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(57) Tiivistelmi

Katalysaattoriseoksia, jotka soveltuvat suuren tiheyden
omaavien etyleenipolymeraattien valmistamiseksi pienpainei-
sessa kaasufaasimenetelmidssi siten, ettd etyleenin hydrautu-
minen on vdhdistd , valmistetaan muodostamalla esiseos mag-
nesiumyhdisteestd, titaaniyhdisteestd ja elektroneja luovut-
tavasta yhdisteestd, laimentamalla timid esiseos inertilla
kantoaineella, kidsittelemillid tdtd laimennettua esiseosta
boorihalogenidiyhdisteelld ja aktivoimalla esiseos orgaani-
sella alumiiniyhdisteelld.

(57) Sammandrag

Katalysatorblandning som lémpar sig fé&r framstdllning av
etylenpolymerat med stor tithet i ett lagtrycks-gasfasforfa-
rande med dtfdljande 1ig hydrering av etylen framstills
genom att bilda en fdrblandning av en magnesiumforening,
titanfdrening och en elektroner avgivande férening, genom
att utspada fdérblandningen med en inert birare och behandla
denna utspddda fdrblandningen med en borhalogenidfdrening
och aktivera forblandningen med en organisk aluminiumfére-
ning.
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Katalyyttinen menetelmd etyleenin polymeromiseksi seki
menetelmdssa kdytetyn katalysaattorin esiseos.

Katalytiskt forfarande for polymerisation av etylen samt
en forblandning f6r den enligt forfarandet anvidnda kataly-

satorn.

Keksinndn kohteena on jatkuva katalyyttinen menetelmid ety-
leenin homopolymeraattien tai vdhintadn 97 mooli-% etyleenii
ja enintddn 3 mooli-% yhtd tai useampaa C3...Cg-alfa-ole-
fiinia sisdltdvien sekapolymeraattien valmistamiseksi, jotka
polymeraatit valmistetaan rakeisina ja joiden tiheys on 0,94
g/cm3...0,97 g/cm3, ja niiden juoksevuus-~ ja sulamisindek-
sien suhde on 22...32.

Etyleenin homopolymeraatteja ja sekapolymeraatteja, joilla
on suuret tiheydet ja suuret sulamisindeksit, voidaan val-
mistaa eurooppalaisissa patenttijulkaisuissa EP 12147 ja EP
12148 selitetylld tavalla. Ndita polymeraatteja valmistet-
taessa on pakko kdyttda korkeita polymerointildmpétiloja ja
pysyttdd vedyn ja etyleenin suuri suhde reaktorissa sellais-
ten polymeraattien valmistamiseksi, joiden sulamisindeksit
ovat suuremmat kuin 1,0 g/10 min. Valitettavasti on kuiten-
kin todettu, ettd polymerointildmpétilojen nostaminen yli
noin 90 ©C ja vedyn ja etyleenin suurien suhteiden kidyttami-
nen molemmat aiheuttavat ndissd menetelmissd kaytettidvien
katalysaattoreiden aktiviteetin pienenemistd. Nditd edulli-
sia polymeraatteja voidaan tdten valmistaa ainoastaan kata-

lysaattorin pienentyneen aktiviteetin kustannuksella.

Em. patenttijulkaisuissa EP 12147 ja EP 12148 selitetyn mene-
telmdn erds toinen tunnusmerkki on, ettid polymeroinnin aika-
na tapahtuu haitallisessa mddrin tiettyd etyleenin hydrautu-
mista. Tdmd etyleenin hydrautuminen on erikoisen korostunut
siind tapauksessa, ettd kiytetddn lampdtiloja yli 90 °C ja

vedyn ja etyleenin suuria suhteita sellaisten polymeraattien
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saamiseksi, joiden sulamisindeksit ovat suuremmat kuin 1,0
g/10 min. vaikka tamdn hydrautumisen tuloksena muodostuva
etaanimiiri on ensin suhteellisen pieni, tulee tdma kaasu-
mainen materiaali vihitellen kerdidntymidn reaktorissa ja
korvaamaan lisni olevat reaktiiviset monomeerit. Reaktorissa
olevan monomeerimddrdn tidmd pieneneminen johtaa katalysaat-

torin tuottavuuden vastaavaan pienenemiseen.

Keksinnon mukaan on todettu, ettid sellaisia katalysaattori-
seoksia, joilla on entistd parempi limpdstabiliteetti, ja
jotka soveltuvat kiytettdviksi suuren tiheyden omaavien
etyleenipolymeraattien valmistamiseksi, joilla on suuret
sulamisindeksit ja pienet juoksevuus- ja sulamisindeksien
suhteet pienpaineisessa kaasufaasimenetelmdssd, voidaan
valmistaa muodostamalla esiseos magnesiumyhdisteestd, titaa-
niyhdisteestd ja elektroneja luovuttavasta vhdisteesta,
laimentamalla timi esiseos inertillid kantoaineella, kdsitte-
lemilld titd laimennettua esiseosta boorihalogeeniyhdisteel-
14 ja aktivoimalla esiseos orgaanisella alumiiniyhdisteella.
Tillaista katalysaattoriseosta voidaan kdyttdd em. etyleeni-
polymeraattien valmistamiseksi korkeammissa ladmpétiloissa
kuin tihin asti on ollut mahdollista, ja samalla pysyttdmdl-
14 polymeraatin tuottavuus suurena ja siihen liittyva ety-

leenin hydrautuminen pienena.

Oheinen piirustus kuvaa kaasufaasin kdyttdon perustuvaa
fluidaatiokerros-reaktorijdrjestelmdd, jossa voidaan kdyttaa

keksinndn mukaista katalysaattorijarjestelmda.

Keksinndon mukaisen boorihalogenidiyhdisteen avulla kdsitel-
tyind on em. katalysaattoriseosten todettu enemmian stabii-
leiksi niiden joutuessa alttiiksi l&ampdétiloille yli 90 oc,
ja menettidvin vdhemman aktiviteettiaan, kun niitd kdytetddn
titia korkeammissa limpotiloissa polymerointimenetelmissad,
verrattuna samankaltaisiin katalysaattoriseoksiin, joita ei
ole kidsitelty tdlla tavoin. Ylldtyksellisesti on todettu,
etti kiytettdessd talla tavoin kidsiteltyja katalysaattori-

seoksia polymerointimenetelmissd yli tai alle 90 Oc, kykene-
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vdt ndmd seokset tuottamaan polymeraatteja suuremmin tuotta-
vuuksin, ja samalla esiintyy vdhemmdssid middrin etyleenin
hydrautumista, kuin kdytettdessd samankaltaisia kdsittele-
mattomid katalysaattoriseoksia.

Keksinndn mukaisten kdsiteltyjen katalysaattoriseosten avul-
la valmistettujen etyleenipolymeraattien tiheys on noin 0,94
g/cm3...0,97 g/cm3. Maardtylld sulamisindeksillid polymeraat-
tien tiheyttd voidaan ensikddessd sii4tdi sillid sekamono-
meerimddrdlla, joka sekapolymeroidaan etyleenin kanssa.
Sekamonomeerin puuttuessa etyleeni polymeroituu homopolyme-
raateiksi, joiden tiheys on vahintd&n noin 0,96 g/cm3. Li-
sdamdlld yhd suurempia sekamonomeerimidiriid saadaan sekapoly-
meraatteja, joiden tiheys on yhd pienempi. Saman tuloksen
saavuttamiseksi tarvittava sekamonomeerimididrd vaihtelee
samoissa olosuhteissa sekamonomeeristi toiseen. Sekapolyme-
raattien samojen tulosten saavuttamiseksi midr&tylli tihey-
delld ilmaistuna ja mdardtyn sulamisindeksin tasolla tarvi-
taan eri sekamonomeerid yh& suuremmin moolimiirin jarjestyk-
sessd C3>Cy>Cy>Cg>Cy>Cg.

Keksinndn mukaisten kdsiteltyjen katalysaattoriseosten avul-
la valmistetut sekapolymeraatit ovat sellaisia sekapolyme-
raatteja, jotka sisaltdvidt suuren mooliprosenttimddrin (va-
hintddn 97%) etyleenid ja pienen mooliprosenttimdirdn (enin-
tddn 3%) yhtd tai useampaa alfa-olefiinia, joissa on 3...8
hiiliatomia. Ndistd alfa-olefiineista, joissa ei saa olla
haarautumaa mink&dn hiiliatomin luona, joka on lihempani
kuin neljads hiiliatomi, mainittakoon propyleeni, buteeni-1,
penteeni-1, hekseeni-1, 4-metyylipenteeni-1l, hepteeni-1 ja
okteeni-1l. Erikoisen edullisesti kdytettdviid alfa-olefiineja
ovat propyleeni, buteeni-1, hekseeni-1, 4-metyylipenteeni-1
ja okteeni-1.

Homopolymeraatin tai sekapolymeraatin sulamisindeksi heijas-
taa sen molekyylipainoa. Suhteellisen suuren molekyylipainon
omaavien polymeraattien sulamisindeksi on suhteellisen pie-

ni. Erittdin suuren molekyylipainon omaavien etyleenipolyme-



1 70418

raattien suuren kuormituksen alainen sulamisindeksi (HLMI)
on noin 0,0 g/10 min, ja hyvin suuren molekyylipainon omaa-
vien etyleenipolymeraattien suuren kuormituksen alainen
sulamisindeksi (HLMI) on noin 0,0 g/10 min...noin 1,0 g/10
min. Keksinndn mukaisten kdsiteltyjen katalysaattoriseosten
avulla valmistettujen polymeraattien standardi- eli normaa-
likuormituksen alainen sulamisindeksi on yli noin 1,0 g/10
min...noin 100 g/10 min, edullisesti noin 2,0 g/10 min ...
noin 50 g/10 min, ja suuren kuormituksen alainen sulamisin-
deksi (HLMI) noin 22 g/10 min...noin 2200 g/10 min. Polyme-
raatin sulamisindeksi riippuu reaktion polymerointildmps-
tilan, polymeraatin tiheyden ja reaktiojdrjestelmdssa olevan
vety/monomeerisuhteen yhdistelmdsta. Taten sulamisindeksi
suurenee polymerointilidmpdtilan kohotessa ja/tai polymeraa-
tin tiheyden pienetessd ja/tai vety/monomeerisuhteen suure-
tessa. Vedyn lisdksi voidaan kayttdd muitakin ketjunsiirto-
aineita polymeraattien sulamisindeksin suurentamiseksi vie-

likin enemméan.

Keksinndén mukaisten kdsiteltyjen katalysaattoriseosten avul-
la valmistettujen etyleenipolymeraattien juoksevuus- ja
sulamisindeksien suhde (MFR) on noin 22...32, edullisesti
noin 25...30. Juoksevuus- ja sulamisindeksien suhde on toi-
nen keino osoittaa polymeraatin molekyylipainon jakautumaa
(Mw/Mn) . MFR-suhde, joka on rajoissa noin 22...32, vastaa
Mw/Mn-suhdetta noin 2,7...4,1 ja MFR-suhde noin 25...30
vastaa Mw/Mn-suhdetta noin 2,8...3,6.

Keksinnon mukaisten kasiteltyjen katalysaattoriseosten avul-
la valmistettujen polymeraattien jiinndskatalysaattoripitoi-
suus on lausuttuna titaanimetallin miljoonasosina (ppm)
pienempi kuin noin 10 ppm, kun tuottavuustaso on vahintaan

100 000 kg polymeraattia titaanin kg:a kohden.

Keksinndén mukaisten kidsiteltyjen katalysaattoriseosten avul-
la valmistetut polymeraatit ovat rakeisia materiaaleja,
joiden hiukkasten keskihalkaisija on noin 0,5...1,3 mm,
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edullisesti noin 0,5...1,0 mm. Hiukkasten koko on eras
tirke3d tekij&, joka vaikuttaa mahdollisuuteen saattaa poly-
meraattihiukkaset helposti fluidaatiotilaan fluidaatioker-
rosreaktorissa, joka seuraavassa selitetddn. Ndmd rakeiset
materiaalit sisdltidvdt myds hyvin vahdn hienoja hiukkasia
(< 4,0% polymeraattituotteen koko miidridstd) ja ndiden hieno-

jen hiukkasten koko on < 125 um.
Keksinndon mukaisten kdsiteltyjen katalysaattoriseosten avul-
la valmistettujen polymeraattien irtotiheys on noin 336...

512 g/1.

Suuren aktiviteetin omaava katalysaattori

Keksinndn mukaan kdytettdvidn suuren aktiviteetin omaavien
stabiilien katalysaattoriseosten valmistamiseksi kaytettdvat
vhdisteet sisdltdvidt vihintiddn yhden titaaniyhdisteen, va-
hintdin yhden magnesiumyhdisteen, vdhintddn yhden elektrone-
ja luovuttavan yhdisteen, vidhintddn yhden boorihalogenidiyh-
disteen, vidhintdidn yhden aktivaattoriyhdisteen ja vdhintadan

yhden inertin kantoaineen, kuten seuraavassa on madritelty.
Titaaniyhdisteen kaava on
Ti (OR) 53X}

jossa kaavassa R tarkoittaa alifaattista tai aromaattista
Cy...Cyg4-hiilivetyradikaalia tai ryhmidd COR’, jossa R’ tar-
koittaa alifaattista tai aromaattista Cj...Cjg-hiilivetyra-
dikaalia,

X valitaan Cl:n, Br:n, I:n tai ndiden seosten joukosta, a on
0, 1 tai 2, bonl...4 jaa + b = 3 tai 4.

Titaaniyhdisteitd voidaan kdyttdi erikseen tai niiden yhdis-
telmind, ja ndistd yhdisteistd mainittakoon TiClj3, TiCl,,
Ti(OCH3)Cl3, Ti(OCgHs)Clgs, Ti(OCOCH3)Cl3 ja Ti(OCOCgHs)Cl3.



Magnesiumyhdisteen kaava on 7 O 41 8
MaXo

jossa kaavassa X valitaan Cl:n, Br:n, I:n tai naiden seosten
joukosta. Nditd magnesiumyhdisteitda voidaan kayttdd erikseen
tai niiden yhdistelmind, ja niistd mainittakoon MgClj, MgBrj
ja MgIp. Erikoisen edullisena magnesiumyhdisteena kaytetaan
vedetonta MgClj:a.

Titaaniyhdistettd ja magnesiumyhdistettda on kdytettdvia muo-
dossa, joka helpottaa niiden liukenemista elektroneja luo-

vuttavaan yhdisteeseen, kuten seuraavassa selitetdin.

Elektroneja luovuttavana yhdisteend on orgaaninen yhdiste,
joka 25 OC:ssa on nestemidisend, ja johon titaaniyhdiste ja
magnesiumyhdiste liukenevat. Elektroneja luovuttavat yhdis-

teet tunnetaan sellaisinaan tai Lewis-emdksind.

Elektroneja luovuttavista yhdisteistd mainittakoon esimerk-
keind alifaattisten ja aromaattisten karboksyylihappojen
alkyyliesterit, alifaattiset eetterit, sykliset eetterit ja
alifaattiset ketonit. Na@ista elektroneja luovuttavista yh-
disteistd kdytetadn edullisesti tyydytettyjen alifaattisten
Ci...Cq-karboksyylihappojen alkyyliestereitd, aromaattisten
C7...Cg-karboksyylihappoijen alkyyliestereitd, alifaattisia
Cz...Cg-, sopivasti C3...C4-eettereitd, syklisia C3...Cy-
eettereitda, sopivasti syklista Cyg-mono- tai dieetteria,
alifaattisia C3...Cg-, sopivasti C3...Cg-ketoneja. Erikoisen
edullisesti kaytetdidn elektroneja luovuttavina yhdisteina
metyyliformiaattia, etyyliasetaattia, butyyliasetaattia,
etyylieetterid, heksyylieetteria, tetrahydrofuraania, diok-
saania, asetonia ja metyyli-isobutyyliketonia.

Elektroneja luovuttavia yhdisteitda voidaan kdayttdad erikseen

tai niiden yhdistelmina.
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Boorihalogenidiyhdisteen kaava on
BRcX " 3-¢

jossa kaavassa R on alifaattinen hiilivetyradikaali, jossa
on 1l...14 hiiliatomia,
X’ on Cl ja Br tai ndiden seos, ja

c on 0 tai 1.

Boorihalogenidiyhdisteitd voidaan kdyttda erikseen tai yh-
distelmini, ja niistd mainittakoon BCl3, BBrj, B(CpH5)Cly,
B(CgH13)Cly, jne. Erikoisen edullisesti kdytet&an boori-
yhdisteend booritrikloridia.

Aktivaattoriyhdisteen kaava on
AL(R") gX" Hf

jossa kaavassa X" on Cl tai OR'", R" ja R’" voivat olla
samanlaiset tai erilaiset ja ovat tyydyttyneitd hiilivetyra-
dikaaleja, jossa on 1...14 hiiliatomia,
e on 0...1,5; £f on 1 tai 0; d+e+f = 3.

Niitd aktivaattoriyhdisteitd voidaan kayttdd erikseen tai
yhdistelmini, ja niistd mainittakoon Al(C2Hs) 3, Al (CpHsg) 2C1,
Al(i-C4Hg)3, Alp(C2Hg5)3Cl3, Al(i-Cy4Hg)2H, Al(CeH13)3,
Al(CgHy7)3, ALl(C2Hg)2H ja Al(C2Hg)2(OC2Hs) .

Aktivaattoriyhdistettd kdytetddn noin 10...400, edullisesti
noin 15...30 moolia titaanyhdisteen moolia kohden keksinndn

mukaan kdytettidvan katalysaattorin aktivoimiseksi.

Kantoaineet ovat kiinteitd, hienojakoisia materiaaleja,
jotka ovat inerttejd katalysaattoriseoksen muihin komponent-
teihin ja reaktiojdrjestelmdn muihin aktiivisiin komponent-
teihin nihden. Niisti kantoaineista mainittakoon epdorgaani-

set materiaalit, kuten piin ja/tai alumiinin oksidit. Kanto-
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aineita kdytetdan kuivina jauheina, joiden keskimiddridinen
hiukkaskoko on noin 10...250, edullisesti noin 50...150 pm.
Namd materiaalit ovat myds huokoisia, ja niiden pinta on >
3, edullisesti > 50 mz/g. Katalysaattorin aktiviteetti eli
tuottavuus on ilmeisesti myds parempi sellaista piidioksidia
kdytettdessd, jonka hiukkaskoko on > 8 nm, edullisesti > 10
nm. Kantoaineen on oltava kuivaa, joten siinid ei saa olla
absorboitunutta vettd. Kantoaine kuivataan kuumentamalla >
600 9C:ssa. Vaihtoehtoisesti voidaan > 200 ©OC:ssa kuivattua
kantoainetta kdsitelld noin 1...8 painoprosentilla yhtid tai
useampaa edelld selitettyd alumiinialkyyliyhdistettid. Kanto-
aineen t&llainen muuntaminen alumiinialkyyliyhdisteiden
avulla antaa tulokseksi suuremman aktiviteetin omaavan kata-
lysaattoriseoksen ja parantaa myds valmistettujen etyleeni-
polymeraattien polymeraattihiukkasten morfologiaa. Muita
organometallisia yhdisteitd, kuten sinkkidietyyliid voidaan

myds kayttdd kantoaineen modifioimiseen.

Katalysaattorin valmistus: Esiseoksen muodostaminen

Keksinndn mukaan kaytettivd esiseos muodostetaan liuottamal-
la titaaniyhdiste ja magnesiumyhdiste elektroneja luovutta-
vaan yhdisteeseen lampdtilassa, joka on noin 20 ©C...elek-
troneja luovuttavan yhdisteen kiehumapiste. Titaaniyhdiste
voidaan lisdtd elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen ennen
magnesiumyhdisteen lisddmistd tai tamidn jdlkeen tai samanai-
kaisesti. Titaaniyhdisteen ja magnesiumyhdisteen liukenemis-
ta voidaan helpottaa sekoittamalla, ja eridissid tapauksissa
keittdm&lld nditd molempia yhdisteitd elektroneja luovutta-
vassa yhdisteessi paiautustislausta soveltaen. Kun titaani-
yhdiste ja magnesiumyhdiste ovat liuenneet, voidaan esiseos
eristdd kiteyttamdlli tai saostamalla alifaattisen tai aro-
maattisen Cg...Cg-hiilivedyn, esim. heksaanin, isopentaanin
tai bentseenin avulla. Kiteytynyt tai saostunut esiseos
voidaan eristdd hienoina, vapaasti valuvina hiukkasina,
joiden keskikoko on noin 10...100 pm, sen jdlkeen, kun ne on
kuivattu korkeintaan 60 ©C:ssa.



2 70418

Keksinnén mukaisia katalysaattoriseoksia valmistettaessa
kdaytetdan noin 0,5...noin 56 moolia, edullisesti noin 1...
10 moolia magnesiumyhdistetti titaaniyhdisteen moolia koh-

den.

Katalysaattorin valmistus: Esiseoksen laimentaminen kanto-

aineella

Tdmdn jdlkeen esiseos laimennetaan inertilli kantoaineella
(1) mekaanisesti sekoittamalla, tai (2) kyllastidmdlld tami
esiseos kantoaineeseen.

Inertti kantoaine ja esiseos sekoitetaan mekaanisesti yhteen
soveltamalla tavanomaisia sekoitusmenetelmii. Sekoitettu
seos sisdltda edullisesti noin 10...50 paino-% esiseosta.

Inertti kantoaine voidaan kyllistii esiseoksella liuottamal-
la tdm& esiseos elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen ja
sitten sekoittamalla kantoaine liuenneen esiseoksen kanssa
siten, ettd tdmi esiseos kyllistii kantoaineen. Taman jal-
keen liuotin poistetaan kuivaamalla < 70 °C:ssa.

Kantoaine voidaan myds kyllistii esiseoksella lisiimilla
kantoaine esiseoksen valmistukseen kdaytettyjen kemiallisten
raaka-aineiden liuokseen elektroneja luovuttavassa yhdis-
teessd ilman, etti esiseos eristetiin tisti liuoksesta. Tama
on yksinkertaisuutensa vuoksi edullisin menetelmi. Liikamaa-
rd elektroneja luovuttavaa yhdistettd poistetaan sitten
kuivaamalla < 70 ©C:ssa.

Edelld selitetyllid tavalla sekoitetun tai kyllastetyn esi-
seoksen kaava on

MgpnTi (OR) nxp[F:D]q

jossa kaavassa ED tarkoittaa elektroneja luovuttavaa yhdis-
tetts,
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on 0,5...56, edullisesti 1,5...5,0

on 0, 1 tai 2

on 2...116, edullisesti 6...14,

on 2...85, edullisesti 3...10

on alifaattinen tai aromaattinen Cj...Cyg4-hiilivetyradi-

w Qo3 B

kaali, tai COR’, jossa R’ on alifaattinen tai aromaattinen
C1...Cig-hiilivetyradikaali, ja
X on Cl, Br, I tai niiden seos.

Kyllistetty kantoaine sisdltdd edullisesti noin 3...noin 50

paino-%, varsinkin noin 10...noin 30 paino-% esiseosta.

Esiseoksen kidsittely boorihalogenidiyhdisteelld

Sen jilkeen, kun esiseos on sekoitettu tai kyllastetty kan-
toaineeseen, kdsitellddn tatd laimennettua esiseosta
boorihalogenidiyhdisteelld. Késittely voidaan tehdd liuot-
tamalla boorihalogenidiyhdiste inerttiin nestemdiseen liuot-
timeen ja lisdidmilla tdten saatu liuos laimennettuun esi-
seokseen jollain sopivalla tavalla, edullisesti ja yksinker-
taisesti upottamalla laimennettu esiseos liuokseen. Kdytetyn
liuottimen on oltava ei-polaarista, inerttid boorihalogeni-
diyhdisteeseen ja katalysaattorin kaikkiin komponentteihin
nihden ja sen on kyettdvd liuottamaan boorihalogenidiyhdis-
tetti mutta ei esiseosta. Polaariset liuottimet ovat epa-
edullisia, koska ne liuottavat esiseosta samoin kuin boori-
halogenidiyhdistetta ja muodostavat komplekseja ndiden kans-
sa. Tadllaisten kompleksien muodostumisen valttamiseksi on
oleellista kisitelld esiseosta boorihalogenidiyhdisteen ja
ei-polaarisen liuottimen liuoksen kanssa erillisend vaiheena
sen jalkeen, kun esiseos on muodostettu polaarisessa elek-
troneja luovuttavassa liuottimessa.

Laimennettu esiseos voidaan haluttaessa lisé&ta inertiin
nestemiiseen liuottimeen lietteen muodostamiseksi, ennen
kuin boorihalogenidiyhdiste liuotetaan tdhan livuottimeen.
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Tama menetelmd on erikoisen sopiva silloin, kun kdytetdian
kaasumaista materiaalia, kuten BClj:a. T&llainen kaasumainen
materiaali voidaan liuottaa liuottimeen sen jdlkeen, kun
liete on muodostettu, saattamalla kaasu kuplimaan lietteen
ldpi, tai haluttaessa ensin nesteyttdmdlld kaasu ja sitten
lisdamédlld se lietteeseen. Vaihtoehtoisesti voidaan booriha-
logenidiyhdiste liuottaa inerttiin nestemidiseen liuottimeen
ennen kuin se lisdtdan lietteeseen, tai haluttaessa suoraan

lisdtd kuivaan laimennettuun esiseokseen.

Boorihalogenidiyhdisteen liuottamiseksi soveltuvista liuot-
timista mainittakoon hiilivetyliuottimet, mukaanluettuina
substituoidut hiilivetyliuottimet, kuten isopentaani, hek-
saani, heptaani, tolueeni, ksyleeni, nafta ja metyleeniklo-
ridi. N&ditd liuottimia kdytetddn edullisesti yhdessi boori-
halogenidiyhdisteen kanssa sellaisin mddrin, ettd muodostu-
nut liuos sisdltdd noin 1...15 paino-% boorihalogenidi-
yhdistettai.

Laimennettu esiseos kdsitellddn tavallisesti huoneenlimmdssa
boorihalogenidiyhdisteelld. Haluttaessa voidaan kéasittely
kuitenkin suorittaa niinkin alhaisesa limpdtilassa kuin noin
-30 ©9C:ssa. Boorihalogenidia liuotettaessa liampdtila ei saa
ylittdad liuoksen kiehumapistettid. Joka tapauksessa on esi-
seoksen absorboitava riittdvan paljon riittdvan konsentroi-
tua boorihalogenidiliuosta tai kaasumaista boorihalogenidi-
yhdistettd siten, ettd esiseos kuivauksen jdlkeen sisdltia
noin 0,1...3,0 moolia, edullisesti noin 0,3...1,0 moolia
boorihalogenidiyhdistettd esiseoksessa olevan elektroneja
luovuttavan yhdisteen moolia kohden. Tamdn tuloksen saavut-
tamiseksi on kdsittelyaikojen pituus yleensi noin 1...24
tuntia, tavallisesti noin 4...10 tuntia.
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Esiseoksen aktivointi

Jotta kiasiteltyid esiseosta voitaisiin kayttda etyleenipoly-
meraattien valmistuksessa on tami kdsitelty esiseos ensin
aktivoitava, toisin sanoen sitd on kédsiteltdava riittavan
suurella miirilli aktivaattoriyhdistettid esiseoksessa ole-

vien Ti-atomien muuttamiseksi aktiiviseen tilaan.

Esiseos voidaan osittain aktivoida ennen kuin se sydtetaan
polymerointireaktoriin. Kun esiseos osittain aktivoidaan
ti114 tavoin, on kidytettdva riittadvan paljon aktivaattoria
siten, ettd aktivaattoriyhdisteen ja titaanin moolisuhde
esiseoksessa on enintidin 10:1, edullisesti noin 4:1...8:1.
Timi osittainen aktivointi suoritetaan edullisesti hiili-
vetyliuotinlietteessd, minkd j&lkeen muodostunut seos kuiva-
taan liuottimen poistamiseksi noin 20...80 OC:ssa, edulli-
sesti noin 50...70 ©C:ssa. Muodostunut tuote on vapaasti
valuvaa kiinteii, hienojakoista materiaalia, joka voidaan
helposti sydttdd polymerointireaktoriin, jossa aktivointi
tiydennetdidn lisddmidlla enemman aktivaattoriyhdistetta, joka
voi olla samaa tai erilaista yhdistetta.

Osittainen aktivointi voidaan haluttaessa suorittaa samassa
lietteessi, jossa esiseosta kdsitellddn boorihalogenidiyh-
disteellsi.

Vaihtoehtoisesti voidaan siina tapauksessa, ettd kdytetdan
kylldstettyd esiseosta, tdydellinen aktivointi suorittaa
polymerointireaktorissa ilman aikaisempaa aktivointia reak-
torin ulkopuolella.

Osittain aktivoitu tai kokonaan aktivoimaton esiseos ja
tarvittava miiri aktivaattoriyhdistettd esiseoksen aktivoin-
nin tiydentimiseksi syodtetddn edullisesti reaktoriin eril-
listen sydttojohtojen kautta. Aktivaattoriyhdiste voidaan
suihkuttaa reaktoriin sen liuoksena hiilivetyliuottimessa,
kuten isopentaanissa, heksaanissa tai mineraalidljyssd. Tama

liuos sisiltii tavallisesti noin 2...30 paino-% aktivaatto-
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riyhdistettd. Aktivaattoriyhdistettd lisitiidn reaktoriin
sellaisin mddrin, etti saavutetaan lopullinen Al/Ti-mooli-
suhde 10:1...400:1, edullisesti noin 15:1...30:1.

Jatkuvassa kaasufaasimenetelmissi, kuten seuraavassa seli-
tettdvassa fluidaatiokerrosmenetelmissi, syStetiin reakto-
riin jatkuvasti tarvittavat miirit osittain tai tdydellises-
ti aktivoitua esiseosta ja tarvittavat miirit aktivaattori-
yhdistettd, jotka tarvitaan osittain aktivoituneen esiseok-
sen aktivoimiseksi tdydellisesti jatkuvan polymerointimene-
telmdn aikana niiden aktiivisten katalysaattorimddrien kor-
vaamiseksi, jotka kuluvat loppuun reaktion aikana.

Polymerointireaktio

Polymerointireaktio suoritetaan saattamalla yhden tai useam-
man monomeerin virta kaasufaasimenetelmidssd, kuten seuraa-
vassa selitettdvissa fluidaatiokerrosmenetelmissi, kataly-
saattorimyrkkyjen, kuten kosteuden, hapen, CO:n, CO32:n ja
asetyleenin pddasiallisesti puuttuessa, kosketukseen kata-
lyyttisesti tehokkain miairin kdytetyn tdydellisesti aktivoi-
dun esiseoksen (katalysaattorin) kanssa riittivissi lamp6-
tilassa ja paineessa polymeroitumisreaktion kdynnistimisek-

si.

Halutun suuren tiheyden omaavien etyleenipolymeraattien
saamiseksi on enintdin 3 mooli-% jotain muuta alfa-olefiinia
sekapolymeroitava etyleenimonomeerin kanssa. Tdstd syysti
saa enintdidn 50 mooli-% tdllaista alfa-olefiinia olla 1lisni
reaktoriin uudelleenkierritetyssid monomeerikaasuvirrassa.

Kuvio 1 esittid fluidaatiokerroksen kdyttd6on perustuvaa
reaktiojidrjestelmid, jota voidaan kayttdd keksinndn mukaista
menetelmdd sovellettaessa. Tdmdn kuvion mukaan reaktorissa 1
on reaktiovydhyke 2 ja nopeuden alentamisvyodhyke 3.
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Reaktiovyohykkeessd 2 on kerros kasvavia polymeraattihiukka-
sia, muotoutuneita polymeraattihiukkasia ja pienehkd mdara
katalysaattorihiukkasia, jotka kaikki joutuvat fluidaatioti-
laan polymeroitavien ja modifioitavien kaasukomponenttien
virratessa jatkuvasti tdydennyskaasuna ja uudelleenkierra-
tettynd kaasuna reaktiovydhykkeen lé&pi. Voimakkaasti liikku-
van, fluidaatiotilassa olevan kerroksen ylldpitdmiseksi on
kaasumassan virrattava kerroksen lipi nopeudella, joka on
suurempi kuin se minimivirtausnopeus Gpf, joka vaaditaan
fluidaatiotilan saavuttamiseksi, jolloin nopeus sopivasti on
noin 1,5...10 x Gpe Jja edullisesti noin 3...6 X Gpg. Lyhen-
nettd Gpf kdytetdsin kaasumassan sen minimivirtauksen osoit-
tamiseksi, joka on tarpeen fluidaatiotilan saavuttamiseksi.
(C.Y. Wen ja Y.H. Yu, "Mechanics of Fluidization" Chemical
Engineering Progress Symposium Series, Vol. 62, siv.
100...111 (1966)).

On oleellista, ettid kerros aina sisiltdd hiukkasia paikal-~
listuneiden "kuumien kohtien" muodostumisen estdmiseksi ja
hienojakoisen katalysaattorin sulkemiseksi ja jakamiseksi
kautta koko reaktiovydhykkeen. Valmistusta aloitettaessa
reaktiovydhykkeeseen tavallisesti panostetaan pohjaksi hie-
nojakoisia polymeraattihiukkasia, ennen kun kaasuvirta kayn-
nistetiin. Niami hiukkaset voivat olla samaa polymeraattia
kuin tullaan valmistamaan tai muuta polymeraattia. Siina
tapauksessa, ettd kdytetdin muun polymeraatin hiukkasia,
poistetaan nidmi yhdessd haluttujen muodostuneiden polyme-
raattihiukkasten kanssa ensimmiisend tuote-erdnd. Vdhitellen
haluttua polymeraattia olevat hiukkaset korvaavat kaynnis-
tyskerroksen fluidaatiotilassa olevalla kerroksella.

Fluidaatiokerroksessa kdytetty osittain aktivoitu tai koko-
naan aktivoimaton esiseos varastoidaan sopivasti kayttda
varten siiliéssi 4, jolloin suojakaasuna kdytetddn varastoi-
tuun materiaaliin nihden inerttii kaasua, esim. typped tai
argonia.
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Fluidaatiotila aikaansaadaan uudelleenkierrdttdmdlla suuri
kaasumaidri kerrokseen ja sen ldpi, tyypillisesti suuruus-
Juokkaa 50 kertaa niin suuri mddrd uudelleenkierrdtettyd

kaasua kuin tdydennyskaasua.

Fluidaatiokerros ndyttdad yleisesti liikkuvien hiukkasten
tiiviiltid massalta, joka virtaa vapaana pydrteend kerroksen
1ipi pubhalletun kaasun vaikutuksesta. Kerroksessa esiintyvi
paineen aleneminen on yhtd suuri tai hiukan suurempi kuin
kerroksen massa jaettu sen poikkileikkauksella, ja riippuu

taten reaktorin mundosta.

Taydennyskaasua sydtetddn kerrokseen yhtd paljon kuin hieno-
jakoista polymeraattituotetta poistetaan siitda. Tdydennys-
kaasun koostumus r 3irdtddn kaasuanalysaattorin 5 avulla,
joka on sijoitettu kerroksen yldpuolelle. Tamd analysaattori
madrittii uudelleenkierrdtetyn kaasun koostumuksen, ja tay-
dennyskaasun koostumus siiddetddn tamian mukaan siten, ettad
reaktiovybhykkeessd saadaan ylldpidetyksi pddasiallisesti
vakiotilassa oleva kaasuseos.

Tdydellisen fluidaatiotilan saavuttamiseksi johdetaan uudel-
leenkierridtetty kaasu ja haluttaessa osa tadydennyskaasusta
kaasun palautusjohdon 6 kautta reaktoriin kerroksen alapuo-
lella sijaitsevassa kohdassa 7. Tamdn palautuskohdan ylapuo-
lella on kaasun jakelulevy 8 kerroksen fluidaatiotilan edis-
tamiseksi.

Kaasuvirran se osa, joka ei reagoi kerroksessa, muodostaa
uudelleenkierritetyn kaasun, joka poistetaan polymerointi-
vybhykkeestd, sopivasti saattamalla se virtaamaan kerroksen
yldpuolella olevaan nopeuden alentamisvydhykkeeseen 3, josta
mukanakulkeutuneet hiukkaset mahdollisesti voivat pudota
takaisin kerrokseen.

Uudelleenkierrdatetty kaasu puristetaan sitten kokoon komp-
ressorissa 9 ja johdetaan tamidn jdlkeen ldmmonvaihtimen 10

14pi, jossa siitd poistetaan reaktiolampdd, ennen kuin kaasu
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johdetaan takaisin kerrokseen. Kerroksen lampdétila sdddetdan
jatkuvassa kdytdssid pddasiallisesti wvakioksi jatkuvasti
poistamalla reaktioldampdd. Mitddn sanottavaa lampodtilagradi-
enttia ei ndytd esiintyvdn kerroksen yldosassa. Sen sijaan
tulokaasun ladmpdtilan ja kerroksen muun lampdtilan vdlinen
lampdtilagradientti esiintyy kerroksen pohjassa noin 15...30
cm korkeudella. Uudelleenkierrdtetty kaasu palautetaan sit-
ten reaktoriin tdmdn pohjan 7 luona fluidaatiokerrokseen
jakelulevyn 8 lidpi. Kompressori 9 voidaan myds sijoittaa
lamménvaihtimen 10 yl&Avirran puolelle.

Jakelulevyllid 8 on tidrked tehtdva reaktorin toiminnassa.
Fluidaatiokerros sisdltidid kasvavia ja muotoutuneita hieno-
jakoisia polymeraattihiukkasia samoin kuin katalysaattori-
hiukkasia. Koska polymeraattihiukkaset ovat kuumia ja mah-
dollisesti aktiivisia, on ne estettdvid laskeutumasta, silla
siind tapauksessa, ettd lepotilassa oleva massa paasee syn-
tymddn, voi tdssid massassa mahdollisesti oleva aktiivi kata-
lysaattori jatkaa reaktiota ja aiheuttaa sulautumista. On
niain ollen tirkead kierrdttidd hajottavaa kaasua kerroksen
ldpi riittdvidllid nopeudella fluidaatiotilan ylldpitédmiseksi
koko kerroksessa. Jakelulevy 8 hoitaa tdmédn tehtdvadn, ja
levynd voi olla seula, lovettu levy, ldvistetty levy, "kup-
lakupu"-tyyppid oleva levy, jne. Levyn elementit voivat olla
kiinteitd, tai levy voi olla US-patentissa 3.298.792 seli-
tettyd liikkuvaa tyyppid. Riippumatta levyn rakenteesta on
levyn saatettava uudelleenkierrdtetty kaasu virtaamaan
kerroksen pohjassa olevien hiukkasten ldpi ndiden hiukkasten
pitamiseksi fluidaatiotilassa, ja levyn on myds kannatettava
hartsihiukkasten levossa olevaa kerrosta, kun reaktori ei
ole kiytdssid. Levyn liikkuvia elementtejd voidaan kayttda
levylle tai levyyn tarttuneiden polymeraattihiukkasten ir-

roittamiseksi.

Vetyd voidaan kdyttdd ketjunsiirtoaineena keksinndn mukai-
sessa polymerointireaktiossa. Kdytetty vedyn ja etyleenin
suhde vaihtelee rajoissa noin 0...2,0 moolia vetyd kaasu-

virrassa olevan monomeerin moolia kohden.
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Kaasuvirrassa voi myos olla mita tahansa katalysaattoriin ja
reaktiokomponentteihin nahden inerttid kaasua. Aktivaattori-
vhdiste lisadtdan reaktiojdrjestelmddn edullisesti ladmmoén-
vaihtimen 10 myotavirran puolella. Niinpd aktivaattoriyhdis-
te voidaan syottdd kaasun kierratysjidrjestelmddn jakelulait-

teesta 11 johtoa 12 mydten.

Keksinnon mukaisten kasiteltyjen katalysaattoreiden lisiksi
voidaan valmistettujen sekapolymeraattien sulamisindeksiar-
vojen suurentamiseksi molekyylipainon sdato- tai ketjunsiir-
toaineena kayttda yhdessd vedyn kanssa yhdisteitd, joiden
rakenne on Zn(Ry) (Rp), jossa kaavassa Ry ja Rp tarkoittavat
samoja tai erilaisia alifaattisia tai aromaattisia Cj...Cyg-
hiilivetyradikaaleja. Reaktorin kaasuvirrassa voidaan kiyt-
tda noin 0...100, edullisesti noin 20...30 moolia tdta sink-
kiyhdistettda (laskettu Zn:nd) reaktorissa olevan titaaniyh-
disteen moolia kohden (laskettu Ti:na). Sinkkiyhdiste joh-
detaan reaktoriin sopivasti laimeana (2...30 paino-%) liuok-
sena hiilivetyliuottimessa, tai absorboituneena kiintedan
laimennusmateriaaliin, esim. piidioksidiin, noin 10...50
paino-% suuruisin mddrin. Namd seokset ovat usein itsestdin
syttyvid. Sinkkiyhdiste voidaan yksistddn tai yhdessd reak-
toriin lisattdvan aktivaattoriyhdisteen lisdmddrdn kanssa
lisdtd ei ndytetysta syottdlaitteesta, joka sijaitsee jake-
lulaitteen 11 vieressa.

Suurten sulamisindeksien ja pienten juoksevuus- ja sulamis-
indeksisuhteiden omaavien erittdin tiheiden polymeraattien
valmistuksessa on kdyttdolampotila edullisesti noin 90...
115 O9C. Kuten edelld on selitetty, ovat sen jidlkeen, kun
katalysaattori on tdman keksinndn mukaan kdsitelty booriha-
logenidiyhdisteelld, ndmd@ polvmerointimenetelmdssd kaytetta-
vat katalysaattorit enemman stabiileja, kun ne joutuvat
alttiiksi yli 90 ©C lampotiloille, ja ndiden katalysaatto-

reiden avulla voidaan valmistaa polymeraatteja suuremmin
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tuottavuuksin ja etyleenin hydrautumisen tapahtuessa pienem-
mdssd mddrin kxuin siini tapauksessa, ettd kidytetiin saman-

laisia kdsittelemdttémia katalysaattoriseoksia.

Fluidaatiokerrosreaktori saatetaan toimimaan paineissa,
jotka ovat enint3in noin 6,9 MPa ja edullisesti noin 1...2,4
MPa, jolloin suurempien paineiden kdyttdminen ndissi rajois-
sa edistdd lammdnsiirtoa, koska suurentunut paine suurentaa
kaasun tilavuusyksikdn lémpokapasiteettia.

Osittain aktivoitua tai kokonaan aktivoimatonta esiseosta
suihkutetaan yhtd suurin miirin kuin siti kulutetaan kerrok-
sen kohtaan 13, joka sijaitsee jakelulevyn 8 ylapuolella.
Katalysaattorin suihkuttaminen jakelulevyn ylipuolella ole-
vaan kohtaan on keksinnén erids tirkei tunnusmerkki. Koska
tdllaisesta esiseoksesta muodostettu katalysaattori on erit-
tdin aktiivista, voi esiseoksen suihkuttaminen jakelulevyn
alapuolella olevalle alueelle johtaa siihen, etta polymeroi-
tuminen alkaa jo t#311i, mika mahdollisesti johtaa jakelu-
levyn tukkeutumiseen. Liikkuvaan kerrokseen tehty suihkutus
mydtdavaikuttaa sen sijaan katalysaattorin jakamisessa kautta
koko kerroksen ja pyrkii estamiin suuren katalysaattorikon-
sentraation omaavien paikallisten kohtien muodostumista,
jotka voisivat aiheuttaa "kuumien kohtien" syntymist&.

Esiseoksen suihkuttaminen reaktoriin kerroksen ylipuolella
voi johtaa katalysaattorin liialliseen kulkeutumiseen uudel-
leenkierrdtysjohtoon, jossa polymerointi voi alkaa, ja vahi-
tellen johdon ja lidmmdnvaihtimen tukkeutumiseen.

Katalysaattoriin nidhden inerttii kaasua, kuten typped tai
argonia, kdytetddn osittain aktivoidun tai kokonaan aktivoi-

mattoman esiseoksen siirtimiseksi kerrokseen.

Kerroksen tuotantomiirii siidetidin suihkutetulla katalysaat-
torimadrdlla. Tuotantoa voidaan suurentaa yksinkertaisesti

suurentamalla suihkutettua katalysaattorimiirii ja pienentia
pienentdmdlli suihkutettua katalysaattorimddria.
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Koska suihkutetun katalysaattorimddradn jokainen vaihtelu
tulee muuttamaan kehittyvan reaktioldmmdn middraa, sdadadetddn
reaktoriin tulevan uudelleenkierratetyn kaasun ldmpotilaa
ylospdin tai alaspdin siten, ettd se sopeutuu Kehittyvan
lampomiddrdn muutoksiin. Tamd varmistaa pddasiallisesti va-
kiolampdtilan pysyttdmisen kerroksessa. Sekd fluidaatioker-
roksen ettd uudelleenkierrdtetyn kaasun jadhdytysjdrjestel-
min tdydellinen instrumentointi on tietenkin valttamaton
kerroksessa mahdollisesti tapahtuvan lampdtilan muutoksen
ilmaisemiseksi siten, ettd koneenkdyttdja voi sopivasti

sadtdd uudelleenkierrdtetyn kaasun ladmpoétilaa.

Madrityissd kayttoolosuhteissa fluidaatiokerroksen korkeus
pidetddn piddasiallisesti vakiona poistamalla osa kerroksesta
tuotteena yhtd suurin mddrin kuin hienojakoista polymeraat-
tituotetta muodostuu. Koska kehittyvd 1lampomddrd on suoraan
verrannollinen tuotteen muodostumiseen, saadaan kaasun vaki-
onopeudella hienojakoisen polymeraatin muodostumismddra
mittaamalla kaasun lampotilan nousu reaktorissa (tulokaasun

lampétilan ja ldhtokaasun lampoétilan ero).

Hienojakoinen polymeraattituote poistetaan parhaiten jatku-
vasti kohdassa 14, joka sijaitsee jakelulevyn 8 luona tai
ldhelld tAtd, suspensiona kaasuvirran erddn osan Kanssa,
joka tuuletetaan pois sitd mukaa kun hiukkaset laskeutuvat,
jotta estettdisiin jatkuva polymeroituminen ja sintrautumi-
nen, kun hiukkaset saavuttavat lopullisen kokoamisvyohyk-
keensd. Titd suspensiokaasua voidaan kdyttad tuotteen siir-

tamiseksi reaktorista toiseen.

Hienojakoinen polymeraattituote poistetaan sopivasti ja
edullisesti kahden ajastetun venttiilin 15 ja 16 perattais-
toiminnan avulla, jotka venttiilit muodostavat erotusvyohyk-
keen 17. Venttiilin 16 ollessa suljettuna on venttiili 15
avattuna siten, ettd kaasua ja tuotetta oleva tulppa padsee
vyohykkeeseen 17, joka sijaitsee ndiden venttiilien valilla.
Tamdn jadlkeen venttiili 16 avataan tuotteen paastdmiseksi
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ulkopuoliseen talteenottovydhykkeeseen. TiAmin jdlkeen vent-
tiili 16 suljetaan odottamaan tuotteen seuraavaa talteenot-
toa.

Tdmdn jédlkeen venttiili 15§ suljetaan odottamaan seuraavaa
tuotteen talteenottoa. Reagoimattomia monomeerejd sisdltivi
tuuletettu kaasu voidaan ottaa talteen vydhykkeestd 17 joh-
toa 18 mydten ja jdlleen puristaa kokoon kompressorissa 19
ja palauttaa suoraan tai puhdistimen 20 kautta johtoa 21
mydten kaasun uudelleenkierridtysjohtoon 6 kohdassa, joka
sijaitsee yldvirran puolella uudelleenkierrdtyskompressoris-
ta 9.

Fluidaatiokerrosreaktori on varustettu sopivalla tuuletus-
jarjestelmdlli kerroksen tuulettamiseksi kdynnistidmisen ja
kiytdn lopettamisen yhteydessd. Reaktorissa ei tarvita se-
koitusvdlineitd eikd/tai seinimien pyyhkdisyvdlineitid. Kaa-
sun uudelleenkierrdtysjohdon 6 ja siind olevien elementtien
eli kompressorin 8 ja ldmmoénvaihtimen 10 on oltava siledpin-
taiset, eikd niissd saa olla tarpeettomia esteitid, jotka
haittaisivat uudelleenkierrdtetyn kaasun virtausta.

Keksinndén mukainen erittiin aktiivinen kannatettu kataly-
saattorijidrjestelmi antaa fluidaatiokerroksessa tuotteen,
jonka keskimdidrdinen hiukkaskoko (halkaisija) on rajoissa
noin 0,5...1,3 mm, sopivasti noin 0,5...1,0 mm. Polymeraat-
tihiukkaset voidaan suhteellisen helposti saattaa fluidaa-
tiotilaan kerroksessa.

Kaasumaista monomeeria sydtetdin tdydennysvirtana yhdessi
inerttien kaasumaisten laimentimien Kanssa tai ilman niditi,
reaktoriin siten, etti tuotos on noin 32...160 g/h/1 kerrok-
sen tilavuutta.

Tdssd kdytetty sanonta raakahartsi tai -polymeraatti tar-
koittaa rakeista hartsia sellaisenaan kuin se saadaan poly-
merointireaktorista.
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Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksinnon mukaista

menetelmaa.

Ndissda esimerkeissd valmistettujen polymeraattien ominaisuu-

det madritettiin seuraavien koemenetelmien avulla.

Tiheys

Sulamisindeksi
(MI)

Juoksevuusindeksi
(HLMI)

Juoksevuusindeksin
ja sulamisindeksin
suhde (MFR)
Tuottavuus

Irtotiheys

Valmistetaan levy, joka suhditetaan
tunnin ajan 120 9C:ssa tasapaino-
kiteisyyden saavuttamiseksi, minka
jalkeen levy nopeasti jddhdytetdin
huoneenldmpéon. Tiheys mitataan astei-
kolla varustetussa mittauspylvidssd ija

tiheys ilmaistaan suureena g/cm3.

ASTM D-1238 - Ehto E: Sulamisindeksi
mitataan 190 OC:ssa ja ilmaistaan
suureena g/10 min.

ASTM D-1238 - Ehto F: Indeksi mitataan
kayttdmdlla 10 kertaa niin suurta pai-
noa kuin sulamisindeksikokeessa.

juoksevuusindeksi

sulamisindeksi

Hartsituotteen nayte poltetaan tuhkaksi
ja mddritetdadn tuhkan painoprosentti-
madrd. Koska tuhka pddasiallisesti
koostuu katalysaattorista, on tuot-
tavuus nain ollen tuotettu painomiira
polymeraattia kilogrammoina/kataly-
saattorin koko kulutettu mdidrd kilo-
grammoina. Tuhkan sisdltdmit Ti-, Mg-,
B- ja Cl-mdardt selvitetdin alkuaine-
analyysin avulla.

ASTM D-1895, menetelmd B: Hartsi kaade-
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taan suppilon ldpi, jonka halkaisija on
noin 10 mm, 400 ml:n asteikolla varus-
tettuun sylinteriin 400 ml:n asteikko-
viivaan asti sylinterii ravistamatta,
ja punnitaan painoero.

Hiukkasten keskikoko
Tdmd lasketaan seulomisanalyysitietojen
perusteella. Mittaukset suoritetaan
normin ASTM D-192l-menetelmin A mukaan
kdyttdmdlld 500 g:n niytettd. Laskelmat
perustuvat seulojen pidattdmiin paino-
fraktioihin.

Esimerkki 1

Kantoaineen kylldstdminen esiseoksella

Mekaanisella sekoittimella varustettuun 12 litran pulloon
pantiin 41,8 g (0,439 moolia) vedeténti MgCljp:a ja 2,5 lit-
raa tetrahydrofuraania (THF). Tdhin seokseen lisidttiin ti-
Puttaen 1/2 tunnin kuluessa 27,7 g (0,146 moolia) TiCly:a.
Seosta ldmmitettiin 60 OC:ssa 1/2 tuntia materiaalin saatta-
miseksi liukenemaan tdydellisesti.

Viisisataa grammaa piidioksidia kuivattiin lammittim&l1l4 800
OC:ssa, mink3d jdlkeen se lietettiin 3 litraan isopentaania.
Lietetta sekoitettiin, ja samalla lisidttiin 15 minuutin
kuluessa 142 ml alumiinitrietyylin 20 paino-prosenttista
heksaaniliuosta. Seos kuivattiin 60 ©C:ssa noin 4 tuntia
typped suojakaasuna kdyttden, jolloin saatiin kuivaa, va-
paasti valuvaa jauhetta, jossa oli 4 paino-% alumiinialkyy-
lia.

Vaihtoehtoisesti piidioksidi kuivataan ja kidsitelldin samal-
la tavoin alumiinitri-n-heksyylin tai sinkkidietyylin liuok-
sella kdsitellyn piidioksidin saamiseksi, jossa on 4 paino-%
metallialkyylia.
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Tamdn jdlkeen kdsitelty piidioksidi lisittiin edelli valmis-
tettuun liuokseen ja sekoitettiin 15 min. Seos kuivattiin 60
OC:ssa noin 4 tuntia typpes suojakaasuna kdyttden, jolloin
saatiin kuiva, kylldstynyt, vapaasti valuva jauhe, jolla oli
piidioksidin hiukkaskoko.

Esimerkki 2

Esiseoksen kdsittely booritrikloridilla

Viisisataa grammaa esimerkin 1 mukaisella tavalla kasiteltya
piidioksidilla kylldstettyid esiseosta lietettiin 3 litraan
isopentaania ja sekoitettiin, jolloin samalla 15 minuutin
kuluesca lisdttiin booritrikloridin 1 moolinen metyleenidi-
kloridiliuos. Piidioksidilla kyllistettyi esiseosta ja boo-
ritrikloridiliuosta kidytettiin sellaisin mddrin, etti saa-
tiin esiseoksessa olevan boorin ja elektronia luovuttavan
yhdisteen moolisuhde 0,7:1. Seos kuivattiin 60 ©C:ssa noin 4
tuntia typped suojakaasuna kiyttien siten, ettid saatiin
kuiva, vapaasti valuva jauhe, jolla oli piidioksidin hiuk-
kaskoko.

Esimerkki 3

Esiseoksen kdsittely etyyliboori-dikloridilla

Viisisataa grammaa esimerkin 1 mukaisella tavalla kdsiteltyd
piidioksidilla kyllistettyi esiseosta lietettiin 3 litraan
isopentaania ja sekoitettiin, jolloin samalla 15 minuutin
kuluessa lisdttiin siihen etyyliboori-dikloridin 10 paino-
prosenttinen heptaaniliuos. Piidioksidilla kyllastettyéd
esiseosta ja etyyliklorodikloridiliuosta kdytettiin sellai-
sin mddrin, ettid saatiin esiseoksessa olevan boorin ja e-
lektronia luovuttavan yhdisteen moolisuhde 0,7:1. Seos kui-
vattiin 60 OC:ssa noin 4 tuntia typpei suojakaasuna kiyttiden
siten, ettd saatiin kuiva, vapaasti valuva jauhe, jolla oli
piidioksidin hiukkaskoko.
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Esimerkki 4

Osittain aktivoidun esiseoksen valmistus

Sen jdlkeen, kun esiseos 0li esimerkkien 2 ja 3 mukaisella
tavalla kdsitelty boorihalogenidiyhdisteelld, lietettiin
halutut painomdadardt kumpaakin nididen esimerkkien mukaan
valmistettua piidioksidiin kylldstetty3d esiseosta vedettd-
mddn isopentaaniin yhdessd niin suuren aktivaattoriyhdiste-
madrdn kanssa, ettd saatiin osittain aktivoituja esiseoksia,
joiden Al/Ti-moolisuhteet olivat 4:1.

Kummassakin tapauksessa lietejdrjestelmédn sisidltdja sekoi-
tettiin perusteellisesti huoneenlidmméssid noin 15...30 min.
Kumpikin liete kuivattiin 65 + 10 ©C:ssa noin 4 tuntia kui-
vaa typped suojakaasuna kidyttden isopentaanilaimentimen
poistamiseksi. Taten saatiin vapaasti valuvaa hienojakoista
materiaalia, jossa oli osittain aktivoitua esiseosta, joka
oli kyll&astetty piidioksidin hiukkasiin, ja jolla oli pii-
dioksidin koko ja muoto. Tdmid materiaali varastoitiin kui-

vassa typessd valmiina kdytettdvaksi.

Esimerkit 5...8

Etyleenid homopolymeroitiin 4 kokeen sarjassa kdyttamilla
edelld selitettyd fluidaatiokerros-reaktorijdrjestelmii.
Polymerointireaktorin alaosan korkeus oli 3,05 m ja halkai-
sija 34 cm, ja yl&osan korkeus oli 4,88 m ja halkaisija 60
cm.

Jokaista polymerointireaktiota jatkettiin 24 tuntia 105 ©C:
ssa ja noin 2,067 MPa paineessa, jolloin kaasun nopeus oli
noin 3...6 x Gpf, tuottavuus aika- ja tilavuusyksikkéd koh-
den oli noin 44,9...78,5 g/h/1, ja Hy/Cy-moolisuhde oli 0,35
...0,42,

Ensimmdisessd polymeroinnissa (esimerkki 5) piidioksidiin
kyllastetty, esimerkin 1 mukaan valmistettu esiseos sydtet-
tiin polymerointireaktoriin, johon samalla sydtettiin alu-
miinitrietyylin 5 paino-prosenttista isopentaaniliuosta



25 70418

niin, ettd reaktorissa saatiin tdydellisesti aktivoitua
katalysaattoria, jonka Al/Ti-moolisuhde oli 15:1...30:1.

Seuraavassa kolmessa polymeroinnissa (esimerkit 6...8) kisi-
teltiin piidioksidiin kyllistettyi, esimerkin 1 mukaisella
tavalla valmistettua esiseosta ensin boorihalogenidiyhdis-
teella esimerkin 2 tai 3 mukaisella tavalla, ennen kuin t&mi
esieos syltettiin polymerointireaktoriin. Esiseos aktivoi-
tiin samalla tavoin kuin ensimmiisessi polymeroinnissa.

Seuraavassa taulukossa I on lueteltu jokaisessa esimerkissi
sovelletut reaktio-olosuhteet, ndiden esimerkkien mukaan
valmistettujen polymeraattien ominaisuudet, polymeroinnin
aikana tapahtunut etyleenin hydrautumismiiri ja jokaisen

katalysaattorijdrjestelmin tuottavuus.
Taulukko I

Esimerkki S 6 7 8

Piidioksidin esikdsittely Et3Al  Et3Al EtyZn  Et3Al

Boorihalogenidiyhdiste Ilman  BClj BCl3 EtBCl,
Polymerointiolosuhteet
aktivaattori Et3Al Et3Al Et3Al Et3Al
lampotila ©C 105 105 105 105
paine, MPa 2,067 2,067 2,067 2,067
tuotos/aika/tilavuus-
yksikkd (g/h/1) 44,8 78,4 65,6 67,2
Hy/Cp-moolisuhde 0,42 0,36 0,35 0,39
Polymeraatin ominaisuudet
sulamisindeksi, g/10 min. 7 8 8 9
juoksevuus- ja sulamis-
indeksien suhde 30 27 27 26
tiheys, g/cm3 0,968 0,967 0,966 0,967
Hydrautuminen
CoHy:n muuttumisprosentti 0,96 0,39 0,21 0,32
Tuottavuus

kg polymeraattia/kg,Ti:a 65000 245000 350000 280000
ppm Ti:a polymeraatissa 15,5 4 2 3,5
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Esimerkit 9...12

Etyleenid homopolymeroitiin 4 kokeen sarjassa kdyttidmidlla
samaa fluidaatiokerros-reaktorijirjestelmdd kuin esimerkeis-
sa 5...8.

Tassd polymerointisarjassa kdytetty piidioksidiin kyll&stet-
ty esiseos valmistettiin esimerkin 1 mukaisella tavalla ja
aktivoitiin osittain esimerkin 4 mukaisella tavalla, ennen
kuin se sydtettiin reaktoriin. Molemmissa ensimmidisissi
kokeissa (esimerkit 9 ja 10) esiseosta ei kdsitelty boori-
halogenidiyhdisteelld ennen kuin se osittain aktivoitiin.
Molemmissa seuraavissa kokeissa (esimerkit 11 ja 12) esi-
seosta kdsiteltiin booritrikloridilla esimerkin 2 mukaisella
tavalla ennen kuin se osittain aktivoitiin.

Kummassakin tapauksessa esiseos aktivoitiin tidydellisesti
reaktorissa lisd&@m&llad tdhan alumiinialkyylin 5 painopro-
senttista isopentaaniliuosta siten, ettid saatiin tdydelli-
sesti aktivoitunut katalysaattori, jonka Al/Ti-moolisuhde
oli 15:1...30:1.

Jokainen polymerointi suoritettiin 24 tuntia 105 ©C:ssa,
2,067 MPa paineessa, jolloin kaasun nopeus oli noin 3...6 x
Gpmfr, tuotos aika- ja tilavuusyksikkod kohden oli noin 52,8
...80 ja Hp/Cp-moolisuhde oli 0,40...0,51.

Seuraavassa taulukossa II on yhteenvetona lueteltu jokaises-
sa esimerkissid sovelletut reaktio-olosuhteet, ndiden esi-
merkkien mukaan valmistettujen polymeraattien ominaisuudet,
polymeroinnin aikana tapahtuva etyleenin hydrautumismiiri,
ja jokaisen katalysaattorijidrjestelmin tuottavuus.
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Taulukko II

Esimerkki 9 10 11 12
Piidioksidin esik&dsittely Et3Al Et3Al (CegH13)3Al Et3Al
Boorihalogenidiyhdiste Ilman ilman BCl3 BCl3
Osittainen aktivointi reak-
torin ulkopuolella (CgH13)3A1 (CgHy3)3Al  (CgHy3)3Al  (CgHi7z)3Al
Tdydellinen aktivointi
reaktorissa Et3Al Et3Al Et3Al (CH3) 3Al
Polymerointiolosuhteet
lampotila OC 105 105 105 105
paine, MPa 2,067 2,067 2,067 2,067
tuotos/aika/tilavuus-
yksikké (g/h/1) 52,8 80 56 80
Hp/Co-moolisuhde 0,45 0,51 0,41 0,40
Polymeraatin ominaisuudet
sulamisindeksi, g/10 min. 9 13 9 9
juoksevuus~ ja sulamis-
indeksien suhde 27 27 25 25
tiheys, g/cm3 0,969 - 0,967 0,967
Hydrautuminen
CoHg:n muuttumisprosentti 2,66 1,79 1,49 1,03
Tuottavuus
kg polymeraattia/kg,Ti:a 90000 118000 135000 210000

ppm Ti:a polymeraatissa 12 8,5 7,5 5
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sulamisindeksi, g/10 min. 9 13 9 9
juoksevuus- ja sulamis-
indeksien suhde 27 27 25 25
tiheys, g/cm3 0,969 - 0,967 0,967
Hydrautuminen

C2H4q:n muuttumisprosentti 2,66 1,79 1,49 1,03
Tuottavuus

kg Polymeraattia/kg,Ti:a 90,000 118,000 135,000 210,000
Ppm Ti:a polymeraatissa 12 8,5 7,5 5
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Patenttivaatimukset

l. Jatkuva katalyyttinen menetelmd etyleenin homopolymeraat-
tien tai vahintdan 97 mooli-% etyleenid ja enintiddn 3 mooli-%
yhtd tai useampaa C3...Cg-alfa-olefiinia sisdltivien sekapoly-
meraattien valmistamiseksi

jotka polymeraatit valmistetaan rakeisina ja joiden tiheys on
0,94 g/cm3...0,97 g/cm3, ja niiden juoksevuus- ja sulamis-
indeksien suhde on 22...32,

siten ettd etyleeni tai etyleenin ja vidhintiddn yhden C3...
Cg-alfa-olefiinin seos saatetaan kaasufaasi-reaktiovydhykkees-
sd 90...115 9C:ssa ja enintdin 6,9 MPa paineessa kosketukseen
katalysaattorijidrjestelmdn hiukkasten kanssa, joka sisdltii
esiseosta, jonka kaava on

MgpTi (OR) nXp/ED/ g

jossa kaavassa R on alifaattinen tai aromaattinen Cj...Cjg-
hiilivetyradikaali, tai ryhmd COR’, jossa R’ on alifaattinen
tai aromaattinen Cj...Cj4-hiilivetyradikaali,

X on Cl, Br, I tai niiden seos,

ED on orgaaninen, elektroneja luovuttava yhdiste, joka on
alifaattisen tai aromaattisen karboksyylihapon alkyyliesteri,
alifaattinen eetteri, syklinen eetteri tai alifaattinen
ketoni,

m on 0,5...56,

nonoO, 1 tai 2,

pon 2...116, ja

qgon 2,...85,

joka esiseos on laimennettu inertilli kantoaineella ja tdy-
dellisesti aktivoitu 10...400 moolilla aktivaattoriyhdistetti,
jonka kaava on

Al (R") gX"oHg

jossa kaavassa X" on Cl tai OR’", R". ja R’" ovat samat tai
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erilaiset ja tarkoittavat tyydytettyja C1...C14-hiilivetyra-
dikaaleja,

e on 0...1,5;

f on 1 tai 0, ja

d+e+ f£f =3

tunnettu siitd, ettid esiseos sisiltii 0,1...3 moolia
boorihalogenidiyhdistetti esiseoksessa olevan elektroneja
luovuttavan yhdisteen moolia kohden, jonka boorihalogenidi-
yhdisteen kaava on

BRcX "3-¢

jossa kaavassa

R on alifaattinen Cl...C14-hiilivetyradikaali,
X" on Cl, Br tai niiden seos, ja

c on 0 tai 1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd esiseos sekoitetaan mekaanisesti inerttiin kanto-
aineeseen ja sekoitettu seos sisdltdd 10...50 paino-% esi-
seosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd inertti kantoaine on kylldstetty esiseoksella, ja
kylldstetty kantoaine sisiltii 3...50 paino-% esiseosta.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1...3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd inerttiseni kantoaineena on
piidioksidi.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd piidioksidi on modifioitu sinkkidietyylillj.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1...5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd X ja X’ ovat Cl1, (ED) on tet-
rahydrofuraani, n on 0, m on 1,5...5, pon 6...14 ja q on
3...10.
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7. Jonkin patenttivaatimuksen 1...6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd boorihalogenidiyhdisteeni on
booritrikloridi.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1...6 mukainen menetelm3,
tunnet tu siitd, etti boorihalogenidiyhdisteeni on
etyylibooridikloridi.

9. Esiseos, joka soveltuu sellaisen katalysaattoriseoksen
komponentiksi, jonka avulla voidaan valmistaa suuren tiheyden
omaavia etyleenin homopolymeraatteja ja sekapolymeraatteja
paineessa, joka on pienempi kuin 6,9 MPa, ja tihin liittyva
etyleenin hydrautuminen on vihiisti, jonka esiseoksen kaava on

MgnTi (OR) nXp/ED/q

jossa kaavassa R on alifaattinen tai aromaattinen C1...Cy4-
hiilivetyradikaali, tai ryhmi COR’, jossa R” on alifaattinen
tai aromaattinen Cj;...Cyg-hiilivetyradikaali,

X on Cl, Br, I tai niiden seos,

ED on orgaaninen, elektroneja luovuttava yhdiste, joka on
alifaattisen tai aromaattisen karboksyylihapon alkyyliesteri,
alifaattinen eetteri, syklinen eetteri tai alifaattinen
ketoni,

mon 0,5...56,

nonoO, 1 tai 2,

p on 2...116, ja

q on 2...85,

joka esiseos on laimennettu inertilli kantoaineella, ja joka
esiseos on mahdollisesti osittain aktivoitu korkeintaan 10
moolilla aktivaattoriyhdistetti esiseoksessa olevan titaanin
moolia kohden,

tunnettu siitd, etti esiseos sisaltii 0,1...3 moolia
boorihalogenidiyhdistetti esiseoksessa olevan elektroneja
luovuttavan yhdisteen moolia kohden, jonka boorihalogenidi-
yhdisteen kaava on
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BRcX"3_¢

jossa kaavassa
R on alifaattinen Cj...Cj4-hiilivetyradikaali,
XI

c on 0 tai 1.

on Cl, Br tai ndiden seos, ja

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen esiseos, t unnet tu
siitd, ettd esiseos sekoitetaan mekaanisesti inerttiin kanto-
aineeseen ja sekoitettu seos sisdltidid 10...50 paino-% esi-
seosta.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen esiseos, t unnet tu
siitd, ettd inertti kantoaine on kylldstetty esiseoksella, ja
kyllastetty kantoaine sisdltidid 3...50 paino-% esiseosta.

12. Patenttivaatimuksen 9, 10 tai 11 mukainen esiseos,
tunne¢ttu siitd, ettd inerttisena kantoaineena on
piidioksidi.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen esiseos, t unne t t u
siitd, ettd piidioksidi on modifioitu sinkkidietyylillji.

14. Jonkin patenttivaatimuksen 9...13 mukainen esiseos,
tunnettu siitd, ettd X ja X° ovat Cl, (ED) on tet-
rahydrofuraani, n on 0, m on 1,5...5, p on 6...14 ja g on
3...10.

15. Jonkin patenttivaatimuksen 9...14 mukainen esiseos,
tunnettu siitd, ettd boorihalogenidiyhdisteeni on
booritrikloridi.

16. Jonkin patenttivaatimuksen 9...14 mukainen esiseos,
tunnettu siitd, ettd boorihalogenidiyhdisteeni on
etyylibooridikloridi.
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17. Menetelmda kdsitellyn esiseoksen valmistamiseksi, joka
soveltuu katalysaattoriseoksen komponentiksi, jonka avulla
voidaan valmistaa suuren tiheyden omaavia etyleenin homopo-
lymeraatteja ja sekapolymeraatteja paineessa, joka on pienempi
kuin 6,9 MPa, ja té&hdn liittyvid etyleenin hydrautuminen on
vahdistd, jonka menetelmidn mukaan (A) muodostetaan esiseos,

jonka kaava on

MgpTi (OR) nXp/ED/q

jossa kaavassa R on alifaattinen tai aromaattinen Cj...Cjg4-
hiilivetyradikaali, tai ryhmid COR’, jossa R’ on alifaattinen
tai aromaattinen Cj...Cjyg4-hiilivetyradikaali,

X on Cl, Br, I tai niiden seos,

ED on orgaaninen, elektroneja luovuttava yhdiste, joka on
alifaattisen tai aromaattisen karboksyylihapon alkyyliesteri,
alifaattinen eetteri, syklinen eetteri tai alifaattinen
ketoni,

m on 0,5...56,

nonO, 1 tai 2,

p on 2...116, ja

q on 2...85,

livottamalla vdhintddn yhti magnesiumyhdistetti ja vahintdin
yhta titaaniyhdistettd vidhintd&n yhteen nestemdiseen orgaa-
niseen, elektroneja luovuttavaan yhdisteeseen timin esiseoksen
liuoksen muodostamiseksi elektroneja luovuttavassa yhdistees-
sa,

jonka magnesiumyhdisteen kaava on MgXj,

jonka titaaniyhdisteen kaava on Ti(OR) 3Xp, jossa kaavassa a on
0, 1 tai 2, b on 1...4 ja a+b = 3 tai 4,

jolloin tatd magnesiumyhdistettd, titaaniyhdistetti ja elek-
troneja luovuttavaa yhdistettd kdytetddn sellaisin miirin,
etta symbolien m, n, p ja q arvot tdyttyvit, ja

(B) laimennetaan esiseos inertillid kantoaineella
tunne¢t tu siitd, ettd laimennettua esiseosta kidsitel-

ldaan boorihalogenidiyhdisteellsd, jonka kaava on
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BRcX 3¢

jossa kaavassa

R on alifaattinen C1...Ci1g-hiilivetyradikaali,
X" on Cl, Br tai niiden seos, ja

c on 0 tai 1.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmi, t un n e t -
t u siitd, etti esiseos sekoitetaan mekaanisesti inerttiin
kantoaineeseen ja sekoitettu seos sisdltada 10...50 paino-%

esiseosta.

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd inertti kantoaine on kyllastetty esiseok-
sella, ja kylldstetty kantoaine sisdltdd 3...50 paino-% esi-
seosta.

20. Jonkin patenttivaatimuksen 17...19 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etti inerttisena kantoaineena on
piidioksidi.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd piidioksidi on modifioitu sinkkidietyylillji.

22. Jonkin patenttivaatimuksen 17...21 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd X ja X’ ovat Cl, (ED) on tet-
rahydrofuraani, n on 0, m on 1,5...5, pon 6...14 ja g on
3...10.

23. Jonkin patenttivaatimuksen 17...22 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, etti boorihalogenidiyhdisteeni on
booritrikloridi.

24. Jonkin patenttivaatimuksen 17...22 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, etti boorihalogenidiyhdisteens on
etyylibooridikloridi.
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Patentkrav

1. Kontinuerligt katalytiskt foérfarande for framstdllning av
etylenhomopolymerat eller kopolymerat som innehdller minst 97
mol-% etylen och hégst 3 mol-% av en eller flere C3...Cg-alfa-
olefiner

vilka polymerat framstdlls i kornig form och har en tithet om
0,94 g/cm3...0,97 g/cm3, och ett flytbarhets—smiltindexférhal-
lande mellan 22 och 32,

varvid man bringar etylen eller en blandning av etylen och
minst en C3...Cg-alfa-olefin vid en temperatur mellan 90 ©OC
och 115 ©C och ett tryck om hogst 6,9 MPa i en gasfas-reak-
tionszon i kontakt med partiklar av ett katalysatorsystem som

innehaller en férblandning med formeln

MgnTi (OR) nXp/ED/ g

i vilken formel R &r en alifatisk eller aromatisk Ci1...C14-
kolvdteradikal eller en grupp COR’, dir R’ A4r en alifatisk
eller aromatisk Cj;...Cjyg-kolviteradikal,

X ar Cl1, Br, I eller en blandning av dessa,

ED ar en organisk elektroner avgivande forening, som &4r en
alkylester av en alifatisk eller aromatisk karboxylsyra, en
alifatisk eter, en cyklisk eter eller en alifatisk keton,

m ar 0,5...56,

n ar 0, 1 eller 2,

p ar 2...11e6,

q ar 2...85,

vilken f&rblandning &r utspidd med en inert birare och A&r
fullstdndigt aktiverad med 10...400 mol av en aktivatorfére-
ning med formeln

Al (R") gX"oH¢

i vilken formel X" &r Cl eller OR’", R" och R’" &r lika eller
olika och betecknar mittade C1...C1g-kolvateradikaler,
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e ar 0...1,5;

f ar 1 eller 0 och

d+ e+ £ =3,

k dnnetecknat didrav, att fdérblandningen inneh&ller
0,1...3 mol borhalogenidférening per mol av elektroner avgi-
vande fdrening i denna férblandning, vilken borhalogenidfore-
ning har formeln

BRcX 3¢

i vilken formel R &r en alifatisk Cj...Cjg-kolviteradikal,
X’ &r Cl, Br eller en blandning av dessa, och
c ar 0 eller 1.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, Kk 8 nn e t e ¢c k n a ¢t
ddrav, att férblandningen blandas mekaniskt med den inerta
bararen och den blandade blandningen innehaller 10...50 vikt-%
forblandning.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nneteckhnat
darav, att den inerta biraren &r impregnerad med férblandnin-
gen och den impregnerade biraren innehiller 3...50 vikt-$%
forblandning.

4. Forfarande enligt nigot av patentkraven l...3, k @&nne -

tecknat ddrav, att den inerta biraren Ar kiseldioxid.

5. Férfarande enligt patentkrav 4, k 4 nne tecknat
darav, att kiseldioxiden ir modifierad med zinkdietyl.

6. Forfarande enligt ndgot av kraven 1...5, k 4 n n e -
tecknat ddrav, att X och X’ &r Cl, (ED) &r tetrahyd-
rofuran, n ar 0, m &r 1,5...5, p dr 6...14 och q ar 3...10.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven l...6, kdnne -
tecknat darav, att borhalogenidféreningen &r bortri-
klorid.
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8. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1...6, Kk & nn e -
t e cknat ddrav, att borhalogenidfdreningen &r etyl-
bordiklorid.

9. Forblandning som limpar sig som komponent i en katalysa-
torblandning som kan alstra etylenhomopolymerat och -kopoly-
merat med hdg tdathet under ett tryck som &r mindre &n 6,9 MPa,
med en 1lag atfdljande hydrering av etylen, vilken forblandning

har formeln

MgnTi (OR) nXp/ED/ g

i vilken formel R &r en alifatisk eller aromatisk C1...C14-
kolvateradikal eller en grupp COR’, dir R’ &r en alifatisk
eller aromatisk Cj...Cjyg4-kolviteradikal,

X ar Cl, Br, I eller en blandning av dessa,

ED &r en organisk elektroner avgivande forening, som &r en
alkylester av en alifatisk eller aromatisk karboxylsyra, en
alifatisk eter, en cyklisk eter eller en alifatisk keton,

m ar 0,5...56,

n ar 0, 1 eller 2,

p ar 2...11s,

q ar 2...85,

vilken fdrblandning &r utspiddd med en inert birare, och vilken
forblandning eventuellt &dr delvis aktiverad med hogst 10 mol
av en aktivatorblandning per mol av titan i féorblandningen,
kd@&nnetecknaid darav, att forblandningen inneh&ller
0,1...3 mol borhalogenidfdrening per mol av elektroner avgi-
vande férening i denna fdrblandning, vilken borhalogenidfdre-

nig har formeln
BRcX 3¢
i vilken formel R &r en alifatisk Cj...Cj4-kolviteradikal,

XI
c dr 0 eller 1.

dr Cl, Br eller en blandning av dessa, och
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10. Férblandning enligt patentkravet 9, k 4 nn e t e c k -
n ad ddrav, att forblandningen blandas mekaniskt med den
inerta bdraren och den blandade blandningen inneh&ller 10...50
vikt-% forblandning.

11. Foérblandning enligt patentkravet 9, k 4 nne¢teck -
nad ddrav, att den inerta biraren ir impregnerad med f&r-
blandningen och den impregnerade b&raren innehaller 3... 50
vikt-% fdrblandning.

12, Forblandning enligt n&got av patentkraven 9...11,
k @&nnetecknaid darav, att den inerta biraren Aar
kiseldioxid.

13. Foérblandning enligt patentkravet 12, k 4 nn e t e c k -
nad ddrav, att kiseldioxiden &r modifierad med zinkdietyl.

14. Férblandning enligt ndgot av patentkraven 9...13,
k @&nnetecknaid ddrav, att X och X’ &r Cl1, (ED) &r
tetrahydrofuran, n &r 0, m &r 1,5...5, p ar 6...14 och q ar
3...10.

15. Férblandning enligt nagot av patentkraven 9...14,
kd@dnnetecknad darav, att borhalogenidfdreningen &ir
bortriklorid.

16, Forblandning enligt nagot av patentkraven 9...14,
K d@&nnetecknald darav, att borhalogenfdreningen &r
etylbordiklorid.

17. Forfarande f6r framstidllning av en behandlad férblandning
som ldmpar sig som en komponent i en katalysatorblandning som
kan alstra etylenhomopolymerat och -kopolymerat med stor tat-
het under ett tryck om mindre &n 6,9 MPa, med en 1lag atfol-
jande hydrering av etylen, efter vilket férfarande
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A) bildas en forblandning med formeln

Mngi(OR)nXpZEQ7q

i vilken formel R &r en alifatisk eller aromatisk Ci...C14-
kolvateradikal eller en grupp COR’, dir R’ &r en alifatisk
eller aromatisk C;...Cjg-kolviteradikal,

X dr Cl, Br, I eller en blandning av dessa,

ED &r en organisk elektroner avgivande fdrening, som &r en
alkylester av en alifatisk eller aromatisk karboxylsyra, en
alifatisk eter, en cyklisk eter eller en alifatisk keton,

m ar 0,5...56,

n ar 0, 1 eller 2,

p ar 2...116,

g dar 2...85,

genom att 1l6sa minst en magnesiumfdrening och minst en titan-
forening i minst en vatskeformad organisk elektroner avgivande
forening for att bilda en 16sning av forblandningen i den
elektroner avgivande fdreningen,

vilken magnesiumférening har formeln MgX,,

vilken titanfdrening har formeln Ti(OR) 3Xp, dar a &ar 0, 1
eller 2, b 4r 1...4 och a + b = 3 eller 4,

varvid magnesiumforeningen, titanfdreningen och den elektroner
avgivande fdreningen anvinds i s&dana midngder att de satisfie-
rar vardena f6r symbolerna m, n, p och g, och

B) utspader fdrblandningen med en inert birare,

k @ nne¢tecknat darav, att man behandlar den ut-
spadda foérblandningen med en borhalogenidfdrening med formeln

i vilken formel R &r en alifatisk Cj...Cyg-kolviteradikal,

X’
c ar 0 eller 1.

dr Cl, Br eller en blandning av dessa, och
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18. Forfarande enligt patentkrav 17, k 4 nne tecknat
ddrav, att foérblandningen blandas mekaniskt med den inerta

bdraren och den blandade blandningen innehdller 10...50 vikt-%
férblandning.

19. Forfarande enligt patentkrav 17, k A nne t ec kna t
ddrav, att den inerta biraren 4r impregnerad med fdrblandnin-
gen och den impregnerade biraren innehdller 3... 50 vikt-%
forblandning.

20. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 17...19,

k @ nnetecknat ddrav, att den inerta b3raren iar
kiseldioxid.

21. Forfarande enligt patentkrav 20, k 3 nne tecknat
ddrav, att kiseldioxiden &r modifierad med zinkdietyl.

22. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 17...21, k & n -
netecknat darav, att X och X’ &r Cl, (ED) &Ar tetra-
hydrofuran, n & 0, m &r 1,5...5, p &r 6...14 och q ar 3...10.

23. FoOrfarande enligt ndgot av patentkraven 17...22, k & n -
netecknat ddrav, att borhalogenidfdreningen &r bor-
triklorid.

24. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 17...22, k & n -

netecknat ddrav, att borhalogenfdreningen &r etyl-
bordiklorid.
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