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(57)Tiivistelmd
Tdmd keksintd koskee etyleenin polymeroimista ja kopolymeroi-
mista varten tarkoitettuja katalysaattoreita, jotka kidsittivit
kantaja-aineen, joka perustuu magnesiumkloridiin ja mahdolli-
sesti alumiinikloridiin ja joka esiintyy sferoidisina hiukka-
sina, joiden painomdir#inen keskildpimitta on 10-100 mikronia
ja hiukkaskoon jakauma kapea, niin etti painomiiriisen keskil¥pi-
mitan suhde lukumiir¥iseen keskillépimittaan on pienempi kuin 3
tai 3, ja jolle kantaja-aineelle on saostettu alkuaineiden
jaksollisen jirjestelmin ryhmiin IV, V ja VI kuuluvan siirtymi-
metallin yhdiste, ja polymerointimenetelm#s, jossa kdytet&in
mainittuja katalysaattoreita.

(57)§gmmandrag
Uppfinningen avser katalysatorer f&r polymerisering och ko-
polymerisering av eten, vilka katalysatorer innefattar ett
bdrarmaterial baserat pd magnesiumklorid och eventuellt
aluminiumklorid och f&religger som sfiroidala partiklar med
en massabaserad genomsnittsdiameter av 10-100 mikron och
med en smal distriﬁution av partikelstorleken, s att fdr-
h&llandet mellan den massabaserade genomsnittsdiametern
och antalsbaserade genomsnittsdiametern 4r mindre 4n eller
lika med 3, och pd vilket birarmaterial #r utfdlld en f&re-
ning av en till grupperna IV, V och VI i grunddmnenas perio-
diska system hdrande Yvergdngsmetall, samt ett polymeriserings-—
forfarande, vid vilket nimnda katalysator anv#ndes.
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Katalysaattoreita etyleenin polymeroimiseksi ja kopolymeroi-
miseksi ja nditd katalysaattoreita hyvdksi kdyttdvia poly-

merointimenetelmid

Timi keksint® koskee uusia katalysaattoreita etyleenin polyme-
roimiseksi ja kopolymeroimiseksi ja menetelmid, joissa n&ditd
katalysaattoreita kdytetddn.

Tiedet#lin, ettd alfaolefiinien polymerointi ja kopolymerointi-
katalysaattorit, joita nimitetdd&n Ziegler-Natta-katalysaatto-
reiksi, saadaan yhdist#m#lli alkuaineiden jaksollisen jérjes-
telmdn ryhmiin IV, V ja VI kuuluvia siirtymimetalliyhdisteita
ainakin yhden t#m#n j&rjestelm&n I-III ryhmiin kuuluvan organo-
metalliyhdisteen kanssa.

Tiedetdin lisiksi,etts niiden katalysaattorien ominaisuuksiin
voidaan vaikuttaa voimakkaasti, kun mainittua siirtymémetalli-
yhdistettd kdytetdin yhdessd jonkin kiinteén mineraaliyhdis-
teen kanssa, joka voidaan saostaa yhdessd mainitun siirtymd-
metalliyhdisteen kanssa tai jota kdytetd&dn mainitun siirtymé-

metalliyhdisteen kantajana.

Kantajana edullisesti k&ytettdvistd kiinteistd mineraaliyh-
disteistd mainittakoon esimerkiksi magnesium- ja titaanioksidit,

alumiinisilikaatti, magnesiumkarbonaatti ja magnesiumkloridi.

Tissi menetelmissd, jossa kiytetddn katalysaattorin kantajaa,
kantaja-aineen ominaisuuksilla yht#didltd ja katalysaattorin
valmistusmenetelmilli (siirtymimetalliyhdisteen kerrostami-
sella) toisaalta on erittdin suuri merkitys mainitun katalysaat-

torin ominaisuuksien kannalta.

Tim4 menetelmd koskee katalysaattoria, jossa on k&dytetty kanta-
ja-ainetta, joka muodostuu olennaisesti magnesiumkloridista,

jolla on erityisominaisuuksia, ja jossa katalysaattorina on jokin
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alkuaineiden jaksollisen jirjestelmin IV, V ja VI ryhm#3n
kuuluvan metallin yhdiste, erityisesti titaaniyhdiste, joka
on tunnettu katalyyttisistd ominaisuuksistaan alfaolefiinien
polymeroinnissa ja kopolymeroinnissa.

Katalysaattorin kantaja muodostuu hiukkasista, jotka ovat pdi~
asiassa magnesiumkloridia ja joilla on seuraavat ominaisuudet:
- hiukkaset ovat muodoltaan sferoidisia, jonka middrittii se
seikka, ettd jos D ja d ovat hiukkasten pitkdt ja lyhyet akse-
lit, b/d £ 1,3;

- hiukkasten painokeskimiddrdinen ldpimitta on suunnilleen
10-100 /um;

- ndiden hiukkasten painokeskimiddriinen ldpimitta on sellainen,
ettd Dm/Dn-suhde eli painokeskimiiriisen ldpimitan, Dm, suhde
lukukeskiméidrdiseen ldpimittaan, Dn, on pienempi kuin 3 tai 3,
esimerkiksi 1,1 ja 2,5 v&1lilt4; tarkemmin sanottuna n&iden
hiukkasten hiukkaskoon jakauma on erittiin kapea ja sellainen,
ettd Dm/Dn suhde on 1,1 ja 1,5 v&#liltd; lisidksi todetaan, ettid
hiukkasia, joiden l3pimitta on suurempi kuin 2 x Dm tai pienem-
pi kuin 0,2 x Dm, ei ole kiytdnndllisesti katsoen ollenkaan;
hiukkaskoon jakauma voi my®s olla sellainen, ett# yli 90 paino-%
saman erdn hiukkasista sisdltyy haarukkaan Dm + 10 %;

- hiukkasten pinta saattaa olla hieman kuhmuinen, vadelman pin-
nan tapainen, mutta mieluiten niiden pinta on erittdin
siled;

- hiukkasten ominaispinta-ala on suunnilleen 20-60 mz/g (BET) ;
- hiukkasten tiheys on suunnilleen 1,6 ja 2,2 valilta;

- hiukkaset muodostuvat olennaisesti magnesiumkloridista ja
mahdollisesti jostakin alumiinikloridista; Cl/(Mg+3/2 Al)-
atomisuhde on hieman alle 2; lisidksi hiukkaset sis#ltédvit vihdi-
sen mddrdn aineita, joissa on Mg/C-sidoksia ja samoin jotakin

elektroneja luovuttavaa yhdistetti.

Ndin mddritellyt kantajat voidaan valmistaa erityisesti anta-
malla jonkin magnesium-orgaanisen yhdisteen reagoida jonkin

orgaanisen klooriyhdisteen kanssa jonkin elektroneja luovuttavan
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yhdisteen ldsndollessa. Magnesium-orgaaniseksi yhdisteeksi

voidaan valita joko jokin kaavan R,MgR. mukainen aine tai jo-

kin kaavan RlMng' xAl(R3)3 mukainén agditiokompleksi, joissa
kaavoissa Rl’ R2 ja R3 ovat samanlaisia tai erilaisia alkyyli-
radikaaleja, joissa on 2-12 hiiliatomia ja x on 0,001-10, ja
mieluiten 0,01~2. Orgaaniseksi klooriyhdisteeksi valitaan jo-
on sekunddédrinen tai mieluiten

kin kaavan R,Cl, jossa R

tertiéérinen4alkyy1iradiﬁaali, jossa on 3-12 hiiliatomia, mu-
kainen alkyylikloridi. Kiytetty elektroneja luovuttava yhdiste
on jokin orgaaninen yhdiste, joka sis#ltidi vihintdin yhden
happi-, rikki-, typpi- ja/tai fosforiatomin. Se voidaan valita
suuresta joukosta erilaisia aineita, kuten esimerkiksi amiineis-
ta, amideista, fosfiineista, sulfoksideista, sulfoneista tai
eettereistd. Elektroneja luovuttavista yhdisteistd voidaan
valita erityisesti jokin kaavan RSORG mukainen alifaattinen
eetteri-ocksidi, jossa kaavassa R5 ja R6 ovat samanlaisia tai

erilaisia alkyyliradikaaleja, joissa on 1-12 hiiliatomia.

Lisdksi edelld kuvattujen kantajien valmistukseen kiytettdvii
reaktantteja tulee kdyttd¥ seuraavissa olosuhteissa:

- moolisuhde R4C1/R1MgR2 on 1,5 ja 2,5 vdliltid ja mieluiten
1,85 ja 1,95 vililt4;

- moolisuhde R4C1/R1MgR2, xAl(R3)3 onl,5 (1+3/2.x) ja 2,5
(1+3/2.x) v&dlilts ja mieluiten 1,85 (1+3/2.x) ja 1,95 (1+3/2.x)
valiltsd;

- elektroneja luovuttavan yhdisteen ja mangesium-orgaanisen yh-
disteen (RlMgR2 tai RlMng’ X Al(R3)3) vdlinen moolisuhde on
0,01-2 ja mieluiten 0,01-1;

— magnesium-orgaanisen yhdisteen ja orgaanisen klooriyhdisteen
védlinen reaktio suoritetaan sekoittaen nestemiisessi hiilivety-
viliaineessa 5°-80°C:n lémpétilassa ja erityisesti 35°-80°%:n

l&mp6tilassa.

Katalysaattoreiden valmistaminen edelli kuvattujen kantajien
avulla suoritetaan saostamalla mainituille kantajille jonkin
alkuaineiden jaksollisen jdrjestelmdin IV, V ja VI ryhmd&n
kuuluvan metallin yhdistettd, joka on tunnettu katalyyttisisté

ominaisuuksistaan etyleenin polymeroinnissa ja kopolymeroinnissa,
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ja erityisesti jotakin titaaniyhdistettid, jonka valenssi on
pienempi kuin 4. T&md saostaminen voidaan suorittaa tunne-
tuin menetelmin, mutta edullisesti se suoritetaan seuraavalla
menetelmdlla:
- kaavan Ti (OR

jossa R, on alkyyliryhmi, jossa on 2-6

), _ X
7"4-n"n 7
hiiliatomia, X on kloori- tai bromiatomi Jja n on jokin koko-
nais- tai osittaisluku 1 & n £ 4, suoritetaan jonkin pelkis-
timen avulla, joka valitaan kaavan R8MgR9

orgaanisista yhdisteistd, jossa kaavassa R8 ja R

mukaisista magnesium-
9 ovat saman-
laisia tai erilaisia alkyyliryhmii, jotka sisdltdvidt 2-12 hiili-
atomia, kaavan Zn(RlO)(Z-y)xy mukaisista sinkki-orgaanisista

yhdisteistd, jossa kaavassa R on ‘jokin alkyyliryhm&d, jossa

10
on 2-12 hiiliatomia, X on kloori tai bromi ja y on kokonais-

tai osittaisluku O yg 1, ja kaavan AL(R X mukaisista

117 (3-x) ¥x
alumiini-orgaanisista yhdisteistid, jossa kaavassa Rll on jokin
alkyyliryhmd, joka sisdltdi 2-12 hiiliatomia, X on kloori tai
bromi ja x on jokin kokonais- tai osittaisluku O < X < 2;

- mainittu pelkistysreaktio suoritetaan joko ilman elektroneja
luovuttavaa yhdistettd tai elektroneja luovuttavan yhdisteen
ldsnédollessa, joka on valittu suuresta joukosta erilaisia orgaa-
nisia yhdisteitd, jotka sisdltdvdt vdhintd&n yhden happi-, rikki-
typpi- ja/tai fosforiatomin, kuten esimerkiksi amiineista, ami-
deista, fosfiineista, sulfoksideista, sulfoneista tai eettereis-
td;

- eri yhdisteiden (kantajan, titaaniyhdisteen, magnesium-orgaani-
sen tai sinkki-orgaanisen tai alumiini-orgaanisen yhdisteen,
elektroneja luovuttavan yhdisteen) suhteelliset moolim#irit

ovat moolisuhteina seuraavanlaiset:

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

. magnesium-orgaaninen tai sinkki-orgaaninen tai alumiiniorgaa-
ninen yhdiste/titaaniyhdiste on alle 3 tai 3 ja mieluiten O,5-
1,5;

. elektroneja luovuttava yhdiste/titaaniyhdiste on 0-5 ja mie-
luiten O,1-1,5.

Mainittu pelkistysreaktio voidaan sucrittaa myds jonkin kaavan

R120R13 mukaisen alifaattisen eetteri-oksidin lisndollessa,
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jossa kaavassa R12 ja R13 ovat samanlaisia tai erilaisia alkyy-
liryhmid, joissa on 1-12 hiiliatomia. Eri yhdisteiden (kanta-
jan, Ti(OR7)(4_n)Xn, magnesium-orgaanisen ja/tai sinkki-orgaani-
sen ja/tai alumiini-orgaanisen yhdisteen ja eetteri-oksidin)
suhteelliset mooliméd&rdt ovat atomisuhteina tai moolisuhteina
ilmaistuina:

- Mg/Ti on 1-50 ja mieluiten 2,5-10;

- Al ja/tai Zn/Ti on 0-3 ja mieluiten 0,5-1,5;

~ eetteri/Ti on 0-5 ja mieluiten 0,1-1,5.

Saostaminen suoritetaan -30° - 100°C:n lampbtilassa, sekoittaen,

nestemdisessd hiilivetyvdliaineessa.

Reaktantteja voidaan kdyttdi tdssi saostuksessa eri tavoin.
Pelkistin (magnesium-orgaaninen tai sinkki-orgaaninen tai alu-
miini-orgaaninen yhdiste) voidaan esimerkiksi lis&td vihitellen
nestemdiseen hiilivetyv&liaineeseen, joka sisdltdd magnesium-
kloridikantajan ja titaaniyhdisteen. On my8s mahdollista lis&td
vdhitellen ja samanaikaisesti pelkistin ja titaaniyhdiste nes-
temdiseen hiilivetyv&dliaineeseen, joka sisd#ltdi magnesiumklori-
dikantajan. Yleensi on kuitenkin edullista lisdtd vihitellen
titaaniyhdiste nestemiiseen hiilivetyvdliaineeseen, joka sisdl-
td4 magnesiumkloridikantajan ja pelkistimen.

Tdmdn keksinndn mukaan valmistetut katalysaattorit esiintyvit
yleisvdriltddn ruskeanpunaisena jauheena, joka muodostuu hiukka-
sista, joiden fysikaaliset ominaisuudet, kuten sferocidinen muo-
to, pinnan ulkondkd, painomiir&inen keskil#dpimitta ja Dm/Dn-
suhteella mddritetty hiukkaskoon jakauma, ovat olennaisesti sa-
mat kuin magnesiumkloridikantajan hiukkasten, joista l#htien

ne on valmistettu.

Keksinndn mukaisia katalysaattoreita voidaan k&ytt#d4 etyleenin
polymeroimiseen tai kopolymeroimiseen k&ytt&m&ll¥ tunnettuja

polymerointimenetelmid suspensiona hiilivetyv&dliaineessa, joka
on nestemiisend tai kuivana, esimerkiksi leijukerroksessa, kun
nestemédinen hiilivetyvdliaine, jossa katalysaattori on valmis-—

tettu, haihdutetaan. Joka tapauksessa polymerointi tai kopoly--
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merointi suoritetaan kdytt&m&lld jotakin organometallista sivu-
katalysaattoria, mieluiten jotakin alumiini-orgaanista yhdis-
tettd, jolloin mainittua sivukatalysaattoria k#ytetdin sellai-
sena mddrdnd, ettd Al/Ti-atomisuhteet ovat 0,1 ja 50 vililti.

Kuitenkin - ja t&md onkin t&dmén keksinndn toinen aspekti -

on todettu, ettd edelld kuvattuja katalysaattoreita voidaan
edullisesti kdytt4dd sen jilkeen kun niille on suoritettu esi-
polymerointi. T&ssd esipolymeroinnissa, jossa saadaan hiukka-
sia, jotka muodoltaan ja mitoiltaan ovat olennaisesti samanlai-
sia kuin l&ht8katalysaattorin hiukkaset, saatetaan katalysaat-
tori ja sivukatalysaattori kosketukseen yhden tai useamman
alfaoclefiinin kanssa ja erityisesti etyleenin kanssa; esipoly-
merointi voidaan edullisesti suorittaa kahdessa vaiheessa kuten
edelld on selitetty. Saadut katalyyttiaineet ovat erityisen
edullisia, kun niitd k#ytetd&n etyleenin polymeroimiseen tai
kopolymeroimiseen leijukerroksessa, silli ndiden aineiden mitat,
kulutuksenkestdvyys ja reaktiivisuus soveltuvat témidntyyppi-
seen polymerointiin.

Esipolymerointireaktion k&ynnistys (tai t#m#n reaktion ensimm&i-
nen vaihe, jos kdytetddn kahta erillistd vaihetta) on valttimit-
td suoritettava suspensiona neutraalissa nestemdisessd vili-
aineessa.

Tdmd esipolymeroinnin ensimmdinen vaihe jatkuu, kunnes jokai-
nen katalysaattorihiukkanen sisdltdi 0,1-10 g polyetyleenii

tai etyleenin kopolymeeria grammamilliatomia kohti katalysaat-
torissa ldsndolevaa titaania. Polymerointia voidaan sitten
jatkaa joko suspensiona nestemiisessi hiilivetyvdliaineessa

tai kuivanaj;yleensd sitd voidaan jatkaa - katalysaattorin silti
pysyessd sopivan toimivana - kunnes jokainen katalysaattori-
hiukkanen sisdlt#did 10-500 g polyetyleenii tai etyleenin kopoly-
meeria kutakin katalysaattorissa l&sniolevan titaanin gramma-
milliatomia kohti.
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On tirkedtd huomata, ettd k&dytettiessi keksinndn mukaista kanta-
ja—ainetta ja katalysaattoria jokaisen hiukkasen kehitys tapah-
tuu alkuperdisen kantaja-aineen hiukkasten mittojen mukaan;

t&std on seurauksena, ettd saatu etyleenin polymeeri- tai kopoly-
meerituote esiintyy sferoidisten hiukkasten muodossa, joiden
hiukkasten hiukkaskoon jakauma on sama kuin alkuperdisen kanta-

ja—aineen.

Magnesiumkloridikantaja-aineen tai katalysaattorin hiukkasten
painokeskimddrdisen ldpimitan, Dm, ja lukukeskimddrdisen ldpi-

mitan, Dn, midrittamismenetelma

Keksinn&n mukaan magnesiumkloridikantajan tai katalysaattorin
hiukkasten painokeskimddrdiset l&pimitat (Dm) ja lukukeskimddrdi-
set ldpimitat (Dn) mitataan mikroskooppisin tutkimuksin OPTO-
MAX-kuva—-analysaattorin avulla (Micro-Measurement Ltd., Iso-
Britannia). Mittauksen periaatteena on se, ettd tarkastele-
malla optisella mikroskoopilla hiukkaskantaa saadaan absoluuttis-
ten esiintymistaajuuksien taulukko, josta sitten saadaan kuhun-
kin luokkaan (i), joka on tunnettu keskildpimitasta (di), joka
sisdltyy mainitun luokan rajoihin, kuuluvien hiukkasten luku-
mddrd (ni). Ranskalaisen normin NF X 11-630 kesdkuulta 1981

mukaan Dm ja Dn saadaan kaavoilla:

T ni (di)° ai
¥ ni (di)>

- painokeskimddrdinen ldpimitta: Dm =

Y ni.di
I ni

- lukukeskimddrdinen l&dpimitta: Dn =
Suhde Dm/Dn kuvaa hiukkaskoon jakautumista; sitd nimitetddn

joskus "hiukkaskoon jakauman leveydeksi".

OPTOMAX-kuva-analysaattorilla suoritettu mittaus tehdddn kdén-
teismikroskoopilla, jolla voidaan tutkia magnesiumkloridin ja

katalysaattorin hiukkassuspensioita 16-200-kertaisina suuren-

noksina. Televisiokamera tallentaa k&d&nteismikroskoopin anta-
mat kuvat ja siirt¥3 ne tietokoneeseen, joka analysoi kuvat

rivi rivilti ja piste pisteeltd kullakin rivilld hiukkasten
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kokojen tai lipimittojen mé&rittimiseksi ja sitten niiden
luokittamiseksi.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdd.

Esimerkki 1

Kantaja-aineen valmistus

Ruostumatonta terdstid olevaan 5 litran reaktioastiaan, joka

on varustettu 750 kierrosta minuutissa tekevilli sekoittajalla,
ja joka sis#ltii 800 ml n-heksaania, lis&t#in huoneen lampdti-
lassa (20° C) Jja typpi-ilmakeh&dssi, 1725 ml n-heksaaniin liuo-
tettua butyylioktyylimagnesiumia, Joka liuos sis#lt&4 1500 gram-
mamilliatomia magnesiumia ja 153 ml (750 millimoolia) di-iso-
amyylieetterid. Reaktioastia kuumennetaan sitten 50°C:een ja
siihen lis&tddn vidhitellen 3 tunnin kuluessa 322 ml (eli 2925
millimoolia) tertiddristd butyylikloridia.

Kun tdmd lisdys on suoritettu, suspensio pidet#in 50°C:ssa 3 tun-
nin ajan ja saatu saoste pestddn n-heksaanilla.

Saadun kiintedn tuotteen (A) koostumus magnesiumin gramma-atomia
kohti on seuraava: 1,97 gramma-atomia klooria, 0,03 grammaekvi-
valenttia Mg-C-sidoksen omaavaa ainetta ja 0,02 moolia di-iso-
amyylieetteriéi. Mikroskooppitutkimuksessa havaitaan, ettid saatu
kiinted tuote (A) esiintyy jauheena, joka koostuu sferoidisis-

ta hiukkasista (hiukkasten suuren Ja pienen akselin v&dlinen suhde
D/d, on 1,2), joiden hiukkaskoon jakauma on kapea eli suhde

Dm/Dn on 1,1 ja Dm = 52 /um; lisdksi todetaan, ettd yli 90
paino-% hiukkasista on laplmltaltaan 47-57 /um, tuotteen tiheys
on 1,9 ja sen ominaispihta-ala 38 m /g (BET) ; hiukkasten pinta

on tdysin siled.

Esimerkki 2

Katalysaattorin kantaja-aineena kdytetd&n edelld olevan esimer-
kin 1 mukaan valmistettua tuotetta (A).
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Katalysaattorin valmistus

3000 ml:aan n-heksaaniin suspendoitua tuotetta (A), suspension

sisdltdessd 1450 millimoolia MgCl lisdtddn sekoittaen 82 ml

’
di-isoamyylieetterid ja 400 ml l,g-moolista dietyylialumiini-
kloridin liuosta n-heksaanissa (eli 480 millimoolia). Reaktio-
astia kuumennetaan 50°C:een ja siihen lis&dtddn vidhitellen 2
tunnin kuluessa 650 ml O,6-moolista di-n-propoksititaanidiklo-

ridia n-heksaanissa (eli 390 millimoolia).

Kun tdmd lisdys on suoritettu, l&mpdtila nostetaan 80°C:een

ja pidetdén siind 2 tunnin ajan. Saatu katalysaattori pestdén
sitten viisi kertaa n-heksaanilla, jolloin saadaan kdyttSvalmis
kiinted katalysaattori (B). Katalysaattorin (B) analyysi osoit-
taa, ettd se sisdltd4d kokonaistitaanin gramma-atomia kohti:

0,94 gramma-atomia kolmiarvoista titaania, 0,06 gramma-atomia
neliarvoista titaania, 3,85 gramma-atomia magnesiumia, 9,97 gram-
ma-atomia klooria, 0,20 gramma-atomia alumiinia ja 0,1l moolia
di-isocamyylieetterid. N&in mi&dritetty katalysaattori on viril-
tddn ruskeaa jauhetta, joka muodostuu muodoltaan sferoidisista
hiukkasista, joiden hiukkaskoon jakauma on kapea, niin ettd yli
90 % hiukkasista on ldpimitaltaan 50-60 /um ja Dm = 55 Jum;
lisdksi todetaan, ettd katalysaattorihiukkasten suhde Dm/Dn on
1,2; hiukkasten pinta on td3ysin silei.

Esipolymerointi (ensimmi#inen vaihe)

Ruostumatonta terdstd olevaan 5 litran reaktioastiaan, joka on
varustettu sekoitusjirjestelmdlls, jonka kierrosnopeus on 750
kierrosta minuutissa ja joka astia sis#ltdi 2 litraa 50°C:een
kuumennettua n-heksaania, lis&td48n typpi-ilmakeh&ssi 100 milli-
moolia tri-n-oktyylialumiinia (TnOA) ja heksaaniin suspendoitua
katalysaattoria (B), té&dmén suspension sisiltiessi 500 gramma-
milliatomia titaania /eli 295 g katalysaattoria (B)/. Reaktio-
astiaa kuumennetaan 60°C:een ja etyleeni lis&t#d8n siihen vakio-
mddrind, 167 g/h, 3 tunnin kuluessa. Reaktion pid&tyttyid koko
astian sisdltd lasketaan pydrivd&n tyhjdhaihduttimeen; niin
saadaan 820 g vdriltddn vaaleanruskeata kuivaa esipolymeeri-
jauhetta (C), joka muodostuu hiukkasista, joiden painomddrdinen



75847

10

keskildpimitta on 66 yum ja hiukkaskoon jakauma kapea. Jauhe
(C) sdilytetdln typpi-ilmakehidssi.

Esipolymerointi (toinen vaihe)

15 cm:n lidpimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa kaasun
nopeus con 10 cm/s ja osittaispaineet seuraavat: typpi 0,8 MPa,
vety O,1 MPa ja etyleeni 0,1 MPa, pannaan joka 6. minuutti

11 g jauhetta (C) ja jatkuvasti 25 g/h puhdasta TnOA leijuker-
roksen alaosaan, jossa lémpétila pidetddn 70°C:ssa. Perdkkdin
suoritetuissa poistoissa saadaan talteen 4 kg/h hieman beigeen
vivahtavaa jauhetta, jossa, sen oltua reaktiocastiassa 0,5 tun-
tia on titaania 800 miljoonasosaa ja jonka painokeskimddrdinen
ldpimitta on 260 /um Ja jonka ndenndinen kiintotiheys on 0,41
g/cm3; ndin saatu esipolymeraatti (D) sdilytetddn sekin typpi-

ilmakehdssi.

Etyleenin polymerointi

46 cm:n l&pimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa yl6spdin
nousevan kaasun nopeus on 45 cm/s ja osittaispaineet: vety 1,2
MPa ja etyleeni 0,8 MPa, lis&tdin perdkkdiserind 0,5 kg/h esi-
polymeraattia (D) kerrokseen, jonka ldmpd&tila pidet#in 85°C: ssa.
Siitd saadaan peridkkiisotoissa 25 kg/h valkoista jauhetta,

jonka titaanipitoisuus, sen oltua 6 tuntia reaktioastiassa,

on 16 miljoonasosaa, painokeskimdiriinen ldpimitta 940 /um,
hiukkaskoon jakauma kapea ja ndenn4inen kiintotiheys 0,47 g/cm3;
liséksi sen sulaindeksi 2,16 kg:n painolla 190°C:ssa mitattuna
on 6 g/10 minuuttia ja molekyylipainonjakauma Mw/Mn,, K GPC:114
mitattuna, on 4,0.

Esimerkki 3

Kantaja-aineena (A) kdytetdin magnesiumkloridiperustaista jauhet-
ta, joka koostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon
jakauma on kapea, niin etti yli 90 paino-% hiukkasista on keski-
ldpimitaltaan 29-35 /um, Dm:n ollessa 32 /um, tdmdn jauheen-
tiehys on 1,85 ja ominaispinta-ala 41 m /g (BET) .
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Katalysaattorin valmistus

Se valmistetaan samalla tavoin kuin esimerkissid 2. Saadun
katalysaattorin (B) analyysi antaa tulokseksi kokonaistitaanin
gramma-atomia kohti: 0,96 gramma-atomia kolmiarvoista titaania,
0,04 gramma-atomia neliarvoista titaania, 3,60 gramma-atomia
magnesiumia, 9,40 gramma-atomia klooria, 0,13 gramma-atomia
alumiinia ja 0,07 moolia di-isocamyylieetterid. Katalysaattori
(B) on viariltidin ruskeaa jauhetta, joka koostuu sferoidisista
hiukkasista, joiden hiukkaskoon jakauma on kapea, niin ettd
yli 90 painoprosentilla hiukkasista keskildpimitta on 30-36
/um, Dm:n ollessa 33 /um; katalysaattorihiukkasten pinta on

hieman kuhmuinen, "vadelman tapainen".

Esipolymerointi (ensimmdinen vaihe)

Se on samanlainen kuin esimerkissd 2. Saadaan 807 g kuivaa
esipolymeraattijauhetta (C), jonka painokeskimddrédinen ldpi-

mitta on 40 /um ja hiukkaskoon jakauma kapea.

Esikopolymerointi (toinen vaihe)

15 cm:n ldpimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa nousevan
kaasun nopeus on 10 cm/s ja osittaispaineet: typpi 1 MPa,

vety 0,04 MPa, buteeni-1l 0,05 MPa ja etyleeni 0,13 MPa, lisd-
tiin joka 6,minuutti 6,5 g jauhetta (C) ja jatkuvasti 26,4 g/h
TnOA kerrokseen, jonka limp&tila pideté&idn 70°C:ssa. Poistetaan
4 kg/h etyleenin esi-kopolymeraattijauhetta (D), jonka titaani-
pitoisuus on 480 miljoonasosaa sen oltua 0,5 tuntia reaktio-
astiassa. T&mén jauheen painokeskimddrdinen ldpimitta on 190
um ja ndenndinen kiintotiheys 0,36 g/cm3

/

Etyleenin ja buteeni-l:n kopolymerointi

46 cm:n ldpimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa nousevan
kaasun nopeus on 45 cm/s ja osittaispaineet: typpi 0,7 MPa,

vety 0,2 MPa, buteeni-1 0,26 MPa ja etyleeni 0,84 MPa, lisdtdédn
0,44 kg/h esikopolymeraattia (D) kerrokseen, jonka l&émpdtila
pidetdédan 80°C:ssa. Poistettaessa saadaan 21 kg/h etyleenin
kopolymeerijauhetta, jossa on, sen oltua reaktioastiassa 6 tun-
nin ajan, 10 miljoonasosaa titaania ja jonka painokeskimddrdi-

nen lipimitta on 720 /um ja hiukkaskoon jakauma kapea;
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lisdksi kopolymeraatin sulaindeksi on 2,16 kg:n painolla

ja 190°%:ssa mitattuna 1 g/10 minuuttia; sen tiheys 20°C:ssa
on 0,917 ja sen taivutuslujuus 21 MPa. Se ndenndinen kiinto-
tiheys on 0,40 g/cm3, siis pienempi kuin esimerkissd 2, miki
johtuu kopolymeraattihiukkasten vadelmantyyppisesty pinnasta,
joka vastaa katalysaattorihiukkasten muotoa.

Esimerkki 4

Kantaja-aineena (A) kdytet&din magnesiumkloridiperustaista jauhet-
ta, joka muodostuu pallomaisista hiukkasista, joiden hiukkas-
koon jakauma on kapea, niin etti yli 90 painoprosentilla hiukka-
sista on keskildpimitta 21-25 /um, Dm:n ollessa 23 /um; tdman
jauheen tiheys on 2,1 ja ominaispinta-ala 46 m2/g (BET) .

Katalysaattorin valmistus

Se valmistetaan samalla tavoin kuin esimerkissi 2. Saadun kata-
lysaattorin (B) analyysi antaa tulokseksi kokonaistitaanin gram-
ma-atomia kohti: 0,94 gramma-atomia kolmiarvoista titaania,

0,06 gramma-atomia neliarvoista titaania, 3,80 gramma-atomia
magnesiumia, 9,84 gramma-atomia klooria, 0,16 gramma-atomia alu-
miinia ja 0,08 moolia di-isoamyylieetteri. Katalysaattori (B)
on ruskeata jauhetta, joka muodostuu sferoidisista hiukkasista,
joiden hiukkaskoon jakauma on kapea, niin etti yli 90 painopro-
sentilla hiukkasista keskildpimitta on 21-25 /um, Dm:n ollessa
23  ,um,.

/

Esipolymerointi (ensimmdinen vaihe)

Se on samanlainen kuin esimerkissid 2. Saadaan 817 g kuivaa esi-
polymeraattijauhetta (C), jonka painokeskimiidrdinen ldpimitta
on 28 /um ja hiukkaskoon jakauma kapea.

Esipolymerointi (toinen vaihe)

15 cm:n lipimittaiseen leijukerrosreaktoriastiaan, jossa nousevan
kaasun nopeus on 10 cm/s ja osittaispaineet: typpi 1,8 MPa,

vety 0,1 MPa ja etyleeni 0,1 MPa, lisitii4n joka 5. minuutti

2,2 g jauhetta (C) Ja jatkuvasti 28,4 g/h TnOA leijukerroksen
alaosaan, jonka limp&tila pidet&in 70°C:ssa. Esipolymeraatti-
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jauheen (D), jota saadaan 4 kg/h, titaanipitoisuus, sen oltua
0,5 tuntia reaktioastiassa, on 190 miljoonasosaa, sen paino-
keskimddrdinen ldpimitta on 175 /um ja ndenndinen kiintotiheys
0,40 g/cm3.

Etyleenin polymerointi

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissi 2. Saadaan poly-

etyleenid, jonka titaanipitoisuus on 4 miljoonasosaa, ja jonka
painokeskimddrédinen ldpimitta on 640 /um, hiukkaskoon jakauma

erittdin kapea ja ndenndinen kiintotiheys 0,51 g/cm3; lisdksi

tdmdn polymeerituotteen sulaindeksi 2,16 kg:n painolla ja

190°C:ssa on 8 g/10 minuuttia.

Esimerkki 5

Kantaja-aineena (A) k&dytetddn magnesiumkloridiperustaista jau-
hetta, joka muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkas-
koon jakauma on kapea, niin ettd Dm/Dn = 1,3 ja Dm = 32 /um;
tdssd jauheessa on vdhemmdn kuin 0,1 painoprosenttia hiukkasia,
joiden l&dpimitta on pienempi kuin 5 : um; sén tiheys onm 1,85 ja
ominaispinta-ala 41 m2/g (BETi. Hiukkasten pinta on hieman kuh-

muinen, "vadelmantyyppinen".

Katalysaattorin valmistus

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 2. Saadun kataly-
saattorin (B) analyysi antaa tulokseksi kokonaistitaanin gramma-
atomia kohti: 0,96 gramma-atomia kolmiarvoista titaania, 0,04
gramma-atomia neliarvoista titaania, 3,60 gramma-atomia magne-
siumia, 9,40 gramma-atomia klooria, 0,13 gramma-atomia alumiinia
ja 0,07 moolia di-isoamyylieetterid. Katalysaattori (B) on vi-
riltddn ruskeata jauhetta, joka muodostuu sferoidisista hiukka-
sista, joiden hiukkaskoon jakauma on kapea, niin ettd Dm/Dn = 1,3,
kun Dm = 33 /Um; katalysaattorihiukkasten pinta on sekin "vadel-

mantyyppinen".

Esipolymercointi (ensimmidinen vaihe)

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 2. Saadaan 810 g
kuivaa esipolymeraattijauhetta (C), jonka painomiiriinen keski-
ldpimitta on 40 /um ja hiukkaskoon jakauma kapea.
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Esikopolymerointi (toinen vaihe)

15 cm:n lidpimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa nouse-
van kaasun nopeus on 10 cm/s ja osittaispaineet: typpi 1 MPa,
vety 0,04 MPa, buteeni-1 0,05 MPa ja etyleeni 0,13 MPa, lisd-
td4dn joka 6. minuutti 6,5 g jauhetta (C) ja jatkuvasti 26,4 g
TnOA kerrokseen, jonka l&mpstila pidetdin 70°C:ssa. Poistetaan
4 kg/h etyleenin esikopolymeraattijauhetta (D), jonka titaani-
pitoisuus on 0,5 tunnin reaktioastiassa olon jilkeen 480 miljoo-~
nasosaa. Tédmdn jauheen painokeskimiiriinen ldpimitta on 190

/um ja ndenndinen kiintotiheys 0,36 g/cm3.

Etyleenin ja buteeni-l:n kopolymerointi

46 cm:n l&pimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa nouse-
van kaasun nopeus on 45 cm/s ja osittaispaineet: typpi 0,7 MPa,
vety 0,2 MPa, buteeni-1l 0,3 MPa ja etyleeni 0,8 MPa, lis&dté&dn
0,44 kg/h e51kopolymeraattia (D) kerrokseen, jonka l&mpdtila
pidetdsn 80°C:ssa. Saadaan 21 kg/h etyleenin kopolymeerijau-
hetta, jonka titaanipitoisuus 6 tunnin reaktioastiassa oloaikaa
kohti on 10 miljoonasosaa, Painokeskimddrdinen lidpimitta 720
/um ja hiukkaskoon jakauma kapea; 1lisdksi. tdmin kopolymeraatin
sulaindeksi 2,16 kg painolla 190°C:ssa on 1,5 g/10 minuut= .

tia ja molekyylipainojakauman leveys, Mw/Mn, 4,5; sen tiheys
20°C:ssa on 0,918 ja sen talvutuslujuus 21 MPa. Sen n3enndinen
kiintotiheys on 0,40 g/cm .

Esimerkki 6

Kantaja-aineena (A) kdytet&&n magnesiumkloridiperustaista jau-
hetta, joka koostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkas-
koon jakauma on kapea, niin ettl Dm/Dn = 1,5, kun Dm = 23

Jum; tdmd jauhe sis§ltii vihemmin kuin 0,05 painoprosenttia
hiukkasia, joiden lipimitta on pienempi kuin 6 /um; sen tiheys
on 1,9 ja ominaispinta-ala 42 m /g (BET) ; hiukkasten pinta on
erittdin siled.

Katalysaattorin valmistus

Se valmistetaan samalla tavoin kuin esimerkissi 2. Saadun kataly-
saattorin (B) analyysi antaa tulokseksi kokonaistitaanin gramma-
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atomia kohti: 0,95 gramma-atomia kolmiarvoista titaania, 0,05
gramma-atomia neliarvoista titaania, 3,8 gramma-atomia magne-
siumia, 9,8 gramma-atomia klooria, 0,15 gramma-atomia alumii-
nia ja 0,09 moolia di-isocamyylieetterii. Katalysaattori (B)
on ruskeata jauhetta, joka koostuu sferoidisista hiukkasista,
joiden hiukkaskoon jakauma on sellainen, ett3d Dm/Dn = 1,5 ja
Dm = 30 /um, katalysaattorihiukkasten pinta on yhtd siled kuin

alkuperdisen kantaja-aineen pinta.

Esipolymerointi (ensimmdinen vaihe)

Se on samanlainen kuin esimerkissd 2. Saadaan 820 g kuivaa
esipolymeraattijauhetta (C), jonka painokeskimddrdinen ldpi-

mitta on 36 /um ja hiukkaskoon jakauma kapea.

Esipolymerointi (toinen vaihe)

15 cm:n ldpimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa nousevan
kaasun nopeus on 10 cm/s ja osittaispaineet: typpi 1,8 MPa,

vety O,1 MPa, ja etyleeni 0,1 MPa, lisdtdin joka 5. minuutti
2,1 g jauhetta (C) ja jatkuvasti 28,5 g/h TnOA kerroksen ala-
osaan, jonka limpdtila pidet&#n 70°C:ssa. Esipolymeerijauheen
(D), joka saadaan poistamalla 4 kg/h, titaanipitoisuus 0,5
tunnin reaktioastiassa oloaikaa kohti on 185 miljoonasosaa,
painokeskimddrdinen ldpimitta 225 /um ja ndenndinen kiinto-

tiheys 0,42 g/cm3.

Etyleenin polymerointi

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissd 2. Saadaan polyety-
leenid, jonka titaanipitoisuus on 5 miljoonasosaa, painokeski=-
mddrdinen ldpimitta 810‘/um, hiukkaskoon jakauma erittdain kapea
ja ndenndinen kiintotiheys 0,51 g/m3) lisdksi polymeraatin
sulaindeksi. 2,16 kg painolla 190°C:ssa on 7 g/10 minuuttia ja

molekyylipainojakauman leveys, Mw/Mn, 4,3.

Esimerkki 7

Kantaja-aineena (A) kdytetd#n magnesiumkloridiperustaista jauhet-

ta, joka koostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon
jakauma on kapea, niin ettid Dm/Dn = 2,5 ja Dm = 20'/um;
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tdmd jauhe sisdltdd vihemmin kuin 0,05 paino-% hiukkasia, joiden
ldpimitta on pienempi kuin 4‘/um; sen tiheys on 1,9 ja ominais--

pinta-ala 46 m2/g (BET) ;' hiukkasten pinta on silei.

Katalysaattorin valmistus

Se on samanlainen kuin esimerkissid 2. Saadun katalysaattorin

(B) analyysi antaa tulokseksi kokonaistitaanin 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-isoamyylieetteri&. Katalysaattori (B) on ruskata
jauhetta, joka koostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkas-
koon jakauma on sellainen, etti Dm/Dn = 2,5 ja Dm = 20 ,um;
katalysaattorihiukkasten pinta on yht4 silei kuin alkuperiisen
kantajan.

Esipolymerointi (ensimmiinen vaihe)

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkiss# 2. Saadaan 815 g
kuivaa esipolymeerijauhetta (C), jonka painokeskimdiriinen ldpi-

mitta on 24 Jum ja hiukkaskoon jakauma kapea.

Esipolymerointi (toinen vaihe)

15 cm:n ldpimittaiseen leijukerrosreaktioastiaan, jossa nousevan
kaasun nopeus on 10 cm/s ja osittaispaineet: typpi 1,8 MPa,
happi 0,1 MPa, ja etyleeni 0,1 MPa, lis&t&4n joka 5. minuutti
2,2 g jauhetta (C) ja jatkuvasti 28,4 g/h TnOA kerroksen ala-
puoliskoon, jonka lémp&tila pidetdin 70°C:ssa. Esipolymeeri-
jauheen (D), joka saadaan poistamalla 4 kg/h, titaanipitoisuus
0,5 tunnin reaktioastiassa oloaikaa kohti on 190 miljoonasosaa,
painokeskimddrdinen ldpimitta 150 /um ja ndenndinen kiinto-

tiheys 0,44 g/cm-.

Etyleenin polymerointi

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissi 2. T&4118in saadaan
polyetyleenid, jonka titaanipitoisuus on 4 miljoonasosaa,
painokeskimddrdinen ldpimitta on 550 um, hiukkaskoon jakau-
ma erittdin kapea ja n&denndinen kiintotiheys 0,53 g/cm3; lisdksi

sen sulaindeksi on 2,16 kg painolla 190°C:ssa on 8 g/10 minuut-
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tia ja molekyylipainojen jakauman leveys, Mw/Mn, 4,1.

Esimerkki 8
Kdytetddn esimerkissd 4 valmistettua kantajaa (A).

Katalysaattorin valmistus

3000 ml:aan kantajan (A) suspensiota, joka sisdltdd 1450 milli-
moolia MgClz, lis¥td4n sekoittaen 8,2 ml di-isoamyylieetterid

ja 270 ml 1,2-moolista n—heksaaniin liuotettua dietyylialumii-
nikloridia. Reaktiovdliaine kuumennetaan 30°C:een ja siihen lis&-
tddn vidhitellen 2 tunnin kuluessa 650 ml O,6-moolista n-heksaa-
niin liuotettua titaanitetrakloridia. Kun t&m3 lisdys on suori-
tettu, vdliaine kuumennetaan 80°C: een ja pidetddn tdssd ldmpdti-
lassa 2 tunnin ajan sekoittaen samalla. Saatu katalysaattori pes-
td3n sitten viisi kertaa n-heksaanilla, jolloin saadaan kdytto-
valmis kiinted katalysaattori (B).

Katalysaattorin (B) analyysi osoittaa, ettd se sis&dltdd kokonais-
titaanin gramma-atomia kohti: 0,97 gramma-atomia kolmiarvoista
titaania, 0,03 gramma-atomia neliarvoista titaania, 3,7 gramma-
atomia magnesiumia, 11,2 gramma-atomia klooria, 0,33 gramma-

atomia alumiinia ja 0,01 moolia di-isoamyylieetterid.

Niin miidritetty katalysaattori on vdriltddn ruskeata jauhetta,
joka muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon
jakauma on kapea, niin ettd yli 90 painoprosentilla hiukkasista
keskildpimitta on 21-25 /um, Dm:n ollessa 23 /um.

Esipolymerointi suspensiona

Ruostumatonta teristd olevaan 5 1litran reaktioastiaan pannaan
3000 ml n-heksaania, joka kuumennetaan 70°C:een sekoittaen (750
kierrosta minuutissa), 19 ml liuosta, jossa on 1,14 moolia
tri-n-oktyylialumiinia litrassa n-heksaania, 16,7 ml n-heksaa-
niin suspendoitua katalysaattoria (B), joka suspensio sisdltdd
0,13 gramma-atomia titaania litrassa n-heksaania ja 1500 ml
happea, normaaleissa olosuhteissa mitattuna. Sitten lisdtédéan
etyleenis 180 g/h 3 tunnin ajan ja lis8t&d&n 1500 ml happea,
normaaleissa olosuhteissa mitattuna, puolentoista tunnin reaktio-

\
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ajan jdlkeen. Saatu esipolymeraatti kuivataan 70°C:ssa typpi-
ilmakeh&dssd, talteenotetun miirin ollessa 530 g. Esipolymeraat-
tijauheen hiukkaskoon jakauma on kapea ja sen painokeskimii-
rdinen ldpimitta 180 /um. Sen ndenndinen kiintotiheys on 0,36 g/

cm3 .

Etyleenin polymerointi

Se tapahtuu samalla tavoin kuin esimerkissi 2, paitsi ettd
kdytetddn esimerkissd 8 valmistettua esipolymeraattia ja ettd
vedyn ja etyleenin paineet ovat 0,6 MPa ja vastaavasti 1,4 MPa.
Esipolymeraatti sydtet&&n leijukerrokseen 0,470 kg/h ja tuotos
on 30 kg/h polyetyleenii. Saadun polymeerin painockeskimidi-
rdinen l&dpimitta on 700 /um, ndenndinen kiintotiheys 0,44 g/cm3,
sulaindeksi 5 kg painolla 190°C: ssa on 1 g/10 minuuttia ja
molekyylipainon jakauman leveys, Mw/Mn, on 10. Sen titaani-

pitoisuus on 3 miljoonasosaa.

Esimerkki 9

Kdytetddn esimerkissid 4 valmistettua katalysaattoria (B) ja

etyleenin polymerointi suoritetaan seuraavissa olosuhteissa:

5 litran ruostumatonta teridsti olevaan reaktioastiaan, joka

on varustettu sekoituslaitteella, pannaan typpi-ilmakehissi
huoneen ldmpdétilassa (20°C) 2 litraa n-heksaania, joka kuumenne-
taan 80°C:een, ja sitten 4 millimoolia tri-n-oktyylialumiinia

ja esimerkissid 4 valmistettua katalysaattoria (B) sellainen

mddrd, ettd se sisidltdi 0,16 grammamilliatomia titaania.

Sitten reaktioastia suljetaan ja siihen lis&t&in vetyd, kunnes

paine on 0,10 MPa, ja etyleeniid 160 g/h 3 tunnin ajan.

Jddhdytyksen ja n-heksaanin haihduttamisen jdlkeen saadaan
noin 480 g polyetyleenijauhetta, jonka titaanipitoisuus on 16
miljoonasosaa, painokeskimdiriinen ldpimitta 400 /um, hiyk-

kaskoon jakauma kapea ja ndenniinen kiintotiheys 0,40 g/cm3.
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Patenttivaatimukset
1. Katalysaattorit, Jjoita k&dytetddn etyleenin polyme-

rointiin ja kopolymerointiin, t u nn e t ut siitd, ettd ne
kisittdvit kantajan, joka sisdltdi piddasiallisesti magnesium-
kloridia ja mahdollisesti alumiinikloridia ja esiintyy sferoidi-
sina hiukkasina, joiden painokeskimddrdinen lipimitta on 10-

100 /um ja hiukkaskoon jakauma sellainen, ettd painokeskimddrdi-
sen lidpimitan, Dm, suhde lukukeskimddrdiseen 1jpimittaan, Dn,

on pienempi tai yhtd suuri kuin 3, jolle kantajalle saostetaan jotakin
alkuaineiden jaksollisen jirjestelmdn ryhmiin IV, V ja VI kuu-
luvan siirtymidmetallin yhdistettd, joka on tunnettu katalyytti-
sisti ominaisuuksistaan etyleenin polymeroinnissa ja kopolymeroin-

nissa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit, t u n n e-
t ut siitd, ettd kantajan hiukkaskoon jakauma on sellainen,
ettd painokeskimaéréisen lipimitan suhde lukukeskimddrdiseen la-

pimittaan, Dm/Dn, on 1,1-2,5.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit, t u n n e-
t u t siitd, ettd kantajan hiukkaskoon jakauma on sellainen,
etti suhde Dm/Dn on 1,1-1,5.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit, t u n n e-
t ut siitd, ettd kantajan hiukkaskoon jakauma on sellainen,
ettd yli 90 painoprosentilla saman eridn hiukkasista keskildpi-
mitta sisdltyy haarukkaan Dm + 10 %.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit, t u n n e-
t ut siitd, ettd kantaja sisdltdd aineita, joissa on vahin-
tidn yksi Mg-C-sidos, ja jotakin elektroneja luovuttavaa yh-
distettd ja ettd sen tiheys on 1,6-2,2.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit, t u n n e-
t ut siitH, e ttid kantajan ominaispinta-ala on 20-60 m2/g (BET)

ja sen pinta on mieluiten siles.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit, t u n n e-

t ut siitd, ettd jotakin titaaniyhdistettd on saostettu kanta-
jalle.

8. Menetelmd patenttivaatimuksen 7 mukaisten katalysaattorien

valmistamiseksi, t unnet t u siitd, etti:

— saostaminen suoritetaan pelkist&milli jotakin kaavan
Ti(OR7)4_an mukaista titaaniyhdistetti sen korkeimmassa valens-
sissa, jossa kaavassa R7 on alkyyliryhm#, joka sisdltidi 2-6
hiiliatomia, X on kloori- tai bromiatomi ja n on jokin kokonais-
tai osittaisluku 1 < n <4, jollakin pelkistimelld, joka on
kaavan R8MgR9 mukainen magnesium-orgaaninen vyh-

diste, Jjossa kaavassa R8 ja R9 ovat samanlaisia tai erilaisia
alkyyliryhmis, jotka sis&ltHvit 2-12 hiiliatomia, kaavan
Zn(RlO)(Z—y)xy mukaisista sinkki-orgaanisista yhdisteistd, jossa
kaavassa RlO on jokin alkyyliryhm&, joka sisdltdi 2-12 hiili-
atomia, X on kloori tai bromi ja y on jokin kokonais- tai osit-
taisluku(Js;;rsgl, ja kaavan Al(Rll)(3_x)Xx mukaisista alumiini-
orgaanisista yhdisteistd, jossa kaavassa Rll on jokin alkyyli-
ryhmd, jossa on 2-12 hiiliatomia, X on kloori tai bromi ja x on
jokin kokonais- tai osittaisluku O x g 2;

- mainittu pelkistysreaktio suoritetaan joko jonkin elektroneja
luovuttavan yhdisteen ldsndollessa, joka on orgaaninen

vyhdiste, joka sisdltdi ainakin yhden happi-, rikki-,

typpi- ja/tai fosforiatomin, tai ilman sitd;

- eri yhdisteiden (kantajan, titaaniyhdisteen, magnesium-orgaani-
sen tai sinkki-orgaanisen tai alumiini-orgaanisen yhdisteen,
elektroneja luovuttavan yhdisteen) suhteelliset midrit ovat
moolisuhteina ilmaistuina;

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

~ magnesium-orgaaninen tai sinkki-orgaaninen tai alumiini-
orgaaninen yhdiste/titaaniyhdiste on pienempi kuin 3 ja mieluiten
0,1-1,5;

- elektroneja luovuttava yhdiste/titaaniyhdiste on 0-5, mielui-
ten O,1-1,5,
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9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd katalysaatto-
rien valmistamiseksi, t unne t t u siitd, ettd mainittu
pelkistysreaktio suoritetaan joko jonkin kaavan R120R13
mukaisen alifaattisen eetterioksidin l&dsn&dollessa, jossa
R12 ja R13 ovat samanlaisia tai erilaisia ja valitut alk-
yyliryhmdstd, jossa on 1-12 hiiliatomia, tai ilman sitd.

10. Menetelmd jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukaisten
katalysaattorien k&yttédmiseksi, t unne t t u siits,

ettd etyleenin polymerointi tai kopolymerointi suoritetaan
kdyttim&lls n&itd katalysaattoreita jonkin alumiini-orgaani-
sen yhdisteen tai halogenoidun alumiini-orgaanisen yhdis-

teen ollessa ldsnd sivukatalysaattorina.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd ennen mainittua polymerointia tai kopoly-
merointia katalysaattori saatetaan etyleenin esipolymeroin-
tiin tai esikopolymerointiin, jolloin jokainen katalysaat-
torihiukkanen sisdltdd 0,1-500 g polymeeria jokaista sis&l-

tdmddnsd titaani-gramma-milliatomia kohti.
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Patentkrav
1. Katalysatorer avsedda for polymerisation och kopoly-

merisation av etylen, kdnnetecknade av, att de innefattar

en bdarare innehdllande huvudsakligen magnesiumklorid och
eventuellt aluminiumklorid och féreliggande i form av sfiroj-
diska partiklar med en viktbaserad genomsnittsdiameter av
10-100 um och en s&dan part1kelstor1eksforde1n1ng, att
forhd1landet mellan den viktbaserade genomsnittsdiametern, Dm
och den antalsbaserade genomsnittsdiametern, Dn, &r mindre &n
eller 1ika med 3 och pd vilket birarmaterial ir utfilld en
forening av en till grupperna IV, V och VI i grundimnenas pe-
riodiska system hdrande 6verg§ngsmeta11, som dr kdnd fér sina
katalytiska egenskaper vid polymerisation och kopolymerisa-
tion av etylen.

2. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade
av, att bararens partikelstorleksférdelning dr sddan, att
forhdllandet mellan den viktbaserade genomsnittsdiametern och
den antalsbaserade genomsnittsdiametern, Dm/Dn, ir 1,1-2,5.

3. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade
av, att bdrarens partikelstorleksfordelning ar sddan, att
forhdllandet Dm/Dn, &r 1,1-1,5,

4, Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade
av, att bdrarens partikelstorleksférdelning dr sddan, att
over 90 vikt-% av partiklarna i samma parti inom intervallet
Dm + 10 %.

5. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade
av, att bdrarens innehdller imnen med dtminstone en Mg-C-
bindning och en elektronavgivande forening och att dess tat-
het ar 1,6-2,2.
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6. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade
av, att bararens specifika yta dr 20-60 m /g (BET) och att
des yta foretrddesvis dr slidt.

7. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade
av, att en titanférening dr utfdlld pd bidraren.

8. Forfarande for framstdllning av katalysatorer enligt
patentkravet 7, kdnnetecknat av, att:

- utfdllningen genomfdrs genom reduktion av en i sin hdogsta
valens befintlig titanfdrening enligt formeln

Ti(OR_) _an, dir R_ betecknar en alkylgrupp med 2-6
kolatomer, X betecknar en klor- eller bromatom och n dr ett
hel- eller deltal 1 < n < 4, med ett reduktionsmedel, som
valts bland magnesium-organiska féreningar med formeln
R8MgR9, dir R_ och R9 dr lika eller olika alkylgrupper

med 2-12 kolatomer, zink-organiska féreningar enligt formeln
Zn(R1 ) ) )X , ddr R]O betecknar en alkylgrupp med

2-12 ko{at%me¥, X betecknar klor eller brom och y dr ett hel-
eller decimaltal 0 <y < 1, och aluminium-organiska fér-
eningar enligt formeln AI1(R__) . Xx’ dir R]1 beteck-

nar en alkylgrupp med 2-12 kolatomer, X betecknar klor eller
brom och x dr ett hel- eller decimaltal 0 < x < 2;

- namnda reduktionreaktion utfors i ndrvaro av en elektronav-
givande fdorening, som valts bland organiska féreningar inne-
hd11ande dtminstone en syre-, svavel-, kvive- och/eller fos-
foratom, eller utan denna;

- de relativa midngderna av de olika fdreningarna (bidraren,
titanféreningen, den magnesium-organiska, zink-organiska el-
Ter aluminium-organiska féreningen, den elektronavgivande fo-
reningen) dr som molférhdllande uttryckta foljande;

- bdraren/titanforeningen &r 1-50, foretridesvis 2,5-10;

- den magnesium-oorganiska, zink-organiska eller aluminium-
organiska foreningen/titanfdreningen dr mindre in 3 och fo-
retrdadesvis 0,1-1,5;

- den elektronavgivande fdoreningen/titanféreningen ir 0-5,
foretrddesvis 0,1-1,5.
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9. Férfarande for framstdllning av katalysatorer enligt
patentkravet 8, kdnnetecknat av, att ndmnda reduktionsreak-
tion genomfdrs i nidrvaro av en alifatisk eteroxid enligt for-
meln R 0R]3, dar R ) och R dr lika eller olika al-
koylgrupper med 1-12 kolatomer, eller utan denna.

10. Forfarande for anvindning av katalysatorer enligt né-
got av patentkraven 1-7, kdnnetecknat av, att polymerisa-
tionen eller kopolymerisationen av etylen utfors genom att
anvanda dessa katalysatorer tillsammans med en som kokataly-
sator vdrkande aluminium-organisk forening eller halogenerad
aluminium-organisk férening.

11. Forfarande enligt patentkravet 10, kinnetecknat av,
att en forpolymerisation eller forkopolymerisation av etylen
genomfors i ndrvaro av katalysatorn fére nimnda polymerisa-
tion eller kopolymerisation, varvid varje enskilda katalysa-
torpartikel innehdller 0,1-500 g polymer per i katalysator
ingdende gram-milliatom titan.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemusjulkaisuja:~Ans8kningspublikationer: EP 19330 (C 08 F 10/00).
Saksan liittotasavalta-F8rbundsrepubliken Tyskland(DE) 3 003 327

(C 08 F 10/00).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 250 288 (C 08 F 4/66),

b 252 670 (C 08 F 4/64), 4 314 912 (C 08 F L/64), 4 329 253 (C 08 F L/64).



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

