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(54) Title: METHOD FOR PREACTIVATING CATALYSTS
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VORAKTIVIERUNG VON KATALYSATOREN

‘2 (57) Abstract: The invention relates to a method for preactivating catalysts for polymerising C,-Cy olefins. According to said
method, the catalyst is first mixed with the respective monomer. The co-catalyst is then added, optionally, and the resulting mixture
— S subjected to preactivation in a tubular reactor. Finally, the catalyst that has been preactivated in this way is introduced into the
~f actual polymerisation reactor. The mixture of the catalyst, optionally, the co-catalyst and the monomer is guided through the tubular
@® reactor in the form of a turbulent plug flow with a Reynolds number of at least 2300.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Voraktivierung von Katalysatoren zur Polymerisation von C,-Cy0-Olefinen, wobei man zu-
néchst den Katalysator mit dem jeweiligen Monomer vermischt, danach gegebenenfalls den jeweiligen Cokatalysator hinzufiigt und
das dadurch erhaltene Gemisch anschliessend in einem Rohrreaktor einer Voraktivierung unterwirft und schliesslich den auf diese
Weise voraktivierten Katalysator in den eigentlichen Polymerisationsreaktor einfiihrt, wobei das Gemisch aus Katalysator, gege-
benenfalls Cokatalysator und Monomer in Form einer turbulenten Pfropfenstrémung mit einer Reynoldszahl von mindestens 2300
durch den Rohrreaktor geleitet wird.

0 02/26



WO 02/26841 PCT/EP01/10847

10

15

.20

25

30

35

40

45

Verfahren zur Voraktivierung von Katalysatoren
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vor-
aktivierung von Katalysatoren zur Polymerisation von
Cy-Cpo-Olefinen, wobei man zunachst den Katalysator mit dem jeweli-
ligen Monomer vermischt, danach gegebenenfalls den Jjeweiligen Co-
katalysator hinzufigt und das dadurch erhaltene Gemisch anschlie-
Bend in einem Rohrreaktor einer Voraktivierung unterwirft und
schlieBlich den auf diese Weise voraktivierten Katalysator in den
eigentlichen Polymerisationsreaktor einfiihrt, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Gemisch aus Katalysator, gegebenenfalls Co-
katalysator und Monomer in Form einer turbulenten Pfropfen-
stromung mit einer Reynoldszahl von mindestens 2300 durch den
Rohrreaktor geleitet wird.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung einer Vorrichtung
zur Voraktivierung von Katalysatoren, die fur die Polymerisation
von C5-Cyp-Olefinen geeignet sind.

Polymerisate von C;-Cip-Olefinen kénnen sowohl durch Flussig-
phasenpolymerisation als auch durch Polymerisation in einer Auf-
schldmmung oder durch Gasphasenpolymerisation hergestellt werden.
Da sich das entstehende feste Polymerisat leicht vom gasférmigen
Reaktionsgemisch abtrennen 1aBt, wird in zunehmendem MaB aus der
Gasphase heraus polymerisiert. Die Polymerisation wird dabei mit
Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems durchgefihrt, wel-
ches iblicherweise aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente,
einer organischen Aluminiumverbindung und einer organischen
Silanverbindung besteht (EP-B 45 977, EP-A 171 200,

US-A 4 857 613, US-A 5 288 824).

7Zu den Polymerisaten von Cz-Cip-Olefinen z&hlen die entsprechenden
Homopolymerisate, Copolymerisate sowie sogenannte Block- oder
Impactcopolymerisate. Letztere sind meist Gemische aus verschie-
denen Homo-. bzw. Copolymerisaten von Cz-Cig-Alk-l-enen, die sich
vor allem durch eine gute Schlagzdhigkeit auszeichnen. Sie werden
gewdhnlich in sogenannten Reaktor-Kaskaden aus mindestens zweil
hintereinandergeschalteten Reaktoren und oft in einem mindestens
zweistufigen ProzeB hergestellt, wobel das in einem ersten Reak-
tor erhaltene Polymerisat in Anwesenheit von noch aktiven
ziegler-Natta-Katalysatorbestandteilen in einen zweiten Reaktor
tibergeftithrt wird, in dem diesem weitere Monomere hinzu-
polymerisiert werden.
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Werden bei der Herstellung von Polymerisaten aus Cp-Cihp-Olefinen
Katalysatoren mit einer hohen Produktivitdt eingesetzt, beobach-
tet man insbesondere bei groBtechnischen Anlagen Probleme hin-
sichtlich der Morphologie des erhaltenen Polymerisats, ins-
besondere hinsichtlich eines erhdhten Anteils an Feinstanteilen
sowle hinsichtlich der Bildung von Brocken im Reaktor. Weiterhin
ist bel derartigen groBtechnischen Anlagen verglichen mit kleine-
ren Anlagen haufig auch die Produktivitdt abgesenkt. Derartige
Probleme konnen u.a. dadurch geldst werden, daB man den Polyme-
risationskatalysator, bevor dieser in den eigentlichen Polyme-
risationsreaktor eingespeist wird, einer Vorpolymerisation unter
milden Bedingungen unterwirft. Eine solche Vorpolymerisation kann
entweder in einem absatzweisen Reaktor oder aber in einem konti-
nuierlich arbeitenden Rihrreaktor durchgefihrt werden (WO
97/33920) . Weiterhin ist es mdglich, die Vorpolymerisation konti-
nuierlich in einem Schleifenreaktor ablaufen zu lassen (WO
95/22565, EP-A 574821, EP-A 560312, WO 98/55519). Bei einer Vor-
polymerisation in einem Schleifenreaktor kommt es h&ufig zu Pro-
blemen bzgl. der Lagerung und der Produktivitat des vorpolymeri-
sierten Katalysators. ‘

Aus der WO 97/33920 ist bekannt, die bei der Vorpolymerisation
auftretenden Schwierigkeiten dadurch zu 1l6sen, daB man diese in
einem sehr langen Rohrreaktor durchfihrt. Ein solch langer Rohr-
reaktor ist aber flir hohe Produktivitdten mit langen Reaktorlauf-
zeiten nicht geeignet, da eln derartiger Rohrreaktor nur schwer
regelbar ist und man dabei das Risiko nicht ausschalten kann, daB
der Reaktor verstopft wird. Nach der Lehre der EP-A 279 153 14Bt
sich das Verstopfen eines Rohrreaktors, der zur Vorpolymerisation
verwendet wird, dadurch deutlich reduzieren, daBR die durch-
schnittliche Verweilzeit im Rohrreaktor auf weniger als 1 Minute
gesenkt wird. ‘ '

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den
geschilderten Nachteilen abzuhelfen und ein neues Verfahren zur
Voraktivierung von Katalysatoren zur Polymerisation von
Cy-Cho-Olefinen zu entwickeln, welches u.a. durch eine erhdhte
Produktivitdt und ProzeBstabilitédt Uiber einen mdglichst langen
Zeitraum gekennzeichnet ist und zu Polymerisaten mit einer ver-
besserten Morphologie fihrt.

DemgemdB wurde ein neues Verfahren zur Voraktivierung von
Katalysatoren zur Polymerisation von Cj-Cpp-Olefinen gefunden, wo-
bei man zunadchst den Katalysator mit dem jeweiligen Monomer ver-
mischt, danach gegebenenfalls den jeweiligen Cokatalysator hinzu-
fligt und das dadurch erhaltene Gemisch anschlieBend in einem
Rohrreaktor einer Voraktivierung unterwirft und schlieBlich den
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auf diese Welse voraktivierten Katalysator in den eigentlichen
Polymerisationsreaktor einfihrt, welches dadurch gekennzeichnet
ist, daB das Gemisch aus Katalysator, gegebenenfalls
Cokatalysator und Monomer in Form einer turbulenten Pfropfen-
strémung mit einer Reynoldszahl von mindesten 2300 durch den
Reaktor geleitet wird.

Als Cy-Cyp-Olefine koénnen im erfindungsgemdBen Verfahren insbeson-
dere Cy-Cyp-Alk-1-ene wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en,
Hex-1l-en, Hept-l-en oder Oct-l-en verwendet werden, wobei
Ethylen, Propylen oder But-l-en bevorzugt eingesetzt werden.
Weiterhin sollen unter der Bezeichnung C;-Cyp-Olefine insbesondere
auch interne C4-Cyp-Olefine wie beispielsweise But-2-en oder Iso-
pren, Cg-Cyp-Diene wie beispielsweise 1,4-Butadien, 1,5-Hexadien,
1,9-Decadien, 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Methyliden-2-norbornen,
weiterhin cyclische Olefine wie beispielsweise Norbornen oder
0-Pinen oder aber Triene wie beispielsweise 1,6-Diphenyl- A
1,3,5-hexatrien, 1,6-Di-tert.-butyl-l,S,S-hexatrien, 1,5,9-Cyclo-
dodecatrien, trans, trans-Farnesol, sowie mehrfach ungesdttigte
Fettsduren oder Fettsdureester verstanden werden. Das Verfahren
kommt zur Herstellung von Homopolymerisaten der C;-Cyp-Olefine
oder von Copolymerisaten der C;-Cyp-Olefine, bevorzugt mit bis zu
30 Gew.-% einpolymerisierter anderer Olefine mit bis zu 20 C-Ato-
men, in Betracht. Unter Copolymerisaten sollen hierbei sowohl
statistische Copolymerisate als auch die sogenannten Block- oder
Impactcopolymerisate verstanden werden.

In der Regel wird das erfindungsgeméBe Verfahren zur Vor-
aktivierung von Katalysatoren bei der Polymerisation in wenig-
stens einer Reaktionszone, hadufig auch in zwei oder mehr Reak-
tionszonen durchgeflihrt, d.h. die Polymerisationsbedingungen un-
terscheiden sich in den Reaktionszonen soweit, daB Polymerisate
mit unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden. Flir die Homo-
polymerisate oder statistischen Copolymerisate kann dies bei-
spielswelise die Molmasse sein, d.h. zur Verbreiterung der Mol-
massenvertellung werden in den Reaktionszonen Polymerisate mit
unterschiedlichen Molmassen hergestellt. Bevorzugt werden in den
Reaktionszonen unterschiedliche Monomere bzw. Monomerzusammen-
setzungen polymerisiert. Dies fithrt dann tblicherweise zu den
Block- oder Impactcopolymerisaten.

Besonders geeignet ist das erfindungsgem&fe Verfahren zur Her-
stellung von Homopolymerisaten des Propylens oder von Copolymeri-
saten des Propylens mit bis zu 30 Gew.-% einpolymerisierter ande-
rer Olefine mit bis zu 10 C-Atomen. Die Copolymerisate des Propy-
lens sind hierbei statistische Copolymerisate oder Block- oder
Impactcopolymerisate. Sofern die Copolymerisate des Propylens
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statistisch aufgebaut sind, enthalten sie im allgemeinen bis zu
15 Gew.~%, bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, andere Olefine mit bis zu
10 C-Atomen, insbesondere Ethylen, But-l-en oder ein Gemisch aus
Ethylen und But-l-en. '

Die Block- oder Impactcopolymerisate des Propylens sind Polymeri-

sate, beil denen man in der ersten Stufe ein Propylenhomopolymeri-"

sat oder ein statistischen Copolymerisat des Propylens mit bis zu
15 Gew.-%, bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, anderer Olefine mit bis zu
10 C-Atomen herstellt und dann in der zweiten Stufe ein Propylen-
Ethylen-Copolymerisat mit Ethylengehalten von 15 bis 99 CGew.-%,
wobel das Propylen-Ethyvlen-Copolymerisat zusdtzlich noch weitere
Cy4-Ci0-0Olefine enthalten kann, hinzupolymerisiert. In der Regel
wird soviel des Propylen-Ethylen-Copolymerisats hinzupolymeri-
siert, daB das in der zweiten Stufe erzeugte Copolymerisat im
Endprodukt einen Gehalt von 3 bis 90 Gew.-% aufweist.

Als einzusetzende Katalysatoren kdénnen u.a. Philipskatalysatoren
auf der Basis von Chromverbindungen oder Zieglerkatalysatoren
verwendet werden. Die Polymerisation kann u.a. auch mittels eines
Ziegler-Natta-Katalysatorsystems durchgefihrt werden. Dabei wer-
den insbesondere solche Katalysatorsysteme verwendet, die neben
einer titanhaltigen Feststoffkomponente a) noch Cokatalysatoren
in Form von organischen Aluminiumverbindungen b) und Elektronen-
donorverbindungen c¢) aufweisen.

Im erfindungsgemdBen Verfahren kOnnen aber auch als Katalysatoren
Ziegler-Natta~Katalysatorsysteme auf der Basis von Metallocenver-
bindungen bzw. auf der Basis von polymerisationsaktiven Metall-
komplexen eingesetzt werden.

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden
als Titanverbindungen im-allgemeinen die Halogenide oder Alkoho-
late des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei auch
Titanalkoxyhalogenverbindungen oder Mischungen verschiedener
Titanverbindungen in Betracht kommen. Bevorzugt werden die Titan-
verbindungen eingesetzt, die als Halogen Chlor enthalten. Eben-
falls bevorzugt sind die Titanhalogenide, die neben Titan nur
Halogen enthalten, und hierbei vor allem die Titanchloride und
insbesondere Titantetrachlorid.

Die titanhaltige Feststoffkomponente a) enthédlt vorzugsweise min-
destens eine halogenhaltige Magnesiumverbindung. Als Halogene
werden hierbei Chlor, Brom, Jod oder Fluor verstanden, wobei Brom
oder insbesondere Chlor bevorzugt sind. Die halogenhaltigen
Magnesiumverbindungen werden entweder bei der Herstellung der
titanhaltige Feststoffkomponente a) direkt eingesetzt oder bei
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deren Herstellung gebildet. Als Magnesiumverbindungen, die sich
zur Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) eignen,
kommen vor allem die Magnesiumhalogenide, wie insbesondere
Magnesiumdichlorid oder Magnesiumdibromid, oder Magnesiumverbin-
dungen, aus denen die Halogenide in Ublicher Weise z.B. durch Um-’
setzung mit Halogenierungsmitteln erhalten werden koénnen wie
Magnesiumalkyle, Magnesiumaryle, Magnesiumalkoxy- oder Magnesium-
aryloxyverbindungen oder Grignardverbindungen in Betracht. Bevor-
zugte Beispiele flir halogenfreie Verbindungen des Magnesiums, die
zur Herétellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) geeignet
sind, sind n-Butylethylmagnesium oder n-Butyloctylmagnesium. Be-
vorzugte Halogenierungsmittel sind Chlor oder Chlorwasserstoff. ‘
Es konnen jedoch auch die Titanhalogenide als Halogenierungs-
mittel dienen.

Dartiber hinaus enth&lt die titanhaltige Feststoffkomponente a)
zweckméBigerweise Elektronendonorverbindungen, beispielsweise
mono- oder polyfunktionelle Carbonsduren, Carbonsdureanhydride
oder Carbonsdureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone
oder phosphor- oder siliciumorganische Verbindungen.

Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindungen innerhalb der

titanhaltigen Feststoffkomponente Carbonsdurederivate und insbe-
sondere Phthals&urederivate der allgemeinen Formel (II)

CO— X

©i | (11)
CO— Y _

verwendet, wobeil X und Y jeweills flr ein Chlor- oder Bromatom
oder einen C;~Cip-Alkoxyrest oder gemeinsam flr Sauerstoff in

- Anhydridfunktion stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorver-

35

40

45

bindungen sind Phthalsdureester, wobei X und Y einen Ci-Cg-Alkoxy-
rest bedeuten. Beispiele flr vorzugsweise eingesetzte Phthal-
sdureester sind Diethylphthalat, Di-n-butylphthalat, Di-iso-
butylphthalat, Di-n-pentylphthalat, Di-n-hexylphthalat, Di-n-
heptylphthalat, Di-n-octylphthalat oder Di-2-ethylhexylphthalat.

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der
titanhaltigen Feststoffkomponente sind Diester von 3- oder
4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1,2-di-
carbonsduren, sowie Monoester von substituierten Benzophenon-
2-carbonsduren oder substituierten Benzophenon-2-carbonsduren.
Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die bei Ver-
esterungsreaktionen Ublichen Alkanole verwendet, beispielsweilse
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6 )
C1-Ci5-Alkanole oder Cs-Cy-Cycloalkanole, die ihrerseits eine oder
mehrere C;-Cip-Alkylgruppen tragen konnen, ferner Cg-Cip-Phenole.

Es konnen auch Mischungen verschiedener Elektronendonorverbin-
dungen verwendet werden.

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a)
werden in der Regel pro Mol der Magnesiumverbindung von 0,05 bis
2,0 mol, bevorzugt von 0,2 bis 1,0 mol, der Elektronendonorver-
bindungen eingesetzt.

Dartiber hinaus kann die titanhaltige Feststoffkomponente a) an-
organische Oxide als Trdger enthalten. Es wird in der Regel ein
feinteiliges anorganisches Oxid als Tréger verwendet, welches
einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 pm, bevorzugt
von 20 bis 70 wm, aufweist. Unter dem mittleren Teilchendurch-
messer ist hierbei der volumenbezogene Mittelwert (Medianwert)
der durch Coulter-Counter-Analyse bestimmten KorngroBenverteilung
zu verstehen.

Vorzugsweise sind die Kérner des feinteiligen anorganischen Oxids
aus Primdrpartikeln zusammengesetzt, die einen mittleren Teil-
chendurchmesser der Primérpartikel von 1 bis 20 pm, insbesondere
von 1 bis 5 pm aufweisen. Bei den sogenannten Primédrpartikeln
handelt es sich um por®se, granuldre Oxidpartikel, welche im all-
gemeinen durch Mahlung aus einem Hydrogel des anorganischen Oxids
erhalten werden. Es ist auch mdglich, die Primdrpartikeln vor .
ihrer Weiterverarbeitung zu sieben.

Weiterhin ist das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid auch
dadurch charakterisiert, daB es Hohlrdume bzw. Kandle mit einem
mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 um, insbesondere von 1 bis
15 pm, aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamt-
partikel im Bereich von 5 bis 30 %, insbesondere im Bereich von
10 bis 30 %, liegt.

Die Bestimmung der mittleren Teilchendurchmesser der Primar-
partikel sowie des makroskopischen Volumenanteils der Hohlrdume
und Kandle des anorganischen Oxids erfolgt zweckmdBigerweise
durch Bildanalyse mit Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy
(Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro
Analysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an
Kornoberflédchen und an Kornquerschnitten des. anorganischen Oxids.
Die erhaltenen Aufnahmen werden ausgewertet und daraus die mitt-
leren Teilchendurchmesser der Primdrpartikel sowie der makrosko-
pische Volumenanteil der Hohlrdume und Kandle bestimmt. Die Bild-
analyse erfolgt vorzugsweise durch Uberfithrung des elektronen-
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: 7
mikroskopischen Datenmaterials in ein Grauwert-Bindrbild und die
digitale Auswertung mittels einer geeigneten EDV-Programms, z.B.
des Software-Pakets Analysis der Fa. SIS.

Das bevorzugt zu verwendende anorganische 0Oxid kann beispiels-
welse durch Spriithtrockenen des vermahlenen Hydrogels, welches
hierzu mit Wasser oder einem aliphatischen Alkohol vermischt
wird, erhalten werden. Solche feinteiligen anorganischen Oxide
sind auch im Handel erhdltlich.

Das feinteilige anorganische Oxid weist ferner liblicherweise ein
Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm3/g, bevorzugt von-1,0 bis

4,0 cm3/g, .und eine spezifische Oberfléche von 10 bis 1000 m?/g,
bevorzugt von 100 bis 500 m2/g, auf, wobei hier die durch Queck-
silber-Porosimetrie nach DIN 66133 und durch Stickstoff-
Adsorption nach DIN 66131 bestimmten Werte zu verstehen sind.

Es ist auch mdéglich ein anorganisches Oxid einzusetzen, dessen
pH-Wert, d.h. der negative dekadische Logarithmus der Protonen-
konzentration, im Bereich von 1 bis 6,5 und insbesondere im
Bereich von 2 bis 6, liegt.

Als anorganische Oxide kommen vor allem die Oxide des Siliciums,
des Aluminiums, des Titans oder eines der Metalle der I. bzw. der
II. Hauptgruppe des Periodensystems in Betracht. Als besonders
bevorzugtes Oxid wird neben Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder
einem Schichtsilikat vor allem Siliciumoxid (Kieselgel) ver-
wendet. Es konnen auch Mischoxide wie Aluminiumsilikate oder
Magnesiumsilikate eingesetzt werden.

Die als Tréger eingesetzten anorganischen Oxide enthalten auf
ihrer Oberfldche Wasser. Dieses Wasser ist zum Teil physikalisch
durch Adsorption und zum Teil chemisch in Form von Hydroxyl-
gruppen gebunden. Durch thermische oder chemische Behandlung kann
der Wassergehalt des anorganischen Oxids reduziert oder ganz be-
seitigt werden, wobeili in der Regel bei einer chemischen Behand-
lung Ubliche Trocknungsmittel wie SiCl,;, Chlorsilane oder Alu-
miniumalkyle zum Einsatz kommen. Der Wassergehalt geeigneter an-
organischer Oxide betrdgt von 0 bis 6 Gew.-%. Vorzugsweise wird
ein anorganische 0Oxid in der Form, wie es im Handel erhiltlich
ist, ohne weitere Behandlung eingesetz;.

Die Magnesiumverbindung und das anorganische Oxid liegen inner-
halb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) bevorzugt in sol-
chen Mengen vor, daB pro Mol des anorganischen Oxids von 0,1 bis
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1,0 mol, insbesondere von 0,2 bis 0,5 mol der Verbindung des
Magnesiums vorhanden sind.

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente

a) kommen in der Regel ferner C;- bis Cg-Alkanole wie Methanol,
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-
Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n~Heptanol, n-Oktanol oder
2—Ethylhexanol oder deren Mischungen zum Einsatz. Bevorzugt wird
Ethanol verwendet.

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten
Methoden hergestellt werden. Beispiele daflir sind u.a. in der
EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200,
der GB-A 2 111 066, der US-A 4 857 613 und der US-A 5 288 824
beschrieben. Bevorzugt wird das aus der DE-A 195 29 240 bekannte
Verfahren angewandt.

Geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium
auch solche Verbindungen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine
Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch
Chlor oder Brom, ersetzt ist. Die Alkylgruppen koénnen gleich oder
voneinander verschieden sein. Es kommen lineare oder verzweigte
Alkylgruppen in Betracht. Bevorzugt werden Trialkylaluminium-
verbindungen verwendet,; deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-
Atome aufweisen, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylalu-
minium, Tri-iso-butylaluminium, Trioctylaluminium oder Methyldi-
ethylaluminium oder Mischungen daraus.

Neben der Aluminiumverbindung b) verwendet man in der Regel

als weiteren Cokatalysator Elektronendonorverbindungen ¢) wie
mono- oder polyfunktionelle Carbonsduren, Carbonsdureanhydride
oder Carbonsdureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone,
sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen, wobei die
Elektronendonorverbindungen c¢) gleich oder verschieden von den
zur Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a} einge-
setzten Elektronendonorverbindungen sein koénnen. Bevorzugte Elek-
tronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindun-
gen der aligemeinen Formel (I)

R1,81 (OR2) 4_p (1)

wobei Rl gleich oder verschieden ist und eine C3-Cyg-Alkylgruppe,
eine 5~ bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch
C1-C10-Alkyl substituiert sein kann, eine Cg-Cig-Arylgruppe oder
eine Cg-Cig~Aryl-Ci-Cip-alkylgruppe bedeutet, R? gleich oder ver-
schieden ist und eine C;-Cpp-Alkylgruppe bezeichnet und n fir die
ganzen Zahlen 1, 2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt werden sol-
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che Verbindungen, in denen R! eine Ci-Cg-Alkylgruppe oder eine
5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe sowie R2 eine C1-Cyz-Alkyl-
gruppe bedeutet und n flir die Zahlen 1 oder 2 steht.

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropyl-
silan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, Dimethoxydiisobutylsilan,
Dimethoxydicyclopentylsilan, Dimethoxyisopropyl-tert.-butylsilan,
Dimethoxyisobutyl-sek.-butylsilan und Dimethoxyisopropyl-sek.-bu-
tylsilan hervorzuheben.

Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) und ¢) in einer solchen
Menge eingesetzt, daB das Atomverh&dltnis gzwischen Aluminium aus
der Aluminiumverbindung b) und Titan aus der titanhaltigeh Fest-
stoffkomponente a) von 10:1 bis 800:1, insbesondere von 20:1 bis
200:1 betrdgt und das Molverhéltnis zwischen der Aluminiumverbin-
dung b) und der Elektronendonorverbindung c) von 1:1 bis 250:1,
insbesondere von 10:1 bis 80:1, betrégt.

Die titanhaltige Feststoffkomponente a), die Aluminiumverbindung
b) und die in der Regel verwendete Elektronendonorverbindung c)

~bilden zusammen das Ziegler-Natta-Katalysatorsystem. Die Kataly-
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satorbestandteile b) und c) kdénnen zusammen mit der titanhaltigen
Feststoffkomponente a) oder als Gemisch oder auch in beliebiger
Reihenfolge einzeln in den Rohrreaktor eingebracht werden und
dort der Voraktivierung unterworfen werden.

Im erfindungsgemdBen Verfahren ko6nnen auch Ziegler-Natta-Kataly-
satorsysteme auf Basis von Metallocenverbindungen bzw. auf der
Basls von polymerisationsaktiven Metallkomplexen verwendet
werden. '

Unter Metallocenen sollen hier Komplexverbindungen aus Metallen
von Nebengruppen des PeriodensystemSAmit organischen Liganden
verstanden werden, die zusammen mit metalloceniumionenbildenden
Verbindungen wirksame Katalysatorsysteme ergeben. Flir einen Ein-
satz im erfindungsgemé&Ben Verfahren liegen die Metallocenkomplexe
im Katalysatorsystem in der Regel getrdgert vor. Als Tréger wer-
den héufig anorganische Oxide eingesetzt. Bevorzugt sind die oben
beschriebenen anorganischen Oxide, die auch zur Herstellung der
titanhaltigen Feststoffkomponente a) verwendet werden.

Ublicherweise eingesetzte Metallocene enthalten als Zentralatome
Titan, Zirkonium oder Hafnium, wobei Zirkonium bevorzugt ist. Im
allgemeinen ist das Zentralatom tiber eine mn-Bindung an mindestens
eine, in der Regel substituierte, Cyclopentadienylgruppe sowie an
weitere Substituenten gebunden. Die weiteren Substituenten kdénnen
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Halogene, Wasserstoff oder organische Reste sein, wobei Fluor,
Chlor, Brom, oder Jod oder eine C;-Cijp-Alkylgruppe bevorzugt sind.

Bevorzugte Metallocene enthalten Zentralatome, die Uber zwei
n-Bindungen an zwel substituierte Cyclopentadienylgruppen gebun-
den sind, wobei diejenigen besonders bevorzugt sind, in denen
Substituenten der Cyclopentadienylgruppen an beide Cyclopenta-
dienylgruppen gebunden sind. Insbesondere sind Komplexe bevor-
zugt, deren Cyclopentadienylgruppen zusdtzlich durch cyclische
Gruppen an zwel benachbarten C-Atomen substituiert sind.

Bevorzugte Metallocene sind auch solche, die nur eine Cyclopenta-
dienylgruppe enthalten, die jedoch mit einen Rest substituiert
ist, der auch an das Zentralatom gebunden ist. °

Geeigneté Metallocenverbindungen sind beispielsweise

Ethylenbis (indenyl)-zirkoniumdichlorid,

Ethylenbis (tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Diphenylmethylen~-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(—3—tert.butyl—5—méthylcyclopentadienyl)—
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(—Z—methylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl) -zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis({-2-methyl-4-phenylindenyl)zirkonium-
dichlorid, i
Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkonium-
dichlorid,
Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-4-isopropylindenyl) zirkonium-
dichlorid oder ‘ : ,
Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkonium-
dichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

Die Metallocenverbindungen sind entweder bekannt oder nach an
sich bekannten Methoden erhd&ltlich. ‘

Weiterhin enthalten die Metallocen-Xatalysatorsysteme metalloce-
niumionenbildende Verbindungen. Geeignet sind starke, neutrale
Lewissduren, ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen oder
ionische Verbindungen mit Brénsted-S&uren als Kation. Beispiele
sind hierflr Tris(pentafluorphenyl)boran, Tetrakis (pentafluoro-
phenyl)borat'oder Salze des N,N-Dimethylaniliniums. Ebenfalls ge-
eignet als metalloceniumionenbildende Verbindungen sina offenket-
tige oder cyclische Alumoxanverbindungen. Diese werden tblicher-
weise durch Umsetzung von Trialkylaluminium mit Wasser herge-
stellt und liegen in der Regel als Gemische unterschiedlich
langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekiile vor.
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Dariber hinaus konnen die Metallocen-Katalysatorsysteme metallor-
ganische Verbindungen der Metalle der I., II. oder III. Haupt-
gruppe des Periodensystems enthalten wie n-Butyl-Lithium, n-
Butyl-n-octyl-Magnesium oder Tri-iso-butyl-aluminium, Triethyl-
aluminium oder Trimethylaluminium.

Das erfindungsgemédBe Verfahren kann zur Voraktivierung von sol-
chen Katalysatoren verwendet werden, die bei der Polymerisation
von Cy-Cpp-Olefinen eingesetzt werden. Die Polymerisation kann da-
bei in wenigstens einer, hdufig auch in zwel oder noch mehr
hintereinandergeschalteten Reaktionszonen (Reaktorkaskade) in der
Gasphase, in der Fllissigphase, in der Slurryphase oder aber in
der Bulkphase durchgeftihrt werden. Die Reaktionsbedingungen kon-
nen bei der eigentlichen Polymerisation auch so eingestellt wer-
den, daB die jeweiligen Monomere in zwel unterschiedlichen Phasen
vorliegeﬁ, beispielsweise teils in fllissigem und teils in gasfdr-
migen Zustand (condensed mode). : '

Es koénnen die Ublichen, fir die Polymerisation von C3-Cpp-Olefinen
verwendeten Reaktoren eingesetzt werden. Geeignete Reaktoren sind
u.a. kontinuierlich betriebene horizontale oder vertikale Rihr-
kessel, Umlaufreaktoren, Schleifenreaktoren, Stufenreaktoren oder
Wirbelbettreaktoren. Die GroBe der Reaktoren ist flir das erfin-
dungsgeméBe Verfahren nicht von wesentlicher Bedeutung. Sie rich-
tet sich nach dem AusstoB, der in der oder in den einzelnen Reak-
tionszonen erzielt werden soll.

Als Reaktoren werden insbesondere Wirbelbettreaktoren sowie hori-
zontal oder vertikal geriihrte Pulverbettreaktoren verwendet. Das
Reaktionsbett besteht im erfindungsgemédBen Verfahren im allgemei-
nen aus dem Polymerisat aus Cy-Cyp-Olefinen, das im Jjeweiligen
Reaktor polymerisiert wird.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungs-
gemdBen Verfahrens wird die Polymerisation in einem Reaktor oder

-in einer Kaskade aus hintereinander geschalteten Reaktoren durch-

geflihrt, in denen das pulverférmige Reaktionsbett durch einen
vertikalen Riihrer in Bewegung gehalten wird, wobel sich soge-

. nannte frei tragende Wendelrihrer besonders gut eignen. Derartige

40

45

Rithrer sind u.a. aus der EP-B 000 512 und der EP-B 031 417 be-
kannt. Sie zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie das
pulverfdrmige Reaktionsbett sehr homogen verteilen. Beispiele -fur
solche pulverfdrmigen Reaktionsbette sind in der EP-B 038 478
beschrieben. Vorzugsweise besteht die Reaktorkaskade aus zwel
hintereinander geschalteten, kesselfOrmigen, mit einem Rihrer
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12
versehenen Reaktoren mit einem Rauminhalt von 0,1 bis 100 m3, bei-
spielsweise 12,5, 25, 50 oder 75 m3.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren zur Voraktivierung wvon
Katalysatoren zur Polymerisation von C3-Cyp-Olefinen vermischt man
zundchst den Katalysator mit dem jeweiligen Monomer, fligt danach
gegebenenfalls den jeweiligen Cokatalysator hinzu und unterwirft
das dadurch erhaltene Gemisch danach einer Voraktivierung in
einem Rohrreaktor. Im Falle der Polymerisation mit Hilfe von
Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen bedeutet dies, daR man zunéchst
die titanhaltige Feststoffkomponente a) mit dem jeweiligen Mono-
meren vermischt und danach gegebenenfalls als Cokatalysatoren
organische Aluminiumverbindungen b) und Elektronendonor-
verbindungen c¢) hinzufligt. Beli Metallocenkatalysatoren wird nach
dem erfindungsgemafen Verfahren zundchst die Komplexverbindung
aus Metallen von Nebengruppen des Periodensystems mit organischen
Liganden mit dem jeweiligen Monomeren vermischt und anschlieBend
fligt man gegebenenfalls dem erhaltenen Gemisch als Co-
katalysatoren beispielsweise Alumoxanverbindungen hinzu. Falls
ein Polymerisationskatalysator keinen Cokatalysator ben6dtigt,
kann der entsprechende Verfahrensschritt selbstversté&ndlich auch
ausgelassen werden.

Im Anschlufl daran unterwirft man das erhaltende Gemisch in einem
Rohrreaktor einer Voraktivierung, vorzugsweise bei Temperaturen
von -25 bis 150°C, insbesondere von -15 bis 100°C, Drilcken von 1
bis 100 bar, insbesondere von 10 bis 60 bar und mittleren Ver-
weilzeiten des Reaktionsgemisches von 1 bis 5 Minuten, ins-
besondere von 1 bis 3 Minuten. Dabei kann es sich auch empfehlen,
durch Zugabe von geeigneten Cokatalysatoren im Rohrreaktor eine
Vorpolymerisation der mitgeflihrten Monomeren durchzufitthren.

Die im erfindungsgemdBen Verfahren zur Voraktivierung eingesetz-
ten Rohrreaktoren weisen vorzugsweise ein Léngen/Durchmesser-
Verhdltnis von 50000:1 bis 50:1, insbesondere von 10000:1 bis
100:1 auf. Als Rohrreaktoren koénnen die in der XKunststofftechnik
Ublichen Rohrreaktoren verwendet werden, beispielsweise endlos
verschweiBte Vyp-Stahlrohre oder aber verschweiBbare Via-Stahl-
rohrteilsticke. Insbesondere bei sehr reaktiven Katalysatoren
kann es sich empfehlen, einen solchen Rohrreaktor zu verwenden,
der im Innern ein glattes, endloses Inletrohr ohne Ndhte auf-
weist. Als Material flr ein solches Inletrohr eignet sich u.a.
Kunststoff, Metall, Graphit oder Keramik, insbesondere Teflon
oder mit Keramik dotiertes Teflon. Mit einem solchen Inletrohr

kann u.a. eine Belagsbildung an der Rohrwand verhindert werden.

Weiterhin kann der Rohrreaktor an verschiedenen Stellen mit einer
Zudosiervorrichtung versehen werden, um beispielsweise zusdtzlich

!
1



WO 02/26841 PCT/EP01/10847

10

15

20

25

30

35

40

45

13
Monomere, Katalysatoren, Cokatalysatoren oder Zusatzstoffe einzu-
speisen.

Beim erfindungsgemdBen Verfahren ist es dabeil wesentlich, daB das
Gemisch aus Katalysator, gegebenenfalls Cokatalysator und Monomer
in Form einer turbulenten Pfropfenstromung mit einer Reynoldszahl
von mindestens 2300, insbesondere von mindestens 5000, bezogen
auf reines Propylen, durch den Rohrreaktor geleitet und dort vor-
aktiviert wird. Bel der Reynoldszahl handelt es sich um eine
kennzeichnende GréBe fliur den Verlauf von Stromungsvorgdngen in
Rohrleitungen, in dem sie das Verhdltnis von Trégheits- zu Rei-
bungskraften in strémenden Flissigkeiten nach folgender Gleichung
(IT1) definiert: ‘

2R - V- g

i

RE (III)

In der Gleichung (III) bedeuten dabeil

R: den Halbmesser des durchstrdmenden Rohres

v: die mittlere StrOmungsgeschwindigkeit

¢: die Dichte der zu messenden Flissigkeit sowie

7n: die dynamische Viskositdt der zu messenden Flissigkeit.

Um Blockaden im Rohrreaktor zu vermeiden, kann es sich weiterhin
empfehlen, den Katalysator sowie gegebenenfalls den Cokatalysator
liber eine geeilgnete Homogenisierungseinheit in den Rohrreaktor
einzubringen, um jederzeit eine homogene Katalysatorkonzentration
und damit eine kontrollierte Warmeabfuhr wihrend der Vor-
aktivierung zu gewdhrleisten. Geeignete Homogenisierungseinheiten
sind u.a Gegenstromdiisen, Axialmischer, Laminarstrémungsmischer,
Statikmischer sowie sonstige Ubliche technische Mischer. Je nach
verwendetem Katalysator kann die Temperatur des eingesetzten Mo-
nomeren sowie des entsprechenden Gasgemisches ebenfalls variiert
werden. Die Homogenisierungseinheit kann zur Erzielung einer
glatten Oberflache im Inneren noch mit einem Inlet aus Metall,
Kunststoff oder Keramik beschichtet sein, wobeili Kunststoffinlets
bevorzugt sind. Weiterhin kann eine vorgeschaltete Katalysator-
dosilervorrichtung verwendet werden, u.a. eine in der Polymeri-
sation von Olefinen tbliche Dosiervorrichtung wie beispielsweise
einen Dimple-Feeder, einen Double-Check-Feeder oder Dosierpumpen.
Hierbei kann der Katalysator u.a. als Feststoff oder aber als
Suspension beispielsweise in fllUssigem Monomer oder aber in
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14 (
Kohlenwasserstoffen wie u.a. in Heptan oder iso-Dodecan einge-
setzt werden.

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren flihrt man den voraktivierten
Katalysator anschlieBend in den entsprechenden Polymerisations-
reaktor ein, wo dann die eigentliche Polymerisation der
Cy-Cpp-0Olefine erfolgt.

Im erfindungsgemédBen Verfahren wird die eigentliche Polymeri-
sation unter Ublichen Reaktionsbedingungen bei Temperaturen von
40 bis 150°C und Drilicken von 1 bis 100 bar vorgenommen. Bevorzugt
sind Temperaturen von 40 bis 120°C, insbesondere von 60 big 100°C
und Drticke von 10 bis 50 bar, insbesondere von 20 bis 40 bar. Die
Molmasse der gebildeten Polymerisate der C,-Cyp-Olefine kann durch
die Zugabe von in der Polymerisationstechnik lblichen Reglern,
beispielsweise von Wasserstoff, kontrolliert und eingestellt wer-
den. Neben Reglern koénnen auch sogenannte Regulatoren, d.h.
Verbindungen, die die Katalysatoraktivitdt beeinflussen, oder
auch Antistatika eingesetzt werden. Letztere verhindern die
Belagbildung an der Reaktorwand durch elektrostatische Aufladung.
Die Polymerisate der C2-Cyp-Olefine weisen in der Regel eine
Schmelze-FlieBrate (MFR) von 0,1 bis 3000 g/10 min., insbesondere
von 0,2 bis 100 g/10 min, bei 230°C und unter einem Gewicht wvon
2,16 kg, auf. Die Schmelze-FlieBrate entspricht dabei der Menge
an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der nach

ISO 1133 genormten Prifvorrichtung bei einer Temperatur von 230°C
und unter einem Gewicht von 2,16 kg ausgepreBt wird. Besonders
bevorzugt sind dabei solche Polymerisate, deren Schmelze-FlieR-
rate 5 bis 50 g/10 min, bei 230°C und unter einem Gewicht von
2,16 kg, betragt. '

~Beim erfindungsgemédBen Verfahren liegen die mittleren Verweil-

zeiten bei der eigentlichen Polymerisation der C;-Cyg-Olefine im
Bereich von 0,1 bis 10 Stunden, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis
5 Stunden und insbesondere im Bereich von 0,3 bis 4 Stunden.

Nach einer Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens zur
Voraktivierung von Katalysatoren ist es auch mdglich, die Dosie-
rung von Monomer, Katalysator, gegebenenfalls Cokatalysator sowie
von Hilfsstoffen, beispielsweise von Wasserstoff, sowohl in den
Rohrreaktor als auch zusdtzlich in den eigentlichen Polymeri -
sationsreaktor vorzunehmen. Auf diese Weise ist es mdglich, das
Verfahren an verschiedenen Stellen zu kontrollieren.

Mit Hilfe des erfindungsgeméfen Verfahrens zur Voraktivierung von
Katalysatoren zur Polymerisation von C;-Cyp-Olefine ist es u.a.
mdglich, die Reaktorstabilitédt, die Raum/Zeit-Ausbeute und die
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Produktivitdt der Polymerisationsprozesse zu verbessern. Weiter-
hin 1&4Bt sich die Polymerisation der‘C2-C20-01efine durch die er-
weiterten Dosiermdglichkeiten von Monomeren, Katalysator, gege-
benenfalls Cokatalysator und Regler deutlich besser kontrollie-
ren. Darlber hinaus beobachtet man eine Verringerung der Belags-
und Brockenbildung im Polymerisationsreaktor sowie eine deutliche
Verbesserung der Morphologie der erhaltenen Polymerisate von
Cy-Cpp-Olefinen infolge Reduktion des Feinststaubanteils und einer
engeren PartikelgroBenverteilung. Die erhaltenen Polymerisate wvon
Cy-Cyp-0Olefine zeigen ferner eine bessere Produkthomogenitédt. Das
erfindungsgeméBe Verfahren ist technisch ohne groBen Aufwand
kostengunstig durchfihrbar und leicht zu regeln.

' Das erfindungsgem&Be Verfahren kann in der ebenfalls erfindungs-
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gemafBen Vorrichtung durchgefilihrt werden. Dies besteht u.a. aus
zZufuhreinrichtungen zur Zudosierung des Katalysators, gegebenen-
falls des Cokatalysators und des Monomeren, gegebenenfalls einer
sich daran anschliefenden Homogenisierungseinrichtung, gegebenen-
falls einer weiteren Zufuhreinrichtung flr den Cokatalysator und
damit verbunden, einem Rohrreaktor, dessen Austrag mit einem Po-
lymeiisationsreaktor verbunden ist. Die Vorrichtung kann auch in
der Weise ausgestaltet sein, daB sich am Polymerisationsreaktor
weitere Zufuhreinrichtungen fiir Monomere, Katalysatoren, gegebe-
nenfalls Cokatalysatoren sowie Hilfsstoffe befinden. Weiterhin
kann im Rohrreaktor ein glattes endloses Inletrohr ohne Néhte
enthalten sein.

Mittels des erfindungsgemdBen Verfahrens bzw. der erfindungs-
gemaBen Vorrichtung kdénnen verschiedene Arten von Polymerisaten
von Cp-Cpp-Olefinen hergestellt werden, beispielsweise Homopoly-
merisate, Copolymerisate oder Gemische aus derartigen Polymeri-
saten. Diese eignen sich vor allem zur Herstellung von Folien,
Fasern oder FormkOrpern.

Beispiele

Bel den Versuchen der Beispiele 1, 2 und dem Vergleichsbeispiel A
wurde ein Ziegler-Natta-Katalysatorsystem eingesetzt, das eine
nach folgendem Verfahren hergestellte titanhaltige Feststoff-
komponénte a) enthielt.

In einer ersten Stufe wurde ein feinteiliges Kieselgel, das einen
mittleren Teilchendurchmesser von 30 pm, ein Porenvolumen von

1,5 em3/g und eine spezifische Oberfléche von 260 m?2/g aufwies,
mit einer Ldsung von n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt,
wobei pro Mol SiO; 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wur-
den. Das feinteilige Kieselgel war zusdtzlich durch eine mittlere
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TeilchengrdBe der Primdrpartikel von 3-5 pm und durch Hohlrdume
und Kandle mit einem Durchmesser von 3-5 um charakterisiert, wobei
der makroskopische Volumenanteil der Hohlr&ume und Kan&dle am
Gesamtpartikel beil etwa 15 % lag. Die Losung wurde 45 Minuten bei
95°C gerthrt, danach auf 20°C abgekthlt, wonach die 10-fache
molare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische Verbindung, an
Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde das
Reaktionsprodukt unter sténdigem Rihren mit 3 mol Ethanol pro Mol
Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0,5 Stunden bei 80°C ge-
rihrt und anschlieBend mit 7,2 mol Titantetrachlorid und 0,5 mol
Di-n-butylphthalat, jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, ver-
setzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 100°C gerthrt, der so ‘
erhaltene feste Stoff abfiltriert und mehrmals.mit Ethylbenzol
gewaschen.

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang
bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen Lésung von Titantetrachlorid in
BEthylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom
Extraktionsmittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen,
bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid
aufwies.

Die titanhaltige Feststoffkomponente a) enthielt

3,5 Gew.-% Ti
7,4 Gew.-% Mg
28,2 Gew.-% Cl.

Neben der titanhaltigen Feststoffkomponente a) wurden als Co-
katalysatoren Triethylaluminium und organische Silanverbindungen
analog der Lehre der US-A 4 857 613 und der US-A 5 288 824
verwendet. '

Beispiel 1

Die Polymerisation wurde in einem vertikal durchmischten Gas-
phasenreaktor mit einem Nutzvolumen.von 200 1, ausgestattet mit
einem freitragenden Wendelrthrer (87 U/min), durchgefihrt. Der
Reaktor enthielt ein bewegtes Feststoffbett aus 45 kg fein- '
teiligem Polymerisat. Der Reaktordruck betrug 32 bar. Als Kataly-
sator wurde die titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendet.

Zundchst wurde Propylen als Mbnomeres mit dem Katalysator, d.h.
der titanhaltigen Feststoffkomponente a) vermischt. Die Dosierung
des Katalysators erfolgte zusammen mit dem zur Druckregelung zu-
gesetzten Frisch-Propylen bei Raumtemperatur. Die zudosierte
Katalysatormenge wurde so bemessen, daf der mittlere AusstoBR von
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45 kg Polypropylen pro Stunde aufrecht erhalten wurde. Das Kata-
lysator/Propylen-Gemisch wurde tber einen Dimplefeeder mit seit-
licher Entspannung, Entspannzvklon in der Abgasleitung und ge-
tackteter Stickstoffspllung eindosiert. AnschlieBend wurde die
Katalysator/Propylen-Suspension mit Hilfe einer flexiblen Dosier-
leitung (djpnen=6 mm) von oben in ein zylindrisches Gef&BR (eine
Homogenisierungseinrichtung), dessen Innenwénde poliert waren,
tberfihrt (dipnen=100 mm, 1=375 mm). Nach der Homogenisierung des
getackteten KatalysatorschuB wurde das Propylen/Katalysator-Ge-
misch kontinuierlich in einen druckstabilen Rohrreaktor mit losem
endlos verlegtem Teflonschlauch tberfihrt (lgronrreaktor=100 m, dinnen
(Teflonschlauch)=6 mm). In den Gasphasenreaktor zudosiert wurde
ein Gemisch von Triethylaluminium (in Form einer 1 molaren
Heptanldésung) in einer Menge von 135 mmol/h und 13,5 mmol/h
Dicyclopentyldimethoxysilan (in Form einer 0,125 molaren Heptan-
16sung) . Zur Molmassenregelung wurde Wasserstoff in den Kreisgas-
kithler hinzudosiert. Die Wasserstoffkonzentration im Reaktionsgas
betrug 3,3 Vol-% und wurde gaschromatographisch ermittelt. Im
Rohrreaktor wurde das Gemisch aus Katalysator und Propylen bei
einer Temperatur von 20°C, einem Druck von 40 bar und einer
mittleren Verweilzeit von 1,6 Minuten kurzzeitig voraktiviert und
dann in den Gasphasenreaktor eingesptlt. Dabei strdmte das
Gemisch aus Katalysator und Propylen mit einer Reynolds-Zahl von
32400, bezogen auf das Propvlen, durch den Rohrreaktor.

Der auf diese Weise voraktivierte Katalysator wurde anschlieBend
zusammen mit dem Propylen in den Gasphasenreaktor {iberfihrt und
dort polymerisiert. ’

Die bei der Polymerisation im Gasphasenreaktor entstehende Rest-
wdrme wurde durch Verdampfungskihlung abgefiihrt. Zu diesem Zweck
wurde ein Kreisgasstrom, der quantitativ das 4- bis‘6-fache der
umgesetzten Gasmenge ausmacht, im Kreis gefihrt. Das verdampfte
Propylen wurde nach Passieren der Reaktionszone am Kopf des Reak-
tors abgezogen, in einem Kreisgasfilter von mitgerissenen
Polymerteilchen getrennt und gegen Zweitwasser in einem Warme-
tauscher kondensiert. Das kondensierte Kreisgas wurde bis 40°C
wieder in den Reaktor zurtickgepumpt. Der im Kondensator nicht
kondensierbare Wasserstoff wurde abgesaugt und dem flussigen
Kreisgasstrom von unten wieder zugefiithrt. Die Temperatur im Reak -
tor wurde iiber den KreisgasdurchfluB geregelt und betrug 80°C, der
Druck 32 bar. ‘

Durch kurzzeitiges Entspannen des Reaktors Uber ein Tauchrohr
wurde sukzessive Polymergries aus dem Rektor entfernt. Die Aus-
tragsfrequenz wurde lUber eine radiometrische Fillstandsmessung
geregelt. Diese Einstellung wurde insgesamt 75 Stunden stabil ge-
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fahren und anschlieBend kontrolliert abgestellt. Dabei erhielt
man ein Propylenhomopolymerisat mit einer SchmelzfluBrate (MFR),
nach ISO 1133 von 12,2 g/10 min.

Die verfahrenstechischen Parameter im Gasphasenreaktor und
charakteristischen Produkteigenschaften des erhaltenen Polymeri-
sats gehen aus der nachstehenden Tabelle I hervor.

Beispiel 2

Die Polymerisation im kontinuierlich betriebenen 200 1 Gasphasen-
reaktor wurde analog zZu Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Katalysator-
dosierung erfolgte analog zu Beispiel 1. Das Gemisch von Tri-
ethylaluminium (in Form einer 1 molaren Haptanl®sung) in einer
Menge von 135 mmol/h und 13,5 mmol/h Dicyclopentyldimethoxysilan
(in Form einer 0,125 molaren Heptanldsung) wurde mit Hilfe einer
Injektionseinsplilung (dipnen=2 mm) direkt in den Anfang des Rohr-
reaktors mit Tefloninlet zudosiert. Hierbei wurde die Frischpro-
pylenmenge so aufgeteilt, daB 80 Massen-% Frischpropylen mit dem
Katalysator (titanhaltige Feststoffkomponente a)) und 20 Massen-%
Frischpropylen mit den Heptanlésungen von Triethylaluminium und
Dicyclopentyldimethoxysilan zusammen in den Rohrreaktor ein-
gespliilt wurden. Im Rohrreaktor wurdé das Gemisch aus Katalysator,
Cokatalysator und Propylen mit einer Reynolds-Zahl von ca. 32400
in Richtung auf das Rohrende geleitet und dabei wurde das
Propylen vorpolymerisiert. Diese Einstellung wurde tber insgesamt
75 Stunden stabil gefahren und anschlieBend kontrolliert abge-
stellt. Im Rohrreaktor erfolgte die Vorpolymerisation bei einem

. Druck von 40 bar und einer mittleren Verweilzeit von 1,6 Minuten.

Der auf diese Weise voraktivierte Katalysator wurde anschlieBend
zusammen mit dem bereits erhaltenen Propylenpolymerisat und dem
nicht umgesetzten Pfopylen in den Gasphasenreaktor Utberfiihrt und
dort weiterpolymerisiert.

Die verfahrenstechnischen Parameter im Gasphasenreaktor und cha-
rakteristischen Produkteigenschaften des erhaltenen Polymerisats
sind in der nachstehenden Tabelle I aufgefiihrt.

Vergleichsbeispiel A

Die Polymerisation im kontinuierlich betriebenen 200 1 Gasphasen-
reaktor wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiithrt. Das Katalysator/
Propylen-Gemisch wurde Uber einen Dimplefeeder mit seitlicher
Entspannung, Zyklon in der Abgasleitung und getackteter Stick-
stoffsptilung seitlich in den Reaktor dosiert. Die Dosierung von
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19 o
Triethylaluminium und Dicyclopenyldimethoxysilan erfolgte direkt
in den Gasphasenreaktor. ‘

Im Gegensatz zum Beisplel 1 wurde im Vergleichsbeispiel A auf die
kurzzeitige Voraktivierung im Rohrreaktor verzichtet. Die
Einstellung wurde insgesamt 75 Stunden stabil gefahren und an-
schlieBend kontrolliert abgestellt. Die verfahrenstechnischen Pa- -
rameter im Gasphasenreaktor und die charakteristischen Produkt-
eigenschaften des erhaltenen Polymerisats sind in der nach-
stehenden Tabelle I aufgefihrt.

Tabelle I
Beispiel |[Beilspie Vergleichs-
1 2 : beispiel A
Reaktordruck [bar] 32 32 32
Reaktortemperatur [°C] 80 80 80
Rihrerumdrehungen [U/min] 87 87 87
mittlere Verweilzeit [min]
Rohrreaktor 1,6 1,6 . -
Gasphasenreaktor 60 60 60
Wasserstoff [Vol%] 3.3 3.2 3.4
MFR [g/min] 12.2 -112.3 12.3
Produktivitét [gPP/gKat] 16200 22700 15500
Polymergriesmorphologie
<0,125 mm [%] 4.0 2.1 11.4
<0,25 mm [%] 8.4 2.1 11.1
<0,5 mm [%] 20.4 9.5 21.4
<1,0 mm [%] 46.7 36.1 32.8
<2,0 mm [%] 20.1 46.5 22.1
>2,0 mm (%] ~10.4 0.2 1.2

Dabei wurde die SchmelzfluBrate (MFR) bei 230°C und 2,16 kg nach
ISO 1133 und die PolymergrieBmorphologie durch Siebanalyse ermit-
telt. Die Berechnung der Produktivit&t erfolgte aus dem Chlor-
gehalt der erhaltenen Polymerisate nach der folgenden Formel:

Produktivitdt (P) = Cl-Gehalt des Katalysators/Cl-Gehalt des
Polymerisates

Die erhaltenen Propylenhomopolymerisate des erfindungsgemdfen
Beispiels 2 und des Vergleichsbeispiels A wurden ferner einem
Schmelzfiltrationstest unterzogen.
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Bel der Schmelzefiltration wird die PolYmerschmelze bel 265°C
durch ein Sieb mit der Maschenweite 5 pm und einer Oberfl&che von
434 mm? mit Hilfe eines Extruders unter Druck 60 min lang durch-
gepreBt, so daB der Durchsatz 2 kg/h betrédgt. Die Anwesenheit von
unaufgeschmolzenen Partikeln und/oder anorganischen Teilchen be-
wirken bei konstantem Durchsatz eine stetige Erhdhung des ge-
messenen Massedruckes. Die Ergebnisse der Schmelzefiltration der
Polymere aus Beispiel 2 und dem Vergleichsbeispiel A sind in
Tabelle II zusammengefalt.

Tabelle II
Laufzelt [minl] Massedruck [bar] Massedruck [bar]
Beispiel 2 Vergleichsbeispiel A
5 86 84
10 86 87
15 86 90
20 87 93
25 87 96
30 88 99
35 89 104
40 89 110
45 89 119
50 . 90 126
55 91 138
60 92 147

Die Ergebnisse der Schmelzefiltrationstests zeigen, daB man mit
dem erfindungsgemdBen Verfahren Polymerisate erhdlt, die homo-
gener sind als entsprechende Polymerisate, die nach herkémmlichen
Verfahren erhalten worden sind.

In den Versuchen der Beispiele 3, 4 und dem Vergleichsbeispiel
wurde ein Metallocenkatalysator eingesetzt, der folgendermaBen
hergestellt wurde:

0,98 kg (1,7 mol) rac. Dimethylsilylenbis(2-methyl-

benz [e] indenyl) zirkoniumdichlorid wurden in einem 300 1 Rithr-
behdlter unter Stickstoff vorgelegt und bel Raumtemperatur unter
Rihren in 124 kg 1,53 molarer (bezogen auf Al) MAO-LOsung (Fa.
Witco; 10 Gew.-% Methylaluminoxan in Toluol) geldst. Zwel Drittel
der auf diese Weise erhaltenen Lésung wurden auf das im ProzeB-
filter mit méglichst ebener Oberfldche vorgelegte, chemisch ge-
trocknete Kieselgel innerhalb von 3 h aufgespriiht, wobei der Ab-
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lauf des ProzeBfilters gedffnet blieb. Das letzte Drittel der
Losung wurde nicht mehr aufgespriiht, sondern direkt von oben zu
der lberstehenden Lésung dosiert, ohne den vorgelegten Trager
aufzuwirbeln. Nach vollstdndiger Zugabe der Losung wurde der Ab-
lauf geschlossen. Am nédchsten Tag wurde der Ablauf wieder gedff-
net und die restliche Losung zundchst drucklos, gegen Ende dann
unter leichtem Stickstoffiiberdruck, abfiltriert. Der zuriickge-
bliebene Feststoff wurde nach Aufsprihen von 60 1 Pentan 1 h ge-
riuhrt. Nach dem Abfiltrieren wurde noch zweimal mit Je 60 1
Pentan gewaschen und der zurlickgebliebene Tr&gerkatalysator dann
im Stickstoffstrom getrocknet (2 h bei 35-40°C Innentemperatur und
sehr langsamen Rihren). Die Ausbeute betrug 34,8 kg Metallocen-
Trégerkatalysator.

Beispiel 3

Die Polymerisation wurde in einem vertikal durchmischten Gas-
phasenreaktor mit einem Nutzvolumen von 200 1, ausgestattet mit
einem freitragenden Wendelrihrer (95 U/min), durchgefthrt. Der
Reaktor enthielt ein bewegtes Festbett aus 45 kg feinteiligem Po-
lymerisat. Der Reaktordruck betrug 28 bar. Als Katalysator wurde
der oben beschriebene Metallocenkatalysator verwendet. Derartige
Metallocenkatalysatoren sind in Gegenwart von Monomer bereits
polymerisationsaktiv. Die Dosierung des Katalysators erfolgte als
Suspension in iso-Dodecan zusammen mit dem vor Druckregelung zu-
gesetzten Frischpropylen bei -5°C. Dem Frischpropylen wurde vor
der Katalysatordosierung 20 mmol/h iso-Propanol (in Form einer
0,5 molaren Heptanl®ésung) zudosiert. Die zudosierte Katalysator-
menge wurde so bemessen, daB der mittlere AusstoR von 20 kg Poly-
ropylen pro Stunde aufrecht erhalten wurde. Das Katalysator/
Frischpropylen-Gemisch wurde itber einen Dimplefeeder mit seitli-
cher Entspannung, Entspannzyklon in der Abgasleitung und getack-

. teter Stickstoffsplilung dosiert. AnschlieBend wurde die Katalysa-

tor/Frischpropylensuspension mit Hilfe einer flexiblen Dosierlei -
tung (Dinnen=6 mm) von oben in ein zylindrisches GefdBR, dessen In-
nenwédnde poliert waren, Uberfihrt (dippen=100 mm; 1=375 mm). Nach
der Homogenisierung des getackteten KatalysatorschuB wurde das
Propylen/Katalysatorgemisch kontinuierlich in einen druckstabilen
Rohrreaktor mit losem endlos verlegtem Teflonschlauch tiberfiihrt
(lrohrreaktor=50 m, dnmgn(Teflonschlauch)=6 mm). In den Gasphasen-
reaktor zudosiert wurde Triisobutylaluminium (in Form einer 2 mo-

" laren Heptanldésung) in einer Menge von 60 mmol/h.

Im Rohrreaktor wurde das Propylen/Katalysator-Gemisch bei einer
Temperatur von -5°C einem Druck von 38 bar und einer mittleren
Verweilzeit von 1,5 Minuten in den Gasphasenreaktor eingespiilt
und vorpolymerisiert. Dabei stroOmte das Gemisch aus Katalysator
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und Propylen mit einer Reynoldszahl von ca. 17 500, bezogen auf
das Propylen, durch den Rohrreaktor.

Der auf diese Weise voraktivierte Katalysator wurde anschlieBend
zusammen mit dem bereits erhaltenen Propylenpolymerisat und dem
nicht umgesetzten Propylen in den Gasphasenreaktor Uberflihrt und
dort weiterpolymerisiert.

Die bei der Polymerisation entstehende Reaktionswadrme wurde durch
Verdampfungskihlung abgefihrt. zZu diesem Zweck wurde eine Kreis-
gasstrom, der quantitativ das 4- bis 6-fache der umgesetzten Gas-
menge ausmacht, im Krels geflihrt. Das verdampfte Propylen wurde
nach Passieren der Reaktionszone am Kopf des Reaktors abgezogen,
in einem Kreisgasfilter von mitgerissenen Polymerteilchen ge-
trennt und gegen Zwelitwasser in einem Warmetauscher kondensiert.
Das kondensierte Kreilsgas wurde bei 40°C wieder in den Reaktor zu-
rickgepumpt. Die Temperatur im Reaktor wurde tiber den Krelsgas-
durchfluB geregelt und betrug 70°C.

Durch kurzzeitiges Entspannen des Reaktors tber ein Tauchrohr
wurde sukzessive Polymergries aus dem Reaktor entfernt. Die "Aus-
tragsfrequenz wurde Uber eine radiometrische Fillstandsmenge ge-
regelt. Diese Einstellung wurde Uber insgesamE 75 Stunden stabil
gefahren und anschlieBend kontrolliert abgestellt.

Die verfahrenstechnischen Parametér im Gasphasenreaktor und die
charakteristischen Produkteigenschaften des erhaltenen Polymeri-
sats sind in der nachstehenden Tabelle III aufgefiuhrt.

Beispiel 4

Die Polymerisation im kontinuierlichen 200 1 Gasphasenreaktor
wurde analog zu Beispiel 3 durchgefihrt. Die Katalysatordosierung
erfolgte analog zu Beispiel 3. Triisobutylaluminium {(in Form
einer 2 molaren Heptanldsung) in einer Menge von 60 mmol/h wurde
mit Hilfe einer Injektionseinsplilung (dijppen=2 mm) direkt in den
Anfang des Rohrreaktors mit Tefloninlet zudosiert. Hierbei wurde
die Frischpropylenmenge so aufgeteilt, daB 80 Massen% Frischpro-
pylen mit dem Katalysator und 20 Massen% Frischpropylen mit der
Triisobutylaluminium-Heptan Lésung zusammen in den Rohrreaktor
eingespltilt wurden.

Diese Einstellung wurde Uber insgesamt 75 Stunden stabil gefahren
und anschliefend kontrolliert abgestellt. Der auf diese Weise
voraktivierte Katalysator wurde anschlieBend zusammen mit dem be-
reits erhaltenen Propylenpolymerisat und dem nicht umgesetzten
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merisiert.

Die verfahrenstechnischen Parameter im Gasphasenreaktor und die

charakteristischen Produkteigenschaften des erhaltenen Polymeri-

. sats sind in der nachstehenden Tabelle III aufgefihrt.
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Vergleichsbeispiel B

Die Polymerisation im kontinuierlichen 200 1 Gasphasenreaktor
wurde analog zu Belspiel 3 und Beispiel 4 durchgefthrt. Das Xata-
lysator/Frischpropylen/iso-Propanol-Gemisch wurde lber einen Dim-
plefeeder mit seitlicher Entspannung, Zyklon in der Abgasleitung
und getackteter Stickstoffspiilung seitlich in den Reaktor do-
siert. Die Dosierung von Triisobutylaluminium erfolgte analog zu
Beispiel 3. “

Diese Einstellung wurde Uber insgesamt 75 Stunden stabil gefahren
und anschlieBend kontrolliert abgestellt. Im Gegensatz zum Beil-
spiel 3 wurde im Vergleichsbeispiel B auf die Voraktivierung im
Rohrreaktor verzichtet. '

Die verfahrenstechnischen Parameter und die charakteristischen
Produkteigenschaften des erhaltenen Polymerisats sind in der
nachstehenden Tabelle III aufgefihrt.

Beispiel 3 |Beispiel 4 |Vergleichs-
beispiel B

Reaktordruck [bar] 28 28 28
Reaktortemperatur [°C] 70 70 70
Ruhrerumdrehungen [U/min] 95 95 95
MFR [g/min] 7.4 : 7.2 8.4
Produktivitdt [gPP/Kat] 7800 9100 6900
Polymergriesmorphologie:
<0,125 mm [%] 0,1 0,2 0,3
<0,25 mm [%] 0,5 0,6 0,6
<0,5 mm [%] 4,6 8,0 3,6
<1,0 mm [%] 25,4 11,5 38,0
<2,0 mm [%] 64,1 76,8 48,4
>2,0 mm [%] 5,3 12,9 9,1

Dabel wurde die SchmelzfluBrate (MFR) bei 230°C und 2,16 kg nach
ISO 1133 und die Polymergriefmorphologie durch Siebanalyse ermit-
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telt. Die Berechnung der Produktivitdt erfolgte aus dem Chlor-
gehalt der erhaltenen Polyvmerisate nach der folgenden Formel:

Produktivitdt (P)

Cl-Gehalt des Katalysators/
Cl-Gehalt des Polymerisats
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Patentanspriche

Verfahren zur Voraktivierung von Katalysatoren zur Polymeri-
sation von Cy-Cyp-Olefinen, wobei man zundchst den Katalysator
mit dem jeweiligen Monomer vermischt, danach gegebenenfalls
den jeweiligen Cokatalysator hinzufigt und das dadurch
erhaltene Gemisch anschlieBend in einem Rohrreaktor einer
Voraktivierung unterwirft und schlieRlich den auf diese Weise
voraktivierten XKatalysator in den eigentlichen Polymerisati-
onsreaktor einfiithrt, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch
aus Katalysator, gegebenenfalls Cokatalysator und Monomer- in
Form einer turbulenten Pfropfenstrdémung mit einer Reynolds-
zahl von mindestens 2300 durch den Rohrreaktor geleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Cemisch aus Katalysator, gegébenenfalls Cokatalysator und
Monomer in Form einer turbulenten Pfropfenstrdmung mit einer
Reynoldszahl von mindestens 5000 durch den Rohrreaktor gelei-
tet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2} dadurch gekennzeichnet, daB
der eingesetzte Rohrreaktor innen ein glattes, endloses
Inletrohr ohne Néhte enthdlt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB das Gemisch durch den Rohrreaktor bei Temperaturen
von -25 bis 150°C, Dricken von 1 bis 100 bar und mittleren
Verweilzeiten von 1 bis 5 Minuten durchgeleitet wird. .

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB es zur Herstellung von Homopolymerisaten des Propy-
lens verwendet wird.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB es zur Herstellung von Copolymerisaten des Propylens
mit untergeordneten Anteillen anderer C,;-Czp-Olefine verwendet
wird. ' '

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB das Gemisch aus Katalysator, Monomer und Co-
katalysator im Rohrreaktor einer Vorpolymerisation unterwor-
fen wird.
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Verfahren nach den Ansprtlichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daB die Polymerisation der Cy3-Cpp-Olefine mittels eines
Ziegler-Natta-Katalysators durchgefiihrt wird, welcher neben
einer titanhaltigen Feststoffkomponente a) noch Co-
katalysatoren in Form von organischen Aluminiumverbindungen
b) und Elektronendonorverbindungen c¢) aufweist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daB die Polymerisation der Cy-Cpp-Olefine mittels eines
Ziegler-Natta-Katalysators auf der Basis von Metallocenver-
bindungen oder von polymerisationsaktiven Metallkomplexen
durchgefihrt wird.

Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, daB als eigentlicher Polymerisationsreaktor ein vertika-
ler, gerihrter Gasphasenreaktor verwendet wird.

Vorrichtung zur Voraktivierung von Katalysatoren zur
Polymerisation von Cy;-Cyp-Olefinen, bestehend aus Zufuhrein-
richtungen zur Zudosierung des Katalysators, gegebenenfalls
des Cokatalysators und des Monomeren, gegebenenfalls einer
sich daran anschlieBenden Homogenisierungseinrichtung, gege-
benenfalls einer weiteren Zufuhreinrichtung fir den Co-
katalysator und damit verbunden, einem Rohrreaktor, dessen
Austrag mit einem Polymerisationsreaktor verbunden ist.

Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei der eingesetzte Rohr-
reaktor innen ein glattes, endloses Inletrohr ohne Néhte ent-
halt.
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