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Den foreliggende opfindelse angar et fast katalytisk
komplex pé& basis af TiCl3 til brug ved stereospecifik
polymerisation af a-olefiner samt en fremgangsmade til

fremstilling af et sadant katalytisk komplex.

Det er kendt at polymerisere a-olefiner i narvarelse

af et katalytisk system bestaende af fast TiCl3 eller
af en fast forbindelse af TiCl3 med et metallisk halo-
genid og af en aktivator bestaende af en organisk alu-

miniumforbindelse.

TiCl3

forskellige kendte metoder. En af disse bestdr i at

og dets faste forbindelser kan fremstilles efter

reducere TiCla ved hjalp af hydrogen. Nar det pa denne
made fremstillede reducerede chlorid anvendes ved poly-
merisation af -olefiner, er reaktionshastigheden ringe,
og det opndede produkt indeholder vaesentlige mangder

amorf polymer.

En anden metode bestadr i at udfesre reduktionen af TiCl4
ved hjelp af metallisk aluminium. Reaktionsproduktet
indeholder TiCl3

isomorfe, cokrystalliserer de, og de kan ikke adskilles

og AlClB. Da disse to chlorider er

ved kendte metoder. NAr man anvender disse forbindelser
under polymerisation af a-olefiner, opnér man ligele-

des vesentlige mengder af amorf polymer.

Der kendes ligeledes en metode til fremstilling af TiClj,
hvorved reduktionen af TiCl4 udferes ved hjelp af et
alkylaluminium. TiClg opndet pa& denne madde er normalt
brunt og skal omdannes til et vioclet TiCl3 for at kunne
anvendes til stereospecifik polymerisation af a-olefi-
ner. Selv efter denne omdannelse forbliver katalysato-

rens stereospecificitet dog ofte middelmédig.



Med det forméal at forbedre stereospecificiteten af det
katalytiske system har man foresldet at anvende komplex-
dannere for at reducere den mezngde aluminiumderivat,

der er til stede i det faste reduktionsprodukt.

S3ledes beskrives i hollandsk fremlzggelsesskrift nr.
6610335 en fremgangsmade til fremstilling af TiClB,

hvor reduktionen af TiCl4 udferes ved hjzlp af en organo-
metallisk forbindelse, eller hvor man anvender en ether
som konstituent i reaktionsmediet. Ved denne fremgangs-
made anvendes temperaturer p& 150 - 200 °C for at fremme

stereospecificiteten af det katalytiske system.

I britisk patent nr. 1 139 450 beskrives en fremgangsméde
til fremstilling af B—TiClB, hvor man reducerer TiCl4

ved hjelp af diethylaluminiumchlorid. Ethylaluminiumchlo-
rid dannet under denne reaktion kan fjernes ved at bringe
reaktionsmediet i kontakt med en komplexdanner. Den
krystallinske B-form omdannes til F-formen, hvilket
forer til et mere stereospecifikt katalytisk system

pd grund af en termisk behandling, der fortrinsvis ud-

feres ved temperaturer pa mellem 150 - og 160 °C.

I belgisk patentskrift nr. 610 761 beskrives en frem-
gangsmade til fremstilling af TiClB, hvor reduktionen
af TiCl4 udfsres ved hjalp af aluminium i narverelse

af en komplexdanner, der kan danne et komplex med alu-
miniumhalogenid, der dannes i lsbet af reaktionen. Kom-

plexet er oplsseligt i komplexdanneren.

I belgisk patentskrift nr. 655 308 beskrives en fremgangs-
made til fremstilling af en katalytisk forbindelse,
hvorved man knuser forbindelsen indeholdende violet
T1C13

eller en monoketon. Forbindelsen opnads ved reduktion

i nerverelse af en lille mangde af en monoether
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af TiCl4 ved hjelp af metallisk aluminiumpulver i narve-
relse af AlClj. Man opnar séledes ved hjelp af disse
katalytiske forbindelser polymere, hvis indhold af amorfe

produkter er relativt ringe.

Anvendelsen af ether under fremstillingen af katalytiske
komplexer forbedrer stereospecificiteten og forbedrer
aktiviteten af det anvendte katalytiske system ganske

lidt. Dette er imidlertid ikke tilfredsstillende.

Fra canadisk patentskrift nr. 764414 kendes en fremgangs-
made til fremstilling af katalysatorer til brug ved
polymerisation af a-olefiner. Imidlertid omtales det
ikke, hvorvidt de ifslge patentskriftets eksempel 2a
fremstillede TiCl3
idet patentskriftet udelukkende beskriver selve frem-

-katalysatorer har foreget poresitet,

stillingen af katalysatorerne uden at beskaftige sig

med disses struktur og fysiske egenskaber.

Det har vist sig, at man ved reproduktion af det navnte
eksempel 2a opnar et katalytisk faststof bestéende af
partikler, hvis specifikke overflade og poresitet er
hejere end de verdier, der anvendes som nedre granser
ifelge opfindelsen. Imidlertid har det tillige vist
sig, at en hej porgsitet er en nedvendig, men ikke til-
strakkelig betingelse for at opnéa sarligt virksomme
katalysatorer, og at en bestemt kemisk sammensatning

af de katalytiske komplexer er afgerende for opnéelsen

af katalysatorer med de enskede egenskaber.

Det har nu overraskende vist sig, at man ved at anvende
komplexdannere pé& en saerlig made ved fremstillingen

af det faste katalytiske komplex pa basis af TiCl3 kan
opnd et stof med stor overflade, og dette faste stof
forer til et katalysatorsystem med en merkbart forhejet

aktivitet og en forbedret stereospecificitet i forhold
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til hidtil kendte katalysatorer.

- Den foreliggende opfindelse angar saledes et fast kataly-
tisk komplex pa basis af’TiCl3 til stereospecifik poly-
merisation af a-olefiner, og komplexet ifelge opfindelsen
er ejendommeligt ved det i krav 1's kendetegnende del

anferte.

Det katalytiske komplex ifwlge opfindelsen fremstilles

ved en fremgangsméde, der er ejendommelig ved, at man

a) reducerer TiCla, fortrinsvis i naerver af et fortyn-
dingsmiddel, og fortrinsvis ved -100 - 30 °C, ved hjalp

" af et reduktionsmiddel med den almene formel:

hvori R betegner et carbonhydridradikal med 1 - 18 carbon-
atomer, fortrinsvis ethyl, X betegner halogen, fortrinsvis
chlor, og n er et vilkarligt tal, saledes at 0&n <3,
fortrinsvis lig med 2, hvorpa man om snsket underkaster

. "det séledes opndede reducerede faste stof en varmebehand-
- ling i dannelsesmediet ved en temperatur p& 20 - 120

og,

b) behandler det sdledes opndede reducerede faste stof,
fortrinsvis ved en temperatur pd 0 - 80 °C i mere end

fem minutter, med en komplexdanner valgt blandt forbindel-
ser med de almene formler R'-0OR" og R'-S-R", hvor R!

og R" er alkylgrupper med 1 - 15 C-atomer, fortrinsvis

i nerver af et inert,fortyndingsmiddel, i en sédan mengde,
at indholdet af reduceret fast stof er 0,03 - 4 mol

TiCl3 til stede i det reducerede faste stof pr. liter
fortyndingsmiddel, idet ma&ngden af komplexdanneren er

0,1 - 2,5 mol pr. mol TiCl3, der er til stede i det

reducerede faste stof,
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c) omsatter det sadledes opndede og behandlede faste
stof med TiCla,
dingsmiddel i en sadan mangde, at koncentrationen af

eventuelt i nerver af et inert fortyn-

TiCl4 er sterre end 15 volumenprocent, fortrinsvis ved

en temperatur p& -30 - 100 °C, isar 40 - B0 °C, og

d) separerer det sdledes opnaede katalytiske komplex

fra reaktionsmediet.

De bedste resultater opnés, nar der som komplexdanner
anvendes en forbindelse med formlen R'-0-R", hvor R'

og R" er carbonhydridgrupper med 2-8 carbonatomer.

Som reduktionsmidler kan man inden for opfindelsens
rammer ogsd& anvende polymere organoaluminiumforbindelser
opndet ved at omsatte trialkylaluminiumforbindelser,
hvis alkylradikal indeholder 1 - 18 carbonatomer, med
diolefiner indeholdende 4 - 18 carbonatomer, og man

kan isar anvende isoprenylaluminiumforbindelser. Disse
reduktionsmidler kan i et og alt sammenlignes med de,

der svarer til formlen A1R3.

Reduktionen af TiCl4 udferes fortrinsvis under betingel-
ser, der ferer til udfazldning af et fast produkt pa
basis af TiClB,

og isar en form, hvor diameteren af kornene ligger mellem

som har gunstige morfologiske egenskaber

5 - 100 /um, fortrinsvis mellem 15 - 50 /um, og en for-

deling, der ligger meget tet omkring middeldiameteren.

Stobeegenskaberne af det sdledes opndede reducerede
faste stof er derfor serdeles gode, og vagtfylden er
meget hej (0,8 - 1,3 kg/de).

For at opnéd et reduceret fast stof med god morfologi
udferes reduktionsreaktionen under milde betingelser,

under svag omrering og ved en temperatur pd mellem -100



og 30 °C, fortrinsvis mellem -50 og 20 °C. De mest gun-.
stige resultater opnds, nar reduktionsreaktionen udferes
‘ved 0 £ 2 °oC. Reaktionen udferes mest fordelagtigt i

et inert fortyndingsmiddel valgt blandt midler, der
sadvanligvis anvendes ved polymerisation af olefiner,
fortrinsvis blandt alifatiske og cycloalifatiske carbon-
hydrider indeholdende 5 - 12 carbonatomer. Det sadvanlig-
vis anvendte fortyndingsmiddel er hexan. Der anvendes
‘den samme type fortyndingsmiddel under hele fremstillin-

gen af det katalytiske komplex.

En velegnet fremgangsmade bestar i at bringe TiCl4 i

oplesning i det inerte oplesningsmiddel i en koncentra-
‘tion p& 100 - 400 ml TiCl,
ml TiCl4 pr. liter fortyndingsmiddel og successivt til-

og fortrinsvis 200 - 300

sette reduktionsmidlet, der ligeledes er oplest i for-
tyndingsmidlet i en koncentration pa& 250 - 500, fortrins-
vis 350 - 425 g reduktionsmiddel pr. liter oplesnings-
middel. Tilsatningen af reduktionsmidlet skal helst

vare mere end en time og fortrinsvis tre timer. Der
anvendes ca. 1 mol reduktionsmiddgl pr. mol TiCla. Imid-
lertid skader et mindre overskud af reduktionsmiddel,

f. eks. op til 25%, ikke dannelsen af et reduceret fast

stof med god morfologi.

En anden fremgangsmadde bestadr i at bringe TiCla og reduk-
tionsmidlet i oplesning ved en meget lav temperatur
(f. eks. mellem -100 og -50 °C) og derefter langsomt
heve temperaturen indtil stuetemperatur efter et forudga-

ende fastlagt program, f. eks. i lsbet af seks timer.

Nar samménblandingen af reaktanterne er tilendebragt,
heaves reaktionsblandingens temperatur progressivt indtil
en temperatur pd 20 - 120 °C, fortrinsvis pd 40 - 100
oC, hvorunder man omrgrer langsomt. Der udfgres séledes

en varmebehandling ved en moderat temperatur, som opret-
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holdes under hele behandlingen, der fortrinsvis varer
over ca. 15 minutter. Det siledes fremstillede faste
reducerede stof kan eventuelt separeres fra reaktions-
blandingen pé& kendt méde og derefter vaskes med fortyn-

dingsmiddel.

Det opnéede reducerede stof er ikke rent TiClB, men

en blanding indeholdende aluminiumchloridforbindelser
og/eller aluminiumcarbonhydridforbindelser, fortrinsvis
i et forhold pé& mere end 0,3 molekyle forbindelse pé
basis af aluminium i forhold til 1 molekyle TiClB. Det
reducerede stof indeholder i det vasentlige krystallinsk
TiCl3 pa B-form. Dets specifikke overflade er ringe,

ca. 1 mz/g. De katalytiske egenskaber af det reducerede
stof er ikke gode. Endvidere er stereospecificiteten

og den katalytiske aktivitet ogséd ringe.

Det faste reducerede stof behandles dernast med en kom-

plexdanner som angivet under (b) ovenfor, der kan valges
blandt forbindelser, der er i stand til at danne komple-
xer med titanhalogenider, aluminiumhalogenider og organi-

ske aluminiumhalogenider.

Behandlingen af det reducerede faste stof med komplex-
danneren udferes mest fordelagtigt i det samme fortyn-
dingsmiddel, der anvendtes under reduktionen af TiCla,
da man ikke fraseparerer det faste reducerede stof.
Dette holdes i suspension ved omrering. Der kan ligeledes
anvendes et frisk fortyndingsmiddel af samme type. Mang-
den af fortyndingsmiddel valges sdledes, at indholdet

af reduceret fast stof ligger pé& 0,03 - 4 mol TiCl3

pr. liter fortyndingsmiddel og fortrinsvis mellem 0,3

og 2 mol TiCl3 pr. liter fortyndingsmiddel. Temperaturen
under behandlingen er ikke kritisk. Der arbejdes normalt

ved en temperatur pa 0 - 80 °C. Endvidere er behandlings-
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tiden ikke kritisk. Fortrinsvis anvendes en reaktions-

tid pa over 5 minutter.

Der anvendes 0,1 - 2,5, fortrinsvis 0,5 - 1,75 mol kom-
plexdanner pr. mol TiClj. De bedste resultater opnés,

nar der anvendes 0,8 - 1 mol komplexdanner pr. mol TiClB.

Det sdledes behandlede faste stof kan eventuelt separeres
fra reaktionsmediet ved dekantering eller filtrering

og derefter vaskes med inert fortyndingsmiddel. Det
behandlede faste stof har en fysisk form, der er sammen-
“lignelig med det faste reducerede stof og har en analog
specifik overflade. Fra en kemisk synsvinkel indehol-

der det foruden TiClg
ogsd komplexdanner. De katalytiske egenskaber af det

bé B-form og aluminiumforbindelser

behandlede faste stof er ogsd ringere end egenskaberne

af det reducerede faste stof.

Det behandlede faste stof bringes endelig i kontakt
med TiCl4 til dannelse af det katalytiske komplex ifel-

ge opfindelsen.

Denne reaktion udfgres ved hjelp af ren TiCla eller
i nerverelse af et inert fortyndingsmiddel. Koncentratio-
nen af TiCl4

volumenprocent og fortrinsvis p& 30 - 40 volumenprocent.

er i sidstnavnte tilfelde sterre end 15

Denne oplesning kan eventuelt indeholde en vis mangde
tilsat komplexdanner eller komplexdanner fra den fore-

gédende operation.

Reaktionen mellem TiCla og fast behandlet stof udferes
ved en temperatur p& mellem -30 og 100 °C, fortrinsvis
mellem 40 og 80 °C. De bedste resultater opnds, néar
temperaturen er 60 - 70 °C. Varigheden af reaktionen
‘velges sadledes, at man opndr et katalytisk komplex med
viqlet farve, og den er normalt mellem 30 minutter og

4 timer, fortrinsvis mellem 1 og 3 timer. Under reaktionen
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omrores moderat. Det katalytiske komplex'separeres fra
reaktionsmediet ved filtrering eller dekantering og

vaskes med fortyndingsmiddel for at fjerne overskydende
TiCl4
samtidigt at udfere behandlingen med komplexdanner og
reaktionen med TiCla. I dette tilfelde er reaktionsbe-

samt biprodukter ved reaktionen. Det er muligt

tingelserne identiske med de, der er defineret ovenfor.
Det saledes fremstillede katalytiske komplex foreligger

i form af kugleformede partikler, der har en ensartet
struktur og massefylde, og hvis diameter normalt ligger
pad 5 - 100 /um, fortrinsvis 15 - 50 /um. De bedste resul-
tater opnas med partikler, hvis diameter er 20 - 40

/um. Endvidere er partiklerne karakteristiske ved en
meget snaver fordeling af diametrene om middelverdien.
Som falge heraf har disse partikler en ganske fortraffe-
lig flydeevne under den videre bearbejdning. Deres til-
syneladende massefylde er hej. Normalt er den over 0,6
kg/dm3 og fortrinsvis over 0,8 kg/dm3. Disse kuglefor-
mede partikler bestér i sig selv af et agglomerat af
mikropartikler med mere eller mindre sfarisk form og

med en diameter pé& 0,05 - 1 /um, fortrinsvis mellem

0,1 og 0,3 yum. Disse mikropartikler har ikke nogen

tet struktur, men derimod en meget pores struktur. Under-
sogelser af disse mikropartikler i elektronmikroskop
viser, at de er karakteristiske ved en meget svampet
struktur p& grund af, at de bestar af mikrokrystallitter,
hvis dimensioner er af sterrelsesordenen 50 - 100 A.
Denne porgse struktur bekreftes endvidere af den heje
specifikke overflade af det katalytiske komplex ifgslge
opfindelsen. Overfladen er sterre end 75 mz/g og fortrins-
vis over 100 mz/g. De bedste resultater opnés, ndr over-
fladen er over 125 mz/g. Specifikke overflader af stoer-
relsesordenen 150 og/eller 200 mz/g opnas nemt. Kommer-
cielt tilgengelige katalysatorer har specifikke overfla-

der, der er langt mindre, selv nar de er knust. Ved
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knusning opnés katalysatorer, hvis middeldimensioner
er meget smd, hvilket ferer til darlig morfologi og

som fplge deraf til en meget ringe stsbeevne.

Den totale porssitet af de sfariske partikler er lige-
ledes vigtig. Normalt er den over 0,15 cms/g og fortrins-
vis over 0,20 cm3/g. Luftrummet mellem mikropartikler-

ne giver kun et ringe bidrag til den totale poresitet.
Normalt er bidraget af sterrelsesordenen 0,04 cm3/g.
Derimod er selve mikropartiklerne meget revnede, og

det er deres sarlige struktur, der er grunden til den
meget heje specifikke overflade og det heje porevolu-

men, som man maler.

Som det vises i eksemplerne, er disse morfologiske egen-
skaber klarlagt ved hjelp af bestemmelser af adsorptions-
og desorptionsiéotermer for nitrogen ved temperaturen
‘af flydende nitrogen, ved malinger af poressiteten ved
kviksalvmetoden sével som ved observationer foretaget
i elektronmikroskop p& prever, der er findelt for at

gere materialet transparent.

Den serlige struktur af de kugleformede partikler ifel-
ge opfindelsen kan sammenfattes ved at give dem beteg-

nelsen "spogosfarer".

De katalytiske komplexer ifelge opfindelsen udviser
en ejendommelig morfologi pé& grund af deres "spogosfa-
riske" struktur, deres meget hesje porevolumen, deres
gunstige massefylde (stesrrelsesordenen 0,9 kg/de) og

p& grund af en snever fordeling af partiklernes diametre.

De katalytiske komplexer ifslge opfindelsen er baseret
pa et TiCl3
linske §-form ifelge den almindeligt vedtagne klassifi-
kation (Journal of Polymer Science, 51, 1961, p. 399

- 410).

med violet farve, der herer til den krystalF
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Rentgendiffraktionsspektrene, som er anvendt til at
vise denne struktur, er optaget ved hjalp af focuseren-

de goniometer forsynet med en monochromator.

Positionerne af linierne i rentgendiffraktionsspektret
for de katalytiske komplexer ifelge opfindelsen og for
TiC13, der er opnaet ved reduktion af TiCl4 med hydrogen
og efterfolgende knusning, er identiske p& ner mdleusik-

kerheden.

Derimod viser der sig en bestemt forskel mellem komple-
xerne ifelge opfindelsen og de faste produkter pé& basis
af TiCl3 og AlCl3 opnaet ved reduktion af Titla med
aluminium og efterfelgende knusning. Man finder for

de katalytiske komplexer ifelge opfindelsen en linie
svarende til planer med en gitterafstand pd d = 1,772
A, hvilket er nejagtigt det samme som for TiCl3 fremstil-
let ved reduktion af TiCla med hydrogen efterfulgt af
knusning. Derimod findes for produkterne pa basis af
TiCl3 og AlCl3 opnédet ved reduktion af TiCl4 med alumi-
nium og knusning, at den tilsvarende gitterafstand er
1,761 A.

Rentgendiffraktionsspektrene for de katalytiske komplexer
ifelge opfindelsen er ligeledes ejendommelige ved en
forsgelse af bredden af visse linier og isear af den
linie, der svarer til en gitterafstand pd d = 5,85 A.
Denne breddeforegelse kan méles ved at méle bredden

ved den halve hsjde af linien. De katalytiske komple-

xer ifelge opfindelsen er ejendommelige ved en bredde,
der er mere end 20% og normalt 40% sterre end den, der
males for TiCl3 opndet ved reduktion af TiCl4 med hydro-
gen, og for produkterne pa basis af TiCl3 0g AlCl3 opnaet

ved reduktion af TiCl, med aluminium.

4
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For presverne anfert i tabel 7 nedenfor er foregelsen

mere end 100%.

P& rentgendiffraktionsspektrene af de katalytiske kom-
plexer ifslge opfindelsen observeres, at visse linier

og iser de, der svarer til en gitterafstand pd d = 2,71
A, har en maksimal intensitet, der er stsrre end den,
der,qpﬁés for TiCl3 fremstillet ved reduktion af TiClqr
med hydrogen og for produkter pa-basis af TiCl3 og AlCl3

opndet ved reduktion af TiCl4 med aluminium.

De katalytiske komplexer ifslge opfindelsen har den

“i krav 1's kendetegnende del anfarte almene formel.

De omhandlede komplexer anvendes til polymerisation.

af a-olefiner og muligger opnédelse af hejkrystallinske
polymere. De anvendes sammen med en aktivator valgt

" blandt organometalliske forbindelser af metaller fra
Vgruppe Ia, IIb og IIIb fra det periodiske system og
fortrinsvis blandt de organiske forbindelser af alumi-
nium med den almene formel AlRm"'X3_m. De bedste resul-
tater opnds ved at anvende diethylaluminiumchlorid,

idet dette sikrer en maksimal aktivitet og stereospeci-

_ficitet af det katalytiske system.

De sadledes definerede katalytiske systemer er anvende-
lige til polymerisation af olefiner med en terminal
umatning, hvilken type indeholder 2 - 18, fortrinsvis

2 - 6 carbonatomer, sdsom ethylen, propylen, buten-1,
penten-1, methylbuten-1, hexen-1, 3- og 4-methylpenten-1
og vinylecyclohexen. De er sarligt velegnede til polymeri-
‘sation af propylen, buten-1 og 4-methylenpenten-1 til
krystallinske, sterkt isotaktiske polymere. De er ligele-
des anvendelige til copolymerisation af disse a-olefi-

ner med hinanden eller med diolefiner indeholdende 4 -

148422



13

18 carbonatomer, Blandt diolefinerne foretrakkes ikke-
konjugerede alifatiske diolefiner, sdsom hexadien-1,4,
ikke-konjugerede monocycliske diolefiner, sédsom 4-vi-
nylcyclohexen, alicycliske diolefiner med en endocyclisk
bro, sasom dicyclopentadien, methylen- og ethylidennor-
bonen og konjugerede alifatiske diolefiner, s&som buta-

dien og isopren.

De er endvidere anvendelige til fremstilling af blok-
copolymere, der bestar af a@-olefiner og diolefiner.
Disse blok-copolymere bestdr af en lang rzkke segmenter
med forskellig kadelengde, hvor hvert segment bestéar

af en homopolymer af en a-olefin eller af en copolymer
indeholdende en nc-olefin og mindst én comonomer valgt

blandt a-olefiner og diolefiner.

Det katalytiske komplex ifslge opfindelen er sarligt
velegnet ved fremstilling af homopolymere af propylen
og af copolymere indeholdende mindst 50 vagtprocent

propylen og fortrinsvis 75 vegtprocent propylen.

Polymerisationen kan udferes efter en hvilken som helst
kendt fremgangsmédde: I oplesning eller i suspension

i et oplesningsmiddel eller i et fortyndingsmiddel i
form af et carbonhydrid, der fortrinsvis valges blandt
dialifatiske eller cycloalifatiske carbonhydrider, sé&som
butan, pentan, hexan, heptan, cyclohexan, methylcyclo-
hexan eller deres blandinger. Man kan ligeledes udfere
polymerisationen i monomeren eller i en-aF de monomere

holdt i vaskeformig tilstand eller i gasfase.

Polymerisationstemperaturen holdes normalt pa 20 - 200
°C, og nar man arbejder i suspension, holdes den fortrins-
vis mellem 50 og 80 °C. Trykket holdes normalt mellem
atmosferetryk og 50 atmosfarer, fortrinsvis mellem 10

0og 25 atmosferer. Dette tryk er naturligvis en funktion
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af den anvendte temperatur.

Polymerisationen kan udferes kontinuerligt eller diskon-

tinuerligt.

Fremstillingen af blok-copolymeren kan udfsres pa kendt
made. Man foretrakker at anvende en fremgangsmade i

to trin, der bestdr i at polymerisere en g-olefin, normalt
propylen, efter den metode, der er beskrevet ovenfor

til copolymerisation. Dernast polymeriserer man den

anden a-olefin og/eller diolefin, normalt ethylen, i
nerverelse af den endnu aktive kade af homopolymer.

Denne anden polymerisation kan udferes efter, at man
fuldstendigt eller partielt har fjernet den tiloversblevne
monomer, som ikke har reageret i lgbet af det forste

trin.

Den organometalliske forbindelse og det katalytiske
komplex kan sattes separat til polymerisationsmediet.

De kan ligeledes bringes i kontakt ved en temperatur

pa mellem -40 og 80 °C i op til 2 timer, for de indfoeres

i polymerisationsreaktoren.

Den totale mengde af den organometalliske forbindelse,
der anvendes, er ikke kritisk. Den ligger normalt over
0,1 mmol pr. liter fortyndingsmiddel, pr. liter vaske-
formig monomer eller pr. liter reaktorvolumen, fortrins-

vis over 1 mmol pr. liter.

Den anvendté mengde katalytisk komplex bestemmes som
funktion af dets indhold af TiClB. Mengden velges nor-
malt saledes, at koncentrationen i polymerisationsme-
diet er storre end 0,01 mmol TiCl3 pr. liter fortyndings-
middel, monomer eller reaktorvolumen, fortrinsvis over

0,2 mmol pr. liter.

148422



15

Forholdet mellem mengderne af organometallisk forbindelse

og katalytisk komplex er ej heller kritisk. Det valges
normalt sdledes, at det molare forhold mellem organome-
tallisk forbindelse og TiCl3 er pad 0,5 - 10 og fortrins-
vis p4 1 - 8. De bedste resultater opnés, nar det molare

forhold ligger mellem 2 og 5.

Molekylvegten af de fremstillede polymere kan reguleres
ved tilsatning af et eller flere molekylvegtsregulerende
midler, sdsom hydrogen, diethylzink, alkoholer, ethere

eller alkylhalogenider.

Den opnéaede polymer har ligeledes en sardeles god flyde-
evne. Til talrige anvendelser kan den polymere séledes

direkte anvendes uden en forudgdende granulering.

Stereospecificiteten af de katalytiske komplexer er
meget hej. F. eks. er mangden af amorf polypropylen,

som vurderes ved at mdle den mesngde polypropylen, der

er opleselig i hexan, i forhold til den totale mangde
polypropylen fremstillet i lebet af polymerisationen,
mindre end 5% og nasten altid mindre end 2%. Kommerciel-
le katalysatorers stereospecificitet er langt mindre

god. Katalysatorer fremstillet ved reduktion ved hjalp

af hydrogen eller metallisk aluminium eventuelt impragne-

ret med komplexdannere for polymerisationen, frembringer
ca. 10% polypropylen, der er opleselig i fortyndingsmid-
let. Den sardeles gode stereospecificitet af de kataly-
tiske komplexer ger det muligt at undlade at oprense
polymeren i en amorf fraktion, hvilket ger fabrikations-
og driftsomkostningerne mindre. Endvidere udmerker po-
lymeren sig ved en sardeles hej isotakticitet og kry-
stallinitet, nédr man anvender propylen som udgangsma-

teriale ved en homopolymerisation.
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Aktiviteten af de katalytiske komplexer ifslge opfindel-
sen er bemarkelsesverdig hej. S8ledes er den ved homo-
polymerisaﬁion af propylen af sterrelsesordenen 1900

g polymer pr. time og pr. g TiCl3 indeholdt i det kataly-
~ tiske komplex. Disse resultater er langt bedre end de,
der opnds ved at anvende kendte katalysatorer. Under
samme driftsbetingelser er aktiviteten af katalysatorer,
som er fremstillet ved reduktion af TiCl4 ved hjalp

af hydrogen eller metallisk aluminium og derefter knust,
og eventuelt impregneret med komplexdanner, maksimalt

af sterrelsesordenen 400 g polymer pr. time og pr. g

TiClB.

De katalytiske komplexer ifslge opfindelsen bevarer
 deres oprindelige aktivitet meget langere end de kendte
katalysatorer. Derfor er den totale produktivitet udtrykt
i g polymer pr. ngiCl3 serdeles god.

Den. hoje aktivitet og produktivitet gesr det muligt at
"opné polymere med meget ringe indhold af katalysatorre-
ster..Dette indheld er mindré end 100 ppm og normalt
" af sterrelsesordenen 30 ppm titan. Til talrige anvendel-
ser er det derfor ikke nedvendigt at rense polymeren
for katalysatorrester. Dette er sardéles vigtigt, da

man derved sparer energi, rématerialer og apparatur.

De_falgendé eksempler illustrerer narmere de katalytiske

komplexer ifelge opfindelsen samt fremgangsméden til

fremstilling heraf og deres anvendelse ved polymerisation

af a-olefiner. De i eksemplerne annvendte symboler har

felgende betydning og er udtrykt i nedennazvnte enheder:

C : Det molare forhold mellem mazngden af komplexdanner

Ti og TiCl som findes i det katalytiske komplex.

3’

Det molare forhold mellem mangderne af aluminium-

=
—
.

—
H

forbindelse og TiCl3, som findes i det katalytiske
komplex.
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S: Den specifikke overflade af det katalytiske kom-
plex i mz/g.

G Aktiviteten, udtrykt pé =.edvanlig vis i gram poly-
mer, der er uopleselig i fortyndingsmidlet for
polymerisationen, opnaet pr. time og pr. gram TiCl3
indeholdt i det katalytiske komplex.

% opleselig: Udtrykker den mengde polymer, der er oplese-
ligt i fortyndingsmidlet anvendt ved polymeri-
sationen i forhold til den mazngde polymer,
der i alt fremstilles i lsbet af et polymeri-

sationsforseg.

G: Stivhedsmodulet ved en torsion pa 60° bue og ved
100 °C (IS0 469) udtrykt i kg/cmz.

MFI: Smelteindeks malt under en belastning p& 2,16 kg
ved 230 °C og udtrykt i dg/min (norm ASTM D 1238).

PSA: Tilsyneladende massefylde af polymerfnuggene ud-
trykt i g/dmj.

EKSEMPEL 1

A - Fremstiling af det reducerede faste stof

I en 2 liters reaktor forsynet med en omrsrer med to
skovle, der roterer med 160 omdrejninger pr. minut,
indferes under en inert atmosfare 600 ml hexan og 150
ml TiCla. Denne oplesning af hexan-TiCl4 (250 ml/1 for-
tyndingsmiddel) nedkeles til 1 °C. I lsbet af 4 timer
tilsettes en oplesning bestdende af 450 ml tsr hexan

og 173 ml AlEt,C1 (371 g/1 fortyndingsmiddel), idet

temperaturen i reaktoren holdes p& 1 °C.
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Herefter omrsres reaktionsmediet, der bestar af en sus-
pension af fine partikler, ved 1 °C i ca. 15 minutter,
hvorefter der opvarmes til 65 °C i 1 time. Dernast hol-
des reaktionsmediet under omrering i endnu 1 time ved
65 °C.

Veskefasen separeres dernast fra den faste fase ved
filtrering, og det faste produkt med en grd kuler vaskes
5 gange ved -hjelp af 500 ml ter hexan, idet det faste
stof suspenderes ved hver udvaskning. Dernast afluftes
det faste produkt for absorberet hexan ved gennemblas-
ning med nitrogen. Der opnds 286 g tert produkt, der

i det fzigende kaldes "reduceret fast stof", og som

indeholder ca. 200 g TiCl3 pa B-form.

B - Behandling af reduceret fast stof med komplexdanner

Det opndede reducerede faste stof (285 g) suspenderes

i 1720 ml fortyndingsmiddel (hexan), og der tilfojes

256 ml diisoamylether (EDIA), hvilket svarer til 0,95

mol EDIA/mol TiCl3 og til 116 g EDIA/1 fortyndingsmid-
del. Suspensionen omreres i 1 time ved 35 °C. Dernast
separeres det opnéede faste behandlede stof fra og vaskes
5 gange méd 500 ml hexan ved 25 °C. Det behandlede faste

stof kan eventuelt terres ved hjelp af ter nitrogen.

! C - Reaktion mellem TiCl4 og det behandlede faste stof

Det behandlede faste stof suspenderes i 850 ml af en
oplesning af 40 volumenproéent TiCl4 i hexan. Suspen-
sionen holdes under omrering i 2 timer ved 65 °C. Veske-
fasen fjernes dernast, og det opnaede faste produkt,
kaldet fast katalytisk komplex vaskes fire gange med

500 ml hexan ved 25 °C og -dernast én gang med 500 ml
hexan ved 65 °C. Det faste katalytiske komplex separeres
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fra hexanen og terres med nitrogen. Der opsamles 256

g tert fast katalytisk komplex.

D - Karakteristika af det behandlede faste stof og det

katalytiske komplex

Den specifikke overflade (efter britisk norm BS 4359/1),
porgsiteten og texturen af det faste stof bestemmes
ved nitrogenadsorption ved flydende nitrogens temperatur

og ved kvikselvindtrengning.

Efter sidstnavnte metode anvender man et preveglas inde-
holdende det provelegeme, pa hvilket man vil bestemme
fordelingen af porevolumenet som funktion af poreradius.
Man indferer kviksslv i kogeapparatet og udsver pé preven
et tryk pad 1 - 1000 kg/cmz. Under indvirkning af trykket
trenger kvikseglvet ind i porerne pa provelegemet, og

man maler den tilsvarende formindskelse i volumenet.
Denne metode geor det muligt at bestemme fordelingen

af porevolumenet som funktion af porediametre, der er

mindre end 75.000 A og sterre end 75 A.

En kombineret anvendelse af nitrogenadsorptionsmetoder
til porediametre under 75 A og kvikselvindtrangning

til porediametre mellem 75 og 75.000 A geor det muligt

at bestemme fordelingen af porevolumenet som en funktion
af porediametre under 75.000 A. Det er nemt at beregne
det totale porevolumen ved integration. Disse karakteri-
stika for henholdsvis det behandlede faste stof og det

tilsvarende katalytiske komplex er angivet nedenfor:

148422

Behandlet stof Katalytisk Komplex
Lo 2
S fik flad
pecifik overflade,m”/g 1,6 180
Porevo- Malt ved N2 (for de¢ 500 R) 8,035 0,26
lumen cm’/g| Malt ved Hg (for d>75 A) 0,41 9,50
Porevolumen (for d< 75.000 A) 0,414 0,668
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Ved hjzlp af de kombinerede metoder (nitrogenadsorption
-og kvikselvgennemtrangning) opnés kurve I for det behand-
lede faste stof og kurve II for det katalytiske komplex
(se vedlagte figur).

P4 denne figur er ordinaten det kumulerede porevolumen
i cm3/g og abscissen porediameteren udtrykt i A. Dia-
grammet er semi-logaritmisk. Man skelner i dette diagram

mellem to hovedzoner:

Zonen svarende til porediametre mindre end 15.000 A&,
hvilke diametre tilskrives det interne porevolumen i

de sfariske partikler.

Zonen svarende til porediametre ocver 15.000 A, hvilke

diametre tilskrives det externe porevolumen mellem de

sferiske partikler.

I zonen omfattende porediametre mindre end 15.000 A

skelner man mellem:

Porediametre mindre end 200 A, som svarer til det interne
porevolumen i de mikropartikler, der opbygger de sfaeriske

partikler.

Porediametre over 200 A, hvilke svarer til det externe

volumen mellem mikropartiklerne i de sferiske partikler.

Hvad angar kurve I (behandlet fast stof), konstateres,
at det interne porevolumen af de sferiske partikler
er ringe og kun fremkommer som tum mellem mikropartik-

lerne.

Derimod viser kurve II (fast katalytisk komplex), at

rummet mellem mikropartiklerne kun bidrager lidt til
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det interne porevolumen af de sfariske partikler, og
at den store porssitet af disse skyldes den sarlige

struktur af mikropartiklerne.

Adsorptions- og desorptionsisotermen ved flydende nitro-

gens temperatur er bestemt. Fortolkningen af denne isoterm

ger det muligt:

at etablere omridset af "t-diagrammet" som angivet af
Lippens og de Boer [(J. Colloid and Interface Sci, 21,
p. 405 (1966), J. Catalysis, 3, p. 32, 38 og 44 (1964),
Structure and Texture of Alumines, Thése Delft, (1961)];

at klassificere isotermerne og hysterese-slesjferne som
angivet af de Boer [(The Structure and Properties of
Porous Materials -~ Everett og Stone, Buttervorth, London,
1958)1 og Brunauer, L. Deming, W. Deming og Teller [(J.
Am. Chem. Soc., 62, p. 1723 (1940)] og at beregne for-
delingen af den specifikke overflade og porevolumen

som funktion af poredimensionerne som angivet af Broekhoff
og de Boer [(J. Catalysis, 9, p. 8 og 15 (1967) og 10,

p. 153 og 368 (1968)1].

Kombinationen af de oplysninger, der er opnaet ved de

foregdende metoder, ger det muligt at bekrafte felgende:

Det faste katalytiske komplex forirsager et kapillert
kondensationsfenomen for nitrogen og er ejendommeligt
ved nitrogen-adsorptionsisotermer af type IV ifalge

J. Am. Chem. Soc., 62 (1940), p. 1723 og en hysterese-
slojfe af type E ifslge "The structure and properties

of porous materials", Everett-Stone, Butterworth, London
(1958), p. 68 - 94. Det fremgar heraf, at det kataly-
tiske komplex ifslge opfindelsen har porer dannet ved

agglomerater af kugleformede partikler (spogosfearer).
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Det behandlede faste stof har en nitrogen-adsorptionsiso-
term af type II og-giver ikke anledning til noget hyste-
rese-fenomen. Som falge heraf -viser det behandlede fa-

ste stof ikke nogen spogosfazroidal-struktur, idet mikro-

partiklerne heri ikke er porose.

Eksistensen af mikropartikler i spogosfererne og textu-
ren af mikropartiklerne er bekrzftet ved observationer
i elektronmikroskop pé& prever af det katalytiske komplex,

der er fragmenteret for at gere materialet transparent.

Ved at anvende en forsterrelse pa 100.000 gange kan
man tydeligt se den svampede struktur, der danner en
slags netvark, hvis maskevidde er af stesrrelsesordenen

50 - 100 A.

Desuden kan man i et optisk mikroskop (forsterrelse

200 gange) se, at partiklerne af det reducerede faste
stof, af det behandlede faste stof og af det katalytiske
komplex er kugleformede. Dimensionerne af disse sfariske

partikler er 25 - 35 /um-

Den tilsyneladende massefylde er henholdsvis 1,0 kg/dm3
for det reducerede faste stof og 0,9 kg/dm3 for det
katalytiske komplex.

Den krystallinske struktur af TiCl3 er i det vasentlige
B i det reducerede faste stof og i det behandlede faste
stof og 4 i det katalytiske komplex. De forskellige
karakteristika for de malte rentgen-diffraktionsspektre
ved hjalp af et focuserende goniometer er angivet i
tabel 7 (eksempel 1).

Den kemiske sammensatning af det katalytiske komplex

i eksempel 1 er fglgende:
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Molart forhold PEECls - g 032
TiCl3
Molert forhold EDIA = 0,061
TiCl3

E - Polymerisation af propylen ved hjslp af det faste

katalytiske komplex - betingelse 1 a: i suspension i

hexan

I en 5 liters autoklav af rustfrit stal, der adskillige
gange er gennemblest med nitrogen, indferes 1 liter

ren og ter hexan. Dernast tilsesttes 400 mg AlEtzCl (som
en oplesning i hexan pa 200 g/1) og 119 mg fast kataly-
tisk komplex indeholdende 103 mg TiClB. Det molzre for-
hold AlEtZCl/TiCl3 er 5.

Autoklaven opvarmes til 60 °C og indstilles til atmosfe-
retryk ved langsom afgasning. Dernast patrykkes et absolut
hydrogentryk pa 0,15 kg/cmz, hvorefter man indferer
propylen i autoklaven, indtil man nér et totaltryk ved
denne temperatur pa 10,3 kg/cmz. Dette tryk holdes kon-

stant under polymerisationen ved indfering af propylengas.

Efter 2 timer standses polymerisationen ved afgasning
af propylen og indfering af 20 ml isopropylalkohol i

autoklaven.

Autoklavens indhold heldes ud pa en Bilichner-tragt, skyl-
les tre gange med 0,5 1 hexan og terres under reduceret
tryk ved 50 °C. Der opsamles 400 g polypropylen, der

er uoplaseligt i hexan, hvilket svarer til en kataly-

tisk aktivitet pd 1941 g polypropylen/time-g TiCl3 og
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til en produktivitet p& 3360 g polypropylen/g katalytisk
komplex. I hexanen fra polymerisationen og udvaskningen

af polypropylen findes 2 g opleselig polypropylen, hvilket
svarer til 0,5% oplesselig polypropylen.

‘Egenskaberne af. polypropylenfraktionen, der er uopleselig

i hexan, er felgende:

% isotaktisk: 96,2% (beregnet p& grundlag af NMR)

G = 905 kg/cm?

MFI = 2,8 g/10 min.

PSA = 455 g/dm>

Middeldiameter af polymerpartiklerne: 400 /um
Fraktionen mellem 250 og 500 /um: 92,6 vagtprocent.

Reaktionsbetingelser 1b: i suspension i veskeformig

propylen

I en 5 liters autoklav, der pd forhand er terret og
holdt under. nitrogentryk, indferes under gennemblasning

af gasformig propylen:

300 mg AlEtZCl,

79,5 mg katalytisk komplex indeholdende 68,5 mg TiClB,
hydrogen under et partialtryk pa 0,3 kg/cm2 samt

3 1 veskeformig propylen..

Reaktoren holdes pa 70 °C under omrering i 90 minutter.
Dernast afgasses overskydende propylen, og man opsamler
den dannede polypropylen svarende til 476 g tesr poly-
propylen.

Aktiviteten o af det katalytiske kompleks er 4630 og
produktiviteten 6.000 g polypropylen/g katalytisk komplex.
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PSA for polypropylen er 448 g/dms.

Stivhedsmodulet ved torsion G er 700 kg/cmz, og MFI
er 0,7 g/10 min.

EKSEMPEL 2 - 5 (tabel 1)

I disse eksempler varieres indeholdet af EDIA af det

katalytiske komplex.
EKSEMPEL 2

Fremstillingen af det reducerede faste stof udfores

som i eksempel 1. 6,08 g af det séledes fremstillede

faste stof suspenderes i 110 ml af en oplesning af EDIA

i hexan indeholdende 78 g EDIA/1 fortyndingsmiddel (hexan).

Suspensionen omreres i 100 min. ved 25 °C. Dernazst separe-
res det opndede faste stof fra og vaskes 5 gange med

50 ml hexan ved 25 °C. Det behandlede faststof omreres
dernazst i 2 timer ved 40 °C i 100 ml TiClB. Dernest
fjernes TiClh, og det katalytiske komplex vaskes 5 gange
med 50 ml hexan. Der opnas 5 g katalytisk komplex med

en violet farve, hvis sammensatning og egenskaber ved
polymerisation med propylen efter betingelserne 1 a

er angivet i tabel 1.
EKSEMPEL 3

Fremstillingen af reduceret fast stof og behandlingen

med EDIA udferes som i eksempel 1.

20 g fast stof omreres i 55 ml af en oplesning af 20
vaolumenprocent TiCl4 i isodecan i 2 timer ved 80 °C.
Det katalytiske komplex separeres fra reaktionsmediet
og vaskes 5 gange med 100 ml ter hexan. Det terres der-

nest, og man opsamler 17,9 g katalytisk komplex. Sammen-
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setningen og de katalytiske egenskaber ved polymerisation
af propylen ifelge betingelserne 1 a er angivet i tabel

1.
EKSEMPEL 4

8 g behandlet fast stof omreres i en oplesning bestaen-

de af 50 ml hexan, 35 ml TiCl4 og 10 ml EDIA i 2 timer

ved 65 °C. Det opnaede katalytiske komplex isoleres

som ovenfor. Der opsamles 6,5 g katalytisk komplex med
violet farve. Dets sammenseztning og dets katalytiske
egenskaber ved polymerisation af propylen ifelge betingel-

serne 1 a er angivet i tabel 1.

EKSEMPEL 5

Det reduceréde faste stof udfeldes og varmebehandles
fer behandlingen med EDIA som i eksempel 1. Dernast
separeres det reducerede faste stof fra reaktionsmediet
uden efterfelgende vask og terring. Det reducerede faste
stof omreres dernast i en oplessnings indeholdende 1700
ml hexan og 270 ml EDIA i 1 time ved 35 °C. Det opnéede
faste stof separeres dernaest fra veskemediet uden yder-
'ligere udvaskning; Det faste stof omreres dernast i

. en oplesning indeholdende 500 ml hexan og 350 ml TiCl3
i 2 timer ved 65 °C. Derpd frasepareres det opnéede
katalytiske komplex og vaskes 5 gange med 500 ml hexan,
hvorpa det terres. Der opsamles 240 g katalytisk kom-
'pléxr Sémmensetningen og de katalytiske egenskaber ved
polymerisation af propylen efter betingelserne 1 a er

angivet i tabel 1.

EKSEMPEL 6 og 7 (tabel 1)

I disse eksempler varieres aluminiumindholdet i det

katalytiske komplex.
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EKSEMPEL 6

Det reducerede faste stof udhzldes og behandles som
beskrevet i eksempel 1. Dernast separeres det fra reak-
tionsmediet og vaskes 8 gange med 500 ml hexan ved 50
oC, hvorefter det omrsres i en oplesning indeholdende
1700 ml hexan og 250 ml EDIA i 1 time og 30 minutter
ved 35 °C. Det opnédede behandlede faste stof separeres
fra reaktionsmediet og vaskes 5 gange med 1500 ml hexan

ved 50 °C.

Reaktionen med TiCl4 udferes som i eksempel 5. Der opsam-
les 235 g tert katalytisk komplex, hvis sammensatning
0og katalytiske egenskaber ved polymerisation af propy-

len efter betingelserne 1 a er angivet i tabel 1.
EKSEMPEL 7

Det katalytiske komplex opné&s p& samme méde som i eksem-
pel 1, dog med undtagelse af varmebehandlingen ved frem-
stilingen af det reducerede faste stof. Denne behandling
udfgres her ved 65 °C i 30 minutter. Sammensatningen

og egenskaberne af det katalytiske komplex ved polymerisa-

tion af propylen er angivet i tabel 1.

EKSEMPEL 8 - 10

Disse eksempler viser virkningen af at variere den spe-
cifikke overflade i det katalytiske komplex. For hvert
af nedennavnte eksempler er i tabel 1 angivet sammensat-
ning og katalytiske egenskaber ved polymerisation af

propylen efter betingelserne 1 a.

EKSEMPEL 8

Fremstillingen af det reducerede faste stof og dets
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behandling med EDIA udferes efter betingelserne i eksem-

pel 1.

60 g behandlet fast stof omrsres i 150 ml af en oples-
ning af 30 volumenprocent TiCl4 i hexan i 2 timer ved
50 9C. Det katalytiske komplex isoleres som i de fore-
gdende eksempler. Der opsamles 54,5 g tert katalytisk

komplex.
EKSEMPEL 9

45 g behandlet fast stof fremstillet som i eksempel

1 omrores i 100 ml ren TiCla ved 70 °C. Overskydende
TiCl4 fjernes, og det opnéede katalytiske komplex vaskes
5 gange med 100 ml hexan. Der opnés 36,7 g katalytisk

“komplex.
EKSEMPEL 10

42,5 g reduceret fast stof fremstillet som i eksempel

1 omreres i en oplssning indeholdende 172 ml hexan og

35 ml EDIA i 1 time ved 65 °C. Efter afkeling af denne
rsuspension til stuetemperatur tilsettes 120 ml ren TiCla,,
og suspensionen omreres i 2 timer ved 65 °C. Det opnéede
katalytiske komplex separeres fra det flydende reaktions-
‘medium og vaskes 5 gange med 100 ml hexan. Der opnds

37 g tert krystallinsk komplex.

EKSEMPEL 11 - 14 (tabel 2)

I disse eksempler varierés betingelserne for fremstil-
ling af det reducerede faste stof. For hvert af neden-
navnte eksempler er der i tabel 2 angivet sammensetnin-
gen og de katalytiske egenskaber af det faste katalytiske
komplex ved polymerisation af propylen efter betingelserne
1 a.
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EKSEMPEL 11

Det reducerede faste stof fremstilles efter betingelserne

i eksempel 1. Dog er udfeidningstemperaturen her 7 9C.

6,6 g af det opnéede reducerede stof omreres i 50 ml
hexan og 6,8 ml EDIA, hvilket svarer til 1,17 mol EDIA
pr. mol TiClB, i 100 min. ved 25 9C. Det opnaede behand-
lede faste stof vaskes dernast 3 gange med 50 ml hexan.
Hexanen fjernes, og det behandlede faste stof omreres

i 50 ml TiCl4 ved 40 °C-i 3 timer. Overskydende TiCl4
fjernes, og det opndede katalytiske komplex vaskes med
hexan, fer alt TiCl4 fjernes. Der opsamles 4,5 g kataly-
tisk komplex.

EKSEMPEL 12

I en 6 liter reaktor forsynet med omrerer med 2 skovle,
der drejer med 160 omdrejninger pr. minut, indferes
under en inert atmosfare 750 ml hexan og 500 TiCl4.
Denne oplesning, indeholdende 40 volumenprocent TiCla,
afkeles til 0,5 °C. Efter 3 timer tilsazttes en oplesning
bestdende af 570 ml AlEt,Cl og 1500 ml hexan holdt péa

en temperatur pa 0,5 °C.

Efter tilsetning af sidstnavnte oplesning foregar frem-

stillingen af det reducerede faste stof og det behandlede

faste stof som i eksempel 1. Det behandlede faste stof
vaskes imidlertid ikke med hexan som i eksempel l,-men

separeres blot fra reaktionsmediet.

Omdannelsen af det behandlede faste stof til katalytisk
komplex udferes ved at omsatte med 2,2 1 af en 40 volu-
menprocent hexan-TiCl;-oplesning ved 65 °C i 2 timer.

4
Dernast fjernes overskydende TiCla, og det opnédede faste
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katalytiske komplex udvaskes 5 gange med 2 1 hexan ved
65 °C og terres ved 50 °C ved gennemblasning med ter

nitrogen. Der opsamles 780 g tort katalytisk komplex.

EKSEMPEL 13

Det reducerede faste stof udfzldes som i eksempel 1,

og i stedet for at udfere varmebehandlingen ved 65 °C
udferer man denne ved at lade det reducerede faste stof
iigge i reaktionsmediet ved 25 °C i 400 timer. Dernast
isoleres det reducerede faste stof fra reaktionsmediet
og vaskes med hexan. Behandlingen med EDIA samt reak-

tionen med TiCl4 udfores som i eksempel 1.
EKSEMPEL 14

Det reducerede faste stof udfzldes som i eksempel 1,

men der anvendes isodecan som fortyndingsmiddel, og
varmebehandlingen udferes ved omrering i 3 timer ved

90 °C. Det reducerede faste stof separeres fra reaktions-
mediet, vaskes med hexan som i eksempel 1 og terres.

I dette reducerede faste stof foreligger TiCl3 i det
vesentlige p& krystallinsk J-form. Efterfelgende frem-
stilling af det katalytiske komplex udfores som i eksempel
1.

EKSEMPLER 15 - 20 (tabel 3)

For alle disse ekéempler gelder det, at det reducerede
faste stof er fremstillet efter betingelserne i eksem-
pel 1. Omdannelsen af reduceret fast stof til behandlet
fast stof er for alle disse eksempler udfert i 1 time
ved 35 °C. Imidlertid er det molzre forhold mellem kom-
plexdanner ag TiC13, dvs. koncentrationen af komplex-

danner i fortyndingsmidlet forskelligt for hvert eksempel.
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Reaktionen mellem det behandlede faste stof og TiCla,

den sidste udvaskning med hexan og terringen udfaeres
efter betingelserne i eksempel 1. Som felge heraf beskri-
ves i1 eksemplerne 15 - 20 nedenfor kun de parametre,

der har relation til koncentrationen af de reaktanter,
der ferer til det behandlede faste stof. For disse eksem-
pler er de katalytiske egenskaber ved polymerisationen

efter betingelserne 1 a angivet i tabel 3.

EKSEMPEL 15

58 g reduceret fast stof omrgres i 259 ml af en oples-

ning af EDIA indeholdende 98,5 g EDIA pr. liter hexan.

EKSEMPEL 16

46,8 g reduceret fast stof omreres i 197 ml af en oples-
ning af EDIA indeholdende 219 g EDIA pr. liter hexan.

EKSEMPEL 17

7,25 g reduceret fast stof omrsres i 112 ml af en oples-

ning af 93,7 g EDIA pr. liter hexan.
EKSEMPEL 18

3,95 g reduceret fast stof omreres i 52,8 ml af en oples-

ning indeholdende 44 g di-n-butylether pr. liter hexan.

EKSEMPEL 19

45 g reduceret fast stof omreres i 292,5 ml af en oples-

ning indeholdende 71 g di-n-butylsulfid pr. liter hexan.
EKSEMPEL 20

53,5 g reduceret fast stof omreres i 364 ml af en oples-
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ning indeholdende 182 g di-n-butylsulfid pr. liter he-

Xan.

EKSEMPEL_ 21 - 28

Disse eksempler illustrerer fremstillingen af det kata~
lytiske komplex ud fra behandlet fast stof under forskel-
lige omstendigheder. I alle eksemplerne er det behand- -
lede faste stof fremstillet pa samme made som i eksempel
1. For hvert af disse eksempler er sammensztningen og
egenskaberne af det katalytiske komplex samt resultaterne
af polymerisationen af propylen efter betingelserne

1 a angivet i tabel 4 og 5.

EKSEMPEL 21 - 24 (tabel 4)

I disse eksempler omdannes det behandlede faste stof
til katalytisk komplex ved indvirkning af ufortyndet
flydende TiCla.
I eksemplerne 21 og 22 udferes omsztningen mellem be-
handlet fast stof og TiCl4 ved 40 °C i 3 timer.

3 g behandlet fast stof omreres i 300 ml TiCl4 i eksem-
pel 21, og 100 g behandlet fast stof omreres i 200 ml

'TiCla
det katalytiske komplex fra reaktionsmediet og vaskes

5 gange med 25 ml hexan i eksempel 21 og 500 ml hexan

i eksempel 22. Efter reaktion med TiCl4 separeres

i eksempel 22. Derefter terres komplexerne.

I eksempel 23 omreres 32 g behandlet fast stof i 24
timer ved 20 °C i 100 ml TiCl4. Derna@st separeres det
faste katalytiske komplex fra reaktionsmediet og vaskes

5 gange med 100 ml hexan, hvorefter det terres.



33
I eksempel 24 omreres 35,5 g behandlet fast stof i 1
time ved 90 °C i 100 ml TiCl4. Dernest fortsatter frem-

stillingen af katalytisk komplex som i eksempel 23.

EKSEMPEL 25 - 28 (tabel 5)

I disse eksempler omdannes det behandlede faste stof

til katalytisk komplex ved indvirkning af fortyndet

TiCla i et inert fortyndingsmiddel. Efter omsetning

med TiCl4 under nedennavnte betingelser separeres det
faste katalytiske komplex i hvert eksempel fra reaktions-
mediet og vaskes adskillige gange med hexan, hvorefter

det toerres.

EKSEMPEL 29 - 34 (tabel 6)

Disse eksempler er sammenligningseksempler. Som kataly-
tisk element anvendes TiDl3 fremstillet ved reduktion
af TiCl4
gelder for eksemplerne 29 - 33 (TiCl3 AA solgt af Stauf-
fer), og TiCl3 fremstillet ved reduktion af TiCl4 ved
hjelp af hydrogen efterfulgt af en knusning anvendes

som katalysator i eksempel 34 (TiCl3 HA solgt af Stauf-

fer). For hvert af disse eksempler er egenskaberne af

med aluminium efterfulgt af en knusning. Dette

de katalytiske elementer vurderet ved polymerisation
af propylen efter betingelserne la og er angivet i tabel
6.

Til sammenligning er i tabel 7 angivet rentgendiffrak-
tionslinierne malt ved hjelp af et focuserende goniometer
forsynet med monochromator. Denne sammenligning er fore-

taget med eksemplerne 1, 33 og 34.

Man konstaterer, at for de katalytiske elementer i ek-
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semplerne 1 og 34 er positionen af den femte linie iden-
tisk og svarer til en gitterafstand pd d = 1,772 A.
Dernzst finder man i overensstemmelse med det heje ind-
hold af aluminium i det katalytiske element i eksempel
29 en forskydning af denne linie svarende til gitteraf-
standen pd d = 1,761 A.

Endvidere er bredderne ved den halve hsjde af visse
“linier angivet i tabel 7, og isar er linien svarende
til gitterafstanden (d = 5,85 AR) mindre for de kataly-
tiske elementer ifslge eksempel 29 og 34 end for det
omhandlede katalytiske komplex ifelge eksempel 1.

Endvidere konstateres der i tabel 7 en langt sterre
maksimal intensitet af visse linier for det katalytiske
komplex i eksempel 1, iser for linien svarende til en
gitterafstand pd d = 2,71 A i forhold til de katalytiske

elementer i eksemplerne 29 og 34.

EKSEMPEL 29 - 31

Disse eksempler angar anvendelse af den feorste type

TiCl;-katalysator (TiCleA).

EKSEMPEL 29

Dette eksempel skal sammenlignes med eksempel 1 med
hensyn til den katalytiske aktivitet og den mangde poly-
propylen, der er opleselig i hexan. Det konstateres,

at det katalytiske komplex ifslge eksempel 1 er den
kendte katalysator langt overlegen.

EKSEMPEL 30

Der indferes separat 1 polymerisationsmediet en mangde
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EDIA svarende til den, der er indeholdt i det katalytiske

komplex i eksempel 1.
EKSEMPEL 31

Der indferes separat i polymerisationsmediet en mengde
EDIA, der er lidt sterre end den, der anvendes i eksem-

pel 30. Det viser sig, at de katalytiske egenskaber

bliver ringere.

EKSEMPEL 32 - 34

I eksemplerne 32 og 34 er det katalytiske element op-
ndet ved henholdsvis at anvende TiCl3 af den forste
type (AA) og af den anden type (HA), hvorhos omdannelses~-

betingelserne for reduceret fast stof til behandlet

fast stof er som i eksempel 1.
I eksempel 33 er det faste stof opnaet i eksempel 32
endvidere blevet underkastet en reaktion med TiCl4 ved

betingelserne i eksempel 1.

Alle disse eksempler viser, at de omhandlede katalytiske

komplexer er de kendte katalysatorer langt overlegne.

EKSEMPEL 35 og 36 (tabel 8)

Disse eksempler er givet som sammenligningseksempler.

I eksempel 35 anvendes som katalytisk element ved poly-
merisationen ifslge betingelserne 1 a, det reducerede

faste stof fremstillet i eksempel 1.

I eksempel 36 anvendes ligeledes reduceret fast stof

fra eksempel 1 som katalytisk element, men man tilset-
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ter endvidere EDIA til polymerisationsmediet.
Tabel 8

! mol EDIA pr.

Al/Ti i mol TiCl; sat
Eksempel katalytisk til polymeri-
nr. element sationsmediet [s] % opleseligt
35 L p,46 0 325 23,4
36 0,46 ) 48 383 38

Disse eksempler viser, at det reducerede faste stof
anvendt som katalytisk element i fraver eller nervae-
relse ad EDIA ved polymerisationen har katalytiske
egenskaber, der er langt darligere end de katalytiske
egenskaber for komplexerne ifelge den foreliggende op-

findelse.
EKSEMPEL 37

Som katalytisk element anvendes det "behandlede faste
stof" fremstillet som i eksempel 1 (tabel 9) ved polymeri-

sation under betingelse 1 a.

Tabel 9
Eksempel C_ Al o % opleseligt
nr. Ti Ti

37 0,181 0,096 2717 61
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Det eksempel viser, at det behandlede faste stof udger
en meget darlig katalysator i sammenligning med det

. katalytiske komplex ifwlge opfindelsen.

EKSEMPEL 38 - 40

Disse eksempler er sammeligningseksempler.

For hvert eksempel er sammensaztningen og de katalytiske
egenskaber ved polymerisation af polypropylen efter

betingelserne 1 a i eksempel 1 angivet i tabel 10.

EKSEMPEL 38

11,5 g reduceret fast stof fremstillet som i eksempel
1 omreres i 50 ml TiCla i 3 timer ved 40 °C. Dernest
fjernes overskydende TiClA, og det opnédede produkt vaskes
med hexan. Efter terring anvendes det faste stof som

katalysator.
EKSEMPEL_ 39

Det faste katalytiske element opnéet i eksempel 38 behand-
les dernzst med EDIA ifslge betingelserne i eksempel
1. Det behandlede faste stof vaskes med hexan og terres.

Det anvendes herefter som katalysator.
EKSEMPEL 40

9,1 g behandlet fast stof fremstillet som i eksempel

1 indferes under inert atmosfere i en 100 ml kolbe.
Denne kolbe holdes under en inert atmosfere og sattes

i 15 minutter i et termostatbad ved 120 °C. Det opnédede

produkt anvendes herefter som katalysator.
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Tabel 10
" Eks. Al c
nr. Ti TTi 5 c % oploseligt| PSA
38 0,29 0 5 205 31 1 332
39 - 0 - 200 25 340
40 0,09 0 2 130 8,5 390

Det konstateres, at de katalytiske elementer opnaet
efter betingelserne i eksemplerne 38 - 40 har sammensat-
ninger og egenskaber (specifik overflade), der er meget
forskellige fra de katalytiske komplexer ifelge opfin-

delsen.

EKSEMPEL 41 og 42

Disse eksempler angdr kontinuerlig polymerisatign af
propylen. I eksempel 41 anvender man det katalytiske

komplex fra eksempel 1.

I en 312 liter reaktor forsynet med en- varmekappe, hvor-
ved man kan holde en temperatur pa 70 °C, og med en

omrorer indferes folgende:

16,5 kg/time fortyndingsmiddel (hexan)

23,4 kg/time propylen til opndelse af et molforhold
C3H6/C3H6 + CHy, P8 0,51,

2,14 g/time katalytisk komplex, dvs. 1,85 g/time Til’.‘l3
og AlEtZCl som aktivator i en mangde pa& 107 mg Al/kg
hexan til opnéelse af et molforhold AlEtzCl/TiCl3 samt

hydrogen i en ma&ngde pad 0,022 volumenprocent i forhold
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til propylen. Der konstateres et forbrug af hydrogen

ved udgangen af reaktoren pé 88 mg/time.

Middelopholdstiden i reaktoren er 5 timer, og man opnar
sdledes en produktion p& 15 kg tert produkt pr. time.

Under disse betingelser har man i reaktoren suspenderet
237 g fast stof pr. liter suspension, svarende til 376

g fast stof pr. kg suspension.
Omdannelsesgraden af propylen er 64%.

Ved udgangen'af reaktoren strippes hexan og uomsat pro-

pylen med vand.

I tabel 11 er angivet produktiviteten af det katalytiske
komplex ved denne kontinuerlige polymerisation udtrykt
i g polypropylen/g TiClB, og endvidere er angivet de

fysiske karakteristika for den opndede polypropylen.

I eksempel 42 (sammenligningseksempel) har man anvendt
det katalytiske element i eksempel 29 (TiCl3 fremstillet
ved reduktion af TiCl4 med aluminium og derefter knust).
Man har anvendt de samme betingelser med hensyn til

tid, temperatur og koncentration af propylen med hensyn
til katalytisk system (katalytor + AlEtzCl) som anvendt
i eksempel 41.

Produktiviteten og polypropylenets egenskaber er angi-
vet i tabel 11.

Det konstateres, at produktiviteten af det katalytiske
komplex ifslge opfindelsen er langt bedre end produkti-
viteten af det katalytiske element, der sammenlignes
med. Titanindholdet i polymeren er som konsekvens heraf

langt mindre.
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Egenskaberne af polypropylen er ligeledes bedre i eksem-

pel 41. Iser er isotakciteten langt hejere.

Polymerpulveret har en kornsterrelsesfordeling, der

er snavrere i eksempel 41.

Tabel 11
Middeldiameter
Eks. Produk- Ti % iso- af polymerpar-
nr. tivitet ppm G [MFI taktisk PSA tikler ,um
7
41 8400 37 {7481 1,2 94,6 426 600
42 2400 125 650} 2,5 89 257 370
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EKSEMPEL 43

Dette eksempel angdr fremstilling af polypropylen, der
er slagfast ved lav temperatur, ved hjaelp af det kataly-
tiske kompleks i eksempel 1 i narverelse af AlEtZCl

som aktivator.

For at fremstille denne polymer polymeriserer man forst
propylen og dernest fortsetter man uden at isolere den
dannede polymer og uden at sdelagge katalysatoren med

en copolymerisation mellem ethylen og propylen. Der

opnés séledes en blok-polymer.

I en 5 liter autoklav indferes i felgende razkkefmlge:
900 mg ALEt,CL (7,45 mmol)

1 liter hexan og

174 mg af det katalytiske komplex fra eksempel 1, hvilket
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svarer til 150 mg TiCl3 eller 0,975 mmol til opnéel-
se af et molforhold AlEtZCl/TiCl3 pa 7,6.

Polymerisationsmediet opvarmes til 60 °C, og man indfe-
rer hydrogen under et partialtryk pd 0,8 kg absolut/cmz.
Dernaest indferes propylen, indtil det totale tryk er
11,25 kg/cmz, til opnédelse af et molforhold C3H6/C3H6 +
C6H14 = 0,5.

Dette tryk og denne temperatur holdes konstant i 3 timer
under omrering. Herefter afgasses propylen, indtil der
opnas et effektivt tryk pé& 0,325 kg/cm2 ved 60 °C.

Herefter indferes ethylen for at bringe trykket op til
1,15 kg/cmz, og copolymerisationen fortsetter i 100
minutter. Herefter standses copolymerisationen ved af-

gasning og tilsetning af 5 ml vandfri ethanol.

Autoklaven afkeles, og man opsamler blok-copolymeren
ved filtrering og terring under reduceret tryk. Der
opsamles 471 g polymer, og i hexanen opsamles 11 g poly-

mer efter afdampning.

Produktiviteten af det katalytiske komplex ved denne
copolymerisation er pé& 3,140 g copolymer/g TiClj, 0g
den fraktion polymer, der er opleselig, er 2,3% i forhold

til den totale mengde dannet polymer.

Blok-copolymerens karakteristika er angivet nedenfor:

¢ 827 kg/cm?

MFI 1,1 dg/min.

PSA 402 g/dm’

Glasovergangstemperaturen efter norm ASTM D 746-64 T :
-6 °C.

Indholdet af CZHA i copolymeren bestemt ved NMR andrager
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12 vegt-%.
Smeltepunktet malt ved differentiel termisk analyse:

'Blok—C3 : 167 °C
- g
Blok CZCB' 124 °C.

EKSEMPEL 44

Polymerisation af buten

I en 3 liter autoklav af rustfrit stal, der er ter og

gennemblest med nitrogen, indferes successivt:

6 mmol AlEtzCl,

500 ml ter hexan og

346 mg fast katalytisk komplex fremstillet ifeslge ek-
sempel 1, hvilket svarer til 1,95 mmol TiCl3.
Det molare forhold AlEtzCl/TiCl3 er saledes ca.

3.

Autoklaven opvarmes til 60 °C under omrering, hvorefter
man pésatter et hydrogentryk pa 1 kg/cmz, hvorefter

der indferes 50 ml buten.

Efter 90 minutter afgasses den resterende buten, og
der opsamles 23 g polybuten. Udbyttet er ca. 77 vagtpro-

cent.
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TABEL 1

Eksem- _C Al % ople-| Uopleseligt

pel nr. Ti Ti S o) seligt G | MFI{PSA
2 0,0094 1 0,081 79 610 843]13,5] 403
3 0,0108{ 0,051} 117 760 ’ 817§3,71420
4 0,09751 0,055 | 151 |1610 , 901}3,8]381
5 0,109 0,097 | 140 1347 s 968]|3,8} 390
6 0,026 0,0078] 183 | 1260 ’ 83212,4]1430
7 0,089 0,18 162 {1300 y 792|2 302
8 0,042 0,101 95 11235 s 88813,31358
9 0,049 0,08 151 }1351 2,8 84014,41438
10 0,062 0,046 | 205 }1656 y 76811,21479

TABEL 2

Eksem- C Al % ople- Uopleseligt

nr. Ti Ti 1] seligt G | MFI|PSA
11 0,035 0,143 754 3,6 7431 3,21 350
12 0,091 0,035 1520 1,8 905{ 2,01386
13 0,01 0,08 800 2 800| 2 400
14 0,03 0,08 523 6,2 866) 4,51339
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Patentkrav:

1. Fast katalytisk komplex p& basis af TiCl3 og til

brug ved stereospecifik polymerisation af B-olefiner,
kendetegnet ved, at det er i form af i det
vesentlige sferiske micropartikler med en celluler struk-
tur sdledes, at partiklernes totale poresitet er stamrre
end 0,15 cm3/g og deres specifikke overflade er storre
end 75 mz/g, og ved, at partiklerne har en kemisk sam-

mensatning svarende til den almene formel:
TiClg, (AIR .\ X3 4),s (C),

hvori R betegner en carbonhydridgruppe med 1 - 18 car-
bonatomer, X betegner halogen, fortrinsvis chlor, n'

er et vilkarligt tal saledes, at 0 &n' £2, C er en
komplexdannende Fdrbindelse valgt blandt forbindelser
med de aimene formler R'-0-R" og R'-S-R", hvor R' og

R" er alkylgrupper med 1 - 15 C-atomer, x er et vilkér-
ligt tal, der er mindre end 0,30, og y er et vilkarligt

tal, der er storre end 0,001.

2. Katalytisk komplex ifelge krav 1, kendeteg -
net ved, at den totale poresitet er steorre end 0,20

cm3/g og den specifikke overflade stesrre end 125 mz/g.

3. Katalytisk komplex ifelge krav 1, kendeteg-
net ved, at den specifikke overflade er 150 - 200

mz/g.
4. Katalytisk komplex ifeslge krav 1, ke ndeteg -

n et ved, at den anvendte komplexdanner er valgt blandt

forbindelser med den almene formel:

RI_U_R"
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hvori R' og R" betegner carbonhydridgrupper med 2 -

8 carbonatomer.

5. Fremgangsmade til fremstilling af et fast kataly-
tisk komplex ifelge krav 1, kendetegnet

ved, at man

a) reducerer TiCla, fortrinsvis i nerver af et fortyn-
dingsmiddel, og fortrinsvis ved -100 - 30 °C, ved hjelp

af et reduktionsmiddel med den almene formel:

hvori R betegner et carbonhydrid med 1 - 18 carbonatomer,
X betegner halogen, fortrinsvis chlor, og n er et vilkar-
ligt tal saledes, at 05;r1533, hvorpa det sdledes opnae-
de reducerede faste stof om snsket underkastes en varme-
beﬁandling i dannelsesmediet ved en temperatur pa 20 -
120 =c,

b) behandler det s&ledes opndede reducerede faste stof,
fortrinsvis ved en temperatur p& 0 - 80 °C i mere end
fem minutter, med en komplexdanner valgt blandt forbin-
delser med de almene formler R'-0-R" og R'-S-R", hvori
R' og R" er alkylgrupper med 1 - 15 C-atomer, fortrins-
vis i narver af et inert fortyndingsmiddel, i en sadan
mangde, at indholdet af reduceret fast stof er 0,03 -

4 mol TiCl3 pr. liter fortyndingsmiddel, idet mangden
af komplexdanneren er 0,1 - 2,5 mol pr. mol TiCl3,

c) omsatter det slledes opndede og behandlede faste
stof med TiCla, eventuelt i nerver af et inert fortyn-
dingsmiddel i en sadan mengde, at koncentrationen af
TiCl4 er storre end 15 volumenprocent, fortrinsvis ved

en temperatur pa -30 - 100 °C, isazr 40 - 80 °C, og
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d) separerer det sdledes opndede katalytiske komplex
fra reaktionsmediet.

Fremdragne publikationer:
CA patent nr. 764414,
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