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Homogeeninen katalysaattori, jossa on siirtymdmetallia
ja magnesiumia, menetelmd sen valmistamiseksi sekd sen
kdyttd etyleenin polymeroinnissa

Homogen katalysator innehdllande en transitionsmetall
och magnesium, foérfarande for dess framstédllning samt

dess anvdndning vid polymerisation av etylen

Keksinndn kohteena on katalysaattori olefiinien polymeroimi-
seksi, sekd menetelmd ndiden katalysaattoreiden valmistamisek-

si.

FR-patenttijulkaisussa 2 324 652 selitetddn polymerointikata-
lysaattorin valmistamiseksi tarkoitetun kiintedn komponentin
valmistus siten, ettd saatetaan titaaniyhdiste kosketukseen
kiintedn halogenointituotteen kanssa, joka saadaan saattamalla
orgaaninen happohalogenidi reagoimaan magnesiumalkoholaatin

kanssa, jolloin atomisuhde

halogeeni
Mg+Ti

on suurempi kuin 2., Halogenointituote sisdltdd Lewis-emdstd,
esim. esterid, joka on muodostettu saattamalla orgaaninen
happohalogenidi reagoimaan maghesiumalkoholaatin kanssa. Ti-
taaniyhdiste voidaan lisdtd magnesiumyhdisteen ja orgaanisen
happohalogenidin védlisen reaktion aikana. Atomisuhde Ti/Mg on

suurempi kuin 1,

Nyt on todettu, ettid jos atomisuhde

halogeeni
Mg+Ti
orgaanisen happohalogenidin ja magnesiumalkoholaattia ja siir-
tymédmetallin alkoholaattia sisdltdvdn seoksen reaktion aikana

on pienempi kuin 1, jos M/Mg-suhde saadussa kataiysaattorissa



on enintdén = 0,6, ja jos esteri, joka muodostetaan saattamal-
la orgaaninen happohalogenidi reagoimaan alkoholaattien seok-
sen kanssa, -poistetaan muodostetusta tuotteesta, on saadulla

katalysaattorilla selvdsti parantunut aktiviteetti.

Keksinnén kohteena on katalysaattori etyleenin homopolymeroi-
miseksi ja etyleenin ja & -olefiinien sekapolymeroimiseksi,
joka katalysaattori sisdltd8d8 vahintd&n yhtd siirtymémetallia
M, joka on periodisen taulukon ryhmien IVA...VIA metalli,
magnesiumia Mg ja vd@hintddn yhtd halogeenia X, ja joka tunne-
taan siitd, ettd sen yleisessd kaavassa MpMg (OR) 24 4n-mXm»
jossa kaavassa R on alkyyliradikaali, jossa on 1l...4 hiili-

atomia, on 0,05 n < 0,6 ja 0 <m < n + 1,

Siirtymdmetallina M voi olla titaani, vanadiini, sirkonium,
kromi tai ndiden metallien seos. Tdssd viimeksi mainitussa
tapauksessa indeksi n tarkoittaa eri metalliatomien summaa.
Halogeenina X voi olla fluori, kloori, bromi, jodi tai ndiden
alkuaineiden seos. Tassdkin tapauksessa indeksi m tarkoittaa

eri halogeeniatomien summaa.

Siirtymémetalli M valitaan edullisesti titaanin ja vanadiinin

parista, ja halogeenina on edullisesti kloori.

Menetelmd keksinndn mukaisen katalysaattorin valmistamiseksi
tunnetaan siitd, etta

a) saatetaan magnesiumalkoholaatti Mg (OR), kosketukseen iner-
tissd liuottimessa vahintddn yhden siirtymdmetallialkoholaatin
M(OR)x, jossa x on metallin M maksimivalenssi, jolloin alkoho-
laattien vastaavat mdardt ovat sellaiset, ettd atomisuhde M/Mg
on 0,05...0,6, lampdtilassa, joka on rajoissa 20 ©C ja inertin
livottimen kiehumapiste, 1l...6 tunniksi,

b) lisdtdadn kohdan a) mukaan saatuun reaktioseokseen 0...30
OC:ssa vdhintddn yhtd orgaanista happohalogenidia R’COX, jossa

R" on 1l...12 hiiliatomia sisdltdvd alkyyliradikaali, sellaisin

mddrin, ettd atomisuhde



X

Mg+M
on pienempi kuin 1,
c) lammitetdidn kohdan b) mukaan saatua reaktioseosta lampoti-
lassa, joka on rajoissa 30 ©C ja inertin liuottimen kiehuma-
piste niin kauan, ettd tdmin reaktioseoksen nestefaasi ei enaa
sisdlld mitdan halogeenia tai siirtymdmetallia liuenneena, ja

d) poistetaan muodostunut alkyyliesteri R’COOR.

Magnesiumalkoholaatti ja siirtymdmetallin alkoholaatti vali-
taan edullisesti metylaatin, etylaatin, n-propylaatin ja iso-
propylaatin joukosta. Toisaalta magnesiumalkoholaatin ja toi-
saalta siirtymdmetallin alkoholaatin radikaalit voivat olla
samat tai erilaiset. Orgaanisen happohalogenidin R’COX halo-
geenina on fluori, kloori, bromi tai jodi, edullisesti kloori.

Inertti liuotin valitaan tyydyttyneiden alifaattisten ja syk-
loalifaattisten hiilivetyjen, kuten heksaanin, heptaanin,
oktaanin ja niiden haarautuneiden tai haarautumattomien syk-
listen isomeerien joukosta. Tdman liuottimen kiehumapiste on
edullisesti korkeampi kuin orgaanisen happohalogenidin ja
alkoholaattien seoksen vdlisen reaktion aikana muodostuneen
yhden tai useamman esterin R'COOR kiehumapiste. Taten tama
esteri tai nidmd esterit voidaan poistaa tislaamalla, ja liuo-

tin voidaan pysyttdad reaktiovaliaineessa.

Orgaaninen happohalogenidi laimennetaan edullisesti liuotti-
mella, esim. kohdassa a) kaytetyllid liuottimella ennen lisada-
mistd alkoholaattien seokseen. Vaihe c¢) sujuu yleensd loppuun

l1...3 tunnissa.

Muodostunut alkyyliesteri voidaan poistaa pesemdlla muodostu-
nut tuote liuottimella, tai edullisesti poistaa tislaamalla,

tarpeen vaatiessa alennetussa paineessa.



Keksinnbén mukaiset katalysaattorit soveltuvat varsin hyvin
olefiinien, varsinkin etyleenin polymeroimiseksi, jolloin ne
ovat osana katalysaattorijirjestelmdssé, joka lisdksi sisdltaa
vahintd8n vyhtd aktivaattoria, joka on periodisen taulukon
ryhmiin I...III kuuluva metalli, kuten alumiinin hydridi tai
organometallinen yhdiste, sellaisin mddrin, ettd aktivaatto-
rissa olevan metallin ja katalysaattorissa olevan siirtyma-
metallin atomisuhde on 0,1...100., Aktivaattorit valitaan eri-
koisesti alumiinitrialkyylien, alumiinihalogenodialkyylien,
alkyylisiloksaanien (jotka on selitetty FR-patenttijulkaisussa
2 324 652) ja alkyylialuminoksaanien joukosta.

Katalysaattorit voidaan aktivoida "in situ" polymerontireakto-
rissa. Ne voidaan my®s aktivoida etukdteen. Viimeksi mainitus-
sa tapauksessa aktivointi suoritetaan edullisesti kahdessa
vaiheessa. Ensimmidisessd vaiheessa katalysaattori ja aktivaat-
tori saatetaan keskenddn kosketukseen alhaisessa lédmpdtilassa,
jolloin yleensd on ldsnda liuotinta, kuten tyydyttynyttd ali-
faattista tai sykloalifaattista hiilivetyd sellaisin mddrin,
ettd aktivaattorissa olevan metallin ja katalysaattorissa
olevan siirtymdmetallin atomisuhde on 0,1...10. Tédmidn jdlkeen
saatu tuote edullisesti stabiloidaan tyydyttdmiattémdlld hiili-
vedylld, 3jossa on esim. 6...12 hiiliatomia, moolisuhteessa
1...10 esiaktivoidussa katalysaattorissa olevaan siirtymdme-
talliin nd&hden, Toisessa vaiheessa jdljelld oleva aktivaattori
lisdtdédn esiaktivoituun katalysaattoriin, joko ennen polyme-

rointia tail polymerointireaktorissa.

Keksinndén kohteena on lopuksi mySs keksinndn mukaisten kataly-
saattorien Kkdyttdminen olefiinien polymercinnissa. Etyleenin
homopolymerointi tai etyleenin ja 3...8 hiiliatomia sisdltdvin
K-olefiinin sekapolymerointi suoritetaan 20...350 ©C:ssa,
0,1...250 MPa paineessa, jolloin l&snd on edelld selitettyd
katalysaattorijdrjestelmdd. Polymerointi tai sekapolymerointi
voidaan suorittaa 20...200 ©C:ssa ja 0,1...20 MPa paineessa,
vdhintddn 6 hiiliatomia sisdltdvdn inertin nestemiisen hiili-

vedyn liuottimessa tai suspensiossa.



.....

Polymerointi tai sekapolymerointi voidaan myds suorittaa 180
...350 9C:ssa ja 40...250 MPa paineessa, jolloin katalysaatto-
rijirjestelmdn keskimddrdinen oloaika polymerointireaktorissa
on 2...100 sekuntia. Polymerointi tai sekapolymerointi voidaan
suorittaa siten, ettd 1lédsnd on ketjunsiirtoaiﬁetta kuten

vetyd enintddn 2 mooli-% suuruisena madrdna.
Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksint®d.

Esimerkit 1...5

Katalysaattoreiden valmistus

Reaktorissa, jossa on sdddetyt ladmmitys— ja jaidhdytysvilineet
ja sekoitin, suspendoidaan 600 ml:aan metyylisykloheksaania
114 g magnesiumetylaattia ja seuraavassa taulukossa I ilmaistu
mddrd (grammoina) titaanietylaattia Ti(OCpHg)4. Suspensiota
keitetddn palautustislausta soveltaen 3 tuntia ja sekoittaen,
Tamdn jdlkeen lisdtddn reaktioseokseen 30 ©C:ssa taulukossa 1
ilmaistu md&rd (grammoina) asetyylikloridia, joka on laimen-
nettu sen kolminkertaiseen tilavuuteen metyylisykloheksaanil-
la., Reaktiota jatketaan l&mmittdmdlld reaktioseosta 3 tuntia
40 ©C:ssa., Liuotinfaasi ei endd sisdlld klooria eikd titaania.
Muodostunut etyyliasetaatti tislataan ilmanpaineessa ja tdmédn
kdisittelyn aikana poistunut metyylisykloheksaani korvataan
lisd8md 118 tuoretta liuotinta. Tdten saadaan hieno suspensio,
joka ndyttd& homogeeniselta kermalta. Tatd suspensiota kdyte-
tadn sellaisenaan katalysaattorijdrjestelmien valmistamiseksi.
Erotetaan ndyte ja kuivataan se alkuaineanalyysin suorittami-
seksi siten, ettd voidaan laskea taulukossa I esitetyt indek-

sit n ja m/n + 1.
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Taulukko ¥

Esim. Ti(OC9Hg)4, 9  CH3COCL, g n m/n+l
1 122 119 0,5 0,95
2 122 55 0,5 0,5
3 68,5 51 0,3 0,5
4 18,2 21 0,08 0,25
5 18,2 80,5 0,08 0,95

Esimerkit 6...10

Etyleenin polymerointi alhaisessa paineessa

Esimerkkien 1l...5 mukaan saadut katalysaattorit aktivoidaan
niiden ollessa valmistussuspensiona reaktiovdliaineessa liuok-
sella, jossa on ekvimoolisena seoksena alumiinitrietyyliad ja
alumiiniklooridietyylid liuottimessa, joka lisatdan niin hi-
taasti, ettd lampotila ei nouse yli 35 ©C sellaisin midarin,

ettd atomisuhde

Al _ 8.

Ti+Mg

Saatu suspensio stabiloidaan 30 9C:ssa hekseenilld moolisuh-
teessa hekseeni/Ti = 2, ja tdten saadaan katalysaattorijdrjes-

telma.

Lisatdan 600 ml tyydyttynyttd Cj3...Cjp hiilivetyfraktiota
litran terasautoklaavireaktoriin, minkd jidlkeen etyleenii
sybtetaan kyllastyspisteeseen 0,6 MPa:n paineen alaisena, ja
ennalta valmistettu katalysaattorijdrjestelmd lisdtddn suspen-
siomddrana, joka sisdltdd 0,1 milliatomigrammaa siirtymametal-
lia. Etyleeni polymeroidaan 200 ©°C:ssa 1 minuutin aikana ja

pysytetdan etyleenin vakiopaine 0,6 MPa.
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Tdmdn jdlkeen liuos otetaan talteen ja polymeraatti poistetaan
suodattamalla huoneenlédmmdssd. Titen saadaan polyetyleenin
katalyyttinen saanto Y., joka on esitetty taulukossa II ja
lausuttu suureena g¢g/minuutti/milliatomigrammaa siirtymdmetal-

lin etyleenimoolia ja litraa kohden.

Taulukko II

Esimerkki 6 7 8 9 10
Katalysaattori

esimerkki nro 1 2 3 4 S
Yo 1130 1150 1520 2490 1600

Esimerkit 11...15

Etyleenin polymerointi suuressa paineessa

Esimerkkien 1l...5 mukaan valmistetut katalysaattorit esiakti-
voidaan suspensiona niiden valmistukseen kdytetyssda reaktio-
vdliaineessa liuoksella, jossa on ekvimoolisin md8rin alumii-
nitrietyylid ja alumiiniklooridietyylid 1liuottimessa, Jjoka
lisdtd8n hitaasti siten, ettd ld&mpdtila ei ylitd noin 35 ©C,

ja sellaisin mddrin, ettd atomisuhde

Al‘=6.

Ti+Mg

Tédten saatu suspensio stabiloidaan hekseenilld 30 ©C:ssa ja
moolisuhteessa hekseeni/Ti = 5, ja tédten saadaan katalysaatto-

rijarjestelmd.

Etyleenin Jjatkuva polymerointi suoritetaan 80 MPa:ssa 0,6
litran autoklaavireaktoria kdyttden 230 ©C:ssa, jolloin kata-
lysaattorijérjestelmdn dispersiota suihkutetaan sellaisin
maarin, ettd katalysaattorin keskimddr#inen oloaika reaktoris-

sa on noin 30 sekuntia. Etyleenida sydtetddn 6 kg/h, ja kataly-



saattorijdrjestelmdn suspensiota sydtetddn 4 1/h. Polymeroin-
ti suoritetaan vedyn ollessa ld3snd taulukon III ndyttémdssd

tilavuussuhteessa.

Polyetyleenid saadaan siten, ettd katalyyttinen saanto Y. on
taulukon III mukainen, lausuttu kilogrammoina siirtymémetallin
milliatomigrammaa kohden. Polyetyleenin painokeskimddrdinen
molekyylipaino Mw ja sen lukukeskimddrdinen molekyylipaino Mn
mitataan geelipermeaatiokromatografoimalla. Sulaindeksi (MI)
mitataan ASTM standardin D 1238-~73 mukaan ja lausutaan suuree-
na dg/min. Suhde Mw/Mn edustaa polydispersiteetti-indeksid eli

molekyylipainojakautumaa.

Taulukko III

Esim. Katalysaattori- H; % Yo Mp Mw/Mn MI
esimerkki nro

11 1 0,2 5,1 10800 8,5 15

12 2 0,1 6,7 17000 5,5 6,8
13 3 ’ 8,6 19400 5,4 2,9
14 4 0,1 15,0 22100 3,7 9,4
15 5 0,1 12,0 13600 4,6 19

Esimerkki 16
Etyleenin polymerointi suuren paineen alaisessa

monivybhykkeisessd reaktorissa

Etyleenid polymeroidaan jatkuvasti 100 MPa paineen alaisessa
lieridoméisessd pystyreaktorissa, jonka tilavuus on 3 litraa,
ja joka sisdisesti on jaettu metalliseulojen avulla 3 reak-
tiovyShykkeeseen, jotka toimivat eri ld&mpdtiloissa (vydhyke 1:
200 ©C, vybhyke 2: 230 ©C, vybhyke 3: 280 ©C). Katalysaattori-
jdrjestelmdd suihkutetaan vydhykkeesen 1 konsentraationa 1
milliatomigrammaa titaania litraa kohden ja vyShykkeeseen 3
konsentraationa 1,5 milliatomigrammaa titaania litraa kohden.

Taméd katalysaattorijdrjestelmd sisdltli esimerkin 1 mukaisissa



olosuhteissa valmistettua katalysaattoria, paitsi ettd titaa-
nietylaatti on korvattu titaani-isopropylaatilla, joka on

esipolymeroitu l-hekseenilld moolisuhteessa

l-hekseeni = 2

Ti

ja sitten aktivoitu dimetyylietyylidietyylisiloksalaanilla,
jota lisdt8in sellaisin mddrin, ettd atomisuhde Al/Ti = 3.
Polymerointi suoritetaan siten, ettd ld3sna on 10 tilavuus-%

propaania.

Tdten saadaan polymeraattia sellaisin m88rin, ettd katalyytti-
nen saanto on 7,2 g/titaanin milliatomigrammaa kohden. Sen
ominaisuudet ovat seuraavat

MI = 0,6 dg/min = 0,950 g/cm3

Mn = 13600 Mw/Mn = 9

Esimerkki 17
Etyleenin ja l-buteenin sekapolymerointi

Esimerkin 16 mukaisessa reaktorissa sekapolymeroidaan samoissa
paineolosuhteissa seosta, jossa on 40 % l-buteenid ja 60 %
etyleenid, kdyttdmdlld katalysaattorijdrjestelmdd, joka on
valmistettu esimerkin 2 mukaisesta katalysaattorista ja akti-
voitu atomisuhteessa Al/Ti = 8 seoksella, jossa on 1 osa

Al (CpHg)3:a Al(CpHg)Cl:n 3 osaa kohden. Kolmet reaktiovyd-
hykkeet toimivat lampbtiloissa 210 ©C (vyShyke 1), 170 ©C
(vybhyke 2) ja 250 ©C (vydhyke 3). Tdten saadaan etyleenin ja

l1-buteenin sekapolymeraatti, jonka ominaisuudet ovat seuraa-

vat:
MI = 2,5 dg/min P = 0,930 g/cm3
Mn = 32.800 Mw/Mn = 3,7

ja katalyyttinen saanto on 10 kg/Ti:n milliatomigrammaa koh-

den.
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Keksinn®n mukaisen, varsinkin edelld esitettyjen esimerkkien
havainnollistaman polymerointimenetelmdn avulla voidaan saada
polymeraatteja, joiden tiheys on 0,91...0,97 g/cm3 ja sula-
indeksi on 0,2...20 dg9/min.
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Patenttivaatimukset

1. FKatalysaattori etyleenin homopolymeroimiseksi ja etyleenin
ja o -olefiinien sekapolymeroimiseksi, Jjoka katalysaattori
sisdltdd vdhintddn yhtd siirtymdmetallia M, joka on Jjaksolli-

sen jdrjestelmdn ryhmien IVa...VIa metalli, magnesiumia Mg ja

vidhintddn yhtd halogeenia X, tunnettusiitd, ettd sen
yleinen kaava on MpMg(OR) 244n-mXm., Jjossa kaavassa R on alkyy-
liradikaali, jossa on l1...4 hiiliatomia, jolleoin

0,05 <n < 0,6 ja0<m< n+l.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori, tun -

nettusiitd, ettd siirtymdmetalli M on titaani tai wvana-

diini.

3. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen katalysaattorin
valmistamiseksi tunnettusiitd, ettd perdttdisesti
a) ’saatetaan magnesiumalkoholaatti Mg (OR); kosketukseen iner-
tissd liuottimessa vahintd&n yhden siirtymdmetallialkoholaatin
M(OR)yx kanssa, jossa X on Jjaksollisen jarjestelmdn ryhmien
IVa...VIa metallin M maksimivalenssi, jolloin alkoholaattien
vastaavat madrdt ovat sellaiset, ettd atomisuhde M/Mg on
0,05...0,6, lédmpbdtilassa, joka on rajoissa 20 ©C ja inertin
livottimen kiehumapiste, 1...6 tunniksi,
b) lisdtddn kohdan a) mukaan saatuun reaktioseokseen 0...30
OC:ssa vdhintddn yhtd orgaanista happohalogenidia R'COX, jossa
R” on 1...12 hiiliatomia sis&1tdvd alkyyliradikaali, sellaisin
mddrin, ettd atomisuhde

X

Mg+M
on pienempi kuin 1, _
C) lédmmitetddn kohdan b) mukaan saatua reaktioseosta ldmpd-
tilassa, joka on rajoissa 30 ©C ja inertin liuottimen kiehuma-
piste niin kauan, ettd tdmin reaktioseoksen nestefaasi ei endd
sis&lld mitd&n halogeenia tai siirtymdmetallia liuenneena, ja

d) poistetaan muodostunut alkyyliesteri R“COOR.
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4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unn e t t u

siitd, ettd halogeenina X on kloori.

5. Katalysaattorijérjestelmd etyleenin homopolymeroimiseksi
ja etyleenin ja ™-olefiinin sekapolymeroimiseksi, joka jar-
jestelmd@8 toisaalta sisdltdd@8 ainakin yhtd aktivaattoria, joka
on alumiinin hydridi tai organometallinen yhdiste, t u n -
n e t t u siitd, ettd se kdsittdd toisaalta katalysaattoria
joka sisdltda vdhintdin yhtd siirtymdmetallia M, joka on jak-
sollisen jdrjestelmdn ryhmien 1IVa...VIa metalli, magnesiumia
Mg ja vdhintdin yhtd halogeenia X, ja jonka yleinen kaava on
MnhMg (OR) 244n-mXms JOssa kaavassa R on alkyyliradikaali, jossa
on 1l...4 hiiliatomia, 0,05¢ n < 0,6 ja 0 < m < n+l, jolloin
tdssd aktivaattorissa olevan metallin ja katalysaattorissa

olevan siirtymametallin atomisuhde on 0,1...100.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen katalysaattorijdrjestelmi,
tunnet t usiitd, ettd aktivaattorina on trietyylialumii-

nin ja klooridietyylialumiinin ekvimolaarinen seos.

7. Menetelmd etyleenin polymeroimiseksi tai etyleenin ja
3...8 hiiliatomia sisdltdvien o¢-olefiinien sekapolymeroimi-
seksi 20...350 ©C:ssa ja 0,1...250 MPa:ssa, tunnettu
siitd, ettd mainittu polymerointi tai sekapolymerointi suori-
tetaan siten, ettd 1ldsnd on katalysaattorijdrjestelmdd, joka
toisaalta sisdltdd ainakin yhtd aktivaattoria, joka on alumii-
nin hydridi tai organometallinen yhdiste, toisaalta k&sittdd
katalysaattoria joka sisdltdd vahintd8n yhtd siirtymdmetallia
M, joka on jaksollisen jdrjestelmdn ryhmien IVa...VIa metalli,
magnesiumia Mg ja véhintddn yhtd halogeenia X, ja jonka ylei-
nen kaava on MpMg(OR) 244n-mXym, Jjossa kaavassa R on alkyyli-
radikaali, Jjossa on 1l...4 hiiliatomia, 0,05 < n < 0,6 ja
0 < m < n+l, jolloin tdssd aktivaattorissa olevan metallin ja
katalysaattorissa olevan siirtymdmetallin atomisuhde on
0,1...100.



«{1{ j'&ﬁ‘l

L

13

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitdi, ettd polymerointi tai sekapolymerointi suoritetaan
20...200 ©C:ssa, 0,1...20 MPa:ssa liuoksena tai suspensiona

inertissd nestemdisessd8 hiilivedyssd, jossa on vdhintdan 6

hiiliatomia.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd polymerointi tai sekapolymerointi suoritetaan
180...350 ©C:ssa ja 40...250 MPa:ssa, jolloin katalysaattori-
jdrjestelmidn keskimddrdinen oloaika polymerointireaktorissa on

2...100 sekuntia.

10, Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd polymerointi tai sekapolymerointi suoritetaan

siten, ettd ldsnd on enintddn 2 mooli-% ketjunsiirtoainetta.

Patentkrav ;7<< 47

1. vKatalysator fé6r homopolymerisering av etylen och kopoly-
merisering av etylen med X -olefiner, vilken katalysator inne-
haller minst en transitionsmetall M, som &r en metall ur grup-
perna IVa...VIa i det periodiska systemet, magnesium Mg och
minst en halogen X, k 8 n ne t e ¢ knad darav, att den
har den allminna formeln MMg(OR) 244n-mXms G8r R &r en alkyl-
radikal med 1l...4 kolatomer, varvid 0,05 n < 0,6 och
0 <m < n+1,

2. Katalysator enligt patentkravet 1, k @ nnetecknad

dirav, att transitionsmetallen M dr titan eller vanadin.

3. Forfarande for framstdllning av en katalysator enligt
patentkravet 1, k @ nnetecknat darav, att det bestar
i att man successivt

a) bringar ett magnesiumalkoholat Mg(OR); 1 kontakt i ndrvaro
av ett inert 1ldsningsmedel med minst ett transitionsmetall-

alkoholat M(OR)y, didr x &dr den ur det periodiska systemets
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grupper IVa...VIa tagna metallens M maximivalens, varvid de
respektive mingderna av vart och ett av alkoholaterna ar sdda-
na att atomférhdllandet M/Mg &r mellan 0,05 och 0,6 vid en
temperatur mellan 20 ©C och det inerta ldsningsmedlets kok-
punkt, fOr en period mellan 1 och 6 timmar,

b) tillsitter reaktionsblandningen som erhdllits under styck-
et a) vid 0...30 ©°C minst en organisk syrahalogen R'COX, dar
R* 4r en alkylradikal med 1l...12 kolatomer, i en sddan mingd

att atomférhallandet

X dr mindre in 1,
Mg+M
c) uppvdrmer den i stycket b) erh&llna reaktionsblandningen

vid en temperatur mellan 30 ©C och det inerta lOsningsmedlets
kokpunkt f&r en sddan period att vdtskefasen i reaktionsbland-
ningen inte mera innehdller vare sig halogen eller
transitionsmetall i l6sning, och

d) avligsnar den bildade alkylestern R'COOR.

4, Forfarande enligt patentkravet 3, Xk d nne tecknat

ddrav, att halogenen dr klor.

5. Katalysatorsystem f&ér homopolymerisering av etylen och
kopolymerisering av etylen med X -olefiner, vilket system a
ena sidan inneh&dller minst en aktivator, som &r en hydrid
eller en organometallisk fdrening av aluminium, k &8 n n e —
t ec knad darav, att det omfattar & andra sidan en kata-
lysator som innehdller minst en transitionsmetall M, som &r
en metall ur grupperna IVa...VIa i det periodiska systemet,
magnesium Mg och minst en halogen X, och som har den allmdnna
formeln MuMg(OR) 24+4n-mXm, 4d4r R &r en alkylradikal med 1l...4
kolatomer, varvid 0,05 n < 0,6 och 0 < m < n+l, varvid atom-
f6Grhdllandet mellan metallen i aktivatorn och transitions-

metallen i katalysatorn dr mellan 0,1 och 100.

6. Katalysatorsystem enligt patentkravet 5, k @ n n e -
t ec knat darav, att aktivatorn dr en ekvimoldr blandning

av trietylaluminium och klordietylaluminium,.
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7. Forfarande f&r polymerisering av etylen eller kopolymeri-
sering av etylen med X-olefiner med 3...8 kolatomer vid en
temperatur mellan 20 och 350 ©C och under ett tryck om 0,1
...250 MPa, k@ nnetecknat dirav, att polymeriserin-
gen eller kopolymeriseringen utfbrs i ndrvaro av ett katalysa-
torsystem som & ena sidan innehdller minst en aktivator, som
dr en hydrid eller organometallisk fdrening av aluminium, och
& andra sidan omfattar en katalysator som innehdller minst en
transitionsmetall M, som dr en metall ur grupperna IVa...VIa i
det periodiska systemet, magnesium Mg och minst en halogen X,
och som har den allmdnna formeln MyMg(OR) 244pn-mXm. 48r R ar en
alkylradikal med 1...4 kolatomer, varvid 0,05 n < 0,6 och
0 <m < n+tl, varvid atomférhidllandet mellan metallen i aktiva-

torn och transitionsmetallen i katalysatorn ar mellan 0,1 och
100.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, k a nne t ecknat
ddrav, att polymeriseringen eller kopolymeriseringen utfdrs
vid en temperatur mellan 20 och 200 ©C under ett tryck om
0,1...20 MPa och i 16sning eller i suspension i ett inert

vitskeformigt kolvite med minst 6 kolatomer.

9. FoOrfarande enligt patentkravet 7, k @ nne t e c k n at
ddrav, att polymeriseringen eller kopolymeriseringen utfdrs
vid en temperatur mellan 180 och 350 ©C och under ett tryck om
40...250 MPa, varvid medeluppehédllstiden fO6r katalysatorsyste-

met i polymeriseringsreaktorn dr mellan 2 och 100 sekunder.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k a8 nnetecknat
ddrav, att polymeriseringen eller kopolymeriseringen utfdrs i

ndrvaro av upp till 2 mol kedjetransfermedel.
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