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Keksintd koskee menetelmdd olefiinien
polymerointiin tarkoitetun katalyyttisys-
teemin kiintedn prokatalyyttikomposition
valmistamiseksi, jossa magnesiumhalo-
genidi liuotetaan ja/tai lietetddn ali-
faattiseen alkoholiin, imeytetddn kasit-
telemdttdémdan silikaan, kuivataan, saate-
taan kosketuksiin alkoholi jd&médn kanssa
reagoivalla organometalliyhdisteelld,
minkd jdlkeen se kdsitellddn siirtyméme-
talliyhdisteellda. Keksintd koskee myGs
tiallaista prokatalyyttikompositiota ja
sen kayttod yhdessd kokatalyytin kanssa
olefiinien polymeroimiseen. Keksinndn
mukaan katalyyttikomposition aktiivisuus
on hyvin korkea, vaikka katalyytti on
tehty hyvin yksinkertaisella tavalla
kasittelemdttomdsta silikasta ja pesut

ja jatteenmuodostus on voitu valttaa.
Erillinen kantaja on piidioksidia, jota
ei keksinndn mukaan tarvitse kdsitella

korotetussa lampStilassa tai kemialli-

sesti silikaan sitoutuneiden hydroksyyli-
ryhmien poistamiseksi. Edullinen mag-
nesiumhalogenidi on magnesiumdikloridia
ja edullinen alkoholi on alifaattinen
alkoholi. Alkoholijddmdd reagoittava
yhdiste on edullisesti johonkin ryhmistd
IA-IIIA kuuluvan metallin organometalli-
nen yhdiste, kuten alumiinialkyyliyhdis-
te.



Uppfinningen avser ett forfarande for
framstdllning av en fast prokatalysator-
komposition av ett katalysatorsystem
avsett for olefinpolymerisation, d4r en
magnesiumhalogenid lo6ses och/eller sus-
penderas i en alifatisk alkohol, absor-
beras i obehandlad silika, torkas, brin-
gas i kontakt med en organometall for-
ening, som reagerar med alkoholtverskot-
tet, varefter den behandlas med en 6ver-
gangsmetallfSrening. Uppfinningen avser
ocksd en siddan prokatalysatorkomposition
och dess anvdndning tillsammans med en
kokatalysator fér polymerisation av
olefiner. Enligt uppfinningen &r kataly-
satorkompositionens aktivitet mycket

htg, fastdn katalyten framstdllts pa
mycket enkelt s&tt ur obehandlat silika,
varvid tvdttningar och kontamination
kunnat undvikas. Den separata b&raren

dr kiseldioxid, vilken enligt uppfinnin-
gen inte behdver behandlas med h&g tempe-
ratur eller kemiskt for avldgsning av

de till silikan bundna hydroxylgrupperna.
En fordelaktig magnesiumhalogenid utgdrs
av magnesiumdiklorid och en foérdelaktig
alkohol av en alifatisk alkohol. Férenin-
gen som omsdttes med alkoholdverskottet
ar foretrddesvis en férening ur grupperna
IA-IIIA s&som en alkylaluminiumfdrening.
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Menetelmd olefiinien polymerointiin tarkoitetun katalyyt-
tisysteemin kiintedn prokatalyyttikomposition valmistamisek-
si ja menetelmd#lld valmistettu prokatalyyttikompositio -
Férfarande fdr framstdllning av en fast prokatalysatorkompo-
sition till ett katalysatorsystem avsett f6r polymerisation
av olefiner och en prokatalysatorkomposition framstdlld
medelst foérfarandet

Keksintd koskee menetelmdd olefiinien polymerointiin tarkoi-
tetun katalyyttisysteemin kiintedn prokatalyyttikomposition
valmistamiseksi. Keksint® koskee mybs tdllaisella menetel-

mdlld valmistettua prokatalyyttikompositiota ja sen kdyttda.

Olefiinien polymerointiin kdytetddn yleisesti "Ziegler-
Natta" -katalyyttisysteemid, joka koostuu prokatalyytistd

ja kokatalyytistd. Prokatalyytti perustuu alkuaineiden
jaksollisen jdrjestelmdn johonkin ryhmistd IVB-VIII kuuluvan
siirtymametallin yhdisteeseen ja kokatalyytti perustuu
alkuaineiden jaksollisen jarjestelmdn johonkin ryhmista
IA-IIIA kuuluvan metallin organometalliseen yhdisteeseen.
Katalyyttisysteemiin kuuluu yleensd myds katalyyttisia
ominaisuuksia parantavia ja modifioivia elektronidonoriyh-

disteita.

Heterogeenisten polymerointikatalyyttien valmistuksessa

on tavanomaista kdyttdd prokatalyytien polymerointiaktiivi-
suutta parantavana komponenttina kantajayhdistettd, jolle
siirtymdmetalliyhdiste kerrostetaan. Tavallisia kantajayh-
disteitd ovat piidioksidi, aluminiumoksidi, magnesiumoksidi,
titaanioksidi, eri muodoissa oleva hiili sekd erityyppiset
polymeerit. Tdrkeiksi kantajayhdisteiksi ovat osoittautuneet
magnesiumyhdisteet, kuten alkoksidit, hydroksidit, hydroksi-
halogenidit ja halogenidit, joista viimeksi mainitut, eri-
tyisesti magnesiumdikloridi, ovat viime aikoina muodostuneet
merkittdvimmiksi prokatalyyttikompositioiden kantajakom-

ponenteiksi.
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Koska magnesiumhalogenidit eivdt peruskidemuodossaan akti-
voidu optimaalisen tehokkaasti siirtymdmetalliyhdisteelld,
niiden kiderakennetta on deformoitava. Perinteisesti tamd
tapahtuu jauhamalla esim. kuulamyllyss&d, jolloin tuloksena
saadaan tyypillisesti suuren ominaispinnan omaavaa hienoja-
koista jauhetta, jonka hiukkasten kidehilat ovat vahvasti
deformoituneet. Kun tdllainen jauhe aktivoidaan prokatalyy-
tikompositioksi kerrostamalla siirtymdmetalliyhdisteelld,
ja sen jdlkeen pelkistetddn kokatalyyttind toimivalla or-
ganometalliyhdisteelld, saadaan hyvin aktiivista polymeroin-
tikatalyyttid. Tavallisella magnesiumhalogenidin jauhatus-
menetelmdlld on kuitenkin haittana, ettd se kuluttaa erit-
tdin paljon energiaa, aiheuttaa laitteiston kulumista ja
sySpymista ja kelpaa ainoastaan katalyytin valmistamiseen

suurit8iselld panosprosessilla.

Magnesiumhalogenidien kiteisyyttd on my8s vdhennetty modifi-
oimalla ne kemiallisesti. Tdll6in magnesiumhalogenidi,
elektronidonori ja siirtymdmetalliyhdiste saatetaan, usein
liuoksessa, reagoimaan keskenddn helposti eristettdviksi
prokatalyyttikompositioiksi. Magnesiumhalogenideja liuotta-
vina elektronidonoreina voidaan mainita esim. alkoholit ja
alifaattiset alkyyliesterit.

Kemiallinen modifiointi voidaan suorittaa inertin kantajan
ldsndollessa, jolloin inertille kantajalle kerrostuu vahaki-
teistd magnesiumhalogenidia ja siihen liittynyttd siirtymd-
metalliyhdistettd. Tdll8in inertin kantajayhdisteen epdsdan-
néllinen rakenne estdd magnesiumhalogenidin kiteytymista,
jolloin magnesiumhalogenidilla on erittdin suuri kyky akti-

voitua siirtymdmetalliyhdisteella.

Tdhdn viimeksi mainittuun kategoriaan kuuluu GB-2 028 347,
joka esittdd olefiinin polymerointiin tarkoitetun Ziegler-
katalyytin kantamiseksi tarkoitettua kantoaineseosta, joka
kdsittdd oleellisesti inertin, epdorgaanisen tai orgaanisen

ensimmaisen komponentin (A) ja magnesiumkloridikomponen-
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tin (B), joka on kerrostettu komponentille (A) sellaisen
liuottimen liucksesta, joka on oleellisesti poistettu haih-
duttamalla. Patenttijulkaisu koskee myds menetelmdd sellai-
sen katalyyttikantoaineseoksen valmistamiseksi, jolla ole-
fiinien polymerointiin tarkoitettu Ziegler-katalyytti tue-
taan, jossa impregnoidaan oleellisesti inertti epdorgaaninen
tai orgaaninen ensimmd#inen komponentti (A) magnesiumklori-
din ja liuottimen muodostamalla liuoksella ja sen jadlkeen
poistetaan liuotin haihduttamalla.

GB-julkaisun mddrittelemd suoja koskee myds tdllaisen kanto-
aineseoksen yhdistdmistd siirtymdmetalliyhdisteeseen ja
organometalliseen kokatalyyttiin sekd tietenkin niitd homo-
tai kopolymerointimenetelmid ja tuotteita, jotka on saatu
kdyttamdlla tdllaista kantoainetta. Julkaisu suojaa siis
kaikki katalyyttisysteemit, joissa oleellisesti inertti
epdorgaaninen komponentti impregnoidaan magnesiumkloridin
liuoksella ja kuivataan poistamalla liuotin. Oleellisesti
inertti epdorgaaninen komponentti voi perustua alumiinioksi-
diin, aluminosilikaattiin, piidioksidiin, magnesiumoksidiin,
magnesiumkarbonaattiin, magnesiumhydroksidiin, silika-alumi-
naan, zeoliittiin tai huokoiseen orgaaniseen kantoainee-
seen. Kantoaine voidaan tehdd ja tehdddnkin kaikissa suori-
tusesimerkeissid inertiksi ennen kayttda kalsinoinnin avulla.
Suoritusesimerkeistd 1, 3 ja 4 ilmenee, ettd alumiinioksidia
ja silika-aluminaa kdytettdessd ne on aina kalsinoitu ennen
kdyttSd. Ndilld epdorgaanisilla yhdisteilld on tunnetusti
reaktiivisia hydroksyyliryhmid, jotka poistuvat vasta kor-
keissa kalsinointildmpdtiloissa.

Mainittu GB-patenttijulkaisu kohdistuu siis menetelmddn,
jonka alussa on pitkdaikainen, energiaa kuluttava ja kallis
kalsinointivaihe, mikdli kantajana kdytetddn piin tai alu-

miinin epdorgaanisia yhdisteitd tai seoksia.

US-patenttijulkaisu 4 467 044 esittdd katalyyttikomponenttia
olefiinien polymeroimiseksi, joka kdsittdad piipitoisen

kantajan, jossa on magnesiumhalogenidi ja/tai mangaanihalo-
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genidi, siirtymdmetallihalogenidi ja elektronidonori, ja

joka on valmistettu seuraavilla vaiheilla:

a) paddllystetddn piidioksidi alkoholin kanssa kompleksoidul-
la magnesiumhalogenidilla ja/tai mangaanihalogenidilla

kantajan muodostamiseksi,

b) saatetaan kantaja reagoimaan jaksollisen jdrjestelmin
johonkin ryhmistd I-III kuuluvan metallin organometallisen

vyhdisteen kanssa vdlituotteen muodostamiseksi,

C) saatetaan vdlituote reagoimaan elektronidonorin kanssa

vdalituotekompleksin muodostamiseksi, ja

d) saatetaan vdlituotekompleksi reagoimaan nesteen kanssa,

joka kdsittdd siirtymdmetallihalogenidin.

Tdssd julkaisussa ei ole kiinnitetty huomiota siihen, onko
kdytetty piidioksidi inerttid vai ei. Sen sijaan valmistus-
menetelmd on hyvin monimutkainen ja sisdltdd sekd kdsittelyn
organometallisella yhdisteelld alkoholin poistamiseksi ettd
kasittelyn erilliselld elektronidonorilla vdlituotekomplek-
sin muodostamiseksi.

EP-hakemusjulkaisu 296 561 koskee katalyytin valmistusme-
netelmdad, jossa a) impregnoidaan hyvin huokoista kantoainet-
ta, joka koostuu ainakin 90 painoprosenttisesti alumiiniok-
sidista ja jonka sisd@inen huokoisuus on ainakin 0,5 ml/g

ja jossa mainittu kantoaine on kalsinoitu ldmpétilassa,

joka on alueella '100-1000°C, keitettynd magnesiumkloridin
alkoholiliuoksella alkukosteuteen, b) kuivataan inerttiat-
mosfadrissd lampotilassa, joka on vdlilld 80-230°C, c)
kdsitellddn mainittu kuiva kantoaine sydvyttdvdlld aineella,
joka kdsittdad halogenidin tai organometallisen yhdisteen,
joka pystyy poistamaan jdanndsalkoholin, ja d) kdsitelldan
mainittu kantoaine siirtymé&metalliyhdisteelld, joka on

valittu titaanin halogenideista ja halogeenialkoksideista.
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Téstd julkaisusta ilmenee siis, etta valmistusmenetelman
alussa kalsinoidaan alumiinioksidikantaja inertiksi lammit-
tamdlld ldampStilaan 100-1000°C. Siten mainitun EP-hakemus-
julkaisun mukainen valmistusmenetelmd, joka perustuu alu-
miinioksidiin, edellyttd# pitkad ja energiaa kuluttavaa
kalsinointivaihetta ennen impregnointia, alkoholin poistoa

ja siirtymdmetalliyhdistekdsittelya.

Esilld olevan keksinndn tarkoituksena on aikaansaada mene-
telmid, jossa epdorgaaninen kantaja kdsitellddn magnesiumha-
logenidin alkoholiliuoksella siten, ettid epdorgaanisen
kantajan erillistd termistd ja/tai kemiallista esikdsittelya
ei tarvita. Keksinndssd pyritdédn mySs impregnoidun kantajan
jatkokdsittelyn yksinkertaistamiseen ennen sen aktivointia
siirtymametalliyhdisteelld. N&amd@ tavoitteet on nyt saavutet-
tu uudella menetelmdlld olefiinien polymerointiin tarkoite-
tun katalyyttisysteemin kiintedn prokatalyyttikomposition
valmistamiseksi, jolle ovat p##asiassa tunnusomaisia ne vai-
heet, jotka on esitetty vaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

On siis havaittu, ettd edelld mainitun tyyppiset tekniikan
tason menetelmit ovat ratkaisevasti yksinkertaistettavissa
saattamalla ensin hydroksyylipitoinen piidioksidi, magne-
siumhalogenidi ja alkoholi kosketukseen toistensa kanssa

ja kuivaamalla siten saatu seos. Sen jédlkeen kuivattu seos
kdsitellddn alkoholin kanssa reagoivalla yhdisteelld ja
lopuksi kdsitelty seos saatetaan reagoimaan siirtymdmetal-

liyhdisteen kanssa.

Keksinndssid kantajana voidaan kdyttdd mitd tahansa hydrok-
syylipitoista piidioksidia, mutta koska kdsittelemdton
silika jo sisdltdd hydroksyyliryhmia, on sen kdyttdminen
edullisinta. Kdsittelemdttémdn silikan kdytdn ansiosta
sddstytddn ylimddrdisiltd hydroksyyliryhmia poistavilta
kalsinointi- ja/tai reagointivaiheilta.

Magnesiumhalogenidi on edullisesti magnesiumdikloridi ja
edullisimmin kuiva magnesiumdikloridi. T&md ainekomponentti,

joka kerrostetaan hydroksyylipitoiselle piidioksidille, on
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luonnollinen valinta, silld se on tunnetusti tehokkaasti

aktivoitavissa siirtymdmetalliyhdisteells.

Menetelmdn ensimmdisessd vaiheessa kdytettdvd alkoholi on
edullisesti alifaattinen Ci-Cs~alkoholi, mieluummin n- tai
i-propanoli. Kdytettdvdltd alkoholilta edellytetddn, ettid

se muodostaa magnesiumhalogenidin kanssa liuoksen tai liet-
teen, joka imeytyy hydroksyylipitoiseen piidioksidiin.
Edullista on my6s, ettd alkoholi muodostaa magnesiumhalo-
genidin kanssa kompleksin, joka paremmin sopii pddllystetty-
jen piidioksidihiukkasten aktivointiin siirtymdmetalliyhdis-
teelld.

Esilld olevan keksinndén ensimmédisessd vaiheessa a) hydrok-
syylipitoinen piidioksidi, magnesiumhalogenidi ja alkoholi
saatetaan kosketukseen toistensa kanssa.

Erddn suoritusmuodon mukaan tdmd tapahtuu lisdidmidlld alkoho-
li hydroksyylipitoiseen piidioksidin ja magnesiumhalogenidin
kuivaseockseen ja sekoittamalla sekd ldmmittdmd#lla seos.
Eraadn toisen suoritusmuodon mukaan vaihe a) suoritetaan
livottamalla magnesiumhalogenidi alkoholiin ja johtamalla
saatu liuos hydroksyylipitoisen piidioksidin p&dlle. Kolman-
nen suoritusmuodon mukaan magnesiumhalogenidin ja alkcholin
muodostama kiinted kompleksi sulatetaan nesteeksi, joka

sitten imeytetddn hydroksidipitoiseen piidioksidiin.

Vaihe a) suoritetaan edullisesti siten, ettid painosuhde
$i02/MgCl= on noin 2,5 ja moolisuhde ROH/MgCl- on valilla
1-4, edullisesti vdlilld 2-3. Vaihe a) kestdid yleensi
1-10 h, edullisesti 1 h, ja sen lédmpdtila on yleensd noin
20-100°C, edullisesti 80-95°C.

Vaiheen a) lopussa voidaan ennen kuivausta lisdtd seokseen
livotinta, kuten hiilivetyd. Vaiheen lopussa suoritettavaa
kuivausta jatketaan edullisesti, kunnes noin 9-15 paino-

prosenttia alkuperdisestd alkoholimddrdstd on jaljella.
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Seuraavassa vaiheessa b) vaiheesta a) saatu kuivattu seos
kdsitellddn alkoholin kanssa reagoivalla yhdisteelld. Jotta
reaktio ei olisi liian kiivas, voidaan kantaja jadhdyttaa
esimerkiksi 0°C:een tai lisdtd alkoholin kanssa reagoiva
vyhdiste vdhitellen. Alkoholin kanssa reagoiva yhdiste on
edullisesti alumiinialkyyli, alumiinialkyylikloridi, muun
metallin alkyyli tai piin kloridi, alkyylikloridi tai alkyv-
lisilatsaani. Kaikkein edullisin alkoholin kanssa reagoiva
yhdiste on trialkyylialumiini, erityisesti trietyylialumii-
ni. Eritoten organometalliyhdisteiden etuna on se, etta
niitd voidaan kdyttdd stdkiometrisesti alkoholin suhteen

ja ettd saadulla katalyyttikompositiolla on hyva vetyherk-
kyys.

Vaiheen b) moolisuhde alkoholin kanssa reagoivan aineen ja
alkoholin valillad on edullisesti 0,5-1,0, erityisesti noin
0,7. Alkoholin reagoittaminen kestdd yleensa 0,5-2 h ja
ldmpdtila on yleensa noin 30-50°C.

Kasittelyn jalkeen joko poistetaan liuotin yksinkertaisesti
haihduttamalla, jolloin ei synny haitallisia jdtteita, vaan
liuotin voidaan kayttda uudelleen, tai seos jatetdan samaan
liuokseen. Alkoholin reagoittamisvaiheen b) jalkeen tarvi-

taan vain pieni maara siirtymametalliyhdistettd katalyytti-

komponentin saattamiseksi aktiiviseksi katalyytiksi.

Lopuksi kuivattu ja alkoholin kanssa reagoivalla yhdisteella
kasitelty seos saatetaan vaiheessa c) reagoimaan siirtymdme-
talliyhdisteen kanssa. Siirtymametalliyhdiste on titaaniha-
logenidi, kuten titaanitetrakloridi, tai titaanialkoksihalo-
genidi, kuten Ti(OEt)Cl,, Ti(OEt),Cl,, Ti(OEt),Cl, Ti(i-OPr)Cl,
tai niiden seos, edullisesti titaanitetrakloridi. T&11ldin
moolisuhde Mg/Ti on valilla 1-10:1. Aktivointivaihe c) kes-
tda yleensa noin 0,5-8 h ja sen lampdtila on yleensd noin
30-100°C.

Esilld olevan keksinndn mukaisen menetelman kaikissa vai-

heissa eli vaiheissa a), b) ja/tai c) voidaan tarvittaessa
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kdyttdd vdliaineena liuotinta, kuten nestemdistd hiilivetya.
Ndin suoritettu prokatalyyttikomposition valmistus ei valt-
tiamdttd tarvitse pesu- tai sifonointivaiheita. T&std syystd

menetelmd on erittdin yksinkertainen ja taloudellinen.

Keksint® koskee uuden menetelmdn lisdksi uutta olefiinien
polymerointiin tarkoitetun katalyyttisysteemin prokatalyyt-
tikompositiota. Prokatalyyttikompositiolle on pd&asiassa
tunnusomaista se, mitd sanotaan itsendisen tuotevaatimuksen
tunnusmerkkiosassa. Prokatalyyttikompositiolle on edelleen
tunnusomaista, ettd se sisdltdd magnesiumia 3-7 painopro-
senttia, titaania 2-6 painoprosenttia ja alumiinia noin 3-
4 painoprosenttia.

Keksintd koskee myds edelld mainitulla menetelmdlld valmis-
tetun prokatalyyttikomposition kdyttS& yhdess& kokatalyytti-
nd toimivan organcalumiiniyhdisteen kanssa olefiinien poly-
meroimiseen. Kokatalyyttind voidaan t&118in kdyttdd Ziegler-
Natta -katalyyttisysteemin tyypillisid kokatalyyttejd, kuten
trialkyylialumiineja, alkyylialumiinihalogenideja ja alkyy-
lialumiiniseskvihalogenideja.

Esillid olevan keksinndn mukaisella menetelmdlld ja tuotteel-
la on mm. seuraavat edut:

a) prokatalyyttikompositio on tuettu kdsittelemattSmadn
silikaan,

b) silikaan voidaan imeytt&d magnesiumdikloridin ja alifaat-
tisen alkoholin kompleksi, jonka edullinen moolisuhde ROH/-
MgCl> on vdhintddn 2-3, jolloin kompleksi voidaan imeyttda

joko hiilivetyliuoksena, alkoholiliuoksena tai sellaisenaan
sulatteena,

c) alkoholi voidaan kdsitelld st8kiometrisesti tai pienel-
la ylimdadrallda sen kanssa reagoivalla aineella, joka edul-

lisesti on alumiinialkyylid,
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d) aktivointi siirtymdmetalliyhdysteelld vaatii hyvin pienen
siirtymdmetalliyhdisteylimddrédn (pdtee erityisesti titaani-
tetrakloridiin), ts. kalliin siirtymdmetalliyhdisteen kuluk-

ki on pieni,

e) valmistus voidaan suorittaa ilman pesu- tai sifonointi-

vaiheita,

f) yhdistdmdlla menetelmdlld saatu prokatalyyttikompositio
organoalumiiniyhdisteeseen, kuten alumiinialkyyliin, ja
kdyttdmdlld niitd yhdessd eteenin homo- tai kopolymeerien
valmistukseen, saadaan hyvin yksinkertaisella katalyytin
valmistustavalla seuraavat edut:

i) korkea aktiivisuus
ii) hallittu morfologia
iii) hyvéd vetyvastaanottavuus nimenomaan korkean sulaindek-

sin omaavien HDPE-laatujen valmistamiseksi.

Seuraavassa esitetddn muutama suoritusesimerkki, joiden
tarkoituksena on pelkdstddn valaista esillid olevaa keksin-
toa.

ESIMERKIT

Esimerkki 1

1,0 g oleellisesti kdsittelemdtdntd silikaa (Davison 955)
ja 0,4 g vedetdntd MgClz> (4 mmol) punnitaan septumipulloon
ja typetetddn. Pulloon lis&t&&n 1,2 ml i-PrOH (16 mmol) ja
lammitetddan 80°C:n lampdtilaan 1,5 tunnin ajaksi, lisdt&d#n
10 ml kuivaa n-heptaania ja sekoitetaan 2 tunnin ajan.
Lopuksi imeytetty kantaja kuivataan haihduttamalla liuotti-
met pois. Saadussa kantajassa on Mg 6,4 % ja i-PrOH 13,6 %.
Se lietetddn 10 ml:aan heptaania, lis&tdin 2,6 ml 10 % TEA-
(trietyylialumiini)liuosta (TEA 1,4 mmol, TEA/i-PxrOH = 0,7)
ja sekoitetaan tunnin ajan 40°C:n ldmm&ssd. Liete jadhdyte-
tddn huoneen lampdtilaan ja lisdtddn 0,06 ml TiCla
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(0,5 mmol), sekoitetaan puoli tuntia 60°C:n lampbtilassa.
Lopuksi saatu tuote kuivataan, saadaan 1,1 g katalyyttikom-
positiota, jossa on Mg 4,3 %, Ti 5,0 % ja Al 3,3 &%.

Esimerkki 2

1,0 g silikaa (Davison 955), 0,4 g vedetdntd MgClz ja 1,2 ml
n-PrOH punnitaan huoneilmassa septumipulloon, lisdtdén 10 ml
heptaania ja sekoitetaan 90 minuuttia 80°C:n l&mp&tilassa.
Seuraavaksi saatu seos kuivataan typpivirrassa 80°C:n lamps-
tilassa. Saatu imeytetty kantaja lietetd&n 10 ml:aan heptaa-
nia, lis&tddn 2,1 ml 10 % TEA-liuosta ja ladmmitetdédn
40°C:ssa. Seuraavaksi liuokseen lisdtddn 0,05 ml TiCla, ja
lopuksi kuivataan 100°C:ssa. Saadaan 0,77 g prokatalyytti-
kompositiota, jossa on Mg 3,7 %, Ti 2,8 % ja Al 3,4 %.

Esimerkki 3

Valmistetaan ensin imeytettyd kantajaa erikseen seuraavasti:
25 g silikaa (Davison 955) ja 10 g vedetdntd MgCl= punnitaan
ilmassa 500 ml kolviin. Lis&t3din yhteensa 350 ml i-PrOH ja
ldmmitetd&dn 8 tunnin ajan 80-95°C:n l&mpdtilassa. Annetaan
sekoittua yén yli, ja kuivataan seuraavana pdivéand n.

100°C:n ldmp&tilassa.

1,0 g edelld mainitulla tavalla valmistettua imeytettya
kantajaa (sis. Mg 6,4 % ja i-PrOH 13,5 %) lietetddn septumi-
pullossa 10 ml:aan heptaania. Seosta reagoitetaan 2,8 ml:1lla
10 $ TEA-liuosta 1,5 tunnin ajan 40-50°C:n lampdtilassa.
Lopuksi liuokseen lisdtddn 0,06 ml TiCla, sekoitetaan tunnin
ajan 70°C:n ldmpdtilassa ja kuivataan n. 100°C:n lammmdssa
typpivirrassa. Saadaan 0,95 g prokatalyyttikompositiota,
jossa on Mg 5,7 %, Ti 2,7 % ja Al 3,4 %.

Testipolymerointi

Eteenin testipolymerointi suoritettiin esimerkeille seuraa-
valla tavalla: 3 1 autoklaaviin panostettiin 1,8 1 isobutaa-
nia, joka oli puhdistettu hapen- ja kosteudenpoistajilla.
20-50 mg prokatalyyttikompositiota syStettiin reaktoriin
yhdessd alumiinialkyylin (TEA, Al/Ti = 25-75) kanssa. La&mp&-
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tila nostettiin 95°C:een. 0,5 1 tilavuinen paineastia eli
pommi paineistettiin 5 baariin vedylld ja sydtettiin reakto-
riin yhdessd eteenin kanssa, kunnes kokonaispaine o0li 28
baaria. Polymeroitiin tunnin ajan ja kokonaispaine pidettiin

vakiona eteenisydtdn avulla.

Polymerointitulokset

Edelld mainittujen esimerkkien mukaisten katalyyttikompo-
nenttien polymerointitulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1

Polymerointitulokset

Esim. kat. Saanto Akt. MI(21,6) MFR BD
mg g PE g/g kat g/g Ti

1 28 307 10 964 219 000 30,6 30,4 0,38

2 35 316 9 057 322 000 46,2 30,8 0,38

3 28 286 10 214 378 000 57,8 32,1 0,37

MI = sulaindeksi, ASTM D 1238, condition 190°C/21,6 kg

MFR = sulavirtaussuhde, sulaindeksi 21,6 kg ja 2,16 kg
BD = irtotiheys (bulk density), g/ml

Vertailuesimerkigsd verrattiin eo. keksintdd ja US-patentti-
julkaisua 4 467 044. 3,3 g MgCl, ja 30 ml vedetdnta etanolia

sekoitettiin keskenddn sekoittajalla varustetussa kolmitie-
kolvissa huoneenldammbéssd. Seos siirrettiin toiseen kolviin,
jossa oli 4,0 g silikaa (Davison 955). Seos kuivattiin typ-
pivirralla ensin huoneenlammdéssa ja sitten lamm6l1ld (390°C) .
Saatiin 13,8 g kantajaa, jossa oli analyysin mukaan Mg 4,6
p-% ja EtOH 52,2 %. Tama vastaa etanoli:MgCl,-suhdetta
6,7:1.

3,55 g tatd kantajaa 1lisdttiin sekoittajalla varustettuun

kolmikaulakolviin ja 1lisdttiin 30 ml heptaania inertti
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olosuhteissa, so. kdyttden typpiatmosfdaria ja kuivattuja
liuottimia. Seos lammitettiin 100°C:een ja lisdttiin 30 ml
25 % TEA-liuosta heptaanissa. Tapahtui voimakasta kaasunke-
hitystd. Sekoitettiin 2 tunnin ajan ja jddhdytettiin
20°C:een. Liuos sifonoitiin pois, ja tuote pestiin 4 kertaa
15 ml:1lla heptaania. Kuivauksen jdlkeen saatiin 1,7 g vali-
tuotetta.

1,0 g tdtd valituotetta lietettiin kolmikaulakolvissa 10
ml:aan heptaania, minkd jdlkeen lisdttiin 16 ml TiCl,. L&m-
mitettiin 100°C:n lampdtilaan 2 tunnin ajaksi. Tumman vii-
ninpunainen tuote jdahdytettiin ja pestiin 4 kertaa 15
ml:1la heptaania. Sifonoitiin liuotin pois ja kuivattiin.
Saatiin 1,8 g tuotetta, jossa oli Mg 4,9 %, Ti 14,1 % ja Ci
54,8 %.

Testipolymerointi hakemuksen mukaisissa olosuhteissa (IBU
271) antoi aktiivisuudeksi 3,2 kg PE/g kat, MI(21,6) oli 7,0
ja MFR(21/2) oli 41,6 ja irtotiheys 260.

Taulukoissa 2 ja 3 on verrattu tdmin katalyytin valmistus-
menetelmid, metallipitoisuuksia ja polymerointitulosta kek-

s8inndn esimerkin 1 tuloksiin.

Taulukko 2
Valmistusmenetelmien vertailu keksinndén ja US 4 467 044
valilla

Keksintd US-4 467 044
Painosuhde Si0,/MgCl, 2,5 1,2
Moolisuhde ROH/MgCl, 2-3 n. 6
Moolisuhde TEA/ROH 0,7 0,8
Painosuhde TiCl,/MgCl, n. 0,25 n. 43

Taulukosta havaitaan, ettd esitetyssd vertailuesimerkissa
MgCl,:ta kdytetddn melkein yhta paljon kuin silikaa. Koska
silikan tehtdvand on toimia kantajana, jonka padlle MgCl,

kerrostetaan, johtaa ylimddran kayttd siihen, etta suuri osa
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MgCl,:sta ei sitoudu silikaan. Keksinndn mukaista suhdetta
kdytettdessd MgCl, sitoutuu silikaan. Edelleen, alkoholia
kdytetdadn paljon enemmdn vertailuesimerkissd. Talldin tar-
vittavan TEA:n madara kasvaa, koska moolisuhde TEA/ROH on
suunnilleen sama kummassakin tapauksessa. Huomattava erc or
titanoinnissa: keksinndssd kdytetdan niin pientd madraa
TiCl,:ad, ettd kaikki sitoutuu katalyyttiin eikd pesuia tar-
vita. Vertailuesimerkissa kdytetddn huomattavaa ylimaaraa,
jolloin tarvitaan ylimdadran poisto ja pesuvaiheet. T4lldin
tuotetaan myds ongelmallista katalyyttijatettd, mikd varsin-
kin teollisessa valmistuksessa aiheuttaisi ongelmia.

Taulukko 3
Metallipitoisuudet ja polymerointitulokset esimerkille 1 ja
vertailuesimerkille (US-4 467 044)

Pat.julk. Mg Ti Cl Aktiivi- MI(21) MFR BD
suus

FI 905430/1 4,3 5,0 27,7 10,96 30,6 30,4 0,38

US 4 467 044 4,9 14,1 54,8 3,2 7,0 41,6 0,26

Tuloksista ndhdaan selvasti, ettei ko. vertailuesimerkki
millddn muotoa vastaa meiddn keksintdmme katalyyttid koostu-
mukseltaan eikd suorituskyvyltaan.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd olefiinipolymerointiin tarkoitetun kata-
lyyttisysteemin kiintedn prokatalyyttikomposition valmista-
miseksi, tunnettu vaiheista, joissa

a) hydroksyylipitoinen piidioksidi, magnesiumdikloridi ja
alkoholi saatetaan kosketukseen toistensa kanssa ja siten
saatu seos kuivataan,

b) kuivattu seos kdsitellddn alkoholin kanssa reagoivalla
yhdisteelld, ja

c) kadsitelty seos saatetaan reagoimaan titaaniyhdisteen
kanssa, jolloin moolisuhde Mg/Ti on valilla 1:1-10:1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd hydroksyylipitoinen piidioksidi on oleellisesti
kdsittelemdatdnta silikaa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd magnesiumhalogenidi on magnesiumdiklo-

ridi, edullisesti kuiva magnesiumdikloridi.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd alkoholi on alifaattinen Cl-Cs—alkoholi,

edullisesti n-propanoli.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vaihe a) suoritetaan lisdamalla
alkoholi hydroksyylipitoisen piidioksidin ja magnesiumhalo-

genidin kuivaseokseen.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd vaihe a) suoritetaan liuottamalla
magnesiumhalogenidi alkoholiin ja johtamalla saatu liuos
hydroksyylipitoisen piidioksidin padlle.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd sulatetaan magnesiumhalogenidin ja
alkoholin muodostama kiinted kompleksi nesteeksi, joka imey-
tetdan hydroksyylipitoiseen piidioksidiin.
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8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vaiheen a) painosuhde SiO,/MgCl,
on n. 2-5.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd moolisuhde ROH/MgCl, on valilla
1-4, edullisesti valilla 2-3.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmi, tunnettu siitd, ettd vaihe a) kestda 1-10 h, edulli-
sesti 1-4 h, ja sen lampdtila on 20-100°C, edullisesti 80-
95°C.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vaiheen a) kuivausta jatketaan,
kunnes 9-15 painoprosenttia alkuperdisesta alkoholimadrasta

on jaljella.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd alkoholin kanssa vaiheessa b)
reagoiva yhdiste on alumiinialkyyli, alumiinialkyylikloridi,
muun metallin alkyyli tai piin kloridi-, alkyylikloridi- tai
alkyylidisilatsaaniyhdiste.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd alkoholin kanssa reagoiva yhdiste on trialkyy-

lialumiini, edullisesti trietyylialumiini.

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vaiheen b) moolisuhde alkoholin
kanssa reagoivan aineen ja alkoholin v&1ill4 on 0,5-1,0,
edullisesti n. 0,7.

15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene
telmd, tunnettu siitd, ettda vaihe b) kestda 0,5-2 h ja sen
lampotila on n. 30-50°C.
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16. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-

telmd, tunnettu siitd, ettd vaiheen c¢) titaaniyhdiste on ti-
taanihalogenidi tai titaanialkoksihalogenidi, edullisesti

titaanitetrakloridi.

17. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vaihe c) kestda n. 0,5-8 h ja
sen lampdtila on n. 30-100°C.

18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vaiheessa a), D) ja/tai c) kay-

tetddn valiaineena hiilivetya.

19. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd vaiheet a) - c) suoritetaan il-

man pesuja tai sifonointeja.

20. Olefiinien polymerointiin tarkoitetun katalyytti-
systeemin prokatalyyttikompositio, tunnettu siita, etta se
on valmistettu siten, etta

a) hydroksyylipitoinen piidioksidi, magnesiumdikloridi ja
alkoholi saatetaan kosketukseen toistensa kanssa ja siten
saatu seos kuivataan,

b) kuivattu seos kdsitellddn alkoholin kanssa reagoivalla
yhdisteellad, ja

c) ké@sitelty seos saatetaan reagoimaan titaaniyhdisteen
kanssa, jolloin moolisuhde Mg/Ti on valilld 1:1-10:1.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen prokatalyyttikom-
positio, tunnettu siitd, etta se sisdltdd magnesiumia 3-7
painoprosenttia, titaania 2-6 painoprosenttia ja alumiinia

n. 3-4 painoprosenttia.

22. Jonkin patenttivaatimuksista 1-19 mukaisella mene-

telmidlld valmistetun tai jonkin patenttivaatimuksista 20 tai

21 mukaisen prokatalyyttikomposition kayttd yhdessa kokata-
lyyttina toimivan organocalumiiniyhdisteen kanssa olefiinien

polymeroimiseen.
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Patenkrav
1. Forfarande f&r framstdllning av en fast prokataly-
satorkomposition i ett katalysatorsystem, som ar avsett for
polymerisation av olefiner, kdnnetecknat av stegen, dar
a) hydroxylhaltig kiseldioxid, magnesiumdiklorid och en al-
kohol bringas i kontakt med varandra och den salunda erhall-
na blandningen torkas,
b) den torkade blandningen behandlas med en fdrening, som
reagerar med alkoholen, och
c¢) den behandlade blandningen omsdttes med en titanfdrening,
varvid molfdérhdllandet Mg/Ti &r mellan 1:1 - 10:1.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av
att den hydroxylhaltiga kiseldioxiden ar vasentligen obe-
handlad kiseldioxid.

3. FOorfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kédnne-
tecknat av att magnesiumhalogeniden ar magnesiumdiklorid,

foretradesvis torr magnesiumdiklorid.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, kén-
netecknat av att alkoholen ar en alifatisk C;-C.-alkohol,
foretraddesvis n-propanol.

5. Forfarande enligt ndgot av de fdoregdende patenkra-
ven, kénnetecknat av att steget a) utfdrs genom tillsats av
alkoholen till en torr blandning av den hydroxylhaltiga ki-
seldioxiden och magnesiumhalogeniden.

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-4, kénne-
tecknat av att steget a) utfdrs genom att 1ldOsa magnesium-
halogeniden i alkoholen och mata den erhdllna ldsningen pa

den hydroxylhaltiga kiseldioxiden.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kdnne-
tecknat av att ett fast komplex av magnesiumhalogeniden och
alkoholen nedsmdaltes till en vdtska, som upptages i den hyd-
roxylhaltiga kiseldioxiden.
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8. Forfarande enligt nagot av de foregdende patentkra-
ven, kdnnetecknat av att viktfdrhallandet SiO,/MgCl, i steget

a) ar cirka 2-5.

9. Forfarande enligt ndgot av de foregdende patentkra-
ven, kénnetecknat av att molfdrhdllandet ROH/MgCl, ar mellan
1 och 4, fodoretradesvis mellan 2 och 3.

10. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kénnetecknat av att steget a) racker 1-10 h, fdéretra-
desvis 1-4 h, och dess temperatur ar 20-100°C, foretradesvis
80-95°C.

11. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kdnnetecknat av att torkningen i steg a) fortsdttes,
tills 9-15 vikt-% av den ursprungliga alkoholmangden kvar-
bliver.

12. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kdnnetecknat av att den med alkoholen i steg b) reage-

rande fdreningen ir en aluminiumalkyl, en aluminiumalkylklo-
rid, en alkyl av en annan metall eller en klorid-, alkylklo-

rid- eller alkyldisilazanfdrening av kisel.

13. Fdrfarande enligt patentkravet 12, kédnnetecknat av
att den med alkoholen reagerande fdéreningen ar ett trialkyl-

aluminium, foretradesvis trietylaluminium.

14. Fdrfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kénnetecknat av att molfdrhdllandet i steg b) mellan
den med alkoholen reagerande fdreningen och alkoholen ar

mellan 0,5 och 1,0, fdretradesvis cirka 0,7.

15. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kidnnetecknat av att steget b) rdcker 0,5 - 2 h och dess
temperatur ar cirka 30-50°C.
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16. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kdnnetecknat av att titanfdreningen i steg c) ar en
titanhalogenid eller en titanalkoxihalogenid, foéretrddesvis
titantetraklorid.

17. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kdnnetecknat av att steget c) drdjer cirka 0,5 - 8 h
och dess temperatur ar cirka 30-100°C.

18. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kédnneteckmat av att i stegen a), b) och/eller c¢) anvan-

des kolvdte som medium.

19. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkra-
ven, kinnetecknat av att stegen a) - c) utfdrs utan tvatt-

ningar eller sifoneringar.

20. Prokatalysatorkomposition av ett katalysatorsystem,
avsedd for polymerisation av olefiner, kdnnetecknad av att
den framstdllts sd, att

a) hydroksylhaltig kiseldioksid, magnesiumdiklorid och alko-
hol bringas i kontakt med varandra och den sdlunda erhdllna
blandningen torkas,

b) den torkade blandningen behandlas med en fdrening, som
reagerar med alkoholen, och

c) den behandlade blandningen omsdttes med en titanfdrening,
varvid molfdrhdllandet Mg/Ti ar mellan 1:1 och 10:1.

21. Prokatalysatorkomposition enligt patentkravet 20,
kdnnetecknad av att den innehdller 3-7 vikt-% magnesium, 2-6

vikt-% titan och cirka 3-4 vikt-% aluminium.

22. Anvandning av en prokatalysatorkomposition enligt
ndgot av patentkraven 20 eller 21 eller framstalld enligt
férfarandet i ndgot av patentkraven 1-19 tillsammans med en
som kokatalysator verkande organoaluminiumférening fér poly-

merisation av olefiner.
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