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(57) Sammendrag  En fremgangsmdte til partikkelformpoly-
merisasjon av alkener er beskrevet.
Fremgangsmiten benytter en titanholdig
katalysator som har hydrokarbon-
oppleoselige titankomponernter. Den
resulterende katalysator forbehandles med

" et organometallisk reduksjonsmiddel for
den innferes i polymerisésjonssonen for &
gi en katalysator som kan benyttes pd
tilfredsstillende m&te i en Kkretsreaktor
sammen med mindre mengder kokatalysator.



' 178732

Oppfinnelsen angar polYmerisasjon av alkener. En side ved
oppfinnelsen angadr oppslemming- eller partikkelformpolymerisa-
sjon. En annen side ved oppfinnelsen angdr alkenpolymerisasjon
ved bruk av en kontinuerlig’kre£stypereaktor. Nok en side ved
oppfinnelsen angdr nye katalysatorsystemer til bruk i polymeri-

sasjon av alkener.

En av de mer vanlige teknikker som anvendes for polymerisasjon
av alkener omfatter & utfere polymerisasjonen i et flytende
fortynningsmiddel under slike betingelser at polymeren dannes i
form av faste partikler, slik at reaksjonsproduktet er en
oppslemming‘av partikkelformede polymerfaststoffer suspendert i
et flytende medium. Slike reaksjonsteknikker er blitt betegnet
som oppslemming- eller partikkelformpolymerisasjon. En sarlig
enskelig metode for utferelse av slik partikkelformpolymerisa-
sjon omfatter. bruken av kontinuerlige reaktorer av kretstypen.
Eksempler pa slike reaktorsystemer er angitt i US-PS 3 152 872

og 4 424 341.

Tidligere har mange av de industrielle partikkelformpolymeri-
sasjonsprosesser anvendt krombaserte katalysatorer. Slike
prosesser er imidlertid ogs& blitt utfert ved bruk av titan-

baserte katalysatorer og organometalliske kokatalysatorer.

Nar man anvender lave nivéder av kokatalysator i partikkel-
formpolymerisasjon, har sekerne observert visse problemer ved
bruk av en titanbasert katalysator. Skjent nivdene av kokataly-
satorer er heye nok til & sikre tilstrekkelig produktivitet, er
det blitt observert at med et titanholdig katalysatorsystem,
ndr nivaet av kokatalysatof faller under en viss verdi, er der
en tendens til & danne en hud (skin) av en eller annen type pa
reaktorveggene, hvilket hindrer varmeoverfeoring. I enheter av
laboratoriesterrelse, hvor polymerisasjonen bare tar ca. 1 h,
og hvor varmeoverferingen vanligvis ikke er kritisk, blir
fenomenet som regel ikke observert. I polymerisasjoner i
industriell mdlestokk, szrlig i krets}eaktorer, er imidlertid

fenomenet blitt observert.
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Den neyaktige beskaffenhet av denne huddannelse er ikke
forstdtt i oyeblikket. Sekerne har den teori at det kan vare pé
grunn av dannelsen av oppleselig polymer eller oppleselig
katalysator. En teori som sekerne har, er at dette i virkelig-
heten kan skyldes utlaking (bleeding off) av hydrokarbon-
opploselige materialer fra katalysatoren.

En hensikt med den foreliggende oppfinnelse er 3 skaffe en
fremgangsmdte til partikkelformpolymerisasjon av alkener som
anvender et titanholdig katalysatorsystem med en redusert
tendens til & foradrsake dannelsen av en hud i lgpet av

polymerisasjonen.

En annen hensikt med oppfinnelsen er a skaffe en fremgangsmite
til partikkelformpolymerisasjon av alkener som anvender en
titanbasert katalysator som kan anvendes tilfredsstillende med

lave kokatalysatornivier.

Nok en hensikt med oppfinnelsen er & skaffe en titankatalysator
som kan anvendes i en partikkelformpolymerisasjon i industriell

mdlestokk uten anvendelsen av heye nivder av kokatalysator.

Andre sider, hensikter og fordeler ved oppfinnelsen vil fremga

for fagfolk ved gjennomlesning av den fglgende beskrivelse.

I henhold til oppfinnelsen er der skaffet en fast partikkel-
formet alkenpolymerisasjonskatalysator som er kjennetegnet ved
at den er oppnddd ved;

(1) & omsette et titanalkoksid og et magnesiumdihalogenid i
en egnet vaske for & danne en opplesning;

(2) deretter & omsette opplesningen med et bunnfellingsmiddel
valgt fra organometalliske forbindelser, i hvilke metallet
er valgt fra gruppene I-IITI i det periodiske systemn,
metallhalogenider og oksygenholdige halogenider av
elementer valgt fra gruppene IIIA, IVA, IVB, VA og VB i
det periodiske system, hydrogenhalogenider og organiske

syrehalogenider for & oppna et bunnfall,
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(3) & bringe bunnfallet i berering med et alken under
betingelser som medferer at det dannes et prepolymerisert
faststoff, )

(4) & bringe det resulterende polymeriserte faststoffet i
kontakt med titantetraklorid,

(5) deretter & bringe det titanbehandlede polymeriserte
faststoff i beroring med et organometallisk reduksjons-
middel, oé

(6) utvinning av det resulterende faststoff fra reaksjons-

blandingen.

I henhold til en annen side ved oppfinnelsen er der skaffet en
fremgangsméte til fremstilling av en fast partikkelformet
alkenpolymerisasjonskatalysator som er kjennetegnet ved at den
omfatter;

(1) & omsette et titanalkoksid og et magnesiumdihalogenid i
en egnet vaske for a danne en opplesning;

(2) deretter & omsette opplesningen med et bunnfellingsmiddel
valgt fra organometalliske forbindelser, i hvilke metallet
er valgt fra gruppene I-III i det periodiske systen,
metallhalogenider og oksygenholdige halogenider av
elementer valgt fra gruppene IIIA, IVA, IVB, VA og VB i
det periocdiske system, hydrogenhalogenider og organiske
syrehalogenider for 4 oppnd et bunnfall,

(3) & bringe bunnfallet i bersring med et alken under
betingelser som medferer at det dannes et prepolymerisert
faststoff,

(4) & bringe det resulterende polymeriserte faststoffet i
kontakt med titantetraklorid,

(5) deretter & bringe det titanbehandlede polymeriserte
faststoff i1 berering med et organometallisk reduksjons-
middel, og

(6) utvinning av det resulterende faststoff fra reaksjons-

blandingen.

I henhold til enda en side ved oppfinnelsen er der skaffet en
fremgangsmdte til polymerisasjon av alkener under partikkel-
dannende polymerisasjonsbetingelser som er Kjennetegnet ved at
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den omfatter & bringe alkenet i berering med en katalysator og
en katalysator i en fortynner, hvor katalysatoren er blitt

fremstilt ved;

°

(1) a omsette et titanalkoksid og et magnesiumdihalogenid i

o

en egnet veske for a danne en opplesning;

(2) deretter & omsette opplesningen med et utfellingsmiddel
valgt fra organometalliske forbindelser, i hvilke metallet
er valgt fra gruppene I-III i det periodiske systemet,
metallhalogenidene og oksygenholdige halogenider av
elementer valgt fra gruppene IIIA, IVA, IVB, VA og VB i
det periodiske system, hydrogenhalogenid og organiske
syrehalogenider for & oppnd et bunnfall,

(3) & bringe bunnfallet i berering med et alken under
betingelser som medfgrer at det dannes et prepolymerisert
faststoff,

(4) & bringe det resulterende prepolymeriserte faststoffet i
bersring med titantetraklorid, og

(5) deretter & bringe det titanbehandlede polymeriserte
faststoffet i bergring med et organometallisk reduksjons-
middel og utvinning av det resulterende faststoffet fra
reaksjonsblandingen for dens innfering i polymerisasjons-

sonen.

I henhold til en spesielt foretrukket utferelsesform blir den
titanholdige katalysator fremstilt ved at et titanholdig
alkoksid og et magnesiumdihalogenid bringes i bergring med
hverandre i en egnet vaske for fremstilling av en opplesning,
opplesningen bringes i berering med et egnet bunnfellingsmiddel
for oppnielse av et faststoff, faststoffet blir etter eventuell
berpring med alken for dannelse av prepolymer bragt i berering
med titantetraklorid, og det resulterende faststoff blir
deretter bragt i berpring med en hydrokarbylaluminium-
forbindelse for innfering av faststoffet i en polymerisa-

sjonsbeholder.

Det anses at den foreliggende cppfinnelse ville ha anvendelse
for en hvilken som helst partikkelformpolymerisasjon hvor

katalysatoren er en titanholdig katalysator som inneholder
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hydrokarbonoppleselige titankomponenter. Et vidt omrdde av
slike titanholdige katalysatorer er kjent. Noen eksempler pé
slike katalysatorer innbefatter de som er angitt i US-PS nr.

4 477 586, 4 394 291, 4 325 837, 4 326 888, 4 363 746,

4 329 253, 4 618 661, 4 626 519, 4 555 496, 4 384 982,

4 406 818 og 4 384 982. Hva angdr den foreliggende beskrivelse,
blir en katalysator ansett for & vaere en kKatalysator som
inneholder hydrokarbonoppleselige titankomponenter dersom
titankomponentene er oppleselige ndr katalysatoren anbringes i

et C4-Cg-hydrokarbon ved en temperatur i omradet 0—110°C.

Det organomefalliske reduksjonsmiddel som bringes i bereoring
med den titanholdige, faste katalysator, kan velges fra
generelt en hvilken som helst type'organometalliske reduksijons-
midler som tidligere er blitt anvendt som kokatalysatorer
sammen med slike titanholdige katalysatorer. Eksempler
innbefatter organometalliske forbindelser sdsom hydrokarbyl-
aluminiumforbindelser, hydrokarbylborforbindelser og hydro-
karbylalkali- eller jordalkalimetallforbindelser. Noen
spesielle eksempler pa slike reduksjonsmidler omfatter
trietylbor, dietylmagnesium, dietylzink, n-butyllitium og
lignende. Det for tiden foretrukne organometalliske reduksjons-
middel velges fra forbindelser med formelen RyAlZ;.p,, hvor R er
en hydrokarbylgruppe med 1-8 karbonatomer, Z er et halogen,
hydrogen eller en hydrokarbylgruppe med 1-8 karbonatomer, og m'
er et tall i omraddet 1-3. De for tiden mest foretrukne
organometalliske reduksjonsmidler velges fra trialkylaluminium-
forbindelser, spesielt trietylaluminium.

Mengden av reduksjonsmiddel som anvendes i forbehandlingen av
den titanholdige katalysator kan variere over et vidt omrade.
Den optimale mengde som er nedvendig for den beste samlede
forbedring i partikkelformpolymerisasjonen, kan bestemmes ved
rutinemessige forsek. Generelt kan overskudd av organometallisk
reduksjonsmiddel anvendes, men 1 slike tilfeller er det
onskelig & underkaste det resulterende produkt en rekke
vaskinger med et hydrokarbonopplesningsmiddel for & forsikre
seg om at oppleselig organometallisk reduksjonsmiddel er
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fjernet fra katalysatoren for innfering av denne i polymerisa-

sjonsprosessen.

Oppfinnelsen er spesielt nyttig nar den anvendes pi en
titanholdig katalysator som inneholder alkenprepolymer av den
type som er angitt i US-PS 4 325 837. Slike katalysatorer
fremstilles ved omsetning av et titanalkoksid med et magnesium-
dihalogenid i en egnet vaske for dannelse av en opplesning. Den
resulterende opplesning blir deretter bragt i berpring med et
egnet bunnfellingsmiddel og det resulterende faststoff bringes
i berepring med titantetraklorid enten fer eller etter prepoly-
mer av et alken settes til faststoffet.

Eksempler pa titanalkoksidene omfatter titantetraalkoksider
hvor alkylgruppene inneholder 1-10 karbonatomer hver. Noen
spesielle eksempler omfatter titantetrametoksid, titandimetok-
siddietoksid, titantetraetoksid, titantetra-n-butoksid,
titantetraheksyloksid, titantetradecyloksid, titantetraisoprop-
oksid og titancykloheksyloksid.

Magnesiumhalogenidet blir fortrinnsvis valgt fra magnesium-

klorider.

Titanalkoksidet og magnesiumdihalogenidet kan kombineres i en
hvilken som helst egnet vaske. Eksempler innbefatter stort sett
vannfrie organiske vasker sdsom n-pentan, n-heksan, n-heptan,

metylcykloheksan, toluen, xylener og lignende.

Molforholdet mellom overgangmetallforbindelsen og metall-
halogenidet kan velges over et forholdsvis vidt omrade.
Generelt ligger molforholdet innen omradet fra 10:1 til 1:10,
fortrinnsvis fra 3:1 til 0,5:2, men oftest ligger molforholdene

i omrd&det fra 2:1 til 1:2.

Generelt er det nedvendig & varme den flytende blanding for
oppnéelse av en opplesning. I alminnelighet blir komponentene
blandet ved en temperatur i omradet 15-150°C. Blandingen kan
utfores ved atmosferetrykk eller heyere trykk.
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Den tid som er nedvendig for oppvarming av de to komponenter,
er en hvilken som helst egnet tid som vil fere til en opples-
ning. Generelt vil dette vare en tid i omréddet fra 5 min til
10 h. Etter varmeoperasjonen kan den resulterende opplesning
filtreres for fjerning av det eventuelt uopploste materiale
eller uvedkommende faststoff om ¢nskelig.

Bunnfellingsmiddelet velges fra gruppen bestdende av organo-
metallforbindelser hvor metallet velges fra metaller fra gruppe
I-IIT i Meﬁdelejevs periodiske system, metallhalogenider og
oksygenholdige halogenider av grunnstoffer valgt fra gruppene
IIIa, IVA, IVB, VA og VB i Mendelejevs periodiske systen,
hydrogenhalogenider og organiske syrehalogenider med formelen
R’~C-X, hvor R’ er alkyl-, aryl-, eller cykloalkylgruppe eller
kombinasjoner derav inneholdende 1-12 karbonatomer og X er et

halogenaton.

Noen spesielle eksempler pd slike bunnfellingsmidler omfatter
litiumalkyler, Grignard-reagenser, dialkylmagnesiumfor-
bindelser, dialkylzinkforbindelser, dihydrokarbylaluminium,
monohalogenider, monohydrokarbylaluminiumdihalogenider,
hydrokarbylaluminiumsesquihalogenider, aluminiumtriklorid,
tinntetraklorid, silisiumtetraklorid, vanadiumoksytriklorid,
hydfogenklorid, hydrogenbromid, acetylklorid, benzoylklorid,
propionylfluorid og lignende.

Mengden av bunnfellingsmiddel som anvendes kan velges over et
forholdsvis vidt omrd&de, avhengig av de spesielle aktiviteter
som onskes. Generelt ligger molforholdet mellom overgangs-
metallet i den titanholdige faste komponent og bunnfellings-
middelet i omrddet fra 10:1 til 1:10 og mer generelt i omrédet

fra 2:1 til 1:3.

I spesielt foretrukne utforelsesformer inneholder katalysatoren

-

en prepolymermengde som er tilstrekkelig til & forbedre
partikkelstorrelsen av katalysatoren og til syvende og sist
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sterrelsen av de polymerpartikler som fremstilles i en polymerisasjon

En mdte & danne prepolymer pd omfatter & utfere bunnfellingen i
nerver av et alifatisk mono-l-alken. En annen teknikk innbe-
fatter 3 bringe det bunnfelte faststoff i berering med et
alifatisk mono-l-alken under egnede betingelser for dannelse av
prepolymer. Dette kan gjores enten feor eller etter at fast-
stoffet er behandlet med titantetraklorid. Eksempler p& alkener
som kan anvendes for dannelse av prepolymer, omfatter etylen,
propylen, l-buten, 1l-penten, l-heksen, l-hepten, 4-metyl—l¥
penten, l-hepten, 1l-okten og lignende, og blandinger av ett
eller flere derav. Vekten av prepolymer regnet pd den samlede
vekt av den prepolymeriserte katalysator ligger generelt i
omrédet 1-90 vektprosent, fortrinnsvis 1-20 vektprosent og
aller helst 1-15 vektprosent.

De relative forhold mellom titantetrakloridet og faststoffet
kan variere over et vidt omrdde, men som en generell regel beor
- vektforholdet mellom titantetrakloridet og det prepolymeriserte
eller ikke-prepolymeriserte faststoff generelt ligge i omradet
fra 10:1 til 1:10, mer generelt fra 7:1 til 1:4.

Forbehandlingen av den titanholdige katalysator med et
organometallisk reduksjonsmiddel f¢r innfegringen av katalysa-
toren 1 polymerisasjonssonen utfgres fortrinnsvis i en stort
sett inert vaske, generelt et hydrokarbdn. Uttrykket organo-
metallisk reduksjonsmiddel slik det her anvendes refererer
generelt til de samme typer organometalliske reduksjonsmidler
som er blitt anvendt tidligere som kokatalysatorer for
overgangsmetallbaserte alkenpolymerisasjonskatalysatorsystemer.
Som angitt ovenfor omfatter en foretrukket type reduksjons-
middel organocaluminiumforbindelser sasom trietylaluminium,
trimetylaluminium, dietylaluminiumklorid, etylaluminiumdi-
klorid, etylaluminiumsesguiklorid, metylaluminiumsesgquiklorid,
triisopropylaluminium, dimetylaluminiumklorid, tridecyl-
aluminium, trieikosylaluminium, tricykloheksylaluminium,
trifenylaluminium, 2-metylpentyldietylaluminium, triisoprenyl-
aluminium, metylaluminiumdibromid, etylaluminiumdijodigd,
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isobutylaluminiumdiklorid, dodecylaluminiumdibromid, dimetyl-
aluminiumbromid, diisopropylaluminiumklorid, metyl-n-propyl-
aluminiumbromid, di—n-oktylaluminiumbromid, difenylaluminium-
klorid, dicykloheksylaluminiumbromid, metylaluminiumsesqui-
bromid, etylaluminiumsesquijodid og lignende og blandinger

derav.

Fortrinnsvis anvendes der betiﬁgelser 1 alle katalysatorfrem-
stillingstrinnene slik at nervazret av oksygen og vann bringes
pd et minimum. Bereringen kan utferes over et vidt omrdde av
temperaturbetingelser. Typisk vil bersringen utferes ved en
temperatur i omr&det 15-150°C, mer typisk 20-100°cC. Ettef,
bersrinhgen blir moderluten generelt dekantert, og de resul-
terende faststoffer vasket flere ganger med et egnet flytende
opplesningsmiddel sdsom et hydrokarbon.

Mengden av organometallisk reduksjonsmiddel som anvendes kan
variere over et vidt omrdde. Et overskudd av organometallisk
reduksjonsmiddel kan anvendes. Generelt blir det organometal-
liske reduksjonsmiddel anvendt i en slik mengde at molforholdet
mellom reduksjonsmiddelet og titanet i katalysatoren som skal
-behandles ligger i omrddet fra 0,01:1 til 10:1, fortrinnsvis
fra 0,02:1 til 3:1.

Den resulterende forbehandlede katalysator kan om gnskelig
blandes med et partikkelformet fortynningsmiddel som f.eks.
silika, silika/alumina, silika/titania, magnesiumdiklorid,
magnesiumoksid, polyetyleh, polypropylen og poly(fenylen-
sulfid) for bruken av katalysatoren i en polymerisasjons-
prosess. Vektforholdet mellom det partikkelformede fortyn-
ningsmiddel og katalysatoren kan variere over et vidt omrade.
Typisk ligger vektforholdet mellom det partikkelformede
fortynningsmiddel og katalysatoren generelt i omrédet fra 100:1
til 1:100 eller oftere i omrddet 20:1 til 2:1. Bruken av et
partikkelformet fortynningsmiddel er blitt funnet 3 vare
spesielt effektivt ndr det gjelder & forenkle den regulerte
tilfersel av katalysator til reaktoren. '
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Den forbehandlede katalysator kan anvendes i polymerisasjonen
av en rekke forskjellige polymeriserbare forbindelser. Den er
spesielt nyttig til homopolymerisasjon eller kopolymerisasjon
av mono-l-alkener. Alkener med 5—18 karbonatomer vil som regel
anvendes. Den forbehandlede katalysator er spesielt nyttig i
oppslemming- eller partikkelformpolymerisasjonsprosesser. I
partikkelformpolymerisasjonsprosesser blir temperatur- og
trykkbetingelsene generelt valgt slik at de sikrer at polymeren
kan fjernes som adskilte partikler. Typisk vil dette omfatte
temperaturer i omrddet 60-110°C, mer generelt 80-110°C. Den
forbehandlede katalysator ifglge oppfinnelsen er spesielt
nyttig i situasjoner hvor kokatalysatoren er trietylaluminium
og mengden av trietylaluminium som anvendes i polymerisasjonen
er mindre enn 25 ppm regnet p& vekten av det flytende fortyn-
ningsmiddel som anvendes i polymerisasjonen, helst ligger det
trietylaluminium som anvendes pd et nivd i omrddet 5-10 ppm
regnet pd vekten av det flytende fortynningsmiddel som anvendes

i polymerisasjonen.

I en kontinuerlig prosess blir f.eks. en egnet reaktor sdsom en
kretsreaktor kontinuerlig matet med egnéde mengder av flytende
fortynningsmiddel, katalysator, kokatalysator, polymeriserbare
forbindelser og hydrogen, dersom det foreligger, i en hvilken
som helst gnsket rekkefplge. Reaktorproduktet blir kontinuerlig
tatt ut og polymeren utvunnet pd passende mate, generelt ved
hurtigfordampning av det flytende fortynningsmiddel og
ureagerte monomerer og terking og utvinning av den resulterende

polymer.

Alkenpolymeren som pfoduseres ifplge oppfinnelsen kan anvendes
til fremstilling av gjenstander ved vanlige polyalkenbe-
arbeidingsteknikker si3som sproytesteoping, rotasjonssteping,
ekstrudering av folie og lignende.

En videre forstéelse av oppfinnelsen og dens hensikter og
fordeler vil f&s ved gjennomgdelse av de folgende eksempler.

Eksempel I
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Katalysatorfremstilling

Under en nitrogenatmosfzre ble n-heksan, tert MgCl, og
titantetraetoksid, Ti(OEt),, kombinert. Den omrerte blanding
ble varmet opp til 100°C og holdt pd denne temperatur i 1 h.
Blandingen‘ble avkjelt til 26°C og etylaluminiumdiklorid (EADC)
som en 25 vektprosent opplesning i n-heksan ble satt til den
omrerte reaksjonsblanding over en periode pd 60 min. Etter
ytterligere 30 min ble omreringen avbrudt og faststoffene
tillatt é bunnfelle. Faststoffene ble vasket og dekantert med
tort n-heksan fulgt av flere vaskinger i rekkefglge og
dekantering med vtterligere to porsjoner tort n-heksan.

Reaktorinnholdene ble deretter behandlet ved omgivelse-

temperatur med etylaluminiumdiklorid (EADC) som en 25 vekt-
prosent opplesning i n-heksan. Tilsetningen av EADC-opples-
ningen til den omrorte reaksjonsblanding krevet ca. 30 min.

Etylen ble deretter satt til reaktoren ved omgivelsetemperatur
ved at en etylenmlletank ble satt under trykk flere ganger for
dannelse av polyetylen (prepolymer) pad katalysatoren i
reaktoren. Reaktoren ble spylt fri for etylen med nitrogen og
den "prepolymeriserte" katalysator ble vasket og dekantert i
rekkefglge med to porsjoner av tert n-heksan. Til slutt ble

tort n-heksan satt til reaktoren.

Titantetraklorid ble deretter gradvis satt til reaksjons-
blandingen og systemet ble omrert i 1 h ved ca. 25°C. Etter at
faststoffene var blitt tillatt & buhnfelle, ble moderluten

" dekantert og faststoffene ble vasket og dekantert med tert n-
heksan. Faststoffene ble deretter vasket og dekantert i
rekkefplge med fire ytterligere porsjoner tert n-heksan.
Katalysatoroppslemmingen i tert n-heksan ble overfgrt under

nitrogen til en lagringstank.

To identiske katalysatorfremstillinger ga ca. 182,7 kg kataly-
satoroppslemming i tert n-heksan for bruk i forbehandlingen av

katalysatoren ifelge oppfinnelsen med trietylaluminium (TEA).
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En prove pd 9,1 kg av katalysatoroppslemmingen (15,57%
faststoffer inneholdende 7,4 vekpprosent Ti) under nitrogen ble
overfort fra lagringstanken til reaktoren og omrert i 10 min
ved omgivelsetemperatur. En mengde pa 340 g (3,0 mol) trietyl-
aluminium ble satt til reaktoren som en 2,27 kgs porsjon av en
15 vektprosent n-heksanopple¢sning og den omrerte reaksjons-
blanding ble varmet til 50°C. Etter 2 h ved 50°C ble systemet
avkjelt til 30°C og moderluten dekantert. Faststoffene ble
vasket og dekantert i rekkefelge med fire porsjoner pa 18,9 1
tort n-heksan for overfering av den behandlede katalysator som
en heksanopplesning inn i en lagringstank. Det anslitte
molforhold mellom aluminium (fra tilsatt trietylaluminium) og
titan som foreld i katalysatoren, var ca. 3:2,2. Denne TEA-
forbehandlede katalysator skal heretter betegnes som katalysa-
tor A.

En annen katalysator ble fremstilt ved omsetning av tert
magnesiumklorid med titantetraetoksid i et hydrokarbon-
fortynningsmiddel og deretter omsetning av blandingen med
etylaluminiumsesquiklorid for fremstilling av et faststoff.
Etylenprepolymer ble deretter dannet pa faststoffet. En
hydrokarbonoppslemming av den resulterende prepolymeriserte
katalyéator ble deretter bragt i berering med trietylaluminium
(TEA) for & gi en preaktivert, prepolymerisert katalysator.

Denne katalysator skal betegnes som katalysator B.

Eksempel IT

Pilotanleggforsok med den TEA-forbehandlede katalysator B i
henhold til oppfinnelsen ble utfert ved reduserte trietyl-
aluminiumnivder i en kretsreaktor. Dette er en av de katalysa-
torer som ble fremstilt ved bruk av etylaluminiumsesquiklorid
snarere enn etylaluminiumdiklorid. En oppsummering av fire
oppfinnelsesforsek rettet mot produksjonen av polyetylen er
angitt i tabell I. Nivdene av TEA 1 kretsreaktoren for forsgk
1, 2, 3 og 4 var henholdsvis 22, 10, 5 og 5 ppm. Det normale
nivd av TEA som er nedvendig i1 en kretsreaktor med ubehandlet
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katalysator, er mye hoyere, nemlig i omradet 25-150 ppm TEA.
Med en ubehandlet katalysator forarsaker bruk av TEA ved nivder

pé& under 25 ppm tilgrising av kretsreaktofen.

Pilotanleggforsegk ble utfert i en vaskefull kretsreaktor pa

87 1 inneholdende isobutan som fortynningsmiddel. Utlepsstrom-
men ble fra tid til annen tatt ut fra reaktoren og fert til et
hurtigfordampningskammer hvor polymeren ble utvunnet, terket og
siktet. Fortynningsmiddel bkle fra tid til annen matet til
reaktoren sammen med katalysator og sammen med en fortynnet
opplesning av trietylaluminium i n-heksan for & opprettholde de
onskede nivder av TEA og produktivitet. Hydrogen ble anvéndt
som et molekylvektmodifiserende middel for polymeren. Sirkula-
sjonen i1 reaktoren ble oppnddd ved bruk av en agitator som ble
drevet ved 1850 omdr./min i hvert forsek. Reaktortemperaturen i
forsekene 1, 2, 3 og 4 var 82,29C. For & lette innmatingen av
den forbehandlede katalysator gjennom standard kuleventil-
innmatere ble den TEA-forbehandlede katalysator fortynnet med 5
deler kalsinert (200-300°C) silika pr. del katalysator.

Det henvises nd til forsek 1, 2, 3 og 4 i tabell I hvor det kan
- ses at ved oppstarting var TEA-nivdet i kretsreaktoren 22 ppm
(forsek 1) og ingen tilgrising av reaktoren ble observert.
Etter at reaktoren hadde stabilisert seg (lined out), ble TEA-
niviet redusert til 10 ppm og der var fortsatt ikke noe
tilgrisingsproblem (forsek 2). I forsek 3 og 4 ble TEk—nivéet
vtterligere redusert til 5 ppm TEA og ingen tilgrising kunne
pdvises. Den samlede driftstid representert ved forsgk 1-4 i
takell I var to dager, dvs. disse forsek representerer to
dager med kontinuerlig drift i pilotanlegget med den ifelge
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Tabell T
2-dagers kontinuerlige polyetvlenforsek

i pilotanlegq med TEA-forbehandlet katalysator

Forsek Forsok Forsgk Forsek
1 2 3 4
Hydrogenkonsentrasjon
(molprosent) 1,35 1,50 2,23 2,14
Hy/C5~ molforhold 0,18 0,20 0,29 0,28
Trietylaluminium (ppm) 22 10 5 5
Polymerens smelteindeks 4,2 5,9 7,4 11,5
HLMI/MI2 35 36 38 37
Polymerens tetthet
(g/ml) 0,967 0,968 0,968 0,970
Beyemodul, MPa 1720 1800 1790 1830
Produktivitet
(g polymer/g kataly-
sator/h)
(eksklusiv silika) 26,320 18,870 22,730 17,860
Polymerens romvekt
(g/ml) 398 410 414 421

4aHIMI/MI betyr smelteindeks ved hey belastning/smelteindeks

oppfinnelsen TEA-forbehandlede katalysator ved reduserte
nivder av TEA i1 Kkretsreaktoren under hvilket tidsrom ingen
tilgrising av reaktoren kunne pdvises.

Andre parametre i tabell I synes ikke & vare betydelig endret
ved de lavere TEA-nivéer. Aktiviteten av katalysatoren var
forholdsvis konstant. Da hydrogenkonsentrasjonen ble gket i
lopet av serien, ville man vente en liten reduksjon i akti-
viteten. De gkende nivder av hydrogen ville pa& samme mate
foradrsake okninger i smelteindeksen. Bredden p& molekylvekt-—
fordelingen som gjenspeiles ved HLMI/MI-verdiene, var stort
sett konstant. De relativt hoyere HLMI/MI-verdiér ble mest

sannsynlig forsarsaket av den forholdsvis lave reaktor-
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temperatur (82,2°C) snarere enn de lavere TEA-nivder. Verdier
for beyemodul og romvekt endret seg ikke med TEA-niviet.
Generelt sett reagerte ikke systemet negativt pad de reduserte

nivder av TEA.

Eksempel IIT

Resultatene. av pilotanleggforsek som dekker tre dagers'
kontinuerlig drift ved bruk av katalysator A er oppsummert i
tabell II. For & lette innmatningen av den ifglge oppfinnelsen
forbehandlede katalysator ble den TEA-forbehandlede katalysator
fortynnet med silika kalsinert ved 600°C. Den eksakte fortyn-
ningshastighet var ikke kjent, men ble ansett & ligge i omradet
3-5 vektdeler silika pr. vektdel katalysator A. Reaktor-
temperaturen i forsek 5, 6, 7, 8, 9 og 10 var 87,8°C. TEA-

nivdene i disse forsek var henholdsvis 11, 10, 10, 12, 9 og

8 ppm.

Det henvises n& til forsek 5, 6, 7, 8, 9 og 10 i tabell II hvor
det kan ses at TEA-nivdet i reaktoren ved oppstarting var

11 ppm og varierte mellom 8 ppm ©g 12 ppm over en tre dagers
periode med Kontinuerlig drift. I lepet av denne periode var
der ingen paviselige tilgrisingsproblemer, og aktiviteten var

stort sett uendret.
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Det henvises na til forsek 6, 7, 8, 9 og 10 hvor virkningen av
tilsetning av 1-heksen til reaktoren kan ses. Generelt gket
smelteindeksen etter hvert som l-heksenet ble gket. Tettheten
avtok med ¢kende l-heksen og beyemodulen avtok som ventet. De
noe lavere verdier for HLMI/MI var heyst sannsynlig forérsaket
av de heyere reaktortemperaturer som ble anvendt i forsekene 6-
10. Romvekten forble forholdsvis konstant ved de lavere TEA-

nivaer.

Resultatene i1 tabell II viser at den ifslge oppfinnelsen TEA-
forbehandlede katalysator tillater bruken av lavere nivaer av
TEA i kretsreaktoren i lgpet av kopolymerisasjonen av etylen og
l-heksen. Ingen tilgrising av reaktoren kunne pavises i lopet

av 3 dager med kontinuerlig drift.

Eksempel IV

Resultatene av pilotanleggforsek basert pd fem dagers kon-
-tinuerlig drift ved bruk av katalysator A er angitt i tabell
III. For & lette innmating av den ifglge oppfinneiSen for-
behandlede katalysator ble den TEA~forbehandlede katalysator
fortynnet med silika som var kalsinert ved 600°C. Igjen ble
fortynningen foretatt med en hastighet p& 3-5 vektdeler silika
pr. vektdel katalysator A. Reaktortemperaturene i forspkene 11,
12, 13, 14, 15 og 16 var henholdsvis 82,2, 83,3, 87,2, 88,3,
88,3 og 88,3. TEA-nivdene i1 disse forsegk var henholdsvis 9, 5,
5, 4, 2 og 2 ppn. ‘

Ved henvisning til forsekene 11, 12, 13, 14, 15 og 16 i tabell
III kan det ses at TEA-nivdet i reaktoren ved oppstarting var
9 ppm og ble gradvis redusert ned til 2 ppm over en S~-dagers
pefiode med kontinuerlig drift. I lepet av denne periode var
der ikke noe paviselig tilgrisingsproblem, og aktiviteten var

stort sett uforandret.
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De generelle kommentarer i fbrbindelse med det tidligere
eksempel med hensyn til resultatene angitt i tabell II gjelder
ogsd for resultatene vist i tabell III. Det skal bemerkes at
ved reduksjon av TEA-nivdet 1 reaktorkretsen til 0,5 ppm avtok
aktiviteten kraftig og driften ble avsluttet.

Da det samlede fall i tetthet var lite, i betraktning av den
forholdsvis store mengde l1-heksen som foreld, kan man trekke
den konklusjon at TEA-behandlingen ikke i betydelig grad virket
inn p& komonomerinnlemmelsen, selv ved lavere reaktortempera-
turer. Det er bemerkelsesverdig at i1 forsek 14 f.eks., med
meget heyt nivd av hydrogen og meget heyt nivd av l-heksen, var

smelteindeksen meget hey, nemlig 118,7.

Eksempel V

Resultatene av pilotanleggforsek basert pd 10 dager med
kontinuerlig drift ved bruk av silikafortynnet katalysator B er
angitt i tabell IV. Forsekene 17, 18, 19 og 20 angdr en fegrste
type kopolymerharpiks, mens forsekene 21, 22 og 23 angidr en
forskjellig type kopolymerharpiks. Heye reaktortemperaturer bile
anvendt for & kopiere de betingelser som rutinemessig anvendes
med en ubehandlet katalysator. Reaktortemperaturen som ble
anvendt i forsegkene 17, 18, 19 og 20, var 101,7°C, mens
reaktortemperaturene i forsekene 21, 22 og 23 var henholdsvis
96,1, 96,1 og 92,8°C.

Det henvises nd til forsek 17, 18, 19 og 20 i tabell IV, hvor
det kan ses at TEA-niv8ene i reaktoren for produksjon av en av
Phillips kopolymerene i industriell mélestokk var henholdsvis
10, 10, 10 og S ppm. I forsek 21, 22 og 23 for produksjonen av
den andre Phillips kopolymer i industriell m&lestokk var TEA-
nivdet i reaktoren 5 ppm. Da heyere temperaturer ble anvendt i
disse forsek i forhold til kopolymerforsgkene i henhold til
tabell II og tabell III i de tidligere eksempler, var rom-
vektene hoyere. Andre reaksjonsparametre og polymeregenskaper
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var lignende den vanlige teknolegi som anvendes for fremstil-
ling av disse kopolymerer med ubehandlet katalysator og heyere

TEA-nivader i kretsreaktoren.

Resultatene i tabell IV viser virkningsfullheten av den TEA-
behandlede katalysator ndr det gjelder a skaffe systemer som
produserer kvalitetskopolymer ved reduserte TEA-nivder i

kretsreaktoren. Disse systemer var ogsad frie for tilgrisings-

problemer i lepet av en kontinuerlig driftsperiode p& 10 dager.

Eksempel VI

En titanholdig katalysator for bruk i industriell mélestokk ble
evaluert. Katalysatoren var fremstilt ved at titantetraetoksid
ble bragt i beroring med magnesiumdiklorid for oppndelse av en
opplesning, deretter ble opplesningen bragt i berering med
aluminiumsesquihalogenid for oppnaelse av en bunnfelling. Dette
ble bragt i bergring med etylen for dannelse av en prepolymer,
0og deretter ble det prepolymeriserte faststoff bragt i bergring
‘med TiCl,, fulgt av. en rekke hydrokarbonvaskinger for & fjerne
opploselige titankomponenter. Det er blitt observert at sélv om
en rekke hydrokarbonvaskinger anvendes i‘slike katalysatorfrem-
stillinger, oker nivdet av opploseligée titankomponenter etter

hvert som katalysatoren eldnes.

Fem separate porsjoner av den industrielle katalysator ble
underkastet behandling med trietylaluminium under forskjellige
betingelser for & evaluere virkningen. I hvert tilfelle ble

1,6 kg av den faste katalysator i en heksanoppslemming matet
inn i en reaktor. Etter blanding i 10 min ble en 15 vektprosent
trietylaluminium~-heptanopplesning matet til reaktoren.
Oppslemmingen ble deretter bragt pd den valgte reaksjons-
temperatur og blandet i 2 h. Deretter ble det resulterende
faststoff vasket fem ganger med heksan. De variable i katalysa-

torforbehandlingen er angitt i tabell V.
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Tabell V
Katalysator-forbehandlingsbketingelser

TEA- Reaksjons-
opplesning temperatur
Katalysator (kg) (°c)

C 2,27 60

D 0,23 60

E 0,23 20

F 2,27 20

G 1,25 40

Heksanopplesninger av hver av katalysatorene og av den
opprinnelige ubehandlede industrielle sammenligningskatalysator
ble underkastet analytiske undersgkelser for a bestemme de
relative mengder av oppleselige titankomponenter. Resultatene
er angitt i tabell VI.

Tabell VI
Analytiske resultatexr
Tgrket

Supernatantvaske (ppm) katalysator (vekt-%)
Kataly-

sator Farge Al Ti Mg Al Ti Mg

c sort 95,0 1,8 0,5 5,8 12,8 7,2

D lys brun 0,2 4,5 0,1 2,3 14,1 7,4

E lys brun <0,1 0,3 <0,1 2,4 14,0 7,6

F sort 92,6 0,2 <0,1 5,2 12,8 6,9

G merk brun 24,0 <0,1 <0,1 4,2 13,0 6,7
Sammen-

lign. lys brun 0,2 >1699,1 0,2 1,6 14,0 7,4

Behandling av sammenligningskatalysator-oppslemmingen med TEA
ved forskijellige Konsentrasjoner og temperaturer forte til
nivder av opplegselig titan pd under 5 ppm 1 alle tilfeller.
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Eksempel VIT

Virkningen av de TEA-behandlede katalysatorer ifplge eksempel
VI 1 polymerisasjonen ble deretter sammenlignet med virkningen

av den ubehandlede sammenligningskatalysator.

En reaktor med en kapasitet pd 3,78 1 ble brukt fbr polymerisa-
sjonen. Reaktoren ble gjort klar for hvert poclymerisasjonsfor-
sgk ved tilsetning av ca. 1 1 isobutan, oppvarming til ilOOC i
1 h, drenering av reaktoren og deretter spyling av denne med
nitrogenfritt isobutan. Katalysatoroppslemming og TEA-kokataly-
sator ble satt til reaktoren. Reaktoren ble forseglet og
hydrogen tilsatt. Ca. 2 1 isobutan ble fort ved hjelp av trykk
inn i reaktoren. Etylen ble deretter matet til reaktoren
kontinuerlig over en periode pd& 1 h slik at et konstant trykk
ble oppnddd. Ved slutten av denne time ble etylenstregmmen
stanset og reaktoren ble utluftet. Polymeren ble samlet opp,
vakuumterket ved 60°C og veid.

Polymerisasjonene ble kjert i 1,1 kg isotuban, 90 g l-heksen og
0,5 ml 15 vektprosent trietylaluminium i n-heptan ved 90°C og
et samlet overtrykk pd& 2,23 MPa i 1 h. Hydrogenet ble matet inn
i reaktoren i en mdlt mengde svarende til 172 kPa fra en

2,25 liters beholder. Molforholdene for reaktantene var 0,7
heksen/etylen og 0,05 hydrogen/etylen ved en etylenkonsen-
trasjon pd ca. 7 molprosent. Resultatene er angitt i tabell
VII.

Dataene viser at produktiviteten og polymermolekylvektene var
litt redusert ved TEA-behandlingen. Skjazrforholdene, fluff-
romvektene og tettheten av polymerene var ikke i sarlig grad
padvirket av behandlingen. TEA-behandlingen reduserte séledes
nivdene av oppleselig titan av katalysatorén uten noen
betydelig ugunstig virkning p& den polymer som ble dannet eller
katalysatorens ytelse. Ved & redusere hydrogennivéene burde det
vere mulig & oke molekylvektene og produktivitetene til verdier
som ligger meget nar de som oppnds med den ubehandlede

sammenligningskatalysator.



178732

24
Tabell VII
Produktivitet (kg/g/h)

Kata- Fra kata- Fra MI HLMI/ Tett-
For- lys- lysator- Ti-ana- (g/10 MI- het
sok sator vekt lyser min) forhold (g/ml)
24 C 24 18- 1,26 27,3 0,9429
25 D 23 20 1,68 27,4 00,9443
26 E 25 23 1,65 27,4 00,9435
27 P 21 18 1,62 27,0 . 00,9433
28 G 24 25 1,39 27,6 00,9440
29 Sam.lign. 26 .23 (25)P 1,16 30,7 0,9439

(a) Fluff-romvekter 138 kun i omradet 237-246 g/ml.
(b) Beregnet under korrigering for Ti i opplegsning.

Eksempel VITT

En annen rekke polymerisasjoner ble utfert ved bruk av de
forskjellige TEA-forbehandlede katalysatorer og sammenlig-
ningskatalysatoren for & bestemme hvorvidt TEA-forbehandlingen
ville pavirke den type findelt polymermateriale som ble
produsert. Polymerisasjonene ble kjeort i 1,1 kg isobutan ved
100°C og et samlet trykk pd 3,45 MPa i 1 h. Trietylaluminium,
0,5 ml av 15 vektprosent opplesning i n-heptan, som kokatalysa-
tor ble anvendt. Hydrogen ved 911 kPa fra en 2,25 liters
beholder, var 1 reaktoren. Hydrogen/etylen-molforholdet var
0,36 ved 6,05 molprosent etylen. Resultatene er angitt i1 tabell

VIII.

Dataene viser at TEA-forbehandlingen ikke har noen betydelig
ugunstig virkning pa findelt polymermateriale.

Eksempel IX

3

En annen serie polymerisasjoner ble utfgrt for 3 evaluere den
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Tabell VIIT

Fra kata- . Findelt
Kata~- lysator- Fra Ti- MI materiale
Eggﬁ?k lysator vekt analyser (g/10 min) (% - 100
30 C 12 9 108 2,98
31 D 11 12 161 A 2,50
32 E 15 13 121 2,38
33 F 11 9 147 3,75
34 G 11 8 207 2,50
35 Sammenlign. 11 g(d) 192 2,29

(a) Beregnet under korrigering for Ti i opplesning.

TEA-forbehandlede katalysator G ved forskjellige kokatalysa-
tornivder i kopolymerisasjonen av etylen og l-heksen. Polymeri-
sasjonene ble kjert i 1,1 kg isobutan, 90 g l-heksan og
forskjellige nivder av 15 vektprosent trietylaluminium i n-
heptan ved 90°C og 2,24 MPa samlet overtrykk i 1 h. Hydrogen,
1,73 kPa fra en 2,25 liters beholder, var ogsd i reaktoren.
Molforholdene for reaktantene var 0,7 heksen/etylen og 0,05
hydrogen/etylen ved en etYlenkonsentrasjon pd ca. 7 molprosent.

Resultatene er angitt i tabell IX.

Dataene viser at i reaktorer av pottetypen i laboratorieskala
ble produktiviteten i kopolymerisasjonen redusert etter hvert
som nivdet av TEA-kokatalysatoren ble redusert. Virkningen pa
produktiviteten er tilsynelatende tydeligere i laboratorie-

reaktoren enn i1 en Kretsreaktor.

Eksempel X

En annen serie katalysatorer ble fremstilt for & evaluere

virkningene av andre organometalliske reduksjonsmidler.
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Tabell IX
Produk-

For- Trietylaluminium(®) tivitet MI HLMI/MI-
sok (ml) (ppm) (C) (kg/g/h) (g/10 min) forhold
36 3,0 286 10,0 3,78 27,4
37 1,5 143 10,8 2,52 26,2
38 0,5 48 25,0 1,39 27,6
39 0,5 48 21,3 1,74 28,3
40 0,25 24 14,4 0,99 30,7
41 0,15 15 3,9 1,19 26,8

42 0,10 10 1B(2) IB IB

(a) IB = ikke bestemt.
({b) TEA var 15 vektprosent 1 n-heptan (tetthet = 0,70 g/ml).
(c) ppm basert p& isobutan.

Sammenligningskatalysatoren ble fremstilt ved dannelse av en
opplesning av titantetraetoksid og magnesiumklorid. Opples-
ningen ble bragt i berering med etylaluminiumdiklorid for
oppndelse av en bunnfelling. Etylen ble polymerisert pd det
bunnfelte materiale for dannelse av en prepolymer. Det
resulterende faststoff ble deretter vasket med TiCl, og

deretter med en rekke hydrokarbonvaskinger.

Separate porsjoner av den resulterende sammenligningskatalysa-
tor oppslemmet i hydrokarbon ble bragt i bergring med forskijel-
lige reduksjonsmidler, nemlig trietylaluminium, dietylalumini-
um, trietylbor, dietylzink, n-butyllitium og Magala (en
blanding av dibutylmagnesium og trietylaluminium).

Virkningene av de forskjellige katalysatorer i polymerisasjonen
av etylen ble deretter sammenlignet. Polymerisasjonene ble '
utfort pd stort sett samme mate som de som er beskrevet i
eksempel VII. De variable og resultatene er angitt i tabell X.



For- TEA
sok (ml)

Hydrogen
(kPa)
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Sammenlignings—katalysator

43 0
44 0
45 0
46 1
47 2
48 4
49 6

TEA-behandlet katalysator

50

0,1
51 0,25
52 0,5
53 1,0

DEAC-behandlet katalysator

54 0,05
55 0,1
56 0,25
57 0,5
58 1,0

TEB-behandlet katalysator

59 0,5

DEZ-behandlet katalysator

60 0,5

Magala-behandlet katalysator

61 0,5

311
345
311
311
242
242
207

276
276
276
276

276
276
276
276
276

311

311

311

Butyllitium-behandlet katalysator

62 0,5

311
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Tabell X

Produk-

tivitet MI _

(kg/g/h) (g/10 min) HILMI/MI

6,0 0,48 36,4

20,7 1,02 29,5
33,6 1,35 29,7
41,2 1,24 29,7
41,2 1,28 31,8
43,1 1,32 31,5
39,5 1,20 30,0 ,
14,3 0,65 34,5
21,4 0,65 30,9
27,8 1,47 24,6
36,0 1,26 29,8
2,0 - _—
34,4 0,89 32,6
66,6 1,57 29,6
53,8 2,06 27,6
57,5 1,93 28,2
51,4 1,98 28,2
33,8 1,58 28,8
22,1 2,0 27,8
37,6 0,89 37,8

I tabell X angir en strek at ingen bestemmelse ble utfort.

Resultatene i tabell X viser at en partikkelformet titankataly-

sator som inneholder oppleselige titankomponenter kan behandles
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effektivt med et vidt omréde organometalliske reduksjonsmidler.
Det skal bemerkes at i mange tilfeller var produktiviteten for
katalysatoren behandlet med det organometalliske reduksjons-
middel heyere enn for sammenligningskatalysatoren ved et gitt
nivd av kokatalysator. Spesielt bemerkelsesverdige er de
trietylbor- og dietylaluminiumklorid-behandlede katalysatorer.
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PATENTKRAV:

k ara

(1)

(2)

(3)

(3)

(6)

2.

Fast partikkelformet alkenpolymerisasjonskatalysator,
kterisert v e d at den er blitt oppnddd ved

4 omsette et titanalkoksid og et magnesiumdihalogenid i

en egnet vaske for a danne en opplesning;

deretter & omsette opplesningen med et bunnfellings-
middel valgt fra organometalliske forbindelser, i
hvilke metallet er valgt fra gruppene I-III i det
peribdiske system, metallhalogenider og oksygenholdige
halogenider av elementer valgt fra gruppene IIIA, IVA,
IVB, VA og VB 1 det periodiske system, hydrogen-
halogenider og organiske syrehalogenider for & oppnd et
bunnfall,

& bringe bunnfallet i bere¢ring med et alken under
betingelser som medfeorer at det dannes et prepoly-
merisert faststoff,

4 bringe det resulterende polymeriserte faststoffet i
kontakt med titantetraklorid,

deretter & bringe det titanbehandlede polymeriserte
faststoff i berering med et organometallisk reduksjons-
middel, og

utvinning av det resulterende faststoff fra reaksjons-

blandingen.

Fremgangsmate til fremstilling av en fast partikkel-

formet alkenpolymerisasjonskatalysator,
karakterisert v e d at den omfatter;

(1)

(2)

4 omsette et titanalkoksid og et magnesiumdihalogenid i
en -egnet vaske for & danne en opplesning;

deretter & omsette opplesningen med et bunnfellings-
middel valgt fra organometalliske forbindelser, i
hvilke metallet er valgt fra qruppehe I-III i det
periodiske system, metallhalogenider og oksygenholdige
halogenider av elementer valgt fra gruppene IIIA, IVA,
IVB, VA og VB i det periodiske system, hydrogen-
halogenider og organiske syrehalogenider for & oppnad et

bunnfall,
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(3) 4 bringe bunnfallet i berpring med et alken under
betingelser som medfgrer at det dannes et prepoly-
merisert faststoff,

(4) & bringe det resulterende polymeriserte faststoffet i
kontakt med titantetraklorid,

(5) deretter & bringe det titanbehandlede polymeriserte
faststoff i bergring med et organometallisk reduksjons-
middel, og

(6) utvinning av det resulterende faststoff fra reaksjons-

blandingen.

3. Fremgangsmdte som angitt i krav 2,
karakterisert ved at etter det titanbehand-
lede prepolymeriserte faststoff er bragt i bergring med
reduksjonsmiddelet, blir det resulterende faststoffet vasket
med en hydrogenkarbonvaske minst én gang og den resulterende
vaskede faststoffkatalysator blir adskilt fra vaskevasken.

4. Fremgangsmdte som angitt i krav 2 eller 3,
karakXterisert v e d at det organometalliske

reduksjonsmiddel er valgt fra hydrokarbylaluminiumforbindelser,
hydrokarbylborforbindelser, hydrokarbylalkali- eller jord-
alkalimetallforbindelser og hydrokarbylzinkforbindelser.

5. Fremgangsmate som angitt i krav 4,
karakterisert v e d at det organometalliske
reduksjonsmiddel er valgt fra trialkylaluminiumforbindelser,

fortrinnsvis trietylaluminium.

6. Fremgangsmate som angitt i1 et av kravene 2-5,
karakterisert v e d at katalysatoren er
fremstilt ved & omsette et titanalkoksid, i hvilket alkyl-
gruppene inneholder 1-10 karbonatomer hver, og magnesiumdi--
klorid i en egnet vaske for & danne en opplesning og et
organoaluminiumhalogenid blir brukt som bunnfellingsmiddel.
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7. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 2-6,
karakterisert ved at titanalkoksidet er

titantetraetoksid.

8. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 2-7,
karakterisert ved at bunnfellingsmiddelet
blir valgt fra hydrokarbylaluminiumsesquihalogenider og

hydrokarbylaluminiumdihalogenider.

9. Fremgangsmdte til polymerisasjon av alkener under
partikkeldannende polymerisasjonsbetingelser,
karakterisert ved at den omfatter & bringe
alkenet i bergring med en katalysator og en kokatalysator i en
fortynner, hvor katalysatoren er blitt fremstilt ved;

(1) 4 omsette et titanalkoksid og et magnesiumdihalogenid i
en egnet vaske for & danne en opplesning;

(2) deretter & omsette opplesningen med et utfellingsmiddel
valgt fra organometalliske forbindelser, i hvilke

.metallet er valgt fra gruppene I-III i det periodiske
systemet, metallhalogenidene og oksygenholdige
halogenider av elementer valgt fra gruppene IIIA, IVA,
IVB, VA og VB i det periodiske system, hydrogen-
halogenid og organiske syrehalogenider for & oppnd et
bunnfall,

(3) & bringe bunnfallet i bergring med et alken under
betingelser som medfgrer at det dannes et prepoly-
merisert faststoff,

(4) a bringe det resulterende prepolymeriserte faststoffet
i berering med titantetraklorid, og

(5) deretter & bringe det titanbehandlede polymeriserte
faststoffet i berering med et organometallisk reduk-
sjonsmiddel og utvinning av det resulterende fast-
stoffet fra reaksjonsblandingen f¢r dens innfering i

polymerisasjonssonen.
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10. Fremgangsmate som angitt i krav 9,
karakterisert ved at etter det titanbehand-
lede prepolymeriserte faststoffet er bragt i beregring med
reduksjonsmiddelet, blir det resulterende faststoffet vasket
med en hydrokarbonveske minst én gang og den resulterende,
vaskede faststoffkatalysator blir adskilt fra vaskevasken for

innfering av faststoffkatalysatoren inn i polymerisasjonssonen.

11. Fremgangsmdte som angitt i krav 9 eller 10,
karakterisert v ed at polymerisasjonen blir

utfert i1 en kontinuerlig kretsreaktor.

12. Fremgangsmate som angitt i et av kravene 9-11,
karakterisert ved at det organometalliske
reduksjonsmiddel er valgt fra hydrokarbylaluminiumforbindelser,
hydrokarbylborforbindelser, hydrokarbylalkali- eller jord-
alkalimetallforbindelser og hydrokarbylzinkforbindelser.

13. Fremgangsmdte som angitt i krav 12,
karakterisert ved at det organometalliske
reduksjonsmiddel er valgt fra trialkylaluminiumforbindelser,

fortrinnsvis trietylaluminium.

14. Fremgangsmdte som angitt i kravene 9-13,
karakterisert ved at katalysatoren inneholder

1-10 vektprosent alkenprepolymer.

15. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 9-14,
karakterisert ved at katalysatoren blir
fremstilt ved & omsette et titanalkoksid, i hvilken alkyl-
gruppen inneholder 1-~10 karbonatomer hver, og magnesiumdiklorid
i en egnet vaske for & danne en opplesning og et organo-

aluminiumhalogenid blir brukt som bunnfellingsmiddel.

l6. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 9-15,
karakterisert ved at titanalkoksidet er

titantetraetoksid.
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17. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 9-16,
karakterisert ved at bunnfellingsmiddelet er
valgt fra hydrokarbylaluminiumsesquihalogenider og hydrokarbyl-

aluminiumdihalogenider.

18. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 9-17,
karakterisert ved at prepolymeren er dannet

fra etylen.

19. Fremgangsmidte som angitt 1 et av kravene 9-18,
karakterisert v ed at kokatalysatoren er
tilstede i en mengde pd mindre enn ca. 25 vektdeler pr. million
regnet pd vekten av vaskepolymerisasjonsfortynningsmiddelet.

20. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 9-19,
karakterisert v e d at kokatalysatoren omfatter

trietylaluminium.
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