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(57)Tiivistelnl

Keksintd kohdistuu katslyyttikomponenttiin sellaisia alfaole-
fiinien polymerointikatalyyttejdl varten, jotka muodostuvat
organoalumiiniyhdisteestd, ulkoisests elektronidonorista sekl
kiintedsti magnesiumia eisliltiviisti katalyyttikomponentista,
joka on saatu magnesiumia sisltiivin kiintelin kantoainekompo-
nentin reagoidessa titasnihalogesniyhdisteen kanssa ja mene-
telnilin sen valmistamiseksi. Katalyyttikomponentti oo muodos-
tettu saattamalls kiinted kantoainekomponentti, joka on val-
mistettu

a) saattamslla magnesiumsulfaattia vesiliuoksen tai alkoholi-
suspension mucdossa kosketukseen barium- tai kaleiumkloridin
vesi- tai alkoholiliuocksen kanssa ja erottamalla liuocksesta

tai suspensiosta liukenematon osa

b) valinnaisesti haihduttamalla livos kuiviin js kuumentamalls
ssacua jiknnSscd limpStilassa 130-150 °C sekd liuottsmalla
jilinnts alkoholiin, mikili vaiheessa a) on kilytetty liuottimens

vettd

¢) kuivuamalla magnesiumkomponeatin alkoholiliuos jaksottai-
sella atseotrooppitislauksells ja

d) saostasalla kiintel kantoainekomponentti slkoholiliuok-

sesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kansss sisiiisen elektroni-

donorin lésndollessa tai ilman elektronidonoria.
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(57)Sammandrag

Uppfinningen avser en katalytkomponent f8r s3dana polyme~
risationskatalyter f3r alfaolefiner, vilka bestir av en organo-~
aluminiumfBrening, en yttre elektrondonor samt en fast kata-
lytkomponent som i1nnehdller magnesium, som erhillits under

dcg att den fasta birimneskomponenten som innehdller magnesium
reagerat med en titanhalogenfBrening, och ect fSrfarande fdr
framstillning av denna. Katalytkomponenten har bildats genom
att bringa en fast ‘birimneskomponent, som framstillcs

a) genom att bringa magnesiumsulfar 1 form av en vatten-
13sning eller Alkohollunpcn;ion 1 kontakt med en vatten-
eller alkoholl¥sning av barium- eller kalciumklorid och
genom separering av den ol3sliga delen ur 15sningen eller

suspensionen

b) valbart genom industning av l3sningen och upphettning av
den erhdllna resten vid en temperatur av 130-150 °C samt
uppl8sning av resten 1 alkohol, ifall man anvidnt vatten

som l8sningsmedel i skede a)

c) genom torkning av magnesiumkomponentens alkoholl3sning
genom stegvis azeotrop~destillering, och

d) genom utfillning av den fusta biriémneskomponenten ur

alkoholldsningen;

att reagera med en titunhalogenfdrening 1 nidrvaro av en inre

elektrondonor eller utan elektrondonor.
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Katalyyttikomponentteja alfaolefiinien polymerointikatalyytteji
varten ja menetelm# niiden valmistamiseksi

Katalytkomponenter fir polymeriseringskatalyter av alfaolefiner
och f8rfarande fdr deras framstdllning

Keksintd koskee katalyyttikomponentteja sellaisia alfaolefiinien poly-
merointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdisteesti,
elektronidonorista seki kiintedsti katalyyttikomponentista, joka on saatu
magnesiumia sisdltdvin yhdisteen reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen
kanssa. Keksint® koskee my3s menetelmii niiden katalyyttikomponenttien
valmistumiseksi sekd menetelmii alfaolefiinien, erikoisesti propeenin

polymeroimiseksi niitci katalyttikomponentteja hyvdksikdyttden.

Alfaolefiinien polymeroimiseksi tunnetaan korkean aktiivisuuden omaavia
katalyyttejd, jotka on valmistettu alumiinialkyyliyhdisteesti, elektroni-
donorista sekid erilaisia magnesiumyhdisteitd kidsitcdvidlld kantoaineella
olevasta halogenoidusta titaaniyhdisteestd. Magnesiumyhdisteend on taval-
lisesti kdytetty kloorattuja magnesiumyhdisteitd, jotka voivat olla mm.
vedetdntd magnesiumdikloridia yksin tai yhdessd muiden magnesiumyhdis-
teiden kanssa tal orgaanista magnesiumyhdistettd, joka on valmistettu
halogenoimalla orgaanisia magnesiumyhdisteiti klooria sisiltdvien yhdis-

teiden avulla.

Tdmdntyyppisissd polymerointikatalyyteissd kiintein kantoainekomponentin
ominaisuuksilla on huomattava vaikutus lopullisen katalyytin ominaisuuk-
s8iin, esimerkiksi aktiivisuuteen. Niihin ominaisuuksiin voidaan oleelli-

sesti vaikuttaa kantoainekomponentin valmistustavalla.

Esilléoleva keksintd koskee katalyyttikomponentteja, joissa kantoaine-
komponentti on valmistettu magnesiumsulfaatista tai magnesiumsulfaattia
sisdltdvistd yhdisteistd, Jotka voivat olla luonnonmineraaleja tai syn-
teettisid mineraaleja.

Erilaisten magnesiumsuolojen kiytt3 kantoaineena titaanihalogeenilla
kidsitellyille magnesiumklorideille valmistettaessa katalyyttikompo-
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nentteja olefiinien polymerointia varten on ennestdin tunnettua. On
kuitenkin osoittautunut vaikeaksi valmistaa pelkistddn megnesium-
sulfaatista aktiivisia Ziegler-Natta katalyyttejd varsinkin propeenin
polymerointiprosesseja varten, koska katalyytit kyseisid prosesseja
varten ovat hyvin herkki#d kosteudelle ja kantoaineen sisdltdmdlle kide-
vedelle. Jo pienetkin kidevesimiddridt pienentdvidt merkittdvisti kata-
lyytin aktiivisuutta. Magnesiumsulfaatti ja sitd sisdltdvidt mineraalit
sisaltdvit yleensd huomattavia mddrii kidevettd eivdtkd siten sovellu

propeenin polymerointikatalyytteihin.

Keksinndn kohteena ovat katalyyttikomponentit sellaisia alfaolefiinien
polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organcalumiiniyhdis-
teestd, ulkoisesta elektronidonorista sekid kiintedstid katalyyttikompo-
nentista, joka on saatu magnesiumia sisdltdvin kiintedn kantoainekom-
ponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa ja joissa ei ole
edelldmainittuja haittoja ja soveltuvat siten kidytettdvdksi propeenin

polymeroinnissa.

Keksinnén mukainen katalyyttikomponentti on tunnettu siitd, ettd se on

muodostettu saattamalla kiinteid kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) saattamalla magnesiumsulfaattia vesiliuoksena tal suspensiona alko-
holissa, joka on valittu ryhmistd metanoli, etanoli ja propanoli koske-
tukseen barium- tai kalsjumkloridin vesi- tai alkoholiliuoksen kanssa ja

erottamalla liuoksesta tai suspensiosta liukenematon osa
b) valinnaisesti haihduttamalla liuos kuiviin ja kuumentamalla saatua
jddnndstd ldmpdtilassa 130-150 °C sekd liuottamalla jdannds alkoholiin,

mikd1li vaiheessa a) on kdytetty liuottimena vettd

¢) kuivaamalla magnesiumkomponentin alkoholiliuos jaksottaisella atseo-

trooppitislauksella ja
d) saostamalla kiinte#d kantoainekomponentti alkoholiliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisdisen elektronidonorin

lisndollessa tai ilman elektronidonoria.
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Keksintd koskee myds menetelmdd katalyyttikomponenttien valmistamiseksi
sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostu-
vat organoalumiiniyhdisteestd, ulkoisesta elektronidonorista sekid kiin-
tedistd magnesiumia sisdltdvidstd katalyyttikomponentista, joka on saatu
magnesiumia sisdltdvidn kiintedn kantoainekomponentin reagoidessa titaani-
halogeeniyhdisteen kanssa. Keksinn3n mukainen menetelm3 on tunnettu siiti,

ettd kiinted kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) saattamalla magnesiumsulfaattia vesiliuoksena tal suspensiona alko-
holissa, joka on valittu ryhmdst#d metanoli, etanoli ja propanoli,
kosketukseen barium~ tai kalsiumkloridin vesi- tai alkoholiliuoksen kans-

sa ja erottamalla liuoksesta tal suspensiosta liukenematon osa

b) valinnaisesti haihduttamalla liuos kuiviin ja kuumentamalla saatua
jddnndstd ldmpdtilassa 130-150 °C sekd liuottamalla jddnnds alkoholiin,

mikdli vaiheessa a) on kidytetty liuottimena vettd

¢) kuivaamalla magnesiumkomponentin alkoholiliuos jaksottaisella atseo-

trooppitislaukselia ja
d) saostamalla kiinted kantoainekomponentti alkocholiliuoksesta;

saatetaan reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisidisen elektroni-

donorin lidsndollessa tail ilman elektronidonoria.

Keksinndn mukainen katalyyttikomponentti ja siind kdytetty kantoaine-
komponentti antaa useita etuja verrattuna tavanomaisilla synteesiteknii-
koilla valmistettuihin magnesiumia sis#ltdviin kantoainekomponentteihin.
Ldht8aineena voidaan kdyttdd kidevedellisid tai kuivia magnesiumsul-
faatteja. Synteesi on yksinkertainen varsinkin kdytettdessd# liuottimena
alkoholeja. Paitsi puhtaita magnesiumsulfaatteja voidaan keksinnén
mukaisia katalyyttikomponentteja valmistaa my8s hyvin monista sulfaatti-
pitoisista magnesiummineraaleista, jotka voivat sisidltdd 1-15 mol kide-

vettd.

Keksinndn mukaista katalyyttikomponenttia valmistettaessa ensimmiisend

vaiheena on liuoksen tai suspension muodostaminen l#ht3aineena kidytet-
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tdvistd magnesiumsulfaatista. Liuottimena voidaan kdyttdd vetrtd tal alko-
holeja, kuten metanolia, etanolia tai propanolia. Alkoholia kdytettdessd
saadasn magnesiumsulfaatin suspensio, kun taas vetti kidytettdessd saa-
daan liuos. T#118in liuottamiseen kdytettdvid vesi joudutaan myShemmissd
valheessa poistamaan. Suositeltava alkoholi on etanoli. Magnesiumsul-
faatin mdird liuoksessa tai suspensiossa vol vaihdella laajoissa ra-

joissa. KidyttSkelpoinen alue on 1-50 p-Z magnesiumsulfaattia.

Magnesiumsulfaattiliuoksen tail -suspension saattaminen kosketukseen
barium- tai kalsiumkloridin kanssa suoritetaan keksinndn mukaisesti
mieluimmin siten, ett3 barium- tai kalsiumkloridista valmistetaan vesi-
tai alkoholiliuos, jonka vidkevyys voi vaihdella 1 Z:sta kyllidstettyyn
liuokseen asti. Magnesiumsulfaattiliuos tai -suspensio sekoitetaan

sitten barium- tal kalsiumkloridiliuoksen kanssa, jolloin saostuu barium-
tai kalsiumsulfaattia. Barium- tai kalsiumkloridiliuosta kidytetdidn
edullisesti magnesiumiin nihden stdkiBmetrisessid suhteessa, joskaan tdmd

el ole vdlttamdtdnti.

Saostunut barium- tai kalsiumsulfaatti voidaan helposti erottaa liuok-
sesta sentrifugoimalla tail sedimentoimalla. Mikdli liuottimena on kdy-
tetty alkoholia, voidaan kirkas magnesiumkomponentin sisdltdvd liuos
johtaa suoraan kideveden poistovaiheeseen. Mik#dli liuottimena on kdytetty
vettd, haihdutetaan kirkas magnesiumkomponentin sisidltdvd liuos kuiviin
ja kuumennetaan lievisti limpdtilassa 110-130 °c ylimdirdisen veden
poistamiseksi ja kideveden mi#r#n vihentidmiseksi. Kuumennusaika voi
vaihdella 0,5 tunnista 2 tuntiin, jonka jdlkeen j&i#nnds liuotetaan alko-

holiin, mieluimmin etanoliin ja johdetaan kideveden poistovaiheeseen.

Keksinndn mukaisesti kidevesi poistetaan tislaamalla jaksottaisen atseo-
trooppitislauksen avulla. Tislauksen aikana liuocksesta poistuu alkoholin
ja veden seosta, jolloin uutta kidevettd siirtyy alkoholiliuokseen.
Lisd4mdl14 uutta vedetdntd alkoholia ja tislaamalla toistuvasti saadaan

kidevesi poistetuksi kokonaan magnesiumkomponentista.

Tarvittavien atseotrooppitislausjaksojen m#iri riippuu liuoksessa olevan
veden miiridstid ja katalyytin kdyttdtarkoituksesta. Jos katalyyttid on

tarkoitus kdytt#i eteenin polymeroinnissa, jaksoja tarvitaan véhemmdn,
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esimerkiksi 1-5. Valmistettaessa kantoainekomponenttia propeenin polyme-
roimista varten tarvitaan lihes kidevedetdntd kantoainetta, mik3 koke-
muksen mukaan saavutetaan, jos tislausjaksoja on 9-15 kpl, edullisesti
10-12 kpl. T#118in kantoainekomponentin vesipitoisuus saadaan laskemaan

riittdvin alhaiseksi propeenin polymerointikatalyyttejéd varten.

Kideveden kuivatuksen jdlkeen suoritetaan magnesiumkantoainekomponentin
saostaminen siirtimilli kuivatettu etanoliliuos kylmd@3n liuottimeen,
jolloin magnesiumkomponentti saostuu. Sopivia liuottimia ovat tavalliset
liuottimina kiytettdvdt orgaaniset hiilivedyt. Heptaani on erittdin sopiva
liuotin, koska sen kiehumispiste on riittdvian korkea, jotta jélkeenpdin
suoritettavassa titanointivaiheessa titaani ehtii reagoida ja toisaalta

riittavin alhainen, ettid kantoainekomponentti ei sula titanointivaiheessa.

Lisittiessd magnesiumkomponenttia sisdltdvd etanoliliuos kylmddn heptaa-
niin kantoainekomponentti saostuu hienojakoisessa muodossa. Pesun ja kui-
vatuksen jilkeen kantoainekomponentti titanoidaan titaanitetrakloridin

avulla sininsi tunnetulla tavalla katalyyttikomponentin valmistamiseksi.

Titanointi voi tapahtua esimerkiksi siten, ettd kiinted kantoainekompo-
nentti sekoitetaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa yhden tai useamman
kerran. Ennen titanointia, sen aikana tai sen jélkeen voidaan katalyytti-
komponenttia lisdksi kisitelld sisdisen elektronidonoriyhdisteen avulla.
Mieluimmin titanointi suoritetaan kahdessa vaiheessa, joiden vdlissd voi-
daan lisiti sisdistd elektronidonoria, joka on tyypiltddn tavallisesti
amiini, eetteri tai esteri. Sopiva donori on esimerkiksi di-isobutyyli-
ftalaatti, jonka mddrd voi olla 0,05-0,3, sopivimmin 0,2 mol/mol Mg.

Ensimmiisessd vaiheessa on suositeltavaa kdyttdd alhaista ldmpdtilaa,
esimerkiksi alle O OC, mieluimmin alle -20 %C. Toinen titanointivaihe
voidaan suorittaa korkeammassa ldémp8tilassa, esimerkiksi 85-110 °c

1-1,5 tunnin reaktioajan ollessa riittdvd. Kiinted reaktiotuote erote-
taan sitten nestefaasista ja pestdin hiilivetyliuottimella epidpuhtauk-
sien ja johdannaisten poistamiseksi. Katalyyttikomponentti voidaan kui-
vata kevyessd vakuumissa tai typpikaasussa huoneenlidmp8tilassa tai vihén
korkeammassa limpdtilassa ja se voidaan homogenisoida jauhamalla kuula-

myllyssd.
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Keksinnén mukaista katalyyttikomponenttia voidaan sitten kdyttdd alfa-
olefiinien polymeroimiseen antamalla sen Joutua kosketukseen Al-yhdisteen
kanssa ja ulkoisen elektroneja luovuttavan yhdisteen kanssa. Ulkoisena
elektroneja luovuttavina yhdisteind voidaan kidyttii mm. amiineja, eette-
reitd, estereitd (mieluimmin aromaattisten karboksyylihappojen alkyyli-
j& aryyliestereit#d) tai silaaniyhdisteiti (alkyyli/aryylisilaaneja),
joista esimerkkejd ovat mm. bentsoe-, toluiini- ja ftaalihapon metyyli-
ja etyyliesterit, ftaalihapon isobutyyliesterit, trietoksisilaani jne.
Mainitut elektronidonorit ovat yhdisteiti, Jjotka kykenevidt muodostamaan
komplekseja Al-alkyylien kanssa. Niiden avulla voidaan parantaa katalyytin

stereospesifisyytti.

Ulkoinen elektroneja luovuttava yhdiste tai donori ja Al-alkyyli sekoi-
tetaan keskenddn elektroneja luovuttavan yhdisteen ja Al-yhdisteen mooli-
suhteen ollessa noin 20 ja Al/Ti-moolisuhteen ollessa 10-300 polymerointi-
systeemistd riippuen. Polymerointi voidaan suorittaa joko slurry- tai

bulkpolymerointina tai sitten kaasufaasissa.

Keksinndn mukaisesti valmistettuja katalyyttikomponentteja ja katalyyt-
tejd voidaan kidyttdi alfoalofiinien, kuten eteenin, propeenin ja
buteenin polymeroimiseen slurry-, bulkki- ja kaasufaasimenetelmilli,
mutta erikoisen hyvin keksinndn mukaiset katalyyttikomponentit soveltu-
vat propeenin polymerointiin, koska niissd kideveden miéiri kantoaineessa
on erikoisen pieni ja siitd johtuen katalyyttien aktiivisuus erikoisen

suuri juuri propeenin polymeroinnin suhteen.
Keksint84 valaistaan lihemmin oheisissa esimerkeissi.
ESIMERKKI 1

50 g MgSOa.7H20 suspensoitiin 100 ml:aan vett#. Sen jilkeen lisittiin

44,5 g CaClz.ZHZO 100 ml:ssa vettd. Suspensiota sentrifugoitiin 10
minuuttia kierrosnopeudella 3000 r/min. Liuos haihdutettiin kuiviin ja
hehkutettiin 1 tunti 140 °C:ssa. Suola kaadettiin sekoittaen 200 mol
etanolia. Etanoliliuosta sentrifugoitiin 10 minuuttia (3000 r/min).

Kirkas liuos kaadettiin kolmikaulakolviin (1 1), missid suoritettiin atseo-

trooppisen tislauksen avulla etanolikantoainekomponentin kuivaus. Kui-
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vaukseen kului 500 ml absoluuttista etanolia (kosteus alle 100 ppm).
Tislaus suoritettiin heikossa typpikaasuvirrassa. Kuiva (kosteus < 400

ug H20/0,l ml) kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin kylmdin heptaaniin
(500 ml), missd kantoainekomponentti kiteytyi. Téstd l&htien kantoaine-
komponenttia ké&siteltiin inerteissd olosuhteissa (NZ)' Y1lim#drd etanolia
pestiin pois kahdella heptaanipesulla, mink# jdlkeen kantoainekomponentti
siirrettiin kylméin titaanitetrakloridiin (500 ml, -20 °C). Kun seos oli
limmennyt huoneenlémp3tilaan, siihen 1lisdttiin di-isobutyyliftalaattia

0,1 mol/mol Mg. Seosta keitettiin 1 tunti 110 °C:ssa, minkid j#lkeen kata-
lyyttikomponentti sai laskeutua ja TiCla—liuos vaihdettiin uuteen ja kidsi-
teltiin toistamiseen tunnin ajan 110 °C:ssa. Valmis katalyyttikomponentti
pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelld. Saanto oli 8,0 g ja katalyytti-
komponentti sisdlsi Mg 13,7 %, T1 2,9 Z, C1 47,0 Z ja Ca 0,50 Z.

Edelldolevalla tavalla valmistettua kantoainekomponenttia sovellettiin
propeenin polymeroinnissa 1is##m#lld 2 1l:n polymerointireaktoriin kata-
lyyttid, joka oli valmistettu sekoittamalla alumiinialkyyliyhdisteend tri-
etyylialumiinia ja Lewis-yhdisteend difenyylimetoksisilaania (Al/donori-
moolisuhde 20) 50 ml:aan heptaania ja sekoittamalla t#hdn 5 minuutin
kuluttua kantoainekomponenttia siten, ettd Al/Ti-moolisuhde oli 200.
Polymerointi suoritettiin seuraavissa olosuhteissa: propeenin osapaine

9,0 bar, vedyn osapaine 0,3 bar, ldmp3tila 70 °c ja polymerointiaika 3
tuntia.

Katalyytin aktiivisuudeksi saatiin 4,1 kg PP/g kat. 3 h. Polymeerin
bulkkitiheys oli 0,31 g/ml, isotaktisuus 89,4 7 ja partikkelijakautumasta
95 7 oli v#lilli 0,2-1,0 mm.

ESIMERKKI 2

25 g Mg804.7H20 suspensoitiin 100 ml:aan vettd. Sen jdlkeen lisdttiin
24,8 g BaClz.ZHZO 100 ml:ssa vettd. Suspensiota sentrifugoitiin 10
minuuttia kierrosmopeudella 3000 r/min. Liuos haihdutettiin kuiviin ja
hehkutettiin 1 tunti 140 °C:ssa. Suola kaadettiin sekoittaen 200 ml:aan
etanolia. Etanoliliuosta sentrifugoitiin 10 minuuttia (3000 r/min). Kir-
kas liuos kaadettiin kolmikaulakolviin (1 1), missd suoritettiin atseo-

trooppisen tislauksen avulla etanoli-kantoaineliuoksen kuivaus. Kuivauk-
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seen kului 500 ml absoluuttista etanolia (kosteus alle 100 ppm). Tislaus
suoritettiin heikossa typpikaasuvirrassa. Kuiva (kosteus < 400 ug H20/

0,1 ml) kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin kylmiin heptaaniin (500 ml,
-20 °C)), missi kantoainekomponentti kiteytyi. Tdst# lihtien kantoaine-
komponenttia kidsiteltiin inerteissd olosuhteissa (N2)° Ylimddr4d etanclia
pestiin pois kahdella heptaanipesulla, minkd jdlkeen kantoainekomponetti
siirrettiin kylmiin titaanitetrakloridiin (500 ml, -20 °C). Kun seos oli
lidmmennyt huoneenlémpdtilaan, siithen lisdttiin di-isobutyyliftalaattia

0,1 mol/mol Mg. Seosta keitettin 1 tunti 110 OC:ssa, minkd jdlkeen kata-
lyyttikomponentti sal laskeutua ja TiClA—liuos vaihdettiin uuteen ja kidsi-
teltiin toistamiseen tunnin ajan 110 OC:ssa. Valmis katalyyttikomponentti
pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelld. Saanto oli 8,0 g ja katalyytti-
komponentti sisdlsi Mg 15,9 %, Ti 3,0 Z, C1~ 54,0 Z ja S0, ~ 0,03 2.
Polymeroitaessa propeenia esimerkin 1 mukaisella tavalla yllimainittua
katalyyttikomponenttia kdyttiden todettiin sen aktiivisuuden olevan 6,9 kg
PP/g kat. 3 h. Bulkkitiheys oli 0,20 g/ml ja isotaktisuus 94 % ja partik-
kelijakautumasta 95 7 oli vi#lilli 0,2-1,0 mm.

ESIMERKKI 3

49,7 Mg504.7H20 ja 22,2 g CaCl2 suspensoitiin 500 ml:aan etanolia.

Liuosta limmitettiin sekoittaen 4 tuntia 60 °C:ssa, annettiin seisoa 16
tuntia ja etanoliliuos erotettiin dekantoimalla. Liuos siirrettiin kolmi-
kaulakolviin, jossa suoritettiin atseotrooppisen tislauksen avulla etanoli-
kantoainekomponentin kuivaus. Kuivaukseen kului 1500 ml absoluuttista eta-
nolia (kosteus alle 100 ppm). Kun kuiva (kosteus < 400 ug H20/0,1 ml)
kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin kylmdin heptaaniin (500 ml,

=20 oC)), kiteytyi kantoainekomponentti. Tdstd ldhtien kantoainekomponent-
tia kdsiteltiin inerteissi olosuhteissa (Nz). Ylim#drd etanolia pestiin
pois kahdella heptaanipesulla, mink# jilkeen kantocainekomponentti siir-
rettiin kylmddn titaanitetrakloridiin (500 ml, -20 oC). Kun seos oli lidm-
mennyt huoneenldmpdtilaan, siihen lisdttiin di-isobutyyliftalaattia

0,1 mol/mol Mg. Seosta keitettiin 1 tunti 110 oC:ssa, minkd jdlkeen kata-
lyyttikomponentti sai laskeutua ja T1C14-11uos vaihdettiin uuteen ja kédsi-
teltiin toistamiseen tunnin ajan 110 °C:ssa. Valmis katalyyttikomponentti
pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelld. Saanto oli 7,5 g ja katalyytti-
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komponentti sis#lsi Mg 14,0 %, Ti 3,9 %, €1~ 51,0 %, Ca 300 ppm ja 50, -
0,01 .

Polymeroitaessa propeenia esimerkin 1 mukaisella tavalla yllimainittua
katalyyttikomponenttia kidyttden todettiin sen aktiivisuuden olevan 7,9 kg
PP/g kat. 3 h, Bulkkitiheys oli 0,29 g/ml, isotaktisuus 92,1 Z ja partik-
kelijakautumasta 90 % oli vdl4l1ld 0,2-1,0 mm.
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Patenttivaatimukset

l. Katalyyttikomponentti sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyt-
tejd varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdisteestd, ulkoisesta
elektronidonorista sekd kiintedsti magnesiumia sisiltivistd katalyytti-
komponentista, joka on saatu magnesiumia sisdltidvin kiintein kantoaine-
komponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa, t unne t -
t u siitd, ettd mainittu katalyyttikomponentti on muodostettu saatta-

malla kiinte# kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) saattamalla magnesiumsulfaattia vesiliuoksena tai suspensiona alko-
holissa, joka on valittu ryhmisti metanoli, etanoli ja propanoli,
kosketukseen barium- tai kalsiumkloridin vesi- tai alkoholiliuoksen

kanssa ja erottamalla liuoksesta tai suspensiosta liukenematon osa

b) valinnaisesti haihduttamalla liuos kuiviin ja kuumentamalla saatua
jéddnndstd limpitilassa 130-150 °C seki liuottamalla j&3nnds alkoholiin,

mikdli vaiheessa a) on kdytetty liuottimena vettid

c) kuivaamalla magnesiumkomponentin alkoholiliuos jaksottaisella atseo-

trooppitislauksella ja
d) saostamalla kiinted kantoainekomponentti alkoholiliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisiisen elektronidonorin

ldsnidollessa tai ilman elektronidonoria.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyyttikomponentti, t unnet -
t u siitd, ettd etanoliliuoksen kuivauksen yhteydessi on suoritettu 1-15

atseotrooppitislausjaksoa.

3. Menetelmd katalyyttikomponenttien valmistamiseksi sellaisia alfaole-
fiinien polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalumiini-
yhdisteestd, ulkoisesta elektronidonorista sekd kiintedstd magnesiumia
sisdltdvéstd katalyyttikomponentista, joka on saatu magnesiumia sisdltivin
kiintedn kantoainekomponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kans-

sa, tunmnettu siitid, etti mainittu katalyyttikomponentti on muo-
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dostettu saattamalla kiinted kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) saattamalla magnesiumsulfaattia vesiliuok®ena tail suspensiona alko-
holissa, joka on valittu ryhmdstd metanoli, etanoli ja propanoli,
kosketukseen barium~ tai kalsiumkloridin vesi- tai alkoholiliuoksen

kanssa ja erottamalla liuoksesta tai suspensiosta liukenematon osa

b) valinnaisesti haihduttamalla liuos kuiviin ja kuumentamalla saatua
jd4dnn8std lidmpStilassa 130-150 °C sekd liuottamalla jZ#&nnds alkoholiin,
mikili vaiheessa a) on kiytetty liuottimena vettd

¢) kuivaamalla magnesiumkomponentin alkoholiliuos jaksottaisella atseo-—

trooppitislauksella ja
d) saostamalla kiinted# kantoainekomponentti alkoholiliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa gisiisen elektronidonorin

lisndollessa tai ilman elektronidonoria.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
etti etanoliliuoksen kuivauksen yhteydessd suoritetaan 1-15 atseotrooppi-

tislausjaksoa.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisen katalyyttikomponentin kdyttd
olefiinien, erikoisesti propeenin polymeroimiseksi.
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Patentkrav

l. Katalytkomponent f8r sidana polymerisationskatalyter £3r alfaole—
finer, vilka bestdr av en organoaluminiumfrening, en yttre elektron-
donor samt en fast katalytkomponent som innehiller magnesium, som er-
hdllits under det att en fast birdmneskomponent som innehédller magnesium
reagerat med en titanhalogenfSrening, k “nneteckn a d dirav,
att ndmnda katalytkomponent bildats genom att bringa en fast bAr#mnes-

komponent, som framstidllts

a) genom att bringa magnesiumsulfat i form av en vattenldsning eller
alkoholsuspension, varvid alkoholen 4r metanol, etanol eller propanol,
1 kontakt med en vatten- eller alkoholl8sning av barium- eller kalcium-
klorid och genom separering av den ol8sliga delen ur 1l8sningen eller

suspensionen

b) valbart genom industning av 13sningen och upphettning av den erhillna
resten vid en temperatur av 130-150 °C samt uppl8sning av resten i al-

kohol, ifall man anvidnt vatten som 18sningsmedel 1 skede a)

c) genom torkning av magnesiumkomponentens alkoholl8sning genom stegvis

azeotrop—destillering, och

d) genom utféllning av den fasta bdré&mneskomponenten ur alkohollds-

ningen;

att reagera med en titanhalogenf8rening i nidrvaro av en inre elektron-

donor eller utan elektrondonor.

2. Katalytkomponent enligt patentkrav 1, k annetecknad ddrav,
att 1-15 azeotropdestilleringsserier utf8rts i samband med torkningen

av etanoll8sningen.

3. Fdrfarande for framstdllning av katalytkomponenter f8r sidana polyme-
risationskatalyter f8r alfaolefiner, vilka bestir av en organoaluminium-
férening, en yttre elektrondonor samt en fast katalytkomponent som inne-

haller magnesium, som erhdllits under det att en fast bédrdmneskomponent
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som innehdller magnesium reagerat med en titanhalogenf8rening, k & n -
netecknat dirav, att nimnda katalytkomponent bildas genom att

bringa en fast bidrdmneskomponent, som framstidllts

a) genom att bringa magnesiumsulfat i form av en vattenl8sning eller
alkoholsuspension, varvid alkoholen #r metanol, etanol eller propanol,
i kontakt med en vatten- eller alkoholl®sning av barium- eller kalcium-
klorid och genom separering av den o0l8sliga delen ur 18sningen eller

suspensionen

b) valbart genom industning av lésningen och upphettning av den erhillna
resten vid en temperatur av 130-150 °C samt uppl8sning av resten 1 al-

kohol, ifall man anvédnt vatten som l8sningsmedel i skede a)

c) genom torkning av magnesiumkomponentens alkoholl&sning genom stegvis

azeotrop-destillering, och

d) genom utfdllning av den fasta birdmneskomponenten ur alkohollds-

ningen;

att reagera med en titanhalogenfdrening i n#rvaro av en inre elektron-

donor eller utan elektrondonor.

4. Férfarande enligt patentkrav 3, kiannetecknat dirav,
att 1-15 azeotropdestilleringsserier utfdrts i samband med torkningen

av etanollBsningen,

5. Anvéndningen av katalytkomponenten enligt patentkrav 1l eller 2 fb&r

polymerisering av olefiner, speciellt propen.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Ansdkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
Férbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 346 471 (C 08 F 4702). Iso-Britan-
nia-Storbritannien(GB) 2 067 206 (C 08 F 4/02).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(F1) 57 601

(C 08 F 4/02), 55 856 (C 08 F 4/02). Sveitsi-Schweiz(CH) 535 797

(C 08 F 4/02). USA(US) 4 204 981 (C 08 F 4/02).
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