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Oppfinnelsen angdr alkenpolymerisasjonskatalysatorer i form
av krom p& aluminiumoksyd.

Bidrede kromoksydkatalysatorer kan anvendes til fremstilling
av alkenpolymerer i en hydrokarbonopplgsning for & gi et produkt
som har utmerkede egenskaper i mange henseender. Barede kromoksyd-~
katalysatorer kan ogsd anvendes til fremstilling av alkenpolymerer
i et oppslemmingssystem hvor polymeren fremstilles i form av smé
partikler av fast materiale suspendert i et fortynningsmiddel.
Denne prosess,. som ofte betegnes som en partikkelformprosess, har
den fordel at den er mindre komplisert. Visse styringsoperasjoner
som med letthet kan utfgres i opplgsningsprosessen, er imidlertid
adskillig vanskeligere i partikkelformprosessen. I oppl@snings-
prosessen kan for eksempel styring av molekylvekten oppnds ved
forandring i temperaturen, idet lavere molekylvekt (hgyere smelte-
indeks) f&s ved hgyere temperatur. I oppslemmingsprosessen er
imidlertid denne teknikk av natur begrenset, idet ethvert forsgk
pad & ¢ke smelteindeksen i nevneverdig grad ved & gke temperaturen
vil fd polymeren til & g& i oppl¢sning og sdledes spolere hele
oppslemmings- eller partikkelformprosessen. Videre er det ofte
gnskelig & ha en polymer med en bredere molekylvektfordeling enn
den som normalt oppnds i oppslemmings- eller partikkelformpro-
sessen.,

Det er en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en katalysator
som kan gi en polymer med bade hgy smelteindeks og bred molekyl-
vektfordeling. '

Det er videre en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en
katalysator som av natur produserer polymer med hgy molekylvekt,
og som er sarlig fglsom overfor molekylvektregulerende midler, slik
at en enkelt katalysator kan produsere et fullstendig spektrum av
pplymerer hva smelteindeks angdar.

Det er videre en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en kata-
lysator som er egnet til bruk i oppslemmingspolymerisasjons-
systemer, og det er nok en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en
katalysator som kan gi en polymer som ervegnet til formblé&sing,
film og andre anvendelser som krever moderat til forholdsvis hgy
smelteindeks, og har i det minste en relativt vid molekylvektfor-
‘deling.

Oppfinnelsen gir siledes ut pd en fremgangsmite som angitt
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i krav 1. Videre gdr oppfinnelsen ut p& et katalysatorsystem
som angitt i krav 14 og en anvendelse av et katalysatorsystem
som angitt 1 kfav 15.

I den forste utforelsesform av den foreliggende oppfin-
nelse er bazreren for katalysatoren ifelge oppfinnelsen et
fosfatert aluminiumoksydholdig materiale. Aluminiumoksydet
kan fosfateres ved tilsetning av fosfateringsmiddelet til
enten aluminiumoksydhydrogelen eller -xerogelen. I den annen
utforelsesform av oppfinnelsen blir et aluminiumfosfat med
et lavt fosfor/aluminium-forhold behandlet pa samme mate med
fosfateringsmiddelet for & meddele ytterligere fosfat til
overflaten. Aluminiumfosfatet med lavt fosforinnhold vil ha
et atomforhold mellom fosfor'og aluminium i omrddet fra 0,02:1
til 0,6:1 og generelt pd mindre enn 0,4:1.

Skjgnt aluminiumfosfat med lavt fosforinnhold for letthets
skyld kan anses som en blanding av aluminiumfosfat og aluminium-
oksyd, er det i virkeligheten ikke noen blanding, men snarere en
cel med et nettverk hvor treverdige PO4—grupper er erstattet med
treverdige AlO3-grupper. Ved de meget lave forhold er det selv-
sagt hovedsakelig aluminiumoksyd.

Med enten aluminiumoksyd eller aluminiumfosfat med lavt
fosforinnhold kan det vere ¢gnskelig & danne hydrogelen i narvar
av 1-30 molprosent av en borforbindelse sdsom borsyre, regnet pd
mol aluminiumoksyd eller aluminiumfosfat. Aluminiumoksydet kan
ogséd inneholde smé& mengder av andre ingredienser som ikke virker
ugunstig inn pd kvaliteten av den endelige katalysator, men er
stort sett rent aluminiumoksyd. P4 samme mdte kan aluminiumfos-
fatet med lavt fosforinnhold inneholde andre ingredienser som
ikke virker ugqunstig inn pd kvaliteten av den endelige katalysa-
tor, men generelt er det hovedsakelig aluminiumfosfat med lavt
fosforinnhold.

Det er funnet fra arbeid med aluminiumfosfat at de beste
polymeregenskaper, sdsom hgy smelteindeks, hgy tetthet, god mot-
stand mot miljgforarsaket spenningssprekkdannelse (environmental
stress crack resistance, ESCR), oppnds ved bruk av et hgyt P/Al-
forhold, dvs. ca. 0,8. Overflatearealet og porevolumet er imidler-
tid optimale ved et lavere P/Al~-forhold, dvs. ca. 0,4, pga.
sintring ved de hgyere forhold. Den foreliggende oppfinnelse gjgr
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det mulig & ha den gode fysiske stabilitet av en bazrer med et
lavt P/Al—forholdlda stgrstedelen av bareren er enten rent alumi-
niumoksyd eller aluminiumfosfat med lavt P/Al-forhold, og likevel
ha den gode katalytiske virkning av det hgye forhold pga. det
hgye innhold av fosfor p& overflaten.

Hva angdr fosfatering av en hydrogel er det foretrukket at
vannet fjernes etter fosfateringen for & omdanne hydrogelen til en
xerogel ved azeotrop destillasjon eller vasking med en vannbland-
bar vaske. En hvilken som helst vannblandbar vaske som er virksom
mht. & bidra til & fjerne vannet, kan anvendes. Generelt er
slike vasker forholdsvis flyktige, oksygenholdige, organiske for-
bindelser med relativt lav overflatespenning. Eksempler pd klasser
av slike forbindelser er alkoholer, ketoner og estere. S=zrlig
egnet er alkoholer sédsom isoamylalkohol og estere sdsom etyl-
acetat. Nar en xerogel fosfateres, foretrekkes det at den om-
dannes til xerogelen fra hydrogelen pd samme mdte, sarlig hvis den
er et aluminiumfosfat med lavt innhold av fosfor.

" Enten startmaterialet er aluminiumoksyd eller aluminiumfos-
fat med lavt fosforinnhold, benytter den foreliggende oppfinnelse
seg av at enkelte egenskaper sdsom overflateareal favoriseres
ved hgyt aluminiumoksydinnhold, mens andre, f.eks. smelteindeks-
potensialet, favoriseres ved hgyt fosfatinnhold. vVed & 91
overflaten av aluminiumoksydet eller aluminiumfosfatet med lavt
fosforinnhold et fosfatlag er det mulig & dra fordel av begge
tendenser.

Aluminiumoksydet kan fremstilles slik det er kient innen
faget, for eksempel ved omsetting av natriumaluminat, som er
basisk, med aluminiumsulfat, som er surt, ved ngytralisering av
et aluminiumsalt med en base sdsom ammoniakk eller ammoniumhyd-
roksyd, eller ved flammehydrolyse.

Aluminiumfosfatet med lavt fosforinnhold kan ogs& frem-
stilles ved metoder som er velkjent i faget slik det er beskrevet
i US-PS 4 219 444, hvor et aluminiumsalt kombineres med en
kilde til fosfationer (utilstrekkelig til & gi et hgyt fosfor-
forhold) og ngytraliseres med en base, eller ved kombinasjon av
et aluminiumalkoksyd med fosforsyre (utilstrekkelig til & gi et
hgyt fosforforhold) som gir en xerogel direkte, slik det er be-

;ékrevet i US-PS 3 904 550.
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Aluminiumfosfatet med lavt innhold av fosfor fremstilles
fortrinnsvis ved anvendelse av et aluminiumsalt som smeltgr, idet
kilden til fosfationene kombineres med smelten og deretter ngy-
traliseres for & gi hydrogelen. Generelt blir de salter som har et
tilstrekkelig lavt smeltepunkt,hydratisert. Ortofosforsyre og
monoammonium-dihydrogenfosfat er foretrukne kilder til fosfationer.
Al(NO3)3'9H20 er et sarlig foretrukket aluminiumsalt. Som en
variasjon av dette kan en meget konsentrert/sirupslignende masse
av et opplgselig aluminiumsalt i 20 vektprosent eller mindre til-
satt vann anvendes i stedet for smelten. Stort sett blir sdledes
aluminiumsaltet og kilden til ortofosfationer kombinert i en kon-
sentrert masse og ngytralisert. Ngytraliseringen kan finne sted
ved anvendelse av tilstrekkelig base til & fremtvinge dannelse

av gelen, i hvilket tilfelle gelen fremkommer ved en hg¢y pH-verdi,

generelt over 5, fortrinnsvis 6-7 eller heyere (f.eks. ved
hurtig tilsetning av den siste tredjepart av neytraliserings-
middelet). Alternativt kan bare 60-70 prosent av den mengde
base som er npdvendig for neytralisering, anvendes og den
konsentrerte masse tillates & std til gelering inntreffer

spontant ved lav pH-verdi etter 1 min - 48 timer.
Det fosfaterende middel kan vare en hvilken som helst kilde

til fosfationer, fortrinnsvis ortofosforsyre. Alternativt kan et
ortofosfat sdsom et monoammonium-dihydrogenfosfat eller diammonium-
hydrogenfosfat anvendes. Alternativt kan en fosforforbindelse som
kan fordampes, f.eks. POCl3(fosforylklorid) eller PCl3 (fosfor-
triklorid), anvendes ved behandling av en xerogel. Ndr en aluminium-
oksydxerogel fosfateres, blir imidlertid behandlingen fortrinnsvis
utfert ved dannelse av en oppslemming av bareren og kilden til
fosfationer, f.eks. ortofosforsyreli et fortynningsmiddel sdsom
vann.

Fosfateringsmiddelet kan innlemmes i en organisk, vann-
blandbar vaske som anvendes til behandling av enten en hydrogel
eller en xerogelf Dersom startmaterialet er en hydrogel, bevirker
organisk vaske/fosfateringsmiddel-sammensetningen bdde omsettingen
av hydrogelen til en xerogel og fosfateringen. Hvis der narmere
bestemt anvendes en hydrogel, kan hydrogelen vaskes med vann,
deretter med en organisk vaske sdsom isoamylalkohol innehold-

ende fosféteringsmiddelet, f.eks. fosforsyre, og deretter
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filtreres og opplesningsmiddelet tillates & fordampe.

Fosfateringsmiddelet anvendes fortrinnsvis i en slik mengde
for reaksjonen med aluminiumoksydet eller aluminiumfosfatet med
lavt fosforinnhold at det gir et P/Al-atomforhold av reaksjons-
produktet pd coverflaten som ligger i omraddet 0,2:1 - 2:1, fortrinns-
vis 0,6:1 - 0,9:1. I praksis er det imidlertid mulig & anvende sa
meget forfateringsmiddel som ¢nskelig, idet overskuddet ganske
enkelt vaskes bort etter at fosfateringsbehaﬁdlingen er full-
stendig. Fosfateringsbehandlingen utfgres generelt ved en tempe-
ratur pa 15—500°C, fortrinnsvis fra vearelsetemperatur til koke-
punktet av opplgsningsmiddelet dersom en fosfatopplgsning anvendes,
eller ca. 200°C dersom en damp anvendes, og 1 en tid p& 1 min -

2 timer, fortrinnsvis 2-30 min. , '

Fosforkomponenten tilsettes i en mengde som gir 0,1-20,
fortrinnsvis 1-10 molprosent av den fosforforbindelse som innlemmes,
regnet pd det samlede antall mol av aluminiumoksyd eller aluminium-
fosfat med lavt innhold av fosfeor. Helst innlemmes der ca. 1-5
atomprosent,hvilket svarer til ca. 1-5 fosforatomer pr. kromatom,
serlig ndr den foretrukkede mengde pd 1 vektprosent krom regnet
pa vekten av den silikaholdige barer anvendes. Generelt ligger
antallet fosforatomer pr. kromatom i omré&det 0,1-20, fortrinnsvis
1-10. Regnet p& overflatearealet foreligger fosforforbindelsen
fra fosfateringsmiddelet i en mengde som er tilstrekkelig til &
gi ca. 0,005-1, fortrinnsvis ca. 0,01-0,5 mg P pr.ng aluminiumcksyd
eller aluminiumfosfat med lavt fosforinnhold som mdlt ved BET-
nitrogensorpsjon.

Kromforbindelsen kan vare en hvilken som helst forbindelse
som foreligger i eller kan omdannes til seksverdig tilstand og kan
innfgres p& et hvilket som helst tidspunkt fgr aktiveringen. Kata-
lysatoren inneholder krom i en mengde som generelt ligger i omrddet
0,001-10, fortrinnsvis 0,1-5, helst ca. 1 vektprosent regnet pa

vekten av den torkede fosfatberer. Da der ikke forekommer
noen vesentlig vektendring ved aktiveringen, vil disse vekt-
forhold ogsd gjelde for gelen etter aktivering. Kromforbind-
elsen kan innlemmes slik det er kjent i faget. For eksempel
kan en hydrokarbonopplesning av et materiale sdsom tertiert
bﬁtylkromat anvendes til impregnering av xerogelen, eller

en vandig opplesning av en kromforbindelse sdasom CrO, (krom-
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trioksyd), kromacetat eller kromnitrat kan tilsettes hydro-
gelen for torking, eller krommet kan samutfelles sammen med
aluminiumoksydet eller aluminiumfosfatet med lavt fosforinn-
hold. I alminnelighet foretrekkes det & fosfatere aluminium-
oksydet for kromkomponenten tilsettes. Aller helst varmes
det fosfaterte underlag opp for tilsetningen av krommet. I
den foretrukne utfgrelsesform blir sdledes underlaget varmet
opp to ganger, forste gang etter at fosforet er tilsatt og
pd ny etter at krommet er tilsatt, for & aktivere katalysa-
toren for polymerisasjon.

Aktiveringen av den kromholdige katalysator kan utfgres ved
en lavere temperatur enn den som genefelt er ngdvendig for akti-
vering av silikabaserte kromkatalysatorer. Temperaturer pa
150—800°C, fortrinnsvis 300-8000C, helst 300-600°C er egnet.

Den éktiverende omgivelse kan vare en hvilken som helst oksyderende
omgivelse, men av bekvemmelighetshensyn er den generelt luft.
Tider pd 1 min - 48 timer, fortrinnsvis 0,5-10 timer er egnet.
Lignende tider og temperaturer kan anvendes for oppvarming av det
fosfaterte underlag dersom denne utferes for tilsetning av krom.

I dette tidligere oppvarmingstrinn kan omgivelsen vere enten den
samme som ved den etterfeplgende aktivering, eller den kan V&re en
inert omgivelse sasom nitrogen eller en reduserende omgivelse
sasom karbonmonoksyd; Dersom fosfateringsmiddelet inneholder
halogenid, f.eks. POClB, ¥Xan en dampbehandiing fgr aktivering vare
nyttig for fjerning av halogenidet.

Katalysatoren ifelge oppfinnelsen kan anvendes i samband
med en kokatalysator om gnskelig. Egnede kokatalysatorer omfatter
aluminium=- og boralkyler. De mest foretrukne borforbindelser er
trihydrokarbylborforbindelser, s@rlig tri-n-butylboran, tripropyl-
boran og trietylboran (TEB). Andre egnede borforbindelser omfatter
stort sett trialkylborforbindelser, sarlig de som har alkylgrupper
med 1-12 karbonatomer, fortrinnsvis 2-5 karbonatomer, triarylbor-
forbindelser sdsom trifenylboran, boralkoksyder sdsom B{(C.H.),OC_H

2757277275

og halogenerte alkylborforbindelser sasom BC2H5C12. Egnede alumi-

3Al—, R2A1X— og RAle—forbindelser hvor R
er et hydrokarbylradikal med 1-12 karbonatomer og X er et halogen,

niumalkyler omfatter R

fortrinnsvis klor. Trietylaluminium~ og dietylaluminiumklorid er
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serlig egnet.

Kokatalysatoren anvendes i en mengde p& 0,5-25, fortrinns-
vis 2-10 deler pr. million (ppm) regnet pd oppl@gsningsmiddelet eller
fortynningsmiddelet i systemer hvor slike midler anvendes, og
regnet pd det samlede reaktorinnhold i systemer som ikke anvender
opplgsnings- eller fortynningsmidler. Regnet pd krommet i kataly-
satoren anvendes den i en mengde som gir fra 0,1 til 3, fortrinns-
vis fra 0,3 til 2 ganger s& meget bor som krom, regnet pd vekt.
Regnet pd boratomer pr. kromatom, vil mengden av kokatalysator som
anvendes, gi ca. 0,5-14, fortrinnsvis 1,5-10, boratomer pr. krom-
atom. Bor-kokatalysatorene gir polymer med hgyere tetthet enn
aluminium-kokataiysatorer eller katalysatorsystemer uten kokata-
lysator.

Kokatalysatoren.kan enten for-blandes med katalysatoren
eller innfgres i reaktoren som en separat strgm, og det siste er
den foretrukkede fremgangsméate.

Den endelige katalysator kan selvsagt anvendes sammen med
eller inneholde andre ingredienser som ikke virker ugunstig inn
pd dens ytelse, f.eks. andre kokatalysatorer, antistatiske hjelpe-
midler i polymerisasjonssonen og andre vanlige ingredienser.

Katalysatoren ifglge oppfinnelsen kan anvendes til poly-
merisasjon av minst ett mono-l-alken inneholdende 2-8 karbon-
atomer pr. molekyl, fortrinnsvis eten, propen, l-buten, l-penten,
l-heksen og l-okten. Oppfinnelsen er sarlig anvendelig til frem-
stilling av eten-homopolymerer og -kopolymerer fra blandinger av
eten og 0,5-20 molprosent av en eller flere komonomerer valgt fra
l-alkener med 3-8 karbonatomer pr. molekyl. Eksempler pa slike
komoncmerer omfatter alifatiske l-alkener, f.eks. propen, l-buten,
l-penten, l-heksen, l-ckten og andre hgyere alkener og konjugerte
og ikke-konjugerte dialkener, f.eks. 1,3-butadien, isopren, pipe-
rylen, 2,3-dimetyl-1l,3-butadien, 1,4-pentadien, 1l,7-heksadien og
andre slike dialkener og blandinger derav. Eten-kopolymerer utgjer
fortrinnsvis minst 90, helst 97-99,6 vektprosent polymeriserte
etenenheter. Propen, l-buten, l-penten, l-heksen og l-okten er
se&rlig foretrukne komonomerer til bruk med eten. Alternativt kan
0,001-0,3 molprosent av den samme komonomer anvendes med eten for
84 gi en hovedsakelig eten-homopolymer som har h¢yerevsmelteindeks.
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Polymerene kan fremstilles fra katalysatoren ifglge opp-
finnelsen ved opplgsningspolymerisasjons-, oppslemmingspolymerisa-
sjons- og gassfasepolymerisasjons-teknikker ved anvendelse av
vanlig utstyr og bergringsprosesser. Bergring av monomeren eller
monomerene med katalysatoren kan utfgres pd en hvilken som helst
mdte som er kjent innen faget for faste katalysatorer. En bekvem

mdte er & suspendere katalysatoren i det organiske medium og
agitere blandingen for a& holde katalysatoren i suspensjon gjennom
hele polymerisasjonsprosessen. Andre kjente bergringsmetoder sdsom
fluidisert skikt, graviterende skikt og fast skikt kan ogsa an-
vendes. Katalysatoren ifglge oppfinnelsen kan anvendes til frem-~
stilling av etenpolymerer i en partikkelformprosess som beskrevet
i US-PS 3 624 063.

Katalysatoren ifplge oppfinnelsen er sarlig egnet til bruk
ved oppslemmingspolymerisasjon. Denne prosess utfgres generelt i
et inert fortynningsmiddel (medium), f.eks. et alkan, cykloalkan
eller aromatisk hydrokarbon. For hovedsakelig etenpolymerer an-
vendes der en temperatur pa 66-110°C. Trykkene i partikkelform-
prosessen kan variere fra ca. 0,76 til 4}8 MPa eller hgyere.
Katalysatoren holdes i suspensjon og bringes i bergring med
monomeren eller monomerene ved tilstrekkelig hgyt trykk til &
holde mediet og i det minste en del av monomeren eller monomerene
i den flytende fase. Mediet og temperaturen velges .slik at poly-
meren fremstilles som faste partikler dg*utvinnes i denne form.
Ved oppslemmingspolymerisasjon av etenhomopolymer- og over-
veiende etenkopolymer-systemer er det praktisk oppnéelige
temperaturomrade 93-110°C, og industrielle systemer drives
sd nar det maksimale som mulig, dvs. ved 107°% £ 39c, for at
der skal f£ds heyest mulig smelteindeks uten at polymeren gar i
opplesning. Katalysatoren ifelge den foreliggende oppfinnelse
tillater Arift ved den nedre ende av dette temperaturomrade,
avs. 96°c i 3OC, i systemer som vanligvis drives pa 107°C. Den
lavere temperatur gir et relativt heyere partialtrykk for
monomeren, hvilket gir heyere aktivitet.

Katalysatorkonsentrasjonene kan vare slik at katalysator-
innholdet varierer fra 0,001 til ca. 1 vektprosent, regnet pa

vekten av reaktorinnholdet.
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Nar hydrogen anvendes i tidligere kjent teknikk}'blir det
generelt anvendt ved trykk pd inntil 0,8 MPa, fortrinnsvis innen
omradet 0,14-0,48 MPa. Lignende mengder kan anvendes i henhold til
den foreliggende oppfinnelse, skjpnt mindre mengder iblant blir
foretrukket pga. fglsomheten av dette katalysatorsystem overfor

virkningene av hydrogen.

Nezrvaret av komonomer har en tilbgyelighet til & gke smelte-
indeksen mer enn det skulle ventes. Fglgelig kan anvendelsen av
bare en liten mengde komonomer, f.eks. 0,001—0;3, forﬁrinnsvis
0,01-0,1, molprosent i matningsmaterialet benyttes til & gi en
polymer som hovedsakelig er en homopolymer, men har sket
smelteindeks.

Hvert forsgk i alle de fglgende eksempler ble utfgrt i en
ren, terr, luftfri, omre¢rt reaktor av rustfritt stdl med en kapa-
sitet pd ca. 2 liter. Ca. 600 g isobutan ble anvendt som fortynnings-
middel i hvert forsgk mens katalysatortilfgrselen varierte fra
ca. 0,03 til ca. 0,8 g. Reaktoren med innhold ble varmet opp til
den ¢nskede driftstemperatur, eten ble fgrt inn under trykk for
& gi et trykk p& ca. 3,9 MPa, og forsgket ble startet med en gang,
da katalysatorene i motsetning til de tilsvarende kromoksyd/silika-
katalysatorer ikke har noen induksjonsperiode. Etentrykket ble
opprettholdt under forsgket ved tilfgrsel av ytterligere eten
etter behov fra et reservoar.

Hvert forsgk blé avsluttet ved at etenstrgmmen ble stanset
og det gassholdige innhold i reaktoren luftet ut til en avbrennings-
ledning for avhending. Polymeren ble utvunnet, tgrket og veidd
for bestemmelse av katalysatorproduktivitet som er uttrykt i g
polyeten pr. g katalysator. TEB betyr trietylboran.

" Eksempel I ' ‘

I dette eksempel ble en fosfatert aluminiumoksydkatalysator

fremstilt som fglger: 100 g Al(NO3)3'9H20 ble kombinert med 500
ml vann. Til dette ble der tilsatt 60 ml konsentrert ammonium-
hydroksyd for & gi en pH-verdi p& 8 hvor der ble dannet hydra-
tisert aluminiumoksyd. Deretter ble 15 ml H3PO4 i 100 ml vann
tilsatt som fosfateringsmiddelet. pH-verdien var da lavere enn
4. Deretter ble 5 ml konsentrert ammoniumhydroksyd tilsatt for
4 bringe pH-verdien tilbake pd ngytral.,Bunnfallet ble filtrert,
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azeotroptgrket med isoamylalkohol og impregnert med tilstrekkelig
kromacetat i metanol til & gi 1 vektprosent krom regnet p& vekten
av det endelige aktiverte aluminiumoksyd. Dette er forsg¢k 2 i den
etterfglgende tabell.

Sammenligningsforsgk 1 ble utfgrt pad stort sett samme méte}
men med den forskjell at der ikke ble anvendt noen fosforsyre.

Resultatene var som fglger:

(1) Forseks— o) (3)
Forsgk Katalysator Produktivitet!'™' tid,.... MI'T' HIMI ' HLMI/MI Kokataly-
nr. ’ min. B ' sator
1 A1203(4) 1340 60 0 0 - 8 ppn TEB
2 AaLo./Fo, (5) 2425 60 0,81 172 213 8 ppm TEB

(1) Gram polymer pr. gram katalysator for hele forsgkstiden som var
60 min.

(2) sSmelteindeks som bestemt ved ASTM D1238-65T, betingelse E.

(3) Smelteindeks ved hgy belastning som bestemt ved ASTM D1238-65T,
betingelse F.

(4) Aktivert i luft ved 700°C.

(5) Aktivert i luft ved 500°C.

Sammenligningsprgven ble aktivert ved 700°%¢ sammenlignet med
500°C for oppfinnelsesforsgket. Dersom sammenligningsprgven var
blitt aktivert ved 500°C pd samme méte som i oppfinnelsesforsgket,
ville den ikke ha produsert sa& gode resultater som den gjorde,
men ville bare sa vidt ha vert brukbar. Dette viser ytter-
ligere fordelen med oppfinnelsen, nemlig at en bemerkelses-
verdig forbedring bdde i produktivitet og smelteindeks ble
oppnadd, selv om en mindre gunstig aktiveringstemperatur ble
anvendt.

Eksempel IA

I likhet med eksempel I viser dette eksempel fosfatering
av hydrogelen i et vandig medium. I dette eksempel ble 79,8 g
aluminiumsulfat, A12(504)3-16H20, kombinert med 2,38 g krom-
nitrat, Cr(NO3)3'9H20, i vann for & gi et endelig volum pa
125 ml. Denne oppl®sning .ble dryppet inn i et overskudd av
konsentrert ammoniumhydroksyd inneholdende litt ammoniumkar-
bonat. Etterpa ble ammoniumhydroksydet tillatt & renne av

gelen, og gelen ble vasket i vann flere ganger. Tilslutt ble
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den vasket i ca. 1 liter varmt vann som hadde fatt tilsatt
13,8 ml fosforsyre. Gelen ble filtrert, vasket to ganger med
isopropylalkohol, terket og aktivert ved 600°C i luft i 5
timer. I et etenpolymerisasjonsforsek som ble utfert med 4 ppm
TEB-kokatalysator, ble der oppnadd en produktivitet pa 3510
g/g i leopet av 44 min. Smelteindeksen ble ikke bestemt.

Eksempel TII
I dette eksempel ble 8 g flammebehandlet aluminiumoksyd

(solgt under handelsnavnet DeGussa) oppslemmet i 200 ml isopropyl-

alkohol og 6 ml ortofosforsyre ble tilsatt. Oppslemmingen ble varmet
. o

opp til ca. 40°C og holdt der i 15 min. Den ble deretter vasket i

isopropylalkohol, terket og kalsinert i luft ved 500°C i 3
timer. Dikumenkrom ble tilsatt i en mengde som var tilstrekke-
lig til & skaffe 1 vektprosent krom regnet p& den terre kata-
lysator, og oppslemmingen ble kalsinert igjen ved 500°C i
luft for omdannelse av i det minste en del av krommet til
seksverdig tilstand. Produktiviteten var 2060 i lepet av 60
min med 8 ppm TEB. Smelteindeksen var 0,02, og HLMI/MI-for-
holdet var 672.

Dette eksempel viser at fosfatbehandlingen kan utfgres pa
en xerogel.
Eksempel IIT

To forsgk ble utfgrt ved anvendelse av en gel med lavt
fosforinnhold. Fremgangsméfen som ble anvendt til fremstilling av
gelen med lavt fosforinnholdlvar som fglger: Hydratisert aluminium-
nitrat (1/4 mol) ble varmet opp til det smeltet og kombinert med
7,2 g ammoniumdihydrogenfosfat. En meget liten mengde vann ble til-
satt for & gi 100 ml, og blandingen ble deretter ngytralisert med
54 ml konsentrert ammoniumhydroksyd for & danne gelen. Gelen ble
vasket med 4 1 varmt vann. Gelen ble deretter delt i to deler, hver
med et fosfor/aluminiumforhold pd 0,2. Den fgrste del (sammenlig-
ningsprgve) ble vasket med 4 1 isopropanol, tgrket og impregnert
med tertizrt butylkromat i en mengde som var tilstrekkelig til a
gi 1 vektprosent krom regnet p& vekten av den tgrre gel, og kalsinert
ved 700°C. Den ble brukt sammen med 8 ppm TEB og gav 3270 g/g
produktivitet i lgpet av 60 min. Smelteindeksen var 0,0 og HLMI
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var 0,77.

I det andre forsgk (oppfinnelsesforsgk) ble den samme
hydrogel anvendt, men med den forskjell at der i det siste vaske-
trinn med isopropylalkohol ble anvendt alkohol inneholdende til- -
strekkelig fosforsyre til & forandre fosfor/aluminium-forholdet
til 0,8 (10 ml) totalt, dvs. ikke bare pa overflaten. Men den gjen-~
" vunnede fosforsyre/alkohol-opplesning forble sur, hvilket tydet pa
at ikke all foéforsyren hadde reagert,og at derfor bare overflaten
var blitt forbedret (upgraded). Gelen ble tgrket, impregnert med
tertiert butylkromat, kalsinert som fg¢r og anvendt med 8 ppm TEB.
Produktiviteten var 3505 g/g i 35 min (bare litt over halvparten
av den tid som ble anvendt for sammenligningsprgven), HLMI var 136,
smelteindeksen var 0,92 og HLMI/MI~forholdet var 148.

Dette eksempel viser at aluminiumfosfat med lavt fosfor-
innhold kan fosfateres sa& vel som aluminiumoksyd. HLMI oket
fra 0,77 til 136, dvs. over 17 000 %, og aktiviteten ble ogsa
sterkt forbedret.

Den folgende del av beskrivelsen omfatter foretrukne
utforelsesformer oppstilt punktvis.

1. Utforelsesform av en fremgangsmate til fremstilling
av et katalysatorsystem, hvor

(a) en aluminiumoksydgel behandles med et fosfaterings-
middel og den sédledes behandlede gel aktiveres i en oksyder-~
ende atmosfare ved hey temperatﬁr, idet den nevnte gel enten
er samutfelt med en kromforbindelse eller en kromforbindelse
er tilsatt gelen for aktiveringen, og eventuelt

(b) en metallorganisk kokatalysator kombineres med den
s&ledes aktiverte katalysator.

2. Utforelsesform som angitt i punkt 1, hvor fosfater-
ingsmiddelet er fosforsyre og innlemmes i en mengde pa 1-5
atomprosent, regnet pa det samlede antall mol aluminium.

3. Utforelsesform som angitt i punkt 1, hvor kokata-
lysatoren er tri-n-butylboran.

4. Utforelsesform som angitt i punkt 1, hvor kromfor-
bindelsen foreligger i en mengde pa 0,1-5 vektprosent krom
regnet pa vekten av gelen etter aktiveringen.

5. Utfgrelsesform som angitt 1 punkt 1, hvor aktivering-
en utfores i luft i 1 min - 48 timer ved 150-800°C. '
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6. Utforelsesform som angitt i punkt 1, hvor aluminium-
oksydgelen hovedsakelig bestdr av aluminiumoksyd. ’

7. Utferelsesform som angitt i punkt 1, hvor kokata-
lysatoren er trietylboran.

8. Utforelsesform som angitt i punkt 1, hvor fosfater-
ingsmiddelet er ortofosforsyre og den nevnte fosforsyre an-
vendes i en mengde som gir 0,01-0,5 mg fosfor pr. m2 over-
flateareal av aluminiumoksydet etter at dette er omdannet
fra en hydrogel til en xerogel og den nevnte kokatalysator
er enten trietylboran, tripropylboran eller tri-n-butylboran.

9. Utfprelsesform som angitt i punkt 1, hvor aluminium-
oksydgelen behandles med fosfateringsmiddelet pa& xerogelsta-
diet, hvoretter kromforbindelsen tilsettes og den kromholdige
xerogel aktiveres i luft i et tidsrom bé 1 min -~ 48 timer
ved en temperatur pa 150—80000.

" 10. Utferelsesform som angitt i punkt 1, hvor aluminium-
oksydgelen behandles med fosfateringsmiddelet pa hydrogel-
stadiet, kromforbindelsen tilsettes den resulterende be-
handlede hydrogel, hydrogelen omdannes til en xerogel ved
azeotropterking eller vasking med en vannblandbar organisk
veske for aktiveringen, og aktiveringen utferes i luft i en
periode pd 1 min - 48 timer ved en temperatur pd 150-800°C.

11l. Utferelsesform som angitt i punkt 10, hvor fosfat-
eringsmiddelet er ortofosforsyre.

12. Utforelsesform som angitt i punkt 11, hvor behand-
lingen utfgres ved anvendelse av fosforsyre i en mengde som
gir 0,01-0,5 mg fosfor pr. m2 overflateareale av aluminium-
oksydxerogelen, og krommet foreligger i en mengde pa 0,1-5
vektprosent regnet ?é vekten av xerogelen.

13. Utforelsesform som angitt i punkt 12, hvdr kokata-
lysatoren er enten trietylboran, tripropylboran eller tri-n-
butylboran.

1l4. Katalysator fremstilt som angitt i punkt 13.

15. Katalysator fremstilt som angitt i punkt 1.

16. Katalysatorsystem omfattende:

(a) en katalysator omfattende krom pd& et underlag av
fosfatert aluminiumoksydgel og

(b) en metallorganisk kokatalysator.
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17. Polymerisasjonsprosess som omfatter & bringe minst
ett mono-l-alken med 2-8 karbonatomer pr. molekyl i berering
med katalysatoren ifelge punkt 16 under polymerisasjonsbeting-
elser og utvinning av en polymer.

18. Prosess som angitt i punkt 17, hvor alkenet velges
fra eten, propen, l-buten, l-penten, l-heksen og l-okten.

19. Prosess som angitt i punkt 18, hvor alkenet omfatter
eten.

20. Prosess som angitt i punkt 17, hvor hydrogen tilset-
tes til en reaksjonssone inneholdende den nevnte mono-l-alken
for & gke polymerens smelteindeks. »

21. Prosess som angitt i punkt 17, hvor polymeren er
en eten~homopolymer eller -kopolymer med 97-99,6 vektprosent
polymeriserte eﬁenenheter. .

22. Polymerisasjonsprosess hvor minst ett mono-l-alken
med 2-8 karbonatomer pr. molekyl bringes i berering med en
katalysator som er fremstilt ved at en aluminiumoksydgel be-
handles med et fosfateringsmiddel og den sdledes behandlede
gel aktiveres i en oksyderende atmosfzre ved hey temperatur,
idet der med gelen enten er samutfelt en kromforbindelse eller
en kromforbindelse er tilsatt til gelen fer aktiveringen,
og en polymer utvinnes.

23. Prosess som angitt i punkt 22, hvor aluminiumoksyd-
gelen behandles med fosforsyre pa hydrogelstadiet, krom til-
settes til den resulterende behandlede hyarogel og hydrogelen
omdannes til en xerogel ved azeotropterking eller vasking
med en vannblandbar, organisk vaske og deretter aktiveres
i luft i 1 min - 48 timer ved en temperatur pa 150-800°C,
idet kromforbindelsen tilsettes 1 en mengde som er tilstrekke-
lig til & gi 0,1-5 vektprosent krom regnet pad vekten av xero-
gelen.

24 . Prosess som angitt i punkt 23, hvor en metallorgan-
isk kokatalysator foreligger i en mengde som er tilstrekkelig
til & gi 0,1-3 ganger sa mye metall fra kokatalysatoren som
fra krom, regnet pa vekt.

25. Prosess som angitt i punkt 23, hvor minst ett mono-
l-alken velgeslfra eten, propen, l-buten, l-penten, l-heksen

og l-okten.
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26. Prosess som angitt i punkt 25, hvor minst ett mono-
l-alken omfatter eten.

27. Prosess som angitt i punkt 25, hvor en metallorganisk
kokatalysator. tilsettes til en reaksjonssdne inneholdende
det nevnte mono-l-alken og hydrogen tilsettes til reaksjons-
sonen for & o¢ke polymerens smelteindeks.

28. Prosess som angitt i punkt 25, hvor matningsmate-
rialet omfatter eten og 0,5-20 molprosent komonomer for a
gi en eten-kopolymer med 97-389,6 vektprosent polymeriserte
etenenheter. '

29. Prosess som angitt i punkt 25, hvor matningsmate-
rialet omfatter eten og 0,001-0,3 molprosent komonomer.

30. Utforelsesform av en fremgangsmidte til fremstilling
av en katalysator, hvor en aluminiumfosfatgel med lavt fosfor-
innhold behandles med et fosfateringsmiddel og den siledes
behandlede gel aktiveres i en oksyderende atmosfare ved haoy
temperatur, idet der med gelen enten er samutfelt en krom-
forbindelse eller en kromforbindelse er tilsatt til gelen
feor aktiveringen. '

31. Utforelsesform som angitt i punkt 30, hvor en metall-
crganisk kokatalysator kombineres med den sdledes aktiverte
katalysator.

32. Utforelsesform som angitt i punkt 30, hvor aluminium-
fosfatet med lavt fosforinnhold har et fosfor/aluminium-atom-
forhold fra 0,02:1 til 0,6:1. ‘

33. Utferelsesform som angitt i punkt 32, hvor fosfater-
ingsmiddelet er enten ortofosforsyre eller monoammonium-di-
hydrogenfosfat og fosfateringsmiddelet tilsettes til aluminium=-
fosfatet med lavt innhold av fosfor pa& hydrogelstadiet, hvor-
etter hydrogelen omdannes til en xerogel ved azeotropdestilla-
sjon eller vasking med en vannblandbar organisk vaske, den
organiske forbindelse fjernes ved terking og katalysatoren
deretter underkastes den nevnte aktivering.

34. Utferelsesform som angitt 1 punkt 33, hvor aktiver-
ingen utferes i luft ved en temperatur pd 150-800°C i et tids-
rom pa 0,5-10 timer.

35. Utfoerelsesform som angitt i1 punkt 33, hvor krommet

innferes p& hydrogelstadiet ved tilsetning av en vannopplose-
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lig kromforbindelse. )

36. Fremgangsmate som angitt i punkt 35, hvor den vann-
oppleselige kromforbindelse er enten Cr03, kromacetat eller
kromnitrat.

37. Katalysator fremstilt som angitt i punkt 36.

38. Katalysator fremstilt som angitt i punkt 30.

39. Polymerisasjonsprosess hvor minst ett mono-l-alken
med 2-8 karbonatomer pr. molekyl bringes i berering med en
katalysator som angitt i punkt 27 under polymerisasjonsbeting-
elser og en polymer utvinnes. ‘

40. Prosess som angitt i punkt 39, hvor alkenet velges
fra eten, propen, l-buten, l-penten, l-heksen og l-okten.

41, Prosess som angitt i punkt 40, hvor alkenet omfat-
ter eten.

42, Prosess som angitt i punkt 40, hvor hydrogen til-
settes til en reaksjonssone inneholdende det nevnte mono-1-
alken for & gke polymerens smelteindeks.

43, Prosess som angitt i punkt 40, hvor polymeren er
en eten~homopolymer eller -kopolymer med 97-99,6 vektprosent

polymeriserte etenenheter.
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1. Fremgangsmdte til fremstilling av et katalysatorsystém
som er egnet for polymerisering av og kopolymerisering av
alkener, karakterisert ved at

(a) en aluminiumoksidgel eller en aluminlﬁhfééfatgel med
lavt fosforinnhold behandles med et fosfateringsmiddel og den
sdledes behandlede gel aktiveres i en oksiderende atmosfare
ved forheyet temperatur, idet en kromforbindelse enten sam-
utfelles med eller tilsettes gelen for aktiveringen, og even-
tuelt ‘

(b) en metallorganisk kokatalysator kombineres med den sa-
ledes aktiverte katalysator.

2. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert ved at der benyttes et alu-

miniumfosfat med et fosfor/aluminium-atomforhold p& 0,02~0,6.

3. Fremgangsmdte som angitt i krav 1 eller 2,
karakterisert ved at der som fosfaterings-
middel anvendes et ortofosfat, sarlig monoammonium-dihydrogen-

fosfat eller diammonium-hydrogenfosfat.

4. Fremgangsmdte som angitt i krav 1 eller 2,
karakterisert v e d at der som fosfaterings-

middel anvendes ortofosforsyre.

5. Fremgangsmdte som angitt i et .,av kravene 1-4,
karakterise f t ved at fosfateringsmiddelet
anvendes i en mengde som gir 0,01-0,5 mg fpsfor pr. m2 over-
flate av aluminiumoksid eller aluminiumfosfat med lavt fosfor-

innhold som mdlt med xerogelen.

6. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 1-5,
karakterisert ved at kromforbindelsen benyt-
tes i en mengde p& 0,1-5 vektprosent krom, regnet pad vekten av

gelen etter aktivering.

7. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 1-6,
karakterisert ved at aluminiumoksidgelen
eller aluminiumfosfatgelen behandles med fosfateringsmiddelet
pa xerogelstadigt, hvoretter kromforbindelsen tilsettes og

den kromholdige xerogel aktiveres.
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8. Fremgangsmdte som angitt i krav 1-6,
karakterisert v e d at aluminiumoksidgelen
eller aluminiumfosfatgelen behandles med fosfateringsmiddelet
pa hydrogelstadiet, at kromforbindelsen tilsettes den resul-
terende behandlede hydrogel, og at hydrogelen omdannes til

en xerogel ved azeotropterking eller vasking med en vannbland-

bar organisk vaske for aktiveringen.

9. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 1-8,
karakterisert ved at aktiveringen utfoeres
i luft ved en temperatur p& 150-800°C i en tid p& 1l min -
48 h, sarlig 0,5-10 h.

10. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 1-9,
karakterisert ved at kokatalysatoren velges

fra aluminium- og boralkyler.

11. Fremgangsmdte som angitt i krav 10,
karakterisert v e d at der som kokatalysator
anvendes en trihydrokarbylborforbindelse.

12. Fremgangsmate som angitt i krav 11,
karakterisert v e d at kokatalysatoren velges

blant tri-n-butylboran, tripropylboran og trietylboran.

13. Fremgangsmdte som angitt i krav 11, '
karakterisert v e d at der som kokatalysator

anvendes trietylboran.

14. Katalysatorsystem, karakt é risert ved
(a) en katalysator omfattende krom pad et underlag av fos-
fatert aluminiumoksidgel, og

(b) en metallisk kokatalysator.

15. Anvendelse av et katalysatorsysten fremstilt som angitt
i et av kravene 1-13 til polymerisasjon av minst ett mono-
l1-alken med 2-8 karbonatomer, eventuelt i nzrver av hydrogen,

for oppndelse av en eten-homopolymer eller -kopolymer.

1l6. Anvendelse som angitt i krav 15 for oppndelse av en

etenpolymer med 97-99,6 vektprosent polymeriserte etenenheter.
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