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(57)Tiivistelmd
Menetelmi etyleenin ja l-hekseenin kopolymeerien, joiden
tiheys on 0,910-0,940, valmistamiseksi, jossa menetelmidssd
etyleeni ja l-hekseeni kopolymeroidaan kaasufaasissa leiju-
kerroksen avulla katalyyttijérjestelmdn ldsndollessa, joka kisit-
t44 yhtd81t4 jonkin alkuaineiden jaksollisen jdrjestelmdn ryh-
miin IT ja III kuuluvan metallin ainakin yhdest¥ organometalli-
yhdisteestd muodostuvan kokatalysaattorin ja toisaalta kanta-
jalla olevan katalysaattorin, joka kdsittdd erityisesti olennai-
sesti magnesiumkloridiperustaisen ja mahdollisesti alumiini-
kloridia sisiltdvdn kantajan, jolle kantajalle on saostettu
jotakin jonkin alkuaineiden jaksollisen jdrjestelmdn ryhmiin
IV, V ja VI kuuluvan siirtymimetallin johdannaista.

(57) sammandrag
F6rfarande f8r framstlllning av kopolymerer av eten och

l-hexen med en tdthet av 0,910-0,940, vid vilket f8rfaran-
de eten och l-hexen kopolymeriseras i gasfas med hjdlp av
en fluidiserad bddd i ndrvaro av ett katalysatorsystem, som
omfattar dels en kokatalysator bestdende av minst en orga-
nometallfdrening av en metall h&rande till det periodiska
systemets grupper II och III och dels en katalysator pd en
bdrare omfattande sirskilt en visentligen pd magnesiumklorid
baserad bdrare, som eventuellt innehdller aluminiumklorid,
pad vilken birare #r utfdlld ett derivat av en till det pe-
riodiska systemets grupper IV, V och VI hdrande &vergangs-
metall.
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Etyleenin ja l-hekseenin kopolymerointi leijukerroksessa

Tdmd keksintd koskee menetelmdd etyleenin ja l-hekseenin
kopolymeerien, joiden tiheys on 0,910-0,940, valmistamisek-
si kopolymeroimalla kaasufaasissa leijukerroksen avulla.

On jo tunnettua valmistaa etyleenin ja jonkin alfaolefiinin,
joka sisdltdd enemmdn kuin 5 hiiliatomia, kopolymeereji
liuoksena jossakin nestemidisessd hiilivetyvidliaineessa.
Tam&n tyyppigissé menetelmissd joudutaan kuitenkin kdyttéad-
mddn liuottimia ja ne kdsittdvidt kopolymeerin hankalia tal-
teenottovaiheita liuoksesta. Lisdksi varsin merkittdvi osa
kopolymeeristd jd& liuenneeksi liuottimeen, mikd vaikeuttaa

mainitun liuottimen talteenotto- ja puhdistusvaiheita.

Samoin on tunnettua valmistaa kaasufaasissa etyleenin ja
korkeampien, enemmdn kuin 5 hiiliatomia sis&ltdvien alfa-
olefiinien kopolymeerejd, joiden tiheys on 0,900-0,940, jol-
loin kopolymerointi suoritetaan katalyyttijdrjestelmin
ldsndollessa, joka kdsittd4 kiintedn katalysaattorin, joka
on valmistettu jauhamalla jotakin magnesiumyhdistettd, ku-
ten magnesiumkloridia, ja jotakin siirtymdmetalliyhdistet-
td. Koska tédllaisen katalysaattorin hiukkaskoon jakauma on
leved, sitd ei voida kdyttdd polymeroinneissa, jotka suo-
ritetaan leijukerrosreaktoreissa, joissa leijutusnopeus on
suuri, esimerkiksi 5-10 kertaa minimileijutusnopeus, ilman
ettd huomattava osa hiukkasista joutuisi leijukerroksen

ulkopuolelle.

On ehdotettu myds menetelmdd etyleenin ja korkeampien jopa
6 hiiliatomia sisdltdvien alfaolefiinien kopolymeroimiseksi
kaasufaasissa, leijukerroksen avulla ja sellaisen katalyyt-
tijdrjestelmdn ldsndollessa, joka kdsittdd katalysaattorina
jonkin kiintedn magnesium~, titaani- ja halogeeniyhdisteen,
joka on saatu antamalla neliarvoisen titaanin yhdisteiden

reagoida jonkin magnesium-orgaanisen (tai magnesium-metalli-)
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yhdisteen ja jonkin alkyylihalidin kanssa. Tdmdn menetel-
mdn mukaan leijukerroksessa muodostumassa oleva kopolymeeri
esiintyy, etenkin silloin kun k&dytetty korkeampi alfaole-
fiini sisdltdd enemmdn kuin 4 hiiliatomia, tahmeiden hiuk-
kasten muodostamana jauheena, joka edistdd leijukerroksen
kunnollista toimintaa haittaavien agglomeraattien muodos-

tumista.

Nyt on lévdetty menetelmd, jolla ndmd haitat voidaan vdlt-
tdd ja valmistaa vaikeuksitta kopolymeroimalla kaasufaasis-
sa leijukerroksen avulla etyleenin ja l-hekseenin kopolymee-
rejd, joiden tiheys on 0,910-0,940.

Keksinndn kohteena on siis menetelmd tdllaisten kopolymee-
rien valmistamiseksi kopolymeroimalla etyleenid ja l-hek-
seenid kaasufaasissa leijukerroksen avulla sellaisen kata-
lyyttijdrjestelmdn ldsndollessa, joka kdsittda:

i/ sivukatalysaattorin, joka kdsittdd jonkin alkuaineiden
jaksollisen jdrjestelmd&n ryhmiin II ja III kuuluvan metallin
organometalliyhdisteen,

ii/ kantajan sisdltdvdn katalysaattorin, kantajan ollessa
olennaisesti magnesiumkloridia, jolla on erityisominaisuuk-
sia, ja katalysaattorin sisdltdessd jonkin alkuaineiden jak-
sollisen jdrjestelmdn ryhmiin IV, V ja VI kuuluvan metallin
jonkin johdannaisen, erityisesti jonkin titaaniyhdisteen,
joka on tunnettu katalyyttisistd ominaisuuksistaan etylee-

nin ja alfaolefiinien polymeroinnissa.

Keksinnén mukaan katalysaattorin kantaja muodostuu olennai-
sesti magnesiumkloridiperustaisista hiukkasista, joilla on
seuraavat ominaisuudet:

- hiukkaset ovat muodoltaan sferoidisia, minkd mddrittdd se
seikka, ettd jos D ja d ovat ndiden hiukkasten pitkd ja
lyhyt akseli, D/4d € 1,3;

- hiukkasten painomddrdinen keskildpimitta on sdddettdvissd
ja noin 10-100 mikronia;

- ndiden hiukkasten hiukkaskoon jakauma on sellainen, ettd

painomddrdisen keskildpimitan, Dm, suhde lukumd&rdiseen
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keskildpimittaan Dn, eli Dm/Dn on pienempi kuin 3 tai yhté&
kuin 3, esimerkiksi 1,1-2,5; tarkemmin sanottuna ndiden
hiukkasten hiukkaskoon jakauma on erittdin kapea, niin ettd
suhde Dm/Dn on 1,1-1,5; lisdksi todetaan hiukkasten, joiden
ldpimitta on suurempi kuin 2 x Dm tai pienempi kuin 0,2 x
Dm, puuttuvan l&hes kokonaan; hiukkaskoon jakauma voi olla
nyds sellainen, ettd yli 90 paino-% saman erdn hiukkasista
sisdltyy haarukkaan Dm + 10 %;

-~ hiukkasten pinta voi olla hieman kuhmuinen, vadelman pin-
nan tapaan, mutta mieluiten se on erittdin siled;

- hiukkasten ominaispinta-ala on noin 20-60 m2/g (BET) ;

- hiukkasten tiheys on noin 1,6-2,2;

- hiukkaset muodostuvat pddasiassa magnesiumkloridista

ja mahdollisesti jostakin alumiinikloridista; mieluiten ne
voivat sisdltdd hieman Mg-C-sidoksia sisdltdvid aineita,
niin ettd atomisuhde Cl/(Mg + 3/2 Al) on hieman alle 2;
lisdksi ne voivat sisdltdd jotakin elektroneja luovuttavaa
vyhdistettd.

Ndin mddritellyt kantajat on voitu valmistaa erityisesti an-
tamalla jonkin magnesium-orgaanisen yhdisteen reagoida jon-
kin orgaanisen klooriyhdisteen kanssa jonkin elektroneja
luovuttavan yhdisteen lidsniollessa. Magnesium-orgaaniseksi
yhdisteeksi voidaan valita jokin kaavan RlMgR2 mukainen
tuote tai jokin kaavan R)MgR,, xAl(R3)3 mukainen additio-
kompleksiyhdiste, joissa kaavoissa R;, R, ja Ry ovat saman-
laisia tai erilaisia alkyyliradikaaleja, joissa on 2-12
hiiliatomia ja x on 0,001-10 ja mieluiten 0,01-2. Orgaani-
seksi klooriyhdisteeksi voidaan valita jokin kaavan R4C1
mukainen alkyylikloridi, jossa kaavassa R, on jokin sekun-
daarinen tai mieluiten tertiaarinen alkyyliradikaali, jossa
on 3-12 hiiliatomia. Kdytetty elektroneja luovuttava yhdis-
te on jokin orgaaninen yhdiste, joka sisdltdd vdhintddn
yhden happi-, rikki-, typpi- ja/tai fosforiatomin. Se voi-
daan valita varsin monenlaisista tuotteista kuten amiineis-
ta, amideista, fosfiineista, sulfoksideista, sulfoneista

tai eettereistd. Elektroneja luovuttavaksi yhdisteeksi
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voidaan valita erityisesti jokin kaavan RSORG mukainen ali-
faattinen eetterioksidi, jossa kaavassa Rg ja Rg ovat sa-
manlaisia tai erilaisia alkyyliradikaaleja, joissa on 1-12
hiiliatomia.

Lisdksi erilaisia edelld mddritetynkaltaisten kantajien val-
mistuksessa kdytettdvid reagoivia aineita tulee kidyttdi
seuraavissa olosuhteissa:

- moolisuhde R4C1/R1MgR2 on l1l,5-2,5 ja mieluiten 1,85-1,95;
- moolisuhde R4C1/R1MgR2, xAl(R3)3 onl,5 (1 + 3/2.x) -

2,5 (1 + 3/2.x) ja mieluiten 1,85 (1 + 3/2.x) - 1,95

(1L + 3/2.x);

- elektroneja luovuttavan yhdisteen ja magnesium-orgaanisen
vyhdisteen (RlMgR2 tai RyMgR,, xAl(R3)3) moolisuhde on
0,01-2 ja mieluiten 0,01-1;

- magnesium-orgaanisen yhdisteen ja orgaanisen klooriyhdis-
teen reaktio suoritetaan sekoittaen jossakin nestemiisessi
hiilivedyssi, ldmpdtilassa, joka on 5-80°C ja erityisesti
35-80°cC.

Katalysaattorit valmistetaan ndin mddritellyistd kantajista
lédhtien saostamalla mainituille kantajille jotakin jonkin
alkuaineiden jaksollisen jdrjestelmdn ryhmiin IV, V ja VI
kuuluvan siirtymdmetallin johdannaista, joka on tunnettu
katalyyttisistd ominaisuuksistaan etyleenin ja alfaolefii-
nien polymeroinnissa ja kopolymeroinnissa, erityisesti jota-
kin titaaniyhdistettd, jonka valenssi on pienempi kuin 4.
Tamd saostaminen voidaan suorittaa tunnetuin menetelmin,
mutta edullisesti se suoritetaan seuraavalla menetelmilli:
- maksimiarveoisen titaanin jonkin kaavan Ti(OR7)4_an,
jossa R~ on jokin alkyyliryhm&, jossa on 2-6 hiiliatomia,

X on kloori- tai bromiatomi ja n on jokin kokonais- tai
osittaisluku 1 ¢ n § 4, mukaisen yhdisteen pelkistdminen
suoritetaan jollakin pelkistimelld, joka valitaan kaavan
R8MgR9 mukaisista magnesium-orgaanisista yhdisteistd, jossa
kaavassa R8 ja Ry ovat samanlaisia tai erilaisia alkyyli-

ryhmida, joissa on 2-12 hiiliatomia, tai kaavan Zn(Rlo)(z_y)Xy
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mukaisista sinkki-orgaanisista yhdisteistd, jossa kaavassa
R10 on jokin alkyyliryhmd, jossa on 2-12 hiiliatomia,

X on kloori tai bromi ja y on kokonais- tai osittaisluku
0 y<€1l, ja kaavan Al(Rll)B_x)Xx mukaisista alumiini-
orgaanisista yhdisteist&d, jossa kaavassa Ry;; on jokin al-
kyyliryhmd, jossa on 2-12 hiiliatomia, X on kloori tai
bromi ja x on jokin kokonais- tai osittaisluku 0 £ x € 2;
mainittu pelkistysreaktio suoritetaan joko ilman jotakin
elektroneja luovuttavaa yhdistettd tai jonkin elektroneja
luovuttavan yhdisteen ldsndollessa, joka valitaan suuresta
joukosta'orgaanisia yhdisteitd, jotka sisdltdvédt ainakin
yhden happi-, rikki-, typpi- ja/tai fosforiatomin, kuten
esimerkiksi amiineista, amideista, fosfiineista, sulfoksi-
deista, sulfoneista tai eettereistd; elektroneja luovutta-
vaksi yhdisteeksi voidaan valita erityisesti jokin kaavan
R120R13 mukainen alifaattinen eetteri-oksidi, jossa kaa-
vassa R12 ja R,3 ovat samanlaisia tai erilaisia alkyyliryh-
mi&d, joissa on 1-12 hiiliatomia;

- eri yhdisteiden (kantajan, titaaniyhdisteen, magnesium-
orgaanisen ja/tai sinkki-orgaanisen ja/tai alumiini-orgaani-
sen yhdisteen, elektroneja luovuttavan yhdisteen tai eette-
ri-oksidin) suhteelliset moolim&drdt ovat moolisuhteina
ilmaistuina seuraavat:

- kantaja/titaaniyhdiste 1-50 ja mieluiten 2,5-10;

- magnesium-orgaaninen yhdiste ja/tai sinkki-orgaaninen
ja/tai alumiini-orgaaninen yhdiste/titaaniyhdiste 0,1-3

ja mieluiten 0,5-1,5;

- elektroneja luovuttava yhdiste tai eetteri-~-oksidi/titaani-

yhdiste 0-5 ja mieluiten 0,1-5.

Saostaminen suoritetaan -30°C:n ja 100°C:n v&lilli olevassa

lampbtilassa jossakin nestemédisessd hiilivetyvdliaineessa.

Reagoivia aineita voidaan tdssd saostuksessa kdyttdd eri ta-
voin. Voidaan esimerkiksi lisdtd pelkistin (magnesium-orgaa-
ninen tai sinkki-orgaaninen tai alumiini-orgaaninen yhdis-
te) vdhitellen nestemdiseen hiilivetyvdliaineeseen, joka

sisdltdd magnesiumkloridikantajan ja titaaniyhdisteen.
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Mahdollista on myds lis&d&td vdhitellen ja yhtdaikaa pelkistin
ja titaaniyhdiste nestemdiseen hiilivetyvidliaineeseen,

joka sisdltdd magnesiumkloridikantajan. Yleensd on kuitenkin
suotavaa lis&dtd v&hitellen titaaniyhdiste nestemdiseen
hiilivetyvdliaineeseen, joka sisdltdd magnesiumkloridikan-
tajan ja pelkistimen.

Tdmdn keksinndn mukaisesti valmistetut katalysaattorit
esiintyvdt vdriltddn yleensd punaruskeana jauheena, joka
muodostuu hiukkasista, joiden fysikaaliset ominaisuudet
kuten sferoidinen muoto, pinnan ulkondké, painomddrdinen
keskildpimitta ja suhteella Dm/Dn mddritetty hiukkaskoon
jakauma ovat olennaisesti samanlaiset kuin magnesiumklori-

dikantajan hiukkasten, joista ldhtien ne ovat muodostuneet.

Kun nestemdinen hiilivetyvédliaine, jossa keksinnén mukaiset
katalysaattorit on valmistettu, on haihdutettu, kataly-
saattoreita kdytetddn etyleenin ja l-hekseenin kopolymeroin-
tiin kdyttdm&lld tunnettua kopolymerointitekniikkaa kaasu-
faasissa leijukerroksen avulla.

Kopolymerointi suoritetaan kdyttdmdlld sivukatalysaattorina
jotakin jonkin alkuaineiden jaksollisen j&rjestelmdn ryh-
miin IT ja III kuuluvan metallin organometalliyhdistettd,
mieluiten jotakin alumiini-orgaanista tai halogenoitua
alumiini-orgaanista yhdistettd. Katalyyttijédrjestelmdn
ainesosia on kdytettdvd sellaisina suhteellisina md3&drini,
ettd sivukatalysaattorin ryhmien II ja III metalliyhdisteen
mddrdn atomisuhde katalysaattorin ryhmiin IV, V ja VI kuu-
luvan siirtymdmetallimddrddn on 0,5-200 ja mieluiten 1-50.

Kaytettdvia katalyyttijdrjestelmid voidaan kdyttdd sellaise-
naan tai sen jdlkeen kun niille on suoritettu esipolymeroin-
tivaihe. Tdssd esipolymerointivaiheessa, jossa saadaan
hiukkasia, joiden mitat ja muodot ovat olennaisesti saman-
laiset kuin ldhtokatalysaattorin, saatetaan katalysaattori
ja sivukatalysaattori kosketukseen etyleenin kanssa, johon

on mahdollisesti sekoitettu jotakin alfaolefiinia kuten
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l-hekseenid; esipolymerointi voidaan edullisesti suorittaa
kahdessa vaiheessa, kuten edempdmd selitetdin. Ndin saadut
katalyyttituotteet soveltuvat erityisesti etyleenin ja jon-
kin l-hekseenin kopolymerointiin leijukerroksessa: ndilli
tuotteilla on mitat, kulumisenkestdvyys ja reaktiivisuus,
jotka soveltuvat tdmdn tyyppiseen kopolymerointiin ja niilla
saadaan ei-tahmeata jauhetta, jossa ei erityisesti ole al-
haisen sulamispisteen omaavia kopolymeerejd ja joilla on
samalla kertaa sekd pieni molékyylipaino ettd suhteellisen

korkea l-hekseenipitoisuus.

Esipolymerointireaktion alku (tai td&mdn reaktion ensimmidi-
nen vaihe, jos se suoritetaan kahdessa erillisessd vaihees-
sa) on vdlttdmédtdntd suorittaa suspensiona neutraalissa

nestemdisessd vdliaineessa.

Tdmd esipolymeroinnin ensimmdinen vaihe jatkuu, kunnes
jokainen katalysaattorihiukkanen sis&lt&i 0,1-10 g polyety-
leenid tai etyleenin kopolymeerid jokaista katalysaattorissa
lisni olevaa siirtymdmetallin gramma-milliatomia kohti.
Esipolymerointi voi sitten jatkua joko suspensiona jossakin
nestemdisessd hiilivetyvdliaineessa tai kuivana; tavallises-
ti sitd voidaan jatkaé - huolehtien joka tapauksessa siitd,
ettd katalysaattori pysyy sopivan aktiivisena - siihen saak-
ka kunnes saadaan 10-500 g polyetyleenii tai etyleenin kopo-
lymeerid jokaista katalysaattorissa l&sni olevaa siirtymi-

metallin gramma-milliatomia kohti.

T&lld menetelmdlld saatu esipolymeeri esiintyy jauheena,
joka muodostuu hiukkasista, joiden painomddrdinen keski-
ldpimitta on yleensd 80-300 /um, mieluiten 100-

240 /um, ja hiukkaskoon jakauma sellainen, ettd suyhde
Dm/Dn on pienempi kuin 3 tai yhtd kuin 3, mieluiten 1,1-2,5;
esipolymeerijauhe ei sisdlld kdytdnndllisesti katsoen lain-
kaan hiukkasia, joiden l&mpimitta on suurempi kuin 2 x Dm

tai pienempi kuin 0,2 x Dm.
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Kopolymerointi kaasufaasissa leijukerroksessa voi tapahtua
yleisesti kdytetyilld leijukerrospolymerointi-~ ja -kopoly-
merointimenetelmilld. Leijutuksen aikaansaava kaasuseos
sisdltdd kuitenkin polymeroitavien monomeerien, etyleenin
ja l-hekseenin, lisdksi jotakin inerttid kaasua kuten
typped, metaania tai etaania ja mahdollisesti vetyd saatu-
jen kopolymeerien molekyylipainojen sddtelemiseksi. Inertin
kaasun ldsndolo tdssd kaasuseoksessa parantaa olennai-
sesti reaktiossa syntyvdn ldmmon poistamista ja muuttaa suo-
tuisasti kopolymeroinnin kinetiikkaa. Leijutusnopeus voi
leijukerrosreaktorissa olla riittdvdn suuri, jotta leiju-
kerros saadaan homogeeniseksi ja jotta kopolymeroinnissa
syntyvd 1ldmp0 saadaan tehokkaasti eliminoiduksi tarvitse-
matta turvautua muihin, ennen kaikkea mekaanisiin homoge-
noimiskeinoihin. Leijutusnopeus on mieluiten 5-10 kertaa
minimileijutusnopeus eli yleensd noin 40-80 cm/s. Leijuker-
roksen ldpi mennessddn vain osa etyleenistd ja l-hekseenistd
polymeroituu joutuessaan kosketukseen kasvamassa olevien
kopolymeerihiukkasten kanssa. Kaasuseos, joka sisdltdéd rea-
goimattoman etyleeni- ja l-hekseenifraktion, poistuu leiju-
kerroksesta ja kulkee jddhdytysjdrjestelmdn kautta, jonka
tehtdvdnd on eliminoida reaktiossa syntynyt ldmpd, ennen
kuin se kierrdtetdidn takaisin leijukerrosreaktoriin kom-

pressorin avulla.

Kopolymerointi on suoritettava ldmpdtilassa, joka on noin
50-80°C, mieluiten 70-90°C, kokonaispaineessa, joka voi

vaihdella yleensd 0,5 MPa:n ja 4 MPa:n rajoissa.

Leijutuksen aikaansaamiseksi kdytetyn kaasuseoksen eri aines-
osien osittaispaineissa (pp) on noudatettava seuraavia
suhteita:

0,05 MPa ¢ l-hekseenin pp £ 0,15 MPa

0,15 & l-hekseenin pp/etyeenin pp £ 0,5

0,05 & vedyn pp/etyleenin pp 0,5

0,2 & inertin kaasun pp/kokonaispaine ¢ 0,9.
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l-hekseenind k&dytetdidn mieluiten jotakin l-hekseenii,

jonka kiehumispiste on suhteellisen alhainen, kuten 4-me-
tyyli-l-penteenid. Kun toimitaan ylld kuvatun menetelm&n
mukaisesti ja kun kéytetéén erityisesti 4-metyyli-l-pentee-
nid l-hekseenind, saadaan kopolymeerejd, jotka sisdltdavat
noin 4-15 paino-% 4-metyyli-l-penteenistd johdettuja yksik-
kéj&a, joiden tiheydet ovat 0,910-0,940.

Ndmd kopolymeerit ovat suoraan leijukerroskopolymeroinnista
tullessaan jauheina, jotka muodostuvat ei-tahmeista hiuk-
kasista, joissa on varteenotettava mddrd kopolymeereji,
joiden kiehumispiste on alhainen ja joilla on samalla kertaa
sekd pieni molekyylipaino ettd suhteellisen korkea l-hek-

seenipitoisuus.

Ndiden helposti kdsiteltdvien kopolymeerijauheiden irtoti-
lavuuspaino on suhteellisen suuri, 0,30-0,45 g/cm3, mie-
luiten 0,35-0,45 g/cms.

Némd jauheet muodostavat kopolymeerihiukkaset ovat muodol-
taan sferoidisia, minkd@ mddrittdd se seikka, ettd jos D

ja d ovat vastaavasti ndiden hiukkasten pitkd@ ja lyhyt
akseli, D/d < 1,3. Ndiden hiukkasten painomddrdinen keski-
ldpimitta, Dm, on 300-1500 ,um, mieluiten 500-1200

/um. Ndiden hiukkasten hiékkaskoon jakauma on sellainen,
ettd suhde Dm/Dn on pienempi kuin 3 tai yhtd kuin 3, mielui-
ten 1,2-3. T&amdn leijukerroksen muodostavan jauheen hiuk-
kaskoon jakauma ei riipu yksinomaan kdytetyn esipolymeerin
hiukkaskoon jakaumasta, vaan myds ajasta, jonka kopolymeeri
on keskimddrin leijukerrosreaktorissa, sekd nopeudesta,
jolla katalyyttijdrjestelmd menettdd aktiivisuuttaan kopoly-
merointireaktion kuluessa. Tdllaisessa menetelmdssd on eri-
tyisen edullista kdyttdd katalyyttijdrjestelmdd, joka menet-
tdd suhteellisen nopeasti aktiivisuuttaan, kopolymerointi-
reaktion aikana, jotta saadaan jauhetta, jonka hiukkaskoon

jakauma on mahdollisimman kapea.

Ndille etyleeni- ja 4-metyyli-l-penteenikopolymeereille on
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tunnusomaista mySs erittdin pieni kyll&stymisaste, alle
0,2 etyleenin kaksoissidosta 1000 hiiliatomia kohti, miké

antaa niille erinomaisen stabiliteetin.

Skannaamalla suoritetussa differentiaalikalorimetrisessi
analyysissd todetaan, kun kopolymeereji on kuumennettu
uudelleen 200°C:een, jddhdytetty nopeudella 16°C minuutis-
sa ja kuumennettu uudelleen nopeudella 16°C minuutissa,
ettd niilld on ainoastaan yksi sulamispiste 116-128°C:n
lamp&tilassa, sulamisdiagrammin osoittaessa luonteenomai-
sesti ainoastaan yhtd huippuarvoa tdss& ldmpdtilassa, mikd
vastaa kiteiden dimensioitten erityisjakautumista.

Kopolymeerien rakenteelle on lisiksi tunnusomaista pitkd-
ketjuisten haarautumien (g*) erittdin pieni mid&rid, miki
ilmaistaan arvolla g* = (n) / (nl) > 0,90 (n) ollessa
annetun kopolymeerin rajaviskositeetti ja (nl) ollessa
lineaarisen polyetyleenin, jonka keskimd&driinen molekyyli-
paino on sama kuin mainitun kopolymeerin, rajaviskosi-
teetti.

Nditd kopolymeerejd, joiden sulaindeksi 2,16 kg:n pai-
nolla ja 190°C:ssa, normin ASTM D 1238 mukaisesti, saattaa
vaihdella 0,1 ja 30 g:n vdlilld 10 minuutissa, kdytetdidn
erittdin edullisesti mekaanisesti erittdin kestdvien kalvo-

jen valmistuksessa.

Menetelmd hiukkasten painomddrédisten keskildpimittojen (Dm)
ja lukumddrdisten keskildpimittojen (Dn) m&drittidmiseksi.
(Kantaja, katalysaattori, esipolymeeri, polymeeri)

Keksinndn mukaan kantaja-, katalysaattori-, esipolymeeri-
tai polymeerihiukkasten painomddrdiset keskildpimitat (Dm)
ja lukumddrédiset keskildpimitat (Dn) midritetdsdn mikros-
kooppisin tutkimuksin OPTOMAX-kuva-analysaattorin avulla
(Micro-Measurements Ltd. - Iso-Britannia). Mittauksen pe-
riaatteena on, ettd tarkastelemalla optisella mikroskoo-

pilla hiukkaskantaa saadaan absoluuttisten esiintymien



11

75849

taulukko, josta saadaan kuhunkin l&pimittaluokkaan (i),
joista kullekin luokalle (i) on tunnusomaista keskildpi-
mitta (di), joka sisdltyy mainitun luokan rajoihin, kuulu-
vien hiukkasten lukumddrd (ni). Ranskalaisen normin
NF X 11-630 kesdkuulta 1981 mukaan Dm ja Dn saadaan kaa-
voilla:
¥ ni (ai)3 ai

£ ni (di)?

- painomddrdinen keskildpimitta: Dm =

Z ni.di

Z ni

- lukumddrdinen keskildpimitta: Dn

Suhde Dm/Dn kuvaa hiukkaskoon jakautumista; sitd nimitetddn

joskus "hiukkaskoon jakauman leveydeksi".

OPTOMAX-kuva-analysaattorilla suoritettu mittaus tehdddn
kdanteismikroskoopilla, jolla voidaan tutkia hiukkassuspen-
sioita 16-200-kertaisina suurennoksina. Televisiokamera
tallentaa kddnteismikroskoopin antamat kuvat ja siirtd&d ne
tietokoneeseen, joka analysoi kuvat rivi riviltd ja piste
pisteeltd kullakin rivilla hiukkasten kokojen tai l&dpimit-

tojen mddrittédmiseksi ja sitten niiden luokittamiseksi.

Seuraavat keksintbd rajoittamattomat esimerkit valaisevat

keksintod.

Esimerkki 1

a) Katalysaattorin valmistus

Kantajan valmistus

Ruostumatonta terdstd olevaan 5 litran vetoiseen reakto-
riin, joka on varustettu sekoitusjdrjestelmdlld, joka se-
koittaa 750 kierrosta minuutissa, ja joka reaktori sisdltdad
800 ml n-heksaania, pannaan huoneenldmpdtilassa (20°c)

ja typpi-ilmakehdssd: 1725 ml butyylioktyylimagnesiumin

ja heptaanin liuosta, joka sisdltdd 1500 gramma-milliato-
mia magnesiumia, ja 61 ml (300 millimoolia) di-isoamyyli-
eetterii (DIA). Reaktori kuumennetaan sitten 50°C:een ja

siihen kaadetaan pisaroittaen 3 tunnin kuluessa 313 ml
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eli 2850 millimoolia) tertidiristd butyylikloridia. Kun timi li-
sdys on suoritettu, suspensio pidetdin 50°C:ssa 3 tunnin
ajan ja sitten saatu saoste (A) pestddn viisi kertaa n-
heksaanilla. Pesty tuote (A) muodostaa kantajan; sen ke-
miallinen koostumus on seuraava yhtd magnesium-gramma-atomia
kohti:

- 1,97 gramma~atomia klooria

- 0,03 gramma-ekvivalenttia Mg-C-sidoksia

- 0,02 moolia di-isoamyylieetterid.

Mikroskoopilla tarkasteltaessa on voitu todeta, ettd magne-
siumkloridikantaja esiintyy jauheena, joka muodostuu sfe-
roidisista (pitkdn ja lyhyen akselin suhde D/d on 1,2),
hiukkasista joiden hiukkaskoon jakauma on kapea, suhteen
Dm/Dn ollessa 1,2 ja Dm = 33 sum: lisdksi todetaan,

ettd yli 90 paino-%:1la hiukkasista keskildpimitta on

30-36 sum. Tuotteen tiheys on 1,9 ja sen ominaispinta-

ala 38‘m2/g; hiukkasten pinta on silei.

Katalysaattorin valmistus

3000 ml:aan edelld valmistettua pestyd n-heksaaniin suspen-
doitua tuotetta (A), suspension sisdltdessd 1450 millimoo-
lia MgClz, lisdtddn sekoittaen 82 ml di-isocamyylieetterid
ja 400 ml 1,2-moolista n-heksaaniin liuotettua dietyyli-
alumiinikloridia (eli 480 millimoolia). Reaktori kuumenne-
taan 50°C:een ja siihen kaadetaan pisaroittain 2 tunnin ku-
luessa 650 ml 0,6-moolista di-n-propoksititaanidikloridin
ja n-heksaanin liuosta (eli 390 millimoolia). Kun tdmd li-
sdys on suoritettu, lidmpdtila nostetaan 80°C:een ja se
pidetddn tdssd arvossa 2 tunnin ajan. Kiinted tuote pest&din
sitten viisi kertaa n-heksaanilla, jolloin saadaan kdytt&-
valmis katalysaattori (B). Katalysaattorin analyysi osoittaa,
ettd se sisdltdd kokonaistitaanin gramma-atomia kohti:

- 0,06 gramma-atomia neliarvoista titaania

- 0,94 gramma~atomia kolmiarvoista titaania

- 3,85 gramma-atomia magnesiumia

- 9,87 gramma-atomia klooria
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- 0,20 gramma-atomia alumiinia ja
- 0,11 gramma-molekyylid di-isoamyylieetterid (DIA).

Se on ruskeata jauhetta, joka muodostuu muodoltaan olennai-
sesti pallomaisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon jakauma
on, samoin kuin kdytetyn kantajankin, kapea ja erityises-
ti sellainen, ettd yli 90 painoprosentilla hiukkasista on
keskildpimitta 32-38 /um ja Dm = 35 /um; lisdksi

todetaan, ettd katalysaattorihiukkasten Dm/Dn-suhde on

1,3; hiukkasten pinta on siled.

b) Esipolymeerin valmistus

Ruostumatonta terdstd olevaan 5 litran vetoiseen reakto-
riin, joka on varustettu 750 kierrosta minuutissa tekevdlla
sekoituslaitteella, pannaan typpi-ilmakehdssd 2 litraa
n-heptaania, joka kuumennetaan 70°C:een. Sitten lis&tddn

48 ml liuosta, jossa on 1 mooli tri-n-oktyylialumiinia
(TnOA) litraa kohti ja sellainen midrid edelld valmistettua
katalysaattoria (B), joka sisdltdd 12 gramma-milliatomia

titaania.

Sitten reaktoriin johdetaan vetyd 0,08 MPa:n osittaispai-
neella ja sitten etyleenid 160 g/h 3 tunnin ajan. Reaktion
pddtyttyd koko sisdltd kaadetaan pySrivddn tyhjdhaihdutti-
meen; ndin saadaan 480 g kuivaa esipolymeerijauhetta (C),
joka sis#ltdd grammaa kohti 0,025 gramma-milliatomia titaa-
nia. Timi jauhe muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden
hiukkaskoon jakauma on sellainen, etta Dm/Dn-suhde on 1,3

ja Dm = 140 /um; hiukkasten pinta on siled.

c) Kopolymerointi leijukerroksessa

Ruostumatonta terdstd olevaan leijukerrosreaktoriin, jonka
ldpimitta on 15 cm ja joka toimii nousevalla kaasuseoksella,
jonka nopeus on 40 cm/s ja joka sisiltdd mooliprosentteina
5 % vetyd, 8 % 4-metyyli-l-penteenid, 22 % etyleenid ja

65 % typped, kokonaispaineen ollessa 1 MPa ja ylldpidetyn
ldmpotilan 80°C, pannaan ensiksi 3200 g tdysin vedetdntd

kuivattua polyetyleenijauhetta tiyttdjauheena ja sitten
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perdkkdin 2,2 g edelld valmistettua esipolymeeriid (C) joka

kymmenes minuutti.

Kun reaktorista poistetaan 640 g jauhetta tunnissa, leiju~
kerroksen taso pysyy vakiona. 10 tunnin toiminta-ajan
jédlkeen tdyttdjauhe on jokseenkin kokonaan poistunut ja
saadaan kopolymeerijauhe, jonka ominaisuudet ovat seu-
raavat:

- hiukkaset jokseenkin sferoidisia, painomddridisen keski-
ldpimitan ollessa 510 /um

- hiukkaskoon jakauma kapea, niin ettd Dm/Dn = 1,7

- jauheen irtotilavuuspaino on 0,40 g/cm3

kopolymeerin tiheys: 0,920
sulaindeksi,mitattuna 190°C:ssa 2,16 kg painolla

(normin ASTM D 1238 mukaan): 1 g/10 minuuttia

- 4-metyyli-l-penteenistd johdettuja yksikkdjd: 9 paino-%

- titaanipitoisuus: 25 miljoonasosaa

- tyydyttdmdttSmyysaste: 0,1 etyleenikaksoissidosta 1000
hiiliatomia kohti

- ainoa sulamispiste 124°C:ssa, mddritetty skannaamalla
suoritetulla differentiaalikalorimetriselld analyysilli
200°C:een kuumentamisen, 16°C:n nopeudella minuutissa jddh-
dyttdmisen ja 16°C:n nopeudella minuutissa kuumentamisen
jdlkeen

- pitkdketjuisten haarautumien mddrd: g* = 0,90.

Esimerkki 2

Kantajana (A) k&ytetddn magnesiumkloridiperustaista jauhet-
ta, joka muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiuk-
kaskoon jakauma on kapea, niin ettd Dm/Dn = 2,3 ja Dm =

23 mikronia; t&dmd jauhe sisdltdd vdhemmin kuin 0,05 paino-$%
hiukkasia, joiden l&dpimitta on pienempi kuin 4 /um;

sen tiheys on 1,9 ja ominaispinta -ala 46 mz/g (BET) ; hiuk-

kasten pinta on silei.

a) Katalysaattorin valmistus

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 1 a). Saadun
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katalysaattorin (B) analyysi antaa tulokseksi kokonais-
titaanin gramma-atomia kohti:

- 0,94 gramma-atomia kolmiarvoista titaania

-~ 0,06 gramma-atomia neliarvoista titaania

- 3,80 gramma-atomia magnesiumia

- 9,85 gramma-atomia klooria

- 0,16 gramma-atomia alumiinia ja

- 0,08 moolia di-isoamyylieetterid.

Katalysaattori (B) on ruskeata jauhetta, joka muodostuu
sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon jakauma on
sellainen, ettd Dm/Dn = 2,4 ja Dm = 23 ,um; kataly-
saattorihiukkasten pinta on yhtd siled éuin alkuperdisen

kantajan pinta.

b) Esipolymeerin valmistus

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 1 h) paitsi ettd
sen sijaan ettd reaktoriin johdettaisiin etyleenid 160 g/h,
siihen johdetaan etyleenin ja 4-metyyli-l-penteenin seosta,
joka sisdltdd 3,5 paino-% 4-metyyli-l-penteenid, 160 g/h.
Saadaan 480 g esipolymeerijauhetta (C), jonka tiheys on

0,94 ja joka sis&dltdd grammaa kohti 0,025 gramma-milliato-
mia titaania. Tdmd jauhe muodostuu sferoidisista hiukkasis-
ta, joiden hiukkaskoon jakauma on sellainen, ettd Dm/Dn =
2,4 ja Dm = 100 ,um; hiukkasten pinta on sile&.

c) Kopolymerointi leijukerroksessa

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 1 c¢) paitsi ettd
sen sijaan ettd kdytettdisiin kaasuseosta, joka sisdltdd moo-
liprosentteina 5 % vety&d, 8 % 4-metyyli-l-penteenid, 22 %
etyleenid ja 65 % typped, kdytetddnkin kaasuseosta, joka
sisdltdd 5 mooli-% vetyd, 7 mooli-% 4-metyyli-l-penteenii,
23 mooli-% etyleenid ja 65 mooli-% typped. Reaktorista ote-
taan 680 g jauhetta tunnissa, jolloin leijukerros pysyy
vakiokorkeudella. 10 tunnin jatkuvan reaktioajan j&lkeen
saadaan kopolymeerijauhe, jonka ominaisuudet ovat seuraavat:
- hiukkasten muoto on sferoidinen ja painomiddrdinen keski-
ldpimitta 370 /um
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- hiukkaskoon jakauma on sellainen, ettd suhde Dm/Dn = 2,8

- Jjauheen irtotilavuuspaino on 0,42 g/cm3

kopolymeerin tiheys: 0,925

sulaindeksi, mitattuna 190°%C:ssa 2,16 kg painolla:

0,9 g/10 min

4-metyyli-l-penteenistd johdettuja yksik®itd: 8 paino-$%

titaanipitoisuus: 23 miljoonasosaa
tyydyttdmdttomyysaste: 0,13 etyleenikaksoissidoksia 1000

hiiliatomia kohti

- ainoa sulamispiste 120°C:ssa, maddritetty skannaamalla
differentiaalikalorimetriselld analyysilli 200°C:een kuumen-
tamisen, 16°C:n nopeudella minuutissa jddhdyttdmisen ja
16°C:n nopeudella minuutissa kuumentamisen jdlkeen

- pitkdketjuisten haarautuminen miirid; g* = 0,97.

Esimerkki 3

Kantajana (A) kdytetddn magnesiumkloridiperustaista jauhet-
ta, joka muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkas-
koon jakauma on kapea niin ettd suhde Dm/Dn = 1,1 ja

Dm = 52 /um; todetaan, ettd yli 90 painoprosentilla
hiukkasista keskildpimitta on 47-57 ,um; tuotteen ti-

heys on 1,9 ja sen ominaispinta-ala é8 m2/g (BET) ; hiukkas-

ten pinta on siled.

a) Katalysaattorin valmistus

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 1 a). Saadun
katalysaattorin (B) analyysi antaa tulokseksi kokonaisti-
taanin gramma-atomia kohti:

- 0,95 gramma-atomia kolmiarvoista titaania

- 0,05 gramma-atomia neliarvoista titaania

- 3,80 gramma-atomia magnesiumia

- 9,95 gramma-atomia klooria

- 0,20 gramma-atomia alumiinia ja

- 0,11 moolia di-isoamyylieetterii.

Katalysaattori (B) on ruskeata jauhetta, joka muodostuu
sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkakoon jakauma on

sellainen, ettd suhde Dm/Dn = 1,2 ja Dm = 55 /um;
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katalysaattorihiukkasten pinta on siled.

b) Esipolymeerin valmistus

Esipolymerointi (ensimmdinen vaihe)

Ruostumatonta terdstd olevaan 5 litran vetoiseen reakto-
riin, joka on varustettu 750 kierrosta minuutissa tekevédlla
sekoituslaitteella ja joka sisdltdd 2 litraa 50°C:een kuu-
mennettua n-heksaania, pannaan typpi-ilmakehdssd 100 milli-
moolia tri-n-oktyylialumiinia (TnOA) ja n-heksaanin suspen-
doitu katalysaattori (B), tdm&n suspension sisdltdessd 500
gramma-milliatomia titaania. Reaktori kuumennetaan 60°C:een
ja siihen lis&tddn etyleeni vakiomddrdnd 167 g/h 3 tunnin
kuluessa. Reaktion pddtyttyd kaadetaan koko sisdltd pydri-
vdian tyhjdhaihduttimeen; ndin saadaan 820 g vaalean ruskea-
ta kuivaa esipolymeerijauhetta (C'), joka muodostuu hiukka-
sista, joiden painomddrdinen keskildpimitta on 66 ,um '
ja hiukkaskoon jakauma kapea, niin etta suhde Dm/Dﬁ =1,2.

Jauhe (C') sdilytetddn typpi-ilmakehdssd.

Esipolymerointi (toinen vaihe)

Leijukerrosreaktoriin, jonka halkaisija on 15 cm ja jossa
kaasujen nopeus on 10 cm/s ja osittaispaineet 0,8 MPa ty-
pen osalta, 0,1 MPa vedyn osalta, 0,02 MPa 4-metyyli-l-
penteenin osalta ja 0,08 MPa etyleenin osalta, pannaan joka
6. minuutti 11 g jauhetta (C') ja jatkuvasti 25 g/h puhdas-
ta TnOA, leijukerroksen alapuoliskoon, jossa lampoétila
pidetdédn 70°C:ssa. Perikkiisissd otoissa saadaan suunnil-
leen 4 kg/h hieman beigeen vivahtavaa jauhetta, joka sisdl-
tdd grammaa kohti 0,017 gramma-milliatomia titaania 0,5
tunnin reaktorissa oloaikaa kohti, ja jonka hiukkaskoon
jakauma on sellainen, ettd suhde Dm/Dn = 1,3 ja Dm = 260
Jam, ja tiheys 0,93.

c) Kopolymerointi leijukerroksessa

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 1 c) paitsi
ettd sen sijaan, ettd kaasuseoksen nopeus olisi 40 cm/s,

se onkin 60 cm/s. Reaktorista otetaan 650 g jauhetta tun-
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nissa, leijukerroksen pysyessd kuitenkin vakiokorkeudella.
10 tunnin jatkuvan reaktioajan jdlkeen saadaan kopolymeeri-
jauhe, jonka ominaisuudet ovat seuraavat:

- hiukkasten muoto on sferoidinen ja painomddrdinen keski-
ldpimitta 950 ,um

- hiukkaskoon 5akauma on sellainen, ettd suhde Dm/Dn = 1,5
- jauheen irtotilavuuspaino; 0,41 g/cm3

- kopolymeerin tiheys: 0,919

- sulaindeksi, mitattu 1900C:ssa 2,16 kg painolla:

1 g/10 min

- 4-metyyli-l-penteenistd johdettuja yksikOitd: 9 paino-%

- titaanipitoisuus: 16 miljoonasosaa

- tyydyttdmdttomyysaste: 0,15 etyleenikaksoissidoksia 1000
hiiliatomia kohti

- ainoa sulamispiste 118°C:ssa, midiritetty skannaamalla
differentiaalikalorimetriselli analyysilli 200°C:een kuumen-
tamisen, 16°C:n nopeudella minuutissa j&&hdyttdmisen ja
16°C:n nopeudella minuutissa kuumentamisen j&dlkeen

- pitkdketjuisten haarautumien mddrd: g* = 0,95.

Pitkdketjuisten haarautumien, g*, md&ridn miidritysmenetelmi

Kaavassa g* = (n) / (n)l kopolymeerin rajaviskositeetti

(n) on mitattu triklooribentseenissi 135°C:ssa. Lineaarisen
polyetyleenin, jonka keskimddrdinen molekyylipaino, Mw, on
sama kuin mainitun kopolymeerin, rajaviskositeetti

(n)l puoclestaan lasketaan seuraavalla MARK-HOUWINK-tyyppi-
selld yhtdldlla: (n); = 6,02 x 107° x (Mw) °*®?; kopolymee-
rin keskimddrdinen molekyylipaino, Mw, mddritetddn geeli-
kromatografialla (GPC) erotuskolonnien ollessa

kalibroidut lineaarisen polyetyleenin erillid.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi sellaisen etyleenin ja 1-hekseenin kopolymeerien,
joiden tiheys on 0,9106-0,940, valmistamiseksi, tunne t t u siitd,
etti se kisittdi etyleenin ja l-hekseenin kopolymeroimisen
kaasufaasissa johonkin inerttiin kaasuun, kuten typpeen, metaa-
niin tai etaaniin ja mahdollisesti vetyyn, sekoitettuna, kaasu-
seoksen kiertdessd alhaalta yldspdin muodostumassa olevan kopoly-
meerin leijukerroksen l&pi, kopolymeroinnin tapahtuessa 50-90°C:n
lampdtilassa katalyyttijdrjestelmédn lisndollessa, joka kdsittdd
yhtdidltd sivukatalysaattorin, joka muodostuu vdhintddn yhdesta
jonkin alkuaineiden jaksollisen jarjestelmdn ryhmiin II ja III
kuuluvan metallin organometalliyhdisteestd, ja toisaalta kataly-
saattorin, joka kdsittdd olennaisesti magnesiumkloridiin ja mah-
dollisesti johonkin alumiinikloridiin perustuvan kantajan, joka
muodostuu muodoltaan sferoidisista hiukkasista, joiden painomda-
riinen keskilidpimitta on 10-100 /um ja hiukkaskoon jakauma
sellainen, ettd hiukkasten painomddrdisen keskildpimitan, Dm, suh-
de lukumiirdiseen keskildpimittaan, Dn, eli Dm/Dn on pienempi
kuin 3 tai yhtdkuin 3, ja jolle kantajalle on saostettu jotakin
jonkin alkuaineiden jaksollisen jdrjestelmén ryhmiin IV, V ja

VI kuuluvan siirtymidmetallin johdannaista, joka on tunnettu
katalyyttisistd ominaisuuksistaan alfaolefiinien polymeroinnis-
sa ja kopolymeroinnissa, kaasuseoksen eri ainesosien osittais-
paineiden (pp) ollessa sellaiset, ettd:

0,05 MPa £ l-hekseenin pp £ 0,15 MPa

0,15 & 1l-hekseenin pp/etyleenin pp £ 0,5

0,05 & vedyn pp/etyleenin pp £ 0,5

0,2 & inertin kaasun pp/kokonaispaine ¢ 0,9.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd&, t unne t tu

siitid, ettd kopolymerointi suoritetaan 70-90°C:n lampotilassa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,t unne t tu
siitd, ettd ryhmiin II ja III kuuluvan metallin organometalli-
yhdiste on jokin alumiini-orgaaninen tai halogenoitu alumiini-

orgaaninen yhdiste.
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4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, etti kantajan hiukkaskoon jakauma on sellainen, etti
suhde Dm/Dn on 1,1-2,5.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd kantajan hiukkaskoon jakauma on sellainen, etti
suhde Dm/Dn on 1,1-1,5.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tau
siitd, ettd kantajan hiukkaskoon jakauma on sellainen, ettji
¥1li 90 painoprosenttia hiukkasista sisdltyy haarukkaan Dm *+ 10 %.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd kantaja sisiltii aineita, joissa on ainakin vksi
Mg-C-sidos, ja jotakin elektroneja luovuttavaa vyhdistettd ja
ettd sen tiheys on 1,6-2,2.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, etti kantajan ominaispinta-ala on 20-60 m2/g (BET) ja
ettd sen pinta on mieluiten sileji.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu

siitd, etti siirtymédmetalliyhdiste on jokin titaaniyhdiste.

10.  Patenttivaatimiksen 9 mikainen menetelmd, t unne t t u siiti, etti
titaaniyhdisteen saostaminen kantajalle suoritetaan pelkist&milli
jotakin kaavan Ti(OR7)4_nXn mukaista korkeimman arvoisen titaa-
nin yhdistettd, jossa kaavassa R7 on jokin alkyyliryhmi, jossa
on 2-6 hiiliatomia, X on kloori- tai bromiatomi ja n on jokin
kokonais- tai osittaisluku 1-4, jollakin pelkistimellsd, joka

on valittu kaavan R8MgR9 mukaisista magnesium-orgaanisista
yhdisteistd, jossa kaavassa Rg ja R9 ovat alkyyliryhmiid, joissa
on 2-12 hiiliatomia, kaavan Zn(RlO)(z_y)Xy mukaisista sinkki-
orgaanisista yhdisteistd, jossa kaavassa Rlo on jokin alkyyli-
ryhméd, jossa on 2-12 hiiliatomia, X on kloori tai bromi ja y on

Jokin kokonais- tai osittaisluku O-1 ja kaavan Al(Rll)(3_x)xx
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mukaisista alumiini-orgaanisista yhdisteistd, jossa kaavassa
Rll on jokin alkyyliryhmd, jossa on 2-12 hiiliatomia, X on kloori
tai bromi ja x on jokin kokonais- tai osittaisluku 0-2,
- mainitun pelkistdmisen voidessa tapahtua jonkin elektroneja
luovuttavan yhdisteen, joka on valittu orgaanisista yhdisteistd,
jotka sis&dltdvdt ainakin yhden happi-, rikki-, typpi- ja/tai
fosforiatomin, ldsndollessa;
- eri yhdisteiden (magnesiumkloridi- ja mahdollisesti alumiini-
kloridikantajan, titaaniyhdisteen, magnesium-orgaanisen ja/tai
sinkki-orgaanisen ja/tai alumiini-orgaanisen yhdisteen, elektro-
neja luovuttavan yhdisteen) suhteellisten moolim3irien ollessa
sellaiset, ettd:
kantaja/titaaniyhdiste on 1-50, mieluiten 2,5-10;
magnesium-orgaaninen ja/tai sinkki-orgaaninen ja/tai alumiini-
orgaaninen yhdiste/titaaniyhdiste on 0,1-3, mieluiten 0,5-1,5;
. elektroneja luovuttava yhdiste/titaaniyhdiste on 0-5, mielui-
ten O0,1-1,5.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmii, t unne t t u siitd, ettd
velkistdminen sworitetaan joko jonkin kaavan R120R13, jossa R12 ja R1 3
ovat samanlaisia tai erilaisia ja valitut 1-12 hiiliatomia
sisdltédvistd alkyyliryhmistd, mukaisen alifaattisen eetteri-
oksidin ldsndollessa tai ilman sitd,
- eri yhdisteiden (magnesiumkloridi- ja mahdollisesti alumiini-
kloridikantajan, titaaniyhdisteen, magnesium-orgaanisen ja/tai
sinkki-orgaanisen ja/tai alumiini-orgaanisen yhdisteen, eetteri-
oksidin) suhteellisten moolimddrien ollessa sellaiset, ettéi:
. kantaja/titaaniyhdiste on 1-50, mieluiten 2,5-10;
magnesium-orgaaninen ja/tai sinkki-orgaaninen ja/tai alumiini-
orgaaninen yhdiste/titaaniyhdiste on 0,1-3, mieluiten 0,5-1,5;
eetteri-oksidi/titaaniyhdiste on 0-5, mieluiten 0,1-1,5.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kopolymerointi suoritetaan sellaisen katalyytti-
jdrjestelmdn ldsndollessa, jossa ryhmiin II ja III kuuluvan
metallin mé&drdn atomisuhde ryhmiin IV, Vija VI kuuluvan siirtymi-
metallin mddr&dn on 1-50.
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13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd ennen mainittua kopolymeroimista katalysaattorille
suoritetaan etyleenin esipolymerointi tai etyleenin ja jonkin
alfaolefiinin esikopolymerointi, niin ett# saadaan 0,1-500 g
polymeerid tai kopolymeerid siirtymimetallin gramma-milliatomia
kohti.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettau
siitd ettd kopolymerointiolosuhteet leijukerroksessa ovat sel-
laiset, ettd muodostumassa olevat esipolymeeri- ja kopolymeeri-
hiukkaset pidet&&n leijutettuina ainoastaan nousevan kaasuvir-
tauksen avulla, joka sisiltii polymeroitavaa etyleenid ja 1-

hekseenid ja jonka nopeus on 40-80 cm/s.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukaisella menetelmilli valmistetta-
va uusi kopolymeeri, jossa l-hekseeni on 4-metyyli-l-penteenid,
tunnettu siitd, ettd sen:

a) 4-metyyli-l-penteenisti johdettujen yksikk&jen pitoisuus

on 4-5 painoprosenttia,

b) tiheys on 0,910-0,940,

c) irtotilavuuspaino on 0,35-0,45 g/cm3,

d) tyydyttdmidttdmyysaste on pienempi kuin 0,2 etyleenikaksois~-
sidosta 1000 hiiliatomia kohti,

e) ainoa sulamispiste on 116-128°C, médritettynd skannaamalla
kalorimetriselld differentiaalianalyysilli 200°C:een kuumenta-
misen, 16°C:n nopeudella minuutissa jddhdyttdmisen ja 16°C:n
nopeudella minuutissa kuumentamisen j&lkeen,

fl rakenteefsa onnvéhén pitk&ketjuisia haarautumia, niin etti
g 20,90, g = %ﬁf—%, jossa yht#dldssd (n) on kopolymeerin
rajaviskositeetti Jja (ni) on lineaarisen polyetyleenin, jonka
keskimddrdinen molekyylipaind on sama kuin mainitun kopolymee--

rin, rajaviskositeetti.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen uusi kopolymeeri, t u n-
nettu siitd, ettd se esiintyy sferoidisina hiukkasina,

joiden painom#d&dr&inen keskildpimitta on 300-1500 /um ja
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hiukkaskoon jakauma sellainen, ettd suhde Dm/Dn on pienempi
kuin 3,5 tai 3,5

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen uusi kopolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettdi sen hiukkaskoon jakauma on sellainen,
ettd suhde Dm/Dn on 1,2-3.

Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av kopolymerer till etylen
och 1-hexen med titheten 0,910-0,940, k @ nne t e c k -
nat av att det innefattar kopolymerisation av etylen och 1-
hexen i gasfas blandat med en inert gas sasom kvive, metan
eller etan och eventuellt vite, varvid gasblandningen cirku-
lerar nedifrdn uppdt genom en fluidiserade bidd av den upp-
kommande kopolymeren, och kopolymerisationen dger rum vid
temperaturen 50-9000 i ndrvaro av ett katalysatorsystem, som
innefattar p§ ena sidan en hjidlpkatalysator bestdende av en
organometallférening av dtminstone en metall tillhérande ndgon
av grupperna II och III i periodiska systemet, och § andra
sidan en katalysator innefattande en visentligen p3 magne-
siumklorid och eventuellt pd en aluminiumklorid baserad bdra-
re, som utgors av till sin form sferoidiska partiklar med en
viktbaserad medeldiameter p3d 10-100 um och en sidan parti-
kelstorleksfordelning, att férhd1landet mellan partiklarnas
viktbaserade medeldiameter Dm och deras talbaserade medeldia-
meter Dn eller Dm/Dn &r mindre &n 3 eller lika med 3, och pd
vilken bidrare &r avlagrad ett sd3dant derivat till en dver-
gdngsmetall ur ndgon av grupperna IV, V och VI i periodiska
systemet, som dr kdnt for sina katalytiska egenskaper vid po-
lymerisation och kopolymerisation av alfaolefiner, varvid
deltrycken (pp) hos de olika komponenterna i gasblandningen ar
s3dana, att:

0,05 MPa < pp hos 1-hexen < 0,15 MPa

0,15 < pp hos 1-hexen/pp hos etylen < 0,5
0,05 < pp hos vdte/pp hos etylen < 0,5
0,2 < pp hos inertgasen/det totala trycket < 0,9.
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2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nneteck -
nat av att kopolymerisationen genomférs vid temperaturen
70-90°¢

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k i nneteck -
nat av att organometallféreningen av den metall, som till-
hor grupperna II och III, &r en aluminium-organisk eller en
halogenerad aluminium-organisk forening.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8§ nne te c k
nat av att birarens partikelstorleksfordelning dr sidan,
att féorh3llandet Dm/Dn &r 1,1-2,5.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k i nneteck
nat av att bdararens partikelstorleksférdelning ir sidan,
att féorhd1landet Dm/Dn ir 1,1-1,5.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k i nneteck
nat av att birarens partikelstorleksférdelning ir sddan,
att over 90 vikt-% av partiklarna ingdr i intervallet Dm +
10 %.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nne t e ¢ k
nat av att bararen innehd1ler dmnen med $tminstone en Mg-C-
bindning och en elektrondonor och att dess tithet ir 1,6-2,2.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nneteck -
nat av att bararens specifika yta dr mellan 20 och 60
m /g (BET) och att des yta foretridesvis dr slit.

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nneteck -
nat av att dvergdngsmetallforeningen &r en titanforening.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k 4 nneteck -
nat av att utfdllning av titanforeningen p3 biraren utférs
genom reduktion av en forening av maximalvalent titan med
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formeln Ti(OR_) X , dir R_ dr en alkylgrupp med 2-6 kolato-
mer, X dr en k1o;f 211er brgmatom och n dr ett hel- eller de-
cimaltal 1-4, med ett reduktionsmedel valt bland magnesiumor-
ganiska foreningar med formeln R MgR , dir R och R adr atkyl-
grupper med 2-12 kolatomer, zinkorganiska fﬁreningag med for-
meln Zn(R_ ) X , dir R ir en alkylgrupp med 2-12 kol-
atomer, X gr(ETgr %11er broa och y dr ett hel- eller decimal-
tal 0-1 och aluminiumorganiska féreningar med formeln
A1(R”)(3_x Xx, dar R]1 ir en alkylgrupp med 2-12 kolatomer,
X dr klor e}ler brom och x &r ett hel- eller decimaltal 0-2,
- varvid nimnda reduktion kan dga rum i ndrvaro av en elekt-
rondonor vald bland organiska féreningar innehd1lande dtmins-
tone en syre-, svavel-, kvdve- och/eller fosforatom;
- varvid de relativa molmingderna av de olika féreningarna
(magnesiumklorid- och eventuellt aluminiumkloridbdraren, ti-
tanféreningen, den magnesiumorganiska och/eller zinkorganiska
och/eller aluminiumorganiska fdoreningen, elektrondonorn) &r
sddana, att:

birare/titanférening dr 1-50, féretréddesvis 2,5-10;

f5rh811andet mellan den magnesiumorganiska och/eller zink-
organiska och/eller aluminiumorganiska féreningen och titan-
foreningen &r 0,1-3, foretriddesvis 0,5-1,5;

elektrondonorn/titanféoreningen ar 0-5, foretridesvis 0,1-
1,5.

1. Forfarande enligt patentkravet 10, k d nnetec k -
nat av att reduktionen genomfdérs i nédrvaro eller frdnvaro
av en alifatisk eteroxid med formeln R__ OR__, dar R och R

ir lika eller olika och valda bland a1k§191upper 1n;gh§11anbg
1-12 kolatomer,

- varvid de relativa molmingderna hos de olika féreningarna
(magnesiumklorid- och eventuellt aluminiumkloridbdraren, ti-
tanféreningen, den magnesiumorganiska och/eller zinkorganiska
och/eller aluminiumorganiska féreningen, eteroxiden) dr sdda-

na, att:
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barare/titanforening dr 1-50, foretridesvis 2,5-10;

forhd1landet mellan den magnesiumorganiska och/eller zink-
organiska och/eller aluminiumorganiska foreningen och titan-
foreningen dr 0,1-3, foretrddesvis 0,5-1,5;

eteroxid/titanférening ar 0-5, foretridesvis 0,1-1,5.

12. Forfarande enligt patentkravet 1, k i nneteck -
nat av att kopolymerisationen genomférs i nirvaro av ett
katalysatorsystem, dir atomforh&1landet mellan mangden av den
till grupperna II och III hdrande metallen och mingden av den
ti11 grupperna IV, V och VI hérande Svergdngsmetallen ir 1-50.

13. Forfarande enligt patentkravet 1, k i nneteck -
nat av att katalysatorn genomgdr forpolymerisation av ety-
len eller forkopolymerisation av etylen och en alfaolefin fore
nimnda kopolymerisation sd, att 0,1-500 g av polymer eller
kopolymer per gramm-milliatom av &vergdngsmetall erhills.

14. Forfarande enligt patentkravet 1, k anneteck -
nat av att kopolymerisationsférhd1landena i den fluidise-
rade bidden ir sddana, att forpolymer- och kopolymerpartik-
larna, som bildas, h&11s svivande endast medelst en stigande
gasstrom innehd11ande for polymerisation avsett etylen och 1-
hexen och vars hastighet &r 40-80 cm/s.

15. En genom férfarandet enligt patentkravet 1 framstilld
ny kopolymer, i vilken 1-hexenet &r 4-metyl-l-penten, k 4 n -
netecknad av att:

a) halten av de ur 4-metyl-l-penten hirledda enheterna ir
4-5 vikt-%,

b) tdtheten &r 0,910-0,940,

c) 16svolymvikten &r 0,35-0,45 g/cm3,

d) omdttnadsgraden ir mindre &n 0,2 etylendubbelbindningar
per 1000 kolatomer,
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e) dess enda smdaltpunkt ar 116-12800 bestimd medelst DSC-
analys med upphdttning till ZOOOC, nedkylning med hastig-
heten 16°C per minut och upphettning med hastigheten 16°C
per minut,

f) strukturen innehar s3 f§ forgreningar med 1&ng ked, att
g* > 0,90, g* = %—{%——-, i vilken ekvation (n) &r kopo-
lymerens grﬁnsviskolitet och (n_) dr gridnsviskositeten hos
linedrt polyeten med samma genomsnittliga molekylvikt som

nimnda kopolymer.

16. Ny kopolymer enligt patentkravet 15, k @ n n e -

t ecknad av att den foreligger i form av sferoidiska

partiklar med en viktbaserad medeldiameter av 300-1500  um,
och partikelstorleksfordelningen &r sddan, att forhdllandet
Dm/Dn ir mindre eller l1ika med 3,5.

17. Ny kopolymer enligt patentkravet 16, k @ n n e -
tecknad av att dess partikelstorleksférdelning dr sd-
dan, att forh81landet Dm/Dn &r 1,2-3.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Hakemusjulkaisuja:-Ans8kningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
F&rbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 943 380 (C 08 F 210/16).
Iso-Britannia-Storbritannien{GB) 2 093 047 (C 08 F 210/16).
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