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For “instance, in a series of reactors a chrom um catal yst whi ch has not
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t he por Wik re§ LoReTes the SpncgRietion ok hydiosy ig)thegolymefization pactor; wil |

system used conp r PSE gB"sLtl‘f 8 WEI ght percent Ti Q2 and the reactor

tenmper gLbR as about [err]. Wen the cocatal yst was DEALE, the catal yst
_sys;@m-usgg—conprl sed about 13 weight percent Ti Q2 and the reactor
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n’g/ Kg to dBIpNCHC:)Nl6K Bhain Hr@ichds (SCHs, ltiie] total mdRE Psréenl of pdlyibr S6Bs, and theitnber of
SCBs per 18,000 backbone carbon Btoms can be contoliéd by the additididof hydrogen. Guithérnors,
50 selection of the precontacted cocatalyst is an additional means of polymer control.
Runs 302, 303, 304, and 305 used a catalyst system which comprised about 8 weight percent TiO..
The reactor temperature in runs 301, 302, and 303 was about 97°C; the reactor temperature in runs 304
and 305 was about 93° C. Run 306 used a catalyst systern which comprised about 13 weight percent TiO2
and the reactor temperature was about 89°C. The samples were analyzed for SCBs by C-13 NMR.
"85 spectroscopy. .
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0.931 35 This exanple shows that when a | ower concentration of hydrogen i s
addéﬂ to the pol ynerization reactor, Tswea hexene, relative to butene and
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. 0,74 .941 3 . 1.75
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process for produci ng a ?1 ene copolyrrer havi.ng a density |n the range
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ethyl ene fgg rcaektwe&iuevmr..ﬁ%neeeefmatmbabyst conposition conpris-
ing (#®) a catalyst having a chrom um conponent on a silica-titania cogel
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f ol | oped. byhet reatsefmny vi thhprecading klaimsnehmracterizechiddirat saitierppirgerdend idenstinis theand
: rangs of 0.920 to 0.960 g/ml. :

6. The process of any of the preceding claims, characterized in that the carbon monoxide-treated

supported catalyst (a) is contacted with a hydrocarbon solution of said cocatalyst (b) in a mixing vessel.

%0 2 The process of any of the preceding claims, characterized in that sald cocatalyst is selected from
tristhylborane, dlethylalummum ethoxlde and tristhylaluminum.

8. The process of any of the preceding claims, charactenzed in that said hydrogen is electrolytlc grade
: hydrogen.
55
9. The process of any of the preceding claims, characterized in that said hydrogen is added to the
polymerization feactor in a concentration in the range of 0.05 to 5 mole percent based on reactor
diluent.
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(b) a-cocatal yst selected fromtrial kyl boron conpounds, dialkyl alum num
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(a)a ca ; f g g ot g Pkt Gog eaied
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6. The process of any of the preceding claims, characterized in that said copolymer has a density in the
range of 0.920 to 0.960 g/ml.

0
0
0

45

6. The process of any of the preceding claims, characterized in that the carbon monoxide-treated
supported catalyst (a) is contacted with a hydrocarbon solution of said cocatalyst (b) in a mixing vessel.
50
7. The process of any of the preceding claims, characterized in that said cocatalyst is selected from
triethyiborane, diethylaluminum ethoxide and tristhylaluminum.

8. The process of any of the preceding claims, characterized in that said hydrogen is electrolytic grade
hydrogen.
65
9. The process of any of the preceding claims, characterized in that said hydrogen is added to the
polymerization reactor in a concentration in the range of 0.05 to 5 mole percent, based on reactor
diluent. '
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‘range of 3(@Wweight perpent. bassd onfhe wcoég‘gsworsﬁﬁ “’B‘F““F‘H’é Etedl n cl aj s :
‘char act er"‘l“gréﬁ the,amquak of hydragep ﬁly rYg}%g @‘é"c?f'”elﬂf 920 to
- 0.96d g/ i w%ere'"l"ftu‘%'eﬂf’% JRmReralyre ig f'"&‘f""? l'i'éhap' & char acterized in
t hat t ?qzhgonom de-treated supported catal yst (a) |s contacted with a
hydrocar%on ution of said cocatalyst (b) in a mxing vessel. 50 7. The -

proc eSf yq;erfé]'opéﬁ éﬁt HbrBSI GTI-? @ﬁ@s‘%t%n@ip@?men Fnﬂ%g ﬁﬁé Flg Ferb@h EJﬁaémﬁ%lscb 65

cocgj a %t,m,l keRLRAh& mtriet bor ane, um num et hoxi de and-
triethylal U&HBWem&EthyBﬂﬂnd%fzﬂﬁl@Welﬁgr P@I?Mer%ﬁtloﬁ hﬂiéﬁﬁrﬁﬁﬁdiﬂ&g(aﬁiyadtﬁsammen-

char act ersbizag nifbideRodehaifandolfendsromRandisilebritgiviF®| Yt i c grade 55 -~ hydrogen.
9. The proepsin Kafalysury nitfsirehShrpmiapotienty a0l eioNESilicRinaibAS TiRhbxiECbgbIFTagaainitsai d -
--hydrogen i sinanl diesotidyehiditeop8 big Me IGew.2th ) dbh diretaWEiErfoalitivierangCio Riner shiicdtotibgitigen t he
ragge of OUBgetuog Zur tipiwendheng vem hinddstene dinam Teilb@o biwiger IChenitin eiflem niedtige®n 307
907 Bl 10. Wetiigkeiisaustasiszugif sechswentigeh £ustand wder gaschisgerdemidatersliupg unitoiénhleshaerr r y
_pol ymeri zaPW)WtQ!MMVPWHEBM'ﬂQPMH phaise werdergst, wpdcat al yst conposition =
conpr i si ng®) g Cakaiahysaipry der upler Hialkyllegryshifdunges lalaminiuplkexidéerpindupgen; Trighi a
cogel supp Q'""E'@JVW‘QTWP@"'? pngregnischpn dgvap,ap Iil‘t’él &hcent titania, obtajned by
heaf? acti vat ﬁ"ﬁ’ﬁ"'aﬁ‘) Ypdy @rfﬂéf“ﬁ'i ﬂ?’?“l‘ﬁ"qeﬂé‘gr Eentakh it dﬁm[%'i‘yt'ﬂ“ oggemigeht

atime of & Carbon xide-tr n '
Y metiapit e g, e e P o
EregIr)ne{ ?T gfra%?ﬁbﬂaglgne % %CT e"[ gp {@ eﬁam et °'c Wgﬁ?f’%’nﬁgmat from 0. g to

Lo vp! antveRgiRGaln AR %adm ﬁ‘qdaﬁ 6, SRR 5 fRhGmHRRCsROoNent

wherein gh %r@%%ﬁenp 5.996%@3s dﬂIeF ket dafdFY Hddismntich Fbakint veroBilef €11
- based ongeactor diluent, - wherein the reactor tenperature is

‘mai ntained in the range of 85 to 110 * 'C. Patentanspruche 1. Verfahren zur -
Her st es.] wegahfintach Sthdiy H&NGRRASNISE ARPritlel daiuiRR Igeldhizbicknet, AiBaIS AVavHoak®m- 0 915

“-bivs:ad; 96 Junn' Luft beigirst Tengiete@in A BéreitHvah 400isls19001C dlvetigeflinrraiorden ist. _

" Ethyl enei-nsat zmat eri al ei ner Pol ymerisation in Gegenwart einer :

- Kat al y$ atverfahren amvhesinemsdsr zersishenden Apsanishe, Gedhadht gekemndeishups el die Beuemmxeli-l en

unt e wi r foehandleng bei wel(aermeyﬂyaimeerﬁm vog3pkbis G0 6relighgofiihe orderdistf ei nem

SiVJsci undi oxi d- Ti t anoxi d- Co Trager mt einem Titanoxi dgehalt vonh 8 bis

7o G Heribeen neel Gom ey KEHRIOTAEP AP, ST GORSEREISL I FICOPRIRP SiebLng

- zur Urrwar'?dﬂhﬁn@ Borsich PWW%QPER@G%WH%‘FHWI von etwai gem Chromin ei nem

ni edri ere Weri gkei t szust and rt| ZUs and t er.
' _Behan db g}%ﬁ"@ ﬁ"°’ % Hg ﬁ‘e %ﬁ@%z A »%éiig:év ‘ﬁéﬁ ;en
. ehande einen, L?er 16

JWor en | orver uhgen,

kata incdi
- Dia yI al'um OXI Ver ngen kyI al um ni unver bi-ndungen und

Gemi sche Weﬁé?%‘ﬂ rhaéw SRl Jors'teﬁ&nder? insprUche dadurr.?!‘\’cblaﬁ‘énn:feﬁhne’tJ Nfp GbY) cdk&alﬁéafbfb‘ r
I nerten \hEeRidhfindtee, DReYLitARkALhodd Und dﬁémyﬁimrhmadégmmms cht sind;

s0 8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzelchnet daB es sich belm
Wasserstoff um Wasserstoff von elektrolytlscher Qualitdt handelt.

".8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspitiche, dadurch gekennzelchnet daf der Wasserstoff dem
Polymerisationsreaktor in einer Konzentration im Bereich von 0,05 - 5 Mol-%, bezogen auf das
55 ' Reaktorverdiinnungsmittel, zugesetzt wurd Co

10. Verfahren nach Anspruch 1, kontinuiorlich durchgeflihrt -unter .Aufschlﬁmmungspolymeﬁsationsbedin-_
gungen in Gegenwart einer Katalysatorzusammensetzung mit einem Gehait an folgenden: Bestandteilen
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'[err.é]: rrran Wasserstof f wahrend der Pol ynerisation in efner “sol chen M‘ﬁl

-zufuhrt,” [err] die.Dichte des gebildeten Copol ymer en: Hmmnmlt“ n
vorgenannten Berei chs gesteuert V\é g _}g?’Ré ‘Ver f ahr.e .
daduf ch gekennzi chnet, [err] es in |38 éktor durchg‘éfLFnrt rd der i'n'

Seri-e mt einemzweiten; sich eines unterschiedlichen Katalysators T

bedi'®fienden Rgaki Kitalyéasmineles Chidinkontponer® dubGiiédn sildritiicRid TRIRAEREogePTrEdeR HiRNDEN y

Anspruche, dathemClitargidkiaguhaICarchIBe 19 Govasos | erflditen ke Warklohktiliérang3®i einer fTeMgera-N
Luft. bei ei new ificaysichabaln0G 190BEC 8l @ihe \Zoitspdiid vbii 6,5 bisrso]sumusoligse bidofilosshaerden
i st. 4. Verf &ahlenmonexidbelandiam beiciner Tangiortve indBsteidinvap BoICH 500 * Clagur ch

gekennzei chndl) eindEdbatdiysatakadel enerofiethilbbranSund Diethyldhsiirduncbihoxid) alsgéwitit IB€rin einer
Tenperat ur i fMeras: apr 19.5, 010 JERY-- HeBOYD @ dasr Gévdet dar aufvdandErtiger squfgeldkBchted.
Ver f ahr en na@iroskeerenendd: vor st ehenden Anspr Uche, dadurch gekennzei chnet .
daB das Copol YPRe dieMapgerdes pygassizigniiasearsiefis 99R big 59@@%P§’°@"9@'@agﬁmkt°aalﬁ%| st .

6. Ver f ahr PGP BetaatHnd wpbe dip &%ﬂ%‘ﬁ’ﬂ'@\’l"%‘fﬁ'ﬁ Beejh von &8:if 1@ HC gehalten wird.
geken hﬁ‘{rmgltkat{ daB der mt Kohl ennon- oxid behandelte, auf einen Trager

auf gebrac °5'Fysat or (a) mt einer Kohlenwasserstoffl dsung des 45
Cokat al yat@gaad Bhul Ro@laci MRiRas! 4 .é“ KR akt br aceh

Ver f ahren ngghdl J?I%Sno 5 ot/ 60 y ﬁ?%a% ol o CI 1y agiiqnﬁ S'n ("gﬁ'-ar e’
daB dgg COk@JIlﬁ\laMﬁBﬁ Qﬁéth%gren fsEdRbd 1y rﬂﬁbsm f '
Tri et hyl al umigylud Ba@isete¥atpbitant §|¢ compB ﬁ¥ slﬂ:@ d‘%h Iﬁ@-oxyde de

vor st ehenden tilins fimgedhant ddB0AIRE B GF rlmy tane (sbtdnu B8 selivalion fdritique dans
-Vasserstof f  whe Mtsses sdnhint 4e I'bx@déﬁé(hffncﬂewirie%ﬁﬁlﬁf alMethd dns pari@B&kdme dhun état
Verfahren nadé valérice plusl taible; rétiteloanakin cAREDH tat Baivre da &aomBntGRYLI VE6HoR/AB @b »
dab—ter W\as s earbdne fdansaiesrcdaditignseddudtades;@nsr-eakt or I n ei ner Konzentration. i m .
Berei ch von ®)0B cocBalyssur Shoish @awyales Xompates dbJrialkylbore, des composés d'alkylate de
Reakt or ver dOdiabyl wpinivn.cdes conpgedsale arialkyalundiniuth st dy/teprs aiélaggesnach Anspruch 1,
kontinuierli e% '98 ?sdﬁ fla)isent 'l‘ﬁr'ﬂ"@‘?s 3 rfrépiohle -danrLivng ATiageeeindrie zetvant miso e contact
gungen in CGe8¥H Pi%er Kat al ysat or zusanmenset zung nmit ei nem Gehal t an

f ol geftien Qﬁ%ﬂ” " 5 deggene %ntéque R@Y’B‘F"%‘Hi‘ 6?"er‘? agie eleamionk seyeivent e
auf ei nem aI'B?sﬁ?rfﬂ ghqug 9y erg 'eﬁb@}b‘@f‘ 't ioagar indinyée S 9RSPHSTi t andi oxi dgehal t

an 8 bi's,1 , t.en durc rrreak, i vieru be! ner era- tur
i m Ber ei ch% SeBl %Eé n’la %ﬁr mﬂ” K-l Q_ﬁ g e ‘%’Htgg’a%s Y8 v gac%’ 'g?’ﬁ%gb??"ﬁnt er
ansch efle Pr ennonoxi e an el ei ner Tenperatur |m Berei ch von
300 - 505) qsrdé@&é sdlon l'une quelécm]ueed re%fé&tf%é’ ﬁ'@ééaénte ) ks Bh cJ iﬁg %P und .
Di et hyl al unierhigisEdsh@sLt6s % Eﬁhé tefn ératur’e Qorﬁﬁr@@gan o fm$Q 0'0 e %‘%
bezogen auf das Gew cht der auf den rager auf gebracht en- onponente, |
~wobei die Meee® R I'redReaingieadds WiGRIRERhOPrE&dehtddDoakicBriss eMban{e loEFdRSRdht auf .

das- Reakt oy efotidigde aaltagisond feétedifoctises bheJfempéisturd@BRpriselidense ghhing Bfsheddsuoak Ur .~
i mBereich50an€.85 bis 110 * C gehalten wird. 10 Revendl catlons 1. Proced6

- pouk~fabriquer un copolynere d' 6thyl ene ayant une masse specifique dans |a
ganme cofpProsédéesnlon Bur ogdi®naue dos GEendigdtiohs précddentss araiastérisé len cequplsditivotymtet  a
polyneri sare welma@secm@gwe ¢@nprise dags lalgamen pliani der?.980 2 8988//mhe en presence

d' une‘“’corrp05|t|on de cat al yseur conprenant a) un catal yseur conportant un:
conposarft q ugleongus, PR revepdications 6’%@9&"%@4"6@“@'@ @8 cg|gue lercatalyseur

conpr enant ‘ﬁu%” "§H‘°‘Eﬁ§ sdege ESRIS 19N Sopfact augst wig Polytign dpdiogatkyren
therm que d °fﬂﬁaévs§'ﬁ‘8? e erétn a('.?%° ' oxygbne afin de fai re passer au

TOI NS e BRkds Sofll rird e ibs G r onk g 'cara 20l & 3 2l redi
hexaval ent , @3&&9 s maarrarr Egyﬁﬁﬁﬁﬁ% Wén.§,9° Febhjgor

car bone dans es co |t|ons r~ 3 oca’fa‘l'yseur choi si

parm deg eRERBTEION FlRe biidicahdd |d9§r"e€endrgéﬁ§ns%@&ﬁfe§ cgra&érIQ( E@Eeequqqedrt hydrogéne
di al ky! al ugitiab Wigdrogsie 06 MGRARESedBIyiiqub.al Kyl al um ni um "et de leurs nel-anges,
ou leagdits (a) et (b) sont nBlanges au preal abl e dans une anbi ance inerte
avant M %5 € PRBSdE GBloA Cineajusiconh@Odds réiohidatichs prsdédentes, RbradMiisé B & Qulbr ajﬁﬁb ledit
" hydr ogbnbydemtataat rébalir tie pplghérisation siaisi une co@atratisnecompiesidaidia gamee Gliant do Y 2
regul at i on0:de2 banoles $&par sgpeat dui dijusst diéaool yner e obt enu dans | a game -
I ndi quee ci - dessus.
55 10. Procédé selon la revendication 1, exécuté en continu dans des conditions de polyménsatron d'une
bouillie en présence d'une composition de catalyseur comportant :
(a) un catalyseur avec un composant en chrome sur un support d'un cogel silice-oxyde de titane -
" contenant de 8 & 19 % en poids d'oxyde de titane, qu’ 'on obtient par activation thermlque a une une

o .



2. Procede selon |la revendication 1, caracterise en ce qu Il est execute
~dans un reacteur nont4 en serie avec un secohd r ~act

catal yseur different. 30 3..Pr Oé"r_e?lgofgd ‘une quel amﬂm"mlmm'll ‘"l
revéndi cat i ons pr~cedentes, caract~ris n ce que laditecactivetion * _
‘thernique est effectuee dans |'air d une tenperature conprise dans |a ganne '
al It de  4dpéatursXids fo.gafime BYa0CRAG0 3 BDEIT Pendsntung deKE 805! 8 50 Réres, ce qu'on :
revendi cat Fait refivipr eetthiierhens au eanicpdecdsl Gibosdl Gite @tiﬁerhtetdlcbmbﬁsalthﬁsrm RBMBS
- au nonoxydelladiedec3®0 bGoE CGest ef f ect u6 a une tenperature conpri se dans: Ia
~gamme al | afi) unleocg@Psest chigiCharmi @, tridihylkierape etd'éthgate dedifthylakenitjure belenue quadtid =~
‘revendi cat pmlspwéreﬂ&eqht‘%?& engpgids PErgPHPOd awppidsaiu gorpdsent upperfRoichome, re a une
masse sp-ogilF quanies defiyeirpaiee intersit o3t comprise srite| Ohrft & ansles %o pey rappert g difgantidy 40 6.
Proced6 §€4°E?H’ pt o) hen melatiepidm igmesratre dp sipgiayridanstls gavume et dei8hd 419° Ccar act 6ri 56
en ce que |l e catal yseur (a) supporte, trait6 au nonoxyde de -carbone, est
nls en contact avec une sol ution d' hydrocarbure dudit cocatal yseur (b) dans

H%C|p|ent de nelange. 45 7. Procede selon |'une quel conque des '

.revendlcatlons prec6dent es, caract6r|56 en ce qu'on choisit ledit o
cocatal yseur parm le tridthylborane, i'6thylate de di~thyaluniniumet le
tri~thylalum nium 8. Procede selon |’ une quel conque des revendi cati ons
pregpdentes, caract*ris4 en ce que ledit hydrogene est de | " hydr.ogene de Ia
qualite 6lectrolytique. 50 9. Procd 6 selon |'une quel conque des
revendi cations prec6dentes, caracteris6 en ce qu' on ajoute ledit hydrogbne
au reacteur de polynerisation dans une concentration conprise: dans | a gamre
‘allant de O a 5 noles % par rapport au diluant du reacteur.. 55 10.

Pr\aee-d6 sel on | a revendication 1 exo6cut6 en continu dans des conditions de -

pol ymeri sation d' une bouillie en presence d'une conposition de catal yseur
'conportant (a) un catal yseur avec un conposant en chrome sur un support
d'un cogel silice-oxyde de. titane contenant de 8 A 19 % en poids. d' oxyde de -
titane, qu' on obtient par activation therm que A une une 9 ~ 'EP 0 307 907 °
B1 F%np6rature dans | a ganme allant de 400 a 900 *:C pendant:  une dur6e de -
0,5 a 50 houres, ce qu'on fait suivre d un traitenment au nonoxyde de
‘carbone & une tenperature conprise dans |a ganme allant de 300 a 500 C - et

- (b) un cocatal yseur choisi parm |le triethyl borane et |'6thylate de -

~di ~thyl al um nl um sel on une quantit6 5 conprise entre 0,5 et 10 Wben
~poi ds, par rapport au poids du conposant supports en chrone, o0 la guantit6 -
de I hydrogbne introduit est conprise entre 0,5 et 5 noles %. par rapport A
. un.diluant du rhacteur, et oul'on naintient |a tenperature du r6acteur
_dans la gamme allant de 85 110 * C. 10.15 25 30 35 40 45 50 55 10
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