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(57) Sammendrag

En fremgangsmdte for polymerisasjon av etylen oc
sampolymerisasion av etylen med andre l-olefiner
ved hoye temperaturer i narvar av en overgangs-
metallkatalysator og en tetraslkyl-u-oksodialu-

miniumforbindelse.
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Foreliggende oppfinnelse angdr dgenerelt en fremgangsmate
for polymerisasjon og kopolymerisasjon av etylen ved

hgye temperaturer.

Det er i'de senere ar utviklet overgangsmetallbaserte
katalysatorsystemer som gjgr det mulig & fremstille poly-
etylen med hgy densitet (HDPE) og sdkalt linear polyetylen
med lav densitet (LLDPE) under hgytrykk- og temperatur-

'betingelser som tidligere har vart anvendt for fremstilling

av polyetylen med lav densitet (LDPE). En meget viktig
gkonimisk fordel ved disse katalysatorsystemer er at man

kan bruke et enkelt reaksjonskar for fremstilling av forskjel-
lige polyetylenprodukter.

Tidligere kjente overgangsmetallbaserte etylenpolymerisasjon
og kopolymerisasjonssystemer, har imidlertid ved heye
temperaturer (dvs. over ca. 160°C) flere ulemper. Selv

om katalysatorreaktiviteten (basert pa innholdet av over-
gangsmetall) har en tendens til & gke med stigende tempera-
tur, sa har katalysatorens brukstid en tendens til & avta
med okende temperatur. Anvendelse av heye temperaturer
resulterer generelt i lave utbytter pad grunn av varmeusta-
bilitet pa katalysatoren, og produktets smelteindeks er
generelt relativt hey, og sdledes vil molekylvekten bli

lav. Slike harpikser er generelt ikke sterke. Dette problem
er spesielt alvorlig ved kopolymerisasjon av etylen med

l-olefiner.

Mange tidligere kjente hgytemperaturkatalysatorsystemer
har videre brukt alkylaluminiumklorid og lignende halogen-
holdige kokatalysatorer, noe som resulterer i et hoyt
halogeninnhold i katalysatorsystemet som igjen bidrar til
hoyt innhold av halogenider (i form av katalysatorrester)
i polymerproduktene. Slike halogenidholdige rester er

meget korroderende.

En fremgangsmdte for heytemperatur (dvs. 175-300°C) etylen-
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polymerisasjon er beskrevet i US patent nr. 2.882.264.

I dette patentet bruker man en enkel Ziegler-katalysator

ved et trykk som er stgrre enn ca. 500 atmosfarer.
Katalysatoren kan generelt beskrives som reaksjonsproduktet
av en overgangsmetallforbindelse fra gruppe IVB, VB og VIB i
det periodiske system, og.en organometallisk kokatalysator.
En typisk kokatalysator i s& henseende er triisobutyl-
aluﬁininm (TIBAL). Den beste reaktiviteten i systemer ifglge
US patent 2.882.264 tilsvarer ca. 2120 g/g Ti/min. som er
meget lav.

US patent 4.210.734 beskriver flere magnesium-titankombina-
sjoner som kan brukes under hgytemperatur-hgytrykksetylen-
polymerisasjon. Hydrider og organometalliske forbindelser
av metallene i gruppene I-III i det periodiske system er
beskrevet som aktivatorer og kokatalysatorer. Typiske
eksempler pa kokatalysatorer er tri-n-oktylaluminium og
dimetyletylsiloksaner.

US patentene nr. 4.105.842, 4.298.717 og 4.263.170 beskriver
bruken av trialkylaluminium, halogenert dialkylaluminium oy
alkylsiloksalaner som kokatalysatorer under hgytemperatur-
etylenpolymerisasjon.

GB patent 2.057.468 beskriver bruken av siloksaner som ko-
katalysatorer ved hgytemperaturetylenpolymerisasjon og ko-

polymerisasjon.

S& lang man vet i dag er de eneste tidligere kjente ko-
katalysatorer som har vert i bruk i kombinasjon med over-
gangsmetallkatalysatorer under hgytemperaturpolymerisasjon
av etylen vart aluminiumforbindelser med formlene R3Al,

RZAlCl og R‘3SiOAlR, hvor R og R' er alkylgrupper.

Det er en hensikt med foreliggende oppfinnelse & unngd et
eller flere av de problemer som er beskrevet ovenfor.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt
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en fremgangsmdte for polymerisasjon av etylen eller ko-
polymerisasjon av etylen med en eller flere i1-olefiner,

og denne fremgangsmaten er kjennetegnet ved at man poly-
meriserer eller kopolymeriserer nevnte etylen eller nevnte
etylen og 1-olefiner under polymerisasjonsbetingelser ved
en temperatur over ca. 160°% i nerver av et katalysator-
system innbefattende:

(a) en katalysator inneholdende en katalytisk aktiv
overgangsmetallforbindelse og en forbindelse eller
kompleks av magnesium valgt fra dialkylmagnesium-
forbindelser, komplekser av dialkylmagnesium og
trialkylaluminium, og organomagnesiumsilylamid-

forbindelser; og

(b) en kokatalysator omfattende minst en forbindelse

med formelen:

R1 R3
\\Al*O—Al
R2 R4

hvor R1-R4 er like eller forskjellige alkylgrupper

som hver har mellom 1 og 12 karbonatomer,

og hvor atomforholdet for aluminium i kokatalysatoren i
overgangsmetallet i katalysatoren er mellom 10 og 300.

Ved denne fremgangsmdten blir varmestabiliteten til overgangs-
metallkatalysatoren forbedret, noe som gj@gr at man kan oppnéd
relativt hgye utbytter ved hgye temperaturer. Videre vil
smelteindeksen pa polymerprodukter fremstilt ifglge fore-
liggende qppfinnelse bli relativt lav, hvorved molekylvektene
blir relativt hgye. Slike harpikser har den ¢nskede styrke.

Som et resultat av den relativt lave polymersmeiteindeksen
vil foreliggende oppfinnelse vare meget fordelaktig for
fremstilling av etylen/l-alken-kopolymerer av den type som
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generelt er kjent som linear lavdensitetspolyetylen.
Saledes kan LLDPE-harpikser fremstilles i vanlige lav-
densitetspolyetylenreaksjonskar og anlegg.

Videre vil halogeninnholdet i katalysatoren bli redusert
p.g.a. at man reduserer eller eliminerer metallhalogenider

i systemet.

Disse og andre hensikter ved oppfinnelsen vil fremga av

den etterfglgende beskrivelse.

Katalysatorsystemet

Ifplge foreliggende oppfinnelse blir som nevnt etylen poly-
merisert eller kopolymerisert med andre 1-olefiner under
polymeriserende betingelser ved temperaturer pd minst ca.
160°C i narvar av et katalysatorsystem som innbefatter en
overgangsmetallkatalysator og en kokatalysator. Sistnevnte
er en tetraalkyl—/u-oksadialuminiumforbindelse med fg¢lgende
formel

hvor hver av gruppene R1-R4 er de samme eller forskjellige

alkylgrupper med 1-12 karbonatomer.

Overgangsmetallkatalysatoren

Det er velkjent at man kan bruke overgangsmetallkatalysatorer
for etylenkopolymerisasjon og for kopolymerisasjon av etylen
og andre 1-olefiner. Slike katalysatorer har imidlertid
generelt vart brukt for etylenpolymerisasjon og kopolymerisa-
sjon ved temperaturer under ca. 150°C. Ifglge foreliggende
oppfinnelse kan slike katalysatorer ogsd brukes for etylen-
polymerisasjon og kopolymerisasjon pa tempefaturer fra ca.
160°¢ og hgyere.

Generelt angitt innbefatter overgangsmetallkatalysatoren

ifglge foreliggende oppfinnelse en katalytisk aktiv over-
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gangsmetallforbindelse eller et kompleks. (Slik begrepet
"forbindelse" brukes her, s& vil det ogsd innbefatte kom-
plekser.) Det er velkjent at disse overgangsmetall-
forbindelsene kan kombineres med andre forbindelser, f.eks.
forbindelser eller komplekser av metaller fra gruppene

I-III i det periodiske system.

Slike katalysatorer innbefatter de som generelt er kjent
under navnet Ziegler-katalysatorer. Foreliggende oppfinnelse
innbefatter alle katalysatorer som er egnet for 1-olefin-
polymerisasjon og kopolymerisasjon, og som innbefatter en
overgangsmetallforbindelse eller et kompleks som en aktiv
ingrediens.

Katalysatorer som inneholder titan, vanadium, zirkonium og/-
eller krom er foretrukket p.g.a. sine relativt he¢ye aktivite-
ter. Overgangsmetallhalogenider og oksyhalogenider er fore-
trukket p.g.a. sin hgye aktivitet. Egnede overgangsmetaller
og katalysatorer fremstilt fra slike er beskrevet i GB-patent
nr. 1.277.497.

Overgangsmetallkatalysatorer ifglge foreliggende oppfinnelse
kan brukes som sddan eller kan avsettes pa et egnet underlag,
f.eks. et uorganisk oksyd eller et polyolefin. Videre kan
underlaget behandles under fremstillingen av katalysatoren
med et modifiserende middel., f.eks. en alkohol, en silan
eller et halogen.

Fksempler p& egnede overgangsmetallkatalysatorer er beskrevet
i U5 patenter 4.263.171, 4.268.418, 4.359.403, 4.374.753,
4,530.912, 4.530.913 og 4.499.198 og i GB patenter 2.068.007
og 2.099.834.

De ovennevnte patenter representerer eksempler pa katalysatorer
hvor en overgangsmetallforbindelse er i kombinasjon med en
magnesiumforbindelse, som enten er en dialkylmagnesiumforbin-
delse eller kompleks eller en organomagnesiumsilylamid?
forbindelse.
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Foretrukne overgangsmetallkatalysatorer for bruk i fore-
liggende oppfinnelse er de som inkorpeorerer magnesium i en
eller annen form. Magnesium kan vare til stede i enhver
egnet form, f.eks. som i en dialkylmagnesiumforbindelse,

et kompleks av dialkylmagnesium med trialkylaluminium eller

en organomagnesiumsilylamidforbindelse.

Overgangsmetallet kan vere ethvert overgangsmetall som er
egnet for bruk under olefinpolymerisasjon, f.eks. titan,
vanadium, zirkonium eller krom. Titan er foretrukket, spe-

sielt i kombinasjon med en magnesiumforbindelse.

I en spesielt foretrukken utfgrelse bestar katalysatoren
av en magnesium-titanholdig katalysator, og hvor tetra-
alkyl-/u—oksodialuminiumforbindelsen brukes som eneste ko-

katalysator.

Kokatalysatoren

Kokatalysatoren som benyttes i foreliggende fremgangsmate,
bestdr av minst en tetraalkyl-/u-oksodialuminiumforbindelse
med fglgende formel:

hvor hver av gruppene R1—R4 er en alkylgruppe med 1-12 karbon-
atomer. Alkylgruppene kan vere like eller forskjellige.

Det er foretrukket at alkylgruppene er like, og slike for-
bindelser er de lettest tilgjengelige. Tetraisobutyl-
dialuminiumoksyd (TIBAO) er generelt foretrukket, fordi det
kommersielt er lett tilgjengelig, men andre forbindelser kan

vere foretrukket for spesielle formal.

Skjgnt man kan bruke enhver alkylgruppe med opptil 12 karbon-
atomer, enten disse er rette eller forgrenede, sd er de

fglgende eksempler pa spesielt egnede alkylgrupper: etyl,
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n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, 4-metyl-pentyl,
n-heksyl og dodecyl.

Hvis man bruker en blanding av tetraalkyl-/u—oksodialuminium—
forbindelser, sd vil det vanligvis raskt skje en utbytting

av alkylgruppene mellom molekylene. Ved en slik utbytting
kan det danne seg strukturer hvor en, to eller alle fire

alkylgrupper er forskjellige.

Det er ikke antatt at hverken karbonkjedelengden eller for-
greningen p& alkylgruppene er kritiske. Imidlertid vil det
av gkonomiske og tilgjengelighetsgrunner vare foretrukket

& bruke etyl- og butylgrupper.

Hvis det er ¢nskelig, kan tetraalkyl—/u-oksodialuminium-
kokatalysatoren brukes i kombinasjon med andre egnede
olefinpolymerisasjonskokatalysatorer, f.eks. trialkyl-

aluminiumforbindelse.

Det er velkjent at konsentrasjonen av kokatalysatoren og
forholdet mellom denne og katalysatoren i polymerisasjons-
systemet kan pavirke dettes reaktivitet. Med et gitt spe-
sielt system vil det optimale forholdet og konsentrasjonen
av tetraalkyldialuminiumoksydene kunne bestemmes empirisk
ved hjelp av laboratorieforsgk. Vanligvis er det ned-
vendig at konsentrasjonen av kokatalysatoren i systemet
er minst 1 x ‘10—4 mol/liter, og hvor atomforholdet for
aluminium til overgangsmetall ligger i omrddet fra 2 til
300. Et forhold fra 10 til 200 er foretrukket.

Det er vanligvis foretrukket & bruke den laveste kokatalysator-
konsentrasjon som er effektiv, men denne verdi vil vare av-
hengig av renheten pd etylenet, komonomeren og de opp-
l¢sningsmidler man eventuelt bruker. Jo hgyere renhet det

er pa disse beétanddelene, jo lavere vil den minimumseffek-
tive konsentrasjonen av kokatalysatoren vare. Man har funnet

4

at ‘en konsentrasjon »a minst ca. 3 x 10" % mol/liter er en

foretrukken konsentrasjon for en vellykket normal drift.
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Reaksijonsbetingelser

Polymerisasjon av etylen og kopolymerisasjon av etylen

med andre 1-olefiner ifglge foreliggende oppfinnelse kan
utfgres i fraver av et opplgsningsmiddel, fortrinnsvis

ved prosesstrykk som ligger mellom 1.071,4-2,857,1 kg/cmz,
og fortrinnsvis ved temperaturer mellom 190°% og 300°C.
Alternativt kan polymerisasjonen og kopolymerisasjonen ut-
feres i1 nerver av et opplgsningsmiddel i en opplgsnings-
formprosess hvor trykket ligger mellom 35,7 og 214,3 kg/cm2
og temperaturen mellom 160°C og 2500C.

Den gvre grense for prosesstemperaturen vil kunne vare an-
gitt ved dekomponeringstemperaturen pa katalysatorsystemets
komponenter og p& produktene, og ved at man m& ta hensyn til
visse faseegenskaper.

Det er velkjent at man kan tilsette forskjellige mettede
hydrokarboner s&som etan, propan eller isobutan nar man
ikke anvender noe opplgsningsmiddel, og hydrogen kan vare
til stede for & pavirke produktpolymerens fysikalske egen-

skaper.

Normalt vil katalysatoren og kokatalysatoren bli tilsatt
separat til reaksjonskaret som innehclder mconomeren. Det
er imidlertid ogsd mulig & kombinere katalysatoren og ko-

katalysatoren fgr kontakt med monomeren.

Som nevnt ovenfor kan polymerisasjonsmetoden ifglge fore-
liggende oppfinnelise brukes for & polymerisere etylen eller
for & kopolymerisere etylen med andre 1-olefiner. Det

er foretrukket at man i1 s& henseende bruker 1-olefiner med
mellom 3 og 18 karbonatomer, og propylen og buten er spesielt
foretrukket. Saledes vil f.eks. etylen/buten-kopolymerer
med en spesifikk densitet pa ca. 0,920 vanligvis bli betegnet
som linear lavdensitetspolyetylen (LLDPE), og slike typer
polymeref kan fremstilles ifgplge foreliggende oppfinnelse.
Ved en slik kopolymerisering vil det molare forhold mellom

buten og etylen vanligvis variere fra 1/1 til 2/1.
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Det er tallrike fordeler ved & bruke fremgangsmidten ifglge
foreliggende oppfinnelse. For det fgrste viser katalysator-
systemet en utmerket varmestabilitet, noe som resulterer

i relativt he¢ye utbytter ved he¢yere temperaturer, langt

over det som hittil har vart mulig. Som et resultat oppnéar
man relativt hgye reaktiviteter i det ¢vre temperaturomradet
200-300°C.

Ifplge foreliggende oppfinnelse kan lineart polyetylen,
(f.eks. LLDPE) lett fremstilles i anlegg som er utformet for
fremstilling av vanlig forgrenet lavdensitetspolyetylen.

Smelteindeksen for produktpolymerer fremstilt ved hgye tem-
peraturer ifglge foreliggende oppfinnelse er relativt lave,
mens molekylvektene er relativt hgye (sammenlignet med pro-
dukter fremstilt ved hgyve temperaturer ifglge tidligere
kjente fremgangsmater). Saledes vil man oppné relativt sterke
harpikser ved en hgytrykks~hgytemperaturprosess. Dette er
spesielt viktig m.h.t. fremstillingen av LLDPE.

Ettersom katalysatorsystemet ikke krever noen metallisk
halogenidkokatalysator, s& vil man i hgy grad kunne redusere
mengden av klorid eller andre halogenider i systemet og i
produktene, hvorved man f£3ar en sterkt nedsatt korrosjon. En
fordel ved et nedsatt kloridinnhold i systemet er at man

eliminerer et eventuelt behov for et additiv for & ndgytrali-

sere slike klorider.

Ettersom tetraalkyldialuminium-/u-oksydforbindelsen'som be-
nyttes i fremgangsmdaten har lavere reduserende evne enn de
vanlig anvendte trialkylaluminiumforbindelsene, s& vil over-
gangsmetallkatalysatorene ha relativt lang brukstid selv etter

langvarig bruk ved hgye temperaturer.

Det er velkjent innen teknikken at trialkylaluminiumforbindel-
ser reagerer med etylen og danner forlengede olefinkjeder.
I en polymerisasjonsprosess for fremstilling av HDPE eller

LLDPE vil det vare ugnsket med en dannelse av forlengede
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olefinkjeder med en ukontrollert fordeling av karbonkjede-
lengden. Forekomsten av en kopolymerisasjon i en HDPE-prosess
reduserer produktets densitet, noe som er en ulempe. I en
LLDPE-prosess vil trialkylaluminiumforbindelser kunne frem-
bringe en uregelmessig forgrenet struktﬁr i polymermolekylene,
noe som endrer produktets fysikalske egenskaper.

Kokatalysatorer som anvendes i foreliggende oppfinnelse, vil
imidlertid ikke reagere direkte med etylen s& raskt som nevnte
trialkylaluminiumforbindelser. Det er sdledes lettere &
fremstille virkelig liﬁear pclyetylen eller LLDPE-produkter

med jevne sidegrener.

Videre vil tetraalkyldialuminiumoksydforbindelsen vere mer
gkonomisk enn mange tidligere brukte kokatalysatorer, f.eks.
forbindelser med formelen R3SiOAlR2.

EKSEMPLER

Oppfinnelsen illustreres ved de fglgende detaljerte eksempler.

Eksempel 1

En katalysator ble fremstilt som beskrevet i US patent

nr. 4.374.753., Silanbehandlet, findelt silisiumdioksyd

ble brukt for fremstillingen. Denne type silisiumdioksyd
fremstilles fra SiCl4 ved heye temperaturer (pyrogent silisium-
dioksyd). En mengde pa 2,6958 g av dette silisiumdioksyd

»le tilsett en torr kolbe og holdt pd 110°C under en forsik-
tig nitrogenstrem i 2 timer. Under denne rensingen ble

det silanbehandlede silisiumdicksydet kontinuerlig rert

ved hjelp av magnetrorer.

100 ml av Exxon Corp. "Isopar H" opplesningsmiddel ble

tilsatt fulgt av 24,4 ml av en opplesning av dibutylmagnesium-

kompleks 1 heptan. Komplekset hadde formelen (BuzMg)7 1Et3Al
’

og selges under varemerket "Magala 7,1E" av Texas Alkyls.

"Isopar H" er et isoparaffinopplesningsmiddel med et koke-
omrade fra 176-191°C.
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1,1 ml n-butylalkohol ble sa tilsatt reaksjonsblandingen.

Det hele ble reort i 30 minutter ved romtemperatur. Under
fremstillingen holdt man en nitrogenatmosfazre over overflaten.
1,34 ml ren titantetraklorid ble sd tilsatt. Under denne
fremstillingen var forholdet dibutylmagnesium til silisium-
dioksyd 4,5 mmol/g og Mg/Ti/n-butylalkohol-forholdet var
1/1/1.

Denne katalysatdren ble sa preovet under en hgpytemperaturpoly-
merisasjon ved 200°C ved et trykk'pé 35,7 kg/cm®* med TiBAO-~
kokatalysator med isoprenylaluminium (70 vekt-% i heptan,
Schering AG) som en sammenlignende kokatalysator. Polymeri-
sasjonsprevene ble utfert i 500 ml "Isopar H" som et opples-

ningsmiddel i 10 minutter.

Resultatene av disse pr¢gver viser at med denne type
katalysator vil den benyttede kokatalysatoren gi hgyere
reaktivitet enn isoprenylaluminium.

Kokatalysator . Al/Ti  Reaktivitet

(g/g9 Ti/min)
TIBAO 146 465
Isoprenylaluminium 63 136
Eksempel 2 h

Det er fremstilt en katalysatorsuspension som beskrevet

i US patent 4.499.198 Selve fremstillingen ble utfgrt i

en nitrogenrense£ beholder utstyrt med en magnetrgrer.
Beholderen ble nedsenket i et oljebad hvor temperaturen ble
Jjustert til 65°C. Under konstant omrgring med magnetrgreren
tilsatte man n-butylmagnesium-bis(trimetylsilyl)amid (BMSA)-
opplgsning i heptan til en oppl¢sning av etylaluminium-
diklorid (EADC) i "Isopar H". Det molare forhold mellom
BMSA til EADC var 5/20.

Reaksjonsproduktsuspensjonen ble omrgrt i badet i 1 time,
hvoretter man drdpevis ved hjelp av en sprgyte tilsatte
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et volum av en 0,25 molar opplgsning av titantetraklorid

i "Isopar H". I den endelige suspensjonen var det molare
forhold EADC/BMSA/TiCl4
titanforbindelsen var 29,9 mmol/l.

20/5/1, og konsentrasjonen av

Denne katalysatorsuspensjonen ble prgvet ved en etylen-
buten-kopolymerisasjon med tetraisobutyldialuminiumoksyd
(TIBAC) som kokatalysator og som en sammenligning, ogséa
med en dietylaluminiumklorié (DEAC)-kokatalysator.

Prgvetemperaturen var 220°c. "Isopar H" ble brukt som
opplgsningsmiddel, og det totale trykk var 35,7 kg/cmz.
1-buten ble tilsatt nevnte "Isopar H" i en mengde pd 15
vekt-%. "Isopar H"-opplgsningsmiddelet, nevnte 1-buten og
kokatalysatoren og etylenet ble blandet i1 polymerisasjons-
karet og trykk og temperatur justert som angitt ovenfor.

Man injiserte deretter katalysatorsuspensjonen og polyme-
riseringsreaksjonen fortsatte ved konstant trykk i 60 sekun-

der. Resultatene av disse prover er som fglger:

Ko~ Katalysator- Kokatalysator Reaktivitet-
katalysator vekt (mg) Al/Ti-forhold (g/g Ti)/min
DEAC 14,2 152 : 6600
DEAC 14,2 152 : 5320
DEAC 14,2 152 5910
TIBAO 14,2 152 13800
TIBAO 14,2 152 12800
TIBAO o 1l4,2 152 13500

Dette eksempel viser at kokatalysatoren benyttet i fore-
liggende fremgangsmdte gir en langt mer effektiv polymerisa-
sjon enn DEAC-kokatalysatoren, som er en type som vanlig-

vis brukes under slike petingelser.

Smelteindeksverdiene for kopolymerprg¢vene og innholdet
av metylgrupper i1 hver av polymerene slik dette kunne bestem-

mes ved infrared spektroskopi var som folger:
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Metylgrupper pr.

Kokatalysator Smelteindeks 1000 karbonatomer
DEAC 1,9 36,7
DEAC 2,4 34,7
DEAC 3,1 33,4
TIBAO 3,5 34,1
TIBAO 3,8 38,1
TIBAO , 3,0 36,5

De forannevnte data viser at TIBAO gir sterre reaktivitet

enn DEAC, men at.smelteindeksen pd polymerproduktene forblir
pad et onskelig lavt nivd. Konsentrasjonen av metylgrupper

i kbpolymerpr¢vene er avhengig av hvor meget 1-buten som
inkorporeres. ~ Denne inkorporering av 1-buten er den samme
enten man bruker DEAC eller TIBAO som kokatalysator. Graden
av inkorporering i disse prgver stdr i et forhold til ko-
pelymerdensiteten som er mindre enn 0,920'g/cm3. Det er videre
vist ved dette eksempel at nevnte TIBAO-kokatalysator er egnet
for hgytemperatursyntese av sikalt linear polyetylen med lav
densitet.

Eksemgel'3

Det ble fremstilt en katalysator pd samme mdte som beskrevet
i eksempel 2. Den ble provet for etylen-homopolymerisasjon
ved 35,7 kg/cm? i "Isopar H"-opplesningsmiddel som i eksempel
2. Polymerisasjonstiden var ogsd et minutt, men forsok

ble utfort ved 200°C, 225°C og 250°C. Disse forsekene

ga folgende resultater:

Temperatur Reaktivitet Smelteindeks Metylgrupper pr.

°C (g/g Ti)/min 1000 karbonatomer
200 37000 0,07 2,3
225 22000 , 0,42 1,3
250 12950 1,25 1,2
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TIBAO ble brukt som kokatalysator i et forhold p& mellom
TIBAO/Ti pa 76. Det lave antall metylgrupper indikerer
at man fikk fremstilt lineare molekyler av polyetylen.
Dette eksempel viser derfor at kokatalysator/katalysator-
systemene som benyttes i foreliggende fremgangsmite, er
godt egnet for hgytemperatursyntese av polyetylen med hgy
densitet.

Lengre 1~olefiner, hvis disse er til stede i reaksjons-
mediet, vil ha en tendens til & kopolymerisere seg med
etylenet. Dette vil resultere i en hgy konsentrasjon av
metylgrupper i polymeren. Ettersom antall metylgrupper

er lavt, viser dette eksempel imidlertid at den angitte
TIBAO"kokatalysator som benyttes i fremgangsmdten, ikke
frembringer en oligomerisering av etylen i szrlig betydelig
grad.

Eksempel 4 ,

Det ble fremstilt en katalysatorsuspensjon p& felgende

madte. En opplesning av dibutylmaghesium—trietYlaluminium—
kompleks (Mg/Al=7) ble blandet med en suspensjon av silisium-
dioksyd i heptan slik at man fikk fremstilt et fast reaksjons-
produkt. Det brukte silisiumdioksyd var Davison Chemical

type 952 silisiumdioksyd og det var fer katalysatorfrem-
stillingen behandlet med heksametyldisilazan. (Denne behand—
lingen omdanner overflatehydroksylgrupper til trimetylsilyl-
grupper.)

En viss mengde n-butylalkohol ble tilsatt suspensjonen
av reagert silisiumdioksyd i en slik mengde, at det molare

forhold mellom alkohol og dibutylmagnesium var 1:1.

Etter tilsetningen av dibutylmagnesiumet, lot man tiden

gd til man fikk en fullstendig reaksjon. Titantetraklcrid
ble s& tilsatt i en s& stor mengde at dets molare forhold

til dibutylmagnesium var ogsa 1:1. Etter at denne reaksjonen
var fullstendig, ble opplesningsmidlet fordampet under

nitrogen, hvorved man fikk et tert, fast pulver. En viss
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mengde av dette pulveret ble blandet med "Isopar H",.hvorved
man fikk en suspensjon inneholdende 41 vekt-% katalysator.
Denne suspensjonen ble sd malt i en roterende kulemolle

i 22 timer.

I dette preparatet var mengden titantetraklorid 1,25 mmol/g

heksametyldisilazan-behandlet silisiumdioksyd.

Prover av den kulemalte suspensjonen ble provet ved en
homopolymerisasjon av etylen ved 220°C slik det er beskrevet

i eksempel 3, bortsett fra at man tilsatte 0,71 kg/cm?

‘av hydrogen. De resultater som er angitt nedenfor, viser

at kokatalysatorforbindelsen kan brukes for & regulere
smelteindeksen pd polyetylen av hgy densitet fremstilt
ved hgye temperaturer.

Reaktivitet
Kokatalysator (glg Ti)/min Smelteindeks
DEAC ‘ 9000 10
25 mol-% DEAC 4800 4,4

75 mol-% TIBAO

Eksempel 5

Det ble fremstilt en katalysatorsuspensjon i en nitrogen-
renset beholder som beskrevet i eksempel 1. I dette tilfellet
ble en etylaluminiumdikloridopplesning (25 vekt-% i "Isopar
H") tilsatt en 10 vekt-% opplesning av butyletylmagnesium

i heptan. Reaksjonsproduktet ble tilsatt en 0,25 molar
opplesning av TiCl4 i "Isopar H". Forholdet mellom ingre-
diensene var BEM/EADC/TiCl4 = 5/20/1 og konsentrasjonen

.av titanforbindelsene i den endelige katalysatorsuspensjonen

var 28,9 mmol/l.

Denne katalysatoren ble prgvet ved en etylen-buten-kopolymeri-
sering slik dette er beskrevet i eksempel 2 med DEAC og TIBAO
som kokatalysatorer, respektivt.
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16
- Reaktivitet Metylgrupper pr.
Kokatalysator (g/g Ti)/min Smelteindeks 1000 karbonatomer
TIBAO 23000 6,1 40,2
.DEAC 8400 7,9 37,8

Dette eksempel viser at kokatalysatoren som benyttes i fore-
liggende oppfinnelse gir hgyere reaktivitet med denne type
katalysator enn den tidligere kjente DEAC-kokatalysator.

Eksempel 6

En 15 g-mmol mengde av diheksylmagnesium i form av en

22,9 vekt-% opplesning i heptan ble ved romtemperatur blandet
med 1,5 mmol titantetraisopropoksyd i en 0,25 M opplesning

i "Isopar H". Hydrogenkloridgass ble fgort over reaksjons-
blandingen som ble holdt i en rundkolbe. Hydrogenkloridet
hadde omtrent atmosfarisk trykk, og behandlingen ble fortsatt
i 15 minutter og hele tiden ble reaksjonsblandingen omrgrt.

Etter 15 minutter ble uomsatt HCl renset ut ved hjelp av
nitrogen. Den endelige katalysatorsuspensjonen hadde en gul-

brun farge.

Denne katalysatorsuspensjonen ble prgvet ved en etylen-
buten-kopolymerisering slik det er beskrevet i eksempel 2.
I en prgve var DEAC kokatalysatoren, mens i det annet til-
felle var TIBAO kokatalysatoren.

Reaktivitet
TIBAO
(foreliggende oppfinnelse) 2600 1,9
DEAC
(sammenligning) 8800 25,3

I dette eksempel har katalysatorsystemet som anvendes i fore-
liggende fremgangsmate, mindre reaktivitet enn katalysator-

systemet med DEAC-kokatalysatoren. Imidlertid vil fgrstnevnte
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system gi et kopolymerprodukt med langt lavere smelteindeks.
Evnen til & senke smelteindeksen ved hgytemperaturkopolymerise-

ring vil vare meget viktig ved kommersiell fremstilling av

LLDPE~produkter.

Alle deler

og prosentsatser er her angitt pr. vekt hvis intet

annet er angitt.

Forkortelser
De fglgende forkortelser vil identifisere kjemiske ingredi-

dienser og
BMSA
DEAC
EADC
HDPE
LDPE
LLDPE

MI
TIBAL
TIBAO

produktegenskaper.

- n-butylmagnesium-bis(trimetylsilyl)amid
- dietylaluminiumklorid

- etylaluminiumdiklorid

- polyetylen med hgy densitet

- polyetylen med lav densitet

- linear polyetylen med lav densitet

- smelteindeks

= triisobutylaluminium

- tetraisobutyldialuminiumoksyd
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Patentkrayv

1.

Fremgangsm&te for polymerisasjon av etylen eller

kopolymerisasjon av etylen med en eller flere l-olefiner,

karakterisert v e d at man polymeriserer

eller kopolymeriserer nevnte etylen eller nevnte etylen og

l-olefiner under polymerisasjonsbetingelser ved en temperatur

over ca. 160°C i narvaer av et katalysatorsystem innbefattende:

(a)

en katalysator inneholdende en katalytisk aktiv
overgangsmetallforbindelse og en forbindelse eller
kompleks av magnesium valgt fra dialkylmagnesium=-
forbindelser, komplekser av dialkylmagnesium og
trialkylaluminium, og organomagnesiumsilylamid-

forbindelser; og

en kokatalysator omfattende minst en forbindelse

med formelen:

Ri /R3
o A1-0-A1 ,
R R

hvor Rl-R4 er like eller forskijellige alkylorupper

som hver har mellom 1 og 12 kafbonatomer,

og hvor atomforholdet for aluminium i kokatalysatoren til

overgangsmetallet i katalysatoren er mellom 10 og 300.

t

0}
[§]
N

s er t
butyl.

Fremgangsmdte ifglge krav 1, karakteri-
v ed at alkylgruppene Rl—R4 er like.
Fremgangsmadte ifg¢lge krav 2, karakteri-

ved at hver nevnte alkylgruppe Rl—R4 er iso-
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4. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakteri-
sert v e d at nevnte alkylgrupper R1-R4 vélges fra

etyl-, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, 4—me£ylpentyl,,
n-heksyl og dodecyl.

5. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakteri-
s ert ved at overgangsmetallet er titan, og at nevnte

kokatalysator i (b) er den eneste kokatalysatoren.

6. Fremgangsmate ifglge krav 5, karakteri-
sert v e d at katalysatoren omfatter titan og en
dialkylmagnesiumforbindelse.

7. Fremgangsmidte ifglge krav 1, karakteri-
sert ved at polymerisasjonen eller kopolymerisasjonen
utfgres ved trykk mellom 1.071,4 og 2.857,1 kg/cm2 og ved en
temperatur mellom 190 og 300°C uten opplgsningsmiddel.

8. Fremgangsmidte ifglae krav 1, karakteri-

s ert ved at polymerisasjonen eller kopolymerisasjonen
utfgres i narvar av et opplgsningsmiddel ved et trykk mellom
35,7 og 214,3 kg/cm2 og en temperatur mellom 170 og 250°C.

9. Fremgangsmite ifglge krav 1, karakteri-

s ert ved at konsentrasjonen av nevnte katalysator er

minst 1 x lO-4 mol/liter, fortrinnsvis minst 3 x 10-4 mol/liter.
10. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakteri-
sert v ed at reaksjonen utfgres i en beholder, og

at nevnte etylen eller nevnte etylen og l-olefin innfgres i

beholderen fgr innfgring av katalysatorsystemet.

11. Fremgangsmate ifglge krav 10, karakteri-
sert ved at katalysatoren og kokatalysatoren kombi-
neres med hverandre fg¢r innfe¢ringen i beholderen.

12. Fremgangsméte ifglge krav 10, karakteri-
s er t v e d at katalysatoren og kokatalysatoren innfgres
i beholderen separat.
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