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(57)Tidivistelmd

Keksint8 kohdistuu katalyyttikomponenttiin sellaisia alfs-
olefiinien polymerointikatalyytteji varten, jotka muodos-
tuvat organoalumiiniyhdisteestd, ulkoisesta elektroni-
donorista sekd kiinteist# magnesiumia sisilciéviéistd kata-
lyyttikomponentista, joka on saatu magnesiumia sishltidvin
kiintedn kantoainekompomentin reagoidessa titsanihalo-
geeniyhdisteen kanssa, ja menetelniin sen valmistamiseksi.
Katalyyttikomponentti on muodostettu paattamalla kiintel

kantoainekomponentti, joka on valmistettu

&) liuottamalla suolahappoon magnesiumyhdistectd valittuna
ryhmidetd hydroksidi, karbonaatti ja oksidl sekd niicd
eisdltdvit luonnonmineraalit ja synteettiset mineraalit

b) haihduttamalla 1liuos kuiviin

¢) kuumentamslla saatua suolsseeosta limpStilassa 130-150°C
d) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

e) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuocs jaksot-
taisella atseotrooppitislauksella, ja

f) saostamalla kiinted kantoainekomponeantti etanoliliuok-

sesta;

reagoimaan titeanihalogeeniyhdisteen kanssa sislisen

elektronidonorin ldsndollessa tai ilman elektronidonmoria.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser en katalytkomponent f8r sidana poly-
merisationskatalyter f3r alfaolefiner, vilka bestir av
en organoaluminiumfBrening, en yttre elektrondonor samt
en fast katalytkomponent som innehdller magnesium, som
erpﬂllits under det att den fasta birimneskomponenten
som innehdller magnesium reagerat med en titanhalogen-
fSrening, och ett f8rfarande fr framstdllning av denna.
Katalytkomponentenhar bildats genom att bringa en fast
bédrdmneskomponent, som framstidllts

a) genom uppldsning av en nngﬁesiunf&rening i saltsyra,
varvid magnesiumfbreningen #r en hydroxid, ett karbonat,
en oxid eller ett naturmineral eller syntetiskt mineral
som innehiller dessa

b) genom indunstning av l¥seningen

c) genom upphettning av den erhillna saltblandningen
vid en temperatur av 130-150°C

d) genom upplisning av magnesiumkomponenten i etanol

e) genom torkning av magnesiumkomponentens etanol-
18sning genom stegvis azeotrop-destillering, och

f) genom utfillning av den fasta bidridmneskomponenten

ur etanolldsningen;

att reagera med en titanhalogenfirening i nidrvaro

av en inre elektrondonor eller utan elektrondonor.
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Katalyyttikomponentteja alfaolefiinien polymerointikatalyytteji
varten ja menetelmd niiden valmistamiseksi
Katalytkomponenter f8r polymeriseringskatalyter av alfaolefiner

och férfarande fdr deras framstidllning

Keksint8 koskee katalyyttikomponentteja sellaisia alfaolefiinien poly-
merointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdisteestd,
elektronidonorista sekd kiintedstd katalyyttikomponentista, joka on saatu
magnesiumia sisdltdvidn yhdisteen reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen
kanssa. Keksint8 koskee mySs menetelm#i nédiden katalyyttikomponenttien
valmistamiseksi seki menetelmdd alfaolefiinien, erikoisesti propeenin

polymeroimiseksi niditd katalyyttikomponentteja hyvdksikdyttiden.

Alfaolefiinien polymeroimiseksi tunnetaan korkean aktiivisuuden omaavia
katalyyttejd, jotka on valmistettu alumiinialkyyliyhdisteestd, elektroni-
donorista seki erilaisia magnesiumyhdisteit# kisittdvidlld kantoaineella
olevasta halogenoidusta titaaniyhdisteestd. Magnesiumyhdisteen# on taval-
lisesti kdytetty kloorattuja magnesiumyhdisteitd, jotka voivat olla mm.
vedetdnti magnesiumdikloridia yksin tail yhdessi muiden magnesiumyhdis-
teiden kanssa tal orgaanista magnesiumyhdistett#, joka on valmistettu
halogenoimalla orgaanisia magnesiumyhdisteitd klooria sisédltdvien yhdis-

teiden avulla.

Témdntyyppisissi polymerointikatalyyteissd kiintedn kantoainekomponentin
ominaisuuksilla on huomattava vaikutus lopullisen katalyytin ominaisuuk-
siin, esimerkiksi aktiivisuuteen. Ndihin ominaisuuksiin voidaan oleelli-

sestl vaikuttaa kantoainekomponentin valmistustavalla.

Esillioleva keksintd koskee katalyyttikomponentteja, joissa kantoaine-
komponentti on valmistettu magnesiumia sis#ltdvistd yhdisteistd, jotka
voivat olla luonnonmineraaleja tai synteettisii mineraaleja. Magnesium-
mineraalien kdytt$ lihtbaineena valmistettaessa Inerttejd kantoainekompo-
nentteja Ziegler-Natta-katalyyttejd varten olefiinien polymeroimiseksi

ei ole sinidnsi uutta.



10

15

20

25

30

35

2 75842

On osoittautunut vaikeaksi valmistaa erilaisista magnesiumyhdisteistd ja
niitd sisdltidvistd mineraaleista aktiivisia Ziegler-Natta-katalyytteji
varsinkin propeenin polymerointiprosesseja varten, koska katalyytit kysei-
sid prosesseja varten ovat hyvin herkkid kosteudelle ja kantoaineen sisil-
té@midlle kidevedelle. Jo pienetkin kidevesimiirdt pienentidvit merkittidvisti
katalyytin aktiivisuutta.

Keksinndn kohteena ovat katalyyttikomponentit sellaisia alfaoclefiinien
polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdis-
teestd, ulkoisesta elektronidonorista sekd kiintedstd katalyyttikompo-
nentista, joka on saatu magnesiumia sisiltidvin kiintedn kantoainekom-
ponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa ja joissa ei ole
edelldmainittuja haittoja ja soveltuvat siten kdytettdviksi propeenin

polymeroinnissa.

Keksinndn mukainen katalyyttikomponentti on tunnettu siitd, ettd se on

muodostettu saattamalla kiinted kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) liuottamalla suolahappoon magnesiumyhdistetti valittuna ryhmdsti
hydroksidi, karbonaatti ja oksidi seki niit# sisdltidvit luonnonmine-
raalit ja synteettiset mineraalit

b) haihduttamalla liuos kuiviin

¢) kuumentamalla saatua suolaseosta ldmpStilassa 130-150°¢

d) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

e) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-
trooppitislauksella, ja

f) saostamalla kiinte#d kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisé@isen elektronidonorin

ldsndollessa tal ilman elektronidonoria.

Keksint3 koskee my&s menetelmdd katalyyttikomponenttien valmistamiseksi
sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyttejid varten, jotka muodostu-
vat organoalumiiniyhdisteestd, ulkoisesta elektronidonorista sekid kiin-
tedstd magnesiumia sisdltdvidstd katalyyttikomponentista, joka on saatu
magnesiumia sisdltdvin kiintedn kantoainekomponentin reagoidessa titaani-

halogeeniyhdisteen kanssa. Keksinndn mukainen menetelmi on tunnettu siiti,
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ettd katalyyttikomponentti, joka on saatu saattamalla kiinte# kantoaine-

komponentti, joka on valmistettu

a) liuvottamalla suolahappoon magnesiumyhdistettd valittuna ryhméstd
hydroksidi, karbonaatti ja oksidi sekd niit# sisdltivit luonnonmine-
raalit ja synteettiset mineraalit

b) haihduttamalla liuos kuiviin

¢) kuumentamalla saatua suolaseosta limpStilassa 130-150°¢

d) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

e) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-
trooppitislauksella, ja

f) saostamalla kiintei kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisiisen elektronidonorin

lisnédollessa tai ilman elektronidonoria.

Keksinndn mukainen katalyyttikomponentti ja siini kiytetty kantoainekompo-
nentti antaa useita etuja verrattuna tavanomaisilla synteesitekniikoilla
valmistettuihin magnesiumia sis#ltiviin kantoainekomponentteihin. Esimer-
kiksi kantoainekomponentin valmistuksessa voidaan kiytt#i avointa reaktio-
astiaa ja koska synteesi ei ole happi- ja kosteusherkki, el synteesissi
tarvita inerttid typplatmosfiddrid. Verrattuna kantoaineisiin, jotka on
valmistettu halogenoimalla magnesiumyhdistetti sisiltdvidi orgaanista kanto-
ainekomponenttia keksinn¥én mukainen kantoainekomponentti on helpompi ja
halvempi valmistaa. Suolahappo on kloorausvidliaineena halvin mahdollinen
Ja valmistuksessa voidaan kidytt#i tavanomaisia suolahapon vesiliuoksia,
koska kidevesi voidaan poistaa yksinkertaisella tavalla. Lisiksi kanto-
ainekomponentin valmistuksessa voidaan kiyttdi suolahappoa ylimiirin,
koska suolahappo on helppo poistaa seuraavassa synteegsivaiheessa. Vield
erds etu keksinndn mukaisessa katalyyttikomponentissa ja menetelm#ssi on
se, ettd sivutuotteins mahdollisesti syntyvit magnesiumtuotteet, kuten
MgOHC1, jotka huonontavat katalyytin ominaisuuksia, poistuvat tehokkaasti
keksinndn mukaisesta katalyyttikomponentista.

Paitsi puhtaita magnesiumyhdisteitid voidaan keksinndn mukaisesti kdyttad
my8s sekasuoloja. Yleisesti voidaan keksinn®n mukaisesti kdytettivid
magnesiumyhdisteitd esittii kaavalla (MgCOB)x(Mg(OH)2)y(H202’ missd
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x ja y = 0-10 ja riippuen x:n ja y:n arvoista z = 0-30. Yleisin t#llai-

.Mg(OH)z.ZH 0.

nen magnesiumsekasuola on 4MgCO 2

3
Keksinntn mukaista katalyyttikomponenttia valmistettaessa ensimmiiseni
vaiheena on magnesiumyhdisteen liuottaminen suolahappoon. Magnesiumyhdis-
te voi olla jauheen tail rakeiden muodossa, mutta mieluimmin kuitenkin
vesisuspensiona. Useimmat magnesiumyhdisteet voldaan sekoittaa veteen
homogeeniseksi sespensioksi ja tZllaisen suspension kidyttd on edullista,
koska se hillitsee liian kiivaan reaktion suolahappoa lisittidessd. Sopiva
vesimdird voidaan valita vidliltd 5-100 ml/g Mg-yhdistettd.

Suolahappo 1isdtddn edullisestl vikevdnd vesiliuoksena. Suolahappoa lisit-
tiessd magnesiumyhdiste liukenee kokonaan, kun suspension pH on laskenut
riittévan alas. Suolahappoa lisidtddn niin paljon, ettd pH laskee ainakin
arvoon 3, mieluimmin jopa arvoon 1. Jos suolahappoa lisdtdén liian véhin,

saattaa suuri osa magnesiumkomponentista jdidd liukenematta.

Kun magnesiumyhdiste on liuotettu suolahappoon, liuos haihdutetaan
seuraavassa vaiheessa kuiviin. Samalla haihtuu ylim&idrd suolahaposta.
Haihduttamisen jidlkeen suolaseosta kuumennetaan lievisti limpStilassa
130-1500C. Tarvittava kuumennusaika on vi#lilli 0,5-1,5 tuntia, sopivim-
min noin 1 tunti. Liian korkea ladmpStila aiheuttaa magnesiumkomponentin
hajoamista megnesiumoksikloridiksi ja hydroksidiksi, jolloin saanto

plenenee.

Kuumennuksen jilkeen suolaseos liuotetaan etanoliin, jolloin kantoaineek-
si sopiva magnesiumkomponentti liukenee tdydellisesti. Liukenemattomat

aineosat voidaan erottaa sentrifugoimalla tai suodattamalla etanoliliuok-
sesta. Kalsinoinnissa mahdollisesti syntyneet liukenemattomat magnesium-
yhdisteet, kuten esimerkiksi magnesiumoksikloridi saadaan siten yksinker-

taisella tavalla erotetuksi.

Saatu kirkas etanoliliuos sisiltdd nyt pelkdstdin kidevedellisti magnesium-
komponenttia. Kideveden poistaminen on vilttimidtSntd aktiivisen katalyytti-
komponentin aikaansaamiseksi. Keksinndn mukaisesti kidevesi poistetaan
tislaamalla jaksottaisen atseotrooppitislauksen avulla. Tislauksen aikana

liuoksesta poistuu alkoholin ja veden seosta, jolloin uutta kidevettid
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siirtyy etanoliliuokseen. Lig#im#lli uutta vedetdntd etanolia liuokseen
ja tislaamalla toistuvasti saadaan kidevesi poistetuksi kokonaan magnesium-

komponentista.

Tarvittavien atseotrooppitislausjaksojen mddrd riippuu liuoksessa olevan
veden miiristi ja katalyytin kdyttdtarkoituksesta. Jos katalyyttid on
tarkoitus kdyttii eteenin polymeroinnissa, jaksoja tarvitaan vihemmén,
esimerkiksi 1-5. Valmistettaessa kantoainekomponenttia propeenin polyme-
roimista varten tarvitaan ldhes kidevedetdntd kantoainetta, mik# koke-
muksen mukaan saavutetaan, jos tislausjaksoja on 8-15 kpl, edullisesti
10-12 kpl. T#118in kantoainekomponentin vesipitoisuus saadaan laskemaan
arvoon 0,3 mol kidevetti, jota voidaan pitdi ylirajana propeenin polyme-

rointikatalyyttejd varten.

Kideveden kuivatuksen jilkeen suoritetaan magnesiumkantoainekomponentin
saostamiren siirtdm#lli kuivatettu etanoliliuos kylmédn liuottimeen, jol-
loin magnesiumkomponentti saostuu. Sopivia liuottimia ovat tavalliset
liuottimina kidytettdvit orgaaniset hiilivedyt. Heptaani on erittdin sopiva
liuotin, koska sen kiehumispiste on riitt#vin korkea, jotta jdlkeenpidin
suoritettavassa titanointivailheessa titaani ehtii reagoida ja toisaalta

riittdvdn alhainen, etti kantoainekomponentti el sula titanointivaiheessa.

Lisittdessd magnesiumkomponenttia sisiltédvd etanoliliuvos kylmiin heptaa-
niin kantoainekomponentti saostuu hienojakoisessa muodossa. Pesun ja kui-
vauksen jdlkeen 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 jdlkeen voidaan katalyytti-
komponenttia lisiksi kidsitelld sisiisen elektronidonoriyhdisteen avulla.
Mieluimmin titanointi suoritetaan kahdessa vaiheessa, joiden vilissd voi-
daan l1sitd sisdistd elektronidonoria, joka on tyypiltdén tavallisestil
amiini, eetteri tail esteri. Sopiva donori on esimerkiksi di-isobutyyli-
ftalaatti, jonka miirid voi olla 0,05-0,3, sopivimmin 0,2 mol/mol Mg.

Ensimmiisessi vaiheessa on suositeltavaa kiyttdi alhaista ldmpStilaa,
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esimerkiksi alle 0°C, mieluimmin alle -20°C. Toinen titanointivaihe voidaan
suorittaa korkeammassa limpStilassa, esimerkiksi 85-110°C 1-1,5 tunnin
reaktioajan ollessa riittivd. Kiinteid reaktiotuote erotetaan sitten neste-
faasista ja pestdin hiilivetyliuottimella epipuhtauksien ja johdannaisten
poistamiseksi. Katalysaattorikomponentti voidaan kuivata kevyessi vakuumis-
sa tai typpilkaasussa huoneenlimpStilassa tai vihin korkeammassa limpStilas-

sa ja se voidaan homogenisoida jauhamalla kuulamyllyssi.

Keksinnén mukaista katalyyttikomponenttia voidaan sitten kdyttidsd alfa-
olefiinien polymeroimiseen antamalla sen joutua kosketukseen Al-yhdisteen
kanssa ja ulkoisen elektroneja luovuttavan yhdisteen kanssa. Ulkoisena
elektroneja luovuttavina yhdisteini voidaan kdyttdd mm. amiineja, eette-
reitd, estereitd (mieluimmin aromaattisten karboksyylihappojen alkyyli-

ja aryyliestereitd) tai silaaniyhdisteiti (alkyyli/aryylisilaaneja), joista
esimerkkejd ovat mm. bentsoe-, toluiini- ja ftaalihapon metyyli- ja etyyli-
esterit, ftaalihapon isobutyyliesterit, trietoksisilaani jne. Mainitut
elektronidonorit ovat yhdisteiti, jotka kykenevit muodostamaan komplekseja
Al-alkyylien kanssa. Niiden avulla voidaan parantaa katalyytin stereospe-
sifisyyttid.

Ulkoinen elektroneja luovuttava yhdiste tai donori ja Al-alkyyli sekoi-
tetaan keskendidn 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 katalyyttejid
voidaan kidyttdi alfaolefiinien, kuten eteenin, propeenin ja buteenin poly-
meroimiseen slurry-, bulkki- ja kaasufaasimenetelmilli, mutta erikoisen
hyvin keksinndn mukaiset katalyyttikomponentit soveltuvat propeenin poly-
merointiin, koska niissid kideveden miir# kantoaineessa on erikoisen pieni
ja siitd johtuen katalyyttien aktiivisuus erikoisen suuri juuri propeenin

polymeroinnin suhteen.

Keksint6id valaistaan lihemmin oheisissa esimerkeissi,
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ESIMERKKI 1

10 g dolomiittia (MgCa(C03)2) suspensoitiin 100 ml:aan etanolia, titrat-
tiin 17,5 ml:1la vidkevdd suolahappoa (38 %), jolloin suspension pH laski
arvoon 1 ja muodostui liuos. Liuos haihdutettiin kuiviin ja jidnndsti
hehkutettiin 1 tunti 140°C:ssa. Suola kaadettiin 200 ml:aan etanolia
sekoittaen. Etanoliliuosta sentrifugoitiin 10 minuutin ajan kierrosnopeu-
della 3000 r/min. Kirkas liuos kaadettiin kolmikaulakolviin (1 1), jossa
suoritettiin atseotrooppisen tislauksen avulla etanoli-kantoainekompo-
nettiliuoksen kuivaus. Kuivaukseen kului 900 ml absoluuttista etanolia
(kosteus alle 100 ppm). Tislaus suoritettiin heikossa typpikaasuvirrassa.
Kuiva (kosteus < 400 ug HZO/O,l ml), Kuuma etanoli-kantajaliuos siir-
rettiin kylmddn heptaaniin, missd kantoainekomponentti kiteytyi. Tisti
ldhtien kantoainekomponenttia kisiteltiin inerteissi olosuhteissa (Nz).
Kantoainekomponentti siirrettiin kylmdin titaanitetrakloridiin (400 ml,
-20°C). Kun seos olil limmennyt huoneenlémpStilaan, siihen lisittiin
di-isobutyyliftalaattia 0,2 mol/mol Mg. Seosta keitettiin 4 tuntia
110°C:ssa, minkd jdlkeen katalyyttikomponentti sal laskeutua ja TiClA-
liuos vaihdettiin uuteen. Seosta keitettiin yksi tunti 110°C:ssa. Valmis
katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelld. Saanto
oli 1,2 g ja katalyyttikomponentti sisilsi Mg 11,5 Z, Ti 3,4 7 ja C1~ 59 Z.

Edelldolevalla tavalla valmistettua kantoainekomponenttia sovellettiin
propeenin polymeroinnissa 1lisddmidll¥ 2 1l:n polymerointireaktoriin kata-
lyyteid, joka oli valmistettu sekoittamalla alumiinialkyyliyhdisteeni
trietyylialumiinia ja Lewis-yhdisteen#d difenyylimetoksisilaania (Al/donori-
moolisuhde 20) 50 ml:aan heptaania ja sekoittamalla tdhin 5 minuutin kulut-
tua kantoainekomponenttia siten, ett# Al/Ti-moolisuhde oli 200. Polymeroin-
ti suoritettiin seuraavissa olosuhteissa: propeenin osapaine 9,0 bar,

vedyn osapaine 0,3 bar, limpScila 70°C ja polymerointiaika 3 tuntia.
Katalyytin aktiivisuudeksi saatiin 3,3 kg PP/g kat. 3 h.
ESIMERKKI 2

10 g brusiittia (Mg(OH)z) suspensoitiin 100 ml:aan etanolia, titrattiin

20 ml:11a vikevdd suolahappoa (38 Z), jolloin suspension pH laski arvoon
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1 ja muodostui liuos. Liuvos haihdutettiin kuiviin ja jdinnSstd hehkutet-
tiin 1 tunti 140°C:ssa. Suola kaadettiin 200 ml:aan etanolia sekoittaen.
Etanoliliuosta sentrifugoitiin 10 minuutin ajan kierrosnopeudella 3000
r/min. Kirkas liuos kaadettiin kolmikaulakolviin (1 1), jossa suoritet-
tiin atseotrooppisen tislauksen avulla etanoli-kantoainekomponenttiliuok-
sen kuivaus. Kuivaukseen kului 1000 ml absoluuttista etanolia (kosteus
alle 100 ppm). Tislaus suoritettiin heikossa typpikaasuvirrassa. Kuiva
(kosteus < 400 ug HZO/O,I ml). Kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin
kylmdidn heptaaniin (-ZOOC), missd kantoainekomponentti kiteytyi. Tidstd
lihtien kantoainekomponenttia kdsiteltiin inerteissi olosuhteissa (Nz).
Kantoainekomponentti siirrettiin kylmdin ctitaanitetrakloridiin (400 ml,
—20°C). Kun seos o0li ldmmennyt huoneenldmp&tilaan, siihen lisidttiin
di-isobutyvliftalaattia 0,1 mol/mol Mg. Seosta keitettiin 1 tunti
IIOOC:ssa, minkd jdlkeen katalyyttikomponentti sal laskeutua ja T1C14—
1iuos vaihdettiin uuteen. Seosta keitettiin yksi tunti IIOOC:ssa.
Valmis katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelld.
Saanto oli 1,2 g ja katalyyttikomponentti sisilsi Mg 11,0 Z, Ti 3,9 7
ja C1 60,0 7.

Polymeroitaessa propeenia esimerkin 1 mukaisella tavalla yllédmainittua
katalyyttikomponenttia kidyttien todettiin sen aktiivisuuden olevan
2,1 kg FP/g kat. 3 h.

ESIMERKKI 3

10 g Mg(OH)2 suspensoitiin 100 ml:aan vettd. Suspensioon lisdttiin vidke-
vdd suolahappoa (38 %), kunnes pH oli 1. T#mdn jilkeen liuos haihdutet-
tiin kuiviin ja kuivunutta suolaa hehkutettiin lievidsti 140°C:ssa tunnin
ajan. Suola kaadettiin sekoittaen 200 ml:aan etanolia. Etanoliliuosta
sentrifugoitiin 10 minuutin ajan kierroluvulla 3000 r/min. Kirkas liuos
kaadettiin kolmikaulakolviin (1 1), missd suoritettiin atseotrooppisen
tislauksen avulla etanolikantoaineliuoksen kuivaus. Kuivaukseen kului
1200 m1 absoluuttista etanolia (kosteus alle 100 ppm). Tislaus suori-
tettiin heikossa typpikaasuvirrassa. Kuiva (kosteus < 400 ug H20/0,1 ml)
kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin 500 ml:aan kylm#d heptaania
(-20°C), missd kantoainekomponentti kiteytyi. Tédstd lZhtien kantoaine-

komponenttia kisiteltiin inerteissié olosuhteissa (N2). Kantoainekompo-
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nentti siirrettiin 500 ml:aan kylmid# titaanitetrakloridia (-20°C). Kun
seos oli ldmmennyt huoneenlimp8tilaan, siihen lis#ttiin di-isobutyyli-
ftalaattia 0,1 mol/mol Mg. Seosta keitettiin 1 tunti 110°C:ssa, mink3
jélkeen katalyyttikomponentti sai laskeutua ja TiClA—liuos vaihdettiin
uuteen., Seosta keitettiin yksi tunti 110°C:ssa. Valmis katalyyttikompo-
nenttl pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelld. Saanto oli 6,0 g ja
katalyyttikomponentti sisélsi Mg 13,5 Z, Ti 8,0 I ja C1” 53,0 %.

Katalyyttikomponenttia kdytettiin propeenin polymeroimiseen esimerkin

1 mukaisesti, jolloin sen aktiivisuuden todettiin olevan 6,5 kg PP/g
kat. 3 h. Polymeerin bulkkitiheys oli 0,3 g/ml ja partikkelijakautumasta
95 7 oli v&11114 0,2-1,0 mm.

ESIMERKKI 4

Esimerkin 3 mukaisesti valmistettiin katalyyttikomponentti kdyttien
ldhtbaineena 10 g 4MgCO3.Mg(0H)2.4H20. Saadun katalyyttikomponentin
saanto oli 12,9 g ja se sisélsi Mg 14,7 Z, T1 5,0 ¥ ja C1~ 53,0 Z. Kata-
lyyttikomponenttia k#ytettiin propeenin polymeroimiseen esimerkin 1
mukaigsesti, jolloin katalyytin aktiivisuudeksi saatiin 6,8 kg PP/g

kat. 3 h. Polymeerin bulkkitiheys oli 0,26 g/ml ja partikkelijakautumasta
95 Z ol4 vdlilld 0,2-1 mm.

ESIMERKKI 5

Esimerkin 3 mukaisesti valmistettiin katalyyttikomponentti kdyttden 13htd-
aineena 10 g MgO. Saadun katalyyttikomponentin saanto oli 8,4 g ja poly-
meroitaessa propeenia esimerkin 1 mukaisesti havaittiin, ettd sen aktii-
visuus oli 6,97 kg PP/g kat. 3 h. Polymeerin bulkkitiheys oli 0,3 g/ml

ja 95 X sen partikkeleista oli lipimitaltaan alueella 0,2-1 mm.
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Patenttivaatimukset

1. Katalyyttikomponentti sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyt-
tejd varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdisteest#, ulkoisesta elek-
tronidonorista sekd kiintedstd magnesiumia sis#dlt#vistd katalyyttikompo-
nentista, joka on saatu magnesiumia sisdltdvidn kiinteidn kantoainekomponen-
tin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa, t unne t t u siiti,
ettd mainittu katalyyttikomponentti on muodostettu saattamalla kiinted

kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) liuottamalla suolahappoon magnesiumyhdistettid valittuna ryhmistd
hydroksidi, karbonaatti ja oksidi sekd niitd sisiltdvit luonnonmine-
raalit ja synteettiset mineraalit

b) haihduttamalla liuos kuiviin

¢) kuumentamalla saatua suolaseosta ldmpdtilassa 130-150°C

d) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

e) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-
trooppitislauksella, ja

f) saostamalla kiinted kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisidisen elektronidonorin

lasndollessa tai ilman elektronidonoria.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyyttikomponentti, tunnet tu
siitd, ettd suolahappoliuoksen haihduttamisen j&lkeen suolaseosta on kuu-

mennettu 0,5-2 tuntia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen katalyyttikomponentti, t u n -
nettu siitd, ettd magnesiumia sisdltdvdn yhdisteen liuottaminen
suolahappoon on suoritettu suspensoimalla yhdiste veteen ja lisddm#l1li

vesisuspensioon suolahappoa sellainen mdidr#d, ettd pH laskee arvoon 1-3.
4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen katalyyttikomponentti,
tunnettu siitd, ettd etanoliliuoksen kuivauksen yhteydessd on

suoritettu 1-15 atseotrooppitislausjaksoa.

5. Menetelmd katalyyttikomponenttien valmistamiseksi sellaisia alfaole-



10

15

20

25

30

35

11 75842

fiinien polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalu-
miiniyhdisteestd, ulkoisesta elektronidonorista sekd kiintedsti magne-
siumia sisdltdvdstd katalyyttikomponentista, joka on saatu magnesiumia
sisdltdvdn kiintedn kantoainekomponentin reagoidessa titaanihalogeeni-
yhdisteen kanssa, t unnettu siitd, ettd mainittu katalyytti-
komponentti on muodostettu saattamalla kiinte# kantoainekomponentti,

joka on valmistettu

a) liuottamalla suolahappoon magnesiumyhdistettd valittuna ryhmidstd
hydroksidi, karbonaatti ja oksidi sekd niitd sisdltivat luonnonmine-
raalit ja synteettiset mineraalit

b) haihduttamalla liuos kuiviin

¢) kuumentamalla saatua suolaseosta lidmp8tilassa 130-150°C

d) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

e) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-
trooppitislauksella, ja

f) saostamalla kiinted kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisdisen elektronidonorin

ldsndollessa tai ilman elektronidonoria.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnet tu siiti,
ettd suolahappoliuoksen haihduttamisen jdlkeen suolaseosta kuumennetaan

0,5-2 tuntia.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd magnesiumia sisdltdvin yhdisteen liuottaminen
suolahappoon suoritetaan suspensoimalla yhdiste veteen ja lisd&m&dlli

vesisuspensioon suolahappoa sellainen m#ird, ettd pH laskee arvoon 1-3.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd etanoliliuoksen kuivauksen yhteydessd suori-

tetaan 1-15 atseotrooppitislausjaksoa.

9. Jonkin patenttivaatimuksien 1-4 mukaisen katalyyttikomponentin kdyttd
olefiinien, erikoisesti propeenin polymeroimiseksi.
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Patentkrav

1. Katalytkomponent f8r sddana polymerisationskatalyter f&r alfaole-
finer, vilka bestdr av en organocaluminiumfdrening, en yttre elektron-
donor samt en fast katalytkomponent som innehdller magnesium, som er-
hallits under det att en fast bédrdmneskomponent som innehaller magnesium
reagerat med en titanhalogenf®Srening, k &nnetecknad dédrav,
att ndmnda katalytkomponent bildats genom att bringa en fast birdmnes-

komponent, som framstdllts

a) genom uppl8sning av en magnesiumf8rening i saltsyra, varvid magnesium-
féreningen ir en hydroxid, ett karbonat, en oxid eller ett naturmineral
eller syntetiskt mineral som inneh3ller dessa

b) genom indunstning av 18sningen

c) genom upphettning av den erhdllna saltblandningen vid en temperatur

av 130-150°C

d) genom uppl8sning av magnesiumkomponenten i etanol

e) genom torkning av magnesiumkomponentens etanoll8sning genom stegvis
azeotrop-destillering, och

f) genom utfdllning av den fasta biridmneskomponenten

ur etanolldsningen;

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

donor eller utan elektrondonor.

2. Katalytkomponent enligt patentkravl, k 4 nnetecknad dirav,
att saltblandningen upphettats i 0,5-2 timmar efter avdunstningen av

saltsyral8sningen.

3. Katalytkomponent enligt patentkrav 1 eller 2, k &nneteck -
n ad dirav, att uppldsningen av fdreningen som innehdller magnesium
i saltsyra &r utfbrd genom suspensering av f8reningen i vatten och
tillsdttning av saltsyra i vattensuspensionen i en sddan mingd att

pH sjunker till vdrdet 1-3.

4. Katalytkomponent enligt ndgot av fdregdende patentkrav, k i nn e -
tecknad didrav, att 1-15 azeotropdestilleringsserier utfdrts

i samband med torkningen av etanoll®sningen.
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5. Forfarande f8r framstdllning av katalytkomponenter f3r s3dana poly-
merisationskatalyter fbr alfaolefiner, vilka bestdr av en organocalu-
miniumf3rening, en yttre elektrondonor samt en fast katalytkomponent som
innehdller magnesium, som erh&llits under det att den fasta bir#mnes-
komponenten som innehdller magnesium reagerat med en titanhalogen-
forening, k annetecknat ddrav, att ndmnda katalytkomponent

bildats genom att bringa en fast biAr#mneskomponent, som framstdllts

a) genom uppl8sning av en magnesiumf3rening i saltsyra, varvid magnesium-
f6reningen dr en hydroxid, ett karbonat, en oxid eller ett naturmineral
eller syntetiskt mineral som innehdller dessa

b) genom indunstning av l8sningen

¢) genom upphettning av den erhdllna saltblandningen vid en temperatur

av 130-150°C

d) genom uppldsning av magnesiumkomponenten i etanol

e) genom torkning av magnesiumkomponentens etanolldsning genom stegvis
azeotrop-destillering, och

f) genom utfdllning av den fasta bidrdmneskomponenten

ur etanoll8sningen;

att reagera med en titanhalogenfdrening 1 ndrvaro av en inre elektron-

donor eller utan elektrondonor.

6. F8rfarande enligt patentkrav 5, k @&nnetecknat dirav,
att saltblandningen upphettats 1 0,5-2 timmar efter avdunstningen av

saltsyral8sningen.

7. Forfarande enligt ndgot av fdregidende patentkrav, k & nne -
tecknat didrav, att uppl3sningen av f8reningen som innehdller
magnesium i saltsyra dr utfdrd genom suspensering av fdreningen i vatten
och tillsdttning av saltsyra i vattensuspensionen i en s3dan mingd att

pH sjunker till virdet 1-3.

8. Férfarande enligt nigot av f¥8regdende patentkrav, k & nn e -
tecknad dérav, att 1-15 azeotropdestilleringsserier utfdrts

1 samband med torkningen av etanoll¥sningen.
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9. Anvindningen av katalytkomponenten enligt nigot av patentkraven

1-4 f6r polymerisering av olefiner, speciellt propen.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Ansdkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
Férbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 346 471 (C 08 F 4/02). lso-Britan-
nia-Storbritannien(GB) 2 067 206 (C 08 F 4/02).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 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) L4 204 981 (C 08 F 4/02).
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