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1
Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmdte for frem-
stilling av kopolymerer av etylen og heksen-1 med en densitet
mellom 0,910 og 0,940 g/cm?®, og det szregne ved fremgangsmaten
1 henhold til oppfinnelsen er at den omfatter en kopolymeri-
sering av etylen og heksen-1 1 gassformet tilstand i b;anding
med en inert gass som nitrogen, metan eller etan og eventuelt
med hydrogen, hvor den gassformede blanding sirkulerer fra
bunn til topp med en hastighet fra 40 til 80 cm/sekund gjennom
et fluidisert lag av kopolymerpartikler som dannes og holdes 1
den fluidiserte tilstand kun ved hjelp av den stigende gass-
formede blanding, hvor kopolymeriseringen utfgres ved en
temperatur mellom 50 og 90°C i narvar av et katalysator-
system som p& den ene side omfatter en kokatalysatorkomponent
bestdende av minst en organo-metallforbindelse av et metall
fra gruppene II og III i det periodiske system, sarlig
aluminium, og pd den annen side omfatter en katalysator-
komponent i form av en barer hovedsakelig basert pad (a) et
magnesiumklorid og eventuelt et aluminiumklorid med et atom-
forhold Cl : (Mg + 3/2 Al) litt mindre enn 2 og inneholdende
produkter med Mg -C binding, og (b) en elektrondonorforbind-
else, idet bareren bestdr av partikler med kuleform og har en

vektmidlere diameter mellom 10 og 100 ,um og en partikkel-

stgrrelsesfordeling slik at forholdet ém/Dn mellom den vekt-
midlere diameter, Dm, og den antallsmidlere diameter, Dn, for
partiklene er hgyst 3, pa hvilken bazrer det er utfelt et
derivat av et overgangsmetall fra gruppene IV, V og VI i det
periodiske system som er kjent for sine katalytiske egenskaper
ved polymeriseringen og kopolymerisering av alfaolefiner,
serlig titan, hvor det foretas en prepolymerisering av
etylenet eller en pre-kopolymerisering av etylenet og et
alfaolefin i narver av katalysatoren for & oppné fra 0,1 til
500 g polymer eller kopolymer pr. mg-atom overgangsmetall, og
hvor partialtrykkene (pp) for de forskjellige bestanddeler i
den gassformede blanding er slik at:

- pp-heksen-1 er i omrddet 0,05 MPa til 0,15 MPa,
- pp-heksen-1/pp-etylen er i omrddet 0,15 til 0,5,
- pp-hydrogen/pp-etylen er i omrddet 0,05 til 0,5,
- pp-inert gass/totalt trykk er i omradet 0,2 til 0,9.
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Oppfinnelsen vedreorer ogsa kopolymer oppnadd ved den nevnte
fremgangsmate og hvor heksen-1 utgjeres av 4-metylpenten-1,
og det saeregne ved denne kopolymer er at den har:

(a) et innhold av enheter som stammer fra 4-metylpenten-1 pa
mellom 4 og 15 vekt%,

(b) en densitet p& mellom 0,910 og 0,940 g/cm?,

(c) en romdensitet p& mellom 0,35 og 0,45 g/cm?,

(d) et nivd for umettethet pd mindre enn 0,2 dobbeltbindinger
pr. 1000 karbonatomer,

(e) et enkelt smeltepunkt pd mellom 116 og 128°C, bestemt
ved differensialavseknings-kalorimetrisk analyse etter
gjenoppvarming til 200°9¢, avkjeling med en hastighet pa&
169C pr. minutt og oppvarming med en hastighet p& 16°C
pr. minutt, og

(f) en struktur med en liten mengde av langkjedeforgreninger
slik at g* er sterre enn eller lik 0,90, hvor g* er
forholdet n/n1, hvor n er grenseviskositeten for
kopolymeren og nj; er grenseviskositeten for et lineart
polyetylen som har den samme vektsmidlere molekylvekt som
nevnte kopolymer.

Det er tidligere kjent at man i l¢sning i et flytende hydro-
karbon-medium kan fremstille kopolymerer av etylen og et

K -o0lefin som inneholder mer enn 5 karbonatomer. Ved frem-
gangsm&ter av denne type kreves det anvendelse av lgsnings-
midler, og de innebarer kompliserte operasjoner for & utvinne
kopolymeren fra lg¢sningen. Dessuten blir en ikke uvesentlig
del av kopolymeren igjen opplgst i lgsningsmidlet, hvilket
vanskeliggjgr utvinning og rensing av nevnte lgsningsmiddel.

Det er ogsa kjent at man i gassfase kan fremstille kopolymerer
av etylen og hgyere o~ olefiner som inneholder mer enn 5
karbonatomer, hvor kopolymerene har en densitet mellom 0,900
og 0,940, idet kopolymeriseringen utfegres i nerver av et kata-
lysatorsystem som omfatter en fast katalysator oppnddd ved
pulverisering av en magnesium-forbindelse, sa som magnesium-
klorid, eller en forbindelse av et overgangsmetall. Med
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henblikk pa dens brede partikkel-stgrrelsesfordeling, s&

kan en katalysator av denne type ikke anvendes ved polymeri-
seringer utfgrt i reaktorer med et fluidisert lag hvor.
fluidiserings-hastigheten er hgy, for eksempel mellom’5 og
10 ganger den minimale fluidiserings-hastighet, uten & for-
drsake en betrakteligtnedf¢ring av partikler fra det
fluidiserte~1ag.

Det har ogsd blitt foresl&tt en fremgangsmite for kopolymeri=-
sering i gassfase av etylen og hgyere &L -olefiner som inne-
holder opptil 6 karbonatomer, ved hjelp av et fluidisert

lag og i narvar av et katalysatorsystem som omfatter en
fast forbindelse av magnesium, titan og halogen, oppnddd ved
4 omsette fireverdige titan-forbindelser med en organo-
magnesium~forbindelse (eller magnesium-metall) og et alkyl-
halogenid. I henhold til denne fremgangsmédte forekommer
kopolymeren under dens dannelse i det fluidiserte lag
(spesielt ndr det anvendes hgyere ‘(-olefiner som inneholder
mer enn 4 karbonatomer ) i form av et pulver som er sammen-—
satt av klebrige partikler, og dette begunstiger dannelse

av agglomerater som er skadelige for en riktig drift av det

fluidiserte lag.

Det er nd blitt funnet at det er mulig & unnga disse ulemper
og uten vanskelighet ved kopolymerisering i gassfase ved hjelp
av et fluidisert -lag , & oppna kopolymerer av etylen og
heksen-1 som har en densitet mellom 0,910 og 0,940.

Partiklenes kuleform kan fordelaktig defineres ved det faktum
at dersom D er den store akse og d er den lille akse for disse
partikler, sd er D/d ikke ste¢rre enn 1,3, og videre er
partikkel-stgrrelsesfordelingen til disse partikler slik at
forholdet Dm:Dn for den massemidlere diameter, Dm, og den
antallsmidlere diameter, Dn, fordelaktig er mellom 1,71 og 2,5.
Mer fordelaktig er partikkel-stgrrelsesfordelingen for disse

partikler svert snever, og er slik at forholdet Dm:Dn ligger




mellom 1,1 og 1,5. Dessuten er det fordelaktig med et
praktisk talt totalt fraver av partikler med diameter stgrre
enn 2 x Dm eller mindre enn 0,2 x Dm. Partikkelstgrrelsefor-
delingen er fordelaktig slik at mer enn 90 vekt% av partiklene
ligger innen omradet Dm* 10% . Partiklene kan ha en svakt
ruglet overflate, s& som overflaten av bringebzr, men de har
fortrinnsvis en svart glatt overflate. Det spesifikke over-
flateareal av partiklene er fordelaktig mellom ca. 20 og 60
m2/g (BET), og

densiteten til partiklene er fordelaktig mellom 1,6 og 2,2.
Partiklene inneholder enlliten andel av produkter med en Mg-C
binding og atomforholdet Cl/(Mg + 3/2 Al) er litt mindre enn
2. Partiklene inneholder en liten andel av en elektron-donor-

forbindelse.

De sdledes definerte barere kan spesielt fremstilles ved om-
setning av en organo-magnesium-forbindelse med en klorert
organisk forbindelse i narvar av en elektron-donor-forbindelse.
Som organo-magnesium-forbindelse kan man velge enten et
produkt med formelen RlMgRZ' eller et addisjonskompleks med
formelen RlMng.xAl(R3)3, hvori Rl' R2 og R3 i formlene er
identiske eller forskjellige alkylradikaler som inneholder

fra 2 til 12 karbonatomer, og x er mellom 0,001 og 10, for-
trinnsvis mellom 0,01 og 2. Som klorert organisk forbindelse
velger man et alkylklorid med formelen R4Cl, hvor R4 er et
sekundart eller fortrinnsvis tertizrt alkylradikal som inne-
holder fra 3 til 12 karbonatomer. Den anvendte elektron-
donor~forbindelse er en organisk forbindelse som omfatter
minst ett atom av oksygen, svovel, nitrogen og/eller fosfor.
Den kan velges blant en stor mangfoldighet av produkter sé

som aminer, amider, fosfiner, sulfoksyder, sulfoner og etere.
Blant elektron-donor-forbindelsene kan man spesielt velge et
alifatisk eteroksyd med formelen RSORG' hvor R5 09 R¢ er
identiske eller forskjellige alkylradikaler som inneholder fra
1 til 12 karbonatomer.
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Dessuten skal de ulike komponenter som anvendes ved frem-
stillingen av bareren, som definert ovenfor, benyttes under
de fglgende betingelser: ;

- Et mol-forhold R4Cl/RlMgR2 som ligger mellom 1,5 og 2,5, og
fortrinnsvis mellom 1,85 og 1,95.

- Et mol=-forhold R4C1/R1MgR2.xAl(R3)3 som ligger mellom 1,5

(1 + 3/2.x) og 2,5(1 + 3/2.x), og fortrinnsvis mellom 1,85

(L + 3/2.x) og 1,95(1 + 3/2.x).

- Et mol-forhold mellom elektron-donor-forbindelsen og organo-
magnesium-forbindelsen (RlMgR2 eller RlMng.xAl(R3)3 som
ligger mellom 0,01 og 2, og fortrinnsvis mellom 0,01 og 1.

- Omsetningen mellom organo-aluminium=-forbindelsen og den
klorerte organiske forbindelse skal foregd under omrgring

i et flytende hydrokarbon ved en temperatur mellom 5 og 80°c,
og spesielt mellom 35 og 80°cC.

Fremstillingen av katalysatorene fra de sdledes definerte
berere utfgres ved utfelling pd nevnte barere av et aerivat
av et overgangsmetall fra gruppene IV, V og VI i grunnstof-
fenes periodiske system som er kjent for sine katalytiske
egenskaper ved polymerisering og kopolymerisering av etylen
og ol-clefiner, spesielt en forbindelse av titan som har en
valens som er mindre enn 4. Denne utfelling kan utfgres i
samsvar med kjente fremgangsmadter, men den utfg¢res fordel-
aktig i samsvar med den fglgende prosess:

- En redusering av en titan-forbindelse i sin maksimale
valens-tilstand, med formelen Ti(OR7)4_an, hvor R7 er en
alkylgruppe inneholdende 2 til 6 karbonatomer, X er et
klor- eller brom-atom og n er et helt tall eller en brgk fra
1 til 4, utfgres ved hjelp av et reduksjonsmiddel valgt
blant organo-magnesium-forbindelser med formelen RBMgRg,

hvor R8 og R, er identiske eller forskjellige alkylgrupper

9 :
inneholdende 2 til 12 karbonatomer, organo-sink-forbindelser
med formelen Zn(RlO)(Z—y)Xy’ hvor RlO er en alkylgruppe

som inneholder 2 til 12 karbonatomer, X er klor eller brom

og y er null, 1 eller en brgk mellom 0 og 1, og organo-
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aluminium-forbindelser med formelen Al(Rll)(3-x)Xx'»hV°r Ryy
er en alkylgruppe som inneholder 2 til 12 karbonatomer, X er
klor eller brom og x er null eller et helt tall eller en
brgk som ikke er stgrre enn 2.

- Utfgrelse av nevnte reduksjon skjer foretrukket i narver
av en elektron-donor-forbindelse som velges blant en stor
mangfoldighet av organiske forbindelser som omfatter minst
ett atom av oksygen, svovel, nitrogen og/eller fosfor, sa
som for eksempel aminer, amider, fosfiner, sulfoksyder, sul-
foner eller etere. Som elektron-donor-forbindelse kan man
50Rg
hvor R og R6 er identiske eller forskjellige alkylgrupper

5
som inneholder 1 til 12 karbonatomer.

spesielt velge et alifatisk eteroksyd med formelen R

- Anvendelse av relative molare mengder av de forskjellige
forbindelser (bazrer av magnesiumklorid og eventuelt av
aluminiumklorid, titan-forbindelse, organo-magnesium og/eller
organc-sink- og/eller organo-aluminium-forbindelse og
elektron-donor) foretas slik at mol-forholdene for:

. bezrer: titan-forbindelse ligger mellom 1 og 50, og
fortrinnsvis mellom 2,5 og 10,

. organo-magnesium-forbindelse og/eller organo-sink-forbind-
else og/eller organo-aluminium-forbindelse : titan-forbind-
else ligger melllom 0,1 og 3, fortrinnsvis mellom 0,5 og
1,5, og

. elektron-donor-forbindelse : titan-forbindelse ligger
mellom 0 og 5, og fortrinnsvis mellom 0,1 og 1,5.

Utfellingen utfgres ved en temperatur mellom -30 og 100°¢C
med omrgring i et flytende hydrokarbon-medium.

Anvendelsen av reagensene ved denne utfelling kan foretas pa
forskjellige mater. En mé&te er for eksempel & innfgre
reduksjonsmidlet gradvis (organo-magnesium- eller organo-
sink eller organo-aluminium-forbindelse) i et flytende hydro-
karbonmedium som inneholder magnesiumklorid-b@areren og
titan-forbindelsen. Det er ogsd mulig & gradvis og samtidig
innfgre reduksjonsmidlet og titan-forbindelsen i det flyt-

ende hydrokarbonmedium som inneholder magnesiumklorid-



bareren. Det er imidlertid vanligvis foretrukket & innfegre
titan-forbindelsen gradvis i det flytende hydrokarbon-
medium som inneholder magnesiumklorid-~bareren og reduksjons-
midlet.

Katalysatorene som oppnds ved denne prosess foreligger i form
av et pulver, vanligvis med brunrgd farge, som bestdr av
partikler hvis fysikalske egenskaper, sa som kuleform, over-
flateutseende, massemidlere diameter og partikkel-stgrrelses-
fordeling definert med forholdet Dm/Dn, er mer eller mindre
identiske med egenskapene til partiklene av magnesiumklorid-

bareren som de er frembrakt fra.

Etter avdamping av det flytende hydrokarbonmedium .hvori
de ble fremstilt, anvendes de oppnddde katalysatorene
ved kopolymerisering av etylen og heksen-1, ved anvend-
else av kjente polymerisasjonsteknikker i gassfase ved
hjelp av et fluidisert lag. .

Kopolymeriseringen utfgres ved som ko-katalysator & anvende
en organo-metallisk forbindelse av et metall fra gruppene
II og IXI i det periodiske system, fortrinnsvis en organo-
aluminium=-forbindelse eller en organo-aluminium-halogenid-
forbindelse. Komponentene i katalysatorsystemet anvendes

i slike mengder at atom-forholdet mellom metallet fra grup-
pene II og IIT i ko-katalysatoren og overgangsmetallet fra
gruppene IV, V og VI i katalysatoren ligger mellom 0,5 og
200, fortrinnsvis mellom 1 og 50.

Det katalytiske system kan anvendes som sddant eller det

kan underkastes en pre-polymerisering. Denne pre-polymeriser-
ing fgrer til dannelse av partikler hvis dimensjoner og
fasonger er mer eller mindre homotetiske i forhold til til-
svarende for den opprinnelige katalysator, d.v.s. at)fasongene
av prepolymer-partiklene i virkeligheten er "forstgrrede"
derivater av de opprinnelige partikler. Pre-polymeriseringen

bestdr i & bringe katalysatoren og ko-katalysatoren i kontakt




med etylen, eventuelt i blanding med et o< -olefin si som
heksen-1l. Pre-polymeriseringen kan fordelaktig utfgres

i to trinn, som beskrevet nedenfor. De saledes oppné&dd
katalytiske produkter er spesielt egnet ved kopolymerisering
dv etylen og heksen-~1l i et fluidisert lag. Disse produkter
har dimensjoner, motstandsevne mot slitasje og reaktivitet
som kan tilpasses denne polymerisasjons-mdte, og de gjg@r

det mulig & oppna et ikke-klebrig pulver, som spesielt er
fritt for kopolymerer med lavt smeltepunkt som badde har en
lav molekylvekt og et relativt hgyt innhold av heksen-1.

Begynnelsen avpre-polymeriseringen (eller det fgrste trinn
ved denne omsetning ndr det opereres i to atskilte trinn)
blir passende utfgrt i suspensjon i et inert flytende
medium.

Dette fgrste pre-polymeriserings-trinn fortsetter inntil
hver katalysator-partikkel omfatter 0,1 til 10 g polyetylen
eller etylen-kopolymer pr. milligram-atom av overgangsmetall
som er tilstede i katalysatoren. Pre-polymeriseringen kan
sa fortsette enten i suspensjon i et flytende hydrokarbon-
medium eller i tg¢grr tilstand. Generelt sagt kan den fort-
sette - mens det opprettholdes en egnet aktivitet i kata-
lysatoren - inntil 10 til 500 g pclyetylen eller etylen-
kopolymer er oppnddd pr. milligram-atom av overgangsmetall
som er tilstede i katalysatoren.

Pre~polymeren oppnddd i heﬁhold til denne fremgangsmite fore-
ligger i form av et pulver bestdende av partikler som har en
massemidlere diameter som i alminnelighet ligger mellom

80 og 300 /um, fortrinnsvis mellom 100 og 240 /um, og en
partikkel-stgrrelsesfordeling slik at forholdet Dm/Dn er
mindre eller lik 3, fortrinnsvis mellom 1,1 og 2,5. Pre-
polymer-pulveret inneholder praktisk talt ingen partikler

rned diameter stgrre enn 2 x Dm eller mindre enn 0,2 x Dm.

Kopolymeriseringen i gassfase ved hjelp av et fluidisert
iag kan utfgres i samsvar med konvensjonelle teknikker ved
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polymerisering og kopolymerisering i fluidisert lag. Den
gassformede blanding som tilveiebringer fluidiseringen, om-~
fatter imidlertid, i tillegg til monomerene etyelen og heksen-
1 som skal polymeriseres, en inert gass, s& som nitrogen,
metan eller etan, og eventuelt hydrogen for & reguleré
molekylvektene til de oppnddde kopolymerer. Nervaret av en
inert gass i den gassformede blanding forbedrer merkbart
elimineringen av reaksjonsvarme, og modifiserer fordelaktig
kinetikken ved kopolymeriseringen. Fluidiserings-hastigheten
i reaktoren med fluidisert lag er fortrinnsvis hgy nok til

4 lette homogenisering av det fluidiserte lag, og effektivt

eliminere varmen som avgis ved kopolymeriseringen, uten &
sgke tilflukt til andre homogeniserings-midler, spesielt
mekaniske. Fluidiserings-hastigheten er fortrinnsvis lik
5 til 10 ganger den minimale fluidiserings-hastighet, det
vil si mellom 40 og &0 cm/sek. Ved passering av .
det fluidiserte lag polymeriseres bare en del av etylenet

og heksen-1 i kontakt med partiklene av kopolymerene under
vekts. Den gassformede blanding som inneholder den fraksjon
av etylen og heksen-l1l som ikke er omsatt, forlater dét fluidi-
serte lag og fgres gjennom et kjglesystem bestemt for &
eliminere varmen dannet under omsetningen, fgr den resirku-
leres til reaktoren med det fluidiserte 1lag ved hjelp av

en kompressor.

Kopolymeriseringen utfpres passende ved en temperatur mellom
ca. 50 og 9Q°C, fortrinnsvis mellom 70 og QOOC, under et
totalt trykk som kan variere innen omrddet som generelt ligger
mellom 0,5 og 4 MPa.

Partial-trykket (pp) til de forskjellige bestanddeler i den
fluidiserte gass-strgm tilfredsstiller de fglgende forhold:

ppr heksen-1 ligger i omradet 0,05 MPa til 0,15 MPa, ‘
pp heksen-1/pp etylen ligger i omradet 0,15 til 0,5,

pp hydrogen/pp etylen ligger i omréadet 0,05 til 0,5, og
Pp inert gass/totalt trykk ligger i omraddet 0,2 til 0,9.
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Det anvendte heksen-l er fortrinnsvis et heksen-1 som har
et relativt lavt kokepunkt, for eksempel 4-metyl-penten-1l.

NAr det opereres i samsvar med fremgangsmaten som beskrevet
ovenfor ved anvendelse av spesielt 4-metyl-penten-1l som
heksen-1l, oppnids kopolymerer som inneholder tilnazrmet 4 til
15 vekt% av enheter som stammer fra 4-metyl-penten-1l, og

som har densiteter som ligger mellom 0,910 og 0,940.

Disse kopolymerer foreligger direkte etter kopolymeriseringen
i det fluidiserte lag i form av pulvere som bestidr av
ikke-klebrige partikler, som har en meget liten andel av
kopolymerer med lavt smeltepunkt som har bade en lav mole-
kylvekt og et relativt hg¢yt innhold av heksen-1.

Disse kopolymer~-pulvere, som det er lett & behandle, har en
forholdsvis hgy rom —densitet som ligger mellom 0,30 og

0,45 g/cm3, fortrinnsvis mellom 0,35 og 0,45 g/cm3.

Kopolymer-partiklene som utgj@gr disse pulvere har

kuleform, definert ved det faktum at dersom D og d er hen-
holdsvis den store og den lille akse i disse partikler, sa
er D/d mindre enn eller lik 1,3. Disse partikler har en
massemidlere diameter, Dm, mellom 300 og 1500 /um, fortrinns-
vi; mellom 500 og 1200 /um. Partikkel~-stgrrelsesfordelingen
for disse partikler er slik at forholdet Dm/Dn er mindre

enn eller lik 3,5, fortrinnsvis mellom 1,2 pg 3. Bredden av
partikkel-stgrrelsesfordelingen til dette pulver som utgjer
det fluidiserte lag avhenger ikke bare av den anvendte
pre~-polymer, men ogsad av den midlere oppholdstid for ko-
polymeren i reaktoren med det fluidiserte lag 0g ogsa

av den hastighet hvormed det katalytiske system taper sin
aktivitet under kopolymeriserings-reaksjonen. Det er
spesielt fordelaktig ved en slik prosess & anvende et kata-
lysator- system som taper sin aktivitet relativt hurtig
under kopolymeriserings-reaksjonen, for & oppnéd et pulver

har en s& snever partikkel-stgrrelsesfordeling som mulig
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Kopolymeriserene av etylen og 4-metyl-penten-l er ogsé
karakterisert ved en svart lav grad av umettethet, pd mindre
enn 0,2 dobbeltbindinger pr. 1000 karbonatomer, hvilket

gir dem en utmerket stabilitet.

Ved differensial-avsgkings-kalorimetrisk analyse etter gjen-
oppvarming til ZOOOC, avkjeling med en hastighet pé 16°c Pr.
minutt og oppvarming med en hastighet pa 16°c pr. minutt,

fremviser disse kopolymerene et enkelt smeltepunkt ved en

temperatur mellom 116 og 128°C, idet smeltemgnsteret karak-
teristisk viser en enkelt :swiss ved denne temperatur, som

tilsvarer en enkel fordeling av krystallitt-~dimensjonene.

Strukturen til kopolymerene er ogsé karakterisert ved en
svert liten mengde av lang-kjedete forgreninger (g¥), som
uttrykkes med en verdi g¥ = (% )/(m{) som er stgrre enn
eller 1lik 0,90, idet (q ) er grenseviskositeten for en gitt
kopolymer og (# 1) er grenseviskositeten for et lineart poly-
etylen som har den samme vektmidlere molekylvekt som nevnte
kopolymer.

Disse kopolymerer hvis smelteindeks under 2,16 kg<x;ved]BOOC,

i henhold til Standard ASTM D 1238, kan variere mellom 0,1

og 30 g pr. 10 minutter, har noen spesielt interessante anvend- -
elser ved fremstilling av filmer med he¢y mekanisk styrke.

Fremgangsmdte for bestemmelse av massemidlere diametere (Dm)

og antallsmidlere diametere (Dn) til partikler (barer, kata-

lysator, prepolymer, polymer).

I oppfinnelsens sammenheng blir de massemidlere diametere (Dm)
og de antallsmidlere diametere (Dn) av partiklene av berer,
katalysator, prepolymer eller polymer mdlt med mikroskop-
avlesninger ved hjelp av OPTOMAX bildeanalysator (Micro-
Heasurements Ltd., Storbritannia). Prinsippene ved mglingen
bestdr i & oppnd, fra eksperimentell undersgkelse med optisk
mikroskopering av en mengde partikler, en tabell av absolutte

hyppigheter som gir et antall (ni) av partikler som hegrer til
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hver kategori (i) av diametere, idet hver kategori (i) er
karakterisert ved en intermedizr diameter (di), som ligger
innen grensene for nevnte kategori. I henhold til den god-
kjente franske standard NF X 11-630 fra juni 1981, faes "Dm"
og "Dn" ved de:fglgende ligninger:

. massemidlere diameter: Dm = & ni (di)3 di

Z ni (di)°3

. antallsmidlere diameter: Dn = =-ni.di

Z ni

Forholdet Dm/Dn karakteriserer partikkel-stgrrelsesfordelingen,
og benevnes nocen ganger som "bredden av partikkelstgrrelses-
fordelingen".

Malingen med OPTOMAX bilde-analysatoren utfgres ved hjelp av
et omvendt mikroskop som gjgr det mulig & undersgke suspensjoner
av partikler med en forstgrrelse mellom 16 og 200 X. Et

televisjonskamera tzr opp bildene gitt med det omvendte mikro-

skop og overfgrer dem til en computer som analyserer bildene
linje for linje og prikk for prikk p& hver linje, for &
bestemme dimensjonene eller diameterne til partikliene og sa
klassifisere dem.

De fgplgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.

Eksempel 1

(a) Fremstilling av katalysatoren

Fremstilling av bzreren

I en 5 liters reaktor av rustfritt stdl, forsynt med et
rgreverk som roterer med 750 omdreininger pr. minutt,

og som inneholder 800 ml med n-heksen, innfg¢res ved omgivel-
senes temperatur (ZOOC) og under et teppe av nitrogen: 1725 ml
av en lgsning av butyloktylmagnesium i heptan inneholdende

1500 milligram-atom magnesium og 61 ml (300 millimol) av
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di-isoamyl-eter (DIAE). Reaktoren oppvarmes si til 50°C, og

i lgpet av 3 timer tilfgres det s& 313 ml tertiart-butylklorid
(eller 2850 millimol) dr&pe for drépe. Ved slutten av denne
tilsetning holdes suspensjonen ved 50°C i 3 timer og den opp-
nédde utfelningen (A) vaskes sd& 5 ganger med n-heksan. Det
vaskede produkt (A) utgjgr bazreren. Dens kjemiske sammen-
setning er som fglger pr. gram-atom magnesiums:

- 1,97 gram-atom klor,
- 0,03 gram-ekvivalenter Mg~B binding og

- 0,02 mol di-n-isocamyleter.

Ved undersgkelse under mikroskopet var det mulig & se at
magnesiumklorid-bareren foreld i form av et pulver som bestod
av kuleformedepartikler (det midlere forhold mellom store

og smd akser, D/d, for pariklene var lik 1,2), med en snever
partikkel-stgrrelsesfordeling definert ved forholdet Dm/Dn =
1,2, hvor Dm = 33 /um. Dessuten ble det funnet at mer enn

90 vekt® av partiklene hadde en midlere diameter mellom 30

og 36 /um. Densiteten til produktet v;r lik 1,9, og dets
spesifikke overflateareal var lik 38 m“/g. Overflaten til
partiklene var glatt.

Fremstilling av katalysatoren

300 ml av en suspensjon i n-heksan av det vaskede produkt (A4)
oppnadd ovenfor, som inneholder 1450 millimol MgClz, tilsettes
under omrgring 82 ml di-isocamyl-eter og 400 ml av en 1,2~
molar lgsning i n-heksan (eller 480 millimol) av dietyl-
aluminiumklorid. Reaktoren oppvarmes til 50°C, og i lgpet

av 2 timer tilsettes drdpevis 650 ml av en 0,6 molar lgsning
av di-n-propoksy-titan-diklorid (390 millimol) i n-heksan.
Ved slutten av denne tilsetning heves temperaturen til 80°c
og holdes ved détte niva i 2 timer. Det faste produkt vaskes
sd 5 ganger med n-heksan for & frembringe katalysatoren (B)
klar for bruk. Analyse av katalysatoren viser at den pr.
gram-atom totalt titan inneholder:
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- 0,06 gram-atom fireverdig titan, .

- 0,94 gram-atom treverdig titan,

- 3,85 gram-atom.magnesium,

- 9,87 gram-atom klor,

- 0,20 gram-atom aluminium og

- 0,11 gram-molekyl di-iscamyl-eter (DIAE).

Den. er et brun-farget pulver som bestdr av mer eller mindre
kuleformede partikler som har en snever partikkelstgrrelses-
fordeling .£tilsvarende som for den anvendte bazrer, og spesi-
elt slik at mer enn 90 vekt%® av partiklene har en midlere

/

dessuten funnet at forholdet Dm:Dn til katalysator-partiklene

diameter mellom 32 og 38 /um, hvor Dm = 35 ,um. Det er

er 1lik 1,3. Overflaten av partiklene er glatt.

(b) Fremstilling av prepolymeren

I en 5-liters reaktor av rustfritt stél, som er forsynt

med et rgreverk som roterer med 750 omdreininger pr. minutt,
innfpres under nitrogen 2 liter n-heptan som er oppvarmet til
70°c. sa innfgres 48 ml av en lgsning av 1 mol pr. liter av
tri-n-oktylaluminium (TnOA) og en katalysator-mengde (B)
fremstilt som ovenfor under (a), inneholdende 12 milligram-
atom titan.

I reaktoren innfgres det sa hydrogen tilsvarende et partial-
trykk pa 0,08 MPa, og s& etylen med en hastighet pd 160 g/time
i 3 timer. Ved slutten av ousetningen helles alt sammen inn

i en roterende fordamper under vakuum. P& denne méte oppnds
480 g av et tgrt prepolymer-pulver (C) som bestdr av 0,025
milligram-atom titan pr. gram. Dette pulver bestldr av kulefor-
mede partikler som har en partikkel-stgrrelsesfordeling som

er slik at forholdet Dm/Dn = 1,3, hvor Dm = 140 /um. Over-
flaten til partiklene er glatt.

(c) Kopolymerisering i et fluidisert lag

I en reaktor av rustfritt stédl med et fluidisert lag, med en
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diameter p& 15 cm, som opererer med en stigende gassblanding,
og virker med en hastighet pid 40 cm/sek., inneholdende mol-
prosenter pa 5% hydrogen, 8% 4-metyl-penten-1l, 22% etylen og
65% nitrogen, under et totalt trykk pa 1 MPa og en tempe-
ratur holdt ved 80°C, innfgres det fgrst av alt 3200 g av et
polyetylen-pulver, som er fullstendig vannfritt og uttgrket for
tilfersel som pulver, og s& i rekkefplge 2,2 g av prepolymer (C),

fremstilt som ovenfor under (b), hvert 10 minutt.

Ved & ta ut 640 g pulver pr. time fra reaktoren, opprettholdes
nivdet i det fluidiserte lag konstant. Etter drift i 10 timer
er det opprinnelig tilfegrte pulver praktisk talt fullstendig
erstattet, og man oppndr et kopolymer-pulver hvis karakteri-
stikker er som fglger:

- Mer eller mindre kuleformede partikler som har en massemidlere
diameter p& 510 Jum.

- Snever partikkel-stgrrelsesfordeling som er slik at for-
holdet Dm/dn = 1,7.

~ Rom-densitet for pulveret: 0,40 g/cm3.

- Densitet for kopolymeren: 0,920.

- Smelteindeks malt ved 190°C under en belastning pd 2,16 kg
(som ved standard ASTM D 1238): 1 g/10 minutter.
- Innhold av enheter som stammer fra 4-metyl-penten-1l: 9 vekt%.
- Titan=-innhold: 25 ppm.
- Nivd for umettethet: 0,1 etylenisk dobbeltbinding pr. 1000
karbonatomer.
- Enkelt smeltepunkt ved 124OC, bestemt ved differensial-
avs¢knings—kaiorimetrisk analyse etter gjenoppvarming til
200°¢C, avkjgling med en hastighet pa 16°¢ pr. minutt og opp-
varming med en hastighet pé& 16°¢ pr. minutt.

- Lang-kjede-forgrening: g¥* = 0,90.

Eksempel 2

Som barer (A) anvendes et pulver basert pd magnesiumklorid be-
stédende av kuleformede patikler som har en snever partikkel-
st@grrelsesfordeling slik at Dm/Dn = 2,3, hvor Dm.= 23 /um.

Dette pulver inneholder mindre enn 0,05 vekt% av partikler med
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diameter mindre enn 4 ,um. Det fremviser en densitet p& 1,9
og et spesifikt overflateareal pd 46 m2/g (BET). Overflaten
til partiklene er glatt.

(a) Fremstilling av katalysatoren

Denne er identisk med den i eksempel 1l(a). Analyse av den
oppnédde katalysator (B) gir pr. gram-atom totalt titan:

- 0,94 gram-atom treverdig titan,

- 0,06 gram-atom fireverdig titan,

- 3,8 gram-atom magnesium,

- 9,85 gram-atom klor,

- 0,16 gram-atom aluminium og

- 0,08 mol di-isoamyl-eter.

Katalysatoren (B) er et brunt pulver som bestir av kuleformede
partikler som har en partikkel-stgrrelsesfordeling som er slik
at bm/Dn = 2,4, hvor Dm = 23 /um. Partiklene av katalysatoren
har en overflate s& glatt som den cpprinnelige barer.

(b) Fremstilling av prepolymeren

Denne er identisk med den i eksempel 1(b), unntatt at i stedet
for 8 innfgre etylen i reaktoren med en hastighet p& 160 g/time,
sd innfpres det en blanding av etylen og 4-metyl-penten-1
inneholdende 3,5 vekt% 4-metyl-penten-l med en hastighet pa

160 g pr. time. Man oppndr 480 g av et prepolymer-pulver (C)
som har en densitet p& 0,94 og inneholder 0,025 milligram-atom
titan pr. gram. Dette pulver bestdr av kuleformede partikler

som har en partikkel-stgrrelsesfordeling slik at forholdet
Dm/Dn = 2,4, hvor Dm = 100 /um. Overflaten til partiklene

er glatt.

(c) Kopolymerisering i fluidisert sjikt

Denne er identisk med den i eksempel 1l(c), unntatt at i stedet
for & bruke en gassformet blanding som inneholder molprosen-
ter pad 5% hydrogen, 8% 4-metyl-penten-1, 22% etylen og 65 %
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nitrogen, anvendes det en gassformet blanding som inneholder
5% hydrogen, 7% 4-metyl-penten-1, 23% etylen og 65% nitrogen.
Det tas ut fra reaktoren 680 g pulver pr. time, mens det
fluidiserte lag opprettholdes med konstant hgyde. Etter
kontinuerlig omsetning i 10 timer oppnds et kopolymer-pulver
hvis karakteristikker er som fglger:

- Partikler med kuleform som har en massemidlere diameter

péd 370 /um.

- Partikkel-stgrrelsesfordeling slik at forholdet Dm/Dn = 2,8.
~Rom-densitet for pulveret: 0,42 g/cm3.

~ Densitet for kopolymer: 0,925.

- Smelteindeks m&l ved 190°C under en belastning pa 2,16 kg:
9,9 g/10 minutter.

- Innhold av enheter som staumer fra 4-metyl-penten-1l: 8 vekt%.
- Titan~innhold: 23 ppm.

- Nivd for umettethet: 0,13 etylenisk dobbeltbinding pr. 1000
karbonatomer.

- Enkelt smeltepunkt ved 120°C, bestemt ved differensial-~

avs gkningskalorimetrisk analyse, etter gjenoppvarming til 200°c,
avkjgling med en hastighet pa 16°¢ pr. minutt og oppvarming
med en hastighet pa 16°%C pr. minutt.

- Lang-kjede-forgrening: g¥ = 0,97.

Eksempel 3

Som bazrer (A) blir det anvendt et pulver basert pad magnesiumklorid,
som bestdr av kuleformede: partikler som har en snever partikkel-
stgrrelsesfordeling som er slik at forholdet Dm/Dn = 1,1, hvor

Dm = 52 /om. Det blir funnet at mer enn 90 vekt% av partiklene
har en midlere diameter mellom 47 og 57 /um. Densiteten til
produktet er 1lik 1,9 og dets spesifikke overflateareal 1lik

38 m2/g (BET). Overflaten av partiklene er glatt.

(a) Fremstilling av katalysatoren

Denne er identisk med den i eksempel 1(a). Analyse av den
oppnddde katalysator (B) gir pr. gram-atom at totalt titan:
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- 0,95 gram-atom tkeverdig titan,
- 0,05 gram-atom fireverdig titan,
- 3,80 gram-atom magnesium,

- 9,95 gram-atom klor,

- 0,20 gram-atom aluminium og

- 0,11 mol di~isoamyl-eter.

Katalysatoren (B) er et brunt pulver bestdende av kuleformede
partikler som har en partikkel-stgrrelsesfordeling slik at
Dm/Dn = 1,2, hvor Dm = 55 /um. Katalysator-partiklene har
en glatt overflate.

(b) Fremstilling av prepolymer

Prepolymerisering (fgrste trinn)

I en 5-liters reaktor av rustfritt stdl, utstyrt med et
rgreverk roterer med 750 omdreininger pr. minutt og inne-
holder 2 liter n-heksan oppvarmet til SOOC, innfgres det under
et nitrogen-teppe 100 millimol tri-n-oktylaluminium (TnOA) og
en suspensjon av katalysatoren (B) i heksan inneholdende 500
milligram-atomer titan. Reaktoren oppvarmes til 60°C og
etylenet innfgres i den med en konstant hastighet p& 167 g/time,
i lgpet av 3 timer. Ved slutten av omsetningen helles alt
sammen inn i en roterende inndamper under vakuum. P& denne
mate oppnas 820 g med tgrt pulver (C') av en prepolymer med
lysebrun farge, bestaende av partikler med en massemidlere
diameter pa 66 /um og med en snever partikkel-stgrrelsesfor-
deling slik at forholdet Dm/Dn = 1,2. Pulveret (C') lagres
under nitrogen.

Polvmerisering (andre trinn)

I en reaktor for fluidisert lag med en diameter p& 15 cm

som opererer med en gass-hastighet pé& 10 cm/sek. under nartial-
trykk pad 0,8 MPa for nitrogen, 0,1 MPa for hvdrogen, 0,02 MPa
for 4-metyl-penten-1 og 0,08 MPa for etylen, innfgres det

hvert 6 minutt 11 g av pulveret (C') og rent TnOA kontinuerlig

med 25 g/time inn i den lavere halvdel av laget som opprett-
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holdes ved 70°C. I en serie med uttrekkinger blir det opp-
samlet tiln®rmet 4 kg/time av et svakt beige-farget pulver

som inneholder 0,017 milligram-atom titan pr. gram, for en
oppholdstid pd en halv time i reaktoren, og det fremviser en
pa;tikkel—st¢rrelsesfordeling som er slik at forholdet Dm/Dn =
1,3, hvor Dm = 260 /um, og det har en densitet pa& 0,93,

(c) Kopolymerisering i fluidisert lag

Denne er identisk med den i eksempel l(c), unntatt at det i
stedet for anvendelse av den gassformede blanding med en
hastighet p& 40 cm/sek., s& anvendes den med en hastighet pa

60 cm/sek. 650 g pulver trekkes ut fra reaktoren pr. time, mens
det fluidiserte lag opprettholdes med konstant hgyde. Etter
10 timers kontinuerlig reaksjon, oppnds et pulver hvis karak-
teristikker er som fglger:

- Partikler med kuleform som har en massemidlere diameter

pd 950 /um-

Partikkel-stgrrelsesfordeling som er slik at forholdet Dm/Dn =
1,5.

- Rom-densitet for pulveret: 0,41 g/cm3.

- Densitet for kopolymer: 0,919.

- Smelteindeks malt ved 190°C under en belastning pd 2,16 kg:

1 g/10 minutter.

- Innhold av enheter som stammer fra 4-metyl-penten-1: 9 vekts.
- Titan-innhold: 16 ppm. )

- Niv& for umettethet: 0,15 etylenisk dobbelt-binding pr. 1000
karbonatomer.

- Enkelt smeltepunkt ved 1180C, bestemt ved differensial-
avsgknings-kalorimetrisk analyse, etter gjenoppvarming til
ZOOOC, avkjigling med en hastighet pa 16°c pr. minutt og opp-
varming med en hastighet pa 16°C pr. minutt.

- Lang-kjede-forgrening: g%¥ = 0,95.

Metode for bestemmelse av det lang-kjede-forgrenings-forhold, g™

I ligningen g¥ = (9 )/ (% )1 madles grenseviskositeten (m ) for
kopolymeren i triklorbenzen ved 135°C. P& den annen side blir
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grenseviskositeten (Q )l for det linezre polyetylen, som har
den samme massemidlere molekylvekt, Mw, som nevnte kopolymer,
beregnet i samsvar med den fglgende ligning av MARK-HOUWINK's
type: (), = 6,02 x 1074 x () 0009,
molekylvekt, Mw, for kopolymeren blir bestemt ved gel-gjennom-

Den massemidlere

trengings~-kromatografi (GPC), og fraksjoneringskolonnenblir
kalibrert ved hjelp av prgver av lineart polyetylen.
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmite for fremstilling av kopolymerer av etylen og
heksen-1 med en densitet mellom 0,910 og 0,940 g/cm3,
karakterisert ved at den omfatter en kopoly-
merisering av etylen og heksen-1 i gassformet tilstand i
blanding med en inert gass som nitrogen, metan eller etan og
eventuelt med hydrogen, hvor den gassformede blanding
sirkulerer fra bunn til topp med en hastighet fra 40 til 80
cm/sekund gjennom et fluidisert lag av kopolymerpartikler som
dannes og holdes i den fluidiserte tilstand kun ved hjelp av
den stigende gassformede blanding, hvor kopolymeriseringen
utferes ved en temperatur mellom 50 og 90°C i nervar av et
katalysatorsystem som pd den ene side omfatter en kokataly-
satorkomponent bestdende av minst en organo-metallforbindelse
av et metall fra gruppene II og III i det periodiske system,
serlig aluminium, og pd den annen side omfatter en kataly-
satorkomponent i form av en bazrer hovedsakelig basert p& (a)
et magnesiumklorid og eventuelt et aluminiumklorid med et
atomforhold Cl : (Mg + 3/2 Al) litt mindre enn 2 og innehold-
ende produkter med Mg -C binding, og (b) en elektrondonorfor-
bindelse, idet bazreren bestdr av partikler med kuleform og
har en vektmidlere diameter mellom 10 og 100 Jum og en
partikkelstorrelsesfordeling slik at forholdet Dm/Dn mellom
den vektmidlere diameter, Dm, og den antallsmidlere diameter,
Dn, for partiklene er heyst 3, p& hvilken barer det er utfelt
et derivat av et overgangsmetall fra gruppene IV, V og VI i
det periodiske system som er kjent for sine katalytiske egen-
skaper ved polymeriseringen og kopeclymerisering av alfaole-
finer, s®rlig titan, hvor det foretas en prepolymerisering av
etylenet eller en pre-kopolymerisering av etylenet og et
alfaclefin 1 narver av katalysatoren for & oppna fra 0,1 til
500 g polymer eller kopolymer pr. mg—-atom overgangsmetall, og
hvor partialtrykkene (pp) for de forskjellige bestanddeler i
den gassformede blanding er slik at:

- pp-heksen-1 er i omradet 0,05 MPa til 0,15 MPa,
-~ pp-heksen-1/pp-etylen er i omradet 0,15 til 0,5,
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- pp-hydrogen/pp-etylen er i omradet 0,05 til 0,5,
- pPp-inert gass/totalt trykk er i omrddet 0,2 til 0,9.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at kopolymeriseringen
utfores ved en temperatur mellom 70 og 90°cC.

3. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det som organo-metallisk
forbindelse av et metall fra gruppene II og III anvendes en
organo-aluminiumforbindelse eller organo-aluminiumhalogenid-
forbindelse.

4. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det anvendes en barer med
en partikkelstorrelsesfordeling slik at forholdet Dm/Dn er
mellom 1,1 og 2,5, s&rlig mellom 1,1, og 1,5.

5. Fremgangsm&te som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det anvendes en bzrer med
en partikkelsterrelsesfordeling slik at mer enn 90 vekt% av
partiklene er i omradet + 10 % av den vektmidlere diameter,
Dm,

6. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det anvendes en berer med
densitet mellom 1,6 og 2,2 g/cm3.

7. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det anvendes en barer med
spesifikt overflateareal p& mellom 20 og 60 m3/g (BET), og med
en glatt overflate.

8. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det som derivat av over-
gangsmetall anvendes en titanforbindelse.
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9. Fremgangsmate som angitt i krav 8,
karakterisert ved at utfellingen av titan-
forbindelsen p& bareren utferes ved & redusere en titanfor-
bindelse med maksimal valens med formelen Ti(ORq)4-nXp, hvori
R7 er en alkylgruppe med fra 2 til 6 karbonatomer, X er et
klor~ eller bromatom og n er et helt tall eller en brek fra 1
til 4, ved hjelp av et reduksjonsmiddel valgt blant organo-—
magnesiumforbindelser med formelen RgMgRg, hvori Rg og Rg er
alkylgrupper som inneholder fra 2 til 12 karbonatomer, organo-
sinkforbindelser med formelen Zn(Ryg) (2-¥)Xy, hvori Rig er en
alkylgruppe som har 2 til 12 karbonatomer, X er klor eller
brom og ¥y er null, 1 eller en bregk mellom 0 og 1, 0g organo-
aluminiumforbindelser med formelen Al(Rjp;) (3-x)Xy hvori Rj; er
en alkylgruppe med fra 2 til 12 karbonatomer, X er klor eller
brom og x er null, et helt eller en bregk som ikke er storre
enn 2,
~ hvor den nevnte reduksjon foretrukket gjennomferes i narver
av en elektron-donorforbindelse valgt blant organiske for-
bindelser som omfatter minst ett atom av oksygen, svovel,
nitrogen og/eller fosfor,
- og hvor de relative molare mengder av de forskjellige for-
bindelser (barer av magnesiumklorid og eventuelt av
aluminiumklorid, titanforbindelse, organo-magnesium- og/
eller organo-sink- -og/eller organo-aluminiumforbindler,
elektroddonor) er slik at:
- forholdet barer:titanforbindelse er mellom 1 og 50, for
trinnsvis mellom 2,5 og 10,
~ forholdet organo-magnesium- og/eller organo-sink- og/eller
organo—aluminiumforbindelse:titanforbindelse er mellom 0,1
og 3, fortrinnsvis mellom 0,5 og 1,5m og
- forholdet elektron~donorforbindelse:titanforbindelsef er
mellom 0 og 5, fortrinnsvis mellom 0,1 og 1,5.

10. Fremgangsmate som angitt i krav 9,
karakterisert ved at det som elektrondonorfor-
bindelse anvendes et alifatisk eteroksyd med formelen R50Rg,
hvori Rg og Rg er like eller forskjellige og er valgt blant
alkylgruppene med 1 til 12 karbonatomer.
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11. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at kopolymeriseringen ut-
fores 1 nerver av et katalysatorsystem, hvori atomforholdet
mellom metallene fra gruppene II og III i kokatalysatoren og
overgangsmeltallet fra gruppene IV, V og VI i katalysatoren er
mellom 1 og 50.

12. Kopolymer oppnadd ved fremgangsmaten som angitt i krav 1,

hvori heksen-1 er 4-metaylpentan-1,

karakterisert ved at den har:

{(a) et innhold av enheter som stammer fra 4-metylpenten-1 pa
mellom 4 og 15 vekt%,

(b) en densitet p& mellom 0,910 og 0,940 g/cm3,

(c) en romdensitet p4 mellom 0,35 og 0,45 g/cm3,

(d) et nivd for umettethet pd mindre enn 0,2 dobbeltbindinger
pr. 1000 karbonatomer, '

(e) et enkelt smeltepunkt pa mellom 116 og 128°C, bestemt
ved differensialavsegknings-kalorimetrisk analyse etter
gjenoppvarming til 200°C, avkjeling med en hastighet
pa 16°C pr. minutt og oppvarming med en hastighet pa
16°C pr. minutt, og

(£) en struktur med en liten mengde av langkjedeforgreninger
slik at g* er sterre enn eller 1lik 0,90, hvor g* er
forholdet n/nl, hvor n er grenseviskositeten for
kopolymeren og ni er grenseviskositeten for et lineart
polyetylen som har den samme massemidlere molekylvekt som
nevnte kopolymer.

13. Kopolymer som angitt i krav 12,
karakterisert ved at den foreligger i form av
kuleformede partikler som har en massemidlere diameter pa
mellom 300 og 1500um, og en partikkelsterrelsesfordeling slik
at forholdet Dm/Dn er mindre enn eller 1lik 3,5.

14. Kopolymer som angitt i krav 13,
karakterisert ved at den har en partikkel-
storrelsesfordeling som er slik at forholdet Dm/Dn er mellom
1,2 og 3.
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