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Katalysaattori propyleenin polymeroimiseksi ja kopolymeroimiseksi ja me-
netelmi§, joissa niitd katalysaattoreita kdytetddn - Katalysator f&r poly-
merisering och kopolymerisering av propylen samt fdrfaranden i vilka

dessa katalysatorer anvdndes

Tiivistelmd

Tim4 keksintd koskee katalysaattoreita, joita voidaan kdyttadd
propyleenin polymerointiin tail propyleenin kopolymerointiin
muiden alfaclefiinien kanssa. Katalysaattorit kdsittdvit
kantajan, joka sis¥lt¥d olennaisesti magnesiumkloridia ja
mahdollisesti alumiinikloridia, ja esiintyv¥t sferoidisina
hiukkasina, joiden painom!&rlinen keskildpimitta on 10-100
mikronia ja hiukkaskoon jakauma sellainen, ettd painomidrdisen
keskil&pimitan, Dm, suhde lukumddrdiseen keskilépimittaan,
Dn, on pienempi tai yhtd kuin 3, joka kantaja on kdsitelty
jollakin elektroneja luovuttavalla yhdisteelld, joka on
valittu aromaattisten eettereiden ja jonkin aromaattisen
hapon estereiden joukosta ja joka titaanitetrakloridilla
imeytettyni sisdlt44 0,5-3 & titaaniatomeja yhtd magnesium-
atomia kohti. Keksint® koskee myYs menetelmid, joissa nditd
katalysaattorejita k¥ytetddn.



(57) Sammandrag

Féreliggande uppfinning h#nfér sig till katalysatorer, vilka
kan anvidndas f8r polymerisering av propylen eller kopolymeri-
sering av propylen med andra alfaolefiner. Katalysatorerna
omfattar en bdrare, som inneh&ller vdsentligen magnesiumklorid
och eventuellt aluminiumklorid och f8religger 1 form av
-sferoida partiklar med en viktbaserad genomsnittsdiameter av
10-100 mikron och en s&dan partikelstorleksfbrdelning, att
férhdllandet mellan den viktbaserade genomsnittsdiametern, Dm,
och den antalsbaserade genomsnittsdiametern, Dn, 4r mindre &n
eller lika med 3, vilken birare ir behandlad med en elektron-
avgivande fdrening, som 4r vald bland aromatiska etrar och
estrar av en aromatisk syra och som, impregnerad med titan-
tetraklorid, innehidller 0,5-3 & titanatomer per magnesiumatom.
Uppfinningen hinfdr sig #ven till férfaranden, vid vilka
dessa katalysatorer anvindes.
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jonkin alkuaineiden jaksollisen jdrjestelmén ryhmiin IV, V ja
VI kuuluvan metallin yhdiste, erityisesti jokin titaaniyhdiste,
joka on tunnettu katalyyttisisti ominaisuuksistaan alfaolefii-

nien polymeroinnissa ja kopolymeroinnissa.

Katalysaattorin kantaja muodostuu olennaisesti magnesiumklori-
diperustaisista hiukkasista, joilla on seuraavat ominaisuudet:
- hiukkaset ovat muodoltaan sferoidisia, minki mddrittii se
seikka, ettd jos D ja d ovat vastaavasti ndiden hiukkasten
pitkd ja lyhyt akseli, D/d < 1,3;

- hiukkasten painokeskimiiridinen lidpimitta on noin 10-100 mik-
ronia;

- ndiden hiukkasten hiukkaskoon jakauma on sellainen, etti
painokeskimddrdisen lidpimitan Dm suhde lukukeskimiiriiseen lapi-
mittaan Dn on pienempi kuin 3 tai 3, erityisesti 1,1-2,5;
tarkemmin sanottuna n#diden hiukkasten hiukkaskoon jakauma on
hyvin kapea ja sellainen, etti# suhde Dm/Dn on 1,1-1,5; lis#ksi
havaitaan ldpimitaltaan suurempien kuin 2 x Dm tai pienempien
kuin 0,2 x Dm puuttuminen lihes kokonaan; hiukkaskoon jakauma
saattaa lisdksi olla sellainen, ettd yli 90 paino-% saman erin
hiukkasista sis&ltyy haarukkaan Dm+10 %;

- hiukkasten pinta voi olla hieman kuhmuinen, vadelman pinnan
tapainen, mutta mieluiten niiden pinta on eritt&in siled;

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

- hiukkasten tiheys on suunnilleen 1,2-2,1;

- hiukkaset muodostuvat olennaisesti magnesiumkloridista ja
mahdollisesti alumiinikloridista; atomisuhde Cl/ (Mg + 3/2 Al)
on olennaisesti 2; lis#dksi hiukkaset eivit siszlli aineita,
joissa on Mg-C-sidoksia, mutta ne sisdltivit pienen mdidrdn jota-
kin elektroneja luovuttavaa yhdistetti.

Ndin mddritellyt kantajat voidaan valmistaa erityisesti anta-
malla jonkin magnesium-orgaanisen yhdisteen reagoida jonkin
orgaanisen klooriyhdisteen kanssa jonkin elektroneja luovuttavan
vhdisteen l&sniollessa. Magnesium-orgaaniseksi yhdisteeksi
voidaan valita joko jokin kaavan RlMgR2 mukainen yhdiste tai
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jokin kaavan RlMgR

joissa kaavoissa R

2 xAl(R3)3 mukainen additiokompleksiyhdiste,
1’ R2 ja R3 ovat samanlaisia tai erilaisia
alkyyliradikaaleja, joissa on 2-12 hiiliatomia ja x on
0,001-10, ja mieluiten 0,01-2. Orgaaniseksi klooriyhdisteeksi
valitaan jokin kaavan R4Cl mukainen alkyylikloridi, jossa
kaavassa R4 on jokin sekunddidrinen tai mieluiten tertididrinen
alkyyliradikaali, jossa on 3-12 hiiliatomia. Kiytetty elektro-
neja luovuttava yhdiste on jokin orgaaninen yhdiste, jossa on
ainakin yksi happi-, rikki-, typpi- ja/tai fosforiatomi. Se
voidaan valita erittdin monenlaisten aineiden joukosta, kuten
amiineista, amideista, fosfiineista, sulfoksideista, sulfoneis-
ta tai eettereistd. Elektroneja luovuttavista yhdisteisti
voidaan valita erityisesti jokin kaavan RgOR. mukainen alifaatti-

6

nen eetteri-oksidi, jossa kaavassa R5 ja R6 ovat samanlaisia

tai erilaisia alkyyliradikaaleja, joissa on 1-12 hiiliatomia.

Lisdksi edelld mddriteltyjen kantajien valmistukseen kidytettdvii
eri reagoivia aineita tulee k&ytt&3 seuraavissa olosuhteissa:

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

- moolisuhde R4C1/R1MgR2, xAl(R3)3 on 1,5 (1 + 3/2 x) - 2,5
(1 + 3/2 x) ja mieluiten 1,95 (1 + 3/2 x) - 2,2 (1 + 3/2 x);
- elektroneja luovuttavan yhdisteen ja magnesium-orgaanisen
vyhdisteen (RlMgR2 tai RlMgR , XAl (R
ja mieluiten 0,01-1;

) moolisuhde on 0,01-2

2 3)3

- magnesium-orgaanisen yhdisteen ja orgaanisen klooriyhdisteen
reaktio suoritetaan sekoittaen jossakin nestemidisessid hiilive-
dyss#, l&mpdtilassa, joka on 5:80°C ja mieluiten 35-80°C.

Katalysaattorien valmistus edellsd md&ritellyistd kantajista
ldhtien kdsittdd kaksi vaihetta, nimitt&din:

a) mainitun kantajan k&sittelyn jollakin jonkin aromaattisen
hapon esterin tyyppiselld tai aromaattisen eetterin tyyppiselld
elektroneja luovuttavalla yhdisteelli;

b) ndin kdsitellyn kantajan imeyttimisen titaanitetrakloridilla.
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Ensimmiisessi vaiheessa elektroneja luovuttavaa yhdistettd kdy-
tetdin 0,06-0,2 moolia kantajan yhtd MgCl-moolia kohti ja
kdytetty lampdtila on noin 20-50°C.

Toisessa vaiheessa kantaja imeytetd&dn titaanitetrakloridilla,
jota voidaan k&yttdd puhtaana tai johonkin nestemdiseen hiili-
vetyyn liuotettuna; TiCl4—méérien tulee olla riittdvdt, jotta
kantajaan kiinnittyy 0,5-3 % titaaniatomeja jokaista kantajassa
lisniolevaa magnesiumatomia kohti; imeytysldmp&tila on noin
80-100°C. Saatu katalysaattori pestddn sitten useita kertoja

jollakin nestemdiselld hiilivedylld.

Timin keksinndn mukaiset katalysaattorit muodostuvat hiukkasis-
ta, joiden fysikaaliset ominaisuudet, kuten sferoidinen muoto,
pinnan ulkondk®d, painomddrdinen keskildpimitta ja Dm/Dn-suhteella
midritetty hiukkaskoon jakauma ovat olennaisesti samat kuin
magnesiumkloridikantajahiukkasten, joista ldhtien ne ovat muodos-

tuneet.

Eriin tunnetun menetelm#n mukaan nditd katalysaattoreita kay-
tetidin alfaolefiinien polymeroinnissa yhdess&d sivukatalysaatto-
rin kanssa. Titid katalysaattorin ja kokatalysaattorin yhdis-
telmdi nimitetdin "katalyyttikompleksiksi".

Kokatalysaattori on tavallisesti jokin kaavan Al(R7)3 mukai=-
nen alumiini-orgaaninen yhdiste, jossa kaavassa R7 on alkyyli-
radikaali, jossa on 2-12 hiiliatomia; sitd kdytet&d&dn mieluiten
kompleksiyhdisteend jonkin elektroneja luovuttavan yhdisteen
kuten esimerkiksi aromaattisen hapon esterin tyyppisen yhdisteen
kanssa. Timin elektroneja luovuttavan yhdisteen ja alumiini-
orgaanisen yhdisteen vdlinen moolisuhde on 0,1-0,5 ja mieluiten
noin 0,3. Riittimidtdn middrd tdtd elektroneja luovuttavaa yhdis-
tettd vihentdi "katalyyttikompleksin" stereospesifisyyttd ja
liian suuri mdiri titd elektroneja luovuttavaa yhdistettd heiken-
td4 "katalyyttikompleksin " aktiivisuutta.
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Alumiiniorgaanisen yhdisteen moolimiirit suhteessa kdytettyyn
titaaniyhdisteeseen voivat vaihdella varsin laajoissa rajoissa:

esimerkiksi atomisuhde Al/Ti voi vaihdella 1-200.

"Katalyyttikompleksi" voidaan valmistaa yksinkertaisesti sekoit-
tamalla katalysaattori ja kokatalysaattori keskenddn. Sitd
voidaan kdyttdd polymeroinnissa suspensiona jossakin nestemii-
sessd hiilivedyssd tai nestemdisessi monomeerissi; mahdollis-

ta on kuitenkin, erityisesti jos mainittua "katalyyttikomplek-
sia" halutaan kdyttd4 kuivapolymeroinnissa tai -kopolymeroin-
nissa, suorittaa mainitun "katalyyttikompleksin" p&ddllyst&dmi-
nen esipolymeroinnilla. T&mi esipolymerointi tulee suorittaa
suspensiona jossakin nestemdisessi hiilivetyv&dliaineessa, kunnes
saatu tuote sisdltdd 0,1-10 g polymeerid tai kopolymeerii
titaanin gramma-milliatomia kohti; sitd voidaan sitten jatkaa
joko suspensiona nestemiisessi hiilivetyvdliaineessa tai kuivana
siihen saakka, kunnes saatu esipolymeeri sis&lt#i noin 10-500 g
polymeerid tai kopolymeerid titaanin gramma-milliatomia kohti.

On tdrkedtd huomata, ettd kiytettdessid edellld mddriteltyja
kantajia ja katalysaattoreita jokaisen hiukkasen kehittyminen
esipolymeroinnin aikana ja sitten polymeroinnin tai kopolymeroin-
nin aikana on tdysin siinndnmukaista, jolloin saadaan polymeeri-
tai kopolymeerijauheita, joiden mitat ovat homoteettiset kataly-

saattorin ja kantajan hiukkasten kanssa.

Menetelmd magnesiumkloridikantaja- tai katalysaattorihiukkasten
painokeskimidrédisen ldpimitan (Dm) ja lukukeskimddrdisen lipi-

mitan (Dn) midrittidmiseksi.

Keksinn6n mukaan magnesiumkloridikantaja- ja katalysaattori-
hiukkasten painokeskimdidrdiset lipimitat (Dm) ja lukukeskimd&rdi-
set Jlipimitat (Dn) miiritetiin mikroskooppisin tutkimuksin
OPTOMAX-kuva-analysaattorin (Micro Measurements Ltd. - Iso-
Britannia) avulla. Mittauksen periaatteena on, ettd tutkimalla

optisella mikroskoopilla hiukkaskantaa saadaan absoluuttisten
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esiintymistaajuuksien taulukko, josta sitten saadaan kuhunkin
luokkaan (i), joka on tunnettu keskildpimitasta (di), joka sisdl-
tyy mainitun luokan rajoihin, kuuluvien hiukkasten lukumddrd
(ni). Ranskalaisen normin NF X 11-630 kesdkuulta 1981 mukaan

Dm ja Dn saadaan kaavoilla:

rni (di) 3ai

Tni(di)3

- painokeskimddrdinen ldpimitta : Dm =

- lukukeskimddrdinen ldpimitta : Dn = zni.di

Zni

Suhde Dm/Dn kuvaa hiukkaskoon jakautumista; sitd nimitetdé&n
joskus "hiukkaskoon jakauman leveydeksi".

OPTOMAX-kuva—-analysaattorilla suoritettu mittaus tehdddn kddn-
teismikroskoopilla, jolla voidaan tutkia magnesiumkloridi- ja
katalysaattorihiukkassuspensioita 16-200-kertaisina suurennok-
sina. Televisiokamera tallentaa kddnteismikroskoopin antamat
kuvat ja siirtdd ne tietokoneeseen, joka analysoi kuvat rivi
riviltd ja piste pisteeltd kullakin rivilld hiukkasten kokojen
tai ldpimittojen mddrittdmiseksi ja sitten niiden luokittami-
seksi.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdd:

Esimerkki 1

1.1. Kantajan valmistus

Lasiseen 1 litran vetoiseen reaktoriin, joka on varustettu
sekoituslaitteistolla, joka sekoittaa 750 kierrosta minuutissa,
pannaan huoneen ldmp&tilassa ja typpi-ilmakehdssd 550 ml n-
heksaaniin liuotettua magnesiumdibutyyli&, liuoksen sisdltdessd
500 gramma-milliatomia magnesiumia ja 51 ml di-isoamyylieette-
rid (250 millimoolia).

Reaktori kuumennetaan sitten 50°C:een ja siihen kaadetaan

pisaroittain 2 tunnin kuluessa 115 ml (1050 millimoolia)
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tertiddristd butyylikloridia. Kun tdmd lisdys on suoritettu,
suspensio pidetddn 50°C:ssa 2 tunnin ajan ja sitten saatu

saoste pestddn tdssd samassa ladmpdtilassa n-heksaanilla.

Ndin valmistettu kantaja sisdltdd magnesiumin gramma-atomia
kohti: 2,0 gramma-atomia klooria ja 0,01l moolia di-isocamyyli-

eetterid.

Mikroskoopilla tutkittaessa havaitaan, ettd kantaja on muodol-
taan sferoidisina hiukkasina (hiukkasten pitkdn ja lyhyen akse-
lin suhde D/d on keskimd&rin 1,2), joiden hiukkaskoon jakauma
on sellainen, ett3d Dm/Dn = 1,2 ja Dm = 38 /um; lisdksi havai-
taan, ettd yli 90 paino-%:1la hiukkasista keskimddrdinen l&pi-
mitta on 34-42 /um; ndiden hiukkasten pinta on siled, ominais=-
pinta-ala 42 m? /g9 (BET) ja tiheys 1,3.

1.2. Katalysaattorin valmistus

Lasiseen 1 litran vetoiseen reaktoriin, joka on varustettu
sekoitusjdrjestelmdlld, joka sekoittaa 250 kierrosta minuutissa,
pannaan typpi-ilmakehdssd 500 ml esimerkissd 1.1 valmistettua
n-heksaaniin suspendoitua kantajaa, tdmdn suspension sisdltdessd
0,2 gramma~atomia magnesiumia. Dekantoinnin jdlkeen erotetaan
pinnalla oleva hiilivetyfaasi. Reaktori kuumennetaan sitten
50°C:een ja siihen lisdtddn 2 ml etyylibentsocaattia (14 milli-
moolia). Suspensio pidetddn ylld sekoittaen 2 tunnin ajan,
sitten siihen lisdtddn 2 moolia (200 ml) puhdasta titaanitetra-
kloridia. L&mpdtila nostetaan 80°C:een ja t&tid ldmpdtilaa
pidetddn ylld 2 tunnin ajan. Saatu kiinted tuote pestddn sitten
n-heksaanilla SOOC:ssa, jolloin saadaan kdyttovalmis katalysaat-

tori, joka on n-heksaaniin suspendoituna.

Katalysaattorin analyysi osoittaa, ettd se sisdltd3d magnesiumin
gramma-atomia kohti: 2,05 gramma-atomia klooria, 0,014 gramma-
atomia titaania ja 0,016 moolia etyylibentsocaattia ja ettéd

se el sisdlld jddnteitd di-isocamyylieetteristi.
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Ndin saatu katalysaattori on virilt#din harmahtavan keltaista
jauhetta, joka muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden
hiukkaskoon jakauma on sellainen, etti Dm/Dn = 1,2 ja Dm =

38 /um;-liséksi todetaan, ettd yli 90 paino-%:1la hiukkasista
keskildpimitta on vdlilld Dm+10 %; ndiden hiukkasten pinta

on yhtd siled kuin alkuperdisen kantajan.

Esimerkki 2

2.1. Kantajan valmistus

Kantaja valmistetaan samalla tavoin kuin esimerkissi 1 paitsi
ettd di-isoamyylieetterii k&ytetHidn 56 ml (275 millimoolia)

51 ml:n (250 millimoolin) asemesta, ja tertbutyylikloridia
kdytetddn 120 ml (1100 millimoolia) 115 ml:n (1050 millimoolin)
asemesta, toisin sanoen kdytetddn 0,55 moolia di-isoamyylieet-
terid ja 2,2 moolia tertbutyylikloridia magnesiumdibutyyli-

moolia kohti.

Ndin saatu kantaja sis&lt§i magnesiumin gramma-atomia kohti:

2,0 gramma-atomia klooria ja 0,015 moolia di-isoamyylieetterii.

Mikroskooppitutkimuksessa havaitaan, etti kantaja on sferoidi-
sina hiukkasina, sen hiukkaskoon jakauma on sellainen, etti
Dm/Dn = 1,3 ja Dm = 40 /um; lisdksi todetaan, ettd 90 paino-%:lla
hiukkasista keskildpimitta on 36-44 /um; hiukkasten pinta on

siled.

2.2. Katalysaattorin valmistus

Lasiseen 1 litran vetoiseen reaktoriin, joka on varustettu 250
kierrosta minuutissa sekoittavalla sekoitusjidrjestelmilly,
pannaan typpi-ilmakehdssd 500 ml n-heksaaniin suspendoitua
esimerkissd 2 valmistettua kantajaa, suspension sisdltiessi 200
gramma-milliatomia magnesiumia. Dekantoinnin jilkeen erotetaan
pinnalla oleva hiilivetyfaasi. Reaktori kuumennetaan sitten
50°C:een ja siihen lis&td3n 3 ml etyylibentsoaattia (21 milli-
moolia). Suspensio pidet#&n yllid sekoittaen 1 tunnin ajan,

sitten lampdtila nostetaan 80°C:een n-heksaanin poistamiseksi
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typpivirtauksen avulla. Sitten reaktoriin pannaan 3 moolia
puhdasta TiCl4 (330 ml) ja seos pidetdidn sekoittaen 2 tunnin
ajan 80°C:ssa. Saatu katalysaattori pest#in n-heksaanilla
500C:ssa, jolloin saadaan kdyttdvalmis n-heksaaniin suspendoitu

katalysaattori.

Katalysaattorin analyysi osoittaa, etti se sisdltii magnesiumin
gramma-atomia kohti: 2,05 gramma-atomia klooria, 0,030 moolia
etyylibentsocaattia, 0,020 moolia titaania ja ettd se ei sisdlli
di-isoamyylieetterij&snteiti.

Ndin md&dritetty katalysaattori on jauhetta, joka muodostuu
sferoidisista hiukkasista ja jonka hiukkaskoon jakauma on sel-
lainen, ettd Dm/Dn = 1,3 ja Dm = 40 /um; lisdksi havaitaan,
ettd 90 paino-%:1la hiukkasista keskil&pimitta on 36-44 /um;
ndiden hiukkasten pinta on yhtd siled kuin alkuperiisen kanta-

-

jan.

Esimerkki 3

Tdssd esimerkissd kiytet#ddn kantajana magnesiumkloridiperustaista
jauhetta, joka muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiuk-
kaskoon jakauma on sellainen, ettd Dm/Dn = 1,1, ja Dm = 20

/um; tdssd jauheessa on yli 90 paino-% hiukkasia, joiden keski-

ldpimitta on 18-22 /um.

Katalysaattorin valmistus

Katalysaattori valmistetaan samalla tavoin kuin esimerkissi 1.
Saadaan kdyttdvalmis kiinted katalysaattori, joka on suspendoi-
tuna n-heksaaniin. Katalysaattorin kemiallinen analyysi osoit-
taa, ettd se sisdltdd magnesiumin gramma-atomia kohti: 2,00
gramma-atomia klooria, 0,014 gramma-atomia titaania, 0,016 moolia
etyylibentsocaattia ja ettd se ei sisdlli j8dnteitd di-isoamyyli-

eetteristid.

Tdmad katalysaattori muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden

hiukkaskoon jakauma on sellainen, etti Dm/Dn = 1,1 ja Dm = 20
/um; lisdaksi havaitaan, ettd yli 90 paino-%:1la hiukkasista
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keskildpimitta on 18-22 /um; ndiden hiukkasten pinta on

ulkondsdltddn samanlainen kuin alkuperdisen kantajan.

Esimerkki 4

Kantajana k&dytetddn magnesiumkloridiperustaista jauhetta, joka
muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon jakau-
ma on kapea, niin ettd DM/Dn = 1,5 ja Dm = 30 /um; sen

tiheys on 1,9 ja ominaispinta-ala 46 m2/g (BET) ; hiukkasten

pinta on hyvin siled.

Katalysaattorin valmistus

Katalysaattori valmistetaan samalla tavoin kuin esimerkissd 1.

Saadaan kiinted kdyttovalmis katalysaattori, joka on suspendoi-
tuna n-heksaaniin. T&m&dn katalysaattorin kemiallinen analyysi

osoittaa, ettd se sisdltdd magnesiumin gramma-atomia kohti

2,00 gramma-atomia klooria, 0,015 gramma-atomia titaania,

0,018 moolia etyylibentscaattia ja ettd se ei sisdlld jd&dnteitd

di-isocamyylieetteristd.

Tamd katalysaattori muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden
hiukkaskoon jakauma on sellainen, ettd Dm/Dn = 1,5 ja Dm = 30
Jum; ndiden hiukkasten pinta on yhtd siled kuin alkuperdi-

sen kantajan.

Esimerkki 5

Kantajana kdytetdidn magnesiumkloridiperustaista jauhetta, joka
muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon jakauma
on kapea, niin ettd Dm/Dn = 2,5 ja Dm = 25 /um; tdmd jauhe sisdl-
tdd vdhemm&n kuin 0,05 paino-% ‘hiukkasia, joiden ldpimitta on
alle 7 Jum; sen tiheys on 1,8 ja ominaispinta-ala 44 m2/g (BET) ;
hiukkasten pinta on siled.

Katalysaattorin valmistus

Katalysaattori valmistetaan samalla tavoin kuin esimerkisgsd 1.
Saadaan kiinted kdyttdvalmis katalysaattori, joka on suspendoi-
tuna n-heksaaniin. T&mdn katalysaattorin kemiallinen analyysi

osoittaa, ettd se sisdltdd magnesiumin gramma-atomia kohti
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2,05 gramma-atomia klooria, 0,018 gramma-atomia titaania,
0,018 moolia etyylibentsocaattia ja etti se ei sisilli jiintei-

td di-isoamyylieetteristi.

Taméd katalysaattori muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden
hiukkaskoon jakauma on sellainen, etti Dm/Dn = 2,5 ja Dm = 35
/um; ndiden hiukkasten pinta on yhtd siled kuin alkuper&isen

kantajan.

Esimerkki 6

Polymerointi suspensiossa

Ruostumatonta terdstd olevaan 5 litran vetoiseen reaktoriin, joka
on varustettu 750 kierrosta minuutissa sekoittavalla sekoitus-
jdrjestelmdlls, pannaan typpi-ilmakehdssid 2 litraa 50°C:een
kuumennettua n-heksaania, 10 millimoolia tri-isobutyylialumii=-
nia (TiBA), 3,7 millimoolia metyyliparatoluaattia ja sellainen
mddrd esimerkissd 1 valmistettua katalysaattoria, joka vastaa
0,08 gramma-milliatomia titaania. Reaktori kuumennetaan 60°C:een
ja siihen lisdt&in 40 ml:n tilavuusmidri vety# normaaliolosuh-
teissa mitattuna, sitten propyleenid 300 g/h 2 tunnin ajan.

Kun propyleenid on lis&dtty tunnin ajan, reaktoriin lis#tdin

40 ml:n tilavuutta vastaava lisimiidrid happea normaaliolosuhteissa
mitattuna. Kun propyleeni on lis#tty, polypropyleenisuspensio pi-
detddn sekoittaen 60°C:ssa vield puolen tunnin ajan. Sitten poly-
meroitumaton propyleeni kuivatislataan ja n-heksaani haihdu-
tetaan polypropyleenisuspensiosta. Saadaan 480 g kuivaa poly-
propyleenijauhetta, jonka ominaisuudet ovat seuraavat:

- titaanipitoisuus: 8 miljoonasosaa (vastaa 6 kg:n polymerointi-
saantoa/katalysaattorin gramma-milliatomia titaania),

- keskimddrdinen kiintotiheys (MVA): 0,41 g/cm3.

- kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman polymeerin pitoisuus:

92 paino-%,

- sulaindeksi (IFS) 5 kg:n painolla 190°C:ssa: 1,8 g/10 min,

- painokeskimddrdinen ldpimitta (Dm): 250 /um,

- Jjauhe muodostuu muodoltaan sferoidisista hiukkasista, joiden

hiukkaskoon jakauma on kapea ja pinta silei.
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Esimerkki 7

Polymerointi suspensiossa

Menetellddn tarkalleen samoin kuin esimerkissd 6 paitsi ettd
kdytetddn esimerkissd 2 valmistettua katalysaattoria esimerkissi
1 valmistetun katalysaattorin asemesta. Saadaan 410 g kuivaa
polypropyleenijauhetta, jonka ominaisuudet on selitetty taulu-
kossa 1.

Esimerkki 8

Polymerointi suspensiossa

Menetellddn tarkalleen samoin kuin esimerkissd 6 paitsi ettd
kdytetddn esimerkissd 3 valmistettua katalysaattoria. Saadaan
395 g kuivaa polypropyleenijauhetta, jonka ominaisuudet on
selitetty taulukossa 1.

Esimerkki 9

Polymerointi suspensiossa

Menetellddn tarkalleen samoin kuin esimerkissd 6 paitsi ettd
kdytetddn 5 millimoolia metyyliparatoluaattia 3,7 millimoolin
asemesta ja esimerkissd 1 valmistettua katalysaattoria sellai-~-
nen mddrd, joka vastaa 0,135 gramma-milliatomia titaania O, 08
grammamilliatomin asemesta. Saadaan 430 g kuivaa polypropyleeni-

jauhetta, jonka ominaisuudet on selitetty taulukossa 1.

Esimerkki 10

Polymerointi suspensiossa

Menetellddn tarkalleen samalla tavoin kuin esimerkissd 6 paitsi
ettd kdytetddn metyyliparatoluaattia 2,5 millimoolia 3,7 milli-
moolin asemesta ja esimerkissd 1 valmistettua katalysaattoria
mddrd, joka vastaa 0,135 gramma-milliatomia titaania 0,08 gramma-
milliatomin asemesta. Saadaan 600 g kuivaa polypropyleenijauhet-
ta, jonka ominaisuudet on selitetty taulukossa 1.

Esimerkki 11

Polymerointi suspensiossa

Menetellddn tarkalleen samalla tavoin kuin esimerkissd 6 paitsi
ettd kdytetddn 10 millimoolia trietyylialumiinia (TEA) 10 milli-



13 75848

moolin sijasta TiBA:a ja metyyliparatoluaattia 3,3 millimoolia
37 millimoolin asemesta. Saadaan 500 g kuivaa polypropyleeni-

jauhetta, jonka ominaisuudet on selitetty taulukossa 1.

Esimerkki 12

Polymerointi suspensiossa
Menetelliin tarkalleen kuten esimerkissd 6 paitsi ettd kdytetddn

10 millimoolia tri-n-oktyylialumiinia (TnOA) 10 millimoolin
asemesta TiBA:a, metyyliparatoluaattia 4 millimoolia 3,7 milli-
moolin asemesta ja esimerkissd 1 valmistettua katalysaattoria
mi4rd, joka vastaa O,1 gramma-milliatomia titaania 0,08 gramma-
milliatomin asemesta. Saadaan 450 g kuivaa polypropyleenijauhet-

ta, jonka ominaisuudet on merkitty taulukkoon 1.

Esimerkki 13
Jaksottainen kopolymerointi suspensiossa

Menetelliin tarkalleen kuten esimerkissd 6 paitsi ettd reakto-
riin pannaan propyleenii 300 g/h puolentoista tunnin ajan kah-
den tunnin sijasta ja ettd témidn ajan pddtyttyd reaktorista
poistetaan kaasua, kunnes sen paine on 0,1 MPa, ja ettd siihen
lisitidn etyleenin ja propyleenin seosta, joka sisdltdd 80
paino-% etyleenid, 200 g/h puolen tunnin ajan. T&mdn ajan pdda-
tyttysd kopolymeerisuspensio pidetddn sekoittaen 60°C:ssa vield
puolen tunnin ajan. Saadaan 450 g kuivaa etyleenin ja propy-
leenin sekvenssikopolymeerid, jossa on etyleenijohdannaisia

9 paino~-% (mitattu infrapunaspektritutkimuksella) ja jonka muut

ominaisuudet on merkitty taulukkoon 1.

Esimerkki 14

Tilastollinen kopolymerointi suspensiossa

Menetelliin tarkalleen kuten esimerkissd 6 paitsi ettd reakto-
riin pannaan propyleenin ja etyleenin seosta, joka sisdlt&d

5 paino-% etyleenid pelkdn propyleenin asemesta. Saadaan 400 g
kuivaa propyleenin ja etyleenin tilastokopolymeerid, jossa on
etyleenijohdannaisia 5 paino-% (mitattu infrapunaspektritutki-

muksella) ja jonka muut ominaisuudet on merkitty taulukkoon 1.
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Esimerkki 15

Polymerointi suspensiossa

Menetelld&dn tarkalleen kuten esimerkissi 6 paitsi ettd k3ytetdsn
esimerkissd 4 valmistettua katalysaattoria. Saadaan 460 g kui-
vaa polypropyleenijauhetta, jonka ominaisuudet on merkitty
taulukkoon 1.

Esimerkki 16

Polymerointi suspensiossa

Menetellddn tarkalleen kuten esimerkissi 6 paitsi ettd k&ytetiin
esimerkissd 5 valmistettua katalysaattoria. Saadaan 500 g

kuivaa polypropyleenijauhetta, jonka ominaisuudet on merkitty
taulukkoon 1.

Esimerkki 17
Polymerointi nestemdisessi propyleenissi

Ruostumatonta terdstd olevaan 5 litran vetoiseen reaktoriin,

joka on varustettu 750 kierrosta minuutissa sekoittavalla sekoi--
tusjdrjestelmélld, pannaan typpi-ilmakehissi 10 millimoolia

TiBA, 3,7 millimoolia metyyliparatoluaattia ja esimerkissi 1
valmistettua katalysaattoria m&&ri, joka vastaa 0,1 gramma-
milliatomia titaania.

Reaktori puhdistetaan kaasumaisella propyleenilld ja siihen
pannaan 1,5 kg nestemdistid propyleenii ja 200 ml:n tilavuutta
vastaava mddrd vetyd normaaliolosuhteissa. Reaktori kuumenne-
taan sitten 60°C:een ja polymerointireaktio kestd4 1,5 tuntia.
Tdmdn ajan pddtyttyd polymeroitumaton propyleeni poistetaan

ja hdyrytislauksen jdlkeen otetaan talteen 600 g kuivaa poly~-
propyleenijauhetta, jonka ominaisuudet ovat seuraavat:

- titaanipitoisuus: 8 miljoonasosaa,

- keskimddrédinen kiintotiheys (MVA): 0,49,g/cm3,

- kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman polymeerin pitoisuus:
92 paino-%,

= 'sulaindeksi (IFS) 5 kg:n painolla 190°C;ssa: 2,3 g/10 min,
- Ppainokeskimi&riinen lipimitta (Dm): 250 /am,
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- Jauhe muodostuu muodoltaan sferoidisista hiukkasista, joiden

hiukkaskoon jakauma on kapea ja pinta sile&.

Esimerkki 18

Polymerointi nestemiisessi propyleenissd

Menetellddn tarkalleen kuten esimerkissi 17 paitsi ettd reakto-
riin pannaan esimerkissd 2 valmistettua katalysaattoria miidri,
joka vastaa 0,08 gramma-milliatomia titaania, sen sijaan ettd
siihen pantaisiin esimerkissi 1 valmistettua katalysaattoria
mddrd, joka vastaa 0,1 gramma-milliatomia titaania, ja 400 ml:n
tilavuutta vastaava mdiri happea normaaliolosuhteissa mitattuna
200 ml:n asemesta ja ettd propyleenin polymeroitumisreaktio
kestdd kaksi tuntia puolentoista tunnin asemesta. Saadaan 650 g
kuivaa polypropyleenijauhetta, jonka ominaisuudet ovat seuraa-
vat:

- titaanipitoisuus: 6 miljoonasosaa,

- keskimddrdinen kiintotiheys (MVA): 0,48 g/cmS,

- kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman polymeerin pitoisuus:
91 paino-%,

=~ sulaindeksi (IF5) 5 kg:n painolla 190°C:ssa: 3,9 g/10 min,

= painokeskim#drdinen ldpimitta (Dm): 280 /um,

- jauhe muodostuu muodoltaan sferoidisista hiukkasista, joiden

hiukkaskoon jakauma on kapea ja pinta siled.

Esimerkki 19
Polymerointi nestemdisessi propyleenissi

Menetellddn tarkalleen kuten esimerkissi 17 paitsi ettd reak-
toriin pannaan esimerkissd 3 valmistettua katalysaattoria m&idrs,
joka vastaa 0,05 gramma-milliatomia titaania, sen sijaan etti
siihen pantaisiin esimerkissi 1 valmistettua katalysaattoria
mddrd, joka vastaa 0,1 gramma-milliatomia titaania, ja ettd
propyleenin polymeroitumisreaktio kestdi kaksi tuntia puolen-
toista tunnin sijasta. Saadaan 450 g kuivaa polypropyleeni-
jauhetta, jolla on seuraavat ominaisuudet:

- titaanipitoisuus: 5 miljoonasosaa,

- keskimdirdinen kiintotiheys (MVA): 0,50 g/cm3,
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- kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman polymeerin pitoisuus:
91 paino-%,

- sulaindeksi (IF.) 5 kg:n painolla 190°C:ssa: 1,6 g/10 min,

- painokeskimddrdinen ldpimitta (Dm): 150 Jumy

- Jjauhe muodostuu muodoltaan sferoidisista hiukkasista, joiden
hiukkaskoon jakauma on kapea ja pinta siled.

Esimerkki 20

20.1. Esipolymeerin valmistaminen suspensiossa

Ruostumatonta terdstd olevaan 5 litran vetoiseen reaktoriin,
joka on varustettu 750 kierrosta minuutissa sekoittavalla sekoi-
tusjdrjestelmdlld pannaan typpi-ilmakehdssid 25 millimoolia
TiBA, 9,25 millimoolia metyyliparatoluaattia ja esimerkissid 1
valmistettua katalysaattoria m&drd, joka vastaa 2,5 gramma-
milliatomia titaania. Suspensiotilavuus tdytetddn 2 litraksi
n-heksaanilla. Huoneen l&mp&tilassa (20°C) reaktoriin pannaan
30 ml vastaava mddrd vetyd normaaliolosuhteissa mitattuna,
sitten propyleenid 200 g/h kahden ja puolen tunnin ajan. T&mén
ajan pddtyttyd esipolymeerisuspensio pidetd#n sekoittaen ylld
vield puolen tunnin ajan. Sitten reaktorista poistetaan kaasu
ja edelleen typpi-ilmakehdssd esipolymeerijauhe pest#&n n-
heksaanilla. Sitten n-heksaaniin suspendoitu esipolymeeri
kaadetaan pydrivddn tyhjchaihduttimeen. Saadaan 510 g kuivaa
esipolymeerijauhetta, joka muodostuu sferoidisista hiukkasista,
joiden hiukkaskoon jakauma on kapea, painomdidriinen keskildpi-
mitta 110 mikronia, pinta siled ja titaanipitoisuus 240 miljoo-

nasosaa. Tdm&@ jauhe sdilytetddn typpi-ilmakehdssi.

20.2. Polymerointi kuivafaasissa (sekoituskerroksessa)

25 g esimerkissd 20.1 valmistettua kuivaa esipolymeerijauhetta,
joka sisdltdd 0,125 gramma-milliatomia titaania, imeytet&din
seoksella, jossa on 5 millimoolia TEA:n ja n-heksaanin liuosta
ja 1,65 millimoolia metyyliparatoluaattia. T&md imeytetty jauhe
pannaan ruostumatonta terdstd olevaan reaktoriin, jonka kapa-
siteetti on 2 litraa ja joka on varustettu kuivaa jauhetta
varten tarkoitetulla sekoituslaitteistolla. Siihen lis&t#in

100 g polypropyleenin tdysin kuivaa ja vedetdntd jauhetta.
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Tdmd jauheseos pidetddn sitten sekoittaen ja typelld huuhtele-
malla SOOC:ssa, kunnes saadaan helposti juoksevaa jauhetta.
Reaktori kuumennetaan sitten 60°C:een. Siihen lisdtddn propy-
leenid kunnes saadaan 1 MPa:n paine, joka pidetdidn vakiona
koko polymeroinnin ajan lisdim&ll4 propyleenis. Lisdksi reak-
toriin lisdtddn aina tunnin kuluttua vetyd 50 ml vastaava
mddrd normaaliolosuhteissa mitattuna. 5 tunnin reaktioajan
jédlkeen reaktorista poistetaan kaasu. Otetaan talteen 625 g
kuivaa jauhetta, josta 500 g:n, jotka on valmistettu tidssi
propyleenin polymerointireaktiossa, ominaisuudet ovat seuraavat:
- titaanipitoisuus: 12 miljoonasosaa,

- keskimd&rdinen kiintotiheys (MVA): 0,48 g/cm3,

- kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman polymeerin pitoisuus:
91 paino-%,

- sulaindeksi (IFS) 5 kg:n painolla 190°C:ssa: 1,1 g/10 min,

- painokeskimddrédinen ldpimitta (Dm): 250 /um,

- jauhe muodostuu muodoltaan sferoidisista hiukkasista, joiden

hiukkaskoon jakauma on kapea ja pinta silei.

Esimerkki 21

Polymerointi kuivafaasissa (leijukerroksessa)

Leijukerrosreaktoriin, jonka l&pimitta on 15 cm ja jossa nouse-
van kaasun nopeus on 15 cm/s ja osittaispaineet 0,1 MPa vedyn

ja 1,5 MPa propyleenin osalta, pannaan per&kk&din 16 g/h esimerkis-
sd 20.1 valmistettua kuivaa esipolymeerijauhetta. Siihen lisi-
tddn jatkuvasti n-heksaanin ja TnOA:n ja metyyliparatoluaatin
seoksen, jonka moolisuhde on 1/0,25, liuosta midrini, jotka vas-
taavat 9 millimoolia TnOA tunnissa. Leijukerroksen ldmpdtila
pidetdén 60°C:ssa koko polymeroinnin ajan. Per3dkk&isissi
otoissa saadaan noin 500 g/h vdlittSmdsti kdyttdkelpoista kuivaa
polypropyleenijauhetta, jonka ominaisuudet ovat seuraavat:

- titaanipitoisuus: 8 miljoonasosaa,

- keskimidrdinen kiintotiheys (MVA): 0,45 g/cm>,

- kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman polymeerin pitoisuus:
90 paino-%,

= sulaindeksi (IF5) 5 kg:n painolla ja 190°C:ssa: 2,3 g/10 min,
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- painokeskimddrdinen ldpimitta (Dm): 250 /umy
- jauhe muodostuu muodoltaan sferoidisista hiukkasista, joiden

hiukkaskoon jakauma on kapea ja pinta silei.

Esimerkki 22

Kopolymerointi kuivafaasissa (leijukerroksessa)

Menetellddn tarkalleen samalla tavoin kuin esimerkissi 21 paitsi
ettd leijukerrosreaktori toimii osittaispaineilla 1,4 MPa pro-
pyleenin ja 0,1 MPa etyleenin osalta, pelkdn propyleenin 1,5 MPa:n

asemesta.

Perdkkdisissd otoissa saadaan noin 400 g/h kuivaa heti k&yttd-
valmista propyleenin ja etyleenin kopolymeerijauhetta, jonka
ominaisuudet ovat seuraavat:

- titaanipitoisuus: 10 miljoonasosaa,

- keskimddrdinen kiintotiheys (MVA): 0,44 g/cm3,

- kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman kopolymeerin pitoisuus:
85 paino-%,

- etyleenijohdannaisten pitoisuus: 5 paino-% (mitattu infrapuna-
spektrografialla),

- sulaindeksi (IFS) 5 kg:n painolla 190°C:ssa: 3 g/10 min,

- painokeskimddrdinen l&pimitta (Dm): 240 /um,

- jauhe muodostuu sferoidisista hiukkasista, joiden hiukkaskoon

jakauma on kapea ja pinta silei.
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Patenttivaatimukset

1. Katalysaattorit, joita voidaan k#ytté# propyleenin
polymerointiin tai kopolymerointiin muiden alfaolefiinien
kanssa, t unn e t ut siitd, ettd ne k¥sittivit kantajan,
joka sis&lt&# olennaisesti magnesiumkloridia ja mahdollisesti
alumiinikloridia mutta joissa ei ole Mg-C-sidoksia sisiltivii
tuotetta ja esiintyvdt sferoidisina hiukkasina, joiden paino-
keskimédrdinen lépimitta on v&lillé 10-100 um, ja hiukkas-
koon jakauma on sellainen, ettd painokeskimdiiréiisen lépimitan
Pm suhde lukukeskimé&driiseen lipimittaan Dn < 3 ja ominais-
pinta-ala on v#1illd 20-60 m2 (BET), joka kantaja on k&si-
telty jollakin elektroneja luovuttavalla yhdisteelli, joka on
valittu aromaattisten eettereiden ja jonkin aromaattisen hapon
estereiden joukosta ja joka titaanitetrakloridilla imeytettyni

sis&ltiéd 0,5-3 % titaaniatomeja yht# magnesiumatomia kohti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit,
tunnetut siitd, ettd kantajan hiukkaskoon jakauma on
sellainen, ettd painomé&rdisen keskilifpimitan suhde lukumss-

réiseen keskilXpimittaan eli Dm/Dn on 1,1-2,5.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit,
tunnetut siit¥Z, ettd kantajan hiukkaskoon jakauma on
sellainen, ett# suhde Dm/Dn on 1,1-1,5.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit,
tunnetut siité, etté kantajan hiukkaskoon jakauma on
sellainen, ettd yli 90 paino-% saman er#n hiukkasista sisil-
tyy haarukkaan Dm + 10 %.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit,
tunnetut siitd, ettf kantaja sis&ltés jotakin elek-
troneja luovuttavaa yhdistettd, ja ettd sen tiheys on vililli
1,2-2,1.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset katalysaattorit,

tunnetut siitd, ett¥ kantajan pinta on sile#.

28.04, 1955
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7. Menetelmd patenttivaatimuksessa 1 mddriteltvjen kataly-
saattorien valmistamiseksi, t unne t t u siiti,etti mainit-
tua kantajaa kdsitelldidn noin 20-50°C:n lédmpotilassa elektro-
neja luovuttavalla yhdisteelld, jota kdytetddn 0,06-0,2 moolia
kantajan magnesiumkloridimoolia kohti ja ettd mainitun kantajan
imeyttidminen titaanitetrakloridilla suoritetaan noin 80-100°C:n

l&mp&ttilassa.

8. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisten katalysaattorien

kdyttdmiseksi propyleenin polymerointiin tai propyleenin kopoly-
merointiin muiden alfaolefiinien kanssa, t unne t t u siiti,
ettd mainittu polymerointi tai kopolymerointi suoritetaan jonkin
kaavan Al(R7)3 mukaisen kokatalysaattorin l&sndollessa, Jjossa

kaavassa R7 on alkyyliradikaali, jossa on 2-12 hiiliatomia.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelm3d, t u n n e t-

t u siitd, ettd mainittua kokatalysaattoria kdytetddn additio-
kompleksiyhdisteend, jossa on 0,1-0,5 ja mieluiten 0,3 moolia
jotakin aromaattisen hapon esterityyppistd elektroneja luovuttavaa
yvhdistettd Al(R7)3—moolia kohti.

10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd suoritetaan propyleenin esipolymerointi
mahdollisesti muiden alfaolefiinien kanssa siten, ettd saatu
esipolymeeri sisdltdd 0,1-500 g polymeerid tai kopolymeerii/

gramma-milliatomi titaania.
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Patentkrav
1. Katalysatorer for anvindning vid polymerisation av

propylen eller kopolymerisation av propylen med andra alfaole-
finer, kdnnetecknade av, att de omfattar en bdrare, som vi-
sentligen innehdller magnesiumklorid och eventuellt alumi-
niumklorid men inte innehdller produkter med Mg-C-bindningar,
och foreligger i form av sferoida partiklar med en viktbase-
rad genomsnittsdiameter av 10-100 um och en s&dan parti-
kelstorleksférdelning att forh&1landet mellan den viktbasera-
de genomsnittsdiametern, Dm, och den antalsbaserade genom-
snittsdiametern, Dn, &r mindre &n eller lika med 3 och den
specifika ytan &r mellan 20-60 m (BET), vilken birare &r
behandlad med en elektronavgivande forening, som ir vald

bland aromatiska etrar och estrar av en aromatisk syra och

som impregnerad med titantetraklorid inneh§ller 0,5-3 % titan-
atomer per magnesiumatom.

2. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade

av, att bdrarens partikelstorleksfordelning dr s8dan, att for-
hdllandet mellan den viktbaserade genomsnittsdiametern och

den antalsbaserade genomsnittsdiametern, mao. Dm/Dn &r 1,1-
2,5.

3. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kannetecknade
av, att bdrarens partikelstorleksférdelning ar sddan, att for-
hdllandet Dm/Dn &r 1,1-1,5.

4, Katalysatorer enligt patentkravet 1, kinnetecknade

av, att bdrarens partikelstorleksfordelning dr sddan, att over
90 vikt-% av partiklarna i samma parti finns inom omrddet Dm

+ 10 %.

5. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kinnetecknade
av, att bdraren innehdller en elektronavgivande forening och
att dess tdthet ar mellan 1,2-2,1.
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6. Katalysatorer enligt patentkravet 1, kdnnetecknade
av, att bdararens yta dr slat.

7. Forfarande for framstdallning av katalysatorer defi-
nierade enligt patentkravet 1, kidnnetecknat av, att nimnda
barare behandlas vid temperaturen ca 20-500C med en elek-
tronavgivande fdrening, vilken anvints i en mingd av 0,06-0,2
mol per mol magnesiumklorid i bararen och att impregnering av
nimnda bdrare med titantetraklorid genomférs vid temperaturen
ca 80-100°C.

8. Forfarande for anvdndning av katalysatorer enligt
patentkravet 1 vid polymerisation av propylen eller kopolyme-
risation av propylen med andra alfaolefiner, kidnnetecknat

av, att namnda polymerisation eller kopolymerisation utférs i
ndrvaro av en kokatalysator med formeln A1(R_) , i vilken
formel R7 betecknar en alkylradikal med 2-12 kolatomer.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, kinnetecknat av,
att ndmnda kokatalysator anvinds i form av en additionskomp-
lexférening med 0,1-0,5 eller foretrddesvis 0,3 mol av en
elektronavgivande forening av typ ester av en aromatisk syra
er mol av A1(R .

P 73

10. Férfarande enligt patentkravet 8 eller 9, kinneteck-
nat av, att propylenet forpolymeriseras eventuellt tillsam-
mans med andra alfaolefiner sd, att den erhdlina forpolymeren
innehdller 0,1-500 g polymer eller kopolymer/gram-milliatom
titan.
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