanilla kdsitel-

tyd hienoksi ajettua silikaa., T&mdn tyyppistd silikaa val-
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mistetaan SiCl4:sté korkeassa ldmpdtilassa (pyrogeeninen
silika) . 2,6958 g:n mddrd tdtd silikaa lisdttiin kuivaan
pulloon ja kuumennettiin 110°C:ssa laimeassa typrivirrassa

2 h. Tdmdn ilmanpoiston aikana sekoitettiin silikaa jatkuvas-

ti magneettisekoittimella.

Sen jdlkeen lisdttiin 100 ml Exxon Corp'in Isopar® H-liuotinta
ja sen jdlkeen 24,4 ml dibutyylimagnesiumkompleksiheptaani-
liuosta. Kompleksilla oli kaava (BuZMg)7’lEt3Al ja@Texas
Alkyls myy sitd tavaramerkilld Magala 7,lE. Isopar H on iso-
paraffiiniliuotin, jonka kiehumisalue on 176-191°C.

1,1 ml n-butyylialkoholia lisdttiin sitten reaktioseokseen.
Yhdistelmidi sekoitettiin 30 min huoneen ldmpdtilassa. Koko
valmistuksen aikana ylldpidettiin N2—atmosféérié. 1,34 ml
puhdasta titaanitetrakloridia lisdttiin sen jdlkeen. Tdssa
valmistuksessa dibutyylimagnesiumin suhde silikaan oli 4,5
mmoolia per gramma ja Mg/Ti/n-butyylialkoholisuhde oli
1/1/1.

Katalyyttivalmistetta testattiin polymeroinnissa korkeassa
lampdtilassa 200°C:ssa 35 ilmakehdssid TIEAO-kokatalyytilld
kdyttden isoprenyylialumiinia (70 paino-% heptaanissa,
Schering AG) vertailukokatalyyttind. Polymerointikokeet suori-

tettiin 500 ml:ssa Isopar H-liuottinena 10 min.

Ndiden testien tulokset osoittavat, ettd tdmdntyyppiselld
katalyytilld antaa keksinnén kokatalyytti korkeamman reaktii-

visuuden kuin isoprenyylialuminium.

Kokatalyytti Al/Ti Reaktiivisuus
(g/gTi) /min

TIBAO 146 465

Isoprenyylialuminium 63 136

Esimerkki 2

Valmistettiin US-patenttihakemuksessa 433 369 selostettu ka-
talyyttiliete. Valmistus suoritettiin N2—virtaséiliéssé va-

rustettuna magneettisauvasekoittimella. T&md sdilid upotet-
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tiin O6ljyhauteeseen ldmpdtila sdddettynd vakioon 65°C:een.
Sekoittaen jatkuvasti magneettisauvalla lisdttiin n-butyyli-
magnesiumbis(trimetyylisilyyli)amidin (BMSA) heptaaniliuosta
etyylialuminiumdikloridin (EADC) Isopar H-liuokseen. BMSA:n
moolisuhde EADC:en oli 5/20.

Reaktiotuotelietettd pidettiin sekoittaen hauteessa 60 min,
sen jdlkeen lis&dttiin 0,25-molaarista titaanitetrakloridi-
liuosta Isopar H:ssa tipottain ruiskeella. Lopullisessa liet-
teessd oli moolisuhde EADC/BMSA/TiCl4 20/5/1 ja titaaniyhdis-

teen pitoisuus 29,9 millimoolia litrassa.

Katalyyttilietteen etyleeni-buteenikopolymerointia tetraiso-
butyylidialuminiumoksidi (TIBAO) kokatalyytin kanssa ja
vertailun vuoksi dietyylialuminiumkloridi (DEAC) kokatalyytin

kanssa.

KoeldmpStila oli 220%, Isopar®H:ta kdytettiin liuottimena
ja kokonaispaine oli 35 ilmakehdd. l-buteenia lisdttiin Iso-
par®H:iin maddrassd 15 paino-%. Isopar®H-liuotin, l-buteeni,
kokatalyytti ja etyleeni vhdistettiin polymerointiastiassa ja
paine ja ldmp&tila sdddettiin ylld olevasti. Katalyyttiliete
ruiskutettiin sen jdlkeen ja polymerointireaktiota jatkettiin

vakiopaineessa 60 s. Ndiden testien tulokset olivat seuraavat:

Kokatalyytti Katalyyttipaino Kokatalyytti Reaktiivisuus
(mg) Al /Ti-suhde (g/gTi) /min
DEAC 14,2 152 6600
DEAC 14,2 152 5320
DEAC 14,2 152 5910
TIBAO 14,2 152 13 800
TIBAO 14,2 152 12 800
TIBAO 14,2 152 13 500

Tdmd esimerkki osoittaa, ettd keksinnon kokatalyytti antaa
tehokkaamman polymeroinnin kuin DEAC-kokatalyytti, jota kdy-

tetddn tavanomaisella tavalla testiolosuhteissa.



12 80058

Kopolymeerindytteiden sulaindeksiarvot ja metyyliryhmdpitoi-

suus kullekin infrapunaspektroskopialla mddritettynd olivat

seuraavat:
Kokatalyytti Sulaindeksi Metyyliryhmidt
per 1000 hiiliatomia

DEAC 1,9 36,7

DEAC 2,4 34,7

DEAC 3,1 33,4

TIBAO 3,5 34,1

TIBAO 3,8 38,1

TIBAO 3,0 36,5

Y113 olevat arvot osoittavat, ettd TIBAO antaa suuremman
reaktiivisuuden kuin DEAC, mutta ettd polymeerituotteiden
sulaindeksi j&4& halutun alhaiseksi. Metyyliryhmien pitoisuus
kopolymeerindytteissd riippuu siitd kuinka paljon l-buteenia
on lisdtty. l-buteenin lisdys on suurin piirtein sama riippu-
matta siitd onko DEAC tai TIBAO kokatalyytti. Lisdysaste
niissid ndytteissd vastaa kopolymeeritiheyttd, joka on alle
0,920 g/cm3. Tisti esimerkistd ilmenee siten vield, ettd
TIBAO-kokatalyytti soveltuu nk. lineddrisen matalatiheyksi-

sen polyetyleenin suurlédmpdtilasynteesiin.

Esimerkki 3

Valmistettiin katalyytti samalla tavoin kuin on selostettu
esimerkissd 2. Etyleenin homopolymerointia testattiin silla
35 ilmakehdssa Isopar®H—liuottimessa kuten esimerkissd 2.
Polymerointiaika oli myds 1 min, mutta ajoja suoritettiin
200, 225 ja 250°C:ssa. Niissi ajoissa saatiin seuraavat tu-
lokset:

Lampdt. °c Reaktiivisuus Sula- Metyyliryhmédt
(g/gTi) /min indeksi per 1000 hijliatomia
200 37 000 0,07 2,3
225 22 000 0,42 1,3
1,2

250 12 950 1,25

TIBAO:ta kdytettiin kokatalyyttind suhteessa TIBAO/Ti = 76.

Metyyliryhmien alhainen lukumddrd osoittaa, ettd polyetylee-
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nin lineaarisia molekyylejd muodostui. Tadmd esimerkki osoittaa
siten, ettd keksinndn kokatalyytti/katalyyttijdrjestelmd
soveltuu suurtiheyksisen polyetyleenin synteesiin korkeassa

lampbtilassa.

Pidemmdt l-olefiinit, mikdli niitd on ldsnd reaktiovdliai-
neessa, pyrkisivdt kopolymeroitumaan etyleenin kanssa. Tama
johtaisi metyyliryhmien korkeaan pitoisuuteen polymeerissd.
Koska kuitenkin metyyliryhmien lukumd@&rd on alhainen, ilmenee
tdstd esimerkistd lisdksi, ettd tdmdn keksinndn TIBAO-kokata-
lyytti ei aiheuta etyleenin oligomeroitumista merkittavdlla

nopeudella.

Esimerkki 4

Valmistettiin katalyyttiliete seuraavaan tapaan. Dibutyyli-
magnesium-trietyylialuminiumkompleksin (Mg/Al=7) liuos yh-
distettiin silikan heptaaniliuoksen kanssa, niin ettd muodos-
tui kiinted reaktiotuote. Silika oli Davison Chemical laatu
952 - silika ja sitd kdsiteltiin heksametyylidisilatsaanilla
ennen katalyytin valmistuksen aloittamista. (Tdssd kdsittelys-

sd pintahydroksyyliryhmdt muuntuvat trimetyylisilyyliryhmiksi).

Tietty mddrd n-butyylialkoholia lisdttiin reagoituneen si.iian
lietteeseen niin paljon, ettd alkoholin moolisuhde dibutyyli-
magnesiumiin oli 1:1. Dibutyylimagnesiumlisdyksen jdlkeen
annettiin tdydelliselle reaktiolle aikaa. Titaanitetraklo-
ridia lisdttiin sen jdlkeen niin paljon, ettd sen moolisuhde
dibutyylimagnesiumiin oli 1l:1. T&mén reaktion sujuttua lop-
puun haihdutettiin liuotin typpiatmosfddrissd@ kuivan kiinteé&n
jauheen aikaansaamiseksi. Tietty mddrd tdtd jauhetta yhdistet-
tiin Isopar®H:n kanssa lietteen muodostamiseksi, jossa oli

41 paino-% katalyyttid. Tdtd lietettd jauhettiin sen jdlkeen
kuulamyllyssd 22 h.

Tdssd valmistuksessa titaanitetrakloridin mdard oli 1,25
mmoolia per gramma heksametyylidisilatsaanilla kédsiteltyda

silikaa.
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Kuulamyllyssd jauhettua lietettd testattiin etyleenin homo-
polymeroitumisen suhteen 220°C:ssa, kuten on selostettu esi-
merkissd 3, paitsi ettd vetyd lisdttiin 0,7 ilmakehdssd.
Alla luetellut testitulokset osoittavat, ettd tédmédn keksin-
nén kokatalyyttiyhdisteitd voidaan kdyttdd suurtiheyksisen

korkeassa lidmp&tilassa valmistetun polyetyleenin sulaindeksin

sddtelyyn.

Kokatalyytti Reaktiivisuus Sulaindeksi
(9/gTi) /min

DEAC 9000 10

25 mooli-% DEAC 4800 4,4

75 mooli-% TIBAO

Esimerkki 5

Katalyyttiliete valmistettiin typpihuuhdellussa sdilidsséd
kuten on selostettu esimerkissd 1. Tdssd tapauksessa lisdttiin
etyylialuminiumdikloridiliuosta (25 paino-% Isopar®H:ssa)
butyylietyylimagnesiumin 10 painoprosenttiseen heptaaniliuok=-
seen. Reaktiotuotteeseen lisdttiin 0,25-molaarista TiCl4—
liuosta Isopar®H:ssa. Ainesosien suhteet olivat BEM/EADC/TiCl4=
5/20/1 ja titaanilajien pitoisuus lopullisessa katalyyttiliet-
teessd oli 28,9 mmoolia/l.

Tats katalyyttid testattiin etyleeni-buteenikopolymeroinnin
suhteen, kuten on selostettu esimerkissd 2 DEAC:114 ja
TIBAO:1la kokatalyytteind.

Kokatalyytti Reaktiivisuus Sula- Metyyliryhmdt
(g/9Ti) /min ideksi per 1000 hiiliatomia

TIBAO 23 000 6,1 40,2

DEAC 8 400 7,9 37,8

Timi esimerkki osoittaa, ettd keksinndn kokatalyytti antaa
korkeamman reaktiivisuuden tdmdntapaisella katalyytilld kuin
ennestdidn tunnettu DEAC-kokatalyytti. '

Esimerkki 6

15 g-millimoolin méd&r#in diheksyylimagnesiumia 22,9 painopro-
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senttisen heptaaniliuoksen muodossa yhdistettiin huoneen lam-
pbtilassa 1,5 mmoolin kanssa titaanitetraisopropoksidia

0,25 M Isopar®H-liuoksessa. Kloorivetykaasua johdettiin reak-
tioseoksen yli, joka oli py®redpohjaisessa pullossa. Kloori-
vety oli noin atmosfddrin paineessa ja kdsittelyd jatkettiin
15 min, jona aikana reaktioseosta jatkuvasti sekoitettiin.

15 minuutin j&dlkeen reagoitumaton HCl huuhdeltiin pois typella.

Lopullinen katalyyttiliete oli tummankellertdvédnruskea.

Tdtd katalyyttilietettd testattiin etyleeni-buteeniklopoly-
meroinnin suhteen, kuten on selostettu esimerkissd 2. Yhdessi
testissd oli DEAC-kokatalyytti ja toisessa testissd TIBAO-
kokatalyytti.

Reaktiivisuus MI
(g/gTi) /min
TIBAO (keksintd) 2600 1,9
DEAC (vertailu) 8800 25,3

Tdssd esimerkissd keksinnon katalyyttijdrjestelmd oli vdhem-
mdn reaktiivinen kuin katalyyttijdrjestelmd@ DEAC-kokatalyy-
tille. Keksinndn jdrjestelmd antaa kuitenkin kopolymeerituot-
teen, jolla on paljon alhaisempi sulaindeksi. Kyky alentaa
sulaindeksid kopollymeroitaessa korkeassa ldmpdtilassa, voi
olla t&drked LLDPE-tuotteiden kaupallisessa valmistuksessa.

Kaikki osat ja prosentit ovat painon mukaan, ellei muuta ole

mainittu.
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Sanasto
Tissd yhteydessd on kdytetty seuraavia lyhenteitd kemiallis-

ten ainesosien ja tuotteiden identifioimiseksi:

BMSA - n—butyylimagnesiumbis(trimetyylisilyyli)amidi
DEAC - dietyylialuminiumkloridi

EADC - etyylialuminiumdikloridi

HDPE - suurtiheyksinen polyetyleeni

LDPE - matalatiheyksinen polyetyleeni

LLDPE - lineaarinen matalatiheyksinen polyetyleeni

MI - sulaindeksi

TIBAL - tri-isobutyylialuminium

TIBAO - tetraisobutyylidialuminiumoksidi
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd etyleenin polymeroimiseksi tai etyleenin
kopolymeroimiseksi yhdelld tai useammalla l-olefiinilla,
tunnettu siitd, ettd etyleenid tai etyleenid ja l-olefiine-
ja polymeroidaan tai kopolymeroidaan polymerointioclosuhteissa
ldmpbtilassa, Jjoka on suurempi kuin noin 1600C sellaisen
katalyyttijdrjestelmdn ldsndollessa, Jjoka kdsittdad

a) katalyytin, joka sisdltdd katalyyttisesti aktiivisen
siirtymdmetalliyhdisteen ja magnesiumyhdisteen tai -komplek-
sin, joka on dialkyylimagnesiumyhdiste, dialkyylimagnesiumin
ja trialkyylialuminiumin muodostama kompleksi tai organomag-
nesiumsilyyliamidiyhdiste, ja

b) kokatalyytin, Jjoka kd@sittdd ainakin yhden yhdisteen,

jolla on kaava

1 4
jossa R -R tarkoittavat samanlaisia tai erilaisia alkyy=-
liryhmid, joissa kussakin on noin 1-12 hiiliatomia ja atomi-
suhde mainitussa kokatalyytissd olevan alumiinin ja siirtyma-

metallin vdlilld on noin 2-300.

2. Patenttivaatimuksenll gukainen menetelmd, tunnettu

siitd, ettd alkyyliryhmdt R -R ovat samoja.

3. Patenttivaatimuksen 2 mu&aizen menetelmd, tunnettu

siitd, ettd kukin alkyyliryhmd R -R on isobutyyli.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd alkyyliryhmdt Rl—R4 ovat etyyli, n-propyyli,
isopropyyli, n-butyyli, isobutyyli, 4-metyylipentyyli, n-
heksyyli ja dodekyyli.
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5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmid, tunnettu siitd, ettd siirtymdmetalli on titaani Jja

kokatalyytti kohdassa b) on ainoa kokatalyytti.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmid, tunnettu siitd, ettd katalyytti muodostuu titaani-

ja dialkyylimagnesiumyhdisteista.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd polymerointi tai kopolymerointi suoritetaan pai-
neessa, joka on vdlilld noin 1050 ja noin 2800 ilmakehdd ja

o
ldmpdtilassa noin 190-300 C ilman liuotinta.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd polymerointi tai kopolymerointi suoritetaan
liuottimen ldsniollessa paineessa, joka on valilla noin 35 ja

o
noin 210 ilmakehdd ja ldmpdtilassa noin 160-250 C.

9, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd mainitun kokatalyytin konsentraatio on ainakin

noin 1 x 10 mol/1L.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd kokatalyytin pitoisuus on ainakin noin 3 x 10

mol/l ja atomisuhde valilld 10 ja 200.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd reaktio suoritetaan astiassa ja etyleeni tai
etyleeni ja l-olefiini sy&tetddn astiaan ennen katalyyttijar-

jestelmdn lisddmistd.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd katalyytti ja kokatalyytti yhdistetddn toistensa

kanssa ennen niiden lis8dmistd astiaan.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, tunnettu
siitid, ettd katalyytti ja kokatalyytti lisdtddn astiaan erik-

seen.
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Patentkrav

1. Forfarande for polymerisation av eten eller kopoly-
merisation av eten med en eller flera l-olefiner, kidnneteck-
nat av att eten eller eten och l-olefiner polymeriseras el-
ler kopolymeriseras under polymerisationsfdrhdllanden och vid
en temperatur, som dr hégre &n cirka 1600C i ndrvaro av ett
katalysatorsystem innefattande

a) en katalysator, som innehdller en katalytiskt aktiv
dvergangsmetallfdrening och en magnesiumfdrening eller -kom-
plex, som &r en dialkylmagnesiumfdrening, ett av dialkylmag-
nesium och trialkylaluminium bestdende komplex eller en orga-
nomagnesiumsilylamidférening, och

b) en kokatalysator innefattande atminstone en fdrening

med formeln

e
2/,1-\1 - 0 ~ Al\\
R R

1 4
ddr R -R Dbetecknar lika eller olika alkylgrupper, som var
och en har mellan cirka 1 och 12 kolatomer och atomfdrhdllan-
det mellan det i nidmnda kokatalysator befintliga aluminiet

och 6vergdngsmetallen &r mellan cirka 2-300.

2. Forfarande egliit patentkravet 1, k3nnetecknat av

att alkylgrupperna R -R &r lika.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k3@nnetecknat av

att var och en alkylgrupp R -R &r isobutyl.

4. Forfarande e?liat patentkravet 1, k3nnetecknat av
att alkylgrupperna R -R &r etyl, n-propyl, isopropyl,
n-butyl, isobutyl, 4-metylpentyl, n-hexyl och dodekyl.

5. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att Svergangsmetallen &r titan och kokataly-

satorn i punkt b) &4r den enda kokatalysatorn.
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6. Férfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kinnetecknat av att katalysatorn bestdr av titan- och dial-

kylmagnesiumforeningar.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, kidnnetecknat av

att polymerisationen éller kopolymerisationen genomfdrs vid
ett tryck, som ligger mellan cirka 1050 och cirka 2800 atmo-
sfirer, och vid temperaturen cirka 190-3000C utan 10snings-

medel .

8. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att polymerisationen eller kopolymerisationen genomfdrs i
nirvaro av ett 18sningsmedel vid ett tryck, som &r mellan
cirka 35 och cirka 210 atmosfirer, och vid temperaturen cirka
160—25000.

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k&nnetecknat av
att nimnda kokatalysator har en koncentration av dtminstone
cirka 1 x 10 mol/1l.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, kidnnetecknat av
att kokatalysatorns koncentration &r dtminstone cirka 3 x

10 mol/l och atomférhdllandet &r mellan 10 och 200.

11. Férfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att omsittning utfdrs i ett k&rl och etenet eller etenet och
l-olefinen tillférs kdrlet fore tillforseln av katalysator-

systemet.

12. Forfarande enligt patentkravet 11, kénnetecknat av
att katalysatorn och kokatalysatorn fodrenas fore deras inmat-
ning i ké&rlet.

13. Forfarande enligt patentkravet 11, kd@nnetecknat av

att katalysatorn och kokatalysatorn tillfors kdrlet separat.
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