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(57) Sammendrag

Katalysatorbestanddel anvendt
ved pqumerisasjon av olefiner, frem-
stilles ved & omsette et fireverdig
titanhalogenid eller -halogenalkoho-
lat og en elektrondonorforbindelse
med et fast stoff omfattende en porgs
polymer barer som har en porgsitet
steorre enn 0,5 cm’/g, p& hvilket det
er avsatt et magnesiumhalogenid eller
en magnesiumforbindelse som ikke
inneholder Mg-C-bindinger og som kan
omdannes til et dihalogenid. Den
mengde magnesium som er baret p& ok-
sidet for omsetningen med titanfor-
bindelsen og som er til stede i den
endelige katalysatorbestanddel etter
omsetningen med titanforbindelsen,
utgjer fra 6 til 12 vekt%‘av-

- katalysatorbestanddelens vekt.
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Foreliggende oppfinnelse angdr en katalysatorbestand-
del for polymerisasjon av olefiner av type CH,=CHR, hvor R er
hydrogen eller et lineazrt eller forgrenet alkylradikal med 1-6
karbonatomer, eller et arylradikal.

Det er kjent & fremstille katalysatorbestanddeler
omfattende et titanhalogenid og magnesiumhalogenider ved a
avsette disse pd metalloksider som silika og alumina, eller pa
por¢gse polymerbarere som styren-divinylbenzen-harpikser.

Spesielt angis i britisk patentskrift nr. GB-A-
2028347 at katalysatorbestanddeler bdret pd inerte bzrere som
silika og alumina vanligvis fremstilles ved & impregnere disse
berere med MgCl,-l¢sninger, fordampe l¢sningsmidlet og omsette
det oppnddde faste produkt med en forbindelseavetovergangs-
metall, spesielt titan. Den stgrste mengde MgCl, avsatt pa
bareren f¢r omsetningen med overgangsmetallforbindelsen er 75
vekt%¥, tilsvarende ca. 19 vekt% Mg. I dette tilfelle er akti-
viteten hos katalysatorene fremstilt av de ovennevnte kataly-
satorbestanddeler slik i forhold til magnesium-innholdet at
aktiviteten gker med avtagende magnesiuminnhold, og den be-
gynner & avta nar magnesiuminnholdet avtar til verdier mindre
enn 2 vekt%. Maksimum aktivitet oppnds ndr magnesiuminnholdet
er mellom 2 og 3 vekt%, og ifgplge eksemplene oppnds ca. 5000 g
polyetylen/g katalysatorbestanddel pr time og etylenatmosfazre.
Fordi det ikke er elektrondonorer til stede i den barede be-
standdel, er ovennevnte Katalysatorer ikke egnet til & frem-
stille a-olefinpolymerer med h¢y stereoregularitet.

Barede katalysatorbestanddeler oppnddd ved & impreg-
nere et metalloksid, slik som silika og aluminma, med en or-
ganometallisk magnesiumforbindelse, spesielt valgt blant Mg-
alkyl- og Grignard-forbindelser, og sd& omsette bareren med en
titanhalogenidforbindelse, er kjent fra britisk patentskrift
GB-A-1306044. Magnesiuminnholdet i den sdledes oppnadde barede
bestanddel er ca. 4 vekt%, som vist i eksemplene. Katalysa-
torene anvendes ved polymerisasjon av etylen, hvor utbyttene
imidlertid ikke er tilstrekkelig he¢ye (500-1400 g polymer/g
katalysatorbestanddel pr. time ved utf¢relse med et etylen-
trykk pa 10 atm).



10

15

20

25

30

35

179329

2

Fra US patentskrift 4263168 er det kjent at katalysa-
torbestanddeler for polymerisasjon av propylen og andre a-ole-
finer fremstilles ved & omsette et metalloksid, slik som
silika og alumina som inneholder hydroksylgrupper pa overfla-
ten, med en organometallisk magnesiumforbindelse med formelen
MgR,_ X, (hvor R er et hydrokarbonradikal, X er et halogen og x
er et tall mellom 0,5 og 1,5), og deretter omsette med en
elektrondonorforbindelse og titantetraklorid.

Den organometalliske magnesiumforbindelse er i molart
overskudd i forhold til hydroksylgruppene ved omsetningen,
mens elektrondonorforbindelsen anvendes i mengder pd& opp til 1
mol pr. mol omsatt magnesiumforbindelse, fortrinnsvis 0,5 til
0,8 mol. Omsetningen med TiCl, utfeores fortrinnsvis ved & an-
vende overskudd av TiCl,.

Som en variant kan man omsette metalloksidet, enten
for eller etter omsetningen med elektrondonorforbindelsen, med
et halogeneringsmiddel i en slik mengde at det tilfgres minst
ett halogenatom pr. hydroksylgruppe. Halogeneringsmidlet kan
ogsd@ tilsettes under omsetningen med elektrondonorforbindel-
sen. Magnesiuminnholdet i de barede forbindelser beskrevet i
eksemplene overstiger ikke 7%. Aktiviteten hos katalysatorene
fremstilt av de ovennevnte katalysatorbestanddeler er imidler-
tid svert lav, dvs. i ste¢rrelsesorden av et titalls gram poly-
propylen pr. gram katalysatorbestanddel ved normalt trykk.

Magnesiumhalogenid-baserte katalysatorer baret pa
porgse bazrere, som har hgy aktivitet og stereospesifisitet
foruten & redusere innholdet av ugnskede halogenerte forbind-
elser i polymeren, vil pd en relativ enkel mate tillate kon-
troll med polymerens morfologi. I virkeligheten er det i
moderne industrielle polyolefin-produksjonsprosesser behov for
katalysatorer som kan frembringe polymerer som har kontrol-
lerte morfologiske karakteristika (smal partikkelste¢rrelses-
fordeling og tilstrekkelig h¢y romtetthet).

I offentliggjort europeisk patentsepknad EP-A-344755
beskrives katalysatorbestanddeler fremstilt ved 8 avsette et
Mg-dihalogenid, eller Mg-forbindelser som kan omdannes til
dihalogenider, pa en por¢s polymer bazrer og sa omsette det
faste stoff med et titanhalogenid eller -halogenalkoholat,
eventuelt i narvaer av en elektrondonorforbindelse. Mg-inn-
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holdet i katalysatorbestanddelene beskrevet i eksemplene er pa
det meste 5,16 vekt%.

Aktiviteten hos de saledes oppnadde katalysatorer
overstiger ikke 4000 g polymer/g katalysatorbestanddel ved
polymerisasjon av propylen nar titaninnholdet i katalysator-
bestanddelen er 2-3 vekt$%.

Polymerisasjonen utfe¢res ved betingelser med ca. 7
atmosferer propylen.

Eksemplene viser ogsa at Ti/Mg-vektforholdet i kata-
lysatorbestanddelene varierer fra 0,4 til O,8.

Videre beskrives i offentliggjort europeisk patent-
spknad EP-A-0434082 katalysatorbestanddeler omfattende et
porgst metalloksid (for eksempel silika eller alumina), pa
hvilke det er avsatt et magnesiumdihalogenid, et titan-
halogenid eller -halogenalkoholat og en elektrondonor valgt
blant bestemte klasser av etere.

Eksemplene viser maksimale utbytter av isotaktisk
polypropylen pa ca. 4000 g/g katalysatorbestanddel ved ut-
forelse med ca. 7 atmosfaerer propylen, og et utbytte pd 14000
g/g katalysatorbestanddel ved utfe¢relse i flytende propylen.

I dette tilfelle skyldes den hgye aktivitet nerveret
av ovennevnte etere.

I katalysatorbestanddelene angitt i eksemplene er
magnesiuminnholdet pad det meste 5,5 vekt%, titaninnholdet
varierer fra 1,5 til 2,5 vekt% og Ti-Mg-vektforholdet varierer
fra 0,3 til 0,7.

I US 5064799 beskrives katalysatorbestanddeler frem-
stilt ved omsetning av et fireverdig titanhalogenid og en
elektrondonorforbindelse med et fast stoff oppnddd ved & om-
sette et metalloksid som inneholder hydroksylgrupper pd over-
flaten (slik som silika eller alumina) med en organometallisk
magnesiumforbindelse med formelen MgR, X,, hvor R er et hydro-
karbonradikal, X et halogen eller et OR- eller COX'-radikal
(hvor X' er halogen) og x et tall mellom 0,5 og 1,5, anvendt i
slike mengder at titanet ikke reduseres under den pafplgende
omsetning av det faste stoff med titanhalogenidet.

1 katalysatorbestanddelene angitt i eksemplene er
maksimale magnesiuminnhold 10,65 vekt%, titaninnholdet er fra
2,5 til 5 vekt% og Ti/Mg-vektforholdet varierer fra 0,3 til
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1,5. Maksimalt utbytte av isotaktisk polypropylen er ca. 28000

g/g katalysatorbestanddel i flytende propylen.

Det er na uventet funnet at det er mulig & oppna kat-
alysatorer baret pa por¢gse polymerer, som er spesielt aktiive
ved polymerisasjon av olefiner av type CH,=CHR, hvor R er hyd-
rogen, et alkylradikal med 1-6 karbonatomer eller et arylradi-
kal, spesielt fenyl, og som har hgy stereospesifisitet og som
er 1 stand til & danne en polymer med kontrollert morfologi.

Disse katalysatorer fremstilles ved a starte med en
katalysatorbestanddel som er fremstilt ved & omsette et fire-
verdig titanhalogen eller titanhalogenalkoholat og en elek-
trondonorforbindelse med en por¢gs polymer barer som har en
porgsitet steorre enn 0,5 cm®/g, pd hvilket det er avsatt et
magnesiumhalogenid eller en magnesiumforbindelse som ikke
inneholder Mg-C-bindinger og som kan omdannes til et dihalo-
genid. Disse katalysatorbestanddeler er kjennetegnet ved at
den mengde magnesium som er baret pd oksidet f¢r omsetningen
med titanforbindelsen og som er til stede i den endelige kata-
lysatorbestanddel etter omsetningen med titanforbindelsen, ut-
gjor fra 6 til 12 vekt%® av katalysatorbestanddelens vekt, og
at vektforholdet Ti:Mg er fra 0,5 til 0,22 og molforholdet
Ti:elektrondonorforbindelse er fra 0,3:1 til 3:1.

Disse katalysatorers egenskaper er uventede fordi det
basert pa tidligere kunnskaper ikke kunne forutses at maksimum
yteevne uttrykt som polymeraktivitet og morfologiske egen-
skaper, kunne oppndas med Mg-innhold pd fra 6 til 12 vekt$%.

Ovennevnte resultater er spesielt uventede nar man
tar i betraktning at:

1) ~ med de nevnte Mg-innhold er titaninnholdet for-
holdsvis lavt og kan sammenlignes med innholdet i
katalysatorbestanddelene beskrevet i europeisk pa-
tents¢pknad EP-A-344755, som ogsd er baret pa porgse
harpikser,

2) pd tross av de lave Ti/Mg-vektforhold (typisk lavere
enn 0,25) kan katalysatorbestanddelene ifglge oppfin-
nelsen gi utbytter av isotaktisk polypropylen som er
pafallende hgyere enn det som kan oppnas med noen av
de tidligere beskrevne katalysatorbestanddeler.
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I1fplge foreliggende oppfinnelse er mengde Mg baret pé
den por¢se polymerbazrer f¢r omsetningen med titanforbindelsene
fra 6 til 12 vekt$%, og den er fortrinnsvis valgt slik at den
mengde Mg-forbindelse som oppnas avsatt pd den por¢se barer,
volummessig tilsvarer polymerens initialpor¢sitet. Med innhold
av Mg-forbindelse som er hgpyere enn barerens porgsitet, wvil
det frembringes katalysatorer som leder til polymerer med dar-
ligere morfologiske egenskaper.

Ti:Mg-vektforholdet er lavere enn 0,25 og det er for-
trinnsvis fra 0,22 til 0,05, det molare forhold Ti:elektron-
donorforbindelse er fra 0,3:1 til 3:1, og fortrinnsvis er for-
holdet 1lik 1.

Den polymere bazrer har en por¢gsitet som er stgrre enn
0,5 ml/g, fortrinnsvis fra 1 til 3 ml/g, og dens porediameter-
fordeling er slik at minst 70% av porene har en radius som er
stgrre enn 100 A, fortrinnsvis fra 150 til 350 A (bestemmelser
utfort ved anvendelse av BET-metoden med nitrogenabsorpsjon).

Overflatearealet (BET) er vanligvis mellom 30 og 1000
m?’/g. Den polymere barer er fortrinnsvis i form av mikrosfaroi-
dale partikler med diameter mellom 10 og 200 pm.

Enhver type polymermateriale som ikke reagerer med
katalysatorbestanddelene og som kan oppnds i form av partikler
med den ovennevnte porg¢sitet og porefordeling, kan anvendes.

Delvis tverrbundne polymerer som anvendes ved frem-
stillingen av ionebytteharpikser anvendes fortrinnsvis. Disse
polymerer fremstilles av styrenmonomerer som styren, etylben-
zen, vinyltoluen og metylstyren, og av tverrbindbare monomerer
som divinylbenzen og divinyltoluen.

Fremgangsmater for fremstillingen av delvis tverr-
bundne kopolymerer er beskrevet i offentliggjort europeisk
patentsgpknad EP-A-344755.

Den foretrukne polymer er delvis tverrbundne styren-
divinylbenzen-kopolymerer.

Fremstillingen av katalysatorbestanddelene ifglge
foreliggende oppfinnelse utfe¢res ved & suspendere den polymere
bzrer i en oppl¢sning av et magnesiumdihalogenid eller en mag-
nesiumforbindelse som kan omdannes til et dihalogenid, og sa
fordampe lg¢sningsmidlet, eller ved & tilsette oppl¢sningen av

magnesiumdihalogenid eller magnesiumforbindelse drdpevis til
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det faste stoff sa lenge dette beholder risleevnen. Fremgangs-
maten kan gjentas et antall ganger. Utfgrelsestemperaturen er
vanligvis i omradet fra O til 150°C.

Impregneringen av oksidet kan ogsa utfgres i et flui-
disert sjikt saledes at bareren alltid holdes str¢ommende.

Magnesiumforbindelser som kan anvendes inkluderer
alkyl-Mg-halogenider, Mg-dialkyler, alkyl-Mg-alkoholater, Mg-
dialkoholater, Mg-halogenalkoholater, Mg-dikarboksysilater,
Mg-halogenkarboksylater og Mg-alkylkarbonater. Disse forbin-
delser blir vanligvis opple¢st i alifatiske eller aromatiske
hydrokarboner, eller i etere.

Magnesiumhalogenidene lgses vanligvis i alkoholer,
etere, ketoner og estere.

Foretrukne magnesiumforbindelser er: MgCl,, RMgCl,
RMgBr, MgR,, Mg(CR'),, C1IMgOR', BrMgOR', Mg(OCOR),, RMgOR og
mMg(OR),.pTi(OR),, hvor R er et C, j,~alkylradikal, C, ,,-syklo-
alkylradikal eller et C, ,,-arylradikal, og hvor R' har samme
betydning som R eller er -Si(R),, m og p er tall mellom 1 og 4.

Nar bzrerne inneholder magnesiumforbindelser som
allerede er halogenerte eller som ikke inneholder Mg-alkyl-
bindinger (dvs. at de ikke inneholder Mg-C-bindinger), frem-
stilles katalysatorbestanddelen ved & omsette bareren med et
overskudd av titanhalogenid eller -halogenalkoholat, for-
trinnsvis TiCl,, og med en elektrondonorforbindelse, vanligvis
ved temperaturer p& fra 0 til 135°C. Fast stoff separeres
varmt fra overskuddet av titanforbindelse og vaskes forsiktig
med vannfritt heksan eller heptan inntil alle.glorioner er
forsvunnet fra filtratet. Behandlingen med titénforbindelsen
kan gjentas.

Nar bzreren inneholder magnesiumforbindelser med Mg-
alkylbindinger er det, for & oppnd he¢y aktivitet hos katalysa-
torene, ngdvendig a omdanne magnesiumforbindelsene til magnes-
iumhalogenider eller til Mg-forbindelser som ikke kan redusere
fireverdig titan, dvs. til forbindelser som ikke inneholder
Mg-C-bindinger, f¢r behandlingen med den ovennevnte titanfor-
bindelse.

Forbindelser som kan anvendes for dette formal er
f.eks. HCl, C1,, SiCl,, klorsilaner, HSiCl,, Al-alkylhalogenid-
er, vann, alkoholer, karboksylsyrer, ortoestere, estere, alde-
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hyder, ketoner og karbondioksid. Disse forbindelser kan anven-
des i stegkiometriske mengder eller i overskudd i forhold til
Mg-alkyl-bindingene ved en temperatur pa fra O til 150°C.

Elektrondonorforbindelsen som anvendes ved syn-
tetiseringen av stereospesifikke katalysatorbestanddeler kan
bringes til a reagere f¢r eller etter behandlingen med Ti-for-
bindelsen. Dersom den bringes til & reagere etter behandlingen
er det hensiktsmessig & utfe¢re omsetningen i et aromatisk hyd-
rokarbonmedium, slik som benzen eller toluen, eller i et halo-
genert hydrokarbon.

De beste resultater oppnas imidlertid nar elektron-
donorforbindelsen bringes til & reagere f¢r eller samtidig med
titanforbindelsen.

Enhver elektrondonorforbindelse som kan danne kom-
plekser med magnesiumhalogenidene og/eller de fireverdige
titanhalogenider eller -halogenalkoholater kan anvendes ved
fremstillingen av katalysatorbestanddelen ifglge foreliggende
oppfinnelse. Eksempler p& forbindelser som kan anvendes er
estere, etere, ketoner, laktoner og forbindelser som inne-
holder N-, P~ cg/eller S-atomer. Foretrukne forbindelser er
estere av tobasiske aromatiske karboksylsyrer, slik som
ftalsyreestere, og estere av malonsyre, trimetyleddiksyre,
ravsyre og karbonsyre.

Eterne beskrevet i EP-A-361494 med fgplgende formel

er spesielt egnet:

.= R,
RO — CH, —— C — CH,—OR

R,

hvor R, R, og R, er like eller forskjellige og er linezre eller
forgrenede C,_,,-alkylgrupper, C,,s-cykloalkylgrupper, C, ,s-aryl-
grupper, C,,s-alkylarylgrupper eller -arylalkylgrupper, og hvor
R, eller R, ogsa kan vere hydrogen. Spesielt er R metyl og R;
og R,, som kan vare like eller forskjellige, er etyl, propyl,
isopropyl, butyl, isobutyl, tert-butyl, neopentyl, isopentyl,
fenyl, benzyl eller cykloheksyl.

" Representative eksempler pd de nevnte etere er 2,2-
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diisobutyl-1, 3-dimetoksypropan, 2-isopropyl-2-isopentyl-1,3-
dimetoksypropan, 2,2-bis(cykloheksylmetyl)-1,3-dimetoksy-~
propan, 2,2-bis(cykloheksyl)-1,3-dimetoksypropan.

Spesifikke eksempler pad estere er diisobutyl-, dibut-
vl-, dioktyl- og difenylftalat, benzylbutylftalat, diisobutyl-
og dietylmalonat, etylpivalat, etylfenylkarbonat og difenyl-
karbonat.

Katalysatorbestanddelene ifg¢lge foreliggende oppfin-
nelse danner sammen med Al-alkylforbindelser, fortrinnsvis Al-
trialkyler, katalysatorer som er egnet for polymerisasjon av
olefiner av type CH,=CHR, hvor R er hydrogen, et alkylradikal
med 1-6 karbonatomer, eller et arylradikal, spesielt fenyl, og
for polymerisasjon av blandinger av slike olefiner, eventuelt
inneholdende mindre andeler dien.

Representative eksempler pd Al-trialkylforbindelser
er Al-trietyl, Al-triisobutyl, Al-tri-n-butyl og linezre eller
sykliske forbindelser som inneholder to eller flere Al-atomer
forbundet gjennom en bro med O- eller N-atomer, eller SO,- og
SO,-grupper. Aluminiumdialkylhalogenider kan ogsd anvendes i
blanding med Al-trialkyler. Al-alkylforbindelsen anvendes i et
Al/Ti-forhold vanligvis fra 1 til 1000.

For & forbedre katalysatorens stereospesifisitet er
det ofte bedre &4 anvende sammen med en Al-alkylforbindelse en
elektrondonorforbindelse i en mengde lik 0,01-0,25 mol pr. mol
Al-alkylforbindelse.

Elektrondonorforbindelsen velges fortrinnsvis blant
de etere og silisiumforbindelser som inneholder minst én Si-
OR-binding (R er et hydrokarbonradikal), og 2,2,6,6-tetra-
metylpiperidin.

Nadr den faste katalysatorbestanddel inneholder en
ester av en aromatisk tobasisk karboksylsyre, slik som ftal-
syre, eller en ester av malonsyre, maleinsyre, trimetyleddik-
syre, ravsyre eller karbonsyre, velges elektrondonorforbindel-
sen som anvendes sammen med Al-alkylforbindelsen fortrinnsvis
blant silisiumforbindelser som inneholder minst én Si-OR-bin-
ding.

Eksempler pad de nevnte silisiumforbindelser er fenyl-
trietoksysilan, difenylmetoksysilan, dicyklopentyldimetoksysi-
lan, metyl-tert-butyldimetoksysilan, metylcykloheksyldimetok-
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sysilan, di~tert-butyldimetoksysilan og isoprobyl—tert-butyl-
dimetoksysilan.

Nar det i katalysatorbestanddelen er en eter valgt
blant dem beskrevet i EP-A-361494, er katalysatorens stereo-
spesifisitet hgpy nok til at det ikke kreves noen elektron-
donorforbindelse sammen med Al-alkylet.

Olefinpolymerisasjonen utf¢res i henhold til kjente
metoder, med utfgprelse i vaeskefase, i flytende monomer eller i
en monomerlgsning i et inert hydrokarbonl¢sningsmiddel, eller
i gassfase, eller ogsd ved & kombinere polymerisasjonstrinnene
omfattende gassfase og flytende fase.

Polymerisasjonstemperaturen er vanligvis fra O til
150°C, fortrinnsvis fra 60 til 100°C. Utfgrelsen finner sted
ved atmosfaretrykk eller hgyere trykk.

Katalysatorbestanddelene ifglge foreliggende oppfin-
nelse anvendes bade ved homopolymerisasjon og kopolymerisasjon
av olefiner. I tilfelle kopolymerer anvendes katalysatorene
f.eks. ved fremstillingen av randomiserte krystallinske ko-
polyymerer av propylen med mindre andeler av etylen, eventuelt
med- buten og hgyere a-olefiner, eller ved fremstillingen av
elastomere etylenkopolymerer som eventuelt inneholder mindre
andeler av et dien (slik som butadien og heksadien-1,4).

Katalysatorbestanddelene ifplge foreliggende oppfin-
nelse kan ogsa anvendes ved sekvensiell polymerisasjon av pro-
pPylen og blandinger av dette med etylen og/eller buten og
hpyere a-olefiner for dannelse av slagfast polypropylen.

For polymerisasjon kan katalysatoren prekontaktes med
smad mengder olefinmonomer (prepolymerisasjon) enten ved ut-
fprelse i suspensjon i et hydrokarbonlgsningsmiddel (slik som
heksan og heptan) og polymerisasjon ved en temperatur pa fra
varelsestemperatur til 60°C sdledes at det dannes en polymer-
mengde pa 0,5-3 ganger vekten av den faste katalysatorbestand-
del, eller ved utforelse i flytende monomer saledes at det i
dette tilfelle dannes opp til 1000 g polymer pr. g fast kata-
lysatorbestanddel.
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Eksempel 1
1-A) Syntetisering av styren-divinylbenzen-harpiks.

I en 2 1 reaktor ble det fylt et suspensjonssystem
bestéende av destillert vann (450 ml), en 5% vandig le¢sning av
"ROAGIT S", produsert av Rohm and Haas, justert til pH 7 med
NaOH (16,2 ml), blekeleire ("PROLIT Cl0" fra Caffaro S.p.A.)
(2,25 g) og NaCl (0,45 g).

Blandingen ble omr¢rt ved varelsestemperatur i 30
minutter og sd tilfgrt det separat fremstilte monomersystem
bestdende av 100 g styren, 67,5 g divinylbenzen (50%) i toluen
(225 ml), og n-oktan (75 ml) som inneholdt 3 g benzoylperok-
sid. Polymerisasjonen ble utfert under omr¢ring (350 opm) i
lgpet av 10 timer ved 80°C.

Den sdledes oppnddde sfariske kopolymer ble skilt fra
ved sentrifugering og vasket gjentatte ganger med vann. Den
ble sd& torket og ekstrahert i 24 timer i "Kumagava" med aceto-
n, og s& etter torking i 24 timer vasket med etanol, og etter
ytterligere t¢orking vasket med en 1 M heptanl¢sning av AlEt,,
sd vasket med heptan og vakuumtegrket.

En harpiks med overflateareal 376 m?/g og en 2,51
ml/g porgsitet (madlt i nitrogen ifplge BET) ble sdledes
oppnadd.

1-B) Impregnering av harpiksen med butylmagnesiumklorid
(BuMgCl).

En 250 ml ro¢rreaktor utstyrt med et porgst septum i
bunnen ble pd forhdnd spylt med vannfri nitrogen gjennom sep-
tumet, og 2,5 g harpiks ble tilf¢rt ved varelsestemperatur
under nitrogenstr¢m. Deretter ble 25 ml av en 1 M l¢sning av
BuMgCl i tetrahydrofuran (THF) tilsatt drapevis idet harpiksen
ble holdt suspendert av en nitrogenstr¢m som hindret dannelse
av agglomerat.

N4&r impregneringen er fullstendig vil harpiksens Mg-
innhold vare 7,6 vekt$%.

1-C) Reaksjon mellom bdret BuMgCl og etanol (EtOH).

Harpiksen impregnert med BuMgCl ble behandlet i samme
reaktor som beskrevet over med 20 ml av en THF-l¢sning som
inneholdt EtOH i en ekvimolekylar mengde med hensyn til det
barede BuMgCl. Mg-innholdet i det resulterende produkt var 7,9%.

1-D) Titanisering av det barede harpiks.
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Produktet fremstilt i 1-C ble satt sakte til 100 ml
TiCl, under nitrogenatmosfzre, med omr¢ring og ved varelsestem-
peratur. Deretter ble det tilsatt 2-i-amyl-2-i-propyl-1l,3-di-
metoksypropan (DMP) i mengder 1lik 1:3 mol med hensyn til det
barede Mg, varmet til 100°C og tillatt & reagere ved denne
temperatur i 2 timer.

Produktet ble sd filtrert varmt, tilsatt ytterligere
100 ml TiCl, og behandlingen gjentatt ved 100°C i 2 timer.
Deretter ble produktet filtrert varmt og vasket med vannfritt
n-heptan, to ganger ved 90°C og tre ganger ved varelsestem-
peratur.

Sammensetningen av den sadledes oppnddde faste kataly-
satorbestanddel er rapportert i tabell 1.

Eksempler 2 - 6
Fremgangsmaten og forbindelsene ifglge eksempel 1 ble

anvendt, med unntak av at andre forbindelser enn etanol ble
anvendt for & utfgre behandlingene beskrevet i 1-C. De an-
vendte forbindelser og sammensetningen av de saledes opp-

nadde faste katalysatorbestanddeler er rapportert i tabell 1.

Eksempel 7
Fremgangsmdten og forbindelsene i eksempel 1 ble an-

vendt, med unntak av at et overskudd av gassformig saltsyre
ble anvendt i stedet for EtOH ved behandlingen i 1-C, idet
syren ble boblet direkte inn i rgrreaktoren. Sammensetningen
av den sdledes oppnddde faste katalysatorbestanddel er rap-
portert i tabell 1.

Eksempel 8
Fremgangsmaten og forbindelsene i eksempel 7 ble an-

vendt, med unntak av at et overskudd av karbondioksid ble an-
vendt i stedet for saltsyre. Sammensetningen av den sdledes
oppnddde faste katalysatorbestanddel er rapportert i tabell 1.

Eksempel 9
2,5 g harpiks oppnddd i eksempel 1-A ble suspendert i

20 ml EtOH i en rotavaporkolbe og omrgrt under inert atmosfare
ved varelsestemperatur i 1 time. EtOH ble sd& destillert av
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under vakuum slik at det ble oppnddd et produkt som hadde ris-
leevne, hvor EtOH-innholdet absorbert i ovennevnte produkt var
lik 56 vekt%. Den impregnerte harpiks ble innfert i r¢rreak-
toren beskrevet i eksempel 1, hvoretter en l¢sning av 1 M BuM-
gCl i THF ble tilsatt drdpevis i stokiometrisk mengde med hen-
syn til EtOH. Mg-innholdet i den impregnerte harpiks var 9,5
vekt%$. Titaniseringen ble utf¢rt som beskrevet i 1-D. Sammen-
setningen av den sdledes oppnddde faste katalysatorbestanddel

er rapportert i tabell 2.

Eksempel 10
Fremgangsmaten og forbindelsene i eksempel 9 ble an-

vendt, med unntak av at det absorberte EtOH ble fjernet ved
oppvarming inntil EtOH-innholdet var lik 30 vekt%¥. Sammenset-
ningen av den saledes oppnaddde faste katalysator- bestanddel
er rapportert i tabell 2.

Eksempel 11
22,5 ml 1 M BuMgCl-l¢sning i THF ble ved varelsestem-

peratur og under inert atmosfere fylt i en rotavaporkolbe,

deretter ble en stgkiometrisk mengde EtOH med hensyn til
BuMgCl tilsatt sakte under omr¢ring.

Deretter ble det i den sdledes oppnddde l¢sning suspendert 2,5
g av harpiksen fremstilt i eksempel 1-A og omr¢grt i 30 minut-
ter, og THF ble fordampet inntil det ble oppnadd et rislebart
fast produkt med et Mg-innhold pa 7,1 vekt%. Den impregnerte
harpiks ble titanert som beskrevet i eksempel 1-D. Sammenset-
ningen av den sdledes oppnadde faste katalysator- bestanddel
er rapportert i tabell 2.

Eksempel 12
2 g av harpiksen fremstilt i eksempel 1-A ble i en

rotavaporkolbe ved varelsestemperatur og under inert atmosfare
suspendert i en lgsning som inneholdt 1,9 g MgCl, i 70 ml THF.
Det ble sa omrort i 1 time og THF ble deretter fordampet inn-
til det ble oppnddd et rislebart fast produkt med et Mg-inn-
hold pd 6,8 vekt%.

Den impregnerte harpiks ble titanert som beskrevet i eksempel
1-D. Sammensetningen av den sdledes oppnadde faste
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katalysatorbestanddel er rapportert i tabell 2.

Eksempel 13
Fremgangsmaten og forbindelsene i eksempel 12 ble

anvendt, med unntak av at en 20 ml g-heptanl¢sning som inne-
holdt 6,12 g Ti(OCHg),.2.5Mg(0OCH,),-addukt ble anvendt i
stedet for MgCl, i THF. Det oppnadde faste stoff hadde et Mg-
innhold 1lik 6 vekt%. Den impregnerte harpiks ble titanert som
beskrevet i eksempel 1-D. Sammensetningen av den sdledes opp-
naddde faste katalysatorbestanddel er rapportert i tabell 2.

Eksempel 14
5,5 g av harpiksen fremstilt i eksempel 1-A ble ved

varelsestemperatur og i inert atmosfere fylt pa en 100 ml
kolbe utstyrt med dryppetilfprsel og mekanisk omr¢grer, deret-
ter ble 9,7 ml MgCl,-lg¢sning i EtOH (konsentrasjon 150 g/1)
dryppet sakte inn i kolben under omrgring.

Lg¢sningsmidlet ble fordampet, deretter ble drapetilfprselen og
fordampingen gjentatt ytterligere to ganger: 11,5 g av et fast
produkt som inneholdt 4,35 g (MgCl, lik et Mg-innhold pa 9,6
vekt¥%, ble oppnadd.

Den impregnerte harpiks ble titanert som i eksempel 1-D. Sam-
mensetningen av den sdledes oppnadde faste
katalysatorbestanddel er rapportert i tabell 2.

Eksempel 15
Fremgangsmaten og forbindelsene i eksempel 1 ble an-

vendt, med unntak av at det i stedet for DMP ble anvendt
diisobutylftalat (DIBF) i et 1:3 molforhold med hensyn til den
bdrede Mg ved titaniseringen beskrevet i 1-D. Sammensetningen
av den saledes oppnadde faste katalysatorbestanddel er

rapportert i tabell 2.

Sammenligningseksempel 1

Med anvendelse av reaktoren beskrevet i eksempel 1,
ble 2,5 g av harpiksen fremstilt i eksempel 1-A behandlet med
fuktig nitrogen inntil et vanninnhold pa& 3,5 vekt% ble
oppnddd. Den impregnerte harpiks ble sd& behandlet med 1 M
BuMgCl i THF i ekvimolekylar mengde med hensyn til vannet, og
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titanert som i eksempel 1-D.
Sammensetningen av den sdledes oppnadde faste katalysatorbes-

tanddel er rapportert i tabell 2.

Sammenligningseksempel 2
Fremgangsmaten og forbindelsene i eksempel 1 ble an-

vendt, med unntak av at 2,5 g av harpiksen fremstilt i 1-A ble
impregnert med 6 ml av en 1 M BuMgCl-l¢sning i THF. Sammenset-
ningen av den saledes oppnddde faste katalysatorbestanddel er
rapportert i tabell 2.

Sammenligningseksempel 3
Fremgangsmaten og forbindelsene i eksempel 2 ble an-

vendt, med unntak av at DIBF ble anvendt i stedet for DMP ved
titaniseringen. Sammensetningen av den saledes oppnadde faste

katalysatorbestanddel er rapportert i tabell 2.

Eksempler 16 - 30 og sammenligningseksempler 4 - 6
(Propvlenpolymerisasijon)

Metode A
I en 2000 ml autoklav av rustfritt stédl utstyrt med

ankeromr¢rer, ble det under vakuum ved 20°C fylt 20 ml av en
heptansuspensjon som inneholdt en avpasset mengde katalysator-
bestanddel, 5 mmol Al(C,H;),, 800 ml hydrogen og 500 g
propylen. Innholdet ble varmet til 70°C og polymerisert i 3
timer. Den oppnddde polymer ble t¢rket og ekstrahert ved hjelp
av kokende heptan for bestemmelse av isotaktisk indeks.
Metode B

Fremgangsmaten og forbindelsene i metode A ble
anvendt, med unntak av at 0,25 mmol difenyldimetoksysilan
(DPMS) og 5 mmol Al(C,H;), ble tilsatt til en heptansuspensjon
som inneholdt katalysatorbestanddelen.

Anvendte metoder og katalysatorer,
polymerisasjonsresultater og egenskapene til de oppnadde

polymerer er rapportert i tabell 3.
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Eksempel 31 (Etvlenpolymerisasjon)

En suspensjon som inneholdt vannfri 1000 ml heptan, 5
mmol Al(i-C,H;); og 52 mg av katalysatorbestanddelen fremstilt
i eksempel 1 ble under vakuum ved 65°C feort inn i autoklaven

10
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30

3s

anvendt i eksempler 16-30, 4 atm hydrogen og etylen ble
Innholdet ble

idet monomeren ble tilfe¢rt

tilfert opp til et totaltrykk pa
polymerisert ved 70°C i 2 timer,

kontinuerlig for & holde trykket konstant. Etter filtrering og

11 atm.

torket ble 245 g polymer isolert. Et utbytte pa 4700 g PE/g
katalysatorbestanddel ble oppnddd med en grenseviskositet pa

1,9 dl1/g og et F/E-gradforhold p& 30 (MIE og MIF ble bestemt i

henhold til ASTM D-1238).

Tabell 1

KATALYSATORBESTANDDELENS SAMMENSETNING

Reagens

Eks. anvendt ved Mg Ti Ti/Mg DMP
nr. behandling C vekt?d vekt? vekt®
1 etanol 8,8 1,6 0,18 12,6
2 eddiksyre 8,8 1,1 0,12 11

3 trimetyl- 9,0 1,6 0,17 11,0

ortoformiat
4 metyletylketon 8,5 1, 0,21 10,1
5 etylacetat 8,3 , 0,18 12,0
6 vann 9,8 ’ 0,17 9,2
7 saltsyre 11,7 1, 0,16 10,5
8 karbondioksid 11,8 , 0,13 13,4
—————
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TABELL 2

KATALYSATORBESTANDDELENS SAMMENSETNING

179329

Eks. Mg Ti Ti/Mg DMP DIBF
nr. vekt$ vekt% vekt% vekt?¥
9 10,9 2,0 0,18 17,6 --
10 8,7 1,8 0,21 7,4 -
11 8,5 1,4 0,16 13,9 --
12 8,8 1,5 0,17 9,6 ~-
13 10,3 2,0 0,19 19,7 -
14 9,7 1,4 0,14 13,1 --
15 8,6 1,8 0,21 -~ 13,6

1 sam.lign. 3,2 0,8 0,25 2,3 -

2 sam.lign. 3,6 0,9 0,25 2,4 -

3 sam.lign. 3,8 1,0 0,26 -- 2,8
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Eks.

nr.

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

30

4 sml,

Kat. best.

Eks. (mg)

10

11

12

13

14

15

(5.4)
(14)
(13.5)
(11)
(9)
(7.3)
(10)
(12.9)
(6.1)
(10.4)
(10.2)
(11)
(6)
(13)

(17.8)

1l sml. (27.8)

5 sml. 2 sml. (23.3)

6 sml,

3 sml. (33)

R I R T T R TR "R TR R T R T

Metode

17

TABELL 3

Utbytte

g Pp/

g kat. best.
26800
15000
17000
22700
24300
31500
22000
19300
36006
21600
21500
19000
38000
16000
14000
7900
9000

6000

oo

98.2
94.1
96.6
92.6
97.4
91.7
97.8
98.4
98.9
97.1
98.2
98.2

98.1

179329

(n)

Romdensitet

g/ml
0.39
0.42
0.44

0038

0.41
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Patentkraywv

1. Katalysatorbestanddel for polymerisasjon av olefiner,
hvilken katalysatorbestanddel er fremstilt ved & omsette et
fireverdig titanhalogenid eller titanhalogenalkoholat og en
elektrondonorforbindelse med en porgs polymer bzrer som har en
por¢sitet storre enn 0,5 cm’/g, pd hvilket det er avsatt et
magnesiumhalogenid eller en magnesiumforbindelse som ikke
inneholder Mg-C-bindinger og som kan omdannes til et
dihalogenid,

karakterisert v e d at den mengde magnesium som
er baret pad oksidet f¢r omsetningen med titanforbindelsen og
som er til stede i den endelige katalysatorbestanddel etter
omsetningen med titanforbindélsen, utgjor fra 6 til 12 vekt$
av katalysatorbestanddelens vekt, og at vektforholdet Ti:Mg er
fra 0,05 til 0,22 og molforholdet Ti:elektrondonorforbindelse
er fra 0,3:1 til 3:1.

2. Katalysatorbestanddel ifplge krav 1,
karakterisert v e d at titanforbindelsen er
TiCl, og at elektrondonorforbindelsen er valgt blant dietere
med formelen

hvor R, R, og R, er like eller ulike og er linesre eller
forgrenede C,_ ,,-alkylradikaler, C, ;-cykloalkylradikaler, C,_,,-
arylradikaler, C, ,;-alkylarylradikaler eller -arylalkyl-
radikaler, og hvor R, eller R, ogsd kan vare hydrogen.

3. Katalysatorbestanddel ifglge krav 2,
karakterisert ved at R er metyl og R, og R, er
like eller ulike og er etyl, propyl, isopropyl, butyl, iso-
butyl, tert-butyl, neopentyl, isopentyl, fenyl, benzyl eller
cykloheksyl.
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4, Katalysatorbestanddel if¢lge krav 1,
karakterisert v e d at den porgse polymere
berer har en porgsitet pd fra 1 til 3 cm’/g og at radien i

minst 70% av porene er st¢rre enn 100 A.
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