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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til lavtryks-
polynerisation eller copolymerisation af a-olefiner med 2 - 6
carbonatomer samt et katalytisk komplex til brug ved fremgangs-
méden.

Det er keudt ved lavtrykspolymerisation af olefiner at anveunde
katalytiske systemer, der indeholder em overgaungsmetalforbindelse
sant en organometallisk forbiundelse.

Fra belgisk pateunt nr. 650.679 er det kendt som overgaungsmetalfor-
bindelse i de nmvnte katalytiske systemer at anvende et fast stof,
der er opndet ved at omssztte en overgangsmetalforbindelse med et
hydroxychlorid af et divalent metal, sésom Mg (0H)C1.
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Fra belgisk patent nr. 730.068 er det kendt at anvende katalytiske
systemer, hvor en af bestanddelene ligeledes er reaktionsproduktet
mellem en overgangsmetalforbindelse og en fast bzrer, der bestar af
et hydroyxleret eller hydratiseret halogenid af et divalent metal.

I frausk pateuntskrift nr. 2.014.887 beskrives katalytiske systemer
af samme art, hvor maun auvender reaktionsproduktet mellem en over-
gangsmetalhalogenforbindelse og et halogenid af e? divaleut metal,
der er komplexbundet ved hjzlp af en elektrondonor.

De ovenfor beskrevne katalytiske systemer er mere aktive end kata-
lytiske systemer, hvor overgangsmetalforbindelsen anvendes alene,
Imidlertid er deres aktivitet utilstrakkelig, eftersom de ved hj=lp
af disse systemer opndede polyolefiner udviser for heje kouncentra-
tioner af katalysatorrester til visse anvendelser.

Det har uu vist sig, at man kan opund katalytiske komplexer, der
ligeledes fremstilles ud fra halogenider af divalente metaller, men
som udviser veseuntligt sterre aktiviteter end de kendte katalysa-

torer.

Den foreliggende opfindelse angdr siledes eun fremgangsmdde til poly-
merisation eller copolymerisation af a-olefiner med 2 - 6 car-
bonatomer, hvor man arbejder i nzrvarelse af et katalytisk system
indeholdende en organisk forbindelse af et metal fra gruppe Ia,

ITa, IIb, IIIb eller IVb i det periodiske system og et fast kata-
lytisk komplex indeholdende halogen, et divalent metal og et over-
gangsmetal fra gruppe IVa, Va eller VIa i det periodiske system,

og fremgangsmiden er ejendommelig ved, at det katalytiske komplex

er fremstillet ved at omsatte:

(1) et dihalogenid, et hydroxyhalogenid eller et alkylhalogenid
af et divalent metal, '

(2) en halogenfri,oxygenholdig organisk forbindelse med den almene
formel [TOX(OR)y]m, hvori T betegner et metal fra gruppe IVa, Va

eller VIa i det periodiske system, R er et carbonhydridradikal med
1°= 20 carbonatomer, x og y er vilkdrlige tal, der er forligelige

med valensen af T, hvorhos x20 og y»>0, og m er et helt tal, og

(3) et aluminiumhalogerid med den almene formel AlR'nXB_n, hvori
R! er et carbonhydridradikal med 1 - 20 carbonatomer, X er halogen,
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og n er et tal, slledes at 0<n <3, samt eventuelt yderligere

(4) en oxygenholdig organisk forbindelse af et metal fra gruppe
IITb eller IVb i det periodiske system.

Opfindelsen angdr ogsad et fast katalytisk komplex, der er ejendom-
meligt ved det i krav 5's kendetegnende del anferte.

Som eksempler pa dihalogenider af divalente metaller, der kan an-
vendes som komponent (1), og som giver gode resultater, kan navnes

MgF,, MgClz, MgBr,, Mgl,, CaCl,, ZnCl,, FeCl,, NiCl2 og SnCl,.

Som eksempler pa hydroxyhalogenider kan navnes Mg(OH)Cl, Mg(OH)Br
og Mn(OH)Cl, og som alkylhalogenid kan navnes Hg(CZHS)Cl.

Man kan ogsd anvende hydratiserede halogenider af divalente metaller.
Blandt denne type forbindelser kan man is@r navne hydratisrede di-

halogenider, sasom MgC12,6H20; MgC12,4H20; MgC12,2H20; MgClz,Hzo;
MgBr2,6H20; MgBrz,HZO; MgIz,8H20 og MgIZ,GHZO.

Blandt deune klasse af forbindelser kan man ogsd regne dihalogeuider
af divalente metaller af den kommercielle type, der szdvanligvis be=-
ngvnes "vandfri", men som i virkeligheden er hydratiserede dihalo-
genider indeholdeunde et molekyle vand eller mindre pr. molekyle
dihalogenid af divalent metal. Kommercielle "vandfri magnesium-
dihalogenider" er typiske eksempler pd s&daune forbindelser.

Man kan endvidere maturligvis anveunde hydrolyseprodukter af hydra-
tiserede divalente metal-halogenider, nédr blot disse produkter stadig

indeholder bindinger af typen divalent metal-halogen.

Man ksn endvidere aunvende blandede forbindelser indeholdeunde halo-
genider af divaleunte metaller. Typiske eksempler pd sédanune forbin-
delser er basiske halogenider af magnesium, sdsom MgClz,MgO,HZO;
MgClz,BMgO,7H20 og MgBr2,3MgO,6H20.

Eundvidere kan man aunveunde flere halogenider af divalente metaller.
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Som komponent (2) anvendes halogenfri, oxygenholdige organiske for-
bindelser med den almene formel ETOX(OR)éjm, hvor T er et metal

fra gruppe IVa, Va eller VIia i det periodiske system, R betegner

et carbonhydridradikal med 1-20 carbonatomer, x og y er vilkarlige
tal, der er forligelige med valensen af metallet T, og hvorhos

x>0 og y>0, og m er et helt tal. Det foretrakkes at anvende for-
blndelser, hvor x er valgt sdledes, at 0¢x4l1, og m er valgt sdledes,

at léem<6.

Blandt de oxygenholdige organiske forbindelser, der er anveundelige

ifolge opﬁindelsen, kan man nzvne:

alkoxider, sisom Ti(003H7)4, Ti(OC4H9)4, V(OC3H7)4 og Zr(OC3H7)4_
phenoxider, sésom Ti(0C4zHs),

oxyalkoxider, s&som VO(OC H7)3

kondenserede alkoxider, s&som T120(OC 7)6’ og

enolater, sisom titanacetylacetonat.

Auvendelsen af oxygeunholdige crganiske forbindelser indeholdende
flere forskellige organiske radikaler er ogsd omfattet af opfindel-
sen. Det samme gzlder for anvendelsen af flere forskellige oxygen-
holdige organiske forbindelser af samme metal, og anvendelsen af
flere oxygenholdige organiske forbindelser af forskellige metaller,

Forbindelsen (3), der anvendes til fremstilling af de omhandlede
katalytiske komplexer, er som nzvnt et aluminiumhalogenid. Det
vmlgesrblandt aluminiumhalogenider med den almene formel AlR'nXB-n’
hvori R! er et carbonhydridradikal indeholdende 1 - 20 carbonato-
mer, fortrinsvis 1 - 6 carbonatomer, X betegner et halogenatom,
d.v.s. fluor, chlor, brom eller iod, og n er et vilkérligt tal, s&-
ledes at 0 < u<3. Fortrinsvis velges R' blandt linesrt eller for-
grenet alkyl, cycloalkyl, arylalkyl, aryl og alkylaryl. De bedste
resultater er opndet, ndr X betegner chlor, og n er valgt sdledes,
at 0&ng2, og fortrinsvis 14 n<2.

Sbm.eksempel pd anvendelige aluminiumhalogenider ifglge opfindel-
sen ki LYNe c
1 kan man nsvne: Al 13, Al(CzﬁS)Clz, Al (02H5 3 3 og A1(02H5)2Cl.

Man kan ogsd anvende flere forskellige aluminiumhalogenider.
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En serlig fordelagtig udferelsesform for fremgangsmiden ifelge op-
findelsen bestdr i, at man ved fremstillingen af katalytiske kom-
plexer udover de nszvnte tre reaktanter anvender en resktant (4),
der bestidr af en oxygemholdig organisk forbindelse af et metal B
fra gruppe IIIb eller IVb i det periodiske system.

Hertil anvendes fortrinsvis en oxygenholdig organisk forbindelse

af aluminium eller silicium. De bedste resultater er opnidet med
aluminiumforbindelser. Derudover er de anvendelige oxygenholdige
organiske forbindelser som reaktant (4) pi alle punkter i overens-
stemmelse med den ovenusvnte definition og begransning af reak-
tanten (2). Eksempler p& anvendelige oxygeuholdige organiske for-
bindelser som reaktant (4) er Al(OC3H7)3 og Si(OC4H9)4.

Ved geunemforelse af reaktionen til dannelse af det katalytiske
komplex kan reaktanterne anvendes:

i fast form, f.eks. i suspension i et inert fortyndingsmiddel eller
i form af terre partikler,

pé& veskeform, nir operationsbetingelserne muligger det,.
i form af en oplesning, eller

i form af en damp eller gas.

Det foretrzkkes at gennemfore reaktionen til fremstilling af kom-
plexet i veskemedium. Hertil kan man arbejde i nmrverelse af et
fortyndingsmiddel. I dette tilfzlde vzlger man fortrinsvis et for-
tyndingsmiddel, hvori mindst én af reaktanterne er opleselig, og
ofte hvori reaktanten (2) er letopleselig. Man kan hertil anvende
alle de szdvanlige oplesningsmidler indenfor den organiske kemi,
Det foretrszkkes imidlertid at anvende alkaner og cycloalkaner inde-
holdende 4-20 carbonatomer, sdsom isobutan, n-pentan, n-hexan,
cyclohexan, methylcyclohexan og dodecanerne, Man kan ogsd anvende
alkoholer med 1-12 carbouatomer pr. hydroxylgruppe, sidsom ethanoi,
butanol og cyclohexahol. Nar man anvender et fortyndingsmiddel,
foretrzkkes det, at den totale koncentration af den eller de op=-
loste reaktanter er over 5 vegt-%, fortrinsvis over 20 vegt-% i
forhold til fortyndingsmidlet.

Man kan ogséd genmemfore reaktionen i vaskeformigt medium under ude=-
lukkelse af fortyndingsmiddel, og dette er en foretrukken udferel-
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sesform, idet man s& vzlger temperatur~ og trykbetingelserne, séledes
at mindst éun af reaktanterme befinder sig pa veskeform., Ofte er
reaktanten (2) pd vaskeform under relativt milde temperatur= og
trykbetingelser. Nir reaktaunten (2) ikke er vaskeformig eller ikke
aunvendes i tilstrskkeliz mzngde, er det dog muligt at undgd for-

tyndingsmiddel. nAr mau auvender en reaktant (4), der er vaskeformig.

Den temperatur, hvorved man foretager reaktiouneun, er ikke kritisk.
Man .velger deun i reglen siledes, at en af reaktanterne er vaskefor-
mig eller oplest i fortyndingsmidlet. Af bekvemmelighedsgrunde fore-
trekkes det at arbejde ved 20° - 300° C, og is®r mellem 50° - 200°
C. Trykket er heller ikke kritisk; man arbejder i reglen i omegunen
af atmosfaoretryk. For at fremme homogeniseringen af reaktionsmediet
omieres dette i reglen under reaktioneus varighed. Reaktionen kan
geunemferes kontiunuerligt eller diskontinuerligt.

Tilsztningsrekkefeolgen for reaktanterne er vilk8rlig. Det foretrek-
kes imidlertid at g& frem efter en af folgende metoder:

1) men starter med reaktant (1) og reaktant (2), idet man blander
dem progressivt eller smtter den ene til den anden; pé samme
méde tilswttes eventuelt reaktanten (4), hvorpd man progressivt
tilsetter reaktanton (3);

2) man blander, fortrinsvis hurtigt, reaktanten (2) og reaktanten
(3), hvorpd man tilsmtter reaktanten (1), eller

%) man blander simultaunt og progressivt alle reaktanterne.
Tilsetningshastigheden for reaktaunterne er heller ikke kritisk. Den
velges i reglen séledes, at man ikke fremkalder en pludselig op-
varmning af reaktionsmediet, fordi reaktioneun eventuelt leber lzbsk.

De fortrinsvis anvendte mengder reaktanter er angivet nedenfor.

Mzngden af reaktanten (2) (halogenfri oxygenholdig organisk forbin-
delse af metal T fra gruppe IVa, Va eller VIa med den pad side 2
anforte formel) fastlagges i forhold til mengden af halogenid af
divalent metal M, der anvendes. Den kan variere indenfor vide
graznser, men det foretrakkes, at der er 0,01 - 100 gram-atomer me-
tal T tilstede i den oxygenholdige organiske forbindelse pr. gram-
atom metal M tilstede i halogenidet. Man har observeret, at de
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mest virksomme katalytiske komplexer (i henseende til produktivi-
tet og specifik aktivitet) er de, hvori det atomare forhold T/M
er 0,025 - 5 gramatom/gramatom. De bedste resultater er opndet, nar

forholdet er 0,05 - 2,5 gramatom/gramatom.

Nar man anvender den variant, hvor man anvender en reaktant (4) (oxy-
genholdig organisk forbindelse af et metal B fra gruppe IIIb eller
IVb), skal deunne reaktant anvendes i sddanne mmugder, at forholdet
mellem meugden af metal B og mengden af metal T tilstede i reaktaun-
ten (2) er 0,01 - 100 gramatom/gramatom, Fortrinsvis er det atomare
forhold B/T 0,1 - 50 gramatom/gramatom. De bedste resultater er op-
ndet, ndr forholdet er 1 - 20 gramatom/gramatom.

Den mmngde reaktant (3) (aluminiumhalogenid), der skal anvendes,
beregnes i forhold til den anvendte mengde reaktant (2) og eventuelt
reaktant (4). Den kan ligeledes variere indenfor vide granser. Det
foretrakkes, at der er 0,1 - 10 mol aluminiumhalogenid pr. gramskvivalent
metal T tilstede i den oxygenholdige organiske forbindelse af et
metal fra gruppe IVa, Va eller VIa og metallet B, tilstede i den
oxygenholdige organiske forbindelse fra gruppe IIIb eller IVb, Ved
gramzkvivalent forstir man her vegten i gram af de metaller, der

er i stand til at reagere med eller erstatte et gramatom hydrogen.
Fortrinsvis er deune mzngde 0,25 - 2,5 mol pr. gramzkvivaleut. De
bedste resultater er opndet med 0,5 - 1,5 mol pr. gramzkvivalent.

De omhandlede katalytiske komplexer er faste. De er uopleselige 1

de alkaner og Cycloalkaner, der er anvendelige som fortyndingsmidler,
De kan anvendes til polymerisationen, i den form, hvori de opnés,
uden at man separerer dem fra reaktionsmediet. Det foretrzkkes dog
at separere dem fra resktionsmediet ved en vilkidrlig separations-
proces. Nar reaktionsmediet er vaskeformigt, kan man f.eks. anvende
filtrering, dekantering eller centrifugering.

Separeringen af de katalytiske komplexer fra reaktionsmediet frem-
kalder fordele, som ikke opunds, hvis de anvendes i den form, hvori
de er fremstillet. S&ledes muligger deunne separation ferst og frem-
mest en fjernelse af uomsatte reaktanter, hvis tilstedevarelse kan
medfore en betragtelig nedgang af den katalytiske aktivitet, efter-
som disse reaktanter ikke er serligt produktive.

Endelig muligger anvendelsen af disse katalytiske komplexer pd fast



150148
8

reret fra reaktionsmediet, at man opndr polymere med

form, og sepa
r, saudsynligvis pd grund af en bedre

cn mere regelmmssig strukiu
orienteret inkorporering af mouomereuhederne i de voksende polymer-

keder 1 lebet af podalugsiriaonet.

'Yderligere medforer separeringen af de katalytiske komplexer fra
reaktionsmediet en betragtelig nedgang i mzugden af fine partikler,
der er tilstede i polymerisatiounsmediet, hvilket har den virkning,
at det forbedrer den polymeres morphologi betragteligt. Man obser-
verer siledes ikke under pblymerisationen dannelsen af dunede eller
14dne polymere, hvilket er szrdeles ubehageligt for transporten,
lagringen og aunvendelsen af de polymere. N8r endvidere reaktanten
(1) (nalogeunid af divalent metal), der auveundes til fremstilling af
de omhandlede katalytiske komplexer, er et fast stof, foretrzkkes
det at anvende et fast stof, hvis partikler har en regelmessig form,
og hvis granulometri er meget snzver. Man observerer faktisk en
parallellitet mellem morphologien af det faste katalytiske komplex
og den polymere, hvilket muligger, at man kan udeve eun kontrol af
sidstuzvnte.

Endvidere er separeringen unedvendig, nér polymerisationen af olefi-
nerne foretages i den eller de monomere, holdt p&d veskeform eller

iser pd gasform.

Efter separeringen kaun de katalytiske komplexer vaskes, séledes at
man fjerner overskydende reaktanter, hvormed de endnu kunue vzre im-

praegneret, Ved denne vaskning kan man aunvende et hvilket som helst
inert fortyndingsmiddel, og f.eks. de, der er anvendelige som be-
standdele af reaktionsmediet, sdsom alkaner og cycloalkaner. Efter
udvaskningen kan de katalytiske komplexer terres, f.eks, ved gennem-
blzsning af en teor nitrogeustrem, eller i vakuum,

Reaktionsmekanismen ved dannelsen af de omhandlede katalytiske
komplexer er ikke kendt. Elemeuntar analyse af komplexerue efter
separering og terring viser, at det drejer sig om kemisk bundne
komplexer, der er resultatet af kemiske reaktioner, og ikke blot
blandinger eller adsorptionsfznomener. Det er sédledes umuligt at
dissociere den ene eller den anden af reaktanterne eller bestand-
delene af disse komplexer ved auvendelse af rent fysiske separatiouns-

metoder.,
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De omhandlede katalytiske komplexer, hvis eksakte natur ligeledes
er ukendt, indeholder divalent metal, metal fra gruppe IVa, Va el-
ler VIa, eventuelt metal fra gruppe IIIb eller IVb, samt aluminium
og halogen i variable mzngder,

De katalytiske systemer indeholder som anfert en organisk

forbindelse, der virker som aktivator. Hertil anvender man organiske
derivater af metaller fra gruppe Ia, IIa, IIb, IIIb eller IVb, s&som
organiske forbindelser af lithium, magnesium, zink, aluminium eller
tin. De bedste resultater er opnfet med organiske gluminiumforbin-
delser.

Man kan aunvende totalt alkylerede forbindelser, hvis alkylkmder
indeholder 1-20 carbonatomer og er ligekzdede eller forgrenede,

som f.eks., n-butyllithium, diethylmagnesium, diethylzink, trimethyl-
aluminium, triethylaluminium, triisobutylaluminium, tris-un-butyl-
aluminium, tris-n-decylaluminium, tetraethyltin og tetrabutyltin.
Det foretrzkkes dog at anvende trialkylaluminium-~forbindelser,

hvori alkylkszderne indeholder 1-10 carbonatomer og er ligeksdede
eller forgrenede.

Man kan ligeledes anvende alkylmetalhydrider, hvori alkylradikalerne
ligeledes indeholder 1 - 20 carbonatomer, sdsom diisobutylaluminium~
hydrid og trimethyltinhydrid. Man kan ogsé& anvende

genider, hvori alkylgrupperne indeholder 1 - 20 carbonatomer, s&-
som ethylaluminiumsesquichlorid, diethylaluminiumchlorid og di-
isobutylaluminiumchlorid.

Man kan endvidere anvende organoaluminium-forbindelser opndet ved
at omsmtte trialkylaluminiumforbindelser eller dialkylaluminium-
hydrider, indeholdende 1 - 20 carbonatomer i alkylgrupperne, med
diolefiner indeholdende 4 - 20 carbonatomer, og is®r de forbindel-
ser, der benzvnes isoprenylaluminiumforbindelser.

Fremgangsmiden ifslge opfindelsen er anvendelig tii polymerisation
af a~olefiner med terminal umsttethed, hvis molekyle indeholder
2 - 6 carbonatomer, s&som ethylen, propylen, buten-1, 4-methyl-
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penten-1 og hexen-1. Den kan ogsd anvendes +til copolymerisation
af disse olefiner indbyrdes.

Fremgangsméden ifslge opfindelsen er sarligt velegnet til fabrika-
tion af homopolymere af ethylen og copolymere indeholdende mindst
90 molprocent, fortrinsvis 95 molprocent ethylen.

Polymerisationen kan gennemfores p& en hvilken som helst kendt méde:
i oplssning eller suspension i et oplesningsmiddel eller et carbon-
hydrid-fortyndingsmiddel eller i gasfase. Ved fremgangsmider i op-
lesning eller suspension anvender man oplosningsmidler eller for-
tyndingsmidler analoge med dem, der anvendes til vaskning af det

katalytiske komplex: det er fortrinsvis alkaner eller cycloalkaner,
s3som butan, pentan, hexan, heptan, cyclohexan, methylcyclohexan,

eller blandinger heraf. Man kan ogs3 foretage polymerisationen i
den eller de monomere holdt i veskeformig tilstand.

Det foretrzkkes dog at gennemfsre polymerisationen i suspension.
Det er bade lettere og mere skonomisk at behandle polymersuspen-
sioner med et hojt indhold af faste stoffer end de szrdeles vis-
kose oplesninger, der opnds ved fremgangsmader i oplegsning. End-
videre gzr'den meget hoje viskositet af disse oplesninger det meget
besverligt at kontrollere polymerisationstemperaturen, og dermed
kontrollere den polymeres smelteindex.

Polymerisationstrykket er i regelen mellem atmosferetryk og 100
kg/cmz, fortrinsvis 50 kg/cmz. Temperaturen velges i regelen mel-
lem 20 og 200° C, fortrinsvis 60 - 120° c. Polymerisationen kan
gennemfores kontinuerligt eller diskontinuerligt.

Den organometalliske forbindelse og det katalytiske komplex kan szttes
separat til polymerisationsmediet. man kan ogsd bringe dem i kon-
takt ved en temperatur pa -40 -80° ¢ i op til to timer, feor de ind-
fores i polymerisationsreaktoren. Man kan ogsa bringe dem i kontakt
i flere trin eller forst sztte en del af den organometalliske for-
bindelse til reaktoren eller tilsatte flere forskellige organome-
talliske forbindelser.
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Den totale m@&ngde af den organometalllske forbindelse, der tages i arbejder
ikke kritisk. Den er i regelen 0,02 - 50 mmol/dm3 opl#sningsmiddel,
fortyndingsmiddel eller reaktorvolumen, fortrinsvis 0,2 - 5 mmol/dm3.

Den anvendte mengde katalytisk komplex bestemmes som funktion af ind-
holdet af overgangsmetal i komplexet. Det valges i reglen sdledes,

at koncentrationen er 0,001 - 2,5, fortrinsvis 0,001 - 0,25 mg.at.
metal/dm3 oplegsningsmiddel, fortyndingsmiddel eller reaktorvolumen.
Forholdet mellem mengderne af organometallisk forbindelse og katalytisk
komplex er heller ikke kritisk. Man velger det i regelen sdledes,
at forholdet organometallisk forbindelse/overgangsmetal udtrykt i
mol/g atom er sterre end 1, fortrinsvis sterre end 10.

Middelmolekylvegten, og dermed smelteindexetyaf de ved fremgangs-

miden ifelge opfindelsen fremstillede polymere kan reguleres ved-
tilsetning af et eller flere modificeringsmidler for molekylvagten

til reaktionsmediet, sdsom hydrogen, zink, diethylcadmium, alko-
holer eller carbondioxid.

Massefylden af de homopolymere fremstillet ved fremgangsmaden ifeglge
opfindelsen kan ligeledes reguleres ved tilsztning til polymerisa-
tionsmediet af et alkoxid af et metal fra gruppe IVa eller Va i det
periodiske system. P4 denne mdde kan man fremstille polymere med
massefylder mellem massefylderne for polyethylener fremstillet ved
en klassisk hejtryksproces og de klassiske HD-polyethylener.

Blandt de anvendelige alkoxider til denne regulering er alkoxider
af titan og vanadium, hvori radikalerne indeholder 1 - 20 carbon-
atomer hvery serligt effektive. Som eksempel kan nzvnes Ti(OCHB)A’
Ti(0C Hs)y, Ti [OCH,CH(CHz),)ys Ti(0CgH ), 0g Ti(0CgHzs),,.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen muligger en fremstilling af poly-
olefiner med bemzrkelsesvardigt hej produktivitet. Ved homopoly-
merisation af ethylen overskrider produktiviteten udtrykt i gram
polyethylen per gram katalytisk komplex taget i arbejde ofte

3000, og i mange tilfwlde 10.000. Aktiviteten i forhold til den
tilstedevazrende mengde overgangsmetal i det katalytiske komplex

er ligeledes meget hegj. Ved homopolymerisation af ethylen overskri-
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der den regelmessigt lo.QOO, og i mange tilfzlde 100.000 gram poly-
ethylen per gram overgangsmetal.

Som folge heraf er indholdet af katalysatorrester i de fremstillede
polymere extremt lavt. Specielt er indholdet af residuelt overgangs-
metal meget lavt. Det er imidlertid overgangsmetalderivaterne,

der er generende i katalysatorresterne, pd grund af de farvede kom-~
plexer, som de danner med de szdvanligvis anvendte phenoliske anti-
oxydanter ved polyolefinfremstilling. Det er af denne &rsag, at
man ved de klassiske polymerisationsmetoder af olefiner ved hjelp
af overgangsmetalderivater m& rense de polymere for katalysator-
rester, f.eks. ved hjelp af en alkoholbehandling. Ved fremgangsmé~
den ifslge opfindelsen er indholdet af generende rester s& lavt,

at man kan spare rensningsbehandlingen, der er en kostbar fremgangs-
made, béde hvad angdr udgangsmaterialer og energi, og som krzver et
betragetligt apparatur.

De ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen fremstillede polyolefiner
kan formes til fardige genstande pd enhver kendt méde: extrudering,
opbl@sningsextrudering, sprojtestebning etx.. De kan f.eks an-
vendes til fremstilling af transportgenstande, sé&som bakker eller
fiaskekasser, til beholdere, sisom flasker, til folier og til band.

Opfindelsen illustreres nmrmere ved nedenstdende eksempler.

EKSEMPEL 1 - 6

Mén anvender fglgende reaktanter:

(1) kommercielt vandfrit magnesiumdichlorid, 17 mg vand pr. kg.
(2) Titantetrabutylat Ti(OChHg)q.

(3) VEthylaluminiumdichlorid Al(CZH5)Clz,

Man tilsztter 95 g mégnesiumdichlbrid til variable m®ngder titan-
tetrabutylat. Blandingen opvarmes i tre timer til ca. 160° C. man
konstaterer, at der sker en i det mindste delvis oplesning af magne-
siumchloridet i titantetrabutylatet.
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Man lader blandingen afkele til omgivelsestemperaturen, hvorpd man
tilsztter 2 1 hexan og varierende mengder ethylaluminiumdichlorid
i form af en oplesning i hexan indeholdende 400 g/1.

Man observerer en exoterm reaktion og damnelsen af det katalytiske
komplex i form af et bundfald. mMan opvarmer derpd i yderligere 1
time under tilbagesvaling (ca. 70° c).

Man separerer derpd det katalytiske komplex fra ved filtrering og
udvasker det med hexan. Det terres derpd i vacuum ved 70° C til kon-
stant vegt. Man indforer varierende mangder katalytisk komplex og
100 g triisobutylaluminium Al(C4H9)3 ienl,5 1 autoklav indeholdgn-'
de 500 ml hexan. Temperaturen i autoklaven hzves derpd til ca. 85  C.
Man indferer ethylen under et partialt tryk pd 5 kg/cm2 og hydrogen
under et partialt tryk p& 2 kg/cmz.

Polymerisationen fortszttes i 1 time under omrering, idet man holder
det totale tryk konstant ved kontinuerlig tilledning af ethylen.
Efter 1 time afgasses autoklaven, og man opsamler det fremstillede

polyethylen.

Tabellen nedenfor viser de szrlige betingelser ved hvert forsseg,
samt de opndede resultater. De atomare forhold Ti/Mg reprzsenterer
antallet af mol titantetrabutylat taget i arbejde per mol anvendt
magnesiumchlorid. P& grund af de indeholdte urenheder er ngjagtig-
heden 10 %. Forholdet Al/Ti reprasenterer antallet af mol ethyl-
aluminiumdichlorid taget i arbejde per gram ekvivalent titantetra-

butylat. Dette forhold er ligeledes angivet med en ngjagtighed pa
+

1 eksemplerne 2 -~ 5 er den anvendte m@ngde triisobutylaluminium
200 mg i stedet for 100 mg.
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TABEL 1

Eks.l | Fks.2 | Fks.3 | Fks.4 | Bks.5 |Fks.6

Anvendt mzngde
Ti(OCQHg)h g 170 170 340 340 680 680

Atomart forhold Ti/Mg
g.at./g.at. 0,5 0,5 1 1 2 2

Anvendt mzngde
Al(C2H5)Cl2 g . 318 635 318 635 318 635

Forholdet Al/Ti
mol/g.=kv. 1,25 2,5 0,63 1,25 0,31 0,63

Elementanalyse af
katalytisk komplex:

Magnesium ng/g 112 118 93 111 60 48
Titan ng/g 108 137 132 136 147 172
Aluminium ng/g 19 16 13 20 11 13
Chlor ng/g 629 656 4L82 617 319 434
Anvendt mengde katalytisk

komplex mg 7 10 11 6 24 5
Opndet mzngde

polyethylen g 90 46 119 58 76 71
Produktivitet gPE/g

komplex 12 900 4600 {10 800] 9700 | 3200 | 14 200

Specifik aktivitet >
gPE/h x g Ti x kg/cm ,
, CZHA 23 800 6700 |16 400]14200 | 4300 | 16 500

Smelteindex for

polyethylen (efter normen

ASTM-D 1238-57 T) 0,31 | 0,12 | 0,26 | 0,21 1,29 0,88
g/10 min.

De ovenstéende resultater viser, at produktiviteten af de kataly-
tiske komplexer (udtrykt som vegten af den opndede polymer pr. g
anvendt komplex) og deres specifikke aktivitet (vagten af opndet
polymer pr. time, pr. g metal fra gruppe IVa, Vaeller VIa, der er
ahvendt, og pr. kg/cm2 ethylen) nédr et maksimum for vardier af atom-
forholdet Ti/Mg pd 0,05-2,5 g.at./g.at. og vardier for atomforholdet
A1/Ti pd 0,5-1,5 mol/g.zkv. '
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EKSEMPEL 7 og 8

Man anvender de samme reaktanter som i eksempel 1-6, plus:
(4) aluminiumtributylat Al(OChH9)3h

Man smtter 95 g magnesiumchlorid til en blanding af 246 g alu-
miniumtributylat og 34 g tintetrabutylat. Atomforholdet Ti/Mg er
sdledes 0,1 g.at./g.at. & 10%.

Man opvarmer denne blanding i 6 timer til ca. 160° C. Man lader
den derpd afkele til omgivelsestemperaturen, og man opnir et fast
stof, som man finknuser,

Det sdledes knuste faste stof bringes i suspension i ca. 750 ml
hexan, og man tilsztter progressivt variable mzngder ethylaluminium-
dichlorid i form af en oplesning i hexan indeholdende 400 g/1.

Man observerer en exotherm reaktion. Herpd opvarmes i 1 time under
tilbagesvaling ved ca. 70° C.

Man separerer det sdledes dannede katalytiske komplex fra ved fil-
trering og udvasker det med hexan. Det teorres herpd under vakuum
ved 70° C til konstant vagt.

Man indferer variable mezngder katalytisk komplex og 200 g triiso=-
butylaluminium i en 1,5 liter autoklav indeholdende 500 ml hexan.
Temperaturen i autoklaven hmves derpd til ca. 85° C. Man indforer
ethylen ved et partialtryk pad 10 kg/cm2 og hydrogen ved et par-
tialtryk pa 4 kg/cmz. :

Man fortsztter polymerisationen i 1 time under omrering og holder
totaltrykket konstant ved kontinuerlig tilsztning af ethylen. Efter
1 time afgasses autoklaven, og man opsamler det fremstillede poly-
ethylen.

Tabel 2 nedenfor viser de specielle betingelser ved et forseg, samt
de opndede resultater. Forholdet Al/A1 + Ti er forholdet mellem den
anvendte mzngde ethylaluminiumdichlorid udtrykt i mol og den totale
mengde titantetrabutylat og aluminiumtributylat udtrykt i g.zkv.
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TABEL 2
Eks. 7 | Eks. 8

Anvendt mzngde Al(C2H5)012 g 318 635
Forholdet Al/ti + Al mol/zkv. 0,74 1,47
Elementeranalyse af katalytisk komplex

Magnesium mg/g 142 80

Titan mg/g 16 17

Aluminium ng/g 79 154

Chlor mg/g 520 557
Anvendt mengde katalytisk komplex ng 5 5
Opnéet mzngde polyethylen g 88 82
Produktivitet : gPE/g komplex 17 600 16 400
Specifik aktivitet gPE/k x g Ti x kg/am® CH, 110 000| 96 400
Smelteindex for polyethylen . g/10 min 1,04 | 0,27
EKSEMPEL

Man anvender de samme reaktanter som i eksempel 1-6, bortset fra,
at man erstatter magnesiumdichlorid med magnesiumhydroxychlorid
Mg(OH)C1 opndet ved opvarmning af magnesiumdichlorid-tetrahydrat
+il 290 °C i 22 timer.

Man tilsetter 67 g magnesiumhydroxychlorid til 340 g titantetrabu-
tylat. Blandingerne opvarmes i 6 timer til ca. 160° ¢, Det atomare
forhold Ti/Mg i blandingen er 1 g.at./g.at. f ca, 10%.

Blandingen hensté&r til afkeling til omgivelsestemperaturen, hvorpad
man tilsztter 1200 ml hexan og 635 g efhylaluminiumdichlorid i form
~af en oplesning i hexan indeholdende 400 g/1. Forholdet Al/Ti er
71,25 mol/g.aekv.i 10%. Fremstillingen af det katalytiske komplex
afsluttes derpd som angivet i eksempel 1-6,

Man foretager derpd et polymerisationsforseg under samme betingelser
som i eksempel 1-6., Man anvender 5 mg katalytisk komplex med fslgende
elementzranalyse:



150148

17
Magnesium : 61 g/kg
Pitan : 155 g/kg
Aluminium : 28 g/kg
Chlor : 552 g/kg.

Man opsamler 64 g polyethylen med et smelteindeks pd 0,16 g/10min.

Produktiviteten er s8ledes 12 800 gPE/g katalytisk komplex og den
specifikke aktivitet udtrykt som gPE/h x gTix kg/cm2 CZH4 er
16 500.

EKSEMPEL 10

Man anvender samme reaktanter som i eksempel 1-6, bortset fra at
man erstatter magnesiumdichlorid med analyseren calciumdichlorid
CaCl,,

Man tilsmtter 111 g calciumdichlorid til 340 g titantetrabutylat.
Blandingen opvarmes i 6 timer til ca. 125° ¢, Det atomare forhold
Ti/Ca i blandingen er 1 g.at./g.at. & ca. 10%.

Man lader blandingen afkele til omgivelsestemperaturen, hvorpd man
tilsztter 1750 ml hexan og 635 ml ethylaluminiumdichlorid i form
af en oplssning i hexan indeholdende 400 g/l. Det atomare forhold
A1/Ti er 1,25 mol/g.zkv. ¥ ca., 10%. Fremstillingen af det kataly-
tiske komplex er afsluttet som i eksempel 1-6.

Man foretager et polymerisationsforsegg under samme betingelser som
i eksempel 7 og 8. Man anvender 11 g katalytisk komplex med fgl-
gende elementsranalyse:

Calcium : 48 g/kg
Titan : 70 g/kg
Aluminium : 56 g/kg
Chlor :

333 g/kg.

Man opsamler 32 g polyethylen med smelteindeks 0,11 g/10min, Pro-
duktiviteten er sdledes 2900 gPE/g katalytisk komplex og den spe=-
cifikke aktivitet udtrykt som gPE/h x g Ti x kg/cm2 CoH, er 4100.
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EKSEMPEL 11

Man anvender samme reaktanter som i eksempel 4, bortset fra, at
man erstatter titantetrabutylat med zirconiumtetrabutylat Zr(OC4H9)4-

Dette anvendes i mengder pa 383 g.

Det katalytiske komplex fremstilles under samme betingelser som i
- eksempel 4.,

Man foretager et polymerisationsforsegg under samme betirigelser som
i eksempel 7 og 8. Man anvender 12 g katalytisk komplex med fol-
gende elementzranalyse:

Magnesium s 71 g/kg
Zirconium : 223 g/kg
Aluminium : 29 g/kg
Chlor : 493 g/kg.

Man opsamler 21 g polyethyleh med smelteindeks under kraftig belast-
ning (21,6 kg) p& 1,08 g/l0min, Produktiviteten er séledes 1750
gPE/g katalytisk komplex.

ERSEMPEL 12

Man foretager polymerisationsforseg med et katalytisk komplex frem-
stillet som i eksempel 6. Dette forseg gennemfgres under samme be-
tingelser som i eksempel 6, bortset fra, at man erstatter triiso-
butylaluminium med trimethylaluminium Al(CHB)j. Dette anvendes i

en mengde pd 72 mg. Man anvender 7 mg katalytisk komplex.

Man opsamler 102 g polyethylen med smelteindeks 1,43 g/l0min. Pro-
duktiviteten er siledes 14 600 gPE/g katalytisk komplex.

EKSEMPEL 13

Man anvender samme reaktanter som i eksempel 1-6, bortset fra, at
det kommercielle vandfri magnesiumdichlorid erstattes af hydrati-
- seret magnesiumchlorid. Dette fremstilles ved progressivt at opvarme
magnesiumdichlorid-tetrahydrat Mg012.4H20 i 3,5 timer til 205 °C.
Man opnar et magnesiumchlorid indeholdende 0,96 mol vand pr. g.at.

magnesium.



19 150148

Man fremstiller et katalytisk komplex under samme betingelser som
i eksempel 4. Der anvendes 111 g hydratiseret magnesiumchlorid.

Man foretager et polymerisationsforsesg under samme betingelser som
i eksempel 4. Der anvendes 6 mg katalytisk komplex med felgende ele=-

mentsranalyse:

Magnesium : 71 g/kg

Titan : 149 g/kg
Aluminium : 41 g/kg
Chlor : 514 g/kg.

Man opsamler 74 g polyethylen med smelteindeks 0,19 g/10min., Produk-
tiviteten er sdledes 12 300 gPE/g katalytisk komplex og den speci=
fikke aktivitet udtrykt som gPE/h x g Ti x kg/cm2 C2H4 er 17 000,

EKSEMPEL 14

Man anvender de samme reaktanter som i eksempel 1-6, bortset fra,
at det kommercielle vandfri magnesiumdichlorid erstattes af analyse-
rent vandfrit manganchlorid.

Man fremstiller det katalytiske komplex under samme betingelser som
i eksempel 4. Der anvendes 126 g manganchlorid.

Man foretager et polymerisationsforsgg under samme betingelser som
i eksempel 7-8, idet man anvender 12 mg katalytisk komplex.

Man opsamler 92 g polyethylen med smelteindeks 0,31 g/l0min. Pro=-
duktiviteten er sdledes 7660 gPE/g katalytisk komplex.

EKSEMPEL 15

Man anvender samme reaktanter som i eksempel 1-6, bortset fra, at
kommercielt vandfrit magnesiumdichlorid erstattes med analyserent
vandfrit zinkchlorid.
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Man fremstiller et katalytisk komplex under samme betingelser som
i eksempel 4, idet man anvender 136 g zinkchlorid.

Der foretages et polymerisationsforseg under samme betingelser som
i eksempel 7~8.

Man anvender 105 mg katalytisk komplex. Man opsamler 55 g polyethy-
len med et smelteindeks 0,38 g/10min. Produktiviteten er séledes
520 gPE/g katalytisk komplex.

EKSEMPEL 16

‘Man anvender samme reaktanter som i eksempel 1-6, bortset fra, at
kommercielt vandfrit magnesiumdichlorid erstattes med magnesium-
fluorid., Dette fremstilles ved indvirkning af gasformigt HF pé
hydromagnesit. '

Man fremstiller det katalytiske komplex under samme betingelser som
‘i eksempel 4, idet man anvender 62 g magnesiumfluorid.

Der foretages et polymerisationsforseg under samme betingelser som
i eksempel 7 og 8.

Man anvender 12 mg katalytisk komplex og opsamler 52 g polyethylen
med smelteindeks 0,17 g/10min. Produktiviteten er sdledes 4340
gPE/g katalytisk komplex.

EKSEMPEL 17

Man anvender samme reaktanter som i eksempel 1-6, bortset fra, at
titantetrabutylat erstattes med vanadylbutylat VO(OBu)B.

Dette anvendes i mzngder pd 238 g.

Man fremstiller det katalytiske komplex under samme betingelser som
i eksempel 4, Man foretager polymerisationsforseg under samme be-
tingelser som i eksempel 7 og 8, bortset fra, at hydrogenen indfo-
res under et partialtryk pd 1 kg/cmz. Der anvendes 29 mg katalytisk
komplex, og man opsamler 42 g polyethylen med smelteindeks 0,13
g/10min, Produktiviteten er sdledes 1450 g PE/g katalytisk komplex.
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EKSEMPEL 18

Man anvender samme reaktanter som i eksempel 1 - 6, bortset fra,
at kommercielt vandfrit magnesiumdichlorid erstattes af ethyl-
magnesiumchlorid Mg(CZHS)Cl.

Dette produkt anvendes_i form af en 53 g/l oplesning i diethyle-
ether og sxttes til en oplesning af 500 g/1 Ti(OChHg)h i samme op-
1gsningsmiddel, s3ledes at atomforholdet Ti/Mg i blandingen er

1l g.at. ¥ ca. 10 %.

Man iagtager en exotherm reaktion og dannelsen af et bundfald.
Blandingen henstdr til afkeling til omgivelsernes temperatury .
hvorpd man separerer bundfaldet fra ved hydrering, fjerner etheren
og terrer det faste stof under vacuum ved 70° C til konstant vagt.
Det s#ledes opndede faste stof bringes i suspension i 200 ml hexan,
og man fortsztter fremstillingen af det katalytiske komplex som an-
givet i eksempel 4.

Man foretager polymerisationsforseg under samme betingelser som i
eksempel 7 og 8.

Der anvendes 21 mg katalytisk komplex. Man opsamler 67 g poly-
ethylen med et smelteindex pd 1,31 g/.0 minutter. Produktiviteten
er s3ledes 3200 g PE/g af det katalytiske komplex.

EXSEMPEL 19

Man fremstiller et katalytisk komplex med samme reaktanter og under
samme betingelser som i eksempel 18.

Under anvendelse af 22 mg af det katalytiske komplex foretager man
et polymerisationsforseg under samme betingelser som i eksempel 7
og 8, bortset fra, at man anvender 120 mg diethylaluminiumchlorid

som aktivator.

Man opsamler 23 g polyethylen med et smelteindex 0,32 g/10 min.
Produktiviteten er sdledes 1050 g PE/g katalytisk komplex.
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EKSEMPEL 20

Dette eksempel illustrerer copolymerisationen af ethylen med pro-
pylen.

Man fremstiller et fast katalytisk komplex som beskrevet i eksemp-
lerne 1 - 5 ud fra magnesiumdichlorid-monohydrat, vanadylbutylat
(VO(OBu) ) og ethylaluminiumdichlorid med den undtagelse, at den
forste reaktant settes til den anden i varm hexan (ca. 60° c),

der virker som fortyndingsmiddel. Mmngderne af reaktanterne velges
sdledes, at det atomare forhold V/Mg er omkring 0,5 g.at./g.at.,
og at forholdet Al/V er omkring 1 mol/g.eks. Det opndede katalyti-
ske komplex indeholder 948 g vanadium pr. kg.

En copolymerisafion af ethylen med propylen gennemfzres under fol-
gende generelle betingelser:

autoklav af rustfrit st&l med volumen 1,5 1
- fortyndingsmiddel: 0,5 1 hexan

- temperatur: 85° C

- varighed: 1 time.

De specifikke forsegsbetingelser samt forseggsresultaterne fremgér
af folgende tabel:
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Anvendt mzngde comonomere

100 mol

Art og mengde af anvendt

triisobutylaluminium

aktivator 0,5 mol
Partialtryk

af ethylen: 10 kg/cm2
af hydrogen: 0,5 kg/cm2
Anvendt mengde

katalytisk komplex: 35 mg
Produktion af

copolymer pr. time 47 g

Specifik massefylde af
copolymeren

0,943 kg/dm’

Smelteindex for
copolymeren

0,63 g/10 min

Produktivitet af
katalysatoren

(g copolymer/h x g komplex) 1345
Specifik aktivitet af

katalysatoren

(g copolymer/ h x g-V) 14790
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Patentkrayv

I. Fremgangsmdde til polymerisation eller copolymerisation af
a—olefiner med 2-6 carbonatomer i narvarelse af et katalytisk
system omfattende en organometallisk forbindelse af et metal
fra gruppe Ia, IIa, IIb, IIIb eller IVb i det periodiske sy-
stem samt et fast katalytisk komplex indeholdende halogen, et
divalent metal og et overgangsmetal fra gruppe IVa, Va eller
VIa i det periodiske system, k e nde t egne t ved, at det

anvendte katalytiske komplex er fremstillet ved omsatning af:

(1) et dihalogenid, et hydroxyhalogenid eller et alkylhaloge-

nid af et divalent metal,

(2) en halogenfri, oxygenholdig organisk forbindelse med den
almene formel [IUX(OR);]m’ hvori T betegner et metal fra grup-
pe IVa, Va eller VIa i det periodiske system, R er et carbonhy-
dridradikal med 1-20 carbonatomer, x og y er vilkérlige tal,
der er forligelige med valensen af T, hvorhos x 2 O og y > o,

og m er et helt tal, og

(3) et aluminiumhalogenid med den almene formel AlR'nXB-n’
hvori R' er et carbonhydridradikal med 1-20 carbonatomer, X
er halogen, og n er et tal sdledes, at 04n<3, samt eventu-

elt yderligere

(4) en oxygenholdig organisk forbindelse af et metal fra grup-
pe IIIb eller IVb i det periodiske system.

2. Fremgangsméde ifelge krav 1, ken detegne t ved, at
den anvendte mengde oxygenholdig organisk forbindelse af et me-
tal fra gruppe IVa, Va og VIa i det periodiske system er valgt
sadledes, at det atomare forhold mellem den totale mangde metal
fra gruppe IVa, Va og VIa og den totale mangde divalent metal
er 0,01 - 100 g.at./g.at., fortrinsvis 0,025 - 5 g.at./g.at.,
Vog at den anvendte mangde aluminiumhalogenid er valgt saledes,
.at forholdet mellem den totale mengde aluminiumhalogenid og den

totale mengde metal fra gruppe IVa, Va og Vla samt .eventuelt
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metal fra gruppe IIIb og IVb er 0,1 - 10 mol/g.azkv., fortrins-
vis 0,25 - 2,5 mol/g.=zkv..

3. Fremgangsméde ifelge krav 1 eller 2, k ende tegne t
ved, at den anvendte mengde af den oxygenholdige organiske for-
bindelse af et metal fra g}Uppe IIIb og IVb i det periodiske
system er valgt sdledes, at det atomare forhold mellem den to-
tale mengde metal fra gruppe IIIb og IVb og den totale mangde
metal fra gruppe IVa, Va og VIa i det periodiske system er 0,1-
100 g.at./g.at.

4. Fremgangsméde ifslge krav 1-3, k ende t egne t ved, at
der anvendes et aluminiumhalogenid, hvor R' er et carbonhydrid-
radikal med 1-6 carbonatomer, X er chlor og n er et vilkarligt

tal sadledes, at 14n<2.

5. Fast katalytisk komplex til brug‘ved fremgangsmaden ifelge
ethvert af de foregdende krav, k e n d et e gne t ved, at

det er fremstillet ved omsatning af:

(1) et dihalogenid, et hydroxyhalogenid eller et alkylhaloge-

nid af et divalent metal

(2) en halogenfri, oxygenholdig organisk forbindelse med den
almene formel [TUX(UR)y]m, hvori T betegner et metal fra grup-
perne IVa, Va og VIa i det periodiske system, R er et carbon-
hydridradikal med 1-20 carbonatomer, x og y erT vilkarlige tal,
der er forligelige med valensen af T, hvorhos xéU og y”> 0,

og m er et helt tal, og

(3) et aluminiumhalogenid med den almene formel AlR'nXB_n,
hvori R' er et carbonhydridradikal med 1-20 carbonatomer, X
er halogen, og n er et tal sdledes, at 04n <3, samt eventu-

elt yderligere

(4) en halogenholdig forbindelse af et metal fra gruppe IIIb
eller IVb i det periodiske system.
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