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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers fir den Einsatz
in der Alphaolefin-Polymerisation. Ziei der Erfindung ist, den Katalysator auf wirtschaftliche Weise !
unter Verringerung des Energieverbrauchs und der Umweltverschmutzung herzustelien und . :
-dabei einen Katalysator zu erhalten, mit dem Polyolefine in guter Ausbeute und hoher Reinheit !
-erhalten werden. ErfindungsgeméR wird eine erste titaniumfreie, partikulare, zum Einsatz in der ,
‘Alphaolefin-Polymerisation geeignete Substanz mit einem zweiten Feststoff zwecks Bildung . L.
eines titaniumfreien, partikuléren Tragergemisches durchsetzt, wobei sich dieser zweite Feststoff
von der genannten ersten partikuldren Substanz unterscheidet, substantiell aber den gleichen
strukturetlen Aufbau besitzt. Nach diesem Durchsetzen wird dem so erhaltenen partikuléren
Tragergemisch eine organische Elektronendonatorverbindung appliziert, wobei mindestens ein

Teil der genannten Elektronendonatorverbindung mit dem genannten zweiten Feststoff zumindest
auf der Oberflache der genannten partikularen Tragermischung reagiert, um somit einen
titaniumfreien, festen, partikuléren Katalysatortrager herzustellen, welcher eine geringere
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Verfahren zur Herstellung eines Katalysatoririgers

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersfellung eines
Katalysatortrégers.

Ipsbesondere bezieht sich die Erfindung auf einen hoch-
wirksamen Tr&gerkatalysator zur Produktion von Peolyole-

fineh.

Chdrelteristik der bekannben technischen Lisungen

Organometallische Verbindungen sind in Kombination mit Uber-
gangsmetallverbindungen verwendet worden, um die Erzeugung
von Ethylen- und Alphaolefinpolymeren mit hoher relativer
Molekilmasse zu katalysieren sowie um unter deren Elnsatz
wiederum Polymere mit hoher sterischer Regelmdfligkelt zu
produzieren. .

Die bel diesen Verfahren verwendeten basischen Katalysa-
toren werden durch Kombination eines Ubergangsmetallsalzes
mit einem Metallalkyl oder Hydrid gebildet. Hiufig werden
Titaniuvmtrichlorid und ein Aluminiumalkyl wie etwa Triethyl=-
aluminium oder Diethylaluminiumchlorid verwendet. Derartige
Katalysatoren weisen jedoch allgemein eine niedrige Pro-
quktivitédt auf und bilden nur Polymere mit geringer steri-
scher Regelmifigkeis.
Isotaktisches Polypropylen entsteht aus éiner Kopf=-Schwanz=-
'Verkettung der Monomereinheiten, in deren Ergebnis alle
asymmetrischen Kohlenstoffatome die gleiche Konfiguration
o 2 -
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aufweisen. Eines der MaBe fiir den prozentuaien Anteil an
isotaktischem Isomer in dem entstandenen Polymer ist der
isotaktische Index. Ataktisches Polypropylen resultiert
aus einer zufallsweisen Verkéttung der Monomereinheiten.
Isotaktisches Polypropylen ist ein auBercrdentlich niitz-
liches industrielles BErzeugnis von hoher Reiffestigkeit,
Hérte, Steifigkeit, StoBelas%izitét, Durchsichtigkeit und
verbessertem Oberflichenglanz. Polypropylen findet in-
dustriell in den Anwendungsgebieten des SpritzgieBens
gowie der Feein- und Grobfolie- wie auch der Filament~ und '
Faserherstellung breiteste Verwendung. Technisch brauchbares
Polypropylen enth&lt notwendigerweise das sterisch regel-
méfBige oder isotaktische Isomer. Fir die meisten Apwen=-
dungsgebiete muB das unter Verwendung derartiger basischer
Katalysatoren erzeugte Polymer extrahiert werden, um .
@asataktische.(nicht sterisch regelmiBige) Polymer zu:énta
fernen und somit den prozentualen Anteil an isotaktischem
(sterisch regelmdBigem)Polymer im Finalprodukt zu stéiéern.
Das mit Hilfe dieses Verfahrens erzeugte Polymer muS
deriiber hinaus auch entaschi: werden, um den Katalysator-
UberschuB zu entfernen. Die zusitzlichen Produktions~
schritte der Polymer-Extraktion und Polymer- taschung
steigern die Kosteﬁ des mit diesen basischen Katalysatoren
hergestellten Polymers betrichtlich.

Die erste Verbesserung an diesen kﬁtalysatoren ergab sich
aus dem Einsatz von vermischtem Titaniumtriohlorid und
Aluminiumtrichlorid als eines Katalysators mit einem
Aluminiumalkyl-Kokatalysator.

Spéaiere Verbesserungen richteten sich auf die Trédgerkataly-~
satoren. Viele frilhere Triégerkatalysatoren beruhten auf den
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Reaktionsprodukten von Oberflichenhydroxyl enthaltenden
Verbindungen mit Ubergengsmetallverbindungen. Beispiele
hierfiir umfassen das Reaktionsprodukt einer Ubergangs-
metallverbindung mit einem Hydroxychlorid eines bivelenten
Metalls wie belspielsweise mit Mg(OH)C1l @34ﬂ 024 336),
mit MG(OH)z (BE-PS T26 832; T28 002 und 735 291) sowle

mit. 8102, 2 3 ZrOZ, T102 und MgO (GB 969 761; 969 7673
916 132 und 1 038 882)..

Einige spétere Tragérkatalysatoren beruhten auf deﬁ-Reak-
tiénépro&ukten von Mesgnesiumalkoxiden mit~ﬁbergangsmetall—
verbindungen. Zu den Beispielen hierfiir gehort das Reak-
 tidhsprodukt einer Ubergengsmetallverbindung mit Mg(OR),
(US- S Fr. 3 644 318 und BE-PS Nr. T37. 7785 743 325 und
780 530).

Andere Trégerkatalysatoren wurden auf der Grundlage der
Reektionsprodukte von lagnesiumchlorid mit Ubergangsmetall-
verbindungen hérgestell* Titaniumverbindungen wurden

mit Mg012 (US-PS Nr. 3 642.746 und Belgische Patente Nr.
755 185; 744 227 und 747 846) zur Reaktion gebracht.

Beschleunigte Katalysatoreh-ergeben sich aus den Zusdtzen
von bestimmten Lewis-Basen (Elektronendonstoren) zum
talysatorsystem. In bestimmbten Situationen ist der Elek-
tronendonator wihrend der Herstellung des Katalysators
mit Titaniumbrichlorid kombiniert worden. Zu den Elektro-
nendonatoran gehorten die Ether, Ester, Amine, Ketone und:
KNitroaromaeten. Wenn auch die beschleunigten Katalysatdren
den isotaktischen Index des Polymers verbesserten, so waren
gie trotzdem allgemein noch nicht in der Iage, ein Polymer
in solcher Qualit&t und Quantitét herzustellen, das die
Elimination von Polymérextraktion‘und‘POlymerentaschung
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zwecks Begeitigung des Katalysatorriickstandes erlaubt hitte.

Kurzlich ist im US=PS 4 149 990 eine Ratalysatorkompo-

nente beschrieben worden, deren Ausbeute so hoch ist, das

sie offenbar ausreicht, um die Schritte der Polymerentaschung
und Polymerexiraktion zu eliminieren. Dieger Katalysator

ist jedoch in ILdsung produziert.worden und erfordert somit
eine Katalysatorwdsche.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen
und wirtschaftlichen Verfahrens zur Herstellung eines

neuen hochwirksamen Keatalysatortrigers fiir die Produktion von
Polyolefinen, mit dem der Energieverbrauch und die Unwed t-

fa

verschmutzung verringert werden kinnen.

-

s 7
0
.

Darlegunzs des Wesens der Erfinduhg

Der,Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Ratalysator-
tréger zur Verfigung zu stellen, bei dessen Anwendung ein.
Polymer mit hinreichend hoher Isotaktizitdt ung hinreichend
niedrigem Riickstandsgehalt gebildet wird, das wiederum in der
lage ist, ohne- Polymerextraktion oder Polymerentaschung ein-
gesetzt zu werden.

Die Katalysatorkomponente der vorliegenden Erfindung wird
mittels Durchsetzen eines partikuliren Testen Katalysator-
Irdgerstoffes mit einem zweiten festen, mit dem erstgenannten
Stoff im wesentlichen isostrukturellen Material hergestellt.
Durch Reagieren von mindestens einem Teil einer ersten
organischen Elekironendonator-Komponente mit dem zwelten
Feststoff zumindest auf der Oberfliche des Tragers (um dessen
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Oberfliche zu verringern) wird ein besonderer partikulérer
fester, titaniumfreler Katalysator—TrageISuoLf hergestellt.
Mindestens auf die Oberfl.dche des. Tragerstoffes wird eine
polymerisationsakitive ﬁbergangsmetallverbindung - vorzugs-
weise eine flussige Titan;umverbindung - angelagert, um
somit eine feste, tltanlumhaltlve Katalysatorkomponente’

zu produzieren. Wahlwelse kamn eine zweite organische
Flekironendonatorverbindung entweder vor dem oder aber
gleichzeitig mit dem Ubergangsmetall mit dem Lraverstoff
in Berﬁhrung gebracht werden. Jegliches Zusammenfligen

von S offen erfolgt dabei vorzugswelse unter Abwesenheit

. elnes Losungsmittels oder eines im UberschuB befindlichen
Llu551gen Reaktanten in einer Schwingmihle oder Lugelmﬁhle.
Auf diese Weise wird ein verbesserter, hochwirksamer
Katalysatorbestandtell mit elner niedrigen spezifischen
Oberfléche von weniger als 1 m /5 hergestellt.

Die Katalysauorkomponente der vorliegenden Erflndung Uber-
windet eineReihe von Nachteilen der bekannten, dem neu-
egten Stand der Technik entsprecnenden Katalysatoren.
Die Katalysatorkomponente der vorliegenden Erfindung Uber-
windet nicht nur jene Nachteile, die mit der Polymerisierung
von Alphaolefinen zwecks Herstellung befriedigender indu-
strieller Polymere verbunéen'sind, es wird dariber hinaus
ein Polymer von herausragenden Eigenschaften erzeugt.
Des weiteren zeigt die Katalysatorkomponente der vor-
liegenden Erfindung herausravende Eigenschaften, frobedl
sie mit Hilfe eines Verfahrens hergestellt wird, welches
nicht nur batrichtliche Skonomische Vorteile hietet, .
sondern das zusdtzlich den Energieverbrauch und die Umwel®-
verschmutzung gegeniiber den Verfahren nach dem bisherigen
neuesten Stand der Technik verringert. . ‘
-5 -
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Die %orliegende Erfindung liefert einen hochwirksamen Tr&-
gerkatalysator-Bestandteil zum Gebrauch in der Polymeri- ’
gierung von Olefinen und dabel insbesondere Alphaolefinen.
Obwohl die Katalysatorkomponente lediglich in der Homo-
Produktion von Propylen, Zthylen und 1-Buten verwendet® -
worden ist, derf angenommen werden, daf der Katalysator
ebenfalls befriedigende Homopolymere oder Kopolymere von
anderen Alphaolefinen und Dienen niedriger relativer Mole-
kiilmagsen produzieren wird. |

Bs wird davon ausgegangen, daf eine Trégerkatalysator-
Komponente verwendet werden mufl, um die hohe Produktivitit
und sterische RegelméBigkelit zu erreichen, welche erfor-
derlich ist, um ein Polymer mit hinreichend hoher Isotakti-~
zit&t niedrigem Rickstandsgehalt zu bilden, das wiedexum in
der Iage ist, ohne Polymerextrakiion oder Polgmerentagrhung
eingesetzt zu werden. .
£
Bs wird engenommen, daf ein im wesentlichen mit Titaniume.
verbindungen isostrukiureller fester einzelner Triger-
stoff, der mdglicherweise die Kokristallisation mit diesen
Titatiumverbindungen gestattef,_den besten Tréager dar-
stellen wird. '

Den Hukleus des verbesgerten Tridgers bildet ein festes
bartikuldreg Material, welches aus der aus ITA- und ITTA~
Salzen sowie Selzen der multivalenten Metalle der ersten
Ubergangsreihe mit Ausnahme von Kupfer bestehenden Gruppe
ausgewghlt wurde. Die Magnesium~ und Mangansalze stellen
die nach heufiger Auffassung bestgeeigneten festen par-
tikuldren Tridgerstoffe dar. Die Magnesium~ und Mangan-
dihalogenide, -~alkyloxide, -aryloxide und deren Kombi-
nationen sind in Fachkreisen als befriedigend vorgeschlagen
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worden. Bevorzugte Trégerbasen sind M(OR)an_n, in denen
M fiir Magnesium oder Mangan steht, R ein Alkyl oder Aryl ist, -
X einem Halogenid entspricht und n fir O, 1 oder 2 steht.
Beispiele hierfir umfassen mgolz, MgBrz, MgIz, Mng,
Mg(OCHB)Z, Mg(OOHZCH3)2, mg(oc635)2 und Kombinationen
derselben. In der bevorzugten VerkSrperung bilden die
Magnesiumdihalogenide und dabel speziell Magnesiumdi-
chlorid, den festen partikuléren Trégerstoft.

Magnesiumdichlorid wird insbesondere Wegen'seiner als

Bésﬁ%ndteil von Katalysatorkomponenten gegebenen hohen

Produktivitidt und der geringeren Schidlichkeit seines
' Riigkstendes im erzeugten Polymer bevorzugt.

" Auf Grund der Wasser- und Lufireaktivitét der Katalysator-
komponente muB gesichert werden, dal der Wassergehalt
des festen partikuliren Trigersbffes niedrig genug ist,
um die katalytische AktivitEt nicht zu beeintrééhtigen.
Aus diesem Grunde sollte das in der bevorzughien Verkdrpe-
rung &ls Trégermaterial verwendete Magnesiumdichlorid
wasserfrei sein. |

Wasserfreies Magnesiumdichlorid wird durch 4-stindiges
Trocknen unter einer HCl-Decke bei 350 °C oder unter
Zuhilfenahme anderer konventioneller littel hergestellt.’

Entsprechend einem anderen charekteristischen Merkmal der
vorliegenden Erfindung wird ein dehydrierendes, mit dem
vorhandenen Wasser reagierendes Agens genutzt;>um.unter
~den gegebenen Reaektionsbedingu-ngen ein leichtflichtiges
Reaktionsprodukt und einen Rickstand zu bilden, der die
Alphaolefin-Polymerisierung nicht nachteilig beeinflufit,
| Derartige dehydrierende Agenzien umfassen die Silikon-
. 8-



—-—"

12. 12. 1981
C 08 B/ 230 952/8
59 225 18

230952 8 -a-

Tetrahalogenide, Calciumkarbid und Calciumhydrid. Diese
Agenzien kOnnen vorzugsweise durch Zerkleinerung in einer
Schwingmifhle oder Kugelmithle gemeinsam mit einem wasser-
haltigen, festen, partikuliiren Trégermaterial vor der
Produktion der Katalysatorkomponenie zur Reaktion gebracht

werden.

Zu diesem Zweck ist in der bevorzugten Verkdrperung Silikon-
tetrachlorid als wirksames dehydrierendes Agens angewendet
worden. Silikontetrachlorid dehydrierte in wirkungsvoller
Weise wasserhaltige Magnesiumdichlorid—Trégersteffé und hatte
dabel iliberraschenderweise keine offensichtliche Wirkung auf
die Aktivitit des entstehenden Katalysators. Vorzugsweise
wird lediglich die Menge.an dehydrierendem Agens verwendet,
welche ausreicht, um mit dem vorhandenen Wasser zu reggie-
ren. Das molare Verh#ltnis von Silikontetrachlorid zu

dem im Trdgermaterial vorhandenen Wasser sollte etW% Q5

: 1 betragen. LB

Entsprechend einem anderen chxrakteristischen Merkmal derl
vorliegenden Erfindung kann der Katalysatortriger, der-.
einen festen parﬁikuléren Trégerstoff, zumindest das Reak-
tionsprodukt von einem Teil des darin enthalteﬁen Wassers
sowle ein dehydrierendes Agens (vorgugsweise Silikontetra-
chlorid) umfaBt, in Verbindung mit jedwedem herkdmmlichen
Mittel benutzt werden, um einer polymerisationsakiiven
ﬁbergangsmétallverbindung angelagert zu werden. Bevorzugt
wird die gleichzeitige Zerkleinerung in Abwesenheit eines
Losungsmittels. Andersgeartete Lisungsmittelverfahren
besitzen den Nachteil der Unabdingbarkeit zusitzlicher
Wasch~Schritte.

Nach dieser Reaktion kann das entstandene Produkt als fe-
-9 -
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stes, partikulédres Katalysator-Trégermaterial bei der Erzeu-
gung irgendeiner jener Katalysatorkomponenten verwendet werden,
die normalerweise freier partikuléZrer Tréger und dabei insbe-
sondere wasserfreier Magnesiumdichlorid-Triger bediirfen. .

Ein weiteres wichtiges charakteristisches Merkmal der vorlie-
genden Erfindung ist die Verwendung eines Zweiten - vorzugs=
weise ebenfalls mit oktaedrischem Titanium isostrukturellen -
Feststoffes in Erginzung des festen partikuliren Trigermate-
rials&_Vorzugswéise unterscheidet sich dieser zweite Fest-
stoff fvom festen partikuléren Trigermaterial, besitzt aber

im wesentlichen die gleiche Struktur wie dieses. Dieser
zwei%e Feststoff wird vorzugswelse aus Salzen der‘Grﬁppe ITIA
- speziell den Halogeniden Phosphor&richlorid oder Phosphor- ,
oxyitrichlorid - ausgew&hlt. Tm bevorgugten Verfehren der ver-
liegenden Erfindung wird dieser zwelte Peststoff gleich-
zeitig mit dem festen partikuléren Trigerstoff und wahlweise
auch gleichzeitig mif dem dehydrierenden Agens zerkleinert.
Gegenwartig werden die Aluminium-Trihalogenide unddabel
insbesondere Aluminiumtrichlorid als zweiter Feststoff be-
vorzugt. Das bevorzugte molare Verhdlinls von Trégerstoff

zu zweitem Feststoff -vorzugsweise Magnesiumdichlorid

zu Aluminiumtrichlorid - betrédgt etwa 8 : 0,75 bis 8 : 1,5,

Wird mit einem wasserfreien festen, partikuléren Tré&gerstolf
begonnen, denn werden der Trégerstoff und der zweite Fest-
stoff (vorzugsweise Magnesiumdichlorid und Aluminiumtrichlorid)
zundchst miteinander in Berithrung gebracht, d. h. bevorzug-
terweise in einer Schwingmilhle oder Kugelmilhle oder einex
enderen, &hnlichen Apparatur mit Mischwirkung gleichzeltig
zerkleinert. Dabel wird eine innige Beimischung zumindest
vom Magnesiumdichlorid und vom Aluminiumtrichlorid gebildet;

- 10 -
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' bei Bederf kann eine feste ISsung der Formel Mg012 . (1/%)
A1013 hergestellt werden. '

Das Aluminiumtrichlorid kann als agglomerierendes Agens wirken,
da die spezifigche Oberfléche der Beimischung oder festen
Lésung ziemlich klein ist und im allgemeinen etwa 4...6 m2/g
betrégt.

Ein zusitzliches charakteristisches Merkmel der vorliegenden.
Erfindung ist die Verkniipfung einer ersten organischen Elek-
tronendonatorverbindung mit diesem Triger zwecks Erzeugung
eines verbesserten Trdgers. Eg wird angenommen, daf zumin-
dest eine Teilmenge dieser ersiten Elekironendonatorverbindung
mit dem zweiten Stoff reagiert, um zumindest auf der Oberfli-
che des Trigers ein Reakiionsprodukt zu bilden. Die Bil&png
dieses Produktes hat eine verminderite spezifische Oberfléché
des Trigers am Ergebnis, was mOglicherweise auf das Blocken
der Poren des Trégers>zurﬁckzufﬁhren ist. Der so erhaltene L
Tréager weist im allgemeinen eine spezifische Oberfliche von
weniger als etwa 2 mz/g auf. Beim Reagieren der Elektronen-
donatorverbindung mit dem zweiten Feststoff soll vorzugs—
weise mindestens eine Komponente dieser Elektronendonator-
verbindung ein leichﬁflﬁchtiges Nebenprodukt bilden. Eine
solche Komponente wird hiufig eine Alkylgruppe mit weniger
als 7 Kohlenstoffatomen wie vorzugsweilse eine Methyl- oder
Ethylgruppe sein. ' '

Diese Elektronendonatorverbindung kann aus organischen

Verbindungen mit mindestens einem Sanerstoff-, Scghwefel-,

Stickstoff- oder Phosphoratom ausgewdhlt werden, wobel

jenes Atom als Elektronendonatoratom fungiert. Beispilele

flir derartige Elekitronendonatoren sind Ether, Ester,‘Ketone,
- 11 -
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Aldehyde, Alkohole, KarbonsZuren, Phenole, Thicether, Thio=~
ester, Theoketone, Amine, Amide, Nitrile, Isozyanate, Phosphi-
te und Phosphine. Die bevorzugten Elektronendonatorverbin-
dungen sind die arometischen Ether und die Ester, insbe-
gsondere die Alkylarylether und die AlkyleSuer von Karbon-
siuren. Diese hervorstechende Eignung durfte durch- die
Existenz der Pi-Elektronen des den ﬁlektronendonatoratomen
benachbarten aromatischen Ringes bedlngt sein. Das bevorzugte
molere Verh#ltnis von festem partikuliren Trigermaterial

zu erster Elekironendonatorverbindung betrigt in der bevorzug-
ten Verkorperung Megnesiumdichlorid zu Anisol - ungefahr

8 : 0,5 bis 8 : 2,0 mit einer ganz speziell bevorzugten
Varjante von etwa 8 : 1 bis 8 : 1,5. Das molare Verhidltnis
von' erster blektronend.onatorverblnduno zu zweitem Feststoff
‘gollte etws 1 : 1 betragen.

Nach dem jetzigen Stend der Erkenntnis gilt Methylphenyl=-
ether als der wirkungsvollste erste Elekironendonator.
Diese besondere Eignuﬁg k6nnte ihre Ursache in der geringen
sterischen Hinderung der Eethylgruppe wie auch in ihrer
induktiven Wirkung zusitzlich zum vorstehend diskutierten
Vorteil des aromatischen Ringes haben.- Bei der Reaktion
von Methylphenylether mit dem zweiten'Feststoff wird
des weiteren eine in hohem MaBe fliichiige Methansbleitung
gebildet. Obwohl Uber deren exakten Verlauf keine vollstén-
dige Klarheit besteht, wird nichtsdestoweniger angenommen,
daf die Etherbindungs-O- Verbindungsstilicke mit dem Aluminium
deé'Trégerstoffes oder mindestens einem Teil desselben
-reagieren, um ein gemischtes Phenoxid und ein flichtiges
Methylchlorid zu produzieren. 8iehe hierzu die diesbezlig-
liche und im vorliegenden Text.referierfe'US-Anmeldung
der Serien-Nr. 217 630. Obwohl iber die vollst&ndige Reak-
tion und die Struktur des Trigerstoffes gegenﬁértig noch

- 12 -
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keine Klarheit besteht, wird es als mdglich erachtet,
da das Reaktionsprodukt des Methylphenylethers und des
AMuminiumtrichlorids die spezifische OberfliZche des
Trigers durch Blocken der Poren im Magnesiumdichlorid-
Triger verringert.

Dag Verfahren der vorliegenden Erfindungi.beschidfiigt sich
vor allem mit der anfénglichen Ko~Zerkleinerung der obenge-
nannten drei Komponenten, um einen verbesserten titanium-
freien Keatalysatortriger zu gewinnen. Obwohl es miglich ist,
- alle drei Komponenten gleichzeitig zu vermischen, hat es
gich gezeigt, daB bessere Ergebnisse mit anfinglichem Durch-
setzen von festem, partikulidrem Trigermateral mit zweltenm
Festgtoff (vorzugsweise Magnesiumdichlorid und Aluminium—
trichlorid) sowie darauffolgendes Zusetzen und Reagieren
der organischen Elekironendonatorverbindung (vorzugswéise.
Methylphenylether) erzielt werden. Wie bereits oben festge-
‘stellt wurde, kann ein dehydrierendes Agens (vorzugs?gise
Silikontetrachlorid) dem festen partikuléren;Trégerstdff
vorab belgemischt werden, um mit diesem zu reagieren und
irgendwelches unerwiinschtes Wasser zu entfernen.

Zus8tzlich zu dem durch das obige Verfahren produzieﬁen
verbesserten titaniumfreien Katalysator-Trigerstoff kann
die Katalysatorkomponenie der vorliegenden Erfindung eine
zweite organische Elektronendonatorverbindung enthalten.
.Diese Elektronendonatorverbindung kann die sterische Regel-
méafigkeit des Polymers durch Verflechtung oder Reagieren
- mit dem partikuléren Triger und damit auch Verbinden mit dex
aktiven Ubergangsmetallverbindung steigern, wodurch ein
stabiles Templat entsteht, auf dem sich das Polymer bilden
kann. Diese-Elektronendonatorverbindung kann aus der glei-
chen Gruppe ausgewahlt werden, aus der auch der primére
-13 =
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Elektronendonator ausgewdhlt wurde; es kann sich um die
gleiche oder um eine differente Verbindung handeln. Aus

den gleichen Griinden, wie sie oben bereiis genennt wurden,
wird jedoch engenommen, daf die Alkylarylether und die
Alkylester von Karbons&uren (aber‘spezieil die Ester) die
besten Ergebnisse liefern. Die wirksamsten Katalysator-
komponenten'sind insbesohdere dadurch hergestellt worden,
daf Bthylbenzoat als zwelter Elektronendonator verwendet v

wurde.

Daé'gevorzugte molare Verhi&ltnis von festem, partikulirem
,Tragerstof; zu zweliter Elektronendonatorverbindung betrégt
1n4ﬁer,bevorzugten Verkdrperung von HMegnesiumdichlorid

zu Ethylbenzoat ungefdhr 8 : 0,8 bis 8 : 1,2. Die zweite
Elektronendonetorverbindung .sollte vorzugsweise im Uber-
schuBl gegeniiber der aktiven Ubergangsmetallverbindung zug
setzt werden. Das molare Verhdltnis von zweiter Elektronen-
donatorverbindung zu aktiver Ubergangsmetallverbindung be-
uragt in der am melsten bevorzugten Variante der bevorzugten
Verkdrperung (Ethylbenzoat zu Titaniumtetrachlorid) unge-
féhr 1,6 : 1 bils 2,4 : Te Diese zweite E]ektronendonatorver-
bindung kann dem Tréger vor, wdhrend oder nach dem Zusetzen
der aktiven Ubergangsmetellverbindung hinzugegeben und bei-
gemischt werden..In einer anderen Verkdrperung kann diese
zwelte ?lektronendonatorverblndung mit der aktiven Ubergangs-
metallverblndung vor dem Zusetzen der daraus entstechenden
Komplexverbindung ‘zum verbesserten Trigerstoff kombiniert
werden.

Der finale Bestandteil der Katalysatorkomponente der vor-
liegenden Erfindung ist eine aktive, drei~, vier- oder
fﬁnfwertige‘ﬁbergangsmetallverbindung der Gruppe-TVB-VIB--

Metalle vorzugswelse der Formel MO (OR) X

m n op-m"® M ist.

- 14 -



12. 12. 1981
C 08 F/ 230 952 18
59 225 18

230952 8 - -

eine Gruppe IVB-VIB-Hetall der Wertigkeit n = 3, 4 oder 5.
Bevorzugt werden die Metalle Titanium, Venadium, Chrom

und Zirkonium. Gegenwdrtig erscheint Titanium aunf Grund
geiner hervorragenden Produktivitédt als das am besten zu
vevorzugende Metall. O steht fiir Sauerstoff; p ist O oder 1.
R ist eine Alkyl-, Aryl- oder Zykloalkylgruppe oder ein
substituierter AbkSmmling dieser Gruppen, wobel 0 < m<n
ist. X reprédsentiert irgendein FHelogenid, also ein Chlorid,
Bromid, iodid oder Fluorid, obwohl das Chlorid bevorzugt
ist. Die Auswahl einer bestimmten Ubergangsmetallverbindung
innerhalb der obigen Formel wird von den Reaktionsbedin-
gungen sowie den anderen im Katalysator vorhandenen Bestand-
teilen abhingen. Finige Beispiele filir brauchbare aktive
Ubergangsmetallverbindungen sind TiCl 47 Ti(OCH3)013,
Ti(OCHchB)CLg, VCl3, VOClZ,VOCl3 und VO(OCHB)ClZ. Dierbevor—
zugte akbive Ubergangsmetallverbindung ist unter den Reak-
tionsbedingungen fliissig. Die bevorzugte aktive Ubergéﬁng'
metallvérbindung ist ein Titaniumtetrahalogenid und @aqei
insbesondere Titaniumtetrachlorid, Das bevorzugte molare
Verh8ltnis von festem, partikulirem Trigermaterial zu akti?er
Ubergangsmetallverbindung betrdgt in der bevorzugten Verkdr-
perung von Magnesiumdichlorid zu Titaniumtetrachlorid

etwa 8 : 0,4 bis 8 : 0,8 =~ bessa; noch etwa 8 : 0,4 bis

8 : 0,6. ' '

Gegenwirtig wird davon ausgegangen, daB das aktive Uber-
gangsmetall - vorzugsweise vierwertiges Titanium - in der
Katalysatorkomponente nicht zum dreiwertigen Zustand
reduziert wird. Hier wird vielmehr angenommen, daB diese
Reduktion in situ nach Zusetzen der organometgllischen Ver-
bindung wéhrend der Polymerisierung statifindet. |

Dag bevorzugte Verfahren der vorliegenden Erfindung sieht die
Hinzugabe der zweiten organigchen Elektronendonatorverbindung
- 15 -
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(vorzugsweise Bthylbenzoat) zum festen, partikuléren Kataly-
satortriger sowie vorzugsweise deren gleichzeitige Zerklei=-
nerung in einer Schwingmilhle oder Kugelmiihle vor. Diesem
Schritt folgt das Zusetzen der aktiven Metallverbindung
(vorzugsweise Titaniumtetrachlorid) zum erhaltenen Tréger-
stoff sowie vorzugsweise eine weitere gleichzeitige Zer-
kleinerung. Es wird bevorzugt, einen Uberschus an zwelter
organischer Elektronendonatorverblndung (vorzugswelse
thylbenzoat) im Verh&ltnis zur aktiven Ubergangsmetallver-

bindung (vorzugsweise Titaniumtetrachlorid) zu verwenden.
Obwehl in diesem Zusammenhang angenommen wird, daB diese
schrlttwelse Addition einen auBerordentlich brauchbaren
- Katalysator erglbt, so wird auch der Mdglichkelt gedacht,
daf die aktive Ubergangsmetallverbindung und der zweite
Elektronendonator vor dem Zusetzen zum Katalysatortriger
und der anschlieBenden gemeinsamen Zerkleinerung kombiniert
werden konnten. ‘

Das bisher diskutierté‘Durchsetzen und Vermischen der ver-
 schiedenen Bestandteile der Katalysatorkomponente wird
vorzugsweise in Abwesenheit jeglicher Idsungsmittel durch-
gefilart. Die Tinmle Katelysatorkomponente enth&lt im we-
sentlichen die gleiche llenge an aktivem Ubergangsmetall
(vorzugsweise Tiﬁanium), wie sie mif{ dem festen, partikulé-
ren Trédgerstoff wghrend der Herstellung der Kgtalysetorkom-
ponente in Berihhrung gebracht worden war, Diese Zube-
reitung in Abwesenheit jedweden Lisungsmitiels erlaubt

es, die entstandene Katalysatorkomponente ohne Extrak-+
tion. oder Widsche zu. verwenden und damit betrédchtliche
Kosteneinsparungen zu erzielen. y
Das bevorzugte Verfehren zur Herstellung der obigen Katalysa-
torkomponente umfeft die gleichzeltige Zerkleinerung der

Bestandtelle unter einer ”eaktlonsschwachen Atmosphére gn
-1
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einer Schwing- oder Kugelmﬁhle in Abwesenheit jedweden
Idsungsmittels. Gleich zu Anfang wird der feste, parti-
kulére Trégerstoff in die Mihle eingebracht. Enthilt der
feste, partikulédre Trigerstoff Wasser, welches entfernt
werden muBl, dann wird dem partikuldren Trdgerstoff eben-
 falls gleich zu Anfang eine ausreichende Menge eines
dehydrierenden Agens zugesetzt, worauf dieses so erhaltene
Gemisch bei Temperaturen zwischen etwa 0 °C und eiwa 90 %
tiber eine Zeitspanne von etwa 15 min bis etwa 48 h hinweg
gemeinsam zerkleinert wird. Vorzugsweise erfolgt dieses
Mischen Uber etwa 6...24 h (optimal iiber etwa 15 h) bei
Temperaturen zwischen eftwa 35 °C und etwa 50 .

Wenn auéh die gemeinsame Zerkleinerung bei Temperaturen
zwischen etwa 0 °C und etwa 90 ¢ gtattfinden kann, z
80 liegt doch die bevorzugte Mischtemperatur zwischen”:
etwa 35 °C und etwa 50 °C. Die Mischzeiten kénnen zwischen
etwa 15 min und etwa 48 h variieren. Bevorzugte 1 Wischzelten
‘betragen etwa 12 +.¢ 20 h mit einem Opfimum bei etwa 16 he
Unzurelcbend93M1schen ervlb keine homogene Verbindung,
wohingegen lbertriebenes Mlschen’(Agglomeratibﬁ"dder_eine.
betrédchtliche Verringerung der PartikelgrdBe der Kataly-
satorkomponente verursachen kann, welche wiederum eine
direkfe Verminderung der ParitikelgrdBe des von der Kata-

lysatorkomponente hergestellten Polypropylens bewirkt.

- In einer alternativen VerkOrperung werden ein wasserhaltiges
" fegtes, partikuldres Tridgermeterial, das'dehjdrierende,
Agens und der zweite Feststoff gemeinsam in die Schwing-
oder Kugelmiihle eingébracht und bel Temperaturen zwischen
etwa 0 °C und etwa 90 °C fber etwa 15 min big etwa 48 h
hinweg gemeinsam zerkleinert. Vorzugswelse erfolgt dieser

. Mischvorgang iber etwa 12 ... 20 h (Optimum bei etwa 16 h)

- 17 -
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hinweg bel Temperaturen‘zwisohén e?wa 35 °c und‘etwa 56 °c.

Zur Herstellung des Katalysatoririgers wird eine erste.
Elektronendonatorverbindung mit dem festen, partikuliren
Trégerstoff, dem zweiten Festsfoff und wahlweise einem
dehydrierenden Agens gleichzeitig zerkleinert. Das Mischen
‘ kanh'beﬁ Temperaturen zwischen etwa 0 °C und etwa 90 OC
iiber etwa 30 min bis etwa 48 h hinweg erfolgen. Die bevor—
zugten M_scntemperaturen 11e5en zwischen etwa 35 °c

und etwa 50 °C bei Zeltspannen von etwa Teee5 h, wobedl
elme¢gle1cnze1t1ge Zerklelnerun5 uber etwa 3 h hlnweg

als optimal gilt.

. 'f | o
Dem in der oben beschriebenen Weise hergestellten Kataly-
satortriger wird die akitive Ubergangsmetallverbindung
zugesetzt. Wenn auch eine Vielzahl der oben beschriebenen
Ubergangsmetallverbindungen der Formel MO (OR)m ~2pem
in der Lage ist, befriedigende Katalysatorkomponenten
zu liefern, so gilt doch flissiges Titaniumtetrachlorid
als die bevorzugte aktive Verbindung. Eine solche aktive
Ubergangsmetallverbindung wird der Schwingmilhle oder ..
Rugelmiihle zugesetzt und-darin gemeinsam mit dem Kataly~ -
satortréger,zerkleineft.'Dieses Vermischen kann bei
Temperaturen von etwa 0...90 °C iber etwa 15 min bis

etwa 48 h hinweg erfolgen. Es wird bevorzugt, daB dieses
Vermischen bei Temperaturen zwischen etwa 40...80 °C
iber etwa 12...20 h (Optimum bei etwa 16 h) hinweg statt-
findet, um die hochw1rksame Tragerkatalysatorkomponenue '
zu gewinnen. '

In einer alternatlven VerkOrperung der hr¢1ndung kann v
eine der ersten Elektronendonaucrverblndung entsprechende
oder von ihr verschledene zweite Elektronendonatorverbin-

.dung vor dem TZusetzen der Ektiven Ubergangmmetallver- L
v , . - 18 -
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bindung gemeinsam mit dem Katalysatortréger zerkleinert
werden. In der bevorzugten Verkdrperung wird Ethylbenzoat
in der Kugel- oder Schwingmilhle gemeinsam mit dem Kataly-
gatortréger bel Temperaturen von etwa O;..9O °C iber

eine Zeluspanne von evwa 15 min bis etwa 48 h hirweg vor
dem Zusetzen des Titaniumtetrachlorids zerkleinert. Vo*zugs-
welse erfolgt das Mischen jedoch bei etwa 35...50 °¢ tber
eine Zeit von etwa 1...5 h, insbesondere aber etwa 3 h.

In einer weiteren altermativen VerkSrperung der Erfindung
kann die zweite Elektronendonatorverbindung, also z. B.
Ethylbenzoat, mit der akiiven Ubergengsmetallverbindung,
also beispielsweise Titaniumtetrachlorid, vorgemischt wer-
den, bevor diese Bestandteile dem Katalysatortriger zuge-
setzt werden. Dieses Vorgemisch wird dann mit dem :
Katalysatortréger unter jenen'Bedingungen und iiber jedd
Mischzeltspannen.hlnweg zugesetzt, wie sie weiter oben
fir die aktive Uberganosmetallverblndung spe21flzler%.

warden.

Die feste, titaniumhaltige Katalysatorkomponente der vor-
liegenden Erflndung, wie sie vorzugsweise nach gleichzel-
tiger Zerklelnerung der obengenannten Bestandteile ge-
wonnen wird, welst gegeniiber bislang bekannten Katalysator-
komponenten herausragende Eigenschaften auf. Eime derartige
Katalysatorkomnonente ist eine hochwirkseme Trigerkataly-
satorkomponenoe fir die Polymerlslerung von Alphaolefinen.

Die Katalysatorkomponente der vorliegenden Erfindung weist

eine sehr geringe spezifische Oberfléche von weniger
als 1m /g auf. Wenn auch dle Katalysatorkomponente der
vorliegenden Erfindung - entsprechend den Vergleichsproduk-
ten nach dem gegenwdrtigen Stand der Technik - ineiner
wasserfreien reaktionsschwachen Atmosph&re gehandhabt

- 19 -
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werdenvSOIlte, so 1st es doch auch eine Tatsache, dal die~-.
se Katalysatbrkomponente weniger reaktiv ist und weniger
schidliche Zersetzungsprodukte als jene'Vergleichs-Kataly-
satorkomponenten'erzeugt, somit also ein Produkt von gro-
Serer Anwendungssicherheit darstellt.

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellte feste
Katalysatorkomponentenpulver kann ohne bzw. mit nur ge-
ringem Aktivité@tsverlust einer ILangzeitlagerung ausgesetzt
Werqgn. '

Es wird angenommen, dafBl das aktive Ubergengsmetall (vor-
zﬁésweise vierwertiges Titanium) in der Katalysatorkomponente
nicht zum dreiwertigen Zustand reduziert wird. Vielmehr
wird angenommen, dal diese Reduktion in situ nach dem
Zerseizen der organometallischen Verbindung wéhrend der
Polymerisierung stavitfindet. | ;

Die durch die vorstehenden Methoden produzierte Kataly-
satorkomponente wird in Verbindung mit einem Kokatalysatfor,
einer organometalliéchen Verbindung, und wahlweise einer
weiteren organischen Elektronendonatorverbindung zur
Erzeugung sterisch gleichmifiger Polyoclefine verwendet.

Der organometallische Kokatalysator wird aus jener Gruppe
ausgewdhlt, die eus den Aluminiumalkylen, den Alkyl-
aluminiuvmhalogeniden und den Alkyleluminiumhydriden
besteht. Die bevorzugten Kokatalysatoren sind die Alu-
miniumtrialkfle wie insbesondere Triethylaluminium und
Triiscbutyleluminium, webel hier wiederum Triethylaluminium
speziell bevorzugt wird. Das bevorzugte molare Verh8linis
von organometallischem Kokatalysator zur titaniumhaltigen

. Katalysatorkomponente, also vorzugsweise das Verh&ltinis

- 20 -



12. 12. 1981
C 08 B/ 230 952/8
59 225 18

230952 8 -=-

von Mol Triethylaluminium zu Grammatomen Titanium in der
Ketalysatorkcmponente der vorliegenden Erfindung betrigt
etwa 50...300 : 1, besser moch ungefdhr 240 : 1. Die
organische F]ektronendonatorverbindung wird aus der glei-
chen Gruppe ausgewdhlt, aus der auch die Elektronendonator-
.verbindungen der titaniumhaltigen Katalysatorkomponente
ausgesucht wurden, diese beiden Donatorverbindungen konnen
einander gleich oder ungleich sein.

Bevorzugte Elektronendonatorverbindungen werden unter den
Alkylestern von Karbonsduren wie etwa Ethylanisat,
Methyl-p;toluat oder Ethylbenzoat ausgesucht. Die am mei-
sten bevorzugte Elektronendonatorverbindung izt Methyl-
p~toluat. Das bevorzugte molare Verh&linis von Elektronen-
donatorverbindung zu titaniumhaltiger Katalysator- =«
komponente - vorzugsweise Mol Methyl-p-toluat zu Gramin- -
atomen Titanium -~ betrigt bvel der.Katalysatcrkompongn;e_
gemédB vorliegender Erfindung etwa 60...120 :7, pesser
noch etwa 70...96 : 1.

Ein durch das vorstehende Verfahren hergestellfer Kataly-

 sator kenn in den Standardverfahren der Polymerisierung
von Alphaolefinen verwendet werden. Der Katdysafor kann
dort eingesetzt werden, wo die Zubereitungen im Fliissig-
keitsbecken, in einem reaktionsirigen Losungsmittel odex
in einer Gasphase gtattfinden. In diesen verschiedenen
Polymerisationsverfahren kOnnen im wesentlichen die als
Standard geltenden Operationsbedingungen angewendet
werden. In diesem Fall produziert der Katalysator der
vorliegenden Erfindung Polypropylen, welches einen iso-
taktischen Imdex von mindestens 80, besser noch von 90,
am besten von 93 oder mehr, einen Gesami-Aschegehalt von

- 21 =
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nicht mehr als etwa 700 ppm, besser aber noch nicht mehr
als etwa 300 ppm, und einen Magnesium-Riickstand von weniger
als etwa 20 ppm aufweist.

Die bevorzugte Einsatzweise fiir den Katalysator der vorlie~
genden Erfindung ist die Polymerisierung in Flissigkeits=-
"becken. Bel dieser Einsatzweise entfallen in der Polypropy-
lenherstellung die aufwendigen Schritte der Polymerextraktion,
der Polymerentaschung und der damit verbundenen Lésungsmit- -
telriickgewinnung. |

‘Die bisherigen neuesten Katalysatorkomponenten haben einen
Exf?aktionsschritt im Progzel ihrer Herstellung nowendig
gemacht. Die Katalysatorkomponente der vorliegenden Er-
findung, welche in Abwesenhelt eines Losungsmittels herge-
stellt werden kann, eliminiert einen solchen Schritt und ver-
mindert dadurch nicht nur in betréchtlichem Umfang die Kapi=-
© taleufwendungen fir die Anlagen zu ihrer Produktion, sie
reduziert dariiber hinaus auch noch die laufenden Betriebs-
kosten. Dabei werden niecht nur die genarnnten wichtigen
Skonomischen Vorteile erzielt, bei alledem werden auch noch
‘erhebliche Energieeinsparungen und Minderungen der Umwelt~ -
belastung erreicht.

Bin weiteres charalkteristisches Merkmal des Katalysator-
komponententrigers der vorliegenden Erfindung verweist auf
andere Skonomische Vorteile. Durch Verwendung eines dehydrie-
renden Stoffes wird nimlich der Einsatz des kostspieligeren
und schwieriger zu handhabenden wasserfreien Hagnesium- '
chlorids aufgehoben. ‘

Die Katalysatorkomponente der vorliegendenlErfindung kann
dariiber hineus in Verbindung zu verschiedenen Spezifikationen

gesetzt werden, in demen es darum geht, ein Polymer
, ) - 22 ~
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mit geringerém Peinpartikelanteil, d. he. Siebnummer 200
oder darunter, zu gewinnen. Dies ist wichtig im Hinblick
auf die Verringerung der Polypropylenvergeudung infolge
Feinpulververlust sowie hinsichtlich der Minderung von
Handhabungsproblemen, die mit Feinpulvern verbunden sind.
Ein Variieren der Vermahlungézeiten bei der Herstellung

der Katalysatorkomponente der vorliegenden Erfindung er=-
moglicht ist, die gewlinschte Grobheit der Partikel der Katfa=-
lysatorkomponente und somit auch des produzierten Polymers
zu erzielen.

Der Katalysator der vorliegenden Erfindung bietet eine hohe
Produktivitdt in Gestalt von Ausbeuten zwischen etwa

3600 und etwa 8100 kg (8000 und etwa 18000 1lb.) Polymer pro
1b. talysator bzw. von etwa 18000 bis 408000 kg x
{(4000004+..90000 1b.) Polymer pro lb. Titenium. Diese Fe- .
steigerte Produktivitédt reduziert damit auch den Ka@g%ysa-
torverbrauch. Sie vermindert des welferen die Katalﬁsétor-
riickstinde im Polypropylen-Endprodukt und eliminiert so

die Notwendigkeit der Polymerentaschung. Die hohe Isotakti-
zitdt des produzierten Polymers gestattet ferner das
Auslassen des aufwendigen Schrittes der Polymerextraktion
sowie der Lisungsmittelriickgewinnung, Wie sié-in'Polymer-
Herstellungsprozessen mit Flﬁssigmonomereinsatz erforder-
lich iste.

Der Katalysator der vdrliegenden Erfindung erzeugt ein
in hohem MaBe sterisch regelméfiiges Polypropylen~Polymer
mit einem isotaktischen Index von im allgemeinen iber

90 -~ vorgugsweise 93 und dariiber -, mit einem geringen
Katalysatorrickstand, mit einem Gesamtascheéehalt<von
_weniger als ungefdhr 700 ppm und einem Magnesiumgehalt
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voﬁ weniger als etwa 20 ppm. Dariliber hinaus ist die Polymer-
grofenverteilung dergestalt, daB im allgemeinen weniger els
etwa 5 % des produzierten Polypropylens durch ein Sieb
der Maschenweite 140 hindurchpassen. Diese Bigenschaften

des produzierten Polymers gestetten seine industrielle
Verwendung ohne die aufwendigen Schritte der Polymerextrak-
tion und Polymeréntaschung, was wiederum in betrdchtlichen
-Kosteneinsparungen seinen Ausdruck findet. '

Heufig wird Wasserstoff verwendet, um die relative Molekiil-
messé von Polymeren unter Xontrolle zu halten. Im Verfahren
~der Polypropylenherstellung erzeugt die vorliegende Kataly-
saﬁprkomponente ein Polymer mit einer winschenswerten
Verteilung der relativen Molekilmassen bel geringeren
Wasserstoffdriicken, als dies im allgemeinen in anderen Her-
stellungsprozessen der Fall ist.

stusfinrungsbeisplele

Die folgenden Ausfithrungsbeispiele zur Veransohaﬁlichung
bestimmter VerkOrperungen der vorliegenden Erfindung sollen
die Erfindung lediglich illusirieren und keinesfalls in
irgendeinem Sinne eingrenzen. Die Polymergrifenverteilung
fir das mit den nachstehenden Katalysatoren hergestellie
Polypropylen gind in Tebelle I dargestellt.

Ausfihrungsbeispiel 1

Wasserfreies Mg012 wurde durch Trockriern bhel 250 Oc iiber
4 h hinweg unter einer HCl-Decke zubereitet. Dieses was-
serfrele MgCl2 wurde in einer Menge von 25 g gemeinsam

mit 4,34 g A1C1; und 7,01 g Anisol unter einer Stickstoff-
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atmosphire einer schwingenden Kugelmihle von 0,6 1 Fagsungs-
vermdgen sowie mit 316 Stiick rostfreien Stahlkugeln von
insgesamt 3250 g‘und einem-Kugeldurchmesser von 12 mm
eingegeben. Dieses Gemisch wurde 24 h lang ohne Temperastur-
kontrolle zerkleinert. Tita-niumtetrachlorid war mit Ethyl-
benzoat (EB) in n-Heptan beli etwa 50 % vorgemischt worden.
5,19 g von diesem TiCl4 + EB-Komplex wurden dann nach
erfolgter 24~-stiindiger gemeinsamer Zerklelnerung der vor-
genannten Stoffe der schwingenden Kugelmilhle zugesetzt;

die so erhaltene Mischung wurde nun fir weitere 20 h bel
Unmgebungstemperatur sowlie unter einer Schutzgasaitmosphire
zerkleinert. Auf diese Weise entstand eine feste Katalysa-
torkomponente, welche ohne Extraktion oder Katalysatorwi~
gche verwendet werden konnte.

-

: r
Fine Probe des so zubereiteten Katalysators wurde im Fliig~
sigpropylen~Polymerisationstest geprift. Dazu wurden 225 mg
des Triethylaluminium (TEAL)-Kokatalysators, 120 mg L
Methyl-p-toluat (MPT) und 20 mg der Katalysatorkomponente °
einem mit Rithreinrichtung versehenen 1-l-Autoklaven aus
rostfreiem Stahl eingegeben. Andernfalls konnen verdiinnte
L8sungen von TEAL und NPT bel Temperaturen unter etwa

25 9C etwa 5...10 min lang vor dem Zusetzen des Katalysators
vorgemischt werden. Das TEAL/Ti-Verh&ltnis betrug 240/1,

und das TEAL/MPT-Verhdlinis betrug 2,5. Der Reaktor

wurde mun mit 300 g fliissigem Propylen beschickt. Die Poly-
merisation erfolgte bei etwa 70 OC ' iiber eine Stunde hinweg.
Nach Ablauf deser Zelitspamme wurde ein wenig unreagieftes
Propylen gefackelt, und das entstandene Polypropylen wurde
zurlickgewommen. Produziert wurden 156 g Polypropylen, was
einer Ausbeute von 7800 g Polypropylen pro Gramm Katalysator
. oder 390000 g Polypropylen pro Gramm Titanium entsprach.
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Zwecks Bestimmung des isotaktischen Index wurde eine Fraktion
des Polymers mit kochendem n-Heptan 16 h lang in einem
Soxhlet-Extraktionsapperat extrahiert, und die unlOsliche
Fraktion wurde getrocknet. Der isotaktische Index dieses
Polymers betrug 86,0.

Ausfihrungsbeispiel 2

Ein entsprechend der Verfahrensweise von Ausfihrungsbeispiel
1 heréestether Katalysator wurde mit dem ebenfalls in Aus-
ﬁuﬁrungsbelsplel 1 beschriebenen F1u551gpropylen—Polymerl-
sationstest gepriift, wobel die lMenge des verwendeten
p-ibluats variiert wurde. In diesem Test wurden nur 100 mg
VPT verwendet, was ein TBAL/MPT-Verh#linis von 3,0 ergab.
Die Produktivitdt erreichte 10250 g Polypropylen pro
ramm Titanium. Der isotaktische Index betrug jedoch nur
69,0.

Ausfihrungsbeilspiel 3

Ein entspmhend der Verfahrenswelse von Ausfihrungsbelspiel
1 hergestellter Ketalysator wurde mit dem ebenfalls in
Ausfihrungsbeispiel 1 beschriebenen Flussigpolymerisations-
test geprift, wobei hier das Methyl-p-toluat in der Flis-
sigpropylenpoiymerisation durch 90 mg Ethylanisat ersetzt
wurden. Das TEAL/EA-Verh&ltnis betrug 4,0. Die Produktivitét
des Katalysators unter desen Bedlngunoen erreichte ledlgllch
3750 g Polypropylen pro Gramm Kastalysator oder 187500 g
Polyprepylen pro Gramm TFitenium mit einem isotalktischen

Index von 89,0.

- 26 -
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. Ausfihrungsbeispiel 4

Entsprechend der in Ausfilihrungsbeispiel 1 dargelegten Ver-
fahrensweise, jeddch unter Verwendung von 5,32 g Anisol und
4,59 g TiCl4?EB-Komplex wurde ein Katalysator hergestéllt
und getestet. Der Katalysator zeigte eine Produktivitidt

von 5250 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (262500 g
Polypropylen pro Gramm Titanium) und einen isotaktischen
Index von 81, 3.

Ausfihrungsbeispiel 5

Entsprechend den in Ausfﬁhrungébeispiel 1 dargelegten Ver-

. fahrensweigen wurde ein Katalysator hergesielli und getestet,

bei dem jedoch 20,0 g MgClz, 3,50 g AlClB, 2,84 g Anis%;

und 4,36 g TiCl4‘EB-Komplex verwendet wurden. Der Katalysator
offenbarte eine Produkiivité&t von 4400 g Polypropylen pro
Gramm Katalysator (220000 g Polypropylen pro Gramm Ti%aﬁium)
und .einen isotaktischen Index von 83,2. |

TABELLE TI. PolymergrifBenverteilung
(Prozent Polymer auf Maschensieb)

Ausfihrungsbei- Maschenweite
spiel 20 40 80 140 200 325 ‘Pfanne
4 54 25 17 3 0 00
5 - - 45 32 20 3 0 0 0
6 51 20 14 7 5 3 1
8 51 27 17 4 1 0 0
9 40 27 24 7 2 0 0
12 - 32 29 26 9 3 1 1
13 - 43 29 2 5 1 0 0
3 1 0 0

14 45 33 19

1
no
-3
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Ausfihrungs=- ) .
beispiel =~ - 20 40 80 140 200 325 Pfanne
16 23 25 28 13 7 4 1
17 40 26 23 8 2 1 0
19 38 26 22 9 3: 1 1
20 o4 25 23 1 3 1 0
21 31 - 26 26 12 4 1 0
22 37 27T 25, 8 . 2 1 0
23 37 28 25 T 2 K 0
s 24 43 25 21 8 2 1 1
25 % 38 30 24 5 2 1 1
26 o 42 26 19 T 4 2 1
28 50 27 18 5 2 1 0
29 51 24 14 5 3 2 1
31 | 63 20 13 3 1 0 0
32 . 78 15 6 1 0 0 1
38 (7 h) 44 18 21 9 5 3 2
3 y 1 0

Ausfihrunesbeispiel 6

Entsprechend'deﬁ in Ausfﬁhrungbeispiei 1 dargelegten Ver-
fahrensweisen wurde ein Katalysator hergestellt und ge-
testet, bel dem jedoch 30 g’Mgglz, 3,00 g AlClB, 4,87 g
Anisol und 6,26 g TiCl4-EB-Komplex verwendet‘wgrden, Der
Katalysator zeigte eine Produktivitét von 3900 g Palypro-
pylen pro Gramm Katalysator (195000 g Polypropylen pro
Gremm Titanium) und einen isotektischen Index von 90,2+

© Ausfihrungsbeispiel 7

Entsprechend den in Ausfilhrungsbeispiel 1 dargelegteﬁ
VerfahrehsWeisen wurde ein Eatelysator hergestell? und
| . : - 28 -
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getestet, bei dem jedoch 20,0 g Mg012, 1,17 g A1C13, 2,84 g
Anidol und 4,05 g L1014.EB-Komplex verwendet wurden. Der
Katalysator zeigte eine Produktivitidt von 2800 g Polypropylen
pro Gramm Katalysator (140000 g Polypropylen pro Gramm Tita-
nium) und einen isotaktischen Index von 85,6

Ausfihrungsbeigpiel 8

In einer dem Ausfilhrungsbeispiel 1 &hnelnden Vorgehensweisge
wurde ein Katalysator zubereitet und entsprechend der in
Ausfﬁhrungsbeispiel 2 beschriebenen Weisge gétestet. 30 g -

MgClz, 5,25 g A1013 und 3,53 g Anisol wurden 10 h lang gemein-
gam zerkleinert. Anschlleﬁend erfolgten das Zusetzen von 6,41 g
TiCl4 EB-Komplex sowie weiteres Zerkleinern iiber 20 h hinweg.
Die Ausbeute betrug 3900 g Polypropylen pro Gramm Ketalysator
(195000 g Polypropylen pro Gramm Titanium) mit einem 1sotax-
tischen Index von 92,4.

S
crend

Ausfﬁhrungsbeispiel 9

Entsprechend Ausflhrungsbeispiel 8Awarde ein Katalysator her-
gestellt und getesfet, wobel allerdings das wasserfreie °
M‘gCl2 nicht HCl-getrocknet wurde und die anfi@ngliche Ver-
mahlungszeit 15 h betrug. Die Ausbeute erreichte 4800 g
Polypropylen pro Gremm Katalysator (240000 g Polypropylen
pro Gramm Titanium) bei einem isotaktischen Index von 91,9

Ausfﬁhrungsbeiébiel 10

Entsprechend Ausfﬁhrungsbeispiel 9 wurde ein Katalysator
hergestellt und getestet, wobel allerdings 3,50 g AlClB,
8,37 g Anisol und 7,00 g T1614'EB-KompleX verwendet wurden.
Die Ausbeute betrug ledlgllch 1100. g Polypropylen pro Gramm
- 29 -
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Katalysator (55000 g Polypropylen pro Gramm iltanlum)
bel einem isotakbtischen Index von 92,0.

AusfTihrungsbeispiel 11

Entsprechend Ausfilrungsbeispiel 9 wurde ein Katalysator
hergestellt und getestet, wobel allerdlngs dle lfthle vor dem
Zusetzen des T1014’“B—Komplexes auf etwa 90 °¢C gehelzt'»
wurde. Die Ausbeute belrug 4250 g Polypropylen pro Gramm
Katalysator (212500 g Polypropylen pro Gramm Pitanium)

mit dinem isotektischen Index von 88,5.

Auéfﬁhrungsbéispiel 12

Entsprechend Ausflihrungsbeispiel S wurde éinﬁKaialysator-
zubereitet und getestet, wobel allerdings.die.abschlie--
Bende'Vermahlungszeit’ebenfalls 15 h betrug. Die Ausbeutfe.
erreichte 4900 g Polypropylen pro Gramm Katalysator
(245000 g Polypropylen pro Gramm iltanlum) bel einem iso=~
taktlsonen Index von 92,8. '

Aufiihrungsbeispiel 13

~

Entsprechend Augsfithrungsbeispiel 12 wurde ein Katalysator
zubereitet und gepruft, wobei allerdings 7,05 g Anisol und
7,00 g T1614°EB—Komplex verwendet wurde. Der Erirag betrug
4000 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (2000OO g Polypro-

. pylen pro Gramm Tluanlum) bel elnem 1sotaktlschen Index von
93, 4.

Ausfﬁhrungsbeispiel 14

Ahnllch der in Aus?unrungsbelspmi g dargeleguen Vorgehens—'
: C 30 -
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weise wurde ein Katalysator hergestellt und getestel, wobel
auch die abschlleBende Vermahlungszeitspanne 10 h betrug.
Verwendet wurden 28,7 g wasserfreies M;Clz, 6,52 g.AlCl3,
5,28 g Anisol und 6,70 g TiCl4°EB-Komplex. Die Ausbeute be-
trug 3450 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (172500 g
Polypropylen pro Gramm Titanium) mit einem isotaktischen
Index von 94,0. |

Ausfihrungsbeigpiel 15

Entsprechend Ausfilhrungsbeispiel 14 wurde ein Katalysator
hergestellt und getestet, wobel allerdings 22,0 MgClZ,
7,89 g_AlClB- 3,53 g 4Anisol und 5,55 g TiCl4-EB-Komplex
verwendet und die Mihle vor dem Zusetzen des TiCl4~EB—Kom—

" plex auf etwa 950 %¢ angeheizt wurden. Die Ausbeute wrrgichte

2000 g ?olypropylen pro Gramm Katalysator (100000 g Péiypro-
pylen pro Gramm Titanium) mit einem isotakiischen Index
77

von 87,7. . ' , i

Ausfihrungsbeispiel 16

Anisol und AlClB'Wurden.vorkomplexiert; 6,34 g von diesem

'Komplex wurden 24 h lang in der Milhle gem&B Ausflihrungsbel-

spiel 1 gemeinsam mit 20 g wasserfreiem MlgCl2 zerkleinert.
AnschlieBend wurde eine Menge von 4,36 g TiC 4‘EB—Kbmplex

- der Mihle zugesetzt und fiir weitere 20 h zerkleinert. Der

so gewonnene Kalalysator wurde entsprechend dem Ausfilhrungs-
beispiel 1 getestet umdzeigte eine Ausbeute von 2319 g
Polypropylen pro Gramm Kaﬁalysator (115950 g Polypropylen

‘pro Gramm Tltanlum) bei. einem isotaktischen Index von

92,6.

Ausfuhrungsbevsnlel 17

30,0 g wasserfreies MgClZ, 5,25 g A1013 und 3,53 g Anisol

- 31 =



12. 12. 1981
C 08 F/ 230 952/8
59 225.18

230952 8 .

wurden entsprechend Ausfilhrungsbeispiel 1 lber 15 h hinweg
gemeinsam gerkleinert. AnschlieBend wurden der HMMihle 3,19 g
thylbenzoat zugesetzt, und die so erhaltene Mischung wurde
fir weitere 10 h zerkleinert. AbschlieBend erfolgte ein
Hinzugeben von 4,00 g TiCl, sowie eine letzte Vermahlung
dber 15 h hinweg. Der entsprechend Ausfihrungsbeispiel 2

gepriifte Katalysator ergab einen Eritrag von 3800 g Polypropylen

pro Gramm Katalysator (190000 g Polypropylenvpro Gramm
Titanium) bei einem isotaktischen Index von 92,7.

AusfiBrungsbeispiel 18 ' i

Entsprechend Ausfihirungsbeispiel 17 wurde ein Katalysator
heréestellt und getestet, wobel allerdings die abschliefende
Vermahlungszeit nur 10 h betrug. Die Ausbeute erreichtie

2050 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (102500 g Poly-
propylen pro Gramm Titanium) mit einem isotaktischen Index .
von 92,7. |

Ausfithrungsbeispiel 19

Entsprechend Ausfihrungsbeispiel 17 wurde ein Katalysator
hergestellt und geéestet, wobel allerdings 5,17 g Ethyl-
benzoat dem verbesserten Tréger zugesetzt und nur 5 h iang
gemeinsam mit ihm zerkleinert wurden. Dem schlof sich die
Zugabe von 3,78 g TiCl, und weltere gemeinsame Zerkleine-
rung iUber 15 h an. Die Ausbeute betrug 5500 g Polypropylen
pro Gramm Katalysator (275000 g Polypropylen pro Gramm
Titanium) bel einem isotakitlschen Index von 92,4.

Ausfithrungsbeispiel 20

Entsprechend Ausfﬁhrungbeispiél 19 wurde ein Katalysator
) -5 -
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hergestellt und getestet, wobei allerdings die lihle nach
Zusetzen des TiCl4 suf etwa 90 °C angeheizt wurde. Die
Ausbeute reduzierte sich auf 3500 g Polypropylen pro Gramm
Katalysafcr (175000 g Polypropylen pro Gremm Titanium)

bei einem isotaktischen Index von 92,7.

Ausfithrungsbeispiel 21

~Entsprechend‘Ausfﬁhrﬁngsbeispiel,19 wurde ein Katalysator

hergestellt und getestet, wobei allerdings die Vermahlungs-
zeit nach Zusetzen des Bthylbenzoats nur 4 h betrug und

die Vermahlungszeit nach Zusetzen des TiCl4 auf 16 h gestei-
gert wurde. Die Ausbeute erreichte lediglich 3700 g
Polypropylen pro Gramm Katalgsator (185000 g Polypropylen
pro Gremm Titanium) mit einem isotaktischen Index von
93,2 ' 2

LF
A

Ausfilhrungsbeispiel 22 - " P

PR

Entsprechend Ausfihrungsbeispiel 21 wurde ein Katalysator
zubereitet und getestet, wobei allerdings 5,89 g Ethylbenzoat
und 3,83 g TiCl4 verwendet wurden. Die Ausbeute betrug )
3750 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (187500 g Poly-
propylen pro Gremm Titanium ) bei einem isotaktischen:
Index von 94,5.

Ausfilhrungsbeispiel 23

Ein Katalysator'Wurde'geméB Augfihrungsbeigpiel 19 zube-
reitet und getestet, wobel allerdings die Vermahlﬁngszeit—'
gpanne nach Zusetzen des Ethylbenzoats nur 2 h betrug und
die Mithle vor dem Zugeben des Bthylbenzoats auf eiwa 9OVOC
aufgeheizt wurde. Der Ertrag belief sich auf 3400 g Poly-
propylen pro Gramm Katalysator (170000 g Polypropylen

- 33 -
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pro Gramm Titanium) bel einem isotaktischen Index von 94, 3.

Ausfihrungsbeispiel 24

Entsprechend Ausfithrungsbeispiel 17 wurde ein Katalysator
zubereitet und getestet, wobei allerdings 4,58 g Anisol,
5,89 g Ethylbenzoat und 3,94 g TiCl4 verwendet wurdenm.

Nach dem Zugetzen von Ethylbenzoat wurde lediglich 2 h

lang vermahlen; nach dem Zusetzen des TiCl4 wurde 16 h lang
vermghlen. Die Ausbeute erreichte 4100 g Polypropylen pro
Gréamn Katalysator (205000 g Polypropylen pro Gramm Titanium)
-mit einem isotaktischen Index von 93,7.

o
>

Ausfﬁhrungsbeispiel 25

30,0 g wasserfreies IﬁgCl2 und 5,25 g A1013 wurden wie

in Ausfihrungsbeispiel 1 gemeinsam iiber 16 h hinweg zexr-
kleinert. Nach daran anschlieBendem Zusetzen von 5,89 g
Bthylbenzoat wurde das so erhaltene Gemisch fir weltere

4 h vermahlen. Abschlieﬁend wurde eine Menge von 3,50 g TiCi4
beigégeben und zusdtzlich 15 h lang vermshlen. Der gemiB
Augfihrungsbelspiel 2 gepriifte Katalysator erbrachte einen
Ertrag von lediglich 1750 g Polypropylen pro Gramm Kata-
lysator (87500 g Polypropylen pro Gramm Titanium) mit einem
isotaktischen Index von 88,4. | '

Ausfithrungsbeispiel 26

Entsprechend Ausfiihrungsbeispiel 1 wurden 30,0 g wasser-

freies Mg@lz und 3.00 g Anisol 4 h lang zerkleinert.

Fun erfolgte die Zugabe von 5,18 g Ethylbenzoai sowie _

anschliefSendes Vermahlen Uber 15 h. AbschlieBend erfolgte

ein Zusetzen von 3,30 g TiCl4 mit zusdtzlichem Vermahlen
’ ' - 34 -
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fiber 15 h. Der geméB Augfilhrungsbeispiel 2 getestete Kata~
lysator zeigte eine Ausbeute von 4100 g Polypropylen pro
Gramm Katalysator (205000 g Polypropylen pro Gramm Titanium)
bei einem isotaktischen Index wvon 91,2. '

. Ausfiihrunesbeispiel 27

Entsprechend Ausfiihrungsbeispiel 1 wurden 30,0 g wasserfreies
Mg012 mit 5,18 g Ethylbenzoat 15 h direkt gemeinsam zerklei=-
nert. Dann erfolgte ein Zuseizen von 3,09 g TiCl4 sowie

ein zusdtzliches Vermahlen der so erhaltenen Mischung

iber 15 h hinweg. Der Katalysator erbrachte nach Priifung
entsprechend Ausfllhrungsbeispiel 2 eine Ausbeute von ledig-
lich 3000 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (150000 g

‘Polypropylen pro Gramm.Titanium) beli einem isotaktiscq?n

Index von 90,6.

‘.
Lo,
o
i

Angfilhrungsbeispiel 28

In der Milhle aus Ausfilhrungsbeispiel 1 wurden 30,0 g was-
serfreiés NgCl, mit einem H20-Gehalt von 6,63 % unter einer
Stickstoffatmosphire gemeinsam mit 7,071 g SiCl4 16 h lang
zerkleinert. Sodann erfolgten das Zusetzen von 5,25 g
A_’I.Cl3 und 3,53 g Anisol und 15stindiges Vermahlen, das
Zusetzen von 5,17 g Ethylbenzoat und S5stindiges Vermahlen
sowle abschliefend das Zusetzen von 4,45 g TiCl4 und .
zugdtzliches 15stiindiges Vermahlen. Der gemdfl Ausfilhrungs-—
beispiel 2 geprifte Katalysator ergab elnen Ertrag von
lediglich 3600 g Polypropylen pro Gremm Katalysator (180000
g Polypropylen pro Gramm Titanium) bei einem isotaktischen
Index von 91,1. -

- 35 -
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Ausfﬁhrungsbeispiel~29

. Entsprechend Ausfilhrungsbeisgpiel 28 wurde ein Katalysator
zubereitet und getestet, wobei allerdings die anféngliche

- Vermahlungszeitspanne nur 15 h betrug und auch die Vermshlung
nach Zusetzen des Ethybenzoats auf lediglich 3 h beschrinkt
blieb. Die Ausbeute verminderte sich auf 1850 g Polypropylen
pro Gramm Katalysator (92500 g Polypropyleﬁ pro Gremm Titanium)
bei einem isoiaktischen Index von 90,5.

Angfithrungsbeigpiel 30 )

tsprechend Ausfthrungsbeispiel 28 wurde ein Katalysator
zubeteitet und getestet, wobei allerdings 14,03 g 5iCl, ver-
wendetswurden und die Vermahlungszeitspannen 18 h, 17 h, 2 h
und 15 h betrugen. Erreicht wurde ein Ertrag von lediglich
2250 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (112500 g Poly-
propylen pro Gramm Titanium) bei einem isotaktischen Index
von 90,8. ' ‘ -

Augfihrungsbeispiel 31

Entsprechend Ausfﬁhrunésbeispiel 28 wurde ein Katalysator
zubereitet und getestet, wobel allerdings der Hzo-Gehalt
des MgClZ nur 0,35 % betrug, lediglich 1,00 g SiCl4 bzw.
3,87 g,TiCl4 Zum Einsatz gelangten und die Vermahlungszeitf
spannen entsprechend 4 h, 15 h, 3 h und 15 h betrugen.
Der Ertrag erreichte 5900;g Polypropylen pro Gramm Kataly~
sator (295000 g Polypropylen pro Gramm Titanium) bei einem
isotaktischen Index von 94,5. Mit diesem Katalysator wurden
Flﬁssigkeitsbecken~Polymerisierungstés%s‘unter verschiedenen
Wasserstoffdriicken zur Bestimmung der Wirkung von Wesser-
stoffdruck oder Produktivitét, isotektischem Index und
_ . - - 36 -
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Schmelzfluf durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Tests sind in
Tabelle II dargestellt.

TABELLE IT Wirkung des Wasserstoffdruckes wihrend der Poly-

merisgtion
Wasser-  Fliligsigk.=- Isotakt. Schmelz-
gtoff becken-Pro~ Index fluB
- (psig) duktivitat - (%) (dg /M)
(g PP/g Kat.)
Ausfihrungs- '
beigpiel 31 0 6000 94,5 0,4
5 7500 93,4 0,7
10 7250 92,7 1,8
15 7200 92,4 4,2
20 5500 92,3 4,g
25 5900 91,0 10,4
3 6200 90,5 265 6¢
Ausfihrungs- '
beispiel 32 0 8000 95,6 0,18
5 8900 93,9 1,25..
10 7900 93,3 3,68
15 8300 92,2 3,81
25 8650 - 92,0 14,58

35 9800 89,0 - 30,92

Ausfiihrungsbeispiel 32

Wasserfreies MgCl, wurde durch 4stiindiges Trocknen bei 350 °C

unter einer HCl-Decke hergestellt. 2500 g dieses wesser-

freien MgCl2.wurden mit 438 g A1013 unter einer St;ckstoff-

Schutzgasatmosphéire einer Vibratom-Mihle eingespeist, welche
- 37 =
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ein Fassungsvermdgen von 10,0 1 aufwies und 2250 rostfreie
Stehlkugeln von 144 kg Gesamtmasse sowie einem Kugeldurch-

' messer von 2,54 cm enthielt. Dieses Gemisch wurde 16 b

bei 35...70 °C zerkleinert. AnschlieBend erfolgte eine

Zugabe von 294 g Anisol und weiteres Vermahlen bei 35 °C iiber
3 h hinweg; daran anschlieBend wurden 493 g Ethylbenzoat
zugesetzt, worauf bei 35 °¢ weitere 3 h lang vermahlen wurde;
abschlieBend erfolgle eine Hlnzugabe von 320 g T1014 -sowle
ein 16stiindiges Vermahlen bei 62 C. : :

" Deri entspe hend Ausfﬁhrungsbe*spiei 2 geprﬁfte Kataljsétor
erbrachte eine Ausbeute von 8000 g Polypropylen pro Gramm
“Katglysator (400000 g Polypropylen pro Gramm Titanium) bel
einem isotaktischen Ipdex von 95,6. Zusitzliche Untersuchungen
unter einer Wasserstoff-Atmosphére zur Bestimmung der Wirkung
des Wasserstoffdruckes auf die Produktiwitét, den isotakti-
schen Index und den SchmelzfluB sind in ihren Ergebnissen
in Tabelle II dergestellt. Die Polymer-Riickstinde an einigen
enorgenischen Stoffen sindin Tebelle IIT aufgefilrt.

TABELLE III Polymer-Riickstand aus Ausfilhrungsbeispiel 32

Flissigkeits- Gesamt oy o
pecken-Froduk= "?§§ﬁ§ (ppm)  (ppm) = (ppm)
€ PP/g Ket.) '
8900 590 18 3 220
8300 642 15 2 310 -
8650 465 15 3 245
9800 - 630 15 3 325

Die entsprechend AusfﬁhrﬁﬁgsbeispielVBZ.hergestellten Katea~
lysatorkomponenten sind unter Anwendung der B.E.T.~-Methode
hingichtlich ihrer spezifischen Oberfléiche analysiert
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- worden. Die spezifische Oberflédche erwies sich als gering,
weniger als 1 mz/g. Reprdsentative spezifische Oberflidchen \
von Katalysatorkomponenten, die entsprechend Ausfilhrungs-
beispiel 32 hergestellt worden waren, beliefen gich auf
0,64, 0,80 und 0,94 m>/z.

Diese Fldchenangaben warden unter Einsatz von Stickstoff
bestimmt. Andere in gleicher Weise zubereitete Katalysator-
" komponenten wurden hinsichtlich ihrer spezifischen Ober-
fléche sowohl mit Hilfe von Stickstoff als auch mit Hilfe
von Krypton untersucht. Die unter Stickstoffeinsatz
. ermittelten Oberflichenwerte betrugen 0,55, 0,85, 0,62
und 0,79 m2/g; die entsprechenden, unter Zuhilfenahme
von Krypton ermittelten Werte betrugen 0,25, 0,40, 0;28
und 0,26 m2/g. .

pA
In einem weiteren Beispiel wurden die spezifischen Ober-
fléchen wihrend verschiedener Schritte der Herstellqég?
einer Katalysatorkomponente gemif Ausfﬁhrungsbeispiel:32 .
gemessen; Die spezifische Oberfldche betrug dabei nach
der Vermehlung von Magnesiumdichlorid und Aluminium~
trichlorid 4e.e6 mz/g. Nach der Hinzugabe und Vermahluﬁg
von Anisol reduzierte sich die spezifische Oberfliche auf
1,25 und 1,65 mz/ga Nachlweiterer gemeinsamer Zerkleinerung
mit Ethylbenzoat wurde’ die spezifische Oberfléche noch
mehr verringert und belief sich auf 0,62 und 0,72 mz/g.
SchlieBRlich nach Vermahlung mit Titaniumtetrachlorid
‘betrug dievspezifische'Oberfléche.O,?G mz/g.

Augfilbhrunggbeispiel 33

Eine Probemenge dei gemdB Ausfilhrungsbeispiel 32 hergestell-
ten festen Katalysatorkomponente wurde im Heptan-Hochdruck=-
- 39 -
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polymerisationstest geprﬁft. Dazu wurde ein mit Rithrvor-
richtung versehener Autoklav aus rostfreiem Stahl
(1,0 1 Fassungsvermdgen) mit 500 ml Heptan beschicki. Nun
Wurden 290 mg Trlethylalumlnlum (TEAL) elngefdhrt wobel
3 min lang bel. 20 °GC verrihrt wurde. Deran enschlieBend
erfolgte die Zugabe von 120 mg Methyl-p-toluat (MPT) .
unter ebenfalls 3minfitigem Umrilren bei 20 °C. Sodaun wur-
den 20 mg der entsprechend Ausfihrungsbeispiel 32 zuberel-
teten Katalysatorkomponente hinzugegeben. Nun erfolgte
die“Zugabe von 81 ml Wasserstoff im physikalischen Norm-
zistand sowie von Propylen (10 at = 150 psig) bei Stei-
gerung der Temperatur auf 70 °c. Die Polymerisierung wurde
» be; 70 °G tiber ungefdhr 2 h hinweg vollzogen. Am Ende
dleser Zeitspanne wurde des nich?t in Reaktion gegangene
Propylen abgezogen, das erzeugte Polypropylen wurde mite-
tels Filtration aufbereitet.
Die MNenge des im Polymerisationslosungsmitiel lﬁslichen_
Polymers wurde durch Verdampfen einer aliquoten ISsungse
mittelmenge bestimmt. Der Katalysator erzeugte 7155 g
Polypropylen pro Greamm.-Kgtalysator (357750 g Polypropylen
pro Gramm Titanium) bei. einem isotaktischen Index von
93,8 und einem heptanlGslichen Anteil von 2,7 %.

In einem zweiten Test wurden 162 ml Wesserstoff im physi-
kalischen Normzusiand verwendet. Der EKatalysator produzierte
6075 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (303750 g Poly-
propylen pro Gramm Titanium) mit einem isotaktischen

Index von 90,0 und einem heptanunldslichen Anteil von

4,4 e :

Ausfﬁhrﬁngsbeispiel 34 o - ,

Entéprechend Ausfﬁhrﬁngsbeispiel 32 wurde ein Kataljsator
zubereltet wobel anerdlngs h&ndelsubllcheswasserfreles
- 40 -
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Megnesiumdichlorid verwendet wurde. Ebenfalls variiert wurden
die Mengen an AlClB, Anisol und Ethylbenzoat. 2500 g handels-
Ubliches wasserfreies MgCl, und 656 g A1013 wurden 16 h

lang bei 30 °¢ gemeinsam zerklelneru. Dieser Mischung wurden
443 g Anisol zugesetzi; anschliefiend exrfolgte ein dreistiindi-
ges Vermahlen bei 30 °¢. Sodamn erfolgte das abschlieBende
Hinzugeben von 319 g T:LCl4 sowie ein 16stund1ges Vermahlen
der Mischung bei 60 °¢.

Der Katalysator wurde entsprechend-Ausfﬁhrungsbeispiel 32
geprift, wobel allerdings 88 mg MPT verwendet wurden und

der Wasgserstoffdruck 0,7 at (10 psig) betrug. Der Kataly-~
sator erbrachte eine hohe Ausbeute von 11300 g.Polypropylén
pro Gramm Katalysator (642000 g Polypropylen pro Gramm
Titanium) mit einem isotaktischen Index von 92,7. Als Polymer-
Ricksténde wurden 13 ppm Megnesium, 2 ppm Titanium, 227 'ppm
Aluminium und 586 ppm Gesamtagsche ermittelt,

. 3
»
PR
A 3

Ausfilhrungsbeispiel 35

Entsprechend der'Vorgehensweise in Ausfihrungsbeispiel 32
wurde ein Katalysator hergestellt und getestet. 2500 g

Mgbl, mit 1,17 % Wasgergehalt, 275 g $1C1, und 656 g AlOl3
wurden der Mihle eingegeben und 16 h lang bei 40 °C gemeinsam
vermehlen. Sodann erfolgte die Zugabe von 393 g Anisol

sowie weitere dreistiindige Vermahlung bei 45 °C. Nun erfolgte
die Zugabe von 494 g Ethylbenzoat und weitere dreistiindige
Vermahlung bei 48 °C. AbschlieBSend erfolgte das Zusetzen
von 321 g TiCl, mit witerer 16stindiger Vermshlung bei 58 °C.
Bel Prifung unter H, mit einem Druck von 1 at (15 psig) '
produzierte diesexr. Katalysator 8000 g Polypropylen pro Gramm
Katalysator (400000.g Polypropylen pro Gramm Tltanlum) mit

einem isotaktischen Index von 89,9.
- 41 -
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Ausfihrungsbeispiel 36

Die Vibratom-Mithle aus Ausfithrunggbeispiel 32 wurde unter
einer Stickstoffatmosphiire mit 2660 g MgCl (4;98 % Wasser-
gehalt) und 1036 g S::.Cl4 beschlck Dieses Gemisch wurde
21,5 h lang bel 35 ®C gemeinsam vermahlen. Sodann wurden

466 g Al‘Cl3 beigegeben, die Zerkleinerung wurde 1,0 h lang

bei»35 °¢c fortgesetzt. Nun erfolgie das Zusetzen von 313 g
Anisol sowie weiteres Vermahlen bei 35 °c iber 19,5 h
hlnweg. Daran anschlieBend wurden 525 g Ethylbenzoat
zuggsgﬁzt, worauf weitere 5,0 h bei 35 °c vermahlen wurde}
AbschlieBend erfolgte die Hinzugabe von 341 g TiCl4 mit
endgiiltiger Vermshlung bei 35 °C iiber 19.0 h hinweg. Nun
wurde eine Probemenge entnommen, dle verbleilbende Menge wurde
weitere 6,0 h lang vermahlen. '

Der Katalysator der ersten Probenshme ergab bel Priifung ent-
sprechend Ausfihrungsbeispiel 2 eine Ansbeuté von 3650 g
Polypropylen pro Gramm Ketalysator (182500 g Polypropylen
pro Gramm Titanium) mit einem isotaktischen Index von

93,4. Der Katalysator der zweiten Probenahme. lieferfe nur

2550 g Polypropylen pro Gramm Katalysator (127500 g Poly-
propylen pro Gramm Titenium) mit einem 1sotaktlschen Index
von 94,2.

Ausfihrungsbeispiel 37

Entsprechend der Verfahrensweise von Ausfilhrungsbeispiel 35

wurde ein Kgtalysator hergestellt und geprift, wobel aller-

dings das Magnesiumchlorid nur 1,17 % Wasser enthielt und

nur 185 g 31014 verwendet wurden. Anstelle der in Ausfih-

rungsbeispiel 35 genannten Quantitéten wurden 369 g AlClB,

249 g 4nisol, 416 g Ethylbenzoat und 271 g TiCl4 eingesetzt.
. : - 42 -
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Die Polymerisationsergebnisse entsprachen denen des Ausfith-
rungsbeispieles 36.

Ausfithrungsbeigpiel 38

Der Vibratom-Mithle aus Ausfiihrungsbeispiel 32 wurden unter
einer Stickstoff-Schutzgasatmosphérg 5000 g MgClZ (1,17 %
Wassergehalt) und 552 g'SiCl4 eingegeben. Dieses Gemisch.
wurde 16,0 h lang bei 28...55 °C gemeinsam zerkleinert.
AnschliefBend erfolgten: Zugabe von 875 g AlCl3 und 1=-gtiindiges
Vermahlen bei 28...55 °C, Zugabe von 588 g Anisol und
3-stiindiges Vermahlen bei 53...63 °C, Zugabe von 986 g
Ethylbenzoat und 3siiindiges Vermahlen bei 53...63 °C, Zugabe
von 640 g TiCl, sowle Vermahlen bei 63 °¢ tiber Zeitspannen
von 7,0; 3,0; 4,0 sowle abschlieBend wieder 3,0 h hinweg,
wobeil nach jeder dieser Zeitspannen Proben der Katalysé%orf
komponente zu Testzwecken entnommen wurden.. .

Der Katalysator wurde entsprechend Ausfuhrungsbelsplel 2 ge=

tdstet, wobei allerdings ein Wasserstoffdruck von 1,7 at

(25 psig) im Autoklaven aufrechterhalten wurde. Produktivi-
tét und isotakiischer Index sind in Tabelle IV dargeste%lt.'

TABELLE IV Flissigkeitsbecken~Polymerisierung -

’I‘iCl4 : Produktivitat Iso-

Femiitungosst () (g FH(E- sB/etk
Ausfihrungs- 7,0 (25 psig HZ) 4800 240000 90,0
beispiel 38 10,0 " 5850 282500 91,1
14,0 " 5800 290000 90,2
17,0 n 5750 287500 91,0
17,0 (kein H,) 4750 237500 95,6

- 42 -
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FOI"bS. Tab. IV . " .
: TiCl4 Produktivitat Iso~-
Vermahlungszelt (n) (g PP/g (g PP/g  akt.
Rat.) Ti) o 1ode (Z)
Ausfihrungsbei~ 7,0 (kein H,) 2500 125000 96,3
spiel 39 ' 2 : :
4 10,0 - " 3600 180000 95,6
| 13,0 " 4250 212500 94,1
18,0 ® - 4750 237500 93,8

23,0 " 3500 175000 94,5

. 3
M g

Ausfithrungsheispiel 39

-
Entsﬁrechend'Ausfﬁhrungsbeisbiel 35 wurde ein EKatalysator zu~-
bereitet und getestet, wobel allerdings nur 2500 g MgCl ver-
wendet wurden. In Veriation der Verfahrenswelse wurden MgCl
und 81014 5,0 h.lang bei 35.++70 ¢ vermahlen; nach Zusetzen
von AlClB wurde 1 h lang beil 35»00 vermahlen, .nach Zugabe
von Anisol wurde 3,0 h lang bei 35...70 °C vermahlen, nach
Zugebe schlieflich von Ethylbenzoat wurde ebenfalls 3,0 h

bei 35...70 °C vermehlen. Die Vermahlungstemperatur nach der
Zugabevvon'TiCl4 betrug 35...70 OCg.hier wurden Probemengen
der Ketalysatorkomponente nach 7,0 h, 10,0 h, 13,0 h, 18,0 h
und 23,0 h entnommen.

Die Ergebnisse des Polymerlsatlonstests sind in Tabelle IV
dargestellt.

Ausfuhrungsbelsplel 4.0

Dle Vibratom-Mihle des Ansfuhrungsbelsplels 32 wurde mit

2500 g mg01 (0,16 % Wassergehalt) und 37 g 31014 unter einer
Stlckstoff-Schutzgasatmosphare beschickt. Dieses Gemisch wurde
bei 52 °C 5,0 h lang vermahlen. AnschlieBend -erfolgten: Zugabe
von 438 g A1C1, und 1stindiges Vermahlen bei 60 °c, Zugabe
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von 294 g Anisol und 3stiindiges Vermahlen bei 70 °C, Zugabe
von 494 g Ethylbenzoat und 3stiindiges Vermahlen bei 75 °¢
sowie schlieBlich Zugabe wvon 323rgnTi014‘und 18stiindiges
‘Vermahlen bei 92 °C, daraufhin erste Probenahme und sodann
zusdtzliches 1-stindiges Vermahlen bei 32 °C.

Der Katalysator wurde entspreéhend‘Ausfﬁhrungsbeispiel 38"
geprift. Die Produktivitédt der ersten Probenahmemenge betrug
4600 g Polypropylen pro Gramm Katalysator(230000 g Poly-
propylen pro Gramm Titanium) bei éinemisotaktischen.lndex
von 87,2. Die zwelte Probenahme erreichte eine Produk-
tivitdt von 5100 g Polypropylen pro Gramm Katalysator
(255000 g Polypropylen pro Gramm Tibnium) mit einem isotak-
tischen Index von 93,9.

-~
©
P

Ausfihrungsbeispiel 41.

Eine Probemenge einer nach Au§fﬁbrungsbeispiel 32 heééé-
'stellten;Katalysaterkemponenté wurde..bel der Polymerisa= -
ticn . von Ethylen_geprﬁft;'Ein ummantelter und mit magne-
tischer Rihrvorrichtung ausgestatteter 1-l-Auboklav wurde
bei 25.°C mit Ethylen durchspiilt. Diesem Autoklaven wurden
194_mg,Trieﬁhylaluminium (TEAL) sowie darauffolgend
16 mg der gemiB Ausfilhrungsbeispiel 32 hergestellten
Khtalysatorkomponente zugefiuhrt. Die_Kaﬁalysatorkomponente
: wurde;ianorm einer 40 mg/ml-Dispersion in Mineraldl
zugesetzt. Der Autoklav wurde mit Wasserstoff unter einen
Druck von. 4,5 at (657psig) gesetzt. Nun wurdén dem’ Auto-
klaven unter Druck 500 ml Isobutan sowie daraaffolgend
Ethylen eingespeist; der Reektorinhalt wurde auf einen
GeSamfdruck von 35fat-(500 psig)'gei SS'QC gébracht.
Nach einer Stunde wurde dié Polymerisierung beendet, das
- Isobutan sowie nicht in Reaktion gegangenes Ethylen
D . TR



12. 12. 1984
'C 08 ¥/ 230 952/8
59 225 18

. : 55 22 §3 45
230952 8 _s-
wurde abgezogen, das produzierte Polyethylen wurde dar-
gestellt. -

Der Katalysatdf erzeugte 9700 g Polyethylen pro Greamm Katba-
lysator (485000 g Polyethylen pro Gramm. Titanium). Der
Schmelzindex des Polymers betrug 3,1 g pro 41 min, die
Dichte erreichte 0,9694 g pro CmB, das Mw/Mp-VerhZltnis
betrug 6,2. ' : ‘

Ausfithrungsbeispiel 42

-
>oF

. Die Polymerisstion gemdB Ausfihrungsbeispiel 41 wurde
wiédegholt, wobei die Polymerisetion allerdings iiber

4 h hinweg durchgefﬁhrt wurde. Der Katalysator erzeugte
20800 g Polyethylen pro Gremm Katalysator (4040000 g
Polypropylen pro Gramm Titanium) wé&hrend dieser Zeitspanne.
ﬁie'Kétalysaﬁor—Produktivitét betrug somit 200 g Poly~
ethylen pro Gramm Katalysator pro Stunde (260000 g Poly=-
ethylen pro Gramm Titanium pro Stunde). Der Schmelzindex
des Polymers erreichte 8,8 g pro 40 min, die Dichte
betrug 0,9666 g'pro'cms,,das Mw/Mn-Verh8ltnis belief
sich auf 4,9.

Ausfihrungsbeigpiel 43

Die Polymerisation nach Ausfiihrungsbeispiel 41 wurde wie-
derholt, wobel allerdings ansbtelle von Triethylaluminium
Triiscbutylaluminivm (TIBAL) als'Koketalysator eingesetzt
wurde. Verwendet wurden weiter 20 ng der gemiB Ausfihrungs-
beispiel 32 hergestellten Katalysatorkomponente, der -
Wasserstoffdrﬁck wurde auf 3,5 at (50 psig) eingestellt.
Der Katalysabor produzierte 7300 g Polyethylen pro Gramm

. : __kS‘_
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Ratalysator (365000 g Polyethylen pro Gramm Titanium). Der
Schmelzindex des Polymers betrug 0,9 g pro 10 min, die

- Dichte erreichte 0,9593 g pro cm’, Mw/Mn-Verhdltnis belief

sich auf 5,0.

Augfihrungsbeispiel 44

Entsprnchend}der Verfahrenswelse nach Ausfihrungsbeispiel 1
wurde: ein Katalysator hervestellt und. bel der Masseppoly-
merisation von 1-Buten getestet. In einen ‘mit Rithrwerk

~ versehenen 1-l-futoklaven wurden 229 mg TEAL, 100 mg ..
"MPT und -20 mg des Katalysators eingebracht. Der Autoklav

wurde unter einen Wasserstoffdruck von 0,7 at (10 psig)
gesetzt und dann mit 500 ml 1-Buten beschickt. Die Polymeri-
sation wurde bei 40 °C {iber 2 h hinweg durchgefiihrt.

Danach wurde das nicht in Reaktion gegangene --Buten abgc-
fackel?t, das entstandene Polybuten wurde aufbereitet.

Der Katalysauor erzeugte 64 g Polybuten bei einer Ausbeute
von 3200 .g Polybuten pro Gramm Katalysator. Bel 16stund15ev

- Extrakbion mittels kochendem ‘Diethylether in einem

Soxhlet-Extraktlonsappa*at zelgte sich, da8 die etherun-
lésliche Fraktlon des produ21erten Polymers 94,4 % aus—
machte.,.

Angesichts der vorstehenden Beschreibung sowie der vor-
stehenden Ausfuhrunvsbelsplele sollten dem mit dem Fachge-
biet Vertrauten weitere Modifikationen und alternative

‘ Verkorperungen der vorliegenden Erfindung deutlich werden.
. So kann es sich beispielsweise als vorteilhaft erweisen,

die flissigen Realktanten wie etwa Methylphenylether, _
Ethylbenzoat und Titaniumtetrachlorid wéhrend der anféng-
lichen 30...60 min jeweiligen Vormahlunngtadlcn durch

" dosiertes Sprithen langsam zuzusetzen, um so die Bildung

- B35 ~
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eines pastendhnlichen Gemisches der Bestandtelle zu vermeiden
Dariiber hinaus sind die vorstehenden Beschreibungen und
Ausfithrungsbeispiele lediglich zur Erlduterung und Illu-
stration dargelegt; sie sollen den Fachmann unterrichten

und beféhigen, die vorliegende Erfindung,zu.nutzen.

Wenn auch die bevorazugte Verkorperung als die derzelt beste
Reallslerungsvarlante angesehen wird, so ist sie doch
keinesfalls die einzig mogliche Verkorperung. Dem Fachmann
wird deutllch werden, da8 eine Vielzahl von Modifikaticnen
und Abwaﬂdlungen dieses spezifischen Verfahrens und dieser
~,snez fischen Zusammensetzung vorgenommen werden: konnen,
ohnp daB damit von .Bereich und Geist der vorliegenden
Erfindung abgewichen wird. So kann beispielswelse der
offengelegte Katalysator auch fiir die Polymerisierung
" anderer Olefine als nur der Alphaolefine geeignet sein.
Daritber hinaus kdnner andere Trégerstoffe als Magnesium-
chlorid sowie andere aktive Ubergangsmetallverbindungen
als gerade Titaniumtetrachlorid wirtschaf tliche Brauch-
barkeit erlengen. Es ist die Absicht des Anmelders,
mit dem nachstehenden'Patentanspruch derartige Modifi-
kationen und Variationen als Fall innerhalb des eigent-
lichen Geistes und Bereiches der vorliegenden Erfindung
einzubeziehen. '
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Erfindungganspruch

1. Verfahren zur Herstellung eines fiir den Einsatz in der
Alphasolefin-Polymerisation brauchbaren Katalysator-
trigers, gekenazeichnei dadurch, da8

A) eine erste titanfreie, partikulire, zum Einsatz in der
Alphaofin-Polymerisation geeignete Substanz mit einem
zweiten Feststoff zwecks Bildung eines titaniumfreien,
partikﬁléren Trigergemischnes durchsetzt wird, wobel sich
dieser zweite Feststoff ¥on der genannfen ersten par-
tikuliren Substanz unterscheidet, substantiell aber
den gleichen strukturellen Aufbau besitzt und nacia
diegem Durchsetzen dem so erhaltenen partikuliren
Trigergemisch eine organische Elextronendonatorver-
bindung appliziert.wird, wobel mindestens ein Tell
der genannten Elektronendonatorverbindung mit dem’
genannten zwelten Feststoff zumindest auf der Ober-
fliche der genannten partikuldren Trégermischuné';ea—
giert, um somit einen titaniumfreien, festen, partiki-
liren Katalysatiirtrdger herzustellen, welcher elne
geringere spezifische Oberfliche als die genannte -par-
tikuldre Trdgermischung aufweist, oder

B) (a) ein titaniumfreier, fester, partikulérer Katalysa-
tortriger produziert wird, welcher sich zusammenseizd
aus
(1) einem Magnesium- oder Mangandihalogenid;

(If)einem zweiten, mit dem genannten'Magnesium—'oder

°  Mangandihalogenid durchsetzten Stoff, wobel dieser
zweite Stoff in der Lage ist, mit einer organischen
'Elektronendonatorverbindung ein Reaktions~ oder
Additionsprodukt zu bilden; und
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(iii) einer ersten organischen Elektronendonaiorver=-

) bindung, von welcher mindestens ein Tell mit
mindestens einem Teil des genannten zwelten
Feststoffes in Reaktion geht, um ein Reaktions-
produkt auf mindestens der Oberflédche des ge—'
nannten Trédgers zu bilden, wobei der genannte
Triger eine geringere Oberfliche als das
mittels Durchsetzen von genanntem Dihalogenid
und genanntem zweiten Feststoff gebildete

. Prodaukt sufweist; und

(b) mindestens die Oberfliche des genannten Trigers
einer polymerisationsaktiven flissigen Titaniumver-
bindung ausgesetzt wird, um durch die Bindung der
Titaniumverbindung zumindest an die Oberfléche des
genannten titaniumfreien Katealysatortrégers eine
feste, titeniumhaltige Katalysatorkomponente zu

~bilden, wobel die Menge des dem Katalysatortréger

ausgesetzten Titaniums sowie die lenge des in der ge-
nannten Katalysatorkomponente befindlichen Titaniums
einander im wesentlichen entsprechen, oder

es sich zusammensetzi aus

(a) der Zerkleinerung eines flir den Einsetz in der
Alphaolefin-Polymerisation geeigneten partikulédren
Stoffes gemeinsem mit einem hiervon differenten,
aber substantiell isostrukturellen Feststoff zwecks
Durchsetzen des genannten partikuldren Stoffes mid
mit dem gensnnten Feststoff, um eine innige Bel-
mischung zu erreichen; ' '

(b) dem Einwirken einer organischen Elektronendona-

forverbindung auf die genannte innige Beimischung
and Gem Reagieren zumindest eines Teiles der genann-
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ten Blektronendonatorverbindung mit mindestens elnem
Teil der Oberfliche der genannten innigen Beimischung,
um die Oberfliche der genannten innigen Beimischung zu
vermindern und so einen Katalysatortrdger zu produ-
zieren; und ’

(¢) dem Binwirken des genannten Katalysatortrégers

auf eine polymerisationsaxtive Ubergangsmetallver-
bindung, welche geeignet ist, zumindest auf der Qber-
fliche des genannten Katalysatortrigers gebunden zu
werden, um so eine feste Katalysatorkomponente zu bil-
den, wobel die Menge der in dieser Katalysatorkomponen-
te vorliegenden Ubergangsmetallverbindung im wesent-
lichen jener llenge Uvergangsmetallverbindung entspricht,
welche dem genannten Triger bel der Herstellung der

genannten Ketalysatorkomponente ausgesetzt wurde,
'

L

Verfahren nach Punkt 14, gekennzeichnet dadurch, daB

¥
1

die genannte erste partikuldre Substanz aus der aug '}
Magnesiumdihalogeniden und Mangandihalogeniden beste-
hende Gruppe ausgewdhlt wird.

Verfahren nach Punkt 2, gekeanzeichnet dadurch, daB
der gepannte titaniumfreie, feste, partikulire Kata-
lysator-Triagerstoff eine Oberfléche von wenlger als
etwa 2 mz/g aufwelst,

Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurca, daB

es sich bei dem genannten ersten partikuléren Stoff um
Magnesiumchlorid handelt, daf der gubstantiell mif
diesem isostrukturelle zweite Feststoff Aluminiumtri-
chlorid ist und es sich bei der genannten organischen
Elektronendonatorverbindung um Anisol bandelt.
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5. Verfahren nach Punkt 1B, gekennzeichnet dadurch, daB
desweiteren der genannte titaniumfreie, feste, par~.
tikulére Katalysatortrager einer zweiten organischen
Elek tronendonatorverblndung vor, gleichzeitig mit oder
nach der Zusammenfiigung mit der genannten fllssigen
Titaniumverbindung ausgesetzt wird, wobei diese
.genannte zweite orgenische Elektronendonatcrverbindung
unter jenen Verbindungen ausgewdhlt: wurde, welche in
der Lage sind, mit der genannten fliissigen Titaniuﬁ-
verbindung ein Resktions- oder Additionsprodukt zu
Bilien und des weiteren keine nachteiligen Wirkungen
auf die Polymerisetion auszuliben,

s _

6. Verfahren nach Punkt 1B oder 5, gekenngeichnet dadurch,
deB das genannte Magnesium- oder Mangandihalogenld
mit dem genannten zweiten Feststoff durchesetzt wurde,
bevor es der genannten ersten organischen Elektronen-
donatorverbindung ausgesetzt wird.

7. Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daf
das genannte Magnesium- oder Mangendihalogenid und
der genannte zwelte Feststoff welche beide substan-
tiell isostrukturell sind, gemelnsam zerLTelnert werden,
daB sodenn das Gemisch des mit dem genan»uan lagnesium-
oder kiangandihalogenid durchsetzten zweiten Feststoffes
gemeinsam mit der genannten ersten organischen Elekiro-
nendonatorverbinduag zerkleinert wird und so ein unter
den Rezktionsbedingungen fliichtiges Reaktions-Neben-
Apmwmuem@%twLu.

8. Verfahren nach Puakt 1B, gekennzeichnet dadurch, daf
die genannte erste Elektronendonatorverbindung gurch
den Besitz von mindestens elner funktionellen Gruppe
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charakterisiert ist, welche unfer jenen organischen
funktionellen Gruppen ausgewdhlt wurde, die mit dem
genannten zweiten Feststoff unter den bei der Her-

stellung der genannten Katalysatorkomponente herr-

schenden Bedingungen zumindest ein flichiiges Reak-
tionsprodukt zu bilden vermag.

Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, dz8
sowohl die genannte erste als auch die genannte
zweite organische Elektronendonatorverbindung aus der
Gruppe jener organischen Verbindungen ausgewdhly
wurde, welche zumindest ein Sauerstoff-, Schwefel -,
Stickstoff~ oder Phosphoratom enthalten, das als
BElektronendonator zu fungieren vermag.

Verfahren nach Punkt 1C, gekennzeichnet dadurch, déﬁ
es siech bei der Ubergangsmetallverbindung um eine
flissige Titaniumverbindung handelt,

Verfahren nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch, dai
die Schritte des aufeinander Einwirkens durch ge-
meinsames Zerkleinern der genannten Elektronendonator-
verbindung mit der genannten lnnigen Beimigchung

gsowie anschlieBendes gemeines Zerkleinern der ge-
nannten flissigen Titaniumverbindung mit dem genannten
titeniumfreien Katalysatortriger vollzogen werden.

Verfahren nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch, daf
dariber hinaus nach Schritt (b) und vor Schritt (c)
ein gemeinsames Zerkleinern des genannten titanium-
freien Katalysatortrigers und einer zwelten organi-
schen Elektronendonatorverbindung erfolgt, wobeil das
molare Verhdlinis von genannter zweiter Elektronen-
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denatorverbindung zu genannter Titeniumverbindung = 1
oder gréBer als 1 ist,

13. Verfanren nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch, daB
die genannte Titaniumverbindung ein flissiger Komplex
oder ein fester Komplex einer fliissigen Titaniumver-

_bindung mit einer zweifen crganiscpen Elektronendona-
torverbindung ist, wobel das molare Verh&linis von ge-
nannter zweiter Elektronendonstorverbindung zu genann-
ter flussiger Titeniumverbindung grofer als 1 oder

i=f1 ist,

14, Feste, titeniumheltige, zum Binsatz in der Alphaolefin-
Polymerisation geeignete Katalysatorkomponente, gekenn-
zeichnet dadurch, daB

4) sie hergestellt wird vermittels

(2) Bildung eineg titaniumfreien, festen partikuléren
Tréigers durch

(i) Durchsetzen eines titaniumfreien, partikuldren,
sum Einsatz in der &lpheolefin-Polymerisation
geeigneten Stoffes mit einem im wesentlichen iso=-
gtrukturellen zweiten PFeststoff, um eine innige
Beimischung oder eine feste Lsung zk erzeugen;

und ' o

(i) Einwirken einer organischen Elektronendonator-
verbindung esuf die genannte innige Beimischung

oder feste Losung uater Bedingung, die es gestatten,
daB mindestens ein Teil der genannten organischen
Elektronendonatorverbindung mit dem genannten zwelten
Feststoff mindestens auf der Oberfléche der genannten
innigen Beimischung oder festen Losung reggiert, um
auf diese Weise einen titeniumfreien, festen, parti-
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kuldren Tridger zu produzieren, welcher eine geringere
Oberflédche als die genannte lanige Beimischung oder
feste Losung aufweist; uad

(b) Binwirken des genannten partikuldren Trégers auf

eine polymerisationsaktive Titaniumverbinduang, welche
geeignet ist, zumindest auf der Oberfléche des genann-
ten Tragers gebunden zu werden, um 3o eine feste,
titaniumheltige Katalysatorkomponente zu bilden, wel-
che eine Oberflidche voa weniger als etwa 1 mz/g auf-
weist und wobei die Menge des in der genmannten Kata-
lysatorkomponente vorliegenden Titeniums im wesent-
lichen jener Titaniummenge entspricht, die bel der
Herstellung der genannten Katalysatorkomponente auf
den genannten Triger einwirkte, oder |

M

gie enthdlt: ot
(a) einen Kern, bestehend aus einer miteinander ;durch-
Setzten Beimischung von ersten uad zweifen Stoe-

fen, wobel der genannte erste Stoff aus der aus

einem Magnesiumdihalogenid oder einem Mangan-
dihalogenid bestehenden Gruppe ausgewghli wurde ~

und zum Einsatz in der Alphaolefin-Polymerisation
geeignet ist, uwnd der genannte zweite Stoff im we-
sentlichen den gleichen strukturellen Aufbaun wie

der genannte erste Stoff aufweisgt;

(b) ein Resktionsprodukt zumindest auf der Oberfliche
des genannten Kernes, wobei dieses Reakilonsprodukt
in situ durch eine Reaktion zwischen dem zweiten
Festatoff und einer ersten organischen Elekironen-
donatorverbindung wihrend der gemelnsamen Zer-

kleinerung der genennten organischen Elektronen-

donatorverbindung mit dem vorgeformten Kern ge-
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bildet worden war;

(¢) wahlweise eine zweite organische Elekironendona-
torverbindung auf dem genannten Kern, wobel diese
zweite Elektronendonatorverbindung insofern fur

den Einsatz bei der Polymerisation von Alphaolefi-
nen geeignet ist, als die die sterische RegelmédBig-
keit des resultierenden Polymers steigert; und

(d) eine polymerisationsaktive Ubergangsmétallver-
bildung, die in einer Quentitst an den genannten
Kern gebunden ist, welche im wesentlichen jener
Quantitdt der Ubergangsmetallverbindung entspricht,
die wihrend der Herstellung der genannten Katalysa-
torkomponente auf den genannten Kern einwirkte,

" wobei die genannte Katalysatorkomponente weiterhin

dadurch gekennzeichnet ist, daB sie elne spezifi-
sche OberfliZche von weniger als 1m2/g aufwelst,

er sich zusammensetzt aus dem Resktionsprodukt

(1) eines wasserhaltigen, partikuléren, zum Einsaiz
in der Alphaolefin-Polymerisation geeigneten Triger-
materials und

(ii) einem dehydrierenden Agens, welches mit dem

Waeser im genannten Ketalysatortrégermaterial zu
reagieren vermag, um unter den gegebenen Reaktlons-

bedingungen ein flichtiges Reaktionsprodukt und einen
im wesentlichen wasserfreien und fiir den Einsatz

in der Alphaolefin-Polymerisation geeigneten Kata-
lysatortrédger zu erzeugen, wobel das genannte
dehydrierende Agens lediglich in einer zur Reaktion
mit Wasser susreichenden Menge vorhanden ist, wat
msglicherweise beeintréichtigenden EinfluB auf die
Katalysatoraktivitét ausibt. '
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15. Feste Katalysatorkomponente nach Punkt 14B, gekenn-

16.

17.

zeichnet dadurch, daB die genannten ersten und zweiten
Elektronendonatorverbindungen aus jener aus organischen
Verbindungen bestehenden Gruppe ausgewéhlt wurden,
welche (1) mindestens ein Sauerstoff-, Schwefel-,
Stickstoff- oder Phosphoratom enthalten, welches als
Elektronendonatoratom fungieren kann und welche (il)
dadurch charakterisiert ist, da8 sie mindestens einen
Anteil von jenen organischen Anteilen aufweist,

welche mit{ dem genannten zweiten Stoff unter dem bel
der Eersiellung der genannten Katalysatorkomponente
herrschenden Bedingungen mindestens eln leichtfliichtiges
Reakt ionsprodukt hervorbringen,

Peste Katalysatorkomponente nach Punkt 15, gekenn—
zeichnet dadurch, daf der genaante zweite Feststofi
unter den Aluminiumtrihalogeniden ausgewshlt wird,

die genannte erste Elekfronendonatorverbindung uq%é&
den Arylalkylethern ausgewdhlt wird, die genannté"
zwelte Elektronendonatorverbindung unter den Alkyl-
egtern der aromatischen Xarbonsiuren ausgewfhlt wird
und die genanntewpolymerisationsaktive ﬁbergangsmetéll-
verbindung unter den Titaniumtetrahalogeniden ausgewihlt
wird,

Feststoff-Katalysatorverbindung nach Punkt 15, gekenn-
zeichnet dadurch, daB es sich bei dem genannten ersten
and zweiten Stoff um Magnesiumdichlorid und Aluminium-
trichlorid handelt, daB es sich bei der genannten
ersten und zwelten Elektronendona€orverbindung um
Methylphenylether uad Ethylbenzoat handelt, und da8

es sich bei der genannten polymerisationsakiiven
Ubergangsmetallverbindung um Titaniumtetrachlorid
handelt,
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18+ Katalysatortriger nach Punkt 14C, gekennzeichnet dadurch,
daB das genannte dehydrierende Agens aus der aus den
Silikontetrahalogeniden, Kalziumhydrid und Kalziumkarbid
bestehenden Gruppe ausgewidhlt wird,

19. Ketelysatortrédger nach Punkt 18, gekennzeichnet dadurch,
. daB es sich bel dem genannten dehydrierenden Agens um
Silikontetrachlorid bandelf.

'\.\t_":

[ 2
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Verfehren zur Herstellung eines Katalysatortrigers

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrlfft eln Verfahren zur Herstellung eines -
Katalysatoruragers.

Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf einen hoch-
erksamen Trégerkatalysator zur Produktion von Polyole-
: flnen.

Chérskteristik der bekamnten technischen Logungen

Organometallische Verbindungen sind in Kombination mit Uber-
gangsmetellverbindungen verwendet worden, um die Erzeugung
ven Ethylen- und Alphaolefinpolymeren mit hoher relativer
Molekiilmasse zu katelysieren sowie um unter deren Einsatsz
wiederum Polymere mit hoher sterischer RegelméBigkeit zu -
produzieren.

Die bei diesen Verfahren verwendeten'b331schen Katalysa-
toren werden durch Kombination eines Ubergangsmetallsalzes
mit einem Metallalkyl oder Hydrid gebildetb. Haufig werden
Pitaniumtrichlorid und eln Aluminiumelkyl wie etwa Triethyl-
aluminium oder Diethylaluminiumchlorid verwendet. Derartige
Katalysatoren weisen Jjedoch allgemein eine niedrige Pro-
duktivitdt auf und bllden nur Polymere mit gerlnger steri-
scher Regelm u;gnelt.

Isotaktisches Polypropylen entsteht aus éiner Kopf-Schwanz-
Verkettung der Monomereinheiten, in deren Ergebnis alle
asymmetrischen Kohlemstoffatome die gleiche Konfiguration

. oo
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