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Opfindelsen angdr en katalysator til copolymerisation af

alkener.

Katalysatoren ifslge opfindelsen har en serligt hej akti-
vitet ved polymerisationen af ethylen eller alfa-alkener
eller blandinger af ethylen og alfa-alkener og/eller di-

alkener eller multialkener.

Det er kendt, hvorledes man kan polymerisere og copolyme-
risere ethylen i narverelse af forskellige katalysator-
typer, iser sadanne, der bestér af reaktionsproduktet mel-
lem en forbindelse af titan eller vanadin eller zircon

og et metalorganisk derivat af et metal, der herer til

gruppe I, II eller III af det periodiske system.

Blandt titanforbindelserne har man ogsa gjort brug af halo-
gentitanaterne med formlen MZTan+2’ hvor M er et alkali-
metal eller en kvaterner ammoniumgruppe; X er et halogen,
fortrinsvis Cl eller Br; n er titanets valens. Nogle ty-
piske forbindelser af denne klasse er NazTiCl6, KzTiCls
og [N(C2H5)4]2T1C16.

De katalysatorer, der er fremstillet ved at g& ud fra de
ovenfor angivne halogentitanater, udviser en lav aktivi-
tet ved polymerisationen af ethylen og af alfa-alkener

og er i almindelighed langt mindre aktive end de tilsva-
rende titan-halogenider; af denne &rsag anvendes de ikke

ved den kommercielle fremstilling af polyalkener.

Halogentitanaterne med den ovenfor angivne formel, hvori
M er et metal fra gruppe II i det periodiske system, var
hidtil ukendte, med undtagelse af MgTiFs, der isvrigt
ikke besidder nogen betydende katalytisk aktivitet ved

polymerisationen af alkener.
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Det har nu overraskende ifslge opfindelsen vist sig, at
det er muligt at anvende en katalysator, der som kataly-
tisk bestanddel ved polymerisationen af alkener ger brug
af en ny kategori af metalforbindelser, der indeholder
mindst et atom Mg eller Mn eller Ca og mindst et atom Ti,
V eller Zr, hvilke katalysatorer er kombineret med metal-
organiske forbindelser af de metaller, der herer til grup-
perne I, II og III af det periodiske system. Disse kata-
lysatorer er anvendelige til at polymerisere alkener, og
de er karakteristiske ved, at de besidder en meget hej

aktivitet.

Katalysatoren ifelge opfindelsen er ejendommelig ved det

i den kendetegnende del af kravet angivne.

I den ovenfor angivne formel kan som anfert en del af Ti,
V og/eller Zr vere erstattet med metaller, der er udvalgt
blandt Zn, Al, Sn, Fe, Co, Ni, Cr og Mo i en séadan
mzngde, at det atomare forhold mellem sadanne metaller

og Ti, ¥ og/eller Zr vil ligge mellem 0,1:1 og 2:1.

Indenfor graenserne af de ovenfor angivne klasser af elek-
trondonorforbindelser har man opndet sarligt interessan-
te resultater med alkylestere af alifatiske eller aroma-
tiske syrer, hvori alkyldelen indeholder mellem 1 og 8

carbonatomer; ROR' ethere, hvori R og R', der er ens el-
ler forskellige, kan vere alkylgrupper, der indeholder 1
til 8 carbonatomer, eller arylgrupper; aromatiske nitri-
ler; alkylestere af phosphorsyre eller phosphorsyrling,

hvori alkyldelen indeholder mellem 1 og 8 carbonatomer.

Typiske forbindelser af de fer angivne kategorier, der
har frembragt de bedste resultater hvad angar aktivite-
ten af de katalysatorer, der er fremstillet p& basis

deraf, er: ethylacetat, ethylbenzoatdiethylmalonat, me-
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thanol, ethanol, ethylether, tetrahydrofuran, pyridin,
ethylencarbonat, benzonitril, phosphoroxychlorid, hexa-

methyl-phosphoramid og triphenyl-phosphit.

De ovenfor angivne komplexer kan fremstilles ved i pas-
sende forhold at omsaztte halogenidet MX2 med forbindelsen
M'Y ved en temperatur, der ligger mellem stuetemperatur og
150 °C, i et snsket oplegsningsmiddel E, der fungerer som
elektrondonor-forbindelse og isoleres ved krystallisa-
tion af det samme oplesningsmiddel eller ved fordampning
af oplesningsmidlet eller ved bundfaldning med et oples-

ningsmiddel, hvori komplexerne er uopleselige.

I det tilfelde, at halogenidet MX2 eller forbindelsen M'Y
er lidet opleseligt i oplesningsmiddel E, vil det vere
tilradeligt at gennemfsre den ovenfor angivne reaktion

i et andet passende elektrondonor-oplesningsmiddel E'

for at opnd komplexet MmM'XZmY-nE', der efter isolation
vil blive behandlet ved en temperatur mellem stuetempe-
ratur og 150 °C med et overskud af oplesningsmiddel E,

der udskifter oplesningsmiddel E'. For at gennemfere en
sadan udskiftning er det ogs& muligt at tilblande et over-
skud af oplesningsmiddel E til oplegsningen af komplexet

MmM'X mY-nE' i oplegsningsmidlet E'.

2
Generelt svarer det molzre forhold mellem reagerende for-
bindelser MX2 og M'Y til verdien af m i det komplex, som
skal fremstilles. Det er dog ogsd muligt at f& meget ak-
tive katalytiske bestanddele ved at gere brug af et over-
skud af halogenidet MX2 i forhold til den mengde, som sad-
vanligvis anvendes til fremstilling af det @nskede kom-
plex (molert forhold MXZ/M'Y er storre end 2). I et sa-
dant tilfelde isolerer man ved krystallisation eller for-
dampning af oplesningsmidlet eller ved bundfeldning med

et passende oplesningsmiddel en blanding, der bestar af

det snskede komplex (eller af det komplex, der indeholder
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'oplzsningsmidlet E') og af et komplex bestaende af halo-
genidet MX2 og af oplesningsmiddel E (eller oplesnings-
middel E').

P& analog made er det muligt at anvende et overskud af
forbindelse M'Y i forhold til den ma&ngde, der sadvanlig-
vis anvendes for at opna det komplex, som skal fremstil-
les (molart forhold M'Y/MX2 er stoerre end 2). I et sadant
tilfelde isolerer man en blanding af det snskede komplex
(eller af det komplex, der indeholder oplesningsmiddel
E') og af et komplex, der bestar af forbindelse M'Y og

af oplesningsmiddel E (eller oplesningsmiddel E').

Det er ogsd muligt at anvende blandinger af de angivne,
forud tildannede komplekser, der anvendes som en bestand-
del af katalysatoren ifelge opfindelsen, med et vandfrit
Mg-dihalogenid, idet R&ntgenstréalespektret af disse blan-
dinger viser en halo med et intensitetsmaximum, som er
forskudt. i forhold til den interplanare afstand af den
mest intense linie, der findes i spektret af Mg-dihaloge-
nidet af normal type. Spektret af Mg-dichloridet og

~dibromidet af normal type er defineret i ASTM 3-0854

for dichloridet og i ASTM 15-836 for dibromidet.

Indholdet af Mg-dihalogenid ligger mellem 1 og 99 vegt-%,

 iser mellem 20 og 80%.

Disse blandinger kan f.eks. fremstilles ved samtidig fin-
deling af bestanddelene under sddanne betingelser, at
Rongtenstréalespektret af det findelte produkt udviser den

ovenfor angivne modifikation.

Blandt de forbindelse af Ti, V og Zr, der er anvendelige

til fremstilling af de ovenfor beskrevne komplexer, er

felgende:
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TiClB, TiCla, TiOClz, TiBra, TiJa, C13TiUCH3, ClTi(UCaHg)Z,
Ti(UCaHg)a, ClzTiN(CéHs)z, ClBTiOCDC6H5, C13T15C6H5, C13-
Ti-acetylacetonat, C13TiDSDZC6H5, ClBTiOC6H5, VC13, VCla,
vocls, C12U0C4H9, U(0C4H9)3, ClV(acetylacetonat)Z; C1,-
VUCUC6H5, V0-acetylacetonat, ZrCla, C132r0C4H9.

Nogle eksempler pa& metalkomplexer, der svarer til den al-
mene formel MmM'XZmY.nE, angivet i det foregaende, er

felgende:

MgTiCl5.2CHBCDOC2H5

M93T12

MgTiClg.6C,HgOH

MngClS.lDCHBDH

.5tetrahydrofuran

C112.7CH3C00C2H5

MgTiClg

MgTizCllz.7CéH5CN

M93T12C112.606H580082H5

MgTiClé.ZCHBCUDCZH5

////DCHZ
MgTiC16.9CO\\\\

MgTiCl,.6CcHGN

MgTiClS(UCHS).ZCHBCODC2H5

DCH2

H5)2.3CHBEUUC2H5

MgTiBrZCla‘Z(CZHS)ZD

MgTiClSN(C6

MnTiCl5.4C2H50H

Mg3V2CllZ.7CH3CDOC2H5

MgZrCl,.4tetrahydrofuran.

6

Metalorganiske forbindelser, der er saerligt velegnet til
fremstilling af katalysatorerne ifgslge opfindelsen, er

felgende:
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AL(C,Hg) 5, AL(C,Hg5),Cl, AL(i-C,Hg) 5, AL(i-C,Hg),Cl, Aly-
(C,Hg)5C1s, AL(C,Hg),HH, AL(i-C Hg),H, AL(C,Hg),Br, (CoHs) -
A1-0-AL(C, Hg),, (CZH5)2A1—§-A1(CZH5)2),
CHsg
0
(CZHS)ZAlU—é—DAl(CZHS)Z, LiAl(i—C4H9)4, Li-i-C,Hg, Zn(CaHg)z.
0

Det molezre forhold mellem den metalorganiske forbindelse
og det komplex, der indeholder Ti, V eller Zr, er ikke
kritisk, og i tilfalde af (co)polymerisationen af ethylen

og alfa-alkener ligger det fortrinsvis mellem 10 og i000.

Kataiysatoren ifelge opfindelsen anvendes ved (co)polyme-
risation af alkener, isar ethylen, propylen, buten-1 og
4-methylpenten-1, i henhold til konventionel teknik, dvs.
i en flydende fase, enten i narvarelse eller i fraver af
et indifferent oplesningsmiddel, eller i gasfase. Et ali-
fatisk eller cycloalifatisk carbonhydrid, sésom f.eks.
hexan, heptan eller cyclohexan, kan passende anvendes som

indifferent oplssningsmiddel.

(Co)polymerisationstemperaturen kan ligge mellem -80 ° og
200 °C, fortrinsvis mellem 50 og 100 °C, idet man arbej-
der ved atmosfaretryk eller under tryk. Reguleringen af
molekylvegten under (co)polymerisationen gennemfeores 1
henhold til kendte metoder, ved f.eks. at arbejde i nar-
verelse af alkylhalogenider, metalorganiske forbindelser

af Zn eller Cd eller hydrogen.

De fslgende eksempler angives for bedre at illustrere den

foreliggende opfindelse.
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EKSEMPEL 1

1,1 g Tlcl (HR), fremstillet -ved reduktion af TiCLa med H2’
(7,1 mmol) blev i en nitrogenatmosfere oplest i 100 ml

vandfrit ethylacetat.

P& lignende méade blev 0,68 g vandfrit MgCl, (7,1 mmol)
oplest i 31 ml vandfrit ethylacetat.

De to oplesninger blev forenet og omsat ved 60 °C

i 2 timer.

Det yderst opleselige reaktionsprodukt blev isoleret ved

afdampning af oplesningsmidlet.

Herved fremkom der et grégrent pulver, der ved analyse

viste sig at have en sammensatning svarende til formlen

MgTiClS.ZCH3C00C2H5

Rontgenstrale- diffraktionsmensteret og de infrarede ab-
sorptionsband, der er karakteristiske for gruppen'/C g,

viste, at et sadant produkt var en veldefineret for-

bindelse.

Af sammenligningsgrunde undersogte man komplexerne

TiCl CH3CUUC2 5 09 MgCl2 CH3C00C2H5 og disses mekaniske
blanding i et 1:1 molart forhold. Réntgenstrdlespektret
og det infrarede spektrum var afgjort forskellige fra de
tilsvarende spektre af det ovenfor beskrevne produkt. De
ethylenpolymerisationspraver, der blev gennemfert ved som
katalysatorbestanddele at anvende komplexerne MgTiClS.
.2CH,CO0OC,H TiCl..CH CUUC H og den ovenfor angivne me-

3 25’7 3°7°°3
kaniske blanding, er anglvet i tabellen (prever I, II

og III).
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EKSEMPEL 2

6,92 g vandfrit MgCl, (72,7 mmol) blev i en nitrogenatmos-
fere oplest i 100 ml vandfrit ethylacetat. Pa analog made
oplestes 7,48 g TiClj(HR) (48,46 mmol) i 72 ml vandfrit
ethylacetat.

De to oplesninger blev forenet og omsat under omrering i
4 timer ved 60 °C. Det resulterende reaktionsprodukt var
yderst opleseligt og blev isoleret ved afdampning af op-
lgsningsmidlet. Der fremkom et let grent pulver, der ved
analyse viste sig at have en sammensatning svarende til
formlen MqBTiZCllZ.7CH3CUDC2H5.

Rontgenstralemsnstreret af et sddant produkt udviste
diffraktioner, der hverken kan tilskrives TiClB.CH3CUOC2H5
eller MgClZ.ZCHBCUUCZHS; ligeledes havde absorptionsban-
dene af gruppen>C=0 i det infrarsde spektrum positioner,
der afveg fra dem, der svarer til komplexerne af TiCl3
eller MgCl2 med ethylacetat.

Ethylenpolymerisationspreverne, hvorved der geres brug
af et sadant komplex som katalysatorbestanddele, blev

anfert i tabellen (preover IV og V).

EKSEMPEL 3

I en nitrogenatmosfare opleste man separat 0,95 g
TiCIBCHR) (6,1 mmol) og B,65 ¢ vandfrit MgClZ (6,1 mmol) i
henholdsvis 80 ml afluftet vandfrit ethylalkohol og i 20
ml af den samme alkohol. De to oplesninger blev forenet

og omsat ved stuetemperatur i 12 timer. Reaktionsproduk-
tet blev isoleret ved afdampning af oplesningsmidlet og
terret. P& denne mdde fremkom der et grét pulver, der ved
analyse viste sig at have en sammensatning svarende til

formlen MgTiC15.6C2H50H.
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Den ethylen-polymerisation, som gennemferes ved at anvende
et sadant komplex som katalytisk bestanddel, er angivet

i tabellen (preve VI).
EKSEMPEL 4

I en nitrogenatmosfere opleste man separat 1,4 g TiClB(HR)
(9,05 mmol) og 0,86 g vandfrit MgCl, (9,05 mmol) i hen-
holdsvis 100 ml afluftet vandfrit methanol og i 50 ml

af den samme alkohol.

De to oplesninger blev forenet og omsat ved 50 °C i 4 ti-
mer. Reaktionsproduktet blev isoleret ved afdampning af

oplesningsmidlet og toerret.

P42 denne made fremkom der et grat pulver, der ved analyse
viste sig at have en sammensatning svarende til formlen

MngClS.lDCHBUH.

Den polymerisation af ethylen, som gennemfegres ved at an-
vende et s&dant komplex som katalytisk bestanddel, er an-

givet i tabellen (preve VII).

EKSEMPEL 5

I en indifferent atmosfezre opleste man separat 2,4 g

(10 mmol) MgClZ.Ztetrahydrofuran og 3,6 g (10 mmol) TiCl,.
3 tetrahydrofuran i henholdsvis 300 ml vandfrit tetrahydro-
furan og i 200 ml vandfrit tetrahydrofuran.

De to oplesninger blev forenet og omsat under omrering

ved stuetemperatur i 2 timer. Produktet blev isoleret

ved fordampning af oplesningsmidlet og torret. P& denne
m&de fremkom der et grat pulver, der ved analyse viste

sig at have en sammensatning svarende til formlen MgTiGlS.

S5tetrahydrofuran.
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10

Den ethylen-polymerisation, som gennemfgres ved at anvende
et sddant komplex som katalysatorbestanddel, er angivet

i tabellen (prave VIII).

EKSEMPEL 6

2,8 g vandfrit MgCl, (29,5 mmol) blev oplest i 59 ml vand-

frit ethylacetat.

2

Separat oplegstes 4,4 g TiClj(ARA) fremstillet ved reduktion
af TiCl4 med metallisk Al og aktiveret ved taer findeling
(22,1 mmol) i 60 ml vandfrit ethylacetat. De to oplssnin-
ger blev forenet, og man lod dem reagere ved 50 °C 1 4

timer.

Den resulterende, morkegresnne oplesning blev afdampet til
terhed, hvorved man opndede et violet, fast stof, der ved
analyse viste sig at have en sammensaztning svarende til

formlen MgaT13AlC120.12CH3C00C2H5.
holdt ogsad Al pa& grund af, at TiCl3 fremstillet ved reduk-

tion af TiCl4 med Al foreld i form af 3TiC13.AlCl3.

Dette komplex inde-

Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfort ved
at anvende et sddant komplex som katalysatorbestanddel,

er angivet i tabellen (praove IX).

EKSEMPEL 7

1,6 g af komplexet med formlen Mg3T12C112.7CHBCDDC2H5,
fremstillet som beskrevet i eksempel 2, blev suspenderet
i 30 ml ethylbenzoat, og den saledes fremkomne suspension
blev opvarmet til 100 °C i 6 timer. Reaktionsproduktet
blev filtreret, vasket ved stuetemperatur med 200 ml n-

heptan og terret under vakuum.
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11

Det saledes fremkomne, faste, gule stof udviste ved ana-
lyse en sammensatning svarende til formlen Mg}TiZClIZ'

6C6HSCDDC2H5. :
der gennemferes ved at anvende et sadant komplex som

De ethylen- og propylenpolymerisationspraever,

katalysatorbestanddel, er angivet i tabellen (prover

X, XI og XXXVI).

EKSEMPEL 8

1,8 g af komplexet med formlen M93T12C112.7CH3C00C2H5,

fremstillet i henhold til eksempel 2, blev suspenderet 1
30 ml benzonitril. Idet man fslger den samme metode som
i eksempel 7, isolerede man et brunt, fast stof, der ved
analyse udviste en sammensatning svarende til formlen

M93T128112'7C6H5CN' Den ethylen-polymerisation, der blev
gennemfart ved at anvende et sadant komplex som kataly-

tisk bestanddel, er angivet i tabellen (prave XII).

EKSEMPEL 9

I en nitrogenatmosfaere opleste man separat 2,6 g vand-
frit MgCl, (27,4 mmol) og 3 ml TiCl, (27,4 mmol) i hen-
holdsvis 200 ml vandfrit ethylacetat og i 60 ml vandfrit
ethylacetat.

De to oplesninger blev forenet og omsat under omrering 1
4 timer ved 60 °C. Fra den koncentrerede oplesning bund-
feldede der et gult, krystallinsk, fast stof ved afkeling,
hvilket derp& blev isoleret, krystalliseret af ethylace-
tat og terret under vakuum ved 50 °C. Dette produkt, som
dekomponerede ved 190 °C, udviste ved analyse en sammen-

setning svarende til formlen MgTiClé.ZCHBCOUCZHS.

Det infrarede spektrum og Rentgenstralespektret af dette
produkt afslerede, at det var en godt defineret forbin-

delse, principielt forskellig fra dem, der svarer til
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12

komplexerne [TiCla.CHBCOOCZHs]2 og MgClz.CH3CODC2H5.

De ethylen-polymerisationsprever, der gennemfgres ved som
katalysatorbestanddel at anVende det ovenfor beskrevne
komplex og af sammenligningsgrunde komplexet [TiClq.
CHBCUUCZHSJZ’ er angivet i tabellen (forssg XIII og XIV).

EKSEMPEL 10

0,22 ml TiCl4 (2 mmol) blev drabevis tilsat til 20 ml af
en oplesning af MgCl, i ethylacetat (10 mmol MgClz) opvar-
met til 50 °C. Det blev omsat ved 50 °C i 2 timer, og
derpd blev oplgsningsmidlet afdampet under vakuum, og det

grd bundfald blev terret ved 40 °C.

Rontgenstréle-diffraktions-megnsteret viste, at dette pro-
dukt var en mekanisk blanding af MgTiClé.ZCHBCOOCZH5 og
MgClZ.CH3CDUC2H5.

EKSEMPEL 11

Eksempel 10 blev gentaget under anvendelse af 0,11 ml
rent TiCl, (1 mmol). Det resulterende bundfald blev efter
terring udsat for Réntgenstraleanalyse, og det viste sig
at vere en blanding af MgTiClé.ZCH C0OC,H. og MgClz.

3 25

CHBCUUCZHS' Den ethylen-polymerisationspreve, som blev gen-
nemfert ved at anvende det ovenfor beskrevne produkt som

katalytisk bestanddel, er angivet i tabellen (prave XV).

EKSEMPEL 12

Man gentog eksempel 10, men man anvendte 4,4 ml TiCl4
(40 mmol).

Det saledes fremkomne bundfald blev efter terring under-

kastet en analyse, og det viste sig, at det var en blan-
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13

ding af MgTiClé.ZCH3C00C2H5 + [TiCla‘CH3CDUC2H5}2‘

Den:ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfert ved
at anvende det for beskrevne produkt som katalysatorbe-~

standdel, er angivet i tabellen (prove XVI).

EKSEMPEL 13

2,6 MgCl, (27,3 mmol) blev oplest i 50 ml vandfrit ethy-

lencarbonat ved 50 °C.

Separat oplestes 3 ml TiCl4 (27,3 mmol) i 100 ml vandfrit
ethylencarbonat ved 50 °C.

De to oplesninger blev forenet, og man lod dem reagere i
7 timer ved 50 °C. P& denne mdde fremkom der et pulver-
formet, gult bundfald. Dette bundfald blev isoleret ved

varm filtrering og terret ved 50 °C under vakuum.

Der fremkom et gult pulver, der ved analyse viste sig at

svare til formlen

OCH

d

MgTiCl,.9CO

OCH2

Den ethylen-polymerisationspraeve, der blev gennemfagrt ved
at anvende dette komplex som katalytisk bestanddel, er

angivet i tabellen (prove XVII).

EKSEMPEL 14

35 ml pyridin blev drébevis tilblandet til 20 ml af en op-
lesning af 4,6 g af komplexet MgTiCl6.2CH3CUUC2H5 (fremstil-
let i henhold til eksempel 9) i ethylacetat. Efter 2 timers
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reaktion ved 60 °C fremkom der et gult bundfald, der blev
filtreret og terret ved fordampning af oplesningsmidlet.
Det isolerede, gule, faste stof udviste ved analyse en

sammensatning svarende til formlen MgTiC16.6C5H5N.

Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfort ved
at anvende dette komplex som katalytisk bestanddel, er

angivet i tabellen (preve XVIII).

EKSEMPEL 15

2 g af komplexet MgTiClé. 2CH3C0002H5 (fremstillet som
beskrevet i eksempel 9) blev suspenderet i 30 ml PDC13.
Det blev omsat i 4 timer ved 60 °C under omrering, og
derpa blev det afdampet til terhed, idet man sdledes iso-
lerede et gult pulver, der ved analyse viste sig at have

en sammensatning svarende til formlen MgTiCl6.5P0Cl3.
Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfert ved at
anvende et sddant komplex som katalytisk bestanddel, er

angivet i tabellen (prsve XIX).

EKSEMPEL 16

I en nitrogenatmosfere oplesste man separat 3,15 g (17
mmol) C1,TiOCH; og 1,62 g (17 mmol) vandfrit MgCl, i hen-
holdsvis 40 ml vandfrit ethylacetat og i 35 ml vandfrit
ethylacetat.

De to oplesninger blev forenet og opvarmet under omrgring

til 60 °C i 5 timer.

Oplesningsmidlet blev afdampet, og det resulterende pro-
dukt blev tsrret ved 50 °C under vakuum. Der isoleredes
et gult pulver, som ved analyse udviste en sammensatning

svarende til formlen MngClB(OCHB). ZCHBCDOCZHS.
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Den ethylen-polymerisationsprove, der blev gennemfort
under anvendelse af et sddant komplex som katalysator-

bestanddel, er angivet i tabellen (prave XX).

EKSEMPEL 17

3,41 g (12,4 mmol) ClBTiUUC—CéH5 blev oplest i 50 ml vand-
frit ethylacetat, og den resulterende oplesning blev blan-
det med 24,8 ml af en 0,5 M oplesning af vandfrit MgC12

i ethylacetat (12,4 mmol MgClZ).

Man omsatte ved 50 °C i 4 timer under omrering.

Efter afdampning af oplessningsmidlet og terring af det
resulterende produkt fremkom der et grent pulver, der ved
analyse udviste feolgende sammensaztning:
MngClS(DOC—C6H5).ZCHBCUUCZHS.
Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfsrt ved
at anvende et saddant komplex som katalytisk bestanddel,

er angivet i tabellen (preove XXI).

EKSEMPEL 18

26 mmol ClBTiN(CéHS)2 blev oplast i 150 ml vandfrit ethyl-
acetat, og den resulterende oplesning blev tilsat til en
anden oplesning, der indeholder 26 mmocl vandfrit MgCl2 i
52 ml ethylacetat.

Man lod blandingen reagere i 4 timer under omrering ved
stuetemperatur, og derpd blev der afdampet og terret. Der
fremkom derpd et brunt pulver, som ved analyse viste sig
at have feolgende sammensatning:

MgTiClS[N(CsHS)Z].3CH3C00C2H5.
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Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfsrt under an-
vendelse af et sadant komplex som katalytisk bestanddel,

er angivet i tabellen (preve XXII).

EKSEMPEL 19

I en nitrogenatmosfare og ved en temperatur pa 60 °C op-
lgste man 2,12 g vandfrit MgCl, (22,4 mmol) i 100 ml af-
iuftet, vandfrit n-butylacetat. Man tilsatte 7,6 ml
Ti(U-nUaHg)4 (22,4 mmol), stadig ved 63 °C, til den pégel-
dende oplesning, og hele blandingen blev opvarmet i 4

timer ved 60 °C under omrering.

Ved afdampning af oplesningsmidlet under vakuum ved 60 °C
isoleredes der et farvelest, pastaagtigt produkt, der ved
analyse viste sig at have en sammensatning svarende til
formlen MngClZ(U—nCAH9)4.ZCHBCDOC4H9.

Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfoert ved
at anvende et sadant komplex som katalytisk bestanddel,

er angivet i tabellen (preve XXIII).

EKSEMPEL 20

1,98 ml (18 mmol) TiCl, blev drabevis tilsat til en op-
lgsning af 3,3 9 MgBr2 (18 mmol) i 200 ml vandfrit di-
ethylether: der dannedes pjeblikkeligt et redt bundfald.
Det blev under tilbagesvaling omsat i 4 timer; derpé blev
oplesningsmidlet afdampet, og der fremkom et brunt pul-
ver, der ved analyse udviste en sammensatning svarende

til formlen MgTiClaBrz.Z(CZHS)ZO.

Den ethylen-polymerisationsprove, der blev udfert under
anvendelse af et sadant komplex som katalytisk bestand-

del, er angivet i tabellen (prave XX1V).



10

15

20

25

DK 152507 B

17

EKSEMPEL 21

1,7 g vandfrit MnClL, (13,5 mmol) blev oplest i 100 ml vand-
frit ethanol.

Separat oplestes 2,08 g TiCl3 (13,5 mmol) i 100 ml vand-
frit ethanol.

De to oplesninger blev forenet og omsat ved 25 °C i 4 ti-

mer og ved 50 °C i 8 timer.

Den resulterende, himmelbld oplesning blev afdampet til
terhed, hvorved der fremkom et grat, fast stof, der ved

analyse udviste en sammensaztning svarende til formlen

MnT1615.4C2H50H.
Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfert ved

anvendelse af et sddant komplex som katalytisk bestanddel,

er angivet i tabellen (preve XXV).

EKSEMPEL 22

5,6 g vandfrit MgCl, (59 mmol) blev i en nitrogenatmos-
fere oplest i 100 ml vandfrit ethylacetat. P& lignende
méde oplestes 6,17 g VClg (39,2 mmol) i 150 ml vandfrit

ethylacetat.

De to oplessninger blev forenet og omsat under omrering
ved 60 °C i 4 timer. Den resulterende grenne oplesning
blev afdampet til terhed, idet man sdledes opndede et

brunt pulver, der ved analyse udviste en sammensatning

svarende til formlen M93V2C112.7CHBCUDC2H5.

Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfert ved at
anvende et sd&dant komplex som katalytisk bestanddel, er

angivet i tabellen (prove XXVI).
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EKSEMPEL 23

0,203 g vandfrit MgC12 (2,14 mmol) blev oplest i 60 ml

vandfrit tetrahydrofuran.

Separat suspenderedes 0,50 g ZrCl4 (2,14 mmol) i 100 ml

vandfrit tetrahydrofuran.

Oplesningen blev tilsat til suspensionen, og hele blandin-
gen blev omsat ved 25 °C i 6 timer. Den blev afdampet til
terhed, hvorved der fremkom et hvidt, fast stof, der ved
analyse udviste en sammensztning svarende til formlen

MgZrCl,.4C H80.

6 4

Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfort ved
at anvende et sa8dant komplex som katalytisk bestanddel,

er angivet i tabellen (prsve XXVII).

EKSEMPEL 24

0,87 g vandfrit CaCl, (7,8 mmol) blev i en nitrogenatmos-
fere oplest i 50 ml afluftet, vandfrit CZHSUH’ og analogt op-
lastes 1,2 g TiClB(HR) (7,8 mmol) i 100 ml afluftet, vand-
frit CZHSGH'

De to oplesninger blev forenet, og man lod dem reagere
ved 40 °C i 8 timer. Ved afdampning af oplesningsmidlet
under vakuum ved 40 °C blev der isoleret et grat, fast
stof, der ved analyse viste sig at have en sammensat-

ning svarende til formlen CaTiClS.ACZHBOH.

Den ethylen-polymerisationspreve, der blev gennemfert
ved at anvende et sadant komplex som katalytisk bestand-

del, er angivet i tabellen (prove XXVIII).
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EKSEMPEL 25

2,97 g vandfrit CaI2 (10 mmol) blev i en nitrogenatmos-
fere oplest i 100 ml afluftet, vandfrit CZHSOH; analogt
oplestes 1,58 g TiClB(HR) (10 mmol) i 60 ml afluftet, vand-
frit CZHSUH'

De to oplesninger blev forenet og omsat ved 40 °C i 3 ti-
mer. Ved afdampning af oplesningsmidlet under vakuum ved
40 °C isoleredes der et violet, fast stof, der ved ana-
lyse viste sig at have en sammensatning svarende til form-
len CaTlClBIZ.SCZHSOH.

Den ethylen-polymerisationsprave, der blev gennemfart ved
at anvende et sadant komplex som katalytisk bestanddel,

er angivet i tabellen (preve XXIX).

EKSEMPEL 26

2,67 g af komplexet MgTiCl6.4CHBCDUC2H5 (fremstillet som
i eksempel 9, blot med den forskel, at terringen blev gen-
nemfert ved 25 °C i stedet for ved 50 °C) blev suspende-
ret i 30 ml diethyl-malonat. Hele blandingen blev omsat
ved 60 °C under omrering i 3 timer; suspensionen blev der-
pa terret ved fordampning, hvorved man isolerede et gult
pulver, der ved analyse viste sammensetningen:

EIOOCZH5

MgTiClé.B ?Hz

COUCZH5
Ethylen-polymerisationspreven gennemfert ved at anvende
et saddant komplex som katalysatorbestanddel er angivet

i tabellen (praove XXX).
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EKSEMPEL 27

Til 1,9 g af komplexet MgTiCl6.4CH3CUDC2H5 (fremstillet som
i eksempel 9, med den ene forskel, at terringen blev gen-
nemfart ved 25 °C i stedet for ved 50 °C) blev tilsat 5

ml vandfrit CH}CUUCZHS; derpd tilsattes 20 ml hexamethyl-
phosphoramid drébevis. Hele blandingen blev omsat ved

25 °C under omrering i 4 timer og derpd fordampet til
terhed, hvorved man isolerede et gult pulver, der ved

analyse viste sig at have sammensatningen:
MgT1C16.4[(CH3)2N)3PD

Ethylen-polymerisationspraven gennemfert ved at anvende

et sadant komplex som katalytisk bestanddel er angivet

i tabellen (preve XXXI).

EKSEMPEL 28

3,6 g af komplexet MgTiClé.QCHBCOUCZH5 (fremstillet som

i eksempel 9, blot med den forskel, at terringen blev
gennemfsrt ved 25 °C i stedet for ved 50 °C) blev oplest

i 30 ml triphenyl-phosphit. Oplesningen blev omsat under
omrering ved 25 °C i 4 timer, og reaktionsmassen blev for-
dampet til tsrhed, hvorved man isolerede en orangefarvet
oclie, der ved analyse viste sig at have sammensatningen:

MgTiCl 'ZP(DC6H5)3

6

Ethylen-polymerisationspreven gennemfert under anvendelse
af et sadant komplex som katalytisk bestanddel er angi-

vet i tabellen (presve XXXII).

EKSEMPEL 29

0,52 g (5,46 mmol) vandfrit MgCl2 blev under nitrogenat-

mosfere oplsst i 11 ml vandfrit ethylacetat, og denne
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oplesning blev tilfert til en suspension af 0,65 g (5,46
mmol) TiCl, i 100 ml vandfrit ethylacetat. Hele blandin-
gen blev omsat under omrering ved 60 °C i 6 timer. Den
resulterende suspension blev fordampet til terhed, hvor-
ved man isolerede et sort pulver, der ved analyse viste

folgende sammensatning:

MngCla.Z CHBCDDCZH5
Ethyl-polymerisationspreven gennemfart under anvendelse
af et sadant komplex som katalytisk bestanddel er angi-

vet 1 tabellen (prave XXXIII).

EKSEMPEL 30

Under en nitrogenatmosfare oplaste man separat:

1,9 g (20 mmol) vandfrit MgCl2 i 40 ml vandfrit ethyl-
acetat;

1,10 m1 (10 mmol) TiCl, i 20 ml vandfrit ethylacetat;
1,15 ml (10 mmol) SnCl, i 20 ml vandfrit ethylacetat.

De tre oplesninger blev kombineret og omsat under omrasring
ved 70 °C i 4 timer. Fra den omsatte oplesning bundfaldede
der efter koncentrering og afkeling et krystallinsk, qult
produkt, der blev isoleret ved filtrering og terret ved

25 °C under vakuum. Produktet viste ved analyse sammen-

setnignen:

Mg, TiSn

4 l.SCllB'la CHBCDUCZH

5

Ethylen-polymerisationspreven gennemfgrt under anvendelse

af et sadant komplex som katalytisk bestanddel er angivet

i tabellen (prove XXXIV).

Ethylenpolymerisation i indifferent oplesningsmiddel

En passende mangde af et af de katalytiske komplexer, der
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er fremstillet i eksemplerne, 0g 1000 ml afluftet, vand-
frit desulfuriseret n-heptan blev sammen med 2 ml af en
alkyl—aluminium-forbindelse indfsrt i en nitrogenatmos-
fere i en autoklav, der var af rustfrit stal, som havde
en volumenkapacitet pa 3 liter, og som var forsynet med
en ankeromrsrer og opvarmet til den snskede temperatur.
Hydrogen og ethylen blev ved de forud fastsatte, parti-
elle tryk tilsat dertil, og det totale tryk blev holdt
konstant under hele polymerisationen ved kontinuerlig
ethylen-tilfersel. Efter en passende reaktionsperiode
blev polymerisationen afbrudt, der blev filtreret, og den

fremkomne polymer blev torret.

Det logaritmiske viskositetstal M; dl/g blev malt i tetrahy-

dronaphthalen ved 135 oc, idet man anvender koncentratio-
ner pad 0,25 g polymer i 100 ml oplesningsmiddel; udbyttet
udtrykkes i g polymer fremkommet per g Ti eller V eller Zr.

Resultaterne ved ethylenpolymerisation i oplesning er vist
i tabellen (prave I-XXXIV).

Ethylenpolymerisation i gasfase

200 g pulverformet, fuldstezndigt terret polyethylen, en
passende mengde af et af de katalytiske komplexer, der

er fremstillet i eksemplerne, 30 ml afluftet, vandfrit,
desulfuriseret n-heptan og 2 mmol af et trialkylalumini-
um blev indfert i en autoklav, der var af rustfrit stal,
som indeholdt 2 liter, og som var forsynet med en anker-
rerer. Efter afdampning af oplesningsmidlet ved opvarm-
ning til 95 °C under vakuum indferte man 2 atm. hydro-
gen og ethylen op til et totalt tryk af 19 atm. i auto-
klaven. Trykket blev holdt konstant under hele reaktions-
tiden ved at tilfere ethylen kontinuerligt. Efter en pas-
sende reaktionstid standsedes polymerisationen, og den

dannede polymer blev isoleret.

Forseget med ethylen-polymerisation i gasfase er angivet
i tabellen (prave XXXV).
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Propylen-polymerisation

100 mg af det katalytiske komplex fremstillet i henhold

til eksempel 7 og 50 ml afluftet, vandfrit desulfurise-

ret n-heptan blev sammen med 2 ml Al(i-CaHg)3 under tert
argontryk indfert i en autoklav, der indeholder 2 liter,
som er fremstillet af rustfrit stal, som er forsynet med

en ankerrsrer, som er opvarmet til 65 °C, og som indeholder hy-
drogen svarende til et partielt tryk af 0,85 atm. samt

500 g vandfrit propylen. Reaktionen blev afbrudt efter

5 timers forleb, det ikke polymeriserede propylen blev

fgert bort, og den polymere blev udtaget af autoklaven,

og derpa blev den terret og vejet.

Resultaterne af denne polymerisationspreve er angivet 1

tabellen (prave XXXVI).
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Patentkrauv:

Katalysator til (co)polymerisation af alkener, k e n d e-

t egnet ved, at den er fremstillet ved at blande:

a) en katalytisk komponent med den almene formel

M M'X
m

2mY.nE, hvor:

Mg, Mn og/eller Ca
et tal mellem 0,5 0g 2

M' Ti, V og/eller Zr eller blandinger af disse metal-
ler med Zn, Al, Sn, Fe, Co, Ni, Cr og Mo i en sadan
mengde, at atomforholdet mellem nazvnte metaller og
Ti, V og/eller Zr vil ligge mellem 0,1:1 og 2:1,
X Cl, Br eller J
Y et halogenatom og/eller et radikal, som er valgt
blandt _NRZ’ -0R og
U - .

~0-C-R (R = carbonhydrid—radikal; iser alkyl, aryl,

c&cloalkyl eller aralkyl) og blandinger deraf,

hvorved dette radikal er tilstede i en sé&dan mengde,

at man tilfredsstiller valensen af M';

et tal fra 0,5 m til 20 m

en elektron-donorforbindelse udvalyt blandt:

a) estere af organiske carboxylsyrer

bj alkoholer

c) ethere

d) aminer

e) estere af carbonsyre

f) nitriler

g) estere af phosphorsyre og phosphorsyrling og
phosphoroxychlorid; med

b) en melalerganisk forbindelse af et metal fra gruppe I,

IT eller I11 i del periodiske system.
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