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Premgangsmide til polymerisation og copolymerisation af
s~olefiner {derunder ethylen) ogsd i naxvarelse af
kxonjugerede diolefiner og mere specielt til copoly~
merisation af ethylen medl,3-butadien, baseret pd
anvendelsen af et fler-komponent katalysatorsystem hvor
den ene af komponenterne er et nyt komplex,der indeholder
titan og ium. Fremg iden giver, samtidig med
udbytter hgjere end 200.000 gram polymer pr. gram
elementart Ti, ethylen-butadien~copolymere med en for-
deling af de monomere enheder, der er karakteristisk ved
et sarligt nyt nc-m spektrum, en hgj tilsyneladende
vagtfylde og en sSdan kornfordeling at det térre
produkt er stremningsdygtigt, og en sidan fordeling i ner-
varelse af svovl og acceleratorer,at der fis et gel-
indhold (fraktion uoplgselig i kogende xylener)

over 50%.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til fremstil-
ling af copolymere af ethylen og 1,3-butadien med hoj
tilsyneladende vagtfylde, snaver molekylvagtsfordeling,
ringe butadienumettethed og en struktur med stark frem-
hersken af methylengrupper i a-stilling ved en dobbelt-
binding, hvorved de monomere bringes i kontakt med et
flerkomponent katalytisk system bestdende af:

a) reaktionsproduktet mellem en titanforbindelse valgt
blandt titanhalogenider og titanalkoholater, et
elektropositivt og reducerende metal kondenseret ved
lav temperatur, en halogeneret organisk eller uorga-

~nisk forbindelse og en alkohol;

b) en trialkylaluminiumforbindelse svarende til den al-
mene formel A1R3, hvori R er en alkyl- eller alkaryl-
gruppe; og

c) et aluminiumhalogenid svarende til den almene formel
AanX3_n, hvori X er Cl eller Br, og n ligger mellem
0 og 2.

Ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen anvendes et
hidtil ukendt katalysatorsystem, der er baseret pa en
hidtil ukendt titanholdig komponent. Den katalysator,
der fds ved forening af navnte komponent med to andre

komponenter, som det vil blive narmere forklaret i det

~ felgende, har en sd szregen og overraskende optraden,
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at den blandt andet er effektiv ved fremstillingen af
ethylen-butadien-copolymere, der har en ny fordeling
af de monomere enheder, tillige med andre egenskaber som
der vil blive gjort nzrmere rede for i det felgende.
Polymerisation af ethylen ved ﬁjalp af titan-
baserede katalysatorer er blevet indgdende beskrevet
i patentlitteraturen. De i denne litteratur beskrevne
fremgangsmader er hovedsagelig baseret pa de fordele,
der frembydes af katalytiske systemer med en hgj spe-
cifik virkning, ved hjelp af hvilke der er opndet
vigtige forenklinger af polymerisationsprocesserne.
S&danne katalytiske systemer er i almindelighed karak-
teristiske ved en sadan opfgrsel. De netop omtalte
katalysatorer kan ikke copolymerisere ethylen med
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butadien i heje udbytter.

Man kender fremgangsmdder til fremstilling i he-
je udbytter i forhold til den anvendte katalysator af
poly-a-olefiner og copolymere af ethylen med et polyumat-
tet carbonhydrid, blandt hvilke ogsd 1,3-butadien fore-
kommer (GB patentskrifter nr. 1.576.431 og 1.589.095 og
GB patentansegning nr. 8.006.838).

Ifelge ovennavnte patentskrifter og patentanseg-
ning. benyttes bade titanbaserede katalytiske systemer
og vanadiumbaserede systemer, men man kan ikke ﬁndvare
rensningstrinet, hvorved slutpolymeren skilles fra
metalliske rester. Det er f.eks. kendt, at vanadium
udfolder en oxidativ virkning af katalytisk natur,
der,for sdvidt den finder sted i copolymermassen,pa-
virker dennes modstand mod aldning yderst skadeligt.
Desuden viser nogle copolymere opndet ifglge den kendte
teknik mikrostrukturelle fordelinger, som kan konstate-
res gennem 13C--NMR spektret, der er langt fra den
optimale fordeling, hvad angér deres anvendelse ved
efterfglgende reaktioner, sédsom deres tvarbinding ved
indvirkning af svovl. S&ledes vil en ethylen-butadien-
copolymer med 3,3% af den sidstnavnte monomere, ndr den
underkastes hardning med svovl og acceleratorer,
kun opna 40% af den del, der er uoplgselig i kogende
xylener (GB patentansggning nr. 8.006.838).

Det har nu overraskende vist sig, at det er ﬁuligt, med me-

get hoje udbytter i forhold til det anvendte overgangsmetal,
at opnd krystallinske ethylen-butadien-copolymere

med en yderst sarpraget fordeling af de monomere enhe-
der, en hgj tilsyneladende vagtfylde og en snaver for-
deling af molekylvagtene,

Aktiviteten af det katalytiske system er en
s&dan, at der produceres en polymermangde pad mindst
200.000 g polymer pr. gram elementart titan i katalysa-
torsystemet og, ved passende udvalgelse af reaktions-
betingelserne, tilmed mere end 1.000.000 g polymer pr.

gram elementart Ti i katalysatorsystemet.
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Aktiviteter af en sadan stgrrelse har hidtil
varet utaznkelige ved ethylen-butadien—-copoly-
merisation, ndr man tager butadiens kendte aktivitets-—
nedsattende virkning pa den katalytiske aktivitet over-

5 for monoolefiner i betragtning (se f.eks. D.L. Christman,
G.I. Keim, Macromolecules, 1, 358 (1968), M. Nowako-
waska, H. Macejewska, J. Oblog, J. Pilichowski, Polymery,
11, 320 (1966).

De opndede polymerisationsprodukter har ydermere

10 en sddan kornfordeling, at pulveret far den nedvendige
stromningsdygtighed for alle ferende teknologiske omdan-
nelsesoperationer.

I overensstemmelse hermed er fremgangsmdden ifelge
opfindelsen ejendommelig ved, at komponenten a) i det

15 katalytiske system er fremstilles ved en totrinsfrem-
gangsmade, hvorved man:
aa) fordamper eller sublimerer det elektropositive og

reducerende metal ved at opvarme dette metal i vakuum
i nerheden af, men ikke i kontakt med de andre rea-
20 genser, omfattende titanforbindelsen, om ensket ogsa
den halogenerede forbindelse og alkoholen og om
onsket ogsd et reaktionsindifferent carbonhydrid-
fortyndingsmiddel, afkelet til en s& lav temperatur,
at partialtrykket for det elementare metal, der un-

25 derkastes opvarmning, ikke overskrides, til opndelse

af, at det fordampede eller sublimerede metal konden-
seres ned i de andre reagenser; og at man, nar hele
mengden af metallet er fordampet eller sublimeret,
'efter tils@tning af eventuelt ikke tilstedevarende

30 halogeneret forbindelse og/eller alkohol

bb) opvarmer de ovenfor opregnede reagenser til en tem-
peratur mellem 50-100°C til opnéelse af reaktion
mellem disse og dannelse af komponent a) pa form af
en suspension.

35 Foretrukne udferelsesformer for den omhandlede
fremgangsmade ses i underkravene.

Komponent a) er karakteristisk ved et ESR-spektrum

(elektronspinresonans) indeholdende et bredt signal
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(AH = ca. 100 Gauss) ved g (elektronspin "g" faktor) =
1,89 (%¥0,01) og ved snavrere signaler (AH = ca. 30 Gauss)
ved g = 1,945 (¥0,005), 1,600 (¥0,005) og 1,977 (*0,005),
idet deres relative intensitet varierer med variationen
5 af forholdet ROH/Ti: ndr dette forhold forgges, vil
det bredere signal vare tilbgjeligttil at tone ud.
Den ny katalytiske komposition er endvidere
karakteriseret ved r¢gntgenstralediffraktionsmgnstre,
der indeholder en reflekteret d svarende til en Bragg
10 afstand pd ca. 5,8 & og/eller to yderligere reflekte-
rede dl og d2, der angulart kommer fgr og fglger efter
den fgrst reflekterede, idet dl = 2 d2 og intensiteten
héiaf stiger med forholdet ROH/Ti og med stigende
sterisk fylde af gruppen R; herunder vil den fgrst re-
15 flekterede d vare tilbgjelig til at tone ud.
Eksempelvis skal anfgres vardierne af dl for
R = CH3, iso-C3H7, C6H5CH2, hvilke verdier tilnermelses-
vis er henholdsvis 8,0, 8,5 og 14,5 A.
Blandt de titanforbindelser, der kan benyttes
20

ved fremstillingen af den katalytiske komponent a),
foretrakkes de forbindelser, hvori metallet er tetra-
valent som fglge af deres oplgselighed i1 carbonhydrider-
ne. Som eksempler herpd kan navnes TiC14, Ti(OC4H9)4 og
TiiO-iso—C3H7)4.

25 - Blandt halogenerede organiske forbindelser
er alkylchloriderne sarligt egnede, og blandt halo-
generede uorganiske forbindelser foretrzkkes chlorider-
ne af tungmetaller, hvor metallet kan eksistere i mindst
to oxidationstrin og som, pa anvendelsestidspunktet,

30 pefinder sig i et trin over minimumstrinet.

Serlig wvigtig er anvendelsen af en alkohol som
bestanddel ved fremstillingen af reaktionskomponent a).
Det kan vare en primer,en sekundar eller en tertizr al-
kohol. Reaktiviteten pavirkes af den gruppe, der barer

35 alkoholfunktionen: s&ledes har f.eks. benzylalkohol

vist sig at vere mindre aktiv end de alkoholder, der

har en rent alifatisk kade.
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Molforholdene udvalges, for opnaelse af optimal
optraden som polymerisationskatalysatorer, indenfor
folgende omrader:

- mellem Mg og Ti-forbindelse fra 10 til 25 (gram-
atom:grammol) ;

- mellem den halogenerede forbindelse og Ti-for-
bindelsen fra 10 til 60;

- mellem alkoholen og Ti-forbindelsen fra 1 til 20.

Komponenten b) i det katalytiske system bestar
af en forbindelse af aluminium af typen A1R3, hvor
R er en alkyl- eller en alkarylgruppe. De simpleste for-
bindelser, der af denne grund foretrakkes. blandt med-
lemmerne af denne klasse, er triethylaluminium og tri-
isobutylaluminium.

Komponenten c) i det katalytiske system er ogsd
en aluminiumforbindelse, men den er halogeneret. I prak-
sis kan benyttes Al-trichlorid eller Al-tribromid og
ogs& monoalkyl- eller dialkylhalogeniderne sésom Al-
diethylmonochlorid eller Al-isobutyldibromid.

Molforholdene mellem komponenterne a), b) og c)
i det katalytiske system er ikke kritiske: alene med
det formdl at optimere aktiviteten valges forholdene

indenfor de nedenfor angivne omrader:

- forhold mellem komponenten b) og Ti-forbindelsen

25

30

35

(som indeholdt i komponent a)) £ra 50 til 1000;
- forholdet mellem komponenterne c) og b) mellem
0,1 og 10.

For at regulere molekylvagtene i den polymere,
hvis Melt Flow Index (MF12.16) kan varieres indenfor
meget vide granser, kan der pd sadvanlig made benyttes
hydrogen.

Med hensyn til polymerisationsbetingelserne
er der ikke s@rlige trak herved, der adskillersig fra de
kendte fremgangsmider. Polymerisationsterperaturen holdes
sadvanligvis mellem 50°C og 150°c. Reaktionsproduktet
kan udvindes ved et simpelt filtreringstrin eller ved
centrifugering af reaktionsopslamningen, og der kraves

ikke nogen rensning f¢r tgrringstrinet.
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Indholdene af butadien- og ethylenenheder i
den copolymere varierer som funktion af de relative
mangder, der indfgres, men copolymere fremstillet ifelge

opfindelsen med kun ringe butadien-umzttethed, er sarlig
anvendelige i visse tilfazlde, hvorved graden af butadien-
umettethed svarer til, hvad der er tilstrakkeligt til

at tillade en szdvanlig svovl-base-hardning.

Ved f.eks. at indfgre fra 1% til 5% (i mol)
butadienenheder bibeholdes mange karakteristiske egen-
skaber hos high-density polybutadien i det store og
hele, medens andre vigtige trak (f.eks. modstandsdyg-
tigheden overfor hgje temperaturer),der er forbundet med
dannelsen af et gitter som resultat af herdning for-
bedres. ,

Den tgrre copolymer indeholder kun ubetydelige
og uskadelige mengder af uorganiske katalysatorrester
og har et tilfredsstillende kornfordelings-mgnster, der
satter den i stand til at strgmme frit, ndr den udhel-
des. Den har en tilsyneladende vagtfylde pa 0,35 til
0,40 g pr. ml.

Mikrostrukturen tillader at skelne den ifglge
foreliggende opfindelse fremstillede ethylen-butadien-
copolymere fra copolymere opndet ifglge den kendte
teknik.

- Den ledsagende tegning viser den de; af l3C-NMR—
spektret, der vedrgrer de mettede carbonatomer i en

copolymer fremstillet ifglge den ovenfor beskrevne
fremgangsmade. Der kan iagttages tre toppe, der kan

tilskrives methylengrupperne (—CHZ—) i butadienenheder-

ne, hvilke toppe, medens de befinder sig i de stillin-

ger (32.6, 32.7 og 32.9 ppm for tetramethyldisiloxan),

der allerede er angivet for lignende copolymere (GB

patentansggning nr. 8.006.838) angiver en fordeling

af de monomere enheder, der aldrig fg¢r er iagttaget.
Tilstedevarelsen i det ra copolymerisations-

produkt af en sterk fremhersken af methylengrupperne

i a-stilling ved en dobbeltbinding, til forskel fra

de methylengrupper, der findes i 1,4-trans~polybutadien

og i ethylen-butadien-blokcopolymere (med 1,4-trans-
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sekvens for butadien), tillader at vurdere den ved den
omhandlede fremgangsmidde fremstillede copolymer, hvori
alle eller nasten alle butadienenhederne stadig er af
1,4-transtypen, som en copolymer, der er forskellig fra

de tidligere beskrevne.
De med svovl og acceleratorer hardede produkter,

der kan fremstilles med de copolymere fremstillet ifelge foreliggen-
de opfindelse, er for mere end 50%'s vedkommende uoplgse-
lige i kogende xylen. De har en samling egenskaber,
der g¢r dem sarlig egnede til et stort antal anvendel-
ser, sdsom de hvortil benyttes skum af tvarbundet poly-
ethylen, til r¢r beregnet for hgje temperaturer og
elektrisk isolation, der er modstandsdygtig overfor
varmechok.

Til nermere belysning af opfindelsen vil der
i det fglgende blive givet nogle f& eksempler,dels pa
katalytiske systemer og dels pd copolymere af ethylen og
1,3-butadien, der kan opnds ved fremgangsmdden ifelge

opfindelsen.

Eksempel 1
Fremstilling af den katalytiske komponent a).

Det fgrste trin af fremstillingen udfgres i
en roterende kolbe, i hvis midte der er anbragt en
spiralsnoet wolframtrdd, der er forbundet med en kilde
for elektrisk strgm. A

Kolben neddykkes, i vandret stilling, i et koldt
bad, medens apparatets gvre del er forsynet med ind-
fgringer for nitrogen og pasatning af vakuum.

Omkring wolframspiralen vindes 2,5 g magnesium-
trad (103 mg-atomer). Kolben fyldes under nitrogen med
300 ml dehydratiseret n-heptan, 1,17 ml tetrabutyl-
orthotitanat (3,45 mmol) og 31,5 ml l-chlorhexan (230
mmol) . Kolben afkgles til -70%, der pasattes vakuum
indtil 1073
s&ledes at det metalliske Mg fordamper. Der dannes pé
denne midde en sort udfzldning. Nar fordampningen er
afsluttet, hvilket tager ca. 20 minutter, indfgres ni-

Torr, og spiralen opvarmes elektrisk,
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trogen i apparatet og til den stadig kolde opslamning
szttes 5,1 ml n-butanol (55 mmol). Kolben bringes atter
pé& stuetemperatur, hvorefter dens indhold opvarmes
til kogning og far lov at koge i 2 timer.

Analyse af det faste reaktionsprodukt har
givet fglgende sammensatning i vagt$:

Ti =1,7% Mg = 19,%% Cl = 39,2

OR = 39,7%.

o0

Eksempel 2
I en 5-liter autoklav forsynet med en ankerom-
rgrer indfgres 2 liter vandfrit og afluftet n-heptan,
lo'mnolAl(isobutyl)3 og 5 mmol AlEtCL,.
haves til 7OOC, hvorefter der indfgres hydrogen under
2,9 bar (tryk), 230 g 1,3-butadien og ethylen til et
manometertryk pa 9,7 bar. Derpd indfgres en mangde

Temperaturen

katalysatoropslamning, fremstillet ifglge eksempel 1,
svarende til 0,015 mg-atomer metallisk titan. Der til-
fgres til stadighed ethylen, saledes at der opretholdes
et konstant tryk i 2 timer.

Der opnds 245 g copolymer, svarende til 330.000
g pr. g metallisk titan.

Produktets data er fglgende:
- Melt Flow Index med en belastning pad 2,16 kg
(MEIZ,IG) ASTM D 1238/A) 0,40 g pr. 10 minut#er ,
- vagtfylde (d) (ASTM D 1505)=0,9421 kg/dm
- butadien-trans—enheder = 2,96 mol% (IR-metode)
- maksimalt drejningsmoment pd det hardede pro-
dukt (ASTM 2084 71T) = 4,1 Nm.

Den benyttede vulkaniseringsrecept var som
fglger:
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Copolymer 100 dele pr. hundrede kautsjuk
Zn0O 5 " " " "
Stearin syre l n [ " "

2,2-methylen-bis-

4-methyl-tert.butyl-

phenol (0,02246) 1" "
N-oxydiethylbenzothiazol-
2-sulfonamid (NOBS special) I,5
Dibenzthiazoldisulfid
(Vulkarit D.M.) o,5" " " "

Svovl
Sammensatningen blev blandet ved 150°¢ pé& en

dben valsemglle.

Eksempel 3
Fremstilling af den katalytiske komponent a).

Der anvendes samme apparat og fremgangsmade
som beskrevet i eksempel 1.

Omkring wolframspiralen vindes 2,45 g magnesium~
trdd (100 mg-atomer). Kolben fyldes med 300 ml dehydra-
tiseret n-heptan, 0,312 ml titantetrachlorid (2,85 mmol)
og 30 ml l-chlorhexan (220 mmol). Til den kolde opslem-
ning sattes 4,95 ml isoamylalkohol. Kolben bringes
tilbage p& stuetemperatur, hvorefter den opvarmes til
kogning, og dens indhold far lov at koge i 2 timer.
Analysen af det faste reaktionsprodukt har givet fglgen-

de sammensatning i vagt?:

Ti = 1,33%
Mg = 20%

Cl = 4,5%
OR =33,2%

Eksempel 4
I en 5-liters autoklav forsynet med en anker-—

omre@rer indfgres 2 liter vandfri og afluftet n-hep-
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tan, 10 mmol Al(isobutyl)3 0og 5 mmol AlEtClz, 6g tempe-
raturen haves til 7OOC, hvorefter der indfgres hydrogen
ved et tryk péd 2,9 bar, 230 g 1,3-butadien og ethylen
indtil et manometertryk pa 9,7 bar. Derpd indfgres
en mengde opslemning fremstillet if@glge eksempel 3
svarende til 0,0250 milligramatomer metallisk titan.
Ethylenindfgringen fortsattes, sdledes at trykket
holdes konstant i 2 timer.

Der opnds 520 g copolymer, hvilket svarer til
436.000 g pr. gram metallisk titan.

Produktets data er fglgende:
- Melt Flow Index med en belastning pd 2,16 kg
(MFI, 1, ASTM standard D 1238/A): 0,66 g pr. 10 minut-
ter;
- . Vagtfylde (d) (ASTM standard D 1505): 0,9445
kg/dm3; !
- trans-butadienenheder: 4,05 mol%;
- udhaldningsvaegtfylde af det t@rre pulver:
(ASTM standard D 1895-69): 0,358 kg/dm>;
- maksimalt drejningsmoment for det hardede
produkt (ASTM standard 2084 71 T): 5,0 Nm.

Angdende vulkaniseringsrecepten se eksempel 2.

- Eksempel 5
Freﬁstilling af den katalytiske komponent a)-.

Apparatet og fremgangsmaden er stort set som
beskrevet i eksempel 1.

Omkring wolframspiralen vindes 2,4 g magnesium-
trédd (98 mg-atomer). I kolben indfgres 315 ml dehydra-
tiseret n-heptan, 0,360 ml titantetrachlorid (3,3 mmol)
og 26,9 ml l-chlorhexan (198 mmol); der sazttes 2,7 ml
ethanol til den kolde opslemning. Kolben bringes atter
pd& stuetemperatur, hvorefter den opvarmes og dens ind-
hold koges i 2 timer.

Analysen af det faste materiale har givet .

fplgende sammensatning i vegt$:
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Ti 1,7%
Mg : 22,55%

Cl : 46,75%
OR : 29%
Eksempel 6

I en 5-liters autoklav med en ankeromrgrer
indfgres 2 liter vandfri afluftet n-heptan, 10 mol
Al (isobutyl)3 og 5 mmol AlEtClz, temperaturen haves
til 70°C, hvorefter der pdsattes 2,9 bar hydrogentryk
og indfgres 230 g 1,3-butadien og ethylen indtil et
manometertryk pd 97 bar. Der tilsattes derpd en mangde
katalysator, fremstillet ifglge eksempel 6, svarende
til 0,0420 mg-atomer metallisk titan.

Ethylenindfgringen fortsazttes, sdledes at der
opretholdes et konstant tryk i 2 timer. Der opnas 420 g
copolymer svarende til 4,8 dele pr. million resterende
metallisk titan.

Produktets data er fglgende:
- Melt Flow Index med en belastning pa 2,16 kg
(MFIZ,lS’ ASTM standard D 1238/A): 0,28 g pr. 10 minut-

ter:
- vagtfylde (d) (ASTM standard D 1505) : 0,9424

kg/dm3;

- trans-butadienenheder = 3,1% molart (IR-metode)

- maksimalt drejningsmoment for det hardede

produkt (ASTM 2084 71 T) = 5,0 Nm.
Vulkaniseringsrecepten og hardningsbetingelser-

ne er de samme som angivet i eksempel 2.

PATENTZXRAV
1. Fremgangsmade til fremstilling af copolymere
af ethylen og 1,3-butadien med hoj tilsyneladende vagt-
fylde, snaver molekylvagtsfordeling, ringe butadienumet-
tethed og en struktur med stark fremhersken af methylen-
grupper i a-stilling ved en dobbeltbinding, hvorved de
monomere bringes i kontakt med et flerkomponent kataly-

tisk system bestdende af:
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a) reaktionsproduktet mellem en titanforbindelse valgt
blandt titanhalogenider og titanalkoholater; et
elektropositivt og reducerende metal kondenseret ved
lav temperatur, en halogeneret organisk eller uorga-

5 nisk forbindelse og en alkohol;

b) en trialkylaluminiumforbindelse svarende til den al-
mene formel AlR3, hvori R er en alkyl- eller alkaryl-
gruppe; og

c) et aluminiumhalogenid svarende til den almene formel

10 AanXB-n' hvori X er Cl eller Br, og n ligger mellem
0 og 2;
kendetegnet ved, at komponenten a) i det kata-
lytiske system er fremstillet ved en totrinsfremgangsmé-
de, hvorved man:

15 aa) fordamper eller sublimerer det elektropositive og
reducerende metal ved at opvarme dette metal i vakuum
i nerheden af, men ikke i kontakt med de andre rea-
genser, omfattende titanforbindelsen, om ensket ogséd
den halogenerede forbindelse og alkoholen og om

20 onsket ogsd et reaktionsindifferent carbonhydrid-
fortyndingsmiddel, afkelet til en sd lav temperatur,

at partialtrykket for det elementzre metal, der un-
derkastes opvarmning, ikke overskrides, til opndelse

af, at det fordampede eller sublimerede metal konden-
25 :seres ned i de andre reagenser; og at man, ndr hele
mengden af metallet er fordampet eller sublimeret,
efter tilsetning af eventuelt ikke tilstedevarende
halogeneret forbindelse og/eller alkohol
bb) opvarmer de ovenfor opregnede reagenser til en tem-
30 peratur mellem 50-100°C til opnielse af reaktion
mellem disse og dannelse af komponent a) pd form af
en suspension.
2. Fremgangsmide ifslge krav 1, k ende t e g -
n et ved, at det elektropositive og reducerende metal
35 navnt under komponent a) er magnesium.
3. Fremgangsmade ifelge krav 2, k ende te g -
n et ved, at forbindelsen a) i det katalytiske system
fortrinsvis er fremstillet ved sublimering af magnesium i
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et vakuum, under negative tryk, der varierer mellem

1 Torr og 10-5 Torr, og ved en temperatur mellem 300°C

og 650°C.

4. Fremgangsmade ifelge et vilkarligt af de
foregaende krav, k ende t egnet ved, at det :
eventuelt tilstedevarende reaktionsindifferente carbon-
hydridfortyndingsmiddel er valgt blandt alifatiske

og aromatiske carbonhydrider.
5. Fremgangsmidde ifglge krav 4, k en d e -

t egnet ved, at metaldampene kondenseres ved en
temperatur mellem -100°C og -10°c.

6. Fremgangsmdde ifglge et eller flere af de
foregiende krav, k ende tegnet ved, at den
halogenerede organiske forbindelse valges blandt alkyl-
halogenider.

7. Fremgangsmidde ifglge de foregdende krav,
kendetegnet ved, at den uorganiske halo-
generede forbindelse fortrinsvis vealges blandt chlorider
af tungmetaller, idet det pidgzldende metal er i
stand til at eksistere i mindst 2 oxidationstrin og pa
anvendelsestidspunktet befinder sig p& et trin over det
minimale oxidationstrin.

8. Fremgangsmdde ifglge et vilkdrligt af de
foregdende krav, k ende tegnet ved, at
alkoholen valges blandt alifatiske alkoholer.

9. Fremgangsmadde ifglge et vilkarligt af de
foregdende krav, k ende tegnet ved, at mol-
forholdet mellem den organiske eller uorganiske halo-
generede forbindelse og det fordampede metal er lig
med eller hgjere end 1.

10. Fremgangsmade ifglge et vilkarligt af de
foregiende krav, k ende tegnet ved, at mol-
forholdet mellem den organiske eller uorganiske halo-
generede forbindelse og titanforbindelsen fortrinsvis
holdes mellem 10 og 60,

11, Fremgangsmidde ifglge et vilkadrligt af de
fdregéende krav, k ende tegnet wved, at mol-
forholdet mellem alkoholen og titanforbindelsen er lig

med eller hojere end 1, fortrinsvis mellem 1 og 20.
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12, Fremgangsmade ifglge et vilkarligt af de
foregéende krav, k ende tegnet wved, at kompo-
nenten a) i det katalytiske system er opndet ved at omsztte
det fordampede metal og titanforbindelsen i forhold
M/Ti, hvor M er det pédgazldende metal, udtrykt i gramatomer,
der er 1lig med eller hgjere end 1, og fortrinsvis ligger
mellem 10 og 25. ,

13, Fremgangsmdde ifglge et vilkarligt af de
foregédende krav, k end e t e gne t ved, at mol-
forholdet mellem komponenten b) i det katalytiske system
og titanforbindelsen i komponenten a) i det katalytiske
system varierer fra 50 til 1000.

14. Fremgangsmdde ifglge et vilkarligt af de
foregdende krav, k end e t e gnet ved, at mol-
forholdet mellem komponenterne c) og b) i det
katalytiske system ligger mellem 0,1 og 10.

15. Fremgangsmdde ifelge et vilkdrligt af de fore-
gaende krav, k ende tegnet ved, at copolymerisa-
tionsreaktionen udferes i narverelse af et indifferent
oplesningsmiddel.

16. Fremgangsmade ifelge krav 15, ken de t e g -
net ved, at det indifferente oplesningsmiddel for-
trinsvis er valgt blandt alifatiske carbonhydrider.

17. Fremgangsmade ifelge krav 15 og 16, k e n -
detegnet ved, at polymerisationsreaktionen ud-
fores ved en temperatur mellem 50°¢ og 150°C.

18, Fremgangsmidde ifglge krav 15-17,
kendetegnet ved, at polymerisations- eller
copolymerisationsreaktionen udfgres under et tryk, der
varierer fra 1 til 50 atmosfarer.

19. Fremgangsmdde ifelge krav 15-18, k en d e -

t egnet ved, at ethylen og 1,3-butadien polymerise-
res uden tilstedevarelse af et indifferent fortyndings-
middel.
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