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(57) Abstract

A process for polymerizing C;-C q-alk-1-enes with the aid of a Ziegler-Natta catalyst system. A titanic solid compo-
nent, which contains a compound of titanium, magnesium, a halogen and an electron donor compound (J), is first made to
react with an aluminium compound and an additional electron donor compound (II). The reaction mixture is then inactivat-
ed by reaction with carbon dioxide. The catalyst system thus produced is then used, together with an aluminium compound,
to polymerize C3-Cyg-alk-1-enes at temperatures of between 20 and 150 °C and pressures of between 1 and 100 bar, no fur-
ther quantities of the electron donor compound (IT) being needed for said polymerization.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Polymerisation von C3-C;y-Alk-1-enen mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, wobei man zu-
nichst eine titanhaltige Feststoffkomponente, die eine Verbindung des Titans, des Magnesiums, ein Halogen und eine Elek-
tronendonorverbindung (I) enthilt, mit einer Aluminiumverbindung und einer weiteren Elektronendonorverbindung (II)
umsetzt, danach das Reaktionsgemisch durch Reaktion mit Kohlendioxid inaktiviert und anschlieBend das dadurch erhalte-
ne Katalysatorsystem zusammen mit einer Aluminiumverbindung zur Polymerisation von C;3-Cjg-Alk-1-enen bei Temperaturen
von 20 bis 150-°C und Driicken von 1 bis 100 bar verwendet und bei der Polymerisation auf die Zugabe weiterer Mengen
der Elektronendonorverbindung (II) verzichtet. '
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Verfahren zur Polymerisation von C3-Cjp-Alk-l-enen ohne Mit-
verwendung einer weiteren Elektronendonorverbindung

5 Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polyme-
risation von C3-Cyg-Alk-l-enen mit Hilfe eines Ziegler-Nat-
ta-Katalysatorsystems, wobei man zundchst eine titanhaltige

10 Feststoffkomponente, die eine Verbindung des Titans, des
Magnesiums, ein Halogen und eine Elektronendonorverbindung I
enthdlt, mit einer Aluminiumverbindung und einer weiteren
Elektronendonorverbindung II umsetzt, danach das Reaktions-
gemisch durch Reaktion mit Kohlendioxid inaktiviert und an-

15 schliefend das dadurch erhaltene Katalysatorsystem zusammen
mit einer Aluminiumverbindung zur Polymerisation von
C3-Ci0—Alk-l-enen bei Temperaturen von 20 bis 150°C und Driik-
ken von 1 bis 100 bar verwendet.

20 Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren
sind u.a. aus der EP-B 014 523, der EP-A 045 975, der
EP-A 045 977, der EP-A 086 473, der GB-A 2 111 066 und der
US-A 4 857 613 bekannt. Diese Systeme werden insbesondere
zur Polymerisation von Alk-l-enen verwendet und enthalten

25 wu.a. Verbindungen des mehrwertigen Titans, Aluminiumver-—
bindungen, insbesondere Aluminiumhalogenide und/oder
-alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen, insbesondere Si-
liciumverbindungen, Ether, Carbonsiureester, Ketone und Lac-
tone, die einerseits zusammen mit Verbindungen des mehrwer-

30 tigen Titans und andererseits als eigenstdndige Katalysator-
komponente verwendet werden.

Die Herstellung derartiger Ziegler-Natta-Katalysatoren er-
folgt iiblicherweise in zwei Schritten, wobei man sich zu~-

35 néchst durch Umsetzung einer Verbindung des mehrwertigen Ti-
tans mit einer magnesiumhaltigen Verbindung und einer Elek-
tronendonorverbindung eine titanhaltige Feststoffkomponente
herstellt und diese anschlieBend bei der eigentlichen Poly-
merisation zusammen mit weiteren Katalysatorkomponenten,

40 insbesondere einer Aluminiumverbindung sowie einer Elektro-
nendonorverbindung einsetzt.
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Weiterhin ist aus der &lteren Anmeldung DE-P 4130353.9 be-
kannt, derartige Katalysatorsysteme im AnschluB an die Um-
setzung der titanhaltigen Feststoffkomponente mit einer Alu-
miniumkomponente und einer Elektronendonorkomponente durch
Reaktion mit Kohlendioxid zu inaktivieren, um auf diese Wei-
se den Feinstkornanteil im entstehenden Polymerisat zu sen-—
ken und die Stereospezifitd@t zu verbessern. Nach einer ande-
ren, in der &lteren Anmeldung DE-P 4130354.7 beschriebenen
Herstellungsmethode fiir Ziegler-Natta-Katalysatoren fiihrt
man nach der Umsetzung der titanhaltigen Feststoffkomponente
mit einer Aluminiumkomponente und einer Elektronendonorkom-
ponente eine Vorpolymerisation mit einem Alk-l-en durch und
inaktiviert anschlieflend das vorpolymerisierte Katalysator-
system mit Kohlendioxid. Auf diese Weise erh&lt man ein
Polymerisat mit einem méglichst geringen Feinstkdrnanteil
und einer hohen Stereospezifitédt.

Bei den in diesen dlteren Anmeldungen beschriebenen Verfah-
ren wird ebenso wie in den aus dem Stand der Technik bekann-
ten Verfahren zur Herstellung von Ziegler-Natta—-Katalysato-
ren, bei der eigentlichen Polymerisation von
C3—Cjo—Alk-l-enen, insbesondere von Propylen, neben einer
titanhaltigen Feststoffkomponente und einer Aluminiumverbin-
dung noch eine Elektronendonorverbindung II verwendet. Auf-
gabe dieser Elektronendonorverbindung II ist es, die Ste-
reospezifitdt der bei der Ziegler—Natta-Polymerisation er-
haltenen Polymerisate zu verbessern, d.h. den Anteil isotak-
tischer Polymerketten zu erhShen. Zu diesem Zweck werden
nach den, aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren in
den Polymerisationsreaktor zum Teil erhebliche Mengen von
Elektronendonorverbindungen II, insbesondere von organischen
Siliciumverbindungen, zusammen mit einer titanhaltigen Fest-
stoffkomponente und einer Aluminiumverbindung eingebracht,
was regelungstechnisch mit einem gewissen Mehraufwand ver-
bunden ist.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde,
ein regeltechnisch weniger aufwendiges Verfahren zur Polyme-
risation von C3—-Cip—Alk-l-enen zu entwickeln, bei welchem
die Zugabe von Katalysatorkomponenten verringert werden
kann, ohne daB sich dabei die Eigenschaften der dabei er-
hiltlichen Polymerisate wesentlich verschlechtern.

PCT/EP93/00363
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DemgemdR wurde ein Verfahren zur Polymerisation von
C3-Cy1p-Alk-l-enen mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysator-
systems gefunden, wobei man zunidchst eine titanhaltige Fest-
stoffkomponente, die eine Verbindung des Titans, des Magne-
5 siums, ein Halogen und eine Elektronendonorverbindung I ent-
hdlt, mit einer Aluminiumverbindung und einer weiteren Elek-—
tronendonorverbindung II umsetzt, danach das Reaktionsge=-
misch durch Reaktion mit Kohlendioxid inaktiviert und an-
schlieflend das dadurch erhaltene Katalysatorsystem zusammen
10 mit einer Aluminiumverbindung zur Polymerisation von
C3-Cio—Alk-1l-enen bei Temperaturen von 20 bis 150°C und Driik-
ken von 1 bis 100 bar verwendet, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB man bei der Polymerisation auf die Zugabe
weiterer Mengen der Elektronendonorverbindung II verzichtet.
15
Die verwendeten Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme bestehen
neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente, die eine Ver-
bindung des Titans und des Magnesiums, ein Halogen und eine
Elektronendonorverbindung I enth#lt, noch aus einer Alumini-
20 umverbindung und einer Elektronendonorverbindung II.

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente werden
als Titanverbindungen im allgemeinen Halogenide oder Alkoho-
late des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die
25 Chloride des Titans, insbesondere Titantetrachlorid, bevor-
zugt sind. Vorteilhaft enthdlt die titanhaltige Feststoff-
komponente einen feinteiligen Tréger, wofiir sich Silicium-
und Aluminiumoxide, sowie Aluminiumsilicate der Bruttoformel
8i0;-aAl;03, wobei a fiir einen Wert von 0,001 bis 2, insbe-
30 sondere von 0,01 bis 0,5 steht, gut bewdhrt haben.

Die bevorzugt verwendeten Triger weisen ein Teilchendurch-

messer von 0,1 bis 1000 pm, ein Porenvolumen von 0,1 bis

10 cm3/g, insbesondere von 1,0 bis 5,0 cm3/g und eine spezi-
35 fische Oberfldche von 10 bis 1000 m?/g, insbesondere von 100

bis 500 m? auf.

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Fest-
stoffkomponente u.a. Verbindungen des Magnesiums eingesetzt.
40 Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magne-~
siumalkyle und Magnesiumaryle, sowie Magnesiumalkoxy- und
Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevorzugt
Magnesiumdichlorid, Magnesiumdibromid und Magnesium-
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di-(C;-Cio—alkyl)-Verbindungen verwendet werden. Daneben
kann die titanhaltige Feststoffkomponente noch Halogen, be-
vorzugt Chlor oder Brom, enthalten.

Ferner enthdlt die titanhaltige Feststoffkomponente noch
Elektronendonorverbindungen I, beispielsweise mono- oder po-
lyfunktionelle Carbonséduren, Carbonsdureanhydride und Car-
bonsiureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, so-
wie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt
werden als Elektronendonorverbindungen I innerhalb der ti-
tanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsdurederivate der all-
gemeinen Formel I

0
I
c— X
cC_ W
c— ¥
lI
0

verwendet, wobei X und Y jeweils fiir ein Chloratom oder ei-
nen C;— bis Cjp-Alkoxyrest oder gemeinsam fiir Sauerstoff
stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen
sind Phthalsdureester, wobei X und Y einen C;-Cg-Alkoxyrest,
beispielsweise einen Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder ei-
nen Butyloxyrest bedeuten.

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen I innerhalb
der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u.a. Diester von
3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloal-
kyl-1,2-dicarbonsduren, sowie Monoester von, gegebenenfalls
substituierten Benzophenon-2-carbonsduren. Als Hydroxyver-
bindungen werden bei diesen Estern die bei Veresterungsreak-
tionen iiblichen Alkohole verwendet, u.a. C;— bis Cis—Alkano-
le, Cs— bis C;-Cycloalkanole, die ihrerseits C;- bis Cio-Al-
kylgruppen tragen kdnnen, ferner Ce- bis Cijg-Phenole.

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich be-
kannten Methoden hergestellt werden. Beispiele dafiir sind
u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473,
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der EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066 und der US-A 4 857 613
beschrieben.

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente
wird bevorzugt folgendes dreistufige Verfahren angewandt:

In der ersten Stufe versetzt man zundchst einen feinteiligen
Triger, bevorzugt S5i0;-aAlz03 — wobei a fiir eine Zahl im Be-
reich von 0,001 bis 2, insbesondere im Bereich von 0,01 bis
0,5 steht - mit einer L&sung der magnesiumhaltigen Verbin-
dung in einem fliissigen Alkan, wonach man dieses Gemisch 0,5
bis 5 Stunden lang bei einer Temperatur zwischen 10 und
120°C riihrt. Vorzugsweise setzt man pro Mol des Tradgers 0,1
bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. AnschlieBend fiigt man
unter stindigem Rilhren ein Halogen oder einen Halogenwasser-—
stoff, insbesondere Chlor oder Chlorwasserstoff im wenig-
stens zweifachen, bevorzugt im wenigstens fiinffachen molaren
iberschuB, bezogen auf die magnesiumhaltige Verbindung, hin-
zu. Nach etwa 30 bis 120 Minuten trennt man den Feststoff
von der fliissigen Phase ab.

In der zweiten Stufe bringt man das auf diese Weise erhalte-
ne Produkt in ein fliissiges Alkan ein und fiigt danach ein
Ci- bis Cg-Alkanol, insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder
ein Alkoholat des drei- oder vierwertigen Titans, insbeson-
dere Titantetrachlorid, sowie eine Elektronendonorverbin-
dung I hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der
ersten Stufe erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol, insbesondere
2 bis 4 mol, .-Alkanol, 2 bis 20 mol, insbesondere 4 bis

10 mol, des drei- oder vierwertigen Titans und 0,01 bis

1 mol, insbesondere 0,1 bis 1 mol, der Elektronendonorver-
bindung I ein. Dieses Gemisch wird wenigstens eine Stunde
lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 150°C geriihrt, der
so erhaltene feste Stoff anschlieBend abfiltriert und mit
einem flilssigen Alkan, bevorzugt mit Hexan oder Heptan, ge-
waschen.

In der dritten Stufe extrahiert man den aus der zweiten Stu-
fe erhaltenen Feststoff einige Stunden lang bei Temperaturen
zwischen 100 und 150°C mit {iberschiissigem Titantetrachlorid
oder einer im UberschuB vorliegenden Lésung von Titante-
trachlorid in einem inerten L&sungsmittel, vorzugsweise ei-
nem Alkylbenzol, wobei das Ldsungsmittel wenigstens 5 Gew.-%
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Titantetrachlorid enthdlt. Danach widscht man das Produkt so-—
lange mit einem fliissigen Alkan, bis der Gehalt der Wasch-
fliissigkeit an Titantetrachlorid weniger als 2 Gew.—-% be-
tragt.

Die auf diese Weise erhdltliche titanhaltige Feststoffkompo-
nente wird mit weiteren Katalysatorkomponenten, sogenannten
Cokatalysatoren als Ziegler-Natta-Katalysatorsystem verwen-
det. Als Cokatalysatoren kommen dabei Aluminiumverbindungen
und Elektronendonorverbindungen II in Frage.

Als Cokatalysator geeignete Aluminiumverbindungen sind neben
Trialkylaluminium auch solche Verbindungen, bei denen eine
Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogena-
tom, beispielsweise durch Chlor oder Brom, ersetzt ist. Be-
vorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, de-
ren Alkylgruppen jeweils 1 pis 8 C-Atome aufweisen, bei-
spielsweise Trimethyl—-, Triethyl- oder Methyldiethylalumini-
um.

Weiterhin verwendet man neben der Aluminiumverbindung noch
als weiteren Cokatalysator Elektronendonorverbindungen II
wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren,
Carbonsdureanhydride und Carbonsdureester, ferner Ketone,
Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorga=-
nische Verbindungen. Bevorzugte Elektronendonorverbindun-—

" gen IT sind dabei siliciumorganische Verbindungen der allge-

meinen Formel II

R1,8i(OR2) g-n II

wobei’

Rl gleich oder verschieden ist und eine C;— bis Cpo—Alkyl-
gruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrer-
seits eine C;— bis Cio-Alkylgruppe tragen kann, oder eine Cg—
bis Cpo-Aryl- oder Arylalkylgruppe bedeutet, R? gleich oder
verschieden ist und eine Ci— bis Cyo-Alkylgruppe bedeutet
und n fiir die Zahlen 1, 2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt
werden dabei solche Verbindungen, in denen Rl eine C;- bis
Cg-Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgrup-
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pe, sowie R2 eine C;- bis Cy4-Alkylgruppe bedeutet und n fir
die Zahlen 1 oder 2 steht.

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiiso-
propylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, Dimethoxydii-
sobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobu-
tylisopropylsilan hervorzuheben.

Bei der Herstellung der im erfindungsgemifen Verfahren ver-
wendeten Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme wird zundchst die
titanhaltige Feststoffkomponente mit den Cokatalysatoren,
d.h. der Aluminiumverbindung und der Elektronendonorverbin-
dung II umgesetzt. Die Umsetzung erfolgt dabei zweckmdfiger-
weise in der fliissigen Phase. Liegt dabei die Aluminiumver-
bindung und die Elektronenverbindung II als Fliissigkeit vor,
so kann auf die Mitverwendung eines L&sungsmittels verzich-
tet werden. Ansonsten empfiehlt sich die Mitverwendung eines
inerten L&sungsmittels.

Als Losungsmittel sind fliissige Kohlenwasserstoffe, bevor-
zugt Cs- bis Cjp-Alkane oder Gemische aus diesen Kohlenwas-
serstoffen geeignet. Als besonders bevorzugte Ldsungsmittel
werden n-Hexan oder n-Heptan verwendet.

Die Aluminiumverbindung und die Elektronendonorverbindung II
werden iiblicherweise bei einer Temperatur von -20 bis 60°C,
bevorzugt bei 0 bis 30°C, mit der titanhaltigen Feststoff-
komponente und der Elektronendonorverbindung II umgesetzt.
ZweckmiBigerweise wird dazu die titanhaltige Feststoffkompo-
nente in einer Ldsung der Aluminiumverbindung und der Elek-
tronendonorverbindung II suspendiert.

Bevorzugt werden solche Gemische verwendet, bei denen das
Molverhidltnis von Aluminiumverbindung zu Titan aus der ti-
tanhaltigen Feststoffkomponente 0,1:1 bis 10:1, insbesondere
1:1 bis 5:1, und das Molverhdltnis von Aluminiumverbindung
zur Elektronendonorverbindung II 0,1:1 bis 200:1, insbeson-
dere 0,5:1 bis 30:1 betrdgt.

Die Reaktionsdauer fiir die Umsetzung betrdgt bis zu drei
Stunden, bevorzugt bis 30 Minuten.
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Im AnschluB an die Umsetzung der einzelnen Komponenten wird
das Ziegler-Natta—Katalysatorsystem durch Reaktion mit trok-
kenem Kohlendioxid inaktiviert.

5 Die Umsetzung erfolgt bei einer Temperatur von -20°C bis

§0°C, bevorzugt bei 0 bis 25°C. Das Kohlendioxid kann als
Gas direkt in die Katalysatorsuspension eingeleitet werden.
RKohlendioxid kann auch in fester Form in die Katalysatorsus-
pension gegeben werden. Es ist aber auch méglich, den Gas-

10 raum iiber der Suspension mit Kohlendioxid anzufiillen, bevor-
zugt mit einem Druck von 1 bis 30 bar, insbesondere von 1
bis 8 bar. Diese Form der Umsetzung mit Kohlendioxid wird
bevorzugt.

15 Zur schnelleren Umsetzung kann die Katalysatorsuspension
wihrend der Reaktion mit Kohlendioxid geriihrt werden.

Die Dauer der Umsetzung betrdgt iiblicherweise bis zu 3 Stun-
den, bevorzugt wird die Umsetzung in 0,5 bis 3 Stunden
20 durchgefiihrt.

Durch die Umsetzung mit Kohlendioxid wird das Katalysatorsy-
stem inaktiviert, d.h. es ist in der Regel nicht mehr poly-
merisationsaktiv. Die so hergestellten Katalysatorsysteme

25 weisen eine gute Lagerstabilitét auf. Sie kénnen z.B. als
Feststoff aufbewahrt werden. :

Vor einem Einsatz in einer Polymerisationsreaktion werden
die nach dem-erfindungsgeméfen Verfahren hergestellten Kata-

30 lysatorsysteme durch Umsetzen mit einem Cokatalysator wieder
aktiviert.

Nach einem besonders bevorzugten Verfahren wird nach der Um-—
setzung der titanhaltigen Feststoffkomponente mit der Alumi-

35 niumverbindung und der Elektronenverbindung II, aber noch
vor der Inaktivierung des Reaktionsgemisches mit Kohlendi-
oxid eine Vorpolymerisation mit einem Cy-Cjo—Alk-1l-en durch-
gefiihrt. Vorzugsweise wird dabei ein C,-Cg-Alk-l-en, oder
ein Gemisch aus mehreren C,—-Cg—Alk-1l-enen verwendet. Beson-

40 ders bevorzugte Alk-l-ene sind dabei Ethylen, Propylen und
But-1l-en.
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Die Vorpolymerisation kann sowohl in der Gasphase, als auch
in einer LOsung eines inerten L&sungsmittels oder in einer
Suspension durchgefiihrt werden. Bevorzugt sind dabei die
Gasphasenpolymerisation und die L&sungspolymerisation.

Ublicherweise wird die Vorpolymerisation bei einer Tempera-
tur von -20 bis 60°C, insbesondere von 0 bis 30°C und bei
einem Druck von 1 bis 20 bar, insbesondere von 1 bis 10 bar
durchgefiihrt. Die Polymerisationszeit hingt dabei wesentlich
von den jeweils eingestellten Bedingungen ab, d.h. von den
jeweils gewdhlten Temperaturen und Driicken. Sie betrigt etwa
1 bis 180 Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 Minuten.

Die Vorpolymerisation erfolgt solange, bis ein Massenver-
hdltnis von 0,1 bis 30 Teilen, bevorzugt von 0,1 bis 5 Tei-
len polymerisiertem Cy-Cjo—-Alk-l-en pro Teil titanhaltiger
Feststoffkomponente erreicht ist. Ublicherweise wird die
Vorpolymerisation mit der Zufithrung der Cy-Cjg-Alk-l-ene ge-
startet. Diese kann sowohl kontinuierlich als auch diskonti-
nuierlich vorgenommen werden.

Da Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme anfangs in der Regel ei~
ne lineare Aktivitdts-Zeitkurve aufweisen, l#Bt sich die Po-
lymerbeladung des Katalysators d.h. die Zahl der Gewichts-
teile Polyalk-~l-en pro Gewichtsteil Katalysatorfeststoff bei
kontinuierlicher C2-C10-Alk-l-en-Einleitung iiber die Einlei-
tungszeit gut steuern.

Der Vorpolymerisation schlieBt sich die Inaktivierung mit
Kohlendioxid an, wie dies bereits beschrieben ist.

Vor einem Einsatz des Katalysatorsystems wihrend der eigent-
lichen Polymerisation wird dieses durch Umsetzen mit einem
Cokatalysator wieder aktiviert. Nach dem erfindungsgemiBen
Verfahren geniigt es dabei, lediglich eine Aluminiumverbin-
dung zu verwenden, also auf die Zugabe weiterer Mengen der
Elektronendonorverbindung II zu verzichten. Als Aluminium-
verbindungen kdnnen die gleichen Verbindungen verwendet wer-
den, die bereits bei der Umsetzung mit der titanhaltigen
Feststoffkomponente zu Beginn des Herstellungsverfahrens des
Katalysatorsystems eingesetzt wurden. Dabei wird die Alumi-
niumverbindung in solchen Mengen verwendet, daB das Atomver-—
hdltnis zwischen Aluminium aus der Aluminiumverbindung und

PCT/EP93/00363
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Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente 10:1 bis

800:1, insbesondere 20:1 bis 200:1, betrigt.

Der Verzicht auf die Mitverwendung der Elektronendonorver-
bindung II bei der Polymerisation von C3-Cj;g-Alk-l-enen er-
scheint {iberraschend, weil bei der Polymerisation derartiger
Alk-l-ene {iblicherweise neben der titanhaltigen Feststoff-
komponente und der Aluminiumverbindung noch eine weitere
Elektronendonorverbindung II verwendet wird, welche die Ste-
reospezifitdt der dabei erhaltenen Polymerisate verbessert,
d.h. den Anteil isotaktischer Polymerketten erhdht. Entspre-
chend dem erfindungsgemifien Verfahren reicht die Verwendung
iiblicher Mengen der Elektronendonorverbindung II bei der
Herstellung des Katalysatorsystems aus, um Polymerisate mit
einer ausreichend hohen Stereospezifitdt zu erhalten.

Mit Hilfe des erfindungsgemiBen Verfahrens kdénnen
C3—Ci10—Alk-1l-ene polymerisiert werden, insbesondere
C3-Cg—Alk-1l-ene, beispielsweise Propylen. Das Verfahren ei-
gnet sich vorwiegend zur Herstellung von Homopolymerisaten
von C3—Cjp—Alk-1l~enen, es kdnnen aber auch bis zu 10 Gew.-%
Comonomere mitpolymerisiert werden. Als Comonomere sind ne-
ben C3-Cip-Alk-l-enen und Ethylen noch die in der Polymeri-
sationstechnik {iblicherweise zur Copolymerisation-mit
Alk-l-enen verwendeten Comonomere geeignet, beispielsweise
ungesdttigte Carbonsdurederivate, Diene oder Styrol.

Die Herstellung von Polymerisaten von C3-Cig-Alk-l-enen,
insbesondere. von Polymerisaten des Propylens kann in den iib-

lichen, fiir die Polymerisation von Propylen verwendeten

Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuierlich

u.a. als Suspensionspolymerisation oder bevorzugt als Gas-
phasenpolymerisation, durchgefiihrt werden. Geeignete Reak-

toren sind u.a. kontinuierlich betriebene Rilhrreaktoren, die

ein Festbett aus feinteiligem Polymerisat enthalten, welches
iiblicherweise durch geeignete Riihrvorrichtungen in Bewegung
gehalten wird. Selbstverst&ndlich kann die Reaktion auch in

eienr Reihe von mehreren, hintereinander geschalteten Reak- £
toren durchgefiihrt werden. Die Reaktionsdauer hingt ent-

scheidend von den jeweils gewdhlten Reaktionsbedingungen ab. &
Sie liegt iblicherweise zwischen 0,2 und 20 Stunden, mei-

stens zwischen 0,5 und 10 Stunden.
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Die Polymerisationsreaktion wird zweckmdfigerweise bei Tem-
peraturen von 20 bis 150°C und Driicken von 1 bis 100 bar
durchgefiihrt. Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 40 bis
100°C und Driicke von 10 bis 50 bar. Die Molmasse der dabei
gebildeten Polyalk-l-ene kann durch Zugabe von in der Poly-
merisationstechnik gebrduchlichen Reglern, beispielsweise
von Wasserstoff, kontrolliert und auf eine engere Verteilung
eingestellt werden. Weiterhin ist es méglich, inerte L&~
sungsmittel wie beispielsweise Toluol oder Hexan, Inertgas
wie Stickstoff oder Argon und kleinere Mengen Polypropylen-—
pulver mitzuverwenden.

Die nach dem erfindungsgemédBen Verfahren hergestellten Poly-
merisate sind in den fiir Polyalk-l-ene {iblichen Molmassen
erhdltlich, wobei Polymerisate mit Molmassen zwischen 20 000
und 1000 000 bevorzugt werden. Ihre SchmelzfluBindizes lie-
gen im Bereich von 0,1 bis 100 g/10 min., vorzugsweise im
Bereich von 1 bis 50 g/10 min., bei 230°C und unter einem
Gewicht von 2,16 kg. Der SchmelzfluBindex entspricht dabei
der Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus
der nach DIN 53 735 genormten Priifvorrichtung bei einer Tem-—
peratur von 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg ausge-
prefit wird.

Das erfindungsgemidfe Verfahren erméglicht die Herstellung
von Polymerisaten von C3-Cig-Alk-l-enen mit hoher Produkti-
vitdt, wobei auf die Zugabe weiterer Mengen der Elektronen-
donorverbindung II verzichtet werden kann. Die dabei erhidlt-
lichen Polymerisate weisen eine fiir gewerbliche Zwecke aus-
reichend hohe Stereospezifitdt auf und kénnen leicht zu Fo-
lien und Formkdrpern verarbeitet werden.

Beigpiele

Beispiel 1

a) Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente
In einer ersten Stufe wurde Si0;, das einen Teilchen-
durchmesser von 20 bis 45 um, ein Porenvolumen von
1,7 ml/g und eine spezifische Oberfldche von 330 m2/g

aufwies, mit einer L8sung von n-Butyloctylmagnesium in
n-Heptan versetzt, wobei pro Mol SiO; 0,3 Mol der Magne-

PCT/EP93/00363
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siumverbindung eingesetzt wurden. Die LSsung wurde

45 Minuten bei 40°C geriihrt, danach auf 20°C abgekiihlt,
wonach die 10-fache molare Menge, bezogen auf die magne-
siumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingelei-
tet wurde. Nach 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt
unter stindigem Riihren mit 3 Mol Ethanol pro Mol Magne-
sium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0,5 Stunden bei 80°C
gerithrt und anschlieBend mit 7,2 Mol Titantetrachlorid
und 0,3 Mol von in Ethylbenzol geldstem Di-n-butylphtha-
lat, jeweils bezogen auf 1 Mol Magnesium, versetzt. An-
schlieBend wurde 1 Stunde bei 100°C geriihrt, der so er-
haltene feste Stoff abfiltriert und mehrmals mit Ethyl-
benzol gewaschen.

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stun-
den lang bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen LOsung von
Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Fest-
produkt durch Filtration vom Extraktionsmittel getrennt
und solange mit n-Heptan gewaschen, bis das Extraktions-
mittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid aufwies.

Die titanhaltige Feststoffkomponente enthielt

3,6 Gew.-% Ti
7,7 Gew.-% Mg
24,9 Gew.-% Cl.

Vorpolymerisation der titanhaltigen Feststoffkomponente
und anschlieBende Inaktivierung

In einem mit Riilhrer versehenen 1 l-Glasautoklaven wurden
700 ml n-Heptan vorgelegt und das Reaktionsgefdl auf ei-
ne Innentemperatur von 5°C abgekiihlt. Zu dem Losungsmit-
tel wurden 47,4 ml Triethylaluminium (in Form einer
1,0-molaren Ldsung in n-Heptan) und 13,2 ml Dimethoxyi-
sobutylisopropylsilan (in Form einer 1,0 molaren Lésung
in n-Heptan) zugegeben. Anschliefend wurden 20 g der ge-
mil Beispiel la hergestellten titanhaltigen Feststoff-
komponente zugegeben. Unter Rithren wurde dann konti-
nuierlich iiber ein Einleitungsrohr 1 Stunde lang gasfdr-
miges Propylen bei einem Druck von 1 bar eingeleitet.
Wihrend der Propylenzufuhr wurde die Innentemperatur
zwischen 5 und 20°C gehalten. Nach Beéendigung der Propy-

Y
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jenzufuhr wurde kontinuierlich unter Rithren iiber ein
Einleitungsrohr 1 Stunde lang gasfdrmiges, trockenes
Kohlendioxid (Durchflufimenge: 14,5 1/h) bei einem Druck
von 1 bar in die Katalysatorsuspension eingeleitet. Da-

. durch wurde die polymerisationsaktive Katalysatorsuspen-

sion inaktiviert.

Man erhielt 93 g eines Feststoffs, der 3,6 Gewichtsteile
Polypropylen auf ein Gewichtsteil Katalysatorfeststoff
enthielt.

Polymerisation von Propylen

In einem Stahlautoklaven von 10 1 Volumen, ausgeriistet
mit einem Rithrer, wurden 50 g Polypropylen (Schmelzflu-
Bindex: 8 g/10 min), 20 mMol Triethylaluminium (in Form
einer 1,0-molaren Lésung in n-Heptan) als Aluminiumkom-
ponente, 10 Normalliter Wasserstoff und schlieBlich

120 mg des gemdB Beispiel la und 1lb hergestellten Kata-
lysatorsystems bei 31°C vorgelegt. AnschlieBend wurde
die Reaktortemperatur innerhalb von 10 min auf 70°C er-
héht und der Reaktordruck durch Aufpressen von gasférmi-
gem Propylen auf 28 bar gebracht. Die Polymerisation
wurde unter stindigem Rilhren bei 70°C und 28 bar 2 Stun-
den lang durchgefiihrt. Hierbei wurde das verbrauchte Mo-
nomere kontinuierlich durch Neues ersetzt.

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man
ein Propylenhomopolymerisat mit einem SchmelzfluBindex
von 9,1 g/10 min. Die Produktivitidt des Katalysatorsy-
stems, die als das Verhdltnis der Menge an gebildetem-
Polymerisat zur Menge der titanhaltigen Feststoffkompo-
nente definiert wird, der heptanunlésliche Anteil, der
eine MaBzahl fiir den Anteil an isotaktischen Struktu-
reinheiten darstellt, die Polymerbeladung der vorpolyme-
risierten titanhaltigen Feststoffkomponente, die als das
Verhdltnis der Menge an vorpolymerisiertem Alk-l-en zur
Menge der titanhaltigen Feststoffkomponente vor der Po-
lymerisation definiert wird, sowie weitere Reaktionsbe-
dingungen der Vorpolymerisation sind in der nachstehen-
den Tabelle zusammengestellt.
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Die Ergebnisse der Beispiele 2-4 sowie des Vergleichs-
beispiels A sind ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt.

Beispiel 2

Die titanhaltige Feststoffkomponente wurde entsprechend dem
Beispiel la hergestellt.

Weiterhin wurde entsprechend dem Beispiel 1b vorpolymeri-
siert und inaktiviert, jedoch betrug die Polymerbeladung nur
2,27.

Mit dem vorpolymerisiertem Katalysator wurde Propylen ent-
sprechend Beispiel lc polymerisiert.

Beispiel 3

Entsprechend Beispiel la wurde die titanhaltige Feststoff-
komponente hergestellt.

Die Vorpolymerisation der titanhaltigen Feststoffkomponente
erfolgte entsprechend Beispiel 1b, jedoch betrug die Poly-
merbeladung 1,7, anstelle von 3,6. Weiterhin wurden abwei~
chend zu Beispiel 1b 26,3 ml Dimethoxyisobutylisopropylsilan
(in Form einer 1,0-molaren L&sung in n-Heptan) hinzugegeben.

Mit diesem vorpolymerisierten Katalysator wurde Propylen
entsprechend Beispiel lc polymerisiert.

Beispiel 4

Entsprechend Beispiel la wurde die titanhaltige Feststoff-
komponente hergestellt.

Die Vorpolymerisation der titanhaltigen Feststoffkomponente
erfolgte entsprechend Beispiel 1b, jedoch betrug die Poly-
merbeladung 4,1. AuRerdem wurde abweichend vom Beispiel 1b
26,3 ml Dimethoxyisobutylisopropylsilan (in Form einer
1,0-molaren L&sung in n-Heptan) hinzugegeben.

Mit diesem vorpolymerisiertem Katalysator wurde Propylen
entsprechend Beispiel lc polymerisiert.
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Vergleichsbeispiel A

Entsprechend dem Beispiel la wurde eine titanhaltige Fest-

stoffkomponente hergestellt und diese gemdf dem Beispiel 1b
5 einer Vorpolymerisation und anschlieBenden Inaktivierung un-

terworfen. Anschliefend wurde entsprechend dem Beispiel lc

polymerisiert; abweichend vom Beispiel lc wurden zusdtzlich

2 mMol Dimethoxyiscbutylisopropylsilan (in Form einerxr i;O

molaren L&sung in n-Heptan) als Elektronendonorverbindung II
10 hinzugefiigt.

Tabelle
Beispiele Vergleichs-
15 beispiel
1 2 3 4 A
bedingungen
mmol Triethyl- 47,4 1 47,4 | 47,4 | 47,4 47,4
20 aluminium :
mmol Dimethoxyiso- 13,2 113,2 126,31 26,3 13,2
butylisopropylsilan
Polymerbeladung 3,6 2,271 1,7 4,1 3,6
[g/q]
2 Produktivitdt 10280 | 11560 11084010750 10280
5 [g Polypropylen/
g Katalysator]
S fita
Heptanunldslicher 95,1 } 94,7 | 97,5 | 97,2 98,8
Anteil '
30 [Gew.—-%]
Schmelzflufindex?)
{g/10 min.] 9,1 | 11,6} 8,3 8,5 7.7

35 & nach DIN 53735, bei 230°C und unter einem Gewicht von
2,16 kg

Aus einem Vergleich zwischen den erfindungsgemdfen Beispie-
len 1 bis 4 und dem Vergleichsbeispiel A wird deutlich, daB

40 auf die Zugabe von weiteren Mengen an Elektronendonorverbin-
dungen bei der Polymerisation verzichtet werden kann, ohne
daB dadurch die Produktivitdt merklich abnimmt und die Ste-
reospezifitédt erheblich schlechter wird.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Polymerisation von C3-Cjp—-Alk-l-enen mit
Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, wobei man
zundchst eine titanhaltige Feststoffkomponente, die eine
Verbindung des Titans, des Magnesiums, ein Halogen und
eine Elektronendonorverbindung I enthdlt, mit einer Alu-
miniumverbindung und einer weiteren Elektronendonorver—
bindung II umsetzt, danach das Reaktionsgemisch durch
Reaktion mit Kohlendioxid inaktiviert und anschlieBend
das dadurch erhaltene Katalysatorsystem zusammen mit ei-
ner Aluminiumverbindung zur Polymerisation von
C3-Cyio~Alk-l-enen bei Temperaturen von 20 bis 150°C und
Driicken von 1 bis 100 bar verwendet, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man bei der Polymerisation auf die Zugabe
weiterer Mengen der Elektronendonorvefbindung IT ver-
zichtet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man nach der Umsetzung der titanhaltigen Feststoffkompo-
nente mit der Aluminiumverbindung und der Elektronen-
donorverbindung II, aber noch vor der Inaktivierung des
Reaktionsgemisches mit Kohlendioxid eine Vorpolymerisa-
tion mit einem C;-Cig-Alk-l-en durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf
man die Vorpolymerisation mit dem Cy-C;g-Alk-l-en so
lange durchfiihrt, bis ein Massenverhiltnis von 0,1 bis
30 Teilen polymerisiertem Cy-Cig Alk-l-en pro Teil Kata-
lysator erreicht ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Aluminiumverbindung eine Trialkyl-
aluminiumverbindung verwendet, deren Alkylgruppen je-
weils 1 bis 8 C-Atome aufweisen.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Elektronendonorverbindung I ein
Phthalsdurederivat der allgemeinen Formel (I)

A

™



¢

WO 93/17051

10

15

20

25

30

35

40

PCT/EP93/00363

17
0
I
C— X
cLo-
c— Y
I
0

verwendet, wobei X und Y jeweils fiir ein Chloratom oder
einen Ci— bis Cjp-Alkoxyrest oder gemeinsam fiir Sauer-
stoff stehen.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Elektronendonorverbindung II sili-
ciumorganische Verbindungen der allgemeinen Formel II

R1,S1i(OR?) 4-n (11)

verwendet, wobei R! gleich oder verschieden ist und eine
5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits eine
Ci- bis Cio-Alkylgruppe tragen kann, oder eine C¢- bis
Cpo-Aryl- oder Arylalkylgruppe bedeutet, R? gleich oder
verschieden ist und eine C;- bis Cyo—-Alkylgruppe bedeu-
tet und n fiir die 2ahlen 1, 2 oder 3 steht.
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