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Katalysatorer med en hej aktivitet og stereospecificitet ved
polymerisationen af a-olefiner og is@r af propylen er beskre-
vet i GB patentskrift nr. 13 87 890 og i DE offentliggorelses-
skrift nr. 25 04 036. De i GB patentskrift nr. 13 87 890 be-
skrevne katalysatorer bestdr af aluminiumorganiske forbindel-
ser, elektrondonorer og en fast katalysatorkomponent, der be-
stdr af en Ti(IV)-forbindelse og en elektrondonor. Den faste
katalysatorkomponent udviser altid en specifik overflade pa
under 40 mz/g. Desuden har katalysatorerne et hejt indhold af
opleselige Ti-forbindelser. Aktiviteten af disse katalysatorer,
udtrykt i g af den polymere/g Ti, er tilstrakkeligt hej, nar
der arbejdes i flydende fase i fraver af inerte carbonhydrid-
fortyndingsmidler. Derimod aftager den til utilfredsstillende
verdier, nar polymerisationen gennemfores i narverelse af iner-
te carbonhydrid-oplesningsmidler for at undgd rensningen af den
polymere for katalysatorremanenserne. Derudover bliver isotak-
ticitetsindex af de med disse katalysatorer opndede polymere
tydeligt forringet, ndr polymerisationen gennemfeores i narve-
relse af hydrogen som modifikationsmiddel for den polymeres

molekylvagt.

Katalysatoren i henhold til DE offentliggerelsesskrift nr.

25 04 036 fremstilles ved{ at man omsztter en Al-alkyl-forbindel-
se med det produkt, der fremstilles ved omsztning af en flyden-
de Ti-forbindelse med en blanding, der er fremstillet ved fin-
formaling af en blanding af et Mg-dihalogenid med en organisk

ester og med en organisk Si-forbindelse.

Disse katalysatorer udviser en hej stereospecificitet, nar
polymerisationen gennemferes i fraver af hydrogen, hvorimod
den aftager vasentligt, ndr man anvender hydrogen som molekyl-

vagtsregulerende middel.

Hvis man forseger at forbedre stereospecificiteten af kataly-
satorerne ved tilsetning af en elektrondonor-forbindelse til

den som co-katalysator anvendte Al-alkyl-forbindelse, opnar
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man en forbedring af isotakticitetsindex af den polymere, men

den katalytiske aktivitet bliver forringet i betydelig grad.

JP-0S SH 0 50/126590 beskriver polymerisationskatalysatorer,
der er fremstillet pd basis af en Al-alkyl-forbindelse (Al-tri-
ethyl) og af en katalysatorkomponent, der er fremstillet ved
formaling af blandinger af MgCl2 med en organisk ester og ved

efterfolgende omsztning af det formalede produkt med TiC14.

opfindelsen angdr katalysatorer til polymerisation af K-olefiner
med mindst 3 carbonatomer og blandinger af disse med ethylen,
hvilke katalysatorer er ejendommelige ved det i den kendeteg-

nende del af krav 1 angivne.

1

De i det foreliggende patentskrift beskrevne katalysatorer ud-
viser en hej aktivitet og en hej stereospecificitet ved poly-
merisationen af propylen, ndr denne gennemfores i fravar af
hydrogen som molekylvagtsmodificerende middel. Hvis imidlertid
polymerisationen gennemfores i nervarelse af hydrogen, forring-

es isotakticitetsindex betydeligt.

Det har overraskende vist sig, at det med katalysatorerne ifgl-
ge opfindelsen er muligt at gennemfore polymerisationen af o-
olefiner og blandinger af disse med ethylen med en hej stereo-
specificitet, ogsa ndr polymerisationen foretages i nerverelse
af hydrogen. Desuden frembringer katalysatorerne ifelge opfin-
delsen heje polymerudbytter, selv ndr polymerisationen gennem-

fores i narverelse af et inert carbonhydrid-fortyndingsmiddel.

Katalysatorerne ifglge opfindelsen er velegnet til homo- og
copolymerisation af a-olefiner med mindst 3 carbonatomer og

til polymerisation af disse g-olefiner sammen med ethylen. Pa
grund af deres heje aktivitet og stereospecificitet er de sar-
ligt verdifulde til fremstilling af krystallinske polymere af
a-olefiner og af krystallinske copolymere af a-olefiner og ethy-
len. Is@r er katalysatorerne velegnet til pd stereospecifik
made at polymerisere propylen og blandinger deraf med ethylen,
hvorved man opndr polypropylen med et hejt isotakticitetsindex

og krystallinske copolymere af propylen og ethylen.
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Katalysatorerne ifelge opfindelsen fremstilles fortrinsvis ved
at bringe kontakt mellem komponent c) og det produkt, der frem-
kommer ved forblanding af komponent a) og komponent b) i et tids~-

rum, der i almindelighed er kortere end 1 time.

Katalysatorer med gode driftsegenskaber kan ogsd fremstilles ved
samtidig blanding af komponenterne eller ved feorst at bringe kon-
takt mellem komponent c), komponent a) og derpd med komponent b),
og vice-versa. Mzngden af glektrondonor-forbindelse, der anven-
des som komponent b), er fortrinsvis en sddan, at det molare for-
hold mellem elektrondonor-grupperne af den elektrondonor-forbin-
delse, der omsazttes med den metalorganiske Al-forbindelse, og den
totale mengde af den angivne Al-forbindelse fortrinsvis ligger
mellem 0,2 og 0,4. Dette betyder, at fra 20 til 40 % af den metal-
organiske Al-forbindelse er kombineret med elektrondonor-forbin-

delsen.

Enhver elektrondonor-forbindelse (eller Lewis-base), der er i
stand til at tilvejebringe komplexer med den metalorganiske Al-

forbindelse, der anvendes som komponent a) eller til at tilveje-
bringe en substitutionsreaktion med en s&dan forbindelse (sasom

f.eks. i henhold til felgende reaktionsskema:

2 AlR, + RNH + 2RH),

3 2 > R

Al1-N-AlIR
R

2 2

kan anvendes som komponent b).

Nogle eksempler pa elektrondonor-forbindelser, der er anvendelige
som komponent b), er aminer, amider, aliphatiske og aromatiske

ethere, ketoner, nitriler, phosphiner, stibiner, arsiner, phos-
phoramider, thioethere, thioestere, aldehyder, alkoholater, amider
og salte af organiske syrer med metaller, der herer til gruppe I
til IV af det periodiske system. I tilfzlde af Al-salte kan de dan-.
nes in situ ved reaktion mellem en organisk syre og den metalor-

ganiske Al-forbindelse, der anvendes som komponent a).

Passende organiske syrer er de aromatiske, organiske syrer, f.eks.

benzoesyre, p-oxybenzoesyre.
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Nogle eksempler pé.specifikke forbindelser er triethylamin, N,N'-
dimethylpiperazin, diethylether, di-n-butylether, tetrahydrofuran,

acetone, acetophenon, benzonitril, tetramethylurinstof, nitrobenzen,
Li-butylat, dimethylaminophenyl-lithium, Na-dimethylamid.

De mest interessante resultater bade hvad angdr aktivitet og
stereospecificitet af katalysatorerne er fremkommet med esterne af
de organiske og uorganiske oxygenholdige syrer med ethere som di-n-
butylether. Szrligt velegnede estere er for eksempel alkyl-estere

af aromatiske syrer, sdsom benzosyre, p-methoxy- eller ethoxybenzoe-
syre og p-toluyl-syre, si@som f.eks. ethyl-benzoat, ethyl-p-methoxy-
benzoat, methyl-p-toluat, ethyl-p-butoxybenzoat.

Yderligere eksempler pd anvendelige estere er diethyl-carbonat,
triethylborat, ethyl-pivalat, ethyl-naphthoat, ethyl-o-chlorobenzoat,
ethyl-acetat, dimehtyl-maleat, alkyl- eller aryl-silicater, methyl-
metacrylat.

De metalorganiske Al-forbindelser, der er anvendelige som komponent
a), bestdr fortrinsvis af Al-trialkyl-forbindelser, sé&som f.eks.
Al-triethyl, Al-tripropyl, Al-triisobutyl, Al(CHZ-?HF(CH2)2—0H3)3,
A1(CH,~CH~(CH,)3-CHz)5 eller Al(c )5 cH
CZHE

Det er ogsd muligt at anvende metalorgansike Al-forbindelser, der
indeholder to eller flere Al-atomer bundet via O- eller N-atomer.
De fremstilleé'smdvanligvis ved at omsmtte en Al-trialkyl-forbin-

delse med vand, ammoniak eller en primsr amin i henhold til kendte

12825 3

metoder.

Eksempler pd sidanne forbindelser er: (C2H5)2A1—0—A1(C2H5)2 og

C6H5
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Andre anvendelige forbindelser er f.eks. hydriderne af aluminium-
dialkyl, alkoxiderne af aluminium-dialkyl, sdsom: A1(02H5)2(OCZH5),
Al(C4H9)2(OC4H9) og sesquialkoxiderne af Al-alkyl, sdsom sesqui-

ethoxy-aluminium-ethyl og sesguibutexy-aluminium-butyl.

Den elektrondonor-forbindelse, der i kombineret form er til stede
i komponent c¢), kan vare den samme forbindelse som den, der anven-

des som komponent b), eller en derfra afvigende forbindelse. Ogsd
i dette tilfzlde kan enhver elektrondonor-forbindelse, der er i
stand til at danne komplexer med Mg-halogeniderne, anvendes til
fremstilling af komponent c). Man anvender fortrinsvis estere,
ethere og diaminer. Eksempler pa estere er dem, der allerede er an-
givet som varende anvendelige som komponent b) af katalysatoren. .
En sarligt effektiv diamin er N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin.
Den til fremstilling af katalysatorerne ifslge opfindelsen anvend-
te komponent c¢) omfatter fortrinsvis, i det mindste ved eller i
overfladen, reaktionsprodukter af halogenerede magnesiumforbindel-
ser valgt blandt Mg-dichlorid og -dibromid, og halogenerede for-
bindelser af tetravalent Ti, iser TiC14, TiBr4, Ti-halogen-alkoho-
later, med en elektrondonor-forbindelse valgt blandt organiske
estere, isar estere af de aromatiske syrer, sdsom f.eks. benzoe-
syre. Naturen og sammensatningen af denne komponent er yderligere

defineret ved de felgende parametre.

Mg/Ti forholdet ligger mellem 3 og 40, fortrinsvis mellem 10 og 30;
halogenatom/Ti forholdet ligger mellem 10 og 90, fortrinsvis mel-
lem 20 og 80, og forholdet antal mol elektrondonor-forbindelse/Ti
er storre end 0,2 og ligger iszr mellem 0,4 og 3, i sardeleshed

mellem 1,2 og 3.

Ved et foretrukket eksempel pad katalysatorerne ifelge opfindelsen
ligger Mg/Ti-forholdet i komponent c) ved 3 til 40, fortrinsvis
10 til 30, halogen/Ti-atomforholdet ligger ved 10 til 90, fortrins-
vis 20 til 80, og molforholdet elektrondonor-forbindelse/Ti ligger
ved 1 til 6, fortrinsvis 1,2 til 3.

Mindst 80% pa& vagtbasis og fortrinsvis 90% af de Ti-forbindelser,
der findes i komponent c), er uopleselig i kogende n-heptan, mens
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over 50% pérvagtbasis, is@r over 70% p& vagtbasis, af de Ti-for-
bindelser, der er uopleselige i kogende heptan, er yopleselige i

Ti-tetrachlorid ved 80 °C.

overfladearealet af komponent c) samt overfladearealet af det pro-
dukt, der er uoplzsellg i Ti-tetrachlorid ved 80 °C, er s&dvanlig-
vis starre end 100 m /g og ligger isar mellem 100 og 200 m /g

‘Komponent ¢), der er smrligt velegnet til fremstilling af meget
aktive katalysatorer, der samtidigt har en hej stereospecificitet,
er yderligere karakteristisk ved, at den mest intense linie, der
forekommer i spektret af Mg-chloridet og -bromidet af den normale
type, jevnfer definitionen i ASTM 3-0854 og 15-836 for henholdsvis
chlorid og bromid, udviser en reduceret relativ intensitet og
fremtreder asymmetrisk udfladet, idet der sdledes dannes en ring,
der udviser et intensivt maximum, der er forskudt hvad angér den
interplanare afstand d af 1inien for den maximale intensitet eller
den maximale intensitetslinie, eller spektret er karakteriseret ved,
at den angivne maximale intensitetslinie ikke langere foreligger, og
at der i stedet forekommer en ring, der har et intensitetsmaximum,

der er forskudt med hensyn til afstanden d af denne linie.

Hvad angér MgCl, ligger ringens intensitetsmaximum mellem d = 2,44
og 2,97 & eller ved d = 2,44 til 2,97 A.

Generelt kan sammensztningen af komponent c) udtrykkes som bestédende
af Mg-chlorid eller -dibromid for 70 - 80 vagtprocents vedkommende,
hvorved forskellen op til 100 bestdr af Ti-forbindelsen og af elek-
trondonorforbindelsen.

Komponent c¢) kan imidlertid ved siden af de i det foregfende citere-
de forbindelser ogsd& omfatte indifferente, faste fyldstoffer i
mengder, der kan nd 80 % og derover i forhold til vagten af kompo-
nent c). Eksempler pd sddanne materialer er: LiCl, CaCOB, CaClZ,
Na,50,,, NayCOz, NayB,0,, CaSOy, AlClz, By05, Al,05, 810, 08 Ti0, -

Man har iszr iagttaget, at overfladearealet i almindelighed synker,
hvis bestanddel c) fremstilles i nzrverelse af indifferente, faste
materialer,
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I szrdeleshed har man iagttaget, at det fremkomne produkt har et
overfladeareal, der i almindelighed ligger under 10 - 20 m2/g, nar
komponent c) er homogent blandet med agglomerende materialer, isar
B203, A1C13, 0.5.V.

Egenskaberne af den katalysator, der er fremkommet ud fra den sile-
des behandlede komponent c), er dog stadig acceptabel hvad angar
polymerudbyttet.

Ved fremstilling af komponent c) er det muligt at understette de
aktive bestanddele af komponent c) pd indifferente barere, sdsom
f.eks. SiO2 og A1203 med hej porgsitet, f.eks. over 0,3 cm3/g. I
dette tilfazlde udger de halogenerede Ti- og Mg-forbindelser og elek-
trondonor-forbindelsen en reduceret andel i forhold til den totale
mengde, hvorved det muliggeres, at man kan opnd katalysatorer, hvori

mengden af uenskede materialer, sdsom halogener, er minimalt.

Det md erindres, at forholdet Mg/Ti i komponent c) i almindelighed
er hejere end 1, men det er lavere end 1, nar TiO, og lignende Ti-
forbindelser, sdsom Ti-salte af syrer, der indeholder uorganisk OXy-
gen, og som ikke reagerer med den halogenerede Mg-forbindelse, an-

vendes som fyldstoffer.
Komponent c) kan fremstilles pd forskellige mader.

En generel metode bestdr i at begynde med en sarlig blanding eller
berer, der omfatter et Mg-halogenid og et komplex mellem dette Mg-
halogenid og en elektrondonor-forbindelse, hvori forholdet Mg/mol
elektrondonor-forbindelse er hejere end 2 og fortrinsvis ligger mel-
lem 2 og 15, og i at behandle denne blanding eller bzrer med en fly-
dende, tetravalent Ti-forbindelse eller med en flydende forbindelse
af det tetravalente titan under sddanne betingelser, at en vis mang-
de Ti-forbindelse er fixeret pd bareren, og i derpd at separere det
faste reaktionsprodukt fra den flydende fase under sddanne betingel-
ser, at praktisk talt ingen Ti-forbindelser, der er opleselige i
kogende n-heptan og extraherbare med Ti-tetrachlorid ved 80 °c, for-
bliver pa produktet.
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Det szrlige trazk ved den bezrer, der skal behandles med den flydende
7i-forbindelse, er .det, at den tilvejebringer et R&ntgenstralespek-
trum, hvori den linie med den maximale intensitet, som forekommer

i spektret af Mg-halogenidet af den normale type, udviser en redu-
ceret, relativ intensitet og foreligger asymmetrisk udfladet, sale-
des at den danner en ring, hvor intensitetsmaximet er forskudt i
forhold til linien for maximal intensitet, eller hvor linien med
maximal intensitet ikke er til stede 1 spektret, og der i stedet fo-
religger en ring med et intensitetsmaximum, der er forskudt i for-

hold til afstanden d af den maximale intensitetslinie.

Denne barer, dvs. udgangsproduktet for fremstillingen af komponent
c), kan opnds pa forskellige mader. En foretrukken mdde er at ud-
saztte blandinger af et Mg-halogenid, isar dichloridet og dibromi-
det, for findeling med en elektrondonor-forbindelse, idet man even-
tuelt arbejder i narverelse af en Ti-forbindelse og/eller en in-
different co-bzrer og/eller materialer, der bidrager til at fremme
findelingen, sdsom siliconeolier og/eller inerte faste stoffer, ind-
til de ovenfor angivne ringe, hvis intensitetsmaxima er forskudt i
forhold til linien for maximal intensitet, forekommer i Réntgenstra-

le-spektret af det findelte produkt.

Det findelte produkt bliver derpd behandlet med en flydende, halo-
generet ' Ti-forbindelse, iser TlCl , ved en sadan temperatur (i al-
mindelighed mellem stuetemperatur og 200 °C) og i et sddant tidsrum,

at man fixerer den passende eller nedvendige mzngde af Ti- -forbindel-

sen.

Det faste reaktionsprodukt bliver derpd separeret fra den flydende
fase, f.eks. ved filtrering eller sedimentation, under sadanne be-
tingelser hvad angdr temperatur og/eller fortynding med den flyden-
de Ti-forbindelsey at der i det faste produkt efter ekstraktion
ferst med kogende n-heptan og derpd med TJ_Cl4 ved 80°C ikke mere
foreligger nogen mzngder af ekstraherbare Ti-forbindelser, der over-

skrider henholdsvis 20 og 50 vagtprocent.

Andre metoder til fremstilling af en bzrer, der er velegnet
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til fremstilling af komponent c), er dem, hvor man i et indifferent
carbonhydridoplgsningsmiddel omsatter et vandfrit Mg-halogenid med
en organisk forbindelse, der indeholder aktivt hydrogen, i narva-
relse af en organisk ester, og hvor man derpd behandler reaktions-

produktet med en metalorganisk Al-forbindelse.

Det er ogsa muligt at vende reaktionernes razkkefelge om, dvs. at be-
handle komplexet mellem Mg-halogenidet og den aktive, hydrogenhol-
dige forbindelse med den metalorganiske forbindelse og derpd at om-

satte det resulterende produkt med den organiske ester.

Disse prazparationsmetoder er illustreret i fransk patentskrift nr.
22 83 909.

Det sdledes fremkomne produkt vaskes med et som opl@sningsmiddel
tjenende, indifferent carbonhydridoplesningsmiddel for at fjerne
eventuelle spor af fri, metalorganisk forbindelse, og det omsattes
derpd med en flydende Ti-forbindelse, isar TiCl4, ved en tempera-
tur mellem 20 og 200°C, og det faste reaktionsprodukt separeres

fra den flydende fase under sddanne filtrerings- og sedimenterings-
betingelser, at der ikke pa& den faste komponent forbliver nogen Ti-
forbindelser, der er ekstraherbare med kogende n-heptan og med Ti-

tetrachlorid ved 80°C.

En anden metode til fremstilling af en barer, der er velegnet til
fremstilling af komponent c), er illustreret i tysk offentliggerel-
sesskrift nr. 26 05 922. Ogsa i dette tilfzlde omsattes bareren |
med flydende Ti-forbindelse, og reaktionsproduktet separeres fra
den flydende fase under sadanne betingelser, at der ikke pa det
faste produkt forbliver nogen Ti-forbindelser, der er opleselige

i flydende heptan og i Ti-tetrachlorid ved 80°C.

Nar man anvender et Mg-halogenid, er dette i henhold til de oven-
for angivne fremstillingsmetoder fortrinsvis sd& vandfrit som muligt
(indhold af H20 lavere end 1 vagtprocent), isa; nar katalysatorkom-

ponenten fremstilles ved findeling.
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Det er dog muligt, at man som udgangsforbindelser for fremstilling
af komponent c) kan anvende et hydratiseret Mg-halogenid, der
generelt indeholder mellem 0,1 og 6 mol HZO pr. mol halogenid.
Det er desuden muligt at anvende oxygenholdige Mg-forbindelser,
s8som MgO, Mg(OH)Z, Mg(OH)Cl, Mg-carbonat, Mg-salte af organiske
syrer, Mg-silicat, Mg-aluminater, Mg-alkoholater og halogenerede
derivater deraf. Metalorganiske Mg-forbindelser, der indeholder
mindst én Mg-C-binding, kan ogs& anvendes. Eksempler pé sédanne
forbindelser er Grignard -reagenser 09 forbindelserne MgR,,

hvori R er et alkyl-, cycloalkyl- eller arylradikal, der inde-
holder op til 20 carbonatomer. I alle disse tilfelde omszttes

- Mg-forbindelsen med Ti-tetrachloridet i overskud, idet man for-
trinsvis arbejder ved tetrachloridets kogepunkt, og derpd sepa-
rerer man det faste produkt varmt, fortrinsvis ved kogepunktet

af TiClh.

Det resulterende, faste produkt behandles i suspension i et in-
different carbonhydrid med en organisk ester, iszr med en ester

af en aromatisk carboxylsyre i mengder, der er 1lig med 1 - 20
mol pr. gramatom Ti, som findes i bzrereren, idet man arbejder
ved temperaturer, der ligger mellem stuetemperatur og 200°C.

Det faste produkt, der behandles p& denne made, separeres omhygge-
ligt fra den ikke omsatte ester, og derpad omsattes der med en flv-
dende, halogeneret Ti-forbindelse, og der separeres fra den fly-

dende reaktionsfase under de betingelser, der 1 det foregdende er

angivet for de andre preparationer.

Ved alle disse praparationsmetoder er det af vesentlig betydning,
at mindst 80 vegtprocent af de Ti-forbindelser, der findes i
komponent c), er uopleselig i kogende n-heptan, 08 at under 50 %
af de Ti-forbindelser, der er uoplgselige 1 kogende heptan, er
ekstraherbare med Ti-tetrachlorid ved 50°C. Faktisk er tilstede-
-verelsen af opleselige Ti-forbindelser skadelige b&de for akti-
viteten og stereospecificiteten af katalysatoren, is®r ndr po-
lymerisationen gennemfores 1 nerverelse af hydrogen.
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Katalysatorerne ifplge opfindelsen anvendes som navnt ved poly-
merisation af alfa- alkener med mindst tre carbonatomer og bland-
ninger af disse med ethylen og iszr ved fremstillingen af krystal-
linske polymere og copolymere af propylen. Det har vist sig,

at det er muligt, at man som komponenter af katalysatorerne, der
har gode egenskaber, ogsi kan anvende komponenter c), hvori
valensen af tetravalent Ti er reduceret til verdier under 4 ved
behandlinger med reducerende midler, fgr man bringer kontakt
mellem komponent c) og komponent a). Passende reduktionsmidler
er metalorganiske Al-forbindelser, metallisk Al, hydrogen.

Polymerisationen gemnemfgres i henhold til konventionelle metoder,

idet man arbejder i flydende fase, enten i nzrvarelse af eller i
fraver af et som fortyndingsmiddel tjenende carbonhydrid, sd&som

hexan, heptan, cyclohexan osv., eller i gasfase.

Polymerisationstemperaturen ligger i almindelighed mellem 0 og
150 °C, fortrinsvis mellem 40 og 90 °C. Man arbejder under atmos-
farisk tryk eller under et hsjere tryk.

Ndr man skal fremstille krystallinske copolymere af propylen, fo-
retrzkker man at polymerisere propylenet, indtil man Opnar en meng-
de af homopolymer, der er 1lig 60 - 90% af den totale blanding, og
at dette trin efterfelges af et eller flere polymerisationstrin

af blandinger af propylen og ethylen eller udelukkende af ethylen,
sdledes at indholdet af det polymeriserede ethylen kan ligge mel-
lem 5 og 30%, beregnet i forhold til vegten af det sluttelige mate-
riale. Man polymeriserer ogsa blandingen af propylen og ethylen

for at opnéd en ‘copolymer, der indeholder hejst 5 vagt-% ethylen.

De folgende eksempler skal illustrere den foreliggende forbin-

delse.
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Eksempel 1 — 11 og sammenligningsforseg A og B

A, Formaling

Vandfrit MgCl, (indeholdende under 1 vegtprocent vand), ethyl-
benzoat (EB) og eventuelt en silicone blev samtidigt formalet 1
to vibrationsmglller af typen VIBRATOM fremstillet af N.V. Tema's,
Gravenhage (Holland) med et totalt volumen p& henholdsvis 1 og

6 liter og indeholdende henholdsvis 3 og 18 kg kugler af rustfrit
st81 med 16 mm diameter.

Formalingen blev gennemfort under anvendelse af en fyldnings-
koefficient p& 135 g/liter totalt volumen (vakuum) ved en tem-
peratur i mgllens indre pé ca. 40° og med formalingstider, der er
forskellige fra forsesg til forseg, og som varierer fra 50 til 100
timer.

Tilfgrsel til mgllen af de produkter, der skal formales, péfel-
gende formaling og udtagning af det samtidigt formalede produkt
fra mgllen foregik i en nitrogenatmosfazre.

I eksempel 10 gennemfgrte man formalingen i en roterende mglle,

der havde en kapacitet pd 1 liter, og som indeholdt 120 kugler
af rustfrit stidl med en diameter pd 15,8 mm, hvorved den roteren-

de mglle blev holdt i rotation med en hastighed af 50 omdrejninger
pr. minut.

Den folgende tabel 1 viser for de forskellige forseg de data,
der har relation til type og mengde af de produkter, der skal
formales, til formalingsbetingelserne og til egenskaberne af de
fremkomne produkter.

B. Behandling med TiCla

En portion (15-50 g) af det samtidigt formalede produkt blev
altid i en nitrogenatmosfmre overfert i en 500 cm3 reaktor, hvor
den blev bragt i kontakt med et overskud af TiCl,. Behandlingen
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med TiClA fandt sted ved temperaturer mellem 80 og 135°C i en
2-timers periode, hvorpd overskud af TiCl, og de produkter, der
var oplegselige deri, blev fjernet ved filtrering ved de tempera-
turer, der er angivet i tabel 1. Derpad fulgte to eller flere
vaskninger med kogende hexan.

Det resulterende faste produkt blev terret i en nitrogenatmosfz-
re, og en del deraf blev analyseret for at bestemme det procen-
tiske indhold af Ti og Cl.

De data, der har relation til de driftsbetingelser, som an-
vendes i de forskellige forseg under behandlingen med TlClh,
samt egenskaberne af de sdledes fremkomne faste produkter er
ogsd angivet i tabel 1.

Stereospecificiteten og aktiviteten af disse faste produkter (ka-
talysatorkomponenter) blev bestemt i forseg med polymerisation
af propylen i et carbonhydridoplesningsmiddel eller i flydende
monomer, idet man som co-katalysator anvender aluminium-trial-
kyler behandlet med elektrondonor-forbindelser.

C. Polymerisation i et oplesningsmiddel

Man arbejdede i en 2500 cm3 autoklav, forsynet med en omrgrer og
tidligere renset med nitrogen ved 60°C. Polymerisationen blev

gennemfort ved 60°C, under et propylen (C ;) tryk pd 5, 8 eller
9 eff. atm. (holdt konstant ved tlls&tnlng af propylen under
polymerisationsforsegene) i en 4- eller 5-timers periode.

Som carbonhydridoplzsningsmiddel anvendtes teknisk dearomatiseret
og for vand befriet (1000 cm3 ) n-heptan (nc ), hexan (C )'eller
heptan (C *). Man arbejdede i nzrvarelse af hydrogen som mole-
kylvagtsmodlflcerende middel.

Al(CaH ) (TEA) eller Al(lC Hy ) (TIBAL) blev anvendt som alumi-
nlumtrlalkyler, p-ethylanlsat (PEA) og ethyl-p-toluat (EPT)
blev anvendt som elektron donor-forbindelser. Det molare forhold
mellem Al-trialkyl og donor 14 mellem 2,74 og 3,14.
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711 autoklaven tilferte man i den angivne rezkkefglge og ien
propylenatmosfere oplzsningsmidlet (870 cm3), en del af Al-alkyl

og af donor, som tidligere var blandet i 10 minutter i 150 cm™ af

det angivne oplesningsmiddel, og samtidigt den understettende ka-
talysatorkomponent i suspension i 80 cm3 oplesningsmiddel, der

indeholder den tilbagevarende portion af Al-alkyl og donor. Derpé
indferte man hydrogen og propylen i autoklaven, indtil man ndede

polymerisationstrykket, og temperaturen blev havet til den kravede

vaerdi.

Ved -slutningen af polymerisationsforszget fjernede man oplgsnings-
midlet ved dampdestillation, og den herved fremkomne polymer blev
tgrret i en nitrogenatmosfmre ved 70° C.

D. Polymerisation i_flydende monomer

Man arbejdede i 30-liter og 135-1liter autoklaver forsynet med
omrerer ved en temperatur pé 65°C med propylen ved 26,5 eff.
atmosfzrer i en 5-timers periode 1 nerverelse af hydrogen (15 N1
og 50 N1) som molekylvegtsmodificerende middel.

Al(C2H5) i en mengde péd 12,5 g (forseg i en 30 liter autoklav)
og'Al(iCLLHg)3 i en mmngde pd 36 g (forseg i en 135 liter auto-
klav), begge behandlet med elektrondonor-forbindelser, sasom

p-ethylanisat eller ethyl-p-toluat i molzre forhold pd fra 2,2

til 2,74, anvendtes. som aluminiumtrialkyler.

Til autoklaven tilfertes i den angivne rmskkefglge i en propylen-
atmosfere Al-alkyl i en 12 vegtprocent heptanoplegsning med fly-

dende propylen og med donoren.

Autoklaven blev opvarmet til polymerisationstemperaturen, 0g
katalysatorkomponenten og hydrogenet blev derpd indfert deri.

Ved slutningen af polymerisationen blev den residuale mmngde
propylen fordampet, og den polymere blev derpd terret i en ni-
trogenatmosfere ved 70°C.
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I begge tilfzlde (polymerisation i et oplesningsmiddel og i fly-
dende monomer) vejede man den terre polymer for at beregne ud-
byttet i forhold til den mengde Ti, der var til stede i katalysa-
toren. Desuden blev den polymere ekstraheret med kogende n-hep-
tan for at bestemme den procentiske mengde af polymer, der er uop-

legselig i kogende n-heptan.

Tilsyneladende massefylde og logaritmisk viskositetstal eller egen-
viskositet (i tetralin ved 135°C) af den sdledes fremkomne polymer
blev ogsd bestemt. I den fglgende tabel 2 findes de data, der har
relation til de forskellige polymerisationsforseg og til egenskab-
erne af de sdledes fremkomne polymere.

Opleseligheden i kogen@ld heptan af TiCl4 i produkterne svarende til
eksempel 1-5 og 7-11 blev undersegt ved at anvende 25 g formalet
produkt og 2125 cm3 n-heptan, og det viste sig, at den var under
1,5 vaegt-%. Ogsd opleselighedsforholdene i TiCl4 ved 80 °C 14

inden for det i hovedkravet angivne.
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TABEL 1 - FREMSTILLING AF DEN UNDERSTQTTEDE KATALYSATORKOMPONENT
Eksempler
Maleen-

FORMALING heder 1 2 3
Volumen af vibrationsmelle 1 6 6 6
Volumen af rotationsmglle 1
MgCl, g 530 651,5 651,5
EB-mzngde g 280 158,5 158,5
MgCl,/EB molert forhold 3/1 6,5/1 6,5/1
Siliconeolietype og m@ngde g
TiCll_l_ g
B203 g
Formalingstid h 100 50 50
FEGENSKABER AF DET FORMALEDE PRODUKT
Réntgenstralespektrum (x) A A
BEHANDLING MED TiClh
TiClh g 375 375 375
Formalet produkt g 25 25 25
Formalet produkt fra sammenlignings-
forseg A &
Behandlingstemperatur °c 80 80 135
Filtreringstemperatur °c 80 80 135
Vask med kogende heptan (msngde) g
EGENSKABER AF PRODUKTET BEHANDLET MED TiC;q
Element®ranalyse: Ti % pa vegt- 1,30 1,60 1,80

, basis

Cl " 63,15 65,25 68,60

Overfladeareal m2/g 200 150 190

PR
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TAREL 1 - FREMSTILLING AF DEN UNDERST@TTEDE KATALYSATORKOMPONENT
(Fortsettelse)

Eksempler

' Sammen-
FINDELING M3leenheder L 5 ligning A
Volumen af vibrationsmglle 1 6 6 6
Volumen af rotationsmelle 1
Mg012 g 651,5 651,5 651,5
EB-mzengde g 158,5 158,5 158,5
MgClz/EB molert forhold 6,5/1 6,5/1 6,5/1
Siliconeolietype og mzngde
TiCl, g 20
B203 g
Formalingstid h 100 100 100
EGENSKABER AF DET FORMALEDE PRODUKT
Rontgenstrilespektrum (x) B B B
BEHANDLING MED TiClh
TiClh g 375 375
Formalet produkt g 25 25
Formalet produkt i sammenlignings-
forseg A g
Behandlingstemperatur °c 80 130
Filtreringstemperatur °c 80 155
Vaskning med kogende heptan
(mzngde) g

EGENSKABER AF PRODUKTET BEHANDLET MED TiClh

Elementzranalyse: Ti % pd vegt- 1,9% 2,15 5,1
basis
basis

Overfladeareal m?/g  -176 185 3
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TABEL 1 - FREMSTILLING AF DEN UNDERST@TTEDE KATALYSATORKOMPONENT
(Fortsettelse)

Eksempler
7 Sammenl ig-

FORMALING M3leenheder 6 ningsforsegB 7
Volumen af vibrationsmeglle 1 1
Volumen af rotationsmeglle 1
MgCl, g 96,5
EB mzngde g 30,6
MgClZ/EB molert forhold 5/1
‘Siliconeolietype og mengde g PDMS
TiClA g 500/13 xx)
B203 g
Formalingstid h 100
EGENSKABER AF DET FINDELTE PRODUKT
Rontgenstridle-spektrum (x)
BEHANDLING MED TiClh
TiCl, g 375 150
Formalet produkt g 18
Formalet produkt fra sammenlignings-
forseg A g 25 25
Behandlingstemperatur o 80 80
Filtreringstemperatur °c 80 80
Vaskning med kogende heptan '
(mz=ngde g 800
EGENSKABER AF PRODUKTET BEHANDLET MED TiC:Ii+
Elementmzranalyse: Ti % pa& vegt-

basis 2,6 1,65 1,55

Cl % p& vegt-
basis 63,05 58,4 61,75

Overfladeareal m2/g 150 4 125

amd
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TABEL 1 (forts.)
Fremstilling af den understettede katalysatorkompon%?t

. ksempler
. M&leen-
FORMALING heder 8 9 10
Volumen af vibrationsmeglle 1 1 6
Volumen af rotationsmglle 1 1
MgCl, g 96,5 651,5 20
EB mmngde g 30,6 157 6
MgClZ/EB molert forhold 5/1 6,5/1 5,2/1
Siliconeolietype og mzngde g PDMS PDMS
3 100/13,9%%) 50/3 *X)
T1C14 |
B203 g
Formalingstid h 100 100 100
EGENSKABER AF DET FORMALEDE PRODUKT
Rontgenstralespektrum (x)
BEHANDLING MED TiClh
TiClh g 375 375 150
Formalet produkt g 25 25 28
Formalet produkt fra sammenlig-
ringsforseg A g
Behandlingstemperatur ° 80 80 80
Filtreringstemperatur °c - 80 80 80
Vaskning med kogende heptan
(mzngde g
EGENSKABER AF PRODUKTET BEHANDLET MED TiC;h
Elementezranalyse: Ti % pd vegt-
_ basis 1,65 2,00 1,1
cl % pa vegt-
basis 62,05 62,55 66,1
" Overfladeareal m2/g 172 160 150
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TABEL 1 (forts.) ,
Fremstilling af den understettede katalysatorkomponent

M3leenheder

FORMAL ING

Volumen af vibrationsmglle 1
Volumen af rotationsmglle 1
MgCl, g
EB mzngde g
MgClZ/EB molert forhold

Siliconeolietype og mangde :

TiCl4 g9
3203 g
Formalingstid h
EGENSKABER AF DET FORMALEDE PRODUKT
Réntgenstrilespektrum (x)

BEHANDLING MED TiClh

TiCl, g
Formalet produkt g
Formalet produkt fra sammenlignings-

forseg A g
Behandlingstemperatur °c
Filtreringstemperatur °c
" Vaskning med kogende heptan

(mzngde) g

EGENSKABER AF PRODUKTET BEHANDLET MED TiClA

Elementzranalyse: Ti % p& vegtbasis
C1l % pd vegtbasis

Overfladeareal m2/g

Eksempel 11

45
10,1
6,8/1

54

135
20

80
80

1,4
3,1

80

PR T e
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TABEL 2 -

RESULTATER AF PROPYLEN-POLYMERISATIONEN

DK 152657 8B

Eksempel i tabel 1

Male-

enheder 1 1 2
Katalysatorkomponent
Mengde af katalysatorkomponent mg 80 450 70
Ti % pé

vegtbasis 1,30 1,60
Ccl : % pé

vegtbasis 63,15 65,25
Polymerisationsforsgg
Autoklav-kapacitet 1 2,5 30 2,5
Polymerisationsmedium + _ +
og -volumen cm nC7 /1000 C3 /23000 nC7 /1000
03- effektivt tryk eff. atm 5 26,5 5
Polymerisationstemperatur °c 60 65 60
Polymerisationstid h b 5 4
Type af Al-alkyl TEA TEA TEA
Mengde af Al-alkyl g 1,135 12,5 1,135
Type af donor PEA PEA PEA
Al-alkyl/donor , molart forhold 3,14 2,75 3,14
Hydrogenmengde Nem> 110 15000 110
Resultater af polymerisationsforsgg
Udbytte g polymer/

g Ti 113.500 274.000 103.000
Isotakticitetsindex % 94,0 94,5 93,5
Egenskaber af fremstillet polymer
Den tilsyneladende massefyldé
af polymer kg/1 0,47 0,45 0,44
Grznseviskositetstal af den
polymere dl/g 1,6 2,3 1,8
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TABEL 2 - (forts.)
RESULTATER AF PROPYLEN-POLYMERISATION Eksempel i tabel 1

Male-

enheder 3 4 4
Katalysatorkomponent
Mzngde af katalysatorkomponent M8 127 66 310
Ti % pa

vaegtbasis 1,80 1,95
cl % pa

vegtbasis 68,0 67,30
Polymerisationsforsgg
Autoklav-kapacitet 1 2,5 2,5 30
Polymerisationsmedium og 3 + + _
-volumen , cm nC7 /1000 nC7 /1000 C3 /23000
C5~ effektivt tryk eff. atm. 5 | 5 26,5
Polymerisationstemperatur °c 60 60 65
Polymerisationstid h 4 4 5
Type af Al-alkyl TEA TEA TEA
Mzngde af Al-alkyl g 1,135 1,135 12,5
Type af donor : PEA PEA PEA
Al-alkyl/donor, molart forhold 3,14 3,14 2,75
Hydrogenmengde Nem® 110 110 15.000

Resultater af polymerisationsforsseg

Udbytte g/polymer/

g Ti
Isolakticitetsindex %

Egenskaber af den foremkomne polymer

Tilsyneladende massefylde af
den polymere : kg/1

Graznseviskositetstal af den
polymere , dl/g

107.000 155.000 324,000

91,5 93,0 93,5
0,48 0,48 0,50
2,0 1,8 2,1
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RESULTATER AF PROPYLEN-POLYMERISATIONEN

Katalysatorkomponent

Mengde af katalysatorkomponent
Ti

Cl

POLYMERISATIONSFORSZG

Autoklav-kapacitet

Polymerisationsmedium
og -volumen

03' effektivt tryk

Polymerisationstemperatur
Polymerisationstid

Type af Al-alkyl

Msngde af Al-alkyl

Type af donor

Al-alkyl/donor, molert forhold
Hydrogenmengde

Eksempel i tabel 1

Resultater af polymerisationsforsgg

Udbytte

Isotakticitetsindex

Egenskaber af den fremkomne polymer

Tilsyneladende massefylde
af den polymere

Grenseviskositetstal af
den polymere

Male-

enheder 5 6 7

mg 82 72 110

% pé

vegtbasis 2,15 2,6 1,55

% pa

vegtbasis 67,7

1 2,5 2,5 2,5

cm’ nc7+/1ooo nc7+/1ooo nc7+/1ooo

eff. atm. 5 5 5

% 60 60 60

h 4 4 4
TEA TEA TEA

g 1,135 1,135 1,135
PEA PEA PEA

o 3914 3’1&' 3,14

NemS 110 110 110

g polymer/

g Ti 174.000 164.500 123,000

% 90,5 91,5 94

kg/1 0,43 0,48 0,49

dl/g 2,0 1,8
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TABEL 2 - (forts.)
RESULTATER AF PROPYLENPOLYMERISATIONEN

Eksempel i tabel 1

Mile-

enheder 8 9 10
Katalysatorkomponent
Mzngde af katalysatorkomponent mg 63 65 110
Ti % pa

vegtbasis 1,65 2,00 1,1
Ccl % pé

vegtbasis 62,05 65,00 66,1
Polymerisationsforsog
Autoklav-kapacitet 1 2,5 2,5 2,5
Polymerisationsmedium 3 Cgt/1000 Cg*/1000 c7+/1ooo
0g -volumen cm
C3 effektivt tryk eff.atm. 9 9 5
Polymerisationstemperatur °c 60 60 60
Polymerisationstid h - 4 4 L
Type af Al-alkyl TIBAL TIBAL = TEA
Mzengde af Al-alkyl g 1,97 1,97 1,135
Type af donor EPT EPT PEA
Al-alkyl/donor,. molart forhold 3,14 3,14 3,14
Hydrogenmzngde Nem® 190 190 110

Resultater af polymerisationsforseg

Udbytte g polymer/
7 g Ti 333,000 344.000 141,000
Isotakticitetsindex % 92,0 92,5 92

BEgenskaber af den fremkomne-polymer

Tilsyneladende massefylde af
den polymere kg/1 0,50 0,43 0,48

Grznseviskositetstal af den
polymere dl/g 2,4 3,0 1,7
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RESULTATER AF PROPYLENPOLYMERISATIONEN

Katalysatorkomponent

Mzngde af katalysatorkomponent
Ti

Cl

Polymerisationsforsegg

Autoklav-kapacitet

Polymerisationsmedium
og =volumen

03 effektivt tryk
Polymerisationstemperatur
Polymerisationstid

Type af Al-alkyl

Mzngde af Al-alkyl

Type af donor

Al- alkyl/donor , molart forhold
Hydrogenmengde

‘Eksempel i tabel 1

Resultater af polymerisationsforsgg

Udbytte

Isotakticitetsindex

Egenskaber af den fremkomne polymer

Tilsyneladende massefylde af
den polymere

Grenseviskositetstal af
den polymere

Sammenlig- Sammenlig-
Male- ningsforseg ningsforseg
enheder 11 "A B
mg 100 105 105
% pa
vegtbasis 1,3 5,7 1,65
% pa
vegtbasis 31 61,0 58,4
l 2,5 2,5 2,5
cm c6+ /1000 c7+/1ooo Cg" /1000
eff.atm. 9 8 9
°c 60 60 60
h 4 5 4
TIBA TEA TIBA
g 1,97 1,00 1,135
EPT PEA EPT
3,14 2,9 3,14
Nem> 190 170 190
g polymer/
g Ti 290.000 70.000 89.500
% 90 90,5 88,5
kg/1 0,4 0,43 0,28
dl/g 1,9
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Spéktrum A betyder et spektrum, hvori den maksimale inten-
sitetslinie af magnesiumchlorid, som forekommer ved d =

2,56 A, har reduceret relativ intensitet og flader ud
asymmetrisk til dannelse af en ring, hvis intensitetsmak-
simum ligger mellem d = 2,44 & og d = 2,97 &.

Spektrum B betyder et spektrum, hvori den fgr angivne mak-
simale intensitetslinie er fraverende, og der i stedet fore-
findes en ring med et intensitetsmaksimum forskudt i forhold
til denne linie, og liggende mellem d = 2,44 R og da=2,97 &

"PDSM 500, PDSM 100 og PDSM 50 er polydimethylsiloxaner med

en viskositet p& henholdsvis 500, 100 og 50 centistoke.
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EKSEMPEL 12

Vandfrit MgCl, (indeholdende under 1 vmgtprocent H,0) blev samtidigt
formalet med de elektrondonor~forbindelser, der er anfert i tabel 3,
under de i eksempel 4 angivne betingelser. Det formalede produkt
blev behandlet med T1014 under de i eksempel 4 angivne betingelser.
Det siledes fremkomne reaktionsprodukt udviste de i tabel 3 angivne
Cl- og Ti-indhold.

De ovenfor angivne katalysatorkomponenter blev anvendt ved polymeri-
sationsforseg under de i eksempel 8 angivne betingelser, blot med
den ene forskel, at det effektive CB—tryk var 5,4 atm. De data, der
vedrgrer udbyttet af polymer og isotakticitetsindex, er angivet i

tabel 3.

TABEL 3 - -

Elektrondonor EPT PEA MB MMA  NBE

Ti % pd vegtbasis 1,3 1,75 1,8 2,0 2,1

Cl % pé& vagtbasis 59,8 60,9 61 62 63,9

Udbytte (g polymer/ _

g Ti) 250.000 183%.000 170.000 167.000 185.000

Isotakticitetsindex 92 93 o4 94,5 92

EPT = -ethyl-p-toluat

PEA = p-ethylanisat

MB = methylbenzoat

MMA = methylmetacrylat

NBE = di-(n-butyl)-ether .
EKSEMPEL 13 .

500 ml petroleum blev indfert i en beholder, der var forsynet

med en omrgrer.
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Man indferte propylen med en hastighed af 30 liter pr. time i 1
time for at uddrive luft og fugtighed.

Man indferte i beholderen ved stuetemperatur 2,5 mmol Al-triethyl
og 0,884 mmol af den i tabel 4 angivne elektrondonor-forbindelse.
Ffter 5 minutters forleb indferte man en katalysatorkomponent frem-
stillet i henhold til eksempel 7, blot med den forskel, at man an-
vendte en siliconeolie med en viskositet p& 20 centistoke ved 20 °C.
Det molare forhold Al/Ti i katalysatoren var 25.

Blandingen blev opvarmet til 60°C. Propylen blev polymeriseret i 1
time under atmosfmrisk tryk, og det blev indfert med en sddan hastig-
hed, at man holdt trykket konstant under polymerisationen. Derpd
erstattede man propylen med nitrogen, og reaktionsblandingen blev
afkglet til stuetemperatur. Det faste produkt blev filtreret fra,
vasket to gange med methanol og derpéd terret ved 70°C. Den oplose-
lige polymer blev udvundet ved fordampning af petroleum-laget i

filtratet. De data, der angar udbyttet og det totale isotakticitets-
index af den polymere, er angivet i tabel 4.

TABEL 4

Elektrondohor BA POBA AAC BAA NBE

Udbytte (g polymer/
v T%)p e g 47,900 43.140 40.430 41.900 31.500

Isotakticitetsindex
(i forhold til det
totale) 75,6 89,2 80,3 73,9 92,1

BA = benzoesyre

POBA = p-oxy-benzoesyre

AAC alfa-aminoeddikesyre
BAA = benzoesyreamid

NBE = di-(n-butyl)-ether
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EKSEMPEL 14

10 g af en katalysatorkomponent fremstillet i henhold til eksem-
pel 13 og indeholdende 2,1 vegtprocent Ti blev suspenderet i 150
ml petroleum. Diethylaluminiumchlorid (2,2 mmol) fortyndet med
petroleum blev tilsat ved stuetemperatur, og derpd tilsattes 2,2
mmol ethylbenzoat, og blandingen blev holdt under omrering i 1
time. Det faste produkt blev filtreret, vasket med hexan og
terret i vakuum.

I en autoklav med 2 1 kapacitet og indeholdende 750 ml n-hexan
og 3,75 mmol Al(CZH5)3 forblandet med 1,25 mmol methyl-p-toluat
indferte man en mengde af det terrede produkt svarende til 0,03
mmol/1 Ti.

Polymerisationsforsgget blev gennemfgrt i 4 timer ved 60°C under
et tryk af propylen pd 8 atm. og i nmrverelse af 400 N liter
hydrogen.

Efter fjernelse af terstoffet ved filtrering og terring fremkom
der 225,9 g pulver, hvis isotakticitetsindex var 94,2.

Fra filtratet udvandt man 5,9 g polymer, der er oplgselig i n-
hexan.

EKSEMPEL 15

10 g MgCl,, der indeholder under 1 vegtprocent vand, og som er
suspenderet i petroleum (100 ml), blev behandlet med 18,4 ml ethyl-
alkohol ved 20°C i 2 timer. Komplexet af MgCl, med ethanol blev
omsat med 2,5 ml 2,6-dimethylphenol ved 20°C i 1 time, 11,7 ml
ethylbenzoat ved 80°C i 1 time og 22,9 ml Al(CZH5)201 ved 20°C

i 2 timer, i den ovenfor angivne rekkefolge.

Det faste produkt blev separeret ved filtrering, vasket med n-
hexan og terret i vakuum. 10 g af produktet blev behandlet med
100 ml TiClh ved 100°C i 2 timer. Overskuddet af TiClh blev
separeret ved filtrering. Det faste produkt blev gentagne gange

vasket med n-hexan og derpd terret i vakuum.
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Elementzranalyse af produktet gav felgende resultater:

3,60 % pd vegtbasis
58,0 % p& vmgtbasis.

Ti
Cl

]

31 mg af det faste produkt blev anvendt i et polymerisationsfor--
sgg under de i eksempel 14 angivne betingelser. Efter fjernelse
af oplesningsmidlet ved filtrering og torring opndede man 130 g
polymer. Isotakticitetsindex af denne polymer var 95,4. Den
mengde polymer, der var oplgselig i hexan, og som blev udvundet
fra filtratet, var 30 g.

BKSEMPEL 16

Katalysatorfremstilling

1 kg vandfrit MgClZ, 0,23 1 ethylbenzoat og 0,15 1 PDMS 50 (PDMS
betyder polydimethylsiloxan, der har en viskositet pd 50 centi-
stoke) blev indfegrt i en 100 liter vibrationsmglle (indeholdende
350 kg kugler af rustfrit stdl, der hver har en diameter péd 15

mm), hvori bestanddelene blev bragt i fzlles kontakt i 120 timer

ved 70°C.

Af det sdledes copolymeriserede produkt suspenderede man 500 g

i 5 liter TiClh, og man lod den resulterende suspension reagere
i 2 timer ved 80°C. Efter at reaktionen var afsluttet, blev det
resulterende system filtreret ved den samme temperatur med hen-
blik p4 udvinding af den faste bestanddel deraf, og denne blev
derpd vasket grundigt med hexan, indtil man ikke lzngere kunne
konstatere tilstedeverelsen af frit TiCl,.

Den resulterende faste komponent indeholdt henholdsvis 2,0, 23,0
og 64,0 vaegtprocent Ti, Mg og Cl, beregnet som atomer, og 10,5
vagtprocent ethylbenzoat, og den udviste et specifikt overflade-

areal pd 200 mz/g.
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Man anvendte et udstyr, der omfattede fire reaktorer, der var an-
ordnet i serie, nemlig reaktorerne A, B, D og E (hver med et effek-
tivt volumen pd henholdsvis 190, 120, 140 og 200 liter), og en trom-
le af "flash"-typen C eller en afspzndingsfordampningstromle (med
et effektivt volumen pd 30 liter), der var monteret mellem reak-

torerne B og D.

Til reaktoren A blev der tilfert 0,75 mmol Ti pr. time som en hexan-
opslemning af den faste katalysatorkomponent, der var fremstillet
som beskrevet i det foregdende, og en hexanoplesning af triethyl-

Al og ethyl-p-toluat (EPT) i sddanne mengder, at molforholdene

Al/Ti og Al/EPT vil vare hehholdsvis 50 og 2,75, hvorved samtidigt
den totale hexanmzngde tilfeortes med en hastighed af 21 liter pr.

time.

Desuden tilsatte man til reaktoren 7 Nm3 pr. time af propylen og
13 NI pr. time af hydrogen, mens man holdt manometertrykket i

reaktoren pa 7 kg/cm2 og polymerisationstemperaturen pad 60°C.

Som resultat deraf fremstillede man i reaktoren A polypropylen med
et isotakticitetsindex og et smelteindex pa henholdsvis 92,8 % og
0,36 med en kapacitet pa 240.000 g PP/g Ti.

Den polymere opslemning, der blev udtaget fra reaktoren A, blev
derpd viderefert til reaktoren B, hvortil der p& ny blev tilfert
4,5 mmol pr. time af triethyl-Al og 5 Nl pr. time af hexan. Man
gennemferte derpd polymerisationen i reaktoren B under et tryk

pa 3,0 kg/cm2 og 60°C som polymerisationstemperaturen.

Polypropylen med et isotakticitetsindex pd 92,2 % og et smelte-
index p& 0,32 blev fremstillet i reaktorerne A og B kollektivt
med en kapacitet pa 290.000 g polypropylen/g Ti.

Den polymeropslamning, der blev udfert fra reaktoren B, blev
derpéd fert til tromlen af "flash"-typen C, hvor man fjernede
ikke omsat, monomert propylen, og derpd fert frem til reaktoren

D, hvortil man yderligere tilferte 1.000 N1/time ethylen og 80
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N1/time hydrogen, sammen med nitrogengas, for at opretholde reak-
tortrykket pé en verdi af 2,5 kg/om® eff.

Sammensztningen af den gas, som blev holdt i reaktoren B, var:
hydrogen 7,3 %, nitrogen 45,5 %, ethylen 25,8 %, propylen 0,9 %
og hexan 20,4 %.

Som resultat af polymerisationen i reaktoren D ved 60°C som poly-
merisationstemperaturen fremkom der en polymer med en verdi af
smelteindex p& 0,29 og en les massefylde pa 0,350 med en kapacitet

af 27.000 g polymer/g Ti.

Den polymere opslemning, der blev udtaget af reaktoren D, blev
derpad fort frem til reaktoren E, hvortil man tilferte ethylen med
en hastighed af 1.700 N1/time, hydrogen med en hastighed af 70
N1/time, triethyl-Al med en hastighed af 4,5 mmol/time og yder-
ligere hexan med en hastighed af 10 liter/time.

Polymerisationen blev gennemfort under et overtryk pa 2,0 kg/cm2

og en polymerisationstemperatur pa 60°C, mens sammensatningen af
den gas, der foreld i reaktoren E, var: hydrogen 38,2 %, nitrogen
3,4 %, ethylen 35,6 %, propylen 0,1 % og hexan 22,6 %.

Som resultat af polymerisationen i reaktoren E fremstilledes en
polymer med en vardi af smelteindex pad 0,24 og en les massefylde
p& 0,350 med en kapacitet af 24.000 g polymer/g Ti. Den sdledes
fremstillede polymer indeholdt 17,6 vegtdele ethylenisk polymer
pr. 100 vagtdele PP.
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SAMMENLIGNINGSFORS@G C

A) Fremstilling af den faste katalytiske komponent i henhold
til eksempel 2 i GB patentskrift nr. 13 87 890.

Man formalede i fzllesskab 9,201 g vandfrit;‘Mgcl2 og 0,720 g

af komplexet TiC14‘ C6H5COOC2H5 i 16 timer under nitrogenatmos-
fazre i en glasmglle (lzngde 100 mm, diameter 50 mm), der inde-

holdt 550 g stdlkugler med i hvert tilfazlde en diameter af 9,5

mm. Det formalede produkt havde felgende egenskaber:

33 m2/g
1,028 vagt-%

Specifik overflade
Ti-indhold

A.l) Det under A) fremkomne faste produkt udsattes for en be-
handling med n-heptan i 2 timer ved 90°C (85 ml n-heptan/l g
fast produkt). Det ved filtrering separerede torstof blev tor-

ret og udviste folgende egenskab:
Ti-indhold = 0,52%.

A.2) Den faste katalytiske komponent fremstilledes ved at gen-

tage eksempel 4. Komponenterne havde felgende egenskaber:

Specifik overflade 180 m2/g
Ti-indhold = 1,90 vegt-%.

Til en.med en omrerer forsynet 2 liter autoklav tilferte man 1
liter n-heptan, 5 mmol Al-tri-isobutyl, 1,5 mmol ethylbenzoat
og den i tabel 1 angivne mzngde af fast katalytisk komponent.
Polymerisationen gennemfertes i 4 timer ved 60°C efter tilfer-
sel af hydrogen indtil opnédelse af et hydrogenpartialtryk pa
0,3 kg/cm2 under fortsat propylentilfersel under opndelse af
et totaltryk pa 7 kg/cmz.
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Resultaterne af polymerisationen af propylen, som blev gennem-
fort med de faste komponenter i henhold til A og A.2, er angi-
vet i tabel 5.

TABEL 5

Fast katalytisk Udbytte, Isotak- Logaritmisk
komponent Polymer g polymer/ ticitetsin- viskositetstal
(mg) (g) g Ti dex*) (%) (dl/g)

A = 270 290 104 000 77,5 1,27

A.2 = 107 150 210 000 88,5 1,60

*) Remanens efter en tre timers extraktion med kogende n-heptan

B) Fremstilling af den faste katalytiske komponent i henhold
til eksempel 57 i GB patentskrift nr. 13 87 890.

Man formalede i fzllesskab 6,020 g vandfrit MgC12, 6,011 g
B,0, (torret under vakuum ved 450°C) og 3,202 g af komplexet
TiCl4 .« C_H.COOC.H. i 120 timer i den under A beskrevne molle.

65 275
Det formalede produkt havde felgende egenskaber:

3,86 m2/g
2,954 vegt-%

Specifik overflade
Ti-indhold

I

B.1) Det under B) fremkomne produkt udsattes for en behandling
med n-heptan i 2 timer ved 90°C (85 ml heptan/g fast produkt).
Terstoffet blev separeret ved filtrering og terret, hvorefter

det udviste folgende egenskaber:
Ti-indhold = 0,85 vaegt-%.

B.2) Den katalytiske komponent fremstilledes i henhold til

den under A.2) angivne fremgangsmade.
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Polymerisationen gennemfertes under de samme betingelser som
beskrevet i det foregdende under A, med undtagelse af, at man
anvendte 1,5 mmol methyl-p-toluat i stedet for 1,5 mmol ethyl-
benzoat. De med de faste komponenter i henhold til B og B.2)
fremkomne resultater ved propylenpolymerisationen er angivet

i tabel 6.

TABEL 6

Fast katalytisk Udbytte, Isotakti- Logaritmisk
komponent Polymer g polymer/ citetsin- viskositets-
(mg) (g) g Ti dex*) (%) tal (dl/g)

B = 153 120 26 700 90,5 1,57

B.2 = 90 190 239 000 91,5 1,7

——— ———— — — o — T ———————— s T o T ————————————— T [ (a2 A7 S ot o o T ———— 2 S e o e S

*) Remanens fremkommet ved tre timer lang ekstraktion med kogen-

de n-heptan

C) Fremstilling af den faste katalytiske komponent i henhold
til de betingelser, der er analoge med betingelserne i eksempel
73 i GB patentskrift nr. 13 87 890.

Den fremkomne faste katalytiske komponent havde fglgende egen-

skaber:

8,67 m°/g
2,85 vagt-%

Specifik overflade
Ti-indhold

i

C.1l) Det under C) fremkomne faste produkt blev udsat for en
behandling med n-heptan i 2 timer ved 70°C (85 ml heptan/l g
torstof).

Produktet havde folgende egenskaber:
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Ti-indhold = 1,80 vaegt-%.

Propylenpolymerisation

.

Polymerisationsforseget gennemfortes under de samme betingel-
ser som angivet under A) i det foregdende, hvorved man dog

anvendte 1000 mg fast komponent C). Resultaterne var som fel-

ger:

Polymerudbytte = 17.500 g/g Ti
Isotakticitetsindex = 78,5 %
Logaritmisk viskositetstal = 1,9 dl/qg.
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Patentkravwv:

1. Katalysator til polymerisation af o-olefiner med mindst 3
carbonatomer og blandinger af disse med ethylen, fremkommet

ved, at

a) en metalorganisk Al-forbindelse, der er fri for halogen-

atomer, som er direkte bundet til Al-atomet,

b) en elektrondonor-forbindelse i en sAdan mzngde, at fra 15
til 100 % af den metalorganiske Al-forbindelse a) kombine-

res med elektrondonor-forbindelsen,

c) en fast komponent, der i det mindste pa overfladen omfat-
ter reaktionsproduktet af en halogeneret Mg-forbindel-
se med en forbindelse af tetravalent Ti og med en
elektrondonor-forbindelse, hvorved molforholdet elektron-
donor/Ti i dette produkt har en verdi over 0,2 og forhold-

et halogenatomer/Ti ligger over 4,

bringes i kontakt med hinanden, kende teanet ved, at
mindst 80 % af de forbindelser, der indeholder tetravalent Ti,

er uopleselige i kogende n-heptan, at mindst 50 vegt-% af de
i n-heptan uoplgselige Ti-forbindelser ogsd er uopleselige i
TiCl4 ved 80 °C, og at desuden det specifikke overfladeareal
af det 1 TiCl4 ved 80 °C uoplegselige produkt samt af komponent

c) som sadan har en verdi, der er storre end 40 m2/g.

2. Katalysator ifelge kravl, kendetegnet ved, at
komponent c) desuden udmarker sig ved, at dens Rdntgenstrale-
spektrum har en ring, hvis maksimale intensitet er forskudt i
forhold til afstanden d af den linie for den maksimale intensi-

tet, der foreligger i ROntgenstrdlespektret af Mg-dihalogenider=-.

ne.

3. Katalysator ifglge krav l, kendetegnet ved, at
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Mg-halogenidet af komponenten c) er fremstillet ved reaktion
af et Ti(IV)-halogenid med en Mg-forbindelse, der indeholder

oxygen.
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