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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til poly-
merisation eller copolymerisation af a-olefiner samt en
katalysator til brug ved fremgangsmaden. Den omhandlede
fremgangsmdde og katalysator anvendes til polymerisation el-
ler copolymerisation af &.~olefiner med formlen CH,=CHR,
hvori R betegner et hydrogenatom eller en alkylgruppe med
indtil 8 carbonatomer, isar ethylen, med henblik pd at frem-
stille polymere eller copolymere med en molekylvagt, der

i reglen er sterre end 50.000.

Det er kendt at polymerisere olefiner, sdsom ethylen, in-
dustrielt ved hjelp af et katalytisk system, der omfatter
en katalysator af en overgangsmetalforbindelse og en co-

katalysator, der bestadr af en organoaluminiumforbindelse,
sisom et trialkylaluminium eller et alkylaluminiumchlorid.

For at kunne foretage polymerisationer af denne art har man
foreslaet som katalysator at anvende en forbindelse, der er
opndet ved reduktion af en overgangsmetalforbindelse, hvori
metallet har en hej valens, ved hjzlp af en organomagnesium-
forbindelse. De sdledes opndede katalysatorer har en aktivi-
tet, der overstiger aktiviteten af de kendte katalysatorer
opndet ved reduktion af overgangsmetalforbindelser ved

hjelp af andre reduktionsmidler end organomagnesiumforbin-
delser. Man har imidlertid bemazrket, at selv under meget
kontrollerede fremstillingsbetingelser er det vanskeligt

at fremstille katalysatorer med konstant sammensatning.
Denne utilstrazkkelige reproducerbarhed er selvfglgelig en

ulempe ved den industrielle anvendelse af katalysatorerne.

Det er ligeledes kendt fra britisk patentskrift nr. 1 030 770,
at man kan polymerisere olefiner ved hjalp af en katalysator
opndet ved omsatning af en forbindelse af et tungmetal sasom
titan, vanadium, cobalt eller zirconium, en aromatisk orga-
nomagnesiumforbindelse og et arylhalogenid. De opnaede kata-
lysatorer besidder imidlertid ikke en tilstrakkelig aktivitet.
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Det har nu overraskende vist sig, at man pa en meget reproducer-
bar mdde ud fra overgangsmetalforbindelser og organomagnesium-
forbindelser kan opnad katalysatorer med hejere aktivitet til

polymerisation af m-olefiner.

Den foreliggende opfindelse angar derfor en fremgangsmdde af
den i krav 1's indledning angivne art til polymerisation
eller copolymerisation af a-olefiner, og fremgangsmdden i-
felge opfindelsen er ejendommelig ved det i krav 1's kende-

tegnende del anforte.

Katalysatoren ifelge opfindelsen er af den art, som er frem-
stillet ved omsatning af eh organomagnesiumforbindelse med
en titanforbindelse med den almene formel

TiX, (OR)_

hvori X betegner halogen, fortrinsvis chlor, R betegner alkyl
med 2-8 carbonatomer, og m er et helt tal eller en bregk
mellem 0 og 4, eller med VC14, VBr4, VOCl3 eller VOBr3 i
narvarelse af et halogeneret carbonhydrid, og den er ejen-
dommelig ved det i krav 2's kendetegnende del angivne.

Titanforbindelserne med den almene formel

TiX,_ . (OR)_

hvori m er forskellig fra 0 og 4, kan fremstilles ud fra be-
regnede m@ngder titantetrahalogenid med formlen TiX4 og et
alkyltetratitanat med formlen Ti(OR)4 ved en reaktion, hvori

der foregdr en funktionel udveksling efter skemaet:

4Zm TiX, + % Ti (OR), ——> TiX, . (OR)_

Katalysatorerne, som anvendes ved fremgangsmaden ifelge op-
findelsen, kan fremstilles ud fra en lang razkke organomag-
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nesiumforbindelser med de almene formler R'-Mg-X eller
R'-Mg-R", hvori R' og R" er élkylgrupper og X er et ha-
logenatom. Disse kan opnds pa kendt made, isar ved Grig-
nard-reaktionen, hvorved metallisk magnesium omszttes med
et organisk monohalogenderivat med formlen R'-X, hvori

R' betegner en alifatisk carbonhydridgruppe, og X betegner
chlor eller brom. Denne Grignard-reaktion udferes ofte i
narverelse af store mengder af en ether sasom diethylether.
De dannede blandede organomagnesiumforbindelser, hvis for-
mel generelt skrives R'-Mg-X, er sdledes sammensat af ethe-
rater oplest i et overskud af ether. Disse organomagnesium-
forbindelser, der er solvatiserede med etheren, kan sa an-
vendes direkte til fremstilling af de omhandlede katalysa-
torer. De kan imidlertid ogsd anvendes efter forst at vare

blevet befriet for den solvatiserende ether, f.eks. ved op-

varmning.

Organomagnesiumforbindelserne kan ogsd direkte fremstilles
pd en i det vasentlige ikke-solvatiseret form ved omsatning
af metallisk magnesium og en organisk monohalogenforbindelse,
sdsom et alkylhalogenid. Denne reaktion udferes i narvarelse
af et ikke-polart oplesningsmiddel, sdsom et vaskeformigt
carbonhydrid, og under udelukkelse af vasentlige mengder
polare forbindelser, sdsom ethere, der er i stand til at

solvatisere organomagnesiumforbindelserne.

Reaktionen kan initieres ved hjelp af katalytiske mzngder
iod og eventuelt en lille m@ngde ether sasom diethylether.
De i det vesentlige ikke-solvatiserede organomagnesiumfor-
bindelser er i reglen tungt opleselige i oplesningsmidlet,
og de findes felgelig i form af suspensioner, som kan anven-

des direkte eller efter at vare separeret fra oplesnings-

midlet.

Katalysatorerne, som anvendes ved fremgangsmaden ifelge op-

findelsen, kan ligeledes fremstilles ud fra organomagnesium-
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forbindelser med den almene formel R'-Mg-R", hvori R' og R"
betegner alkylgrupper. Disse forbindelser, der ofte beteg-
nes symmetriske organomagnesiumforbindelser, kan f.eks. op-
nas ud fra organolithiumforbindelser efter en af felgende

reaktioner:

R'-Mg-X + R"Li —— > R'-Mg-R" + LiX

2R-Li + MgX, -S> R'-Mg-R' + 2 LiX

De symmetriske organomagnesiumforbindelser kan isoleres efter
separering af de dannede lithium- eller magnesiumhalogenider.
De er i reglen tungt opleselige i upolare oplesningsmidler,

med mindre de er solvatiserede af ethere.

De monohalogenerede carbonhydrider har den almene formel
R'''-X, hvori X betegner et chlor- eller bromatom. Gruppen
R''' er en alkylgruppe. Denne gruppe kan vere identisk med
eller forskellige fra grupperne R' eller R" i organomagnesium-

derivaterne.

For pd reproducerbar mdde at opnd katalysatorer med hej akti-
vitet er det nedvendigt, at man omsatter de forskellige reak-

tanter i fastlagte mzngder:

De atomare forhold mellem overgangsmetal og magnesium skal
sidledes vare lig med eller lavere end 0,33, fortrinsvis
0,25 - 0,33. Denne betingelse kan udtrykkes pad felgende

made:

Me/Mg = 0,33 og fortrinsvis 0,25 =<Me/Mg—=10,33 .
Forholdet mellem antallet af organiske grupper i det monohalo-
generede carbonhydrid og antallet af organiske grupper i
organomagnesiumforbindelsen skal vare lig med eller sterre

end 1, fortrinsvis 1 - 2. Denne betingelse kan udtrykkes pa

folgende made:



R'"'"'"/R'" + R">1 og fortrinsvis 1==R'''/R' + R" =<2

Katalysatorerne anvendt ifglge opfindelsen fremstilles i ner-

varelse af inerte oplesningsmidler, som optager den dannede
varme og folgelig regulerer reaktionen. Alifatiske carbon-
hydrider, sdsom heptan eller blandinger af carbonhydrider
fremstillet ud fra petroleum, er sarligt egnede. Den anvend-

te m@ngde oplesningsmiddel kan variere over et bredt inter-

val, men i praksis er det bekvemt at anvende sadanne mengder,

at reaktionsmediet indeholder 10 - 500 g magnesium pr. liter.
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Fremstillingen af katalysatorerne, der anvendes ved fremgangs-

méden ifelge opfindelsen, kan foregd pd to forskellige ma-
der. Ved den ene fremstillingsmdde indferes alle tre reak-
tanter i det inerte oplesningsmiddel ved en temperatur,

som er tilstrakkelig lav til, at reaktionen starter. Reak-
tionblandingen opvarmes derpd under omrering, sdledes at
reaktionen gdr i gang, og holdes derefter ved en tempera-
tur, som er tilstrakkelig til at holde reaktionen igang,

i reglen -20 - 150°C, over en periode pa fra fa minutter
til f& timer, indtil overgangsmetalderivatet forsvinder
fuldstendigt i oplesningsmidlet. Ved den anden fremstil-
lingsmdde indferer man enten ferst alkylmagnesiumforbindel-
ser, eller man indferer ferst en blanding af overgangsme-
talforbindelsen og det monohalogenerede carbonhydrid i det
inerte oplesningsmiddel. Blandingen opvarmes derefter under
omrgring til en temperatur, der er tilstrakkelig til at
igangs@tte reaktionen, hvorefter den eller de manglende
reaktanter indferes progressivt i reaktionsmediet og reak-

tionen fortsatter som angivet ovenfor.

Katalysatorerne anvendt ved fremgangsmaden ifelge opfindel-
sen foreligger i form af faste, finfordelte stoffer, som er
udvasket flere gange med oplegsningsmidler, s&som alifatiske
carbonhydrider, indtil i det vasentlige alle halogenerede

forbindelser er forsvundet i vaskeveskerne. De tilbage-
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verende katalysatorer kan opbevares i ter tilstand eller

bedre i suspension i den sidste mangde vaskevaske.

Det er vigtigt, at katalysatorerhe under fremstillingen og
opbevaringen er beskyttet mod luft og/eller fugtighed.

En analyse af de fremstillede katalysatorer viser, at de inde-
holder magnesiumforbindelser, som ikke har reducerende egen-
skaber over for organomagnesiumforbindelser. De indeholder
ogsd reducerede overgangsmetalforbindelser, og nar over-
gangsmetallet er titan, er dette fortrinsvis i trivalent

tilstand.

Sammehsétningen af katalysatorerne kan variere indenfor tem-
melig vide granser, afhzngig af arten og mengderne af de an-
vendte reaktanter. Det skal imidlertid bemarkes, at kata-
lysatorer fremstillet under fastlagte betingelser kan re-

produceres uden vanskelighed ved senere operationer.

De dannede katalysatorer kan anvendes til polymerisation el-
ler copolymerisation af a-olefiner, sasom ethylen og/eller
olefiner med formien CH2 = CHR, hvori R betegner en alkyl-

gruppe med 1 - 8 carbonatomer.

Katalysatorerne anvendes sammen med co-katalysatorer, valgt
blandt organo-metalliske forbindelser med den almene formel
AlZnX3_n, hvori 7Z betegner et hydrogenatom og/eller en al-
kylgruppe med 1-8 carbonatomer, X er et halogen, fortrins-
vis chlor, og n betegner et helt tal eller en bregk mellem
1 og 3. Disse co-katalysatorer anvendes fortrinsvis i sa-
danne mengder, at molforholdet imellem aluminium i co-ka-

talysatorerne og overgangsmetal i katalysatorerne er 1-50.

Katalysatorerne, som anvendes ved fremgangsmdden ifglge

opfindelsen, er som navnt anvendelige ved polymerisation
af olefiner i overensstemmelse med den sakaldte lavtryks-
metode, som generelt foregdr ved et tryk pa under 20 bar
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og en temperatur pd 40 - 150°C. Polymerisationen kan udferes
i en vaske, hvori katalysatoren dispergeres, f.eks. en mono-
mer pa vaskeform eller et mettet alifatisk carbonhydrid.
Polymerisationen kan ogsd udferes i gasfase under udeluk-
kelse af ethvert vaskeformigt fortyndingsmiddel. I lebet

af polymerisationen er det muligt at pavirke middelmolekyl-
vaegten af den dannede polymer ved hjzlp af et kadeoverfe-
ringsmiddel sdsom hydrogen i molekylarmezngder i forhold

til olefinen pa 10 - 80%.

Polymerisationen standses, nar den polymere opnar den en-
skede middelmolekylvagt, i reglen 50.000 - 1.000.000. P&
grund af de omhandlede katalysatorers heje aktivitet vil
den dannede polymer i reglen indeholde under 100 ppm og
hyppigt under 50 ppm overgangsmetaller, og den kan anven-

des uden yderligere rensning.

Opfindelsen illustreres nzrmere ved nedenstéende eksempler.
EKSEMPEL 1
a) Fremstilling af katalysatoren.

I en 5 liters reaktor af rustfrit stdl med mekanisk omrering, til-
bagesvaler og et opvarmnings- eller afkelingsorgan med dobbelt

kappe fremstilles ferst n-butylmagnesium ved under nitrogen-atmosfare
ved omgivelsernes temperatur at tillede 21,9 g (900.mmol) magnesium-
pulver, 600 ml ter n-heptan, 83,3 g (900 mmol) n-butylchlorid og en
iodkrystal.

Nar reaktionsmediet er opvarmet til 75° ¢ begynder reaktionen, og den
holdes under disse betingelser i 2 timer. P4 denne mdde fremstilles
en suspension af 900 mmol n-butylmagnesiumchlorid i n-heptan.

Stadig under nitrogen-atmosfere opvarmes suspensionen af n-butyl-
magnesiumchlorid til 75° C, og der tilsattes ved hJj=zlp af en dose-
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ringspumpe en oplesning af 57 g (300 mmol) titantetrachlorid og
83,3 g (900 mmol) n-butylchlorid i 350 ml n-heptan progressivt i
lobet af to timer. Nar den ovennmvnte oplesning er tilsat, holdes
reaktionsmediet ved 75° C under omrgring i en time.

Det opndede sort-brune bundfald udvaskes flere gange med n-heptan,
Den torre katalysator har felgende sammensztning i vegt-%:

Ti : 8,3 - Mg : 18,2 - C1 : 73,5
b) Polymerisation af ethylen.,

I en 5 liters reaktor af rustfrit stdl, identisk med den foregdende,
indferes successivt i nitrogen-atmosfmre 2 liter n-heptan, opvar-
‘met til 70° C, og derpd 0,45 g (4 mmol) triethylaluminium og en
mzngde katalysator svarende til 0,5 milligramatom titan.

N&r blandingen er opvarmet til 75° C, indferes hydrogen i reaktoren,
indtil trykket nd&r 6 bar, og derpd ethylen i en mzngde p& 160 g/time.
Efter 7 timers forleb isolerer man 1120 g af en polyethylen, som
uden at vere behandlet med en alkohol for at fjerne katalysatorrester
kun indeholder 20 ppm titan.

Den opniede polyethylen har en tilsyneladende massefylde pd 0,44 g/
cm3 og et smelteindex mdlt ved 190°C og under en belastning pa

2,16 kg pa 1,6.

EKSEMPEL 2

 Man g&r frem under de samme betingelser som i eksempel 1, idet man
varierer mengderne af visse reaktanter som angivet i tabel I. Den
opndede katalysator anvendes ved samme polymerisationsforseg med

ethylen som i eksempel 1. Den opndede polymer og indholdet af titan

er angivet i nedenstdende tabel I.

EKSEMPEL 3

Man gér frem som i eksempel 1 med den forskel, at man fremstiller
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n-butylmagnesiumchlorid i narvarelse af 25 ml diethylether.

De opndede resultater ved polymerisationen af ethylen er angivet
i nedenstéende tabel I.

EKSEMPEL 4
a) Fremstilling af katalysatoren.

Ferst fremstilles n-butylmagnesiumchlorid péd samme mdde som i eksem-
pel la.

I en glasreaktor pd 1 liter forsynet med mekanisk omrgrer, en til-
bagesvaler og et opvarmnings- eller afkelingsorgan indferes under
nitrogen-atmosfare ved omgivelsernes temperatur 25,65 g (135 mmol)
titantetrachlorid, 46,25 g (500 m mol) n-butylchlorid og n-heptan
indtil et rumfang p& 300 ml.

Blandingen opvarmes til 75°cg og herefter tilfgres progressivt

i lobet af 1 1/2 time 46,7 g (400 mmol) n-butylmagnesiumchlorid
suspenderet i 500 ml n-heptan. Reaktionsblandingen holdes under om-
roring i to timer ved 75° C.

Det opndede brun-sorte bundfald udvaskes flere gange med n-heptan.
Sammensatningen af den terre katalysator i vegt-% er felgende:
Ti : 8,9 - Mg : 18,9 - C1 : 72,2,

b) Polymerisation af ethylen.
Man gdr frem som i eksempel 1b. Herved isoleres 1050 g af en poly-

ethylen indeholdende 22 ppm titan. Dens tilsyneladende massefylde
er 0,32 g/cm3, og dens smelteindex under en belastning pd 2,16 kg er 1,6.

EKSEMPEL 5

a) Fremstilling af katalysatoren.
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Man fremstiller forst en katalysator af ethylmagnesiumchlorid i en
5 liters rustfri st3lbeholder med mekanisk omrgrer, tilbagesvaler
og opvarmnings- eller afkelingsorgan med dobbelt kappe.

I reaktoren indferes i nitrogen-atmosfzre successivt ved omgivelses-
temperaturen 24,3 g magnesiumpulver, 300 ml ter n-~heptan, 4,5 g
ren ethylchlorid og 40 ml diethylether.

Reaktionen begynder straks. Herefter indferes progressivt i reakti-

onsmediet en blanding af 64,5 g ethylchlorid og 200 ml n-heptan.

Denne indfeorelse sker drdbevis, sdledes at reaktionsmediet holdes

under en svag tilbagesvaling ved henimod 20° C. Nar tilledningen

~ er slut, opretholder man ved opvarmning reaktionsmediet under til-
bagesvaling i to timer. S8ledes opnds en suspension af 1 mol ethyl-

magnesiumchlorid i n-heptan. '

Efter at have opvarmet suspensionen til 60° C tilledes progressivt

i legbet af en time under nitrogen-atmosfzre en blanding af 47,5 g
(0,250 mol) titantetrachlorid, 64,5 g (1 mol) ethylchlorid og heptan
~til et volumen p& 200 ml.

Reaktionsmediet holdes under omrgring i en time ved 60° C. Det op-
niede brun-sorte bundfald udvaskes flere gange med n-heptan. Bund-

faldets sammensatning i vagt-% er:

Ti : 9,4 ; Mg : 19,8; C1 : 70,8%

b) Polymerisation af ethylen,

Man gir frem som i eksempel lb., Herved isoleres 980 g polyethylen,
hvis titanindhold er 24 ppm og hvis smelteindex under en belastning

pd 2,16 kg er 3,1.

c) Sammenligningsforseg.
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Ethylmagnesiumchlorid fremstilles p& samme m&de som i eksempel 5a
ovenfor. Oplesningen af ethylmagnesiumchlorid i n-heptan opvarmes
derpd til 60° C, og man tilsaztter progressivt i lgbet af 2 timer
en oplesning af 95 g (0,5 mol) titantetrachlorid i 500 ml n-heptan.
Det dannede bundfald udvaskes flere gange med n-heptan.

Den opndede katalysator anvendes til polymerisation af ethylen
under stort set samme betingelser som beskrevet i eksempel 1b. Man
konstaterer, at for at opnd polymerisationshastigheder, der er no-
genlunde lige store, er det nedvendigt at anvende 2 mg-atomer titan
og 8 millimol triethylaluminium. '

Efter 8 timers polymefisation opndr man 1320 g af en polyethylen
indeholdende 70 ppm titan.

EKSEMPEL 6
a) Fremstilling af katalysatoren.

Man fremstiller forst ethylmagnesiumchlorid som i eksempel 5a. Ved
hjelp af ter nitrogen gennemblzses en rustfri stdlreaktor pi 5
liter, forsynet med mekanisk omrering og et opvarmnings- eller

afkplingsorgan.

Heri indferes ved omgivelsestemperaturen 80 g (0,900 mol) ethyl-
magnesiumchlorid og heptan op til et volumen pd 700 ml.

Efter at have opvarmet blandingen til 80° C indferes progressivt
i lebet af to timer en blanding af 57 g (0,300 mol) titantetra-
chlorid, 83,3 g (0,9 mol) n-butylchlorid og n-heptan op til et
volumen pd 400 ml.

Reaktionsblandingen holdes under omrering i en time ved 80° C. Det
opndede sort-brune bundfald udvaskes flere gange med n-heptan. Dets
sammensetning i vegt-% er
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Ti : 10,2; Mg : 18,55 Cl : 71,3
b) Polymerisation af ethylen.

I en 5 liters rustfri stdlreaktor indferes successivt 2 liter n-
heptan, 0,8 g (4 mmol) triisobutylaluminium og en katalysator-
mengde svarende til 0,5 mg-atomer titan.

Reaktionsblandingen opvarmes til 75° C, og man tilleder hydrogen
til et tryk pd 6 bar og derpd ethylen i en mzngde péd 160 g/time.

Efter 6 timers polymerisation isoleres 950 g af en polyethylen med
et titanindhold pd 22 ppm. Dets smelteindex under en belastning
p& 2,16 kg er 2,8.

EKSEMPEL 7
a) Fremstilling af katalysatoren.

En 1 liters glasreaktor med mekanisk omregrer, tilbagesvaler og
opvarmnings~ og afkelingsorgan gennemblzses med ter nitrogen.

Til reaktoren szttes under nitrogen-atmosfzre ved omgivelsestempe-
raturen 24,3 g magnesiumpulver + 1 iodkrystal, 300 ml n-heptan,
10 ml sec-butylchlorid og 120 ml diethylether.

Ved 55° C tilledes progressivt til reaktionsmediet en blanding af
110 g sec-butylchlorid og 100 ml n-heptan. Denne tilledning sker
dr&bevis, s&ledes at reaktionsmediet holdes under en svag tilbage-
svaling. N3r tilledningen er til ende, holder man ved opvarmning
reaktionsmediet under tilbagesvaling i en time. Herved opnés. sec~
butylmagnesiumchlorid, hvoraf den sterste del, ca., 70%, er oplest
i n-heptan.

Uden at separere den mengde sec-butylmagnesiumchlorid, der er i
suspension, tilsmtter man 70 ml dioxan., Der dannes et bundfald af
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magnesiumchlorid-dioxanat, som filtreres og udvaskes med 500 ml n-
heptan og 50 ml diethylether. Filtratet og vaskeoplesningen blandes
sammen og opvarmes for at fjerne etheren. Herved opnds en oples-

ning af 400 millimol di-sec-butylmagnesium i n-heptan.

I en rustfri 5 liters stdlbeholder indferes under nitrogen-atmosfzre
350 mmol. di-sec-butylmagnesium og heptan til et volumen pad 700 ml.

Efter at have opvarmet til 80° C tilledes progressivt i lebet af
to timer en blanding af 120 mmol titantetrachlorid og 700 mmol
n-butylchlorid i 400 ml n-heptan.

Reaktionsmediet holdes derefter i en time ved 80° C under omrering.
Det opndede lysebrune bundfald udvaskes flere gange med n-heptan.
Dets sammensztning i vegt-% er:

T : 6,1 ; Mg : 18,2 ; Cl : 75,7

b) Polymerisation af ethylen.

Man gdr frem som i eksempel 1b.

Herved isoleres 1010 g polyethylen, hvis titanindhold er 20 ppm,
og hvis smelteindex under en belastning p& 2,16 kg er 1,4,

EKSEMPEL 8
Man g&r frem som i eksempel 1, idet man dog erstatter titantetra-

chlorid med en =zkvimolar blanding af titantetrachlorid og n-propyl-
titanat. De opndede resultater er angivet i nedenstdende tabel I.

EKSEMPEL 9

Man g&r frem som i eksempel 1, idet man dog i stedet for titan-
tetrachlorid anvender vanadiumtetrachlorid. De opndede resultater
er angivet i nedenstéende tabel I.
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I en 5 liters rustfri stdlreaktor med mekanisk omrering tilledes
under nitrogen-atmosfzre 2 liter n-heptan ved omgivelsestempera-
turen. Efter at have opvarmet til 60° C tilledes 0,6 g (5 mmol)
diethylaluminiumchlorid og en katalysatormzngde fremstillet som
i eksempel 1 svarende til 2 mg-atomer titan.

Reaktionsme@iet holdes ved 60° C, og man tilleder propylen i til-
strekkelig mengde til at holde trykket ved 5 bar i lebet af poly-
merisationen. Efter 6 timers polymerisation isoleres 410 g polymer.

Tabel I
Fremstilling af katalysator Polymer
Eks. Organomagnesium- TiClh monohalogeneret| vegt | Ti
forbindelse (mol) (mol) carbonhydrid g eller
(mol) v
(ppm)
1 n—ChHgMg01 = 0,9 0,3 n-ChH901 = 0,9 | 1120 20
2 n~chH9Mg01 =1 0,25 n~C4H9C1 =1 980 24
3 n—ChHgmgCl = 0,9 0,3 n—CaH901 = 0,9 | 1010 21
(fremst. i nzrve-
relse af diethylether
4 n’04H9M801 = 0,4 0,135 n-C4H901 = 0,5 | 1050 22
5 C2H5MgC1 =1 0,25 02H501 =1 980 24
6 C2H5MgC1 = 0,9 0,3 n—Chchl = 0,9 950 22
7 (sec—ClLHg)2 Mg = 0,39 0,12 n-C4H§Cl = 0,7 | 1010 20
8 n-C4H9Mg01 = 0,9 (TiCIh =0,15 n—C4H9C1 = 0,9 | 1030 20
(Ti(003H7)4=
0,15
9 n-C,HgMgCl = 0,9 VC1,=0,3 | n-C,HoCl = 0,9 840 | (V)=41
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Patentkrav:

1. Fremgangsmdde til polymerisation eller copolymerisation

af ®&-olefiner med den almene formel

CH,=CHR
hvori R betegner et hydrogenatom eller en alkylgruppe med
1-8 carbonatomer, ved en temperatur pd mellem 40 og 150°C
og ved et tryk pd under 20 bar i narvarelse af et kataly-

tisk system bestaende af

(a) en katalysator fremstillet ved oms®tning af en organo-
magnesiumforbindelse med en titanforbindelse med den alme-
ne formel

TiX

4—m(OR)m

hvori X betegner et halogenatom, R betegner en alkylgruppe
med 2-8 carbonatomer, og m er et helt tal eller en brek
mellem 0 og 4, eller med VC14, VBr4, VOCl3 eller VOBr3 i
nervarelse af et halogeneret carbonhydrid, idet det findel-
te faste produkt efter fremstillingen er vasket flere gan-

ge med alifatiske carbonhydrider, og

(b) en som co-katalysator tjenende organocaluminiumforbin-

delse med den almene formel

AlZ X,

hvori Z er et hydrogenatom og/eller en alkylgruppe med 1-8

carbonatomer, X er et halogenatom, og n er et helt tal eller

en brek mellem 1 og 3,

kendetegnet ved, at man anvender en katalysator
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(a) fremstillet ved, at man ved temperaturer pd mellem -20
og 150°C omsaztter Ti- eller V-forbindelsen, en organomag-
nesiumforbindelse med formlen R'-~Mg-X eller R'-Mg~R", hvori
R' og R" er alkylgrupper og X er et halogenatom, og et mo-
nohalogeneret alifatisk mettet carbonhydrid med formlen
R'''X, hvori R''' er en alkylgruppe, idet reaktanterne an-
vendes i sadanne ma&ngdeforhold, at det atomare forhold imel-
lem overgangsmetal og magnesium er mindre end eller lig
med 0,33 og forholdet imellem antallet af organiske grupper
i det monohalogenerede alifatiske carbonhydrid og antallet
af organiske grupper i organomagnesiumforbindelsen er ster-

re end eller lig med 1, hvorved man enten

a) indferer alle tre reaktanter i et inert oplesningsmidel
ved en temperatur, der er tilstrakkelig lav til, at reak-
tionen ikke starter, hvorefter man opvarmer blandingen un-

der omrering, eller

b) enten forst indferer alkylmagnesiumforbindelsen eller forst
indferer en blanding af overgangsmetalforbindelsen og det
monohalogenerede carbonhydrid i det inerte oplesningsmiddel,
idet man under omrgring bringer blandingen op pa en tempe-
ratur, hvor reaktionen kan starte, hvorefter man tilsatter

den eller de resterende reaktanter og ferer omsatningen

til ende.

2. Katalysator til brug ved fremgangsmdden ifelge krav 1,
hvilken katalysator er fremstillet ved omsatning af en or-
ganomagnesiumforbindelse med en titanforbindelse med den

almene formel
T1X4_m(OR)m
hvori X betegner et halogenatom, fortrinsvis chlor, R beteg-

ner en alkylgruppe med 2-8 carbonatomer, og m er et helt tal
eller en brek mellem 0 og 4, eller med VC14, VBr4, VOCl3 eller VOBr3
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i nervaerelse af et halogeneret carbonhydrid, k e n d e -
tegnet ved, at den er fremstillet ud fra Ti- eller
V-forbindelsen, en organomagnesiumforbindelse med formlen
R'-Mg-X eller R'~Mg-R", hvor R' og R" er alkylgrupper og

X er et halogenatom, og et monohalogeneret alifatisk met-—
tet carbonhydrid med formlen R'''X, hvori R''' er en alkyl-
gruppe og X er halogen, pd den i krav 1l's kendetegnende

del angivne made.

Fremdragne publikationer:
GB patent nr. 1030770.
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