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Menetelm& elastomeeristen propeenikopolymeerien valmista-

miseksi kaasufaasissa

Tamid keksintd koskee menetelmiid kopolymeerien val-
mistamiseksi kaasufaasigsa propeenista, eteenistid ja/tail
l-buteenista sekda valinnaisesti yhdestd tai useammasta
alfa-olefiinistd, joka sis&ltdad 5 - 12 hiiliatomia. Mene-
telmissd kaytetddn propeenin kopolymerointiin erittdin ak-
tiivista ja stereospesifista katalyyttisysteemid.

On tunnettua, etta Ziegler-Natta-tyypin katalyytti-
systeemit koostuvat katalyytin, joka sisdltdd ainakin vh-
den siirtymametallivhdisteen, kuten titaaniyhdisteen, ja
kokatalyytin, joka sisdltd& ainakin yhden orgaanisen me-
talliyhdisteen, kuten alumiinivhdisteen, yhdistelmdsta.
Lisdksi on tunnettua, ettd ndiden katalyyttien ominaisuuk-
siin voidaan suuresti vaikuttaa, kun siirtymdmetalliyhdis-
te on saostettu kantaja-aineelle, joka koostuu kiintedsta
epdorgaanisesta yhdisteesta, kuten magnesiumkloridista.
Kantaja-aineella olevien katalyyttien valmistustekniikassa
kantaja-aineen ominaisuuksilla ja katalyytin valmistus-
menetelm&lld, joka yleisesti késittda siirtymidmetalliyh-
disteen kiinnittadmisen mainitulle kantaja-aineelle, on
erittdain suuri merkitys katalyytin ominaisuuksien kannal-
ta.

FR-patentin 2 529 209 mukaisesti on olemassa tun-
nettu menetelmd propeenipolymeerin tai -kopolymeerin val-
mistamiseksi kaasufaasissa sellaisen katalyytin avulla,
jonka kantajana toimivat pallomaiset partikkelit, jotka
koostuvat magnesiumkloridista, joka sisdltdd orgaanista
elektronidonoriyhdistettd, kuten eetterid. Tamén katalyy-
tin valmistus kasitt&a kantaja-aineen kasittelyn aromaat-
tigella karboksyylihappoesterilla ja sen jalkeen mainitun
kantaja-aineen impregnoimisen titaanitetrakloridilla. En-
nen sen kayttdd kaasufaasipolymerointi- tai kopolymeroin-

tireaktiossa voidaan katalyytille suorittaa esipolymeroin-
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tivaihe, joka késittdd pienen mddran propeenia polymeroin-
nin kokatalyytin l&sndollessa, yleensd trialkyylialumii-
nin, jota kéytetadn kompleksin muodossa ulkoisen elekt-
ronidonorin kanssa, joka on valittu aromaattisista karbok-
syylihappoestereistd, kuten etyylibentsoaatin kanssa. Kui-
tenkin tdssa menetelmdssd on haittapuolensa, koska ajan
kuluessa esipolymeeri menettd& nopeasti osan katalyytti-
gsegtd aktiivisuudestaan ja tulee kayttdkelvottomaksi muu-
taman paivan huoneenldammdssd varastoinnin jalkeen. Lis&k-
si, témdn esipolymeerin avulla valmistetuissa polymeereis-
s34 ja kopolymeereissd on voimakas haju, joka liittyy suur-
ten midrien aromaattista karboksyylihappoesterid lasna-
oloon. Lis&ksi kaasufaasissa saaduissa polymeereissa ja
kopolymeereissd on suhteellisen korkea titaanin jaanndspi-
toisuus, joka on yleisesti suurempi tai yhtdésuuri kuin 10
miljoonasosaa painosta (ppm).

Nyt on keksitty menetelmd propeenin kopolymeroimi-
seksi kaasufaasissa, joka menetelma kiasittidd esipolyme-
rointivaiheen, jossa kaytetdan katalyyttisysteemia, jolla
on samanaikaisesti erittédin korkea aktiivisuus ja erittain
korkea stereospesifisyys propeenin polymeroinnissa, Fa
jolla voidaan valttad edelld mainitut haitat. Erityisesti,
tdmdn keksinndén mukaisesti saatua esipolymeerid voidaan
varastoida useita pdivid ja jopa useita kuukausia lé&mpdti-
loissa, jotka voivat vaihdella laajalla alueella, ilman
ettd havaitaan huomattavaa heikkenemistd sen polymeroin-
tiaktiivisuudessa. Lisaksi, t&madn keksinndén mukaisella
menetelmdlla valmistetuissa kopolymeereissd ei endd ole
voimakasta hajua.

Tédman keksinnén kohteena on sen vuoksi menetelma
sellaisten kopolymeerien valmistamiseksi kaasufaasissa,
jotka sisgdltdvat 20 - 80 paino-% propeenia ja 80 - 20 pai-
no-% eteenid ja/tali l-buteenia sekd valinnaisesti yhta tai
useampaa alfa-olefiinid, joka sis&ltdd 5 - 12 hiiliatomia,

joka menetelmd on tunnettu siitd, etta
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1) kaytetdan Ziegler-Natta-tyyppista katalyyttia,
joka on saatu saattamalla magnesiumdikloridikantaja-aine
kosketukseen sisdisen elektronidonoriyhdisteen D, kanssa,
joka on valittu aromaattisista karboksyylihappoestereista,
ja sen jalkeen titaanitetrakloridin kanssa, mainitun kan-
taja-alneen ollessa alun perin esiaktivoitu orgaanisella
elektronidonoriyhdisteellad D,, joka on erilainen kuin D, ja
vapaa labiilista vedystd, mainitun kantaja-aineen sisal-
tédesed 80 - 99,5 mooli-% magnesiumkloridia ja 0,5 - 20
mooli~% D,:td, ja sen ollessa sellaisten pallomaisten par-
tikkelien muodossa, joiden massakeskimddrdinen halkaisija
Dm on 5 - 200 pum ja partikkelikokojakautuma sellainen,
ettd massakeskimdérdisen halkaisijan Dm suhde lukukeski-
médrdiseen halkaisijaan Dn on pienempi kuin 2, ja

2) ettd menetelmd kdsittdd ensimmidisessd vailheessa
esipolymeroinnin, joka suoritetaan saattamalla propeeni
valinnaisesti seoksena eteenin ja/tai 4 - 12 hiiliatomisen
alfa-olefiinin kanssa kosketukseen sellaisen katalyyt-
tisysteemin kanssa, joka koostuu mainitusta katalyytisté
ja kokatalyytistd (A), joka on trialkyylialumiinia ja/tai
alkyylialumiinihalogenidia, jota el ole kompleksoitu ul-
koisella elektronidonoriyhdisteelld, ja toisessa vaiheessa
kaasufaasikopolymerointireaktion, joka suoritetaan saatta-
malla edelld valmistettu egipolymeeri kosketukseen sellai-
sen geoksen kanssa, joka koostuu propeenista, eteenista

ja/tai l-buteenista sekd valinnaisesti alfa-olefiinista,

joka sisdltdd 5 - 12 hiiliatomia, sellaisina osuuksina,
ettd propeenia on 20 - 80 tilavuus-% kopolymeroitavista
olefiineisté.

Tédman keksinndén mukaisesti tulee kaytettavan kata-
lyytin sis&dltad tiettyd kantaja-ainetta, joka perustuu
magnesiumkloridiin, joka mahdollistaa sellaisen katalyytin
valmistamisen, jossa on suhteellisen korkea titaanipitoi-
suus ja erittdin korkea aktiivisuus propeenin kopolyme-

roinnissa. Mainittiin, ettd tdmd tietty kantaja-aine esi-
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aktivoidaan orgaanisella elektronidonoriyhdisteella D,
jota on mukana magnesiumkloridissa suhteellisen suuri mda-
rd. Tamid orgaaninen elektronidonoriyhdiste D, on tunnettu
sellaisenaan tai Lewisin eméksend, jolla voi erityisesti
0lla suhteellisen alhainen kompleksointiteho magnesiumdi -
kloridin suhteen. Yhdiste D, on edullista valita heikkojen
kompleksointiaineiden, kuten eettereiden, tioceettereiden,
amiinien, amidien, sulfonien, sulfoksidien tai fosfiinien
joukosta. Sitd ei voida valita niiden aineiden joukosta,
jotka kvykenevadt reagoimaan yhden tai useampien niistéd
tuotteista kanssa, joita kaytetddn kantaja-aineen tai ka-
talyytin valmistukseen. Erityisesti yhdistetta D, ei voida
valita niistd elektronidonoriyhdisteistd, jotka sisdltavat
labiilin vedyn, kuten vesi, alkoholit ja fenolit, tai aro-
maattisista karboksyylihappoestereistd. Edullisesti or-
gaaninen elektronidonoriyhdiste D, on eetteri.
Esiaktivoidulle kantaja-aineelle on ominaista, etta
se sigdltda suuren mddrén orgaanista elektronidonoriyhdis-
tettd D,. Esiaktivoidun kantaja-aineen koostumus sisdltaa
80 - 99,5 mooli-% magnesiumdikloridia ja 0,5 - 20 mooli-%
vhdistettd D,. Kuitenkin, jotta saataisiin katalyytti, jol-
la on korkea aktiivisuus ja jossa on korkea titaanipitodi-
suus, sisaltdd se edullisesti 80 - 95 mooli-% magnesiumdi-
kloridia ja 5 - 20 mooli-% yhdistettd D,, ja edullisemmin
80 - 90 mooli-% magnesiumdikloridia ja 10 - 20 mooli-%
vhdistettd D,. On havaittu, ettd katalyyteilld on korkea
aktiivisuus kun esiaktivoitu kantaja-aine on homogeenisen
magnesiumdikloridia ja yhdistettd D, sisdltdvan koostumuk-
sen muodossa, mika tarkoittaa koostumusta, jossa yhdiste D,
on jakautunut tasaisesti koko magnesiumdikloridipartikke-
liin, erityisesti sen ytimestd uloimpaan kuoreen asti.
T&std seuraa, ettd tadllaisen esiaktivoidun kantaja-aineen
aikaansaamiseksi on suositeltavaa valmistaa se menetelmil-
14, joissa kaytetddn saostusreaktioita, eikd vain saatta-
malla kosketukseen, kuten jauhattamalla suoritetuissa me-

netelmissé.
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Edelleen, on havaittu, ettd esiaktivoidulla kanta-
ja-aineella saadaan aikaan erittdin tehokkaita katalyytte-
j&, joiden titaanipitoisuus on korkea, ja jotka kykenevat
kestamadn valtavia kasvurasituksia kopolymeroinnin aikana,
silloin kun silld on olennaiselta osin amorfinen rakenne,
eli rakenne, jossa magnesiumdikloridin kiteiset muodot,
jotka madritetddn réntgendiffraktioanalyysilla, ovat tay-
sin tai suureksi osaksi kadonneet.

Esiaktivoidulle katalyytille on lisdksi ominaista,
ettd se koostuu pallomaisista partikkeleista, joiden mas-
csakeskimdidridinen halkaisija on 5 - 100 um, edullisesti 20
- 50 um. Pallomainen partikkeli tarkoittaa pallon muotois-
ta partikkelia, jossa pitkan akselin suhde lyhyeen akse-
liin on alle 1,5, edullisesti pienempi tai yhtdsuuri kuin
1,3. NAilla partikkeleilla on erittéin kapea partikkeliko-
kojakautuma siten, ettd massakeskimddraisen halkaisijan Dm
suhde lukukeskimidridiseen halkaisijaan Dn eli Dm/Dn on
pienempi kuin 2. Erityisemmin, ndiden partikkelien partik-
kelikokojakautuma voi olla adarimmdisen kapea siten, etta
suhde Dm/Dn on v&lilla 1,1 - 1,5; voidaan havaita sellais-
ten partikkelien ndenndisen tdydellinen puuttuminen, joi-
den halkaisija on suurempi kuin 1,5 x Dm tai pienempi kuin
0,6 x Dm; partikkelikokojakautumaa voidaan arvioida myds
silléd seikalla, ettd yli~—90 paino-% sgaman eran partikke-
leista on halkaisijaltaan alueella Dm + 10 %.

Esiaktivoitujen kantaja-ainepartikkeleiden ominais-
pinta-ala voi olla 20 - 100 m*/g (BET), edullisesti 30 - 60
m‘/g (BET) ja naiden partikkelien suhteellinen tiheys voi
olla alueella noin 1,2 - 2,1.

Tassé& keksinndssd kdytettavd esiaktivoitu kantaja-
aine vol erityisesti olla valmistettu antamalla dialkyyli-
magnesiumyhdisteen reagoida klooratun orgaanisen yhdisteen
kanssa orgaanisen elektronidonoriyhdisteen D, ldsndollessa.
Dialkyylimagnesiumyhdiste voi olla tuote, jonka kaava on

R,MgR,, jossa R, ja R, ovat samanlaisia tai erilaisia alkyy-
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liradikaaleja, jotka sisaltavat 2 - 12 hiiliatomia. Eréds
dialkyylimagnesiumyhdisteen tdrkea ominaisuus on, ettd se
liukenee sellaisenaan siihen hiilivetyvadliaineeseen, jossa
kantaja-aineen valmistus suoritetaan. Kloorattu orgaaninen
vhdiste voi olla alkyylikloridi, jonka kaava on R;Cl, jossa
R, on sekundaarinen tai edullisesti, tertiddrinen alkyyli-
radikaali, joka sisdltda 3 - 12 hiiliatomia. Orgaaninen
elektronidonoriyhdiste D, on edullisesti eetteri, jonka
kaava on R,OR;, jossa R, jJa R, ovat samanlaisia tai erilai-
sia alkyyliradikaaleja, jotka sisdltavat 1 - 12 hiiliato-
mia.

Lisaksi, esiaktivoidun kantaja-aineen valmistukses-
sa kaytettadvid eri reagensseja voldaan kayttadd seuraavin
ehdoin:

- moolisuhde R,Cl1l/R,MgR, on valillad 1,5 - 2,5, edul-
lisesti v&1ills 1,95 - 2,2,

- moolisuhde D,/R,MgR, on valilla 0,1 - 1,2, edulli-
sesti v&lilla 0,3 - 0,8.

Reaktio R,MgR,:n ja R,Cl:n valill& orgaanisen elekt-
ronidonoriyhdisteen D, l4sndollessa on saostusreaktio, joka
tapahtuu sekoittaen nestemdisessd hiilivedyssd. Asiantun-
tija tietdd, ettd téssd tapauksessa fysikaaliset tekijéat,
kuten valiaineen viskositeetti, sekoituskeino ja -nopeus
ja reagenssien kayttoéolosuhteetrvoivat kaiken moun ollessa
samoin, naytelld tarkedd osaa saostuvien partikkeleiden
muodossa, rakenteessa, koosga ja partikkelikokojakautumas-
sa. Kuitenkin, jotta saataisiin aikaan téssd keksinndssa
kdytettavad esiaktivoitu kantaja-aine, jolle on ominaista
erityisesti olennaiselta osin amorfinen rakenne, on suosi-
teltavaa suorittaa saostusreaktio suhteellisen alhaisessa
lampdtilassa, joka on alueella 10 - 80 °C, edullisesti 10
~ 50 °C, ja erityisesti valilld 15 - 35 °C. Lisaksi suosi-
tellaan, ettd saostusreaktion tulisi tapahtua &3rimmdisen
hitaasti, ainakin 2 tunnin jakson aikana, edullisesti jak-

son, joka on valilla 10 - 24 tuntia, aikana, siten mahdol-
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listaen muodostuvan kiintedn tuotteen sopiva jdrjestymi-
nen, erityisesti suuren madran vhdistettd D, mukaantulo ja
sen tasainen jakautuminen saostuvaan kiintoaineeseen.

Tamédn keksinndén mukaisen katalyytin valmistus ké&-
sittdd ainakin kaksi perakkaistd vaihetta, jotka ovat:

a) esiaktivoidun kantaja-aineen kdsittely ainakin
vhdella sisdisella elektronidonoriyhdisteellad, joka on
valittu aromaattisista karboksyylihappoestereistd, ja sit-
ten

b) ndin saadun kantaja-aineen impregnointi titaani-
tetrakloridilla moolimdéran, joka on ylimadrd suhteessa
magnesiumdikloridiin, ja sen jalkeen ylimddrdisen impreg-
noitumattoman titaanitetrakloridin poisto ainakin yhdella
pesulla nestemdiselld hiilivedylla.

Erityisemmin, vaiheessa (a) aromaattinen karboksyy-
lihappoeetteri on edullista valita etyylibentsocaatista,
metyyliparatoluaatista ja dibutyyli- tai di-iscbutyylifta-
laatista. Kasittely aromaattisella karboksyylihappoeste-
rilld suoritetaan sellaisissa olosuhteissa, ettd kantaja-
alneen rakenne ja morfologia eivat sanottavasti muutu. Se
voidaan suorittaa erityisesti saattamalla kantaja-aine
kosketukseen aromaattisen karboksyylihappoesterin kanssa
mAdrédnd valillad 0,1 - 1 moolia, edullisesti 0,2 - 0,8 moo-
lia yhtd magnesiumdikloridimcolia kohti. Yleensa cn suo-
siteltavaa suorittaa tama kosketukseen saattaminen 1ampd-
tilassa 10 - 60 °C, edullisesti 20 - 50°C, jotta kantaja-
aineen morfologia ei sanottavasti muuttuisi. On edullista
guorittaa tamd kosketukseen saattaminen sekolttaen neste-
madisessd hiilivedyssa, kuten n-heksaanissa. Kaytanndssa,
tam& kosketukseen saattaminen voidaan suorittaa useilla
mahdollisilla tavoilla, erityisesti lisddmalld aromaattis-
ta karboksyylihappoesterid kantaja-aineen suspensioon nes-
temdisessd hiilivedyssd, jota pidetdan sekoitettuna. Nain
kdsitelty kantaja-aine voidaan pestd vyhden kerran tai
useammin nestemdiselld hiilivedylla, kuten n-heksaanilla,

ennen etenemistd seuraavaan vaiheeseen.
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Vaiheessa (b) aromaattisella karboksyylihappoeste-
rilla kasitelty kantaja-aine impregnoidaan titaanitetra-
kloridilla, jota voidaan kayttdd puhtaana tai liuoksena
nestemdisessd hiilivedysséd, kuten n-heksaanissa. Tama imp-
regnointi voidaan suorittaa saattamalla kantaja-aine kos-
ketukseen titaanitetrakloridin kanssa madrand, joka on va-
11114 2 - 20 moolia, edullisesti 5 - 15 moolia yhtd mag-
nesiumdikloridimoolia kohti. Lisdksi sucsitetaan, etta
tamd impregnointi tapahtuisi lampétilassa, joka on alueel-
la 20 - 120 °C, ja edullisesti valilla 70 - 100 °C, jotta
kantaja-aine sdilyttdisi suhteellisen amorfisen rakenteen,
joka mahdollistaa sen kestdd korkeita kasvurasituksia myd-
hemmin esipolymerointi- ja kopolymerointivaiheiden aikana
kaasufaasissa. Vield on edullista suorittaa tamd impreg-
nointi sekoittaen nestemdisessd hiilivedyssa, kuten n-hek-
saanissa. Kayténnossa impregnointi voidaan suorittaa
useilla tavoilla, erityisesti lisddmalld titaanitetraklo-
ridia sekoitettuun kantaja-aineen suspensioon nestemdises-
s& hiilivedyssa. Talla tavoin impregnoitu kantaja-aine on
edullista pestda keraan tai useammin kayttden nestemdista
hiilivetyéd, kuten n-heksaania, jotta ylim8drdinen impreg-
noitumaton titaanitetrakloridi poistuisi kantaja-aineesta.

Edullinen menetelmid katalyytin valmistamiseksi voi
koostua neljistd perdkkdisestd vatheesta, jotka ovat:

m) esiaktivoidun kantaja-aineen késittely ainakin
vhdelld elektronidonoriyhdisteella D,, joka sisaltdd labii-
lia vetya,

n) edelld saadun kantaja-aineen kasittely ainakin
vhdelld sisdisella elektronidonoriyhdisteelld D,, joka on
aromaattinen karboksyylihappoesteri,

-p) téalld tavoin késitellyn kantaja-aineen impreg-
nointi titaanitetrakloridilla moolimddrénd, joka on yli-
ma&ré suhteessa magnesiumdikloridiin, ja sitten ylim&arai-
sen impregnoitumattoman titaanitetrakloridin poistaminen

ainakin yvhdelld pesulla nestemdiselld hiilivedylla, ja



10

15

20

25

30

35

q) aktivointikdsittelyn suorittaminen titaanitetra-
kloridilla talla tavoin kasitellylle kantaja-aineelle, ja
sen jalkeen tdlla tavoin kasitellyn kantaja-aineen pesu
nestemadiselld hiilivedylla.

Erityisemmin, vaiheessa (m) suoritetaan esiaktivoi-
dun kantaja-aineen kasittely labiilia vetya sisdltavalla
elektronidonoriyhdisteella D,, jotta saataisiin kantaja-ai-
ne, Jjoka kykenee seuraavaksi sitomaan suuren mAaran ti-
taanitetrakloridia. Todellisuudessa tdassd kdasittelyssa
suoritetaan esiaktivoidussa kantaja-aineessa vaihto orgaa-
nisen elektronidonoriyhdisteen D, ja labiilia vetya sisal-
tdvan elektronidonoriyhdisteen D, kesken sellaisigsa olois-
sa, ettd té&md vaihto tapahtuisi kaytadnndéllisesti katsoen
téydellisesti kantaja-aineen rakenteen kuitenkaan sanotta-
vastl muuttumatta. Erityisesti, vhdisteelld D, voi olla
korkeampi kompleksointiteho suhteessa magnesiumdikloridiin
kuin yhdisteelld D,.

Elektronidonoriyhdiste, joka sisaltdad labiilia ve-
tyad, D, on edullisesti vesi, alkoholi tai fenoli. Edulli-
sesti kaytetddn alkoholia, joka sisdltda 1 - 12 hiiliato-
mia. Erityisemmin, yhdiste D, voi olla etanoli, propanoli,
n-butanoli, n-pentanoli tai n-heksanoli.

Tama kdsittely on edullista suorittaa ilman, ettd
on mahdollista havaita mexkittdvaa kantaja-aineen kiteyty-
mistd tai partikkeleiden hajoamista. Erityisesti se voi-
daan suorittaa saattamalla kantaja-aine kosketukseen vyh-
disteen D, kanssa, jota kaytetddn maarana, joka on valilléa
0,2 - 1,2, edullisesti 0,5 - 1,0 moolia yhtd magnesiumdi-
kloridimoolia kohti. Lisdksi on erityisen suositeltavaa,
ettd kosketukseen saattaminen suoritetaan lampdtilassa 0 -
50 °C, edullisesti 10 - 35° C, jotta vaihto tapahtuisi il-
man alkuperdisen esiaktivoidun katalyytin merkittavad
muuttumista. Lisdksi on edullista suorittaa tamd kosketuk-
seen saattaminen sekoittaen nestemdisessad hillivedysséa,

kuten n-heksaanissa. Kaytanndssa tamd kosketukseen saat-
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10

taminen voidaan suorittaa useilla mahdollisilla tavoilla,
esimerkiksi 1lisd&mdlld yhdiste D, sekoitettuun esiakti-
voidun katalyytin suspensioon nestemaisessd hiilivedyssa.
Yleens& havaitaan, ettd kaikki tdssé kasitellyssd kaytetty
vhdiste D, kiinnittyy kantaja-aineeseen, ja merkittavaa
muutosta kantaja-aineen amorfisessa rakenteessa ja morfo-
logiassa ei tapahdu. Ta&lla tavoin yhdisteelld D, kédsitelty
kantaja-aine voidaan pestd kerran tal useammin nestemdi-
selld hiilivedylld, kuten n-heksaanilla, ennen etenemista
seuraavaan vaiheeseen.

Vaihe (n) on identtinen edella kuvatun vaiheen (a)
kanssa, paitsi ettd esiaktivoidun kantaja-aineen sijasta
kdytetdan vaiheessa (m) kasiteltyd kantaja-ainetta.

Vaihe (p) on myds identtinen edella kuvatun vaiheen
(b) kanssa, paitsi ettd vaiheessa (a) valmistetun kanta-
ja-aineen sijasta kaytetd&n vaiheessa (n) valmistettua
kantaja-ainetta.

Vaiheessa (q) suoritetaan vaiheessa (p) valmiste-
tulle kantaja-aineelle aktivointikdsittely titaanitetra-
kloridilla. Tama kasittely voi kdsittdad titaanilla impreg-
noidun kiintoaineen saattamisen kosketukseen titaanitetra-
kloridin kanssa, fjota kaytetddn puhtaana tai liuoksena
nestemédisessa hiilivedyssd, kuten n-heksaanissa. Kaytetta-
vad titaanitetrakloridin mddrid on 2-- 20 moolia, edullises-
ti 5 - 15 moolia yhtd magnesiumdikloridimoolia kohti. Li-
sdksi suositellaan sucrittaa kosketukseen saattaminen lam-
potilassa, joka on alueella 20 - 120 °C, ja edullisesti 70
- 120 °C. On edullista sucorittaa tédmd aktivointivaihe se-
koittaen nestemdisessd hiilivedyssa, kuten n-heksaanissa.
Kaytanndssad tamd kosketukseen saattaminen voidaan suorit-
taa useilla tavoilla, erityisesti lisdadmdallad titaanitetra-
kloridia titaanilla impregnoidun kiintoaineen suspensioon
nestemiisessd hiilivedyssd ja pitdmdllad tdlld tavoin saatu
seos sekoitettuna ajan, joka vaihtelee 0,5:std 10 tuntiin,

edullisesti 1 - 4 tuntia. Talld tavoin kasitelty kiintoai-
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ne on edullista pestd kerran tai useammin nestemdisella
hiilivedyll4, kuten n-heksaanilla. Tamd aktivointikasitte-
ly voi koostua yhdesta tal useammasta taman tyyppisesta
kosketukseen saattamisoperaatiosta. Talla tavoin kdsitelty
kantaja-aine voi sgisdltad 4 - 10 mooli-% titaania yhta
magnesiummoolia kohti.

Tama nelivaiheinen katalyytin valmistusmenetelmd
antaa katalyytin, jolla on erittain korkea aktiivisuus
propeenin kopolymeroinnissa. Lisaksi kummalla tahansa
nidistd menetelmistd saadulla katalyytilld on morfologia,
koke ja partikkelikokojakautuma, joka on huomattavan sa-
manlainen kuin kaytetylld esiaktivoidulla kantaja-aineel-
la.

Tallad tavoin valmistettua katalyyttid kéaytetddn
kokatalyytin (A) kanssa kompleksoitumattomassa muodossa
tuottamaan katalyyttisysteemi, jota kaytetaan tamdn kek-
ginndn mukaisen menetelmin esipolymerointivaiheessa. Itse
asiagsa on havaittu, ettd tatd katalyyttid voidaan kayttdd
ilman ulkoista elektronidonorivhdistettd, ja etta siitad
huolimatta ja eritt&in yllattavasti aikaan saadaan kata-
lyyttisysteemi, joka on erittdin aktiivinen ja stereospe-
sifinen propeenin polymeroinnissa. N&in ollen, esipolyme-
roinnin aikana propeenia, valinnaisesti seoksena eteenin
ja/tai 4 - 12 hiiliatomisen alfa-olefiinin kanssa, saate-
taan kosketukseen pelkédstdidn katalyytin ja kokatalyytin
(A) kanssa. Erityisemmin on kokatalyyttid& (A) kaytettava
muodossa, jota ei ole kompleksoitu elektronidonoriyhdis-
teelld.

Kokatalyytti (A) on trialkyylialumiini, alkyyli-
alumiinihalogenidi tai n&iden kahden seos. Trialkyylialu-
miini voi koostua yhdesta tali useammasta yhdisteesta, joi-
den vyleinen kaava on AlR,, jossa R on alkyyliradikaali,
jossa on 1 - 8 hiiliatomia. Se on edullisesti trietyyli-
alumiini, tri-isobutyylialumiini, tri-n-heksyylialumiini

tali tri-n-oktyylialumiini. Alkyylialumiinihalogenidi vas-



10

15

20

25

30

35

12

taa edullisesti yleiskaavaa AlX R, ,, jossa X on kloori- tai
bromiatomi, R on alkyyliradikaali, joka sisdltad 1 - 8
hiiliatomia, ja n on kokonais- tai murtoluku, joka on suu-
rempi tai yhtdsuuri kuin 0,5 ja pienempi kuin 3, edulli-
sesti suurempi tai yhtésuuri kuin 1 ja pienempi tai vh-
tdsuuri kuin 2. Alkyylialumiinihalogenidi voi koostua yh-
destd tai useammasta orgaanisesta alumiiniyhdisteesté,
joiden yleiskaava on edelldmainittu. Se on edullisesti
dietyylialumiinimonokloridi, etyylialumiiniseskvikloridi
tai di-isobutyylialumiinimonokloridi.

Esipolymerointivaiheen aikana kdytettdvat kokata-
lyytin (A) suhteelliset moolimddardt titaanin suhteen voi-
vat olla sellaiset, ettd Al/Ti-moolisuhde voi olla valilla
1 - 10 ja edullisesti valilld 2 - 5. Itse asiassa on ha-
vaittu, ettd kun Al/Ti-suhde on t&atd pienempi tai suurem-
pi, menettdd katalyyttisysteeml stereospesifisyytensa, ja
esipolymeeri saatetaan saada luonteeltaan liimamaisena,
jossa on erityisesti liikaa polymeerejé tai kopolymeerejé&,
jotka ovat liukoisia kiehuvaan n-heptaaniin, yleensd pi-
toisuus on suurempi kuin 10 paino-%. Edelleen, kun tama
suhde on liian pieni, alenee katalyyttisysteemin aktiivi-
suus .

Kédytanndgssa esipolymeeri valmistetaan polymeroimal-
la propeenia sellaisenaan tai secksena eteenin ja/tai 4 -
12 hiiliatomia sisdltdvidn alfa-olefiinin, kuten 1l-butee-
nin, l-hekseenin, 4-metyyli-l-penteenin, l-okteenin tai 1-
dodekeenin kanssa. Jotta kuitenkin saataisiin esipolymee-
rid, joka on suhteellisen tarttumatonta ja helposti kay-
tettavad seuraavassa kaasgfaasipolymerointivaiheessa, 8i-
sdaltdid esipolymeroitava alfa-olefiiniseos edullisesti va-
hintdén 80 mooli-%, ja edullisemmin 90 mooli-%, propeenia.

Egipolymerointivaihe voidaan suorittaa yhdessa tai
useammassa perdkkdisessd vaiheessa, ja se voidaan pysayt-
tda, kun esipolymeeri sisdltad 0,1 - 500 g, edullisesti

enemman kuin 10 g ja vahemman kuin 400 g, ja erityisemmin
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100 - 300 g, esipolymeerid vhtd millimoolia titaania koh-
ti. Tamadn vaiheen aikana esipolymeeri voidaan valmistaa
useiden erilaisten menetelmien mukaan. Esimerkiksi se voi-
daan valmistaa suspensiossa nestemdisessd propeenissa,
lampdtilassa, joka on alueella 0 °C - 80 °C, edullisesti
10 °C - 30 °C. Se voidaan myds valmistaa suspensiossa nes-
temdisessd tyydytetyss& hiilivedyssd, kuten n-heksaanissa
tai n-heptaanissa, lampdtilassa, joka on alueella 20 °C -
80 °C, edullisesti alueella 30 °C - 65 °C. Edelleen, esipo-
lymeeri voidaan valmistaa kaasufaasissa reaktorissa, joka
sisaltaa mekaanisesti sekoitetun tai leijutetun pedin,
lampdtilassa, joka on alueella 10 °C - 60 °C, edullisesti
alueella 25 °C - 40 °C, ja kokonaispaineessa, joka on alu-
eella 0,1 - 5 MPa. Mika tahansa esipolymeerin valmistus-
menetelmd onkin, saattaa olla toivottavaa esipolymeerin
middradn ja laadun saatamiseksi suorittaa esipolymerointi
sellaisissa oloissa, ettd esipolymeroinnin nopeus on pie-
nempi tai yhtésuuri kuin 150 g olefiinia tuntia ja ti-
taanimillimoclia kohti. Sitd voidaan s&ataa kayttamalla
esipolymerointilampdtilaa tai katalyytin ja kokatalyytin
(A) suhteellisia maaria.

Tamdn keksinndén mukaisesti suoritetun esipolyme-
rointivaiheen pddtarkoitus on.sdilyttada katalvytin pallo-
mainen muoto tarkasti muuttamatta partikkelikokojakautumaa
ja valmistaa esipolymeeri, jolla on edulliset ja paremmat
ominaisuudet mydhemmissd kaasufaasipolymeroinnissa. Esi-
polymeerin edulliset ja paremmat ominaisuudet liittyvat
erityisesti erinomaiseen mekaaniseen lujuuteen ja partik-
kelien huomattavaan hankautumisen ja murskautumisen kes-
toon niiden joutuessa alttiiksi valtaville kasvurasituk-
sille mydhemman kaasufaasikopolymerointivaiheen aikana.

Edelleen, esipolymercintivaihe johtaa siihen hém-
midstyttédvaan tosiasiaan, ettd on mahdollista valmistaa
propeeniesipolymeeria tarttumattomien partikkeleiden muo-

dossa ilman ulkeista elektronidonoriyhdistettd. T&lla esi-
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polymeerilld on erittdin hyvat kuivavirtausominaisuudet,
ja ndin ollen voidaan helposti kdsitelld mybhemmassd kaa-
sufaasikopolymerointivaiheessa. Lisaksi, kun esipolymeeri
valmistetaan nestesuspengiossa, havaitaan, ett& nesteeseen
liukenevan esipolymeerin osuus on erittdin pieni.

Tém& tarjoaa valtavan edun tekemdlld mahdolliscksi
valttad esipolymeerin uutto- ja pesuoperaatiot, ja siten
tehden mahdolliseksi kayttdd esipolymeerid suspensiossa
suoraan menetelmidn seuraavassa valiheessa.

Toinen tamdn keksginndn yliattdvad nakdkulma koostuu
siitd, ettd esipolymeerilld on korkea aktiivisuus propee-
nin kopolymeroinnissa ja ettd se kykenee polymeroimaan
propeenia ja eteenid samanlaisilla nopeuksilla. Edelleen,
tamdn keksinndén mukaan ennen kdyttda menetelmdn seuraavas-
sa vaiheegsa voidaan esipolymeeria varastoida useita viik-
koja ja jopa useita kuukausia lampdtilassa, joka voi olla
esimerkiksi alueella -30 °C - +50 °C, ilman ettd on mah-
dollista havaita merkittavad heikkenemistd sen katalyytti-
sessa aktiivisuudessa. Menetelmdn toinen vaihe kdsittaa
kaasufaasikopolymerointireaktion suorittamisen saattamalla
aikaisemmin valmistettu esipolymeeri kosketukseen sellai-
sen seoksen kanssa, joka sisaltdda propeenia, eteenia
ja/tai l-buteenia ja valinnaisesti _alfa-olefiini&, joka
sisdltdd 5 =~ 12 hiiliatomia, ja 7joka voi olla 4-metyy-
li-l-penteeni, l-heksgeeni, l-okteeni, l-dekeeni- tai l-do-
dekeeni. Seoksessa mukana olevat olefiinit, jotka on tar-
koitus kopolymeroida, ovat sellaisina osuuksina, etté pro-
peenia on 20 tilavuus-%, edullisesti 25 - 70 tilavuus-%,
ja edullisimmin 30 - 60 tilavuus-% naista olefiineista.
Kopolymeroitava seos vol lisdksi sisdltda inerttid kaasua,
kuten typped, etaania, propaania, butaania, pentaania tai
isopentaania, sekd ketjunpituutta rajoittavaa ainetta,
kuten vetya.

Itse kopolymerointireaktio voidaan suorittaa kaasu-

faasissa reaktorissa, Jjoka sisaltdd mekaanisesti sekoite-
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tun pedin. Se voidaan edullisesti suorittaa reaktorissa,
joka sisadltdd leijutetun pedin, jossa muodostuvat kopoly-
meeripartikkelit pidetddn fluidisoidussa muodossa yldspiin
virtaavan kaasuvirran avulla, joka liikkuu nopeudella 2 -
10 kertaa, edullisesti 5 - 8 kertaa minimifluidisointi-
nopeus, mik& tarkoittaa yleisesti vali& noin 15 - 80 cm/s,
edullisesti valid 30 - 60 cm/s. Kaasuvirta poistuu leiju-
petireaktorista ja virtaa lapi jdahdytysjarjestelmasta,
joka on tarkoitettu poistamaan kopolymerointireaktion ai-
kana syntyva lampd, ennen kuin se kierrdtetdan leijupeti-
reaktoriin kompressorin avulla. Keskimddrdinen paine reak-
torissa voi olla l&helld ilmakehdn painetta, mutta se on
edullisesti korkeampi kopolymeroitumisnopeuden lisd&misek-
si. Se voi olla v&1lilla 0,1 - 5 MPa, edullisesti v&lilléa
0,2 - 3 MPa. Kopolymerointilampdétila on alempi kuin tuo-
tettavan kopolymeerin pehmenemispiste ja se on yleen-
s& +v&lilla 0 °C - 60 °C, ja edullisesti valilla 10 °C -
50 °C., Kaasufaasikopolymeroinnin olosuhteet ovat edulli-
sesti sellaiset, ettd kopolymerointinopeus ei tule liian
suureksi, Jjotta estetdan tarttumisilmid kopolymerointi-
reaktorissa, ilmid, joka saattaa johtaa kopolymeeriagglo-
meraattien muodostumiseen. TAt& nopeutta voidaan sdatda
kayttamdlla kopolymerointilampdtilaa tai kaytettavan esi-
polymeerin maaraa. )

Kaytanndssé kaasufaasikopolymerointireaktio suori-
tetaan sydttamalld esipolymeeri kopolymerointireaktoriin,
esipolymeerin ollessa kuivan jauheen muodossa tai suspen-
siona inertissd nestemdisessd hiilivedyssd tal nestemdi-
sessd propeenigsa. Esipolymeerin sydttd voidaan suorittaa
jatkuvatoimisesti tai vdliajoin.

Esipolymeeria voidaan edullisesti kayttadd kopolyme-
roinnin aikana ilman ulkoista elektronidonoriyhdistettéa.
Se voidaan aktivoida kokatalyytin (B) avulla, joka on sa-
manlainen tai erilainen kuin kokatalyytti (A). Tama koka-

talyytti (B) on orgaaninen alumiiniyhdiste, ja se voi olla
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trialkyylialumiini, alkyylialumiinihalogenidi, tai ndiden
seos. Se vol olla erityisesti trietyylialumiini, tri-n-
propyylialumiini tai tri-iscobutyylialumiini. Se voidaan
sydttédd kopolymerointireaktoriin milld tahansa tunnetulla
menetelmélla, erityisesti puhtaana tail laimennettuna vyh-
delld tai useammalla nestemdiselld tai kaasumaisella alfa-
olefiinilld tai tyydytetyssi alifaattisessa hiilivedyssi.
Kokatalyytti (B) voidaan sydttdd kopolymerointireaktoriin
nestemédisessd tilassa tal esikonvertoituna kaasumaiseen
tilaan. Esgipolymeerin aktivointi kayttden kokatalyyttid
(B) voidaan suorittaa ennen esipolymeerin sydttda kopoly-
merointireaktoriin ja erityisesti putkijohdossa, jonka
kautta esipolymeeri sydtetddn reaktoriin.

Reaktoriin sydtettdvan kokatalyytin (B) maard on
sellainen, ettd kokatalyytin (B) mdardn moolisuhde titaa-
nin miaradn reaktorissa on valilla 0,5 - 100, edullisesti
valilia 1 - 20.

Taman keksinndn mukaisen menetelmdn luonteen mukai-
sesti tuotetaan kopolymeerejd, jotka sisdltdvidt toisaalta
20 - 80 paino-%, edullisesti 25 - 60 paino-% propeenia ja
toisaalta 80 - 20 paino-% eteenid ja/tai l-buteenia ja
valinnaisesti yhtd tai useampaa alfa-olefiinid, joka si-
sdltdd 5 - 12 hiiliatomia, edullisesti 75 - 40 paino-%
eteenia ja valinnaisesti yhtd tai—useampaa alfa-olefiinia,
joka sigdltdd 4 - 12 hiiliatomia. Nama kopolymeerit val-
mistetaan &arimmdisen korkealla katalyytin aktiivisuudel-
la, koska niissd on erittdin alhaiset jadanndéstitaanimaa-
rat, yleisesti alle 10 ppm. Niilld on alhainen kiteisyys,
mitattuna réntgendiffraktiolla; Jja erityisesti poly-
eteenityypin kiteisyys, joka on alle 10 % ja polypro-
peenityypin kiteisyys, joka on alle 1 %. Naiden kopolymee-
rien viskosimetrinen molekyylimassa on alueella 100 000 -
1 500 000 ja molekyylipainojakautuma mitattuna kdyttden
painokeskimddridisen molekyylipainon MW suhdetta lukukes-
kimdardiseen molekyylipaincon Mn, valillad 2 - 15, ja eri-

tyisesti valilla 4 - 8.
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Edelleen, on edullisesti havaittu tamdn keksinnén
lucnteen mukaisesti, ettd Xkunkin kopolymeeripartikkelin
kehittyminen kaasufaasikopolymerointireaktion aikana on
tdydellisen tasaista, 8illd tuloksella, ettd saadaan suo-
raan sellaisia kopolymeerijauheita, jotka koostuvat pal-
lomaisista tarttumattomista partikkeleista, joilla on hy-
vat virtausominaisuudet ja joiden massakeskimddrdinen hal-
kaisija Dm on alueella 250 - 1 000 um. Lisaksi saatavalla
kopolymeerijauheella on korkea tilavuuspaino, erityisesti
valilla 0,3 - 0,5 g*/cm.

artikkelien massakeskimdidrdisen (Dm

Menetelmit

lukukeskimdariaisen (Dn) halkaisijan madrittamiseksi

Tamén keksinnén mukaisesti kantaja-aineen tai kata-
lyytin partikkelien massakeskim@drdinen (Dm) ja lukukeski-
mddrainen (Dn) halkaisija mddritetddn léhtemalld mikros-
kooppitarkasteluista, kdyttden Optomax-kuva-analysaattoria
(Micro-Measurements Ltd, Iso-Britannia). Mittauksen peri-
aate késittdd partikkelijoukon kokeellisesta tarkastelusta
optisella mikroskoopilla saatavan taajuustaulukon, jossa
annetaan kuhunkin halkaisijaluokkaan (i) kuuluvien partik-
kelien lukumadrd (n,), ja kullekin luokalle on ominainen
kegkimddrédinen halkaisija (d,), joka on mainitun luokan
rajojen sis&lla. Hyvaksytyn ranskalaisen standardin NF X
11 - 530, kesdkuu 1981 mukaan, saadaan Dm ja Dn seuraavis-

ta kaavoista:

massakeskimiddrainen L n;(d;)3d,;
halkaisija: Dm =

L n,(4;)°
lukukeskimdirainen L n; . 4
halkaisija Dn = -

) n,

Suhde Dm/Dn luonnehtii partikkelikokojakautumaa;
gitd kutsutaan toisinaan "partikkelikokojakautuman levey-
dekgi". Mittaus kayttden Optomax-kuva-analysaattoria suo-

ritetaan k&anteisen mikroskoopin avulla, mik& tekee mah-
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dolliseksi tutkia kantaja-aineen tai katalyytin partikke-
leiden suspensiota suurennoksilla valilta 16 - 200 kertaa.
Televisiokamera poimii kddnteisen mikroskoopin antamat
kuvat ja siirtdd ne tietokoneelle, joka analysol vastaan-
ottamansa kuvat viiva viivalta ja piste pisteeltd kullakin
viivalla, mdarittelee partikkelien mitat tai halkaisijan
ja luokittelee ne.

Seuraavat eil-rajoittavat esimerkit kuvaavat tAata
keksintda.

Esimerkki 1

Esiaktivoidun kantaja-aineen valmistus

10,2 litraa seosta, joka gisdlsi 10 moolia dibutyy-
limagnesiumia n-heksaanissa, 6,45 litraa n-heksaania ja
lopuksi 1 litra di-iscamyylieetterid, sydtettiin ensimméi-
sessa vaiheessa péggkkéin typessa ymparistdn lampdétilassa
(25°C) 30 litran ruostumattomaan terdsreaktoriin, joka oli
varustettu sekoitusjdrjestelmdlld, joka pydri nopeudella
600 rpm, sekd vaipalla. Toisessa vaiheessa, jossa sekoi-
tusncpeus pidettiin 600 rpm:ssa ja reaktorin lampétila
25°C:gsa, lisdttiin 2,4 1 tert-butyylikloridia vakionopeu-
della 12 tunnin aikana siten saatuun liuokseen. TAmdn ajan
kuluttua reaktioseos pidettiin 25 °C:ssa 3 tunnin ajan.
Saatu saostuma pestiin 15 litralla n-heksaania. Saocstuman
pesu toistettiin 6 kertaa. Saatu kiinted tuote muodosti
esiaktivoidun kantaja-aineen (A), joka perustui magnesium-
dikloridiin, joka sisdlsi 12 mooli-% di-isocamyylieetterid
suhteessa magnesiumkloridiin. Tutkittaessa mikroskooppi-
sesti havaittiin, ettd esiaktivoitu kantaja-aine (A) oli
pallomaisten partikkelien muodossa, joiden massakeskimdd-
rédinen halkaisija oli 21 pum ja partikkelikokojakautuma &&-
rimmidisen kapea siten, ettd partikkelien Dm/Dn-suhde oli
1,4.

Esiaktivoidun kantaja-aineen (A) ominaispinta-ala
oli noin 45 m*/g (BET). Magnesiumdikloridin rakenne esiak-

tivoidussa kantaja-aineessa oli taydellisen amorfinen.
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Egimerkki 2

Katalyytin valmistus
Suspensiota edelld esimerkissa 1 valmistetusta esi-

aktivoidusta kantaja-aineesta (A), sisdltden 4 moolia mag-
hesiumdikloridia 6 litrassa n-heksaania, sydtettiin typpi-
kaasussa 30 litran ruostumattomaan terdsreaktoriin, joka
oli varustettu sekoitusjdrjestelmdlld, joka pydri nopeu-
della 350 rpm. Tahan suspensicon, jota sekoitettiin ympé-
ristdHn lampdtilassa (25 °C), lisattiin 18 litraa n-heksaa-
nia ja hitaasti 30 minuutin aikana 0,365 litraa n-butano-
lia. N&in saatu aktivoidun kantaja-aineen suspensio pidet-
t+in sitten sekoitettuna 1 tunnin ajan 25 °C:ssa. Taman
ajan kuluttua sekoitus lopetettiin, aktivoidun kantaja-ai-
neen annettiin laskeutua, emaliuosfaasi poistettiin ja
aktivoitu kantaja-aine suspendoitiin uudelleen 6 litraan
n-heksaania.

Toisessa valiheessa Jjalkimmdiseen aktivoidun kan-
taja-aineen suspensioon, Jjota sekoitettiin edelleen
25 °C:ssa, lisdttiin 10 litraan n-heksaania ja hitaasti 30
minuutin aikana 0,46 litraa etyylibentsoaattia. Talla ta-
voin kasitelty kantaja-aineen suspensio pidettiin sekoi-
tettuna 25 °C:ssa vield 1 tunnin ajan. Taman ajan kuluttua
sekoitus lopetettiin, kdsitellyn kantaja-aineen annettiin
laskeutua, eméliuosfaasi poistettiin ja kasitelty kanta-
ja-aine pestiin 3 kertaa perdkkdin kayttden joka kerralla
20 litraa n-heksaania 25 °C:ssa, kunkin pesun kdasitt@essa
suspension sekoittamisen 15 minuutin ajan, sitten kdsitel-
lyn kantaja-aineen annettiin laskeutua 20 minuutin ajan,
emdliuosfaasi imettiin pois ja késitelty kantaja-aine sus-
pendoitiin uudelleen. Lopuksi kasitelty kantaja-aine sus-
pendoitiin uudelleen 6 litraan n-heksaania.

Kolmannessa vaiheessa edelliseen kasitellyn kanta-
ja-aineen suspensioon lisidttiin 6 litraa titaanitetraklo-
ridia pitden suspensio sekoitettuna 25 °C:ssa. Nain saatu

suspensio kuumennettiin 100 °C:seen ja sité sekoitettiin
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tdgsd ldmpdtilassa 2 tunnin ajan. Tamdn ajan kuluttua tal-
14 tavoin impregnoitu kantaja-ainesuspensio jaahdytettiin
sekoittaen 50°C:geen, sitten sekoitus lopetettiin, impreg-
noidun kantaja-aineen annettiin laskeutua, emdliuosfaasi
poistettiin ja impregnoitu kantaja-aine pestiin 3 kertaa
perdkkdin, kdyttden kullakin kerralla 20 litraa 50 °C:ista
n-heksaania, mitd seurasi 2 perakkaistd pesua kayttaen
kummallakin kerralla 20 litraa 25 °C:ista n-heksaania. Lo-
puksi impregnoitu kantaja-aine (B) suspendoitiin uudelleen
6 litraan n-heksaania 25 C:ssa. Se koostui pallomaisista
partikkeleista jotka sisdlsivdt 6 % titaaniatomeja mag-
nesiumatomia kohti.

Neljdnnessi vaiheesgssa edelliseen impregnoidun kan-
taja-aineen (B) suspensioon lisattiin 9 litraa titaanitet-
rakloridia pit&en se sekoitettuna 25 °C:ssa. Nain saatu
suspensio kuumennettiin 100 °C:seen ja pidettiin sekoitet-
tuna tassi lampdtilassa 2 tunnin ajan. Taman ajan kuluttua
ndin saatu katalyyttisuspensio jaahdytettiin sekoittaen
50 °C:seen, siten sekoitus lopetettiin, katalyytin annet-
tiin laskeutua, emdliuosfaasi poistettiin ja katalyytti
pestiin 3 kertaa perékkdin, kayttden kullakin kerralla 20
litraa 50 °C:ista n-heksaania, mitd seurasi 4 perakkaista
pesua kéyttden kullakin kerralla 20 litraa 25 °C:ista
n-heksaania.

Katalyytti (C) erotettiin, ja sitda varastoitiin
typpikaasussa. Se sisélsi 6,5 % titaaniatomeja magnesium-
atomia kohti ja koostui pallomaisista partikkeleista, joi-
den massakeskimddrdinen halkaisija Dm oli 21 um ja partik-
kelikokojakautuma sellainen, etta suhde Dm/Dn oli 1,4.

Esimerkki 3

- Katalyvytin valmistus

Operaatio suoritettiin tasmalleen kuten esimerkissa
2, paitsi ettd toisessa vaiheessa kdytettiin 0,85 litraa
di-isobutyyliftalaattia 0,46 litran etyylibentscaattia si-

jasta.
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Nain saatiin katalyytti (D), joka gisdlsi 6 % ti-
taaniatomeja magnesiumatomia kohti. Se koostui pallomai-
sista partikkeleista, jotka olivat joka suhteessa identti-
gid katalyytin (C) kanssa.

Esimerkki 4

Propeeniesipolyvmeerin valmistus n-heksaanisuspen-

siogsa

2 litraa n-hekgaania ja sellainen mdaréd esimerkissa
2 valmistettua katalyyttid (C), joka sisdlsi 1 millimoolin
titaania, sekd 5 millimoolia dietyylialumiinikloridia,
sydtettiin typpikaasussa 5 litran ruostumattomaan teras-
reaktoriin, joka oli varustettu sekoitussysteemilld, joka
py®éri nopeudella 750 rpm. Sitten reaktori lammitet-
tiin 30 °C:seen ja siihen gydtettiin 200 g propeenia 2
tunnin aikana. T&man ajan kuluttua saatu esipolymeerisus-
pensio siirrettiin pydrivadn haihduttimeen, joka toimi
vakuumissa, ja kaiken n-heksaanin haihduttua saatiin tal-
teen esipolymeeri, joka koostul tarttumattomasta jauhees-
ta, jolla oli seuraavat ominaisuudet:

- saatu esipolymeerin mddrd vhtd titaanimillimoolia
kohti: 190 g

- tilavuuspaino: 0,5 g/cm’

- esipolymeerin kiehuvaan n-heksaaniin liukeneva
osuus mitattuna ennen haihdutusta: 7,4 paino-%

- sulaindeksi mitattuna 190 °C:ssa 5 kilon painolla
MIg; 5 €sipolymeerin pesun n-heksaanilla j&lkeen: 1,7 g/10
min

- massakeskimdidrdinen partikkelien halkaisija Dm:
100 pm

Eteenin ja propeenin kopolymeerin valmistus kaasu-

faagsissa leijupetireaktorissa

Operaatio suoritettiin reaktorissa, joké sisalsi
leijupedin, jonka halkaisija oli 10 cm ja korkeus 1 m,
joka toimi fluidisoivan kaasun avulla, joka kaasu sisdlsi
67 tilavuus-% eteenid ja 33 tilavuus-% propeenia, painees-

sa 0,5 MPa ja liikkuen yléspdin nopeudella 35 cm/s. Tama
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reaktori pidettiin lampdtilassa 40°C ja siihen sydtettiin
jauhemaisena panoksena 200 g inerttid ja tdysin vedetdnta
eteenin ja propeenin kopolymeerid, joka oli saatu aikai-
Semmasta kopolymerointireaktiosta, mitd seurasi sellainen
madrd edelld valmistettua esipolymeerid, joka sisdlsi 0,05
millimoolia titaania, esiaktivoituna saattamalla se koske-
tukseen 30 millimoolin kanssa tri-isobutyylialumiinia. 6
tunnin reaktion kuluttua saatiin 2,04 kg agglomeraatitonta
kopolymeeria tarttumattoman jauheen muodossa, jolla oli
seuraavat ominaisuudet:

- titaanipitoisuus: 1,5 ppm

- eteenistd johtuvien yksikoiden paino-osuus: 63 %

- tilavuuspaino: 0,45 g/cm

- massakeskimddriinen partikkelien halkaisija:
570 um

Esimerkki 5

Propeeniesipolymeerin: valmistus n-heksaanisuspen-

siossa
2 litraa n-heksaania ja sellainen maard esimerkissa
2 valmistettua katalyyttid (C), joka sisdlsi 1 millimoolin

titaania ja 5 millimoolia tri-isobutyylialumiinia, sydétet-

" tiin typpikaasussa 5 litran ruostumattomaan terdsreakto-

riin, joka oli varustettu sekolitusjdrjestelmalla, joka
pydri nopeudella 750 rpm. Sitten reaktori lammitettiin
50 °C:seen ja siihen lisattiin 250 g propeenia 3 tunnin
aikana. Taman ajan kuluttua saatu esipolymeerisuspensio
siirrettiin pydérivadn haihduttimeen, joka toimi tyhjodssa,
ja kaiken n-heksaanin haihduttua saatiin esipolymeeria,
joka koostul tarttumattomasta jauheesta, jolla oli seuraa-
vat ominaisuudet:

- gaatu esipolymeerin mddra yhtad titaanimillimoolia
kohti: 240 g

- tilavuuspaino: 0,5 g/cm’

- esipolymeerin kiehuvaan n-heksaaniin liukeneva
osuus mitattuna ennen haihdutusta: 7 paino-%

- MIg/g: 1,4 g/10 min

- Dm: 110 um
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Eteenin ja propeenin kopolymeerin valmistus kaasu-

faasissa leijupetireaktorisgsa

TAmd operaatio suoritettiin reaktorissa, joka si-

salsi leijupedin, jonka halkaisija oli 10 ¢m ja korkeus
1 m, ja joka toimi fluidisoivan kaasun avulla, joka kaasu
koostui 57 tilavuus-%:sta eteenid Jja 43 tilavuus-%:sta
propeenia paineessa 0,5 MPa, ja se liikkuil yldéspdin nopeu-
della 30 c¢cm/s. TAdmd reaktoripidettiin ladmpdtilassa 40°C ja
siihen sydtettiin 200 g inerttia ja tdysin vedetdnta etee-
nin ja propeenin kopolymeerid, joka oli perdisin aikaisem-
magta kopolymerointireaktiosta, jauhepanoksena, jota seu-
rasi sellainen mdard edella valmistettua esipolymeeria,
joka sisdlsi 0,1 millimoolia titaania,joka esipolymeeri
cli aikaisemmin saatettu kosketukseen 40 millimoolin kans-
ga tri-isobutyylialumiinia. 6 tunnin reaktion jalkeen
otettiin talteen 2,02 kg agglomeraatitonta kopolymeerid
tarttumattoman jauheen muodossa, jolla oli seuraavat omi-
naisuudet:

- titaanipitoisuus: 3 ppm

- eteenistd johtuvien yksikdéiden paino-osuus: 56 %

- tilavuuspaino: 0,45 g/cm’

- Dm: 510 um

Esimerkki 6

Propeeniesipolymeerin.- valmistus n-heksaanisuspen-

siossa

2 litraa n-heksaania, sellainen mdara esimerkissid 2
valmistettua katalyyttid (C), joka sis&dlsi 1 millimoolin
titaania, ja 2 millimoolia trietyylialumiinia sydtettiin
typpikaasussa 5 litran ruostumattomaan terdsreaktoriin,
joka o0li varustettu sekoitusjarjestelmdlld, joka pydri no-
peudella 750 rpm! Sitten reaktori lammitettiin 30 °C:seen
ja siihen sydtettiin 220 g propeenia 2 tunnin aikana. T&-
madn ajan kuluttua saatu esipolymeerisuspensio siirrettiin
pyérivéén haihduttimeen, joka toimi wvakuumissa, ja kaiken
n-heksaanin haihduttua otettiin talteen esipolymeeri, joka
koostuli tarttumattomasta jauheesta, jolla oli seuraavat

ominaisuudet:
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- saatu esipolymeerin maarad yhtd titaanimillimoolia
kohti: 210 g

- tilavuuspaino: 0,5 g/cm’

- esipolymeerin kiehuvaan n-heksaaniin liukeneva
osuus, mitattuna ennen haihdutusta 4,1 paino-%

- MIg)s 0,22 g/10 min

- Dm: 105 um

Eteenin ja propeenin kopolymeerin valmistus kaasu-

faagissa ja leijupetireaktorigsa

Operaatio suoritettiin reaktorissa, Jjoka sisdlsi
leijupedin, jonka halkaisija oli 10 cm ja korkeus 1 m, ja
joka toimi fluidiscoivan kaasun avulla, joka kaasu koostui
68 tilavuus-%:sta eteenid ja 32 tilavuus-%:sta propeenia
paineessa 0,5 MPa, ja se liikkuil yldspdin nopeudella 35
cm/s. Tam& reaktori pidettiin lampdtilassa 40 °C, ja sii-
hen sydtettiin 200 g inerttid ja taysin vedetdntd eteenin
ja propeenin kopolymeerid, joka oli perdisin aikaisemmasta
kopolymerointireaktiosta, jauhepanocksena, wmitd seurasi
sellainen miédrad edelld valmistettua esipolymeeriad, jcka
sisdlsi 0,04 millimoolia titaania, joka oli aikaisemmin
saatettu kosgketukseen 40 millimoolin kanssa tri-isobutyy-
lialumiinia. Naissd oloissa otettiin 6 tunnin reaktion
jadlkeen talteen 1,3 kg agglomeraatitonta kopolymeeria
tarttumattoman jauheen muodossa, jolla oli seuraavat omi-
naisuudet:

- titaanipitoisuus: 2 ppm

o

- eteenistd johtuvien yksikéiden paino-osuus: 65
- tilavuuspaino: 0,45 g/cm’
- Dm: 550 um

Esimerkki 7

Propeeniegipolymeerin valmistaminen n-heksaanisus-

pensiossa
2 litraa n-heksaania, sellainen mddrd esimerkissé

2 valmistettua katalyytti& (C), joka sisalsi 1 millimoo-
lin titaania, sek& 5 millimoolia tri-n-oktyylialumiinia

sydtettiin typpikaasussa 5 litran ruostumattomaan terds-
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reaktoriin, joka oli varustettu sekoittimella, joka pyd-
ri nopeudella 750 rpm. Sitten reaktori lammitettiin
30 °C:seen ja siihen sydtettiin 230 g propeenia 2 tunnin
aikana. T&man ajan kuluttua saatu esipolymeerisuspensio
giirrettiin pydrivadan haihduttimeen, joka toimi vakuumis-
sa, ja kaiken n-heksaanin haihduttua saatiin kuivaa esipo-
lymeeria, joka koostui tarttumattomasta jauheesta, jolla
oli seuraavat ominaisuudet:

- saadun esipolymeerin maadard titaanimillimoolia
kohti: 220 g

- tilavuuspaino: 0,5 g/cm?

- esipolymeerin kiehuvaan n-heksaaniin liukeneva
osuug, mitattuna ennen haihdutusta: 7,8 paino-%

- MIgy 5 g/10 min

- Dm: 108 um

Eteenin -H4a propeenin kopolymeerin valmistaminen

kaasufaasissa leijupetireaktorissa

Operaatio suoritettiin reaktorissa, Jjoka sisdlsi
sylinterimdisen leijupedin, jonka halkaisija oli 10 cm ja
korkeus 1 m, ja joka toimi fluidisoivan kaasun avulla,
joka kaasu sisdlsi 64 tilavuus-% eteenid ja 36 tilavuus-%
propeenia paineessa 0,5 MPa, ja joka liikkui yléspéin no-
peudella 35 cm/s. Taméd reaktori pidettiin lampdtilassa
40 °C ja siihen syétettiin jaunhepanoksena 200 g inerttid ja
tdysin vedetdntd eteenin ja propeenin kopolymeeria, joka
0li perdisin aikaisemmasta kopolymerointireaktiosta, mité
geurasi sellainen mddréd edelld valmistettua esipolymeeria,
joka sisalsi 0,035 millimoolia titaania, joka esipolymeeri
0li aikaisemmin saatettu kosketukseen 40 millimoolin kans-
sa tri-isobutyylialumiinia. N&issd oloissa saatiin 6 tun-
nin reaktion jdlkeen erotetuksi 1,3 kg agglomeraatitonta
kopolymeerid tarttumattoman jauheen muodossa, jolla oli

geuraavat ominaisuudet:

titaanipitoisuus: 1,5 ppm
- eteenistd johtuvien yksikoéiden paino-osuus: 60 %

- tilavuuspaino: 0,45 g/cm?

I

Dm: 570 um
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Egimerkki 8

Propeeniegipolymeerin valmistaminen n-heksaanisgus-

pensiossa
2 litraa n-heksaania, sellainen madard esimerkissi 3

valmistettua katalyyttid (D), joka sisdlsi 1 millimoolin
titaania, sekd 5 millimoolia tri-isobutyylialumiinia syd-
tettiin typpikaasussa 5 litran ruostumattomaan terdsreak-
toriin, joka oli varustettu sekoittimella, joka pydri no-
peudella 750 rpm. Sitten reaktori lammitettiin 50°C:seen
ja siihen sydtettiin 220 g propeenia 3 tunnin aikana. Ta-
midn ajan kuluttua saatu esipolymeerisuspensio siirrettiin
pydrivédn haihduttimeen, joka toimi vakuumissa, ja kaiken
n-heksaanin haihduttua saatiin esipolymeerid, joka koostuil
tarttumattomasta jauheesta, jolla oli seuraavat ominaisuu-
det:

- saadun esipolymeerin maarad titaanimillimoolia
kohti: 200 g

- tilavuuspaino: 0,5 g/cm’

- egipolymeerin kiehuvaan n-heksaaniin liukefeva
osuus mitattuna ennen haihdutusta: 6 paino-%

- MIgs 2 g/10 min

- Dm: 100 um

Eteenin dja propeenin kopolymeerin valmistaminen

kaasufaasissa leijupetireaktorisasa

Operaatio suoritettiin reaktorissa, joka sisdlsi
leijupedin, jonka halkaisija oli 10 cm ja korkeus 1 m, ja
joka toimi fluidisoivan kaasun avulla, joka kaasu koostui
65 tilavuus-%:sta eteenid ja 35 tilavuus-%:sta propeenia
paineessa 0,5 MPa, ja joka liikkui yldspain nopeudella 30
cm/s. Tamd reaktori pidettiin lampdtilassa 40 °C, ja siihen
sydtettiin jauhepanoksena 200 g inerttid ja taysin vede-
téntd eteenin ja propeenin kopolymeerid, joka oli perdisin
alkaisemmasta kopolymerointireaktiosta, mitd seurasi sel-
lainen mdarid edelld valmistettua esipolymeerid, joka si-
sadlsi 0,065 millimoolia titaania, ja joka oli aikaisemmin

saatettu kosketukseen 30 millimoolin kanssa tri-isobutyy-
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lialumiinia. 6 tunnin reaktion jalkeen otettiin talteen
1,4 kg agglomeraatitonta kopolymeerid tarttumattoman jau-
heen muodossa, jolla oli seuraavat ominaisuudet:

- titaanipitoisuus: 2,5 ppn

- tilavuuspaino: 0,45 g/cm’

- eteenistd johtuvien yksikoiden paino-osuus: 63 %

- Dm: 500 um

Esimerkki 9

Propeeniesipolymeerin valmistaminen n-heksaanisus-

pensiossa
Tamd operaatio suoritettiin tdsmilleen kuten esi-

merkissa 4.
Propeenin ja l-buteenin kopolymeerin valmistaminen

kaasufaasigsa leijupetireaktorissa

Tam& operaatio sguoritettiin reaktorissa, joka si-
salsi leijupedin, jonka halkaisija oli 10 cm ja korkeus
1 m, ja joka toimi fluidisoivan kaasun avulla, joka kaasu
koostui 70 tilavuus-%:sta propeenia ja 30 tilavuus-%:sta
l-buteenia paineessa 0,6 MPa, ja joka liikkui yldéspéin
nopeudella 30 cm/s. Tamd reaktori pidettiin lampdtilassa
50 °C, ja siihen sydtettiin jauhepanoksena 200 g inerttia
ja taysin vedetdntd propeenin ja l-buteenin kopolymeerid,
joka o0li perdisin aikaisemmasta kopolymerointireaktiosta,
mitd seurasi sellainen madrd edelld valmistettua esipoly-
meerid, joka sisdlsi 0,3 millimoolia titaania, ja joka oli
aikaisemmin saatettu kosketukseen 30 millimoolin kanssa t-
rietyylialumiinia. 10 tunnin reaktion jalkeen otettiin
talteen 2,1 kg agglomeraatitonta kopolymeeria tarttumatto-
man jauheen muodossa, jolla oli seuraavat ominaisuudet:

- titaanipitoisuus: 8 ppm

- 1l-buteenista johtuvien yksikdiden paino-osuus:

- tilavuuspaino: 0,45 g/cm’®
- Dm: 350 um
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sellaisen kopolymeerin valmistamisek-
si, joka sisdltad 20 - 80 paino-% propeenia ja 80 - 20
paino-% eteenid ja/tal 1l-buteenia ja valinnaisesti yhté
tai useampaa alfa-olefiinia, jossa on 5 - 12 hiiliatomia,
tunnettu siitd, etta

1) kaytetddn Ziegler-Natta-tyyppista katalyyttid,
joka on saatu saattamalla magnesiumdiklcridikantaja-aine
kosketukseen sisdisen elektronidonoriyhdisteen D, kanssa,
joka on aromaattinen karboksyylihappoesteri, ja sen 7jal-
keen titaanitetrakloridin kanssa, mainitun kantaja-aineen
ollessa ensiksi esiaktivoituna orgaanisells3 elekt-
ronidonoriyhdisteella D,, joka on erilainen kuln D; ja va-
paa labiilista vedystd, mainitun kantaja-aineen koostuessa
80 - 99,5 mooli-%:sta magnesiumdikloridia ja 0,5 - 20 mooc-
li-%:sta D;:td ja ollessa pallomaisten partikkelien muodos-
sa, Jjoiden massakeskimddrdinen halkaisija on 5 - 100 pm ja
partikkelikokojakautuma sellainen, ettd massakeskimddrdi-
sen halkaisijan Dm suhde lukukeskimddrdiseen halkaisijaan
Dn on pienempi kuin 2, ja

2) ettd menetelmd kdsittdd ensimmidisessd vaiheessa
esipolymeroinnin, Jjoka suoritetaan saattamalla propeeni,
Valinnaisesti seoksena eteenin ja/tai 4 - 12 hiiliatomia
sisdltdavan alfa-olefiinin kanssa kosketukseen sellaisen
katalyyttisysteemin kanssa, joka koostuu mainitusta kata-
lyytistad jakokatalyytistda (A), joka on trialkyylialumiinia
ja/tai alkyylialumiinihalogenidia, jota ei ole kompleksoi-
tu ulkoisella elektronidonoriyhdisteelld, ja toisessa vai-
heessa kaasufaasikopolymerointireaktion, joka suoritetaan
saattamalla edelld valmistettu esipolymeeri kosketukseen
sellaisen seoksen kanssa, Jjoka koostuu propeenista,
eteenistd ja/tai l-buteenista ja valinnaisesti alfa-ole-
fiinista, joka sisdltda 5 - 12 hiiliatomia, sellaisina
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osuuksina, ettd propeenia on 20 - 80 tilavuus-% kopolyme-
roitavista olefiineista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t u n-
nettu siitd, ettd orgaaninen elektronidonoriyhdiste D,
on eetteri, sulfoni, sulfeoksidi, fosfiini, tioceetteri,
amiini tai amidi.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t u n-
n et t u siitd, ettd katalyytti on saatu saattamalla
esiaktivoitu kantaja-aine perakkain kosketukseen ainakin
yvhden labiilia vetyd sisdltdvan elektronidonoriyhdisteen D,
ja aromaattisista karboksyylihappcoestereistd valitun si-
sdisen elektronidonorivhdisteen D, kanssa, mita seuraa kan-
taja-aineen impregnointi ja aktivointi, jotka suoritetaan
ainakin kahdessa perdkkdisessd operaatiossa, joissa kanta-
ja-aine saatetaan kosketukseen titaanitetrakloridin kans-
sa, joita operaatioita erottaa ainakin yksi pesu nestemdi-
gselld hiilivedylla.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd esipolymercinti suoritetaan lahte-
mallad sellaisesta propeenin ja eteenin ja/tai 4 - 12 hii-
liatomisen alfa-olefiinin seoksesta, joka sisaltda ainakin
80 mooli-% propeenia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd kokatalyytti (A) on trialkyylialu-
miini, jonka yleigkaava on AlR; jossa R on alkyyliradikaa-
1i, joka eis&ltdd 1 - 8 hiiliatomia, tai alkyylialu-
miinihalogenidi, jonka yleiskaava on AlX R, ,, jossa X on
kloori- tail bromiatomi, R alkyyliradikaali, joka sisaltéa
1 - 8 hiiliatomia ja n kokonais- tai murtoluku, joka on
suurempi tai yhtésuuri kuin 0,5 ja pienempi kuin 3.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd kokatalyyttiad (A) kaytetddn sellai-
nen maard, ettd kokatalyytin (A) moolisuhde titaaniin on
valilla 1 - 10.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd esipolymerointi lopetetaan kun on
saatu aikaan esipolymeeri, joka sis&dltd4d 0,1 g - 500 g po-
lymeerid yhtd.titaanimillimoolia kohti.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd esipolymerointi suoritetaan suspen-
siossa nestemdisessd propeenissa lampodtilassa, joka on
alueella 0 °C - 80 °C, tali suspensiossa nestemdisessd tyy-
dytetyssd hiilivedyssd lampodtilassa, joka on alueella
20°C - 80 °C, tal kaasufaasissa lampétilassa, joka on alu-
eella 10°C - 60 °C ja paineessa, joka on alueella 0,1 -

5 MPa.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t u n-
n e t t u siitd, ettd kaasufaasikopolymerointireaktio
suoritetaan reaktorissa, joka sisdltdd mekaanisesti sekoi-
tetun ja/tai leijuvan pedin, lédmpotilassa, joka on alueel~
la 0°C - 60 °C ja kokonaispaineessa, joka on alueella
0,1 - 5 MPa.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kaasufaasikopolymerointireak-
tio suoriteaan ilman ulkoista elektronidonoriyhdistetta.
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Patentkrav

1. Fdrfarande f6r framstdllning av en sadan sampo-
lymer, vilken.innehaller 20 - 80 vikt-% propen och 80 - 20
vikt-% eten och/eller l-buten och eventuellt en eller fle-
ra alfa-olefiner med 5 - 12 kolatomer, k 4 nneteck -
nat didrav, att man

1) anvédnder en katalysator av Ziegler-Natta-typ,
vilken katalysator erhdllits genom att kontakta ett mag-
nesiumdikloridbdrarmaterial med en inre elektronavgivande
forening Dy, vilken &r en aromatisk karboxylsyraester, och
sedan med titantetraklorid, varvid det ndmnda bArarmate-
rialet forst féraktiverats med en organisk elektronavgi-
vande foérening D,, vilken &r olik &n D; och fri fran labilt
vate, varvid det nadmnda birarmaterialet bestar av 80 -
99,5 mol-% magnesiumdiklorid och 0,5 - 20 mol-% D, och lig-
ger i form av sfariska partiklar, vilka har en viktbaserad
genomsnittsdiameter av 5 - 100 pm och en sadan partikel-
storleksférdelning, att férhallandet mellan den vikt-
baserade genomsnittsdiametern Dm och den antalsbaserande
genomsnittsdiametern Dn dr mindre an 2, och

2) att forfarandet omfattar 1 ett forsta steg en
forpolymerisation, vilken utfdrs genom att kontakta pro-
pen, eventuellt i form av en blandning med eten och/eller
en alfa-olefin med 4 - 12 kolatomer, med ett sadant kata-
lysatorsystem, vilket bestdr av den namnda katalysatorn
och en kokatalysator (A), vilken bestar av ett trialkyla-
luminium och/eller en alkylaluminiumhalogenid, vilken ej
komplexerats med en yttre elektronavgivande fdrening, och
i ett andra steg en sampolymerisationsreaktion i en gas-
fas, vilken reaktion utfors genom att kontakta den ovan
framstdllda forpolymeren med en sadan blandning, vilken
bestdr av propen, eten och/eller l-buten och eventuellt en
alfa-olefin med 5 - 12 kolatomer i sadana andelar att pro-
pen representerar 20 - 80 volym-% av de olefinerna som

skall sampolymeriseras.
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2. Forfarande enligt patentkrav 1, k dann e -
t ec knat didrav, att den organiska elektronavgivande
féreningen D, &r en eter, ett sulfon, en sulfoxid, ett fos-
fin, en tioceter, ett amin eller en amid.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nne -
t ecknat didrav, att katalysatorn erhdllits genom att
kontakta det foraktiverade bararmaterialet i rad med at-
minstone en elektronavgivande fdrening D,, vilken innehal-
ler labilt vate, och med en inre elektronavgivande fo-
rening D;, vilken valts bland aromatiska karboxylsyraest-
rar, varefter birarmaterialet impregneras och aktivers,
vilka atgdrder utfoérs i Atminstone tvad successiva opera-
tioner, vid vilka bdrarmaterialet kontaktas med titantet-
raklorid, vilka operationer skiljs fran varandra medelst
atminstone en tvatt med ett flytande kolvite.

4., F6rfarande enligt patentkrav 1, k d&nne -
t ecknat darav, att férpolymerisationen utférs genom
att utgd frédn en sadan blandning av propen och eten
och/eller en alfa-olefin med 4 - 12 kolatomer, vilken
blandning innehdller atminstone 80 mol-% propen.

5. Forfarande enligt patentkrav 1, k @& nn e -
t ecknat didrav, att kokatalysatorn (A) &4r ett trial-
kylaluminium som har den allmdnna formeln AlR;, vari R &r
en alkylradikal med 1 - 8 kolatomer, eller en alkylalu-
miniumhalogenid som har den allmidnna formeln AlX R, ., vari
X 4r en klor- eller bromatom, R &4r en alkylradikal med 1 -
8 kolatomer och n dr ett hel- eller brdktal som ar stdrre
dn eller lika stor som 0,5 och mindre &n 3.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nn e -
t ecknat darav, att man anvdnder kokatalysatorn (A)
i en sddan mdngd att molfdrhallandet mellan kokatalysatorn
(A) och titan ligger inom omradet 1 - 10.

7. Fdérfarande enligt patentkrav 1, k @ nn e -
t e c knat darav, att man upphoér forpolymerisationen
déd erhallits en férpolymer som innehdller 0,1 g - 500 g
polymer per millimol titan.
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8. Forfarande enligt patentkrav 1, k &dnn e -
t ecknat ddrav, att férpolymerisationen utfdrs i en
suspension i flytande propen vid en temperatur som ligger
inom omradet 0 °C - 80 °C eller i en suspension i ett fly-
tande mdttat kolvdte vid en temperatur som ligger inom
omradet 20 °C ~ 80 °C eller i en gasfas vid en temperatur
som ligger inom omradet 10 °C - 60 °C och vid ett tryck som
ligger inom omraddet 0,1 - 5 MPa.

9. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nn e -
t e c knat darav, att sampolymerisationsreaktionen i
gasfasen utfoérs i en reaktor som innehaller en mekaniskt
blandad och/eller fluidiserad bddd vid en temperatur som
ligger inom omradet 0 °C - 60 °C och vid ett totalt tryck
som ligger inom omradet 0,1 - 5 MPa.

10. Fdorfarande enligt patentkrav 1, k & nne -
t e c knat dirav, att sampolymerisationsreaktionen i

gasfasen utfdrs utan ndgon yttre elektronavgivande £&-

rening.
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