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(57)Tidvistelmi

Keksintd kohdistuu katalyyttikomponenttiin selluisia alfaole-
fiinien polymerointikatalyyttej¥ varten, jotkas muodostuvat
organoalumiiniyhdisteestli, ulkoisesta elektronidonorista sekd
kiintedstl magnesiumia sislltiviistld katslyytcikompouentista,
joka on saatu mugnesiumia sigidltliviin kiintelin kantoainekompo-
nentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdiwteen kanssa ja mene-
telmdidn sen valmistamiseksi. Katalyyttikomponentti on valmis-
tettu ssuttamalla kiinted kantosinekomponentti, joka on muo-
dostettu

a) ssostamalla vesiliukoista magnesiumyhdistettid vesiliuok-
sestaan alkulin avulla

b) erottamalla kiinted magnesiumkomponentti ja liuottamalla
se suolashappoon

¢) hathduttamalla liuos kuiviin

d) kuumentamalls saatua suolaseostu iidmpdtilassa 130-150°C
e) liuottamalla magnesiuskomponentti etanoliian

f) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottai-
sella atseotrooppitislauksells; ja

g) saostamalla kiintel kaantoainekomponentti etanoliliuokses-

ta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sislisen elektronidonorin

lésndollessa tal ilman elektronidonoria.
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57) Sammandrag

Uppfinningen avser un kutalytkomponent f8r sidana polyme-~
risationskatulyter f&r alfaolefiner, vilka bestir av en orga-
noaluminiunfdrening, en yttre elektrondonor samt en fast kata-
lytkomponent som innehSller magnesium, som erhdllits under

det actct den fasta bdrdmneskomponenten som innehiller magnesium
reagerat med en titanhalogenfﬁrening. och ett férfarande f&r
framscéllning av deana. Katalytkomponenten har bildats gencm

att bringa en faaf'bﬂrﬂmneakomponent. som framstélles

a) genom utfdllning av vatten}&slig magnesiunfSrening ur dess
vattenldsning med hjdlp av alkali

b) genom separering av den faata magnesiumkomponenten och
uppldsning av den 1 saltsyra

c) genom indunstning av 18sningen

d) geuom upphettning av den erhillna saltblandningen vid en
temperatur av 130-150°C

e) genom uppldsning av magnesiumkomponenten 1 etanol

f) genom torkning av magnesiumkomponentens etanoli8sning genom
stegvis azeotrop-destillering, och

8) genom utfdllning av den fasta birimneskomponenten ur

etanoll¥sningen;

att reagera med en titunhalogenfﬂrening 1 ndrvaro av en inre

elektrondonor eller utan elektrondonor.
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Katalyyttikomponentteja alfaolefiinien polymerointikatalyyttejs
varten ja menetelmd niiden valmistamiseksi
Katalytkomponenter for polymeriseringskatalyter av alfaolefiner

och forfarande fdr deras framstdllning

Keksint8 koskee katalyyttikomponentteja sellaisia alfaolefiinien poly-
merointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organocalumiiniyhdisteestd,
elektronidonorista seki kiintéésté katalyyttikomponentista, joka on saatu
magnesiumia sisdltidvdn yhdisteen reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen
kanssa. Keksint3 koskee my&s menetelm#i nididen katalyyttikomponenttien
valmistamiseksi sekd menetelmdid alfaolefiinien, erikoisesti propeenin

polymeroimiseksi niitid katalyttikomponentteja hyvdksikdyttiden.

Alfaolefiinien polymeroimiseksi tunnetaan korkean aktiivisuuden omaavia
katalyyttejd, jotka on valmistettu alumiinialkyyliyhdisteesti, elektroni-
donorista sekd erilaisia magnesiumyhdisteitd kdsittdvilli kantoaineella
olevasta halogenoidusta titaaniyhdisteestid. Magnesiumyhdisteeni on taval-
lisesti kdytetty kloorattuja magnesiumyhdisteiti, jotka voivat olla mm.
vedetdntd magnesiumdikloridia yksin tai yhdessid muiden magnesiumyhdis-
telden kanssa tai orgaanista magnesiumyhdistettd, joka on valmistettu
halogenoimalla orgaanisia magnesiumyhdisteitd klooria sisdltivien yhdis-

teiden avulla.

Témdntyyppisissd polymerointikatalyyteissi kiintein kantoainekomponentin
ominaisuuksilla on huomattava vaikutus lopullisen katalyytin ominaisuuk-
siin, esimerkiksi aktiivisuuteen. Ndihin ominaisuuksiin voidaan oleelli-

sestl vaikuttaa kantoainekomponentin valmistustavalla.

Esilldoleva keksint8 koskee katalyyttikomponentteja, joissa kantoaine-
komponentti on valmistettu vesiliukoisista magnesiumia sisdltdvisti yhdis-
teistd, jotka voivat olla luonnonmineraaleja tail synteettisid mineraaleja.
Magnesiummineraalien kiyttd ldhtBaineena valmistettaessa inerttejd kanto-
ainekomponentteja Ziegler-Natta-katalyyttejd varten olefiinien polyme-

roimiseksi el ole sindnsd uutta.
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On osolittautunut vailkeaksi valmistaa erilaisista magnesiumyhdisteistid ja
niitd sisdltdvistd mineraaleista aktiivisia Ziegler-Natta-katalyytteji
varsinkin propeenin polymerointiprosesseja varten, koska katalyytit kysei-
sid prosesseja varten ovat hyvin herkkid kosteudelle ja kantoaineen sisdl-
tdmdlle kidevedelle. Jo plenetkin kidevesimiddridt pienentdvit merkittivisti

katalyycin aktiivisuutta.

Keksinndn kohteena ovat katalyyttikomponentit sellaisia alfaolefiinien
polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdis-
teestd, ulkolsesta elektronidonorista sekd kiintedstd katalyyttikompo-
nentista, joka on saatu magnesiumia sis&éltdvidn kiintedn kantoainekom-
ponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa ja joilssa el ole
edelldmainittuja haittoja ja soveltuvat siten kdytettdvidksi propeenin

polymeroinnissa.

Keksinndn mukainen katalyyttikomponentti on tunnettu siitd, ettd se on

valmistettu saattamalla kiinted kantoainekomponentti, joka on muodostettu

a) saostamalla vesiliﬁkoista magnesiumyhdistettd vesiliuoksestaan alkalin
avulla

b) erottamalla kiinted magnesiumkomponentti ja liuottamalla se g
suolahappoon

c¢) haihduttamalla liuos kuiviin

d) kuumentamalla saatua suolaseosta limpdtilassa 130-150°C

e) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

f) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseot-
rooppitislauksella; ja

g) saostamalla kiinteid kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisdisen elektronidonorin

ldsndollessa tal ilman elektronidonoria.

Keksintd koskee my8s menetelmidi katalyyttikomponenttien valmistamiseksi
sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostu-
vat organoalumiiniyhdisteestd, ulkoisesta elektronidonorista sekd kiin-
tedstd magnesiumia sisdltidvdstd katalyyttikomponentista, joka on saatu

magnesiumia sisdltdvdn kiintedn kantoainekomponentin reagoldessa titaani-



10

15

20

25

30

35

3 75844

halogeeniyhdisteen kanssa. Keksinndn mukainen menetelmid on tunnettu siitd,
etti katalyyttikomponentti saadaan saattamalla kiinted kantoainekomponent-

ti, joka on valmistettu

a) saostamalls vesiliukoista magnesiumyhdistettd vesiliuoksestaan alkalin
avulla

b) erottamalla kiintei magnesiumkomponentti ja liuottamalla se suolahap-
poon

¢) haihduttamalla liuos kuiviin

d) kuumencamalla saatua suolaseosta ldmpdtilassa 130-150%

e) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

f) kuivasmalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-
trooppitislauksella; ja

g) saostamalla kiinted kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisdisen elektronidonorin

ldsniollessa tai ilman elektronidonoria.

Keksinnon mukainen katalyyttikomponentti ja siind kdytetty kantoainekompo-
nentti antaa useita etuja verrattuna tavanomaisilla synteesitekniikoilla
valmistettuihin magnesiumia sisdltédviin kantoainekomponentteihin. Esimer-
kiksi kantoainekomponentin valmistuksessa voidaan kiyttdd avointa reaktio-
astiaa ja koska synteesi el ole happi- ja kosteusherkki, el synteesissd
tarvita inerttii typpilatmosfiirid. Verrattuna kantoaineisiin, jotka on
valmistettu halogenoimalla magnesiumyhdistettd sisdltivid orgaanista kanto-
ainekomponenttia keksinndn mukainen kantoainekomponentti on helpompi ja
halvempi valmistaa. Suolahappo on kloorausvdliaineena halvin mahdollinen
ja valmistuksessa voidaan kdyttdd tavanomaisia suolahapon vesiliuoksia,
koska kidevesi voidaan poistaa yksinkertaisella tavalla. Lisdksi kanto-
ainekomponentin valmistuksessa voidaan kiyttdd suolahappoa ylimddrin,
koska suolahappo on helppo poistaa seuraavassa synteesivaiheessa. Vield
eris etu keksinndn mukaisessa katalyyttikomponentissa ja menetelmdssd on
se, ettd sivutuotteina mahdollisesti syntyvdt magnesiumtuotteet, kuten
MgOHC1l, jotka huonontavat katalyytin ominaisuuksia, poistuvat tehokkaasti
keksinndn mukaisesta katalyyttikomponentista.

Keksinnsn mukaisesti voidaan kiéyttdd mitd tahansa vesiliukoisia magnesium-
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suoloja aktiivisten katalyyttikomponenttien valmistamiseksi olefiinien,
erikoisesti propeenin polymerointia varten. Siten katalyyttikomponentteja

voidaan valmistas mm. seuraavista magnesiumyhdisteisti:

MgSO,, Mg(NO,)
Mg (CH,C00)

97 MgAcz,
Mg(C?H7COO)

MgSOa, MgNO
MgBr

»» ¥gC10, MgCl0,, MgCl0,, Mg(CHO,),,

2 2 2 MgBr03, Mg(CN)z, MgIz, Mg(IO3)2 jne.

Keksinndr mukaista katalyyttikomponenttia valmistettaessa liuotetaan mag-
nesiumyhdistettd ensin veteen. Sen jdlkeen liucksen pH nostetaan lisiZimdlli
liuokseen alkalia, esimerkiksi NaOH ja KOH. Sopivimmin alkalia lisitidin
vesiliuoksena, jonka vikevyys voi vaihdella v#1i114 0,1 N - kylldstetty
liuvos. Vikevien alkaliliuosten kdytt3 on edullista, koska silloin systee-
mistd poistettavan veden midrid on alhaisempi. Alkalia lis#t#in niin paljon,
ettd liuos tulee selvdsti alkaliseksi, edullisesti pH-arvoon 10 saakka,

jolloin magnesiumkomponentti saostuu liuvoksesta hydroksidina.

Magnesiumyhdiste erotetaan liuoksesta sentrifugoimalla tai seisottamalla.
Haluttaessa sakka voidaan pestid vedelli yhden tal useamman kerran. Sen
jdlkeen se suspensoidaan veteen tai alkoholiin. Alkoholina voidaan kidyt-
tdd mm. metanolia, etanolia ja propanolia. Sen jdlkeen se suspensoidaan
veteen ja lisdtddn suolahappoa niin, ettid suspension pH laskee arvoon 2

tai sen alle,

Suolahappoa lisétdin edullisesti vesiliuoksena. Liuoksen vikevyys voi
olla v&14114 0,1 N - kylldstetty liuos. Magnesiumhydroksidi liukenee koko-

naan, kun suspension pH on laskenut riitt#vin alas.

Kun magnesiumkomponentti on liuotettu suolahappoon, liuos haihdutetaan
seuraavassa vailheessa kuiviin. Samalla hafhtuu ylimiir3d suolahaposta.
Haihduttamisen jidlkeen suolaseosta kuumennetaan lievisti limpdtilassa
130-150°C. Tarvittava kuumennusaika on v#1i114 0,5-1,5 tuntia, sopivim-
min noin 1 tunti. Liian korkea limp8tila aiheuttaa magnesiumkomponentin
hajoamista megnesiumoksikloridiksi ja hydroksidiksi, jolloin saanto

plenenee.

Kuumennuksen jdlkeen suolaseos liuotetaan etanoliin, jolloin kantoaineek-

si1 sopiva magnesiumkomponentti liukenee tiydellisesti. Liukenemattomat
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aineosat voldaan erottaa sentrifugoimalla tal suodattamalla etanoliliuok-
sesta. Kalsinoilnnissa mahdollisesti syntyneet liukenemattomat magnesium-
yhdisteet, kuten esimerkiksi magnesiumoksikloridi saadaan siten yksinker-

taisella tavalla erotetuksi.

Saatu kirkas etanoliliuos sisdlt#ii nyt pelkistddn kidevedellistd magnesium-
komponenttia. Kideveden poistaminen on vidlttimdtdntd aktiivisen katalyytei-
komponentin aikaansaamiseksi. Keksinndn mukaisesti kidevesl poistetaan
tislaamalla jaksottaisen atseotrooppitislauksen avulla. Tislauksen alkana
iiuoksesta poistuu alkoholin ja veden seosta. Lisdamiélléd uutta vedetdntd
etanolia liuokseen ja tislaamalla toistuvasti saadaan kidevesi poistetuksi

kokonaan magnesiumkomponentista.

Tarvittavien atseotrooppitislausjaksojen middrd riippuu liuoksessa olevan
veden miirdsti ja katalyytin kdyttdtaurkoituksesta. Jos katalyyttid on
tarkoitus kiyttdi eteenin polymeroinnissa, jaksoja tarvitaan vihemmin,
esimerkiksi 1-5. Valmistettaessa kantoainekomponenttia propeenin polyme-
roimista varten tarvitaan lihes kidevedetdntd kantoainetta, mikd koke-
muksen mukaan saavutetaan, jos tislausjaksoja on 8-15 kpl, edullisesti
10-12 kpl. T4115in kantoainekomponentin vesipitoisuus saadaan laskemaan
arvoon 0,3 mol kidevetti, jota voidaan pitd# ylidrajana propeenin polyme-
rointikatalyyttejd varten.

Kideveden kuivatuksen jidlkeen suoritetaan magnesiumkantoainekomponentin
saostaminen siirtim#lli kuivatettu etanoliliuos kylmddn liuottimeen, jol-
loin magnesiumkomponentti saostuu. Sopivia liuottimia ovat tavalliset
liuvottimina kdytettdvit orgaaniset hiilivedyt. Heptaani on erittdin sopiva
liuotin, koska sen kiehumispiste on riittévdn korkea, jotta jdlkeenpdin
suoritettavassa titanointivaiheessa titaani ehtii reagoida ja toisaalta

riittivin alhainen, etti kantoasinekomponentti ei sula titanointivaiheessa.

Lisittiessd magnesiumkomponenttia sisdltdvd etanoliliuos kylm#dn heptaa-
niin kantoainekomponentti saostuu hienojakoisessa muodossa. Pesun ja kui-
vauksen jilkeen kantoainekomponentti titanoidaan titaanitetrakloridin

avulla>sininsd tunnetulla tavalla katalyyttikomponentin valmistamiseksi.

Titanointi voi tapahtua esimerkiksi siten, ettd kiinted kantoainekompo-
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nentti sekoitetaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa yhden tai useamman
kerran. Fnnen titanointia, sen aikana tai sen jédlkeen voidaan katalyytti-
komponenttia lisiiksi kdsitelld sisiisen elektronidonoriyhdisteen avulla.
Mieluimmin titanointi suoritetaan kahdessa valheessa, joiden vilissi voi-
daan lisiti sisdista elektronidonoria, joka on tyypiltidin tavallisesti
amiini, eecrteri tai esteri. Sopiva donori on esimerkiksi di-isobutyyli-

ftalaatti, jonka midrid voi olla 0,05-0,3, sopivimmin 0,2 mol/mol Mg.

Ensimmdisessd vaiheessa on suositeltavaa kdyttdd alhaista ldmpStilaa,
esimerkiksi alle OOC, mieluimmin alle -20°C. Toinen titanointivaihe voidaan
suorittaa korkeammassa limpStilassa, esimerkiksi 85—1100C:ssa 1-1,5 tunnin
reaktioajan ollessa riitt#vi. Kiinted reaktiotuote erotetaan sitten neste-
faasista ja pestddn hiilivetyliuottimella epdpuhtauksien ja johdannaisten
poistamiseksi. Katalyyttikomponentti voidaan kuivata kevyessd vakuumissa
tai typpikaasussa huoneenlimpttilassa tai vihin korkeammassa lampétilassa

ja se voidaan homogenisoida jauhamalla kuulamyllyssi.

Keksinndn mukaista katalyyttikomponenttia voidaan sitten kdyttdd 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 aryyliestereitid) tai silaaniyhdisteiti (alkyyli/aryylisilaaneja), joista
esimerkkejd ovat mm. bentsoe-, toluiini- ja ftaalihapon metyyli- ja etyyli-
esterit, ftaalihapon isobutyyliesterit, trietoksisilaani jne. Mainitut
elekctronidonorit ovat yhdisteiti, jotka kykenevdt muodostamaan komplekseja
Al-alkyylien kanssa. Niiden avulla voidaan parantaa katalyytin stereospe-

sifisyyttd.

Ulkoinen elektroneja luovuttava yhdiste tai donori ja Al-alkyyli sekoi-
tetaan keskendin 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.

Keksinnén mukaisesti valmistettuja katalyyttikomponentteja ja katalyytteji

voldaan kdyttdid alfaolefiinien, kuten eteenin, propeenin ja buteenin poly-~



10

15

20

25

30

35

7 75844

meroimiseen slurry-, bulkki- ja kaasufaasimenetelmilli, mutta erikoisen

hyvin keksinndn mukaiset katalyyttikomponentit soveltuvat propeenin poly-
merointiin, koska niissd kideveden midrd kantoaineessa on erikoisen pieni
ja siitd johtuen katalyyttien aktiivisuus erikoisen suuri juuri propeenin

polymeroinnin suhteen.
Keksint8d valaistaan lihemmin oheisissa esimerkeissi.
ESTMERKKI 1

25,6 g Mg(NO3)2.6H20 suspensoitiin 100 ml:aan vettii., Suspensioon lisit-
tiin 8,0 g NaOH 100 ml:ssa vetti. Seosta sentrifugoitiin 10 minuuttia
kierrosnopeudella 3000 r/min, pestiin kaksi kertaa vedelli ja titrattiin
sen jdlkeen vidkevdlld suolahapolla pH-arvoon 1,5. Tdmdn jdlkeen liuos
haihdutettiin kuiviin ja kuivunutta suolaa hehkutettiin 1 tunti 140°C:ssa.
Suola kaadettiin sekoittaen 200 ml:aan etanolia. Liuosta sentrifugoitiin
10 minuuttia kierrosnopeudella 3000 r/min. Kirkas liuos kaadettiin kolmi-
kaulakolviin (1 1), missd suoritettiin atseotrooppisen tislauksen avulla
etanoli-kantoainekomponentti-liuoksen kuivaus. Kuivaukseen kdytettiin

400 ml absoluuttista etanolia (kosteus alle 100 ppm). Tislaus suoritettiin
helkossa typpikaasuvirrassa. Kuiva (kosteus < 400 ug H20/0,1 ml) kuuma
etanoli-kantajaliuos siirrettiin 500 ml:aan kylm#i heptaania sekoittaen,
jolloin kantoainekomponentti kiteytyi. Ylimddri etanolia pestiin pois
kahdella heptaanipesulla, minki jidlkeen kantoainekomponentti siirrettiin
kylm#dn titaanitetrakloridiin (400 ml, —20°C). Kun seos oli lidmmennyt
huoneenlidmpdtilaan, siihen lisidttiin di-isobutyyliftalaattia 0,1 mol/mol
Mg. Seosta keitettiin 1 tunti 110°C:ssa, minkd jdlkeen katalyyttikomponent-
ti sai laskeutua ja T1C14-11uos vaihdettiin uuteen ja kisittely uusittiin.
Valmis katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla ja kuivattiin typellid.
Saanto oli 0,6 g ja katalyyttikomponentti sisdlsi Mg 18,0 Z, T1 4,0 % ja
Cl 59 Z.

Fdelliolevalla tavalla valmistettua kantoainekomponenttia sovellettiin
propeenin polymerocinnissa 1is44mdlld 2 1:n polymerointireaktoriin kata-
lyyttid, joka oli valmistettu sekoittamalla alumiinialkyyliyhdisteeni
trietyylialumiinia ja Lewis-yhdisteend difenyylimetoksisilaania (Al/donori-
moolisuhde 20) 50 ml:aan heptaania ja sekoittamalla tdhin 5 minuutin kulut-
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tua kantoainekomponenttia siten, ettd Al/Ti-moolisuhde oli 200. Polymeroin-
ti suoritettiin seuraavissa olosuhteissa: propeenin osapaine 9,0 bar,

vedyn vsapaine 0,3 bar, lidmpttila 70°¢C ja polymerointiaika 3 tuntia.
Katalyytin aktiivisuudeksi saatiin 4,6 kg PP/g kat. 3 h.
ESIMERKKI 2

21,4 g Mg(CH,CO 0 ja lisicttiin 8,0 g

NaOH/100 ml H

4 .
2)Z.aHZO suspensoitiin 100 ml:aan H2

20. Syntynyt Mg(OH)z—suspensio (pH 10) sentrifugoitiin 10
minuutin ajan kierrosluvulla 3000 r/min, pestiin vedelld kaksi kertaa ja
sentrifugointi toistettiin. Sakka suspensoitiin 100 ml:aan vettd ja titrat-
tiiu vdkevdlli (38 7) suolahapolla pH-arvoon 1,5, jonka jdlkeen liuos
haihdutettiin kuiviin ja kuivunutta suolaa hehkutettiin 1 tunti 140°C:ssa.
Suola kaadettiin sekoittaen 200 ml:aan etanolia. Liuosta sentrifugoitiin

10 minuuttia kierrosnopeudella 3000 r/min. Kirkas liuos kaadettiin kolmi-
kaulakolviin (1 1), missd suoritettiin atseotrooppisen tislauksen avulla
etanoli-kantoainekomponentti-liuoksen kuivaus. Kuivaukseen kului 600 ml
absoluuttista etanolia (kosteus alle 100 ppm). Tislaus suoritettiin heikos-
sa typplkaasuvirrassa. Kuiva (kosteus < 400 ug HZO/O,l ml) kuuma etanoli-
kantajaliuos siirrettiin 500 ml:aan kylmdi heptaania sekoittaen, jolloin
kantoainekomponentti kiteytyi. Ylimiird etanolia pestiin pois kahdella
heptaanipesulla, minki jidlkeen kantoainekomponentti siirrettiin kylmddn
titaanitetrakloridiin (400 ml, —ZOOC). Kun seos oli limmennyt huoneenldmpd-
tilaan, siihen lisdttiin di-isobutyyliftalaattia 0,1 mol/mol Mg. Seosta
keitettiin 1 tunti IIOOC:ssa, minkd jdlkeen katalyyttikomponentti sai las-
keutua ja TiCla—liuos vaihdettiin uuteen ja kdsittely uusittiin. Valmis
katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelld. Saanto

oli 4,5 g ja katalyyvttikomponentti sisilsi Mg 18,0 7, Ti 3,5, Ccl” 60,0 Z

ja CH3C02- < 150 ppm. Katalysaattorilla polymeroitiin propeenia esimerkin

1 mukaisella tavalla, jolloin sen aktiivisuudeksi saatiin 5,8 kg PP/g

kat. 3 h. Polymeerin bulkkitiheys oli 0,27 g/ml, isotaktisuus 91,7 % ja

partikkelijakautuma 90 7 valilld 0,1-1,0 mm.
ESIMERKKI 3

25 g MgSO44.7H20 suspensoitiin 100 ml:aan H,O. Liuokseen lisdttiin 8,08

2
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g NaOH 100 ml:ssa vettd. T41181in saatiin suspensio, jonka pH oli 10. Seosta
sentrifugoitiin 10 minuuttia kierrosnopeudella 3000 r/min, pestiin kaksi
kertaa vedelld ja sentrifugointi toistettiin. Magnesiumhydroksidin vesi-
suspensio siirrettiin dekantterilasiin ja titrattiin vdkevdllid suolahapolla
pH-arvoon 1. Tdmdn jdlkeen liuos hailhdutettiin kuiviin ja kuivunutta suolaa
hehkutettiin lievidsti (140°C) tunnin ajan. Suola kaadettiin sekoittaen

200 ml:aan etanolia. Liuosta sentrifugoitiin 10 minuuttia kierrosnopeudella
3000 r/min. Kirkas liuos kaadettiin kolmikaulakolviin (1 1), missid suori-
tettiin atseotrooppisen tislauksen avulla etanoli-kantoainekomponentti-
liuoksen kuivaus. Kuivaukseen kului 600 ml absoluuttista etanolia (kosteus
alle 100 ppm). Tislaus suoritettiin heikossa typpikaasuvirrassa. Kuiva
(kosteus < 400 ug H20/0,1 ml) kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin 500
ml:aan kylmdd heptaania sekoittaen, jolloin kantoainekomponentti kiteytyi.
Ylimddrd etanolia pestiin pois kahdella heptaanipesulla, minki jilkeen
kantoainekomponentti siirrettiin kylmiin titaanitetrakloridiin (500 ml,
—20°C). Kun seos oli limmennyt huoneenlimpdtilaan, siihen lisdttiin di-iso-
butyyliftalaattia 0,1 mol/mol Mg. Seosta keitettiin 1 tunti llOOC:ssa,
minkd jdlkeen katalyyttikomponentti sai laskeutua ja TiCla—liuos vaihdet-
tiin uuteen ja kidsittely uusittiin. Valmis katalyyttikomponentti pestiin
heptaanilla ja kuivattiin typelli. Saanto oli 1,5 g ja katalyyttikompo-
nentti sisilsi Mg 16,0 %7, Ti 3,0 Z, C1~ 54,0 %, S0, 0,14 Z ja Na 0,30 Z.
Katalyytilld polymeroitiin propeenia esimerkin 1 mukaisella tavalla, jol-
loin sen aktiivisuudeksi saatiin 6,7 kg PP/g kat. 3 h. Polymeerin bulkki-
tiheys oli 0,27 g/ml, isotaktisuus 90,5 7 ja partikkelijakautuma 90 7
v&li111d 0,1-1,0 mm.
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Patenttivaatimukset

1. Katalyyttikomponentti sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyt-
tejd varten, jotka muodostuvat organcalumiiniyhdisteesti, ulkoisesta elek-
tronidonorista sek# kiintedstd magnesiumia sisdltdvistd katalyyttikompo-
nentista, joka on saatu magnesiumia sisdltdvidn kiintedn kantoainekomponen-
tin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa, tunne t t u siitid,
ettd mainittu katalyyttikomponentti on valmistettu saattamalla kiinted

kantoainekomponentti, joka on muodostettu

a) saostamalla vesiliukoista magnesiumyhdistetti vesiliuoksestaan alkalin
avulla

b) erottamalla kiinted magnesiumkomponentti ja liuottamalla se suolahap-
poon

c) haihduttamalla liuos kuiviin

d) kuumentamalla saatua suolaseosta limpdtilassa 130-150°¢C

e) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

f) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-
trooppitislauksella; ja

g) saostamalla kiinte#d kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisidisen elektronidonorin

ldsndollessa tai ilman elektronidonoria.

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

mennettu 0,5-2 tuntia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen katalyyttikomponentti, t un -
nettu siitd, ettd vesiliukoinen magnesiumyhdiste on saostettu nosta-

malla pH vdhintd8n arvoon 10 natrium- tai kaliumhydroksidin avulla.

4. Menetelmd katalyyttikomponenttien valmistamiseksi sellaisia alfaolefii-
nien polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalumiini-
yhdisteestd, ulkoisesta elektronidonorista sek& kiintedstd magnesiumia
sisdltdvdstd katalyyttikomponentista, joka on saatu magnesiumia sisdlté-

vdn kiintedn kantoainekomponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen
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kanssa, tunnettu siitd, ettd mainittu katalyyttikomponentti val-

mistetaan saattamalla kiinted kantoainekomponentti, joka on muodostettu

a) saostamalla vesiliukoista magnesiumyhdistettd vesiliuoksestaan alkalin
avulla

b) erottamalla kiinted magnesiumkomponentti ja liuottamalla se suolahap-
poon

c¢) haihduttamalla liuos kuiviin

d) kuumentamalla saatua suolaseosta ldmpdtilassa 130-150°C

e) liuottamalla magnesiumkomponentti etanoliin

f) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-
trooppitislauksella; ja

g) saostamalla kiinted kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisdisen elektronidonorin

lisndollessa tai ilman elektronidonoria.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd#, tunne t tu siitd,
ettd suolahappoliuoksen haihduttamisen jdlkeen suolaseosta kuumennetaan

0,5-2 tuntia.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
etti vesiliukoinen magnesiumyhdiste saostetaan nostamalla pH vdhintdédn

arvoon 10 natrium- tai kaliumhydroksidin avulla.

7. Jonkin patenttivaatimuksien 4-6 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd etanoliliuoksen kuivauksen yhteydessd suoritetaan 1-15 atseo-

trooppitislausjaksoa.

8. Jonkin patenttivaatimuksien 1-3 mukaisen katalyyttikomponentin kdyttd
olefiinien, erikoisesti propeenin polymeroimiseksi.
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Patentkrav

l. Katalytkomponent f&r sidana polymerisationskatalyter fdr alfaole-
finer, vilka bestidr av en organoaluminiumf8rening, en yttre elektron-
donor samt en fast katalytkomponent som innehiller magnesium, som
erhallits under det att en fasta bdrdmneskomponent som inneh3ller
magnesium reagerat med en titanhalogenfbrening, k inneteck -
n a d dédrav, att nimnda katalytkomponenten har bildats genom att

bringa en fast biaridmneskomponent, som framstillts

a) genom utfédllning av vattenl8slig magnesiumf8rening ur dess vatten-
16sning med hjdlp av alkali

b) genom separering av den fasta magnesiumkomponenten och uppl3sning
av den i saltsyra

c) genom indunstning av 18sningen

d) genom upphettning av den erhdllna saltblandningen vid en temperatur
av 130-150°

e) genom uppl8sning av magnesiumkomponenten i etanol

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

g) genom utfillning av den fasta bdrimneskomponenten ur etanollds-

ningen;

att reagera med en titanhalogenf®rening i nirvaro av en inre elektron-

donor eller utan elektrondonor.

2. Katalytkomponent enligt patentkravl, k annetecknad dirav,
att saltblandningen upphettats i 0,5~2 timmar efter avdunstningen av

saltsyralbsningen.

3. Katalytkomponent enligt patentkrav 1 eller 2, k anneteck-
nad dirav, att den vattenldsningen magnesiumfdreningen fillts ut
genom att h8ja pH till minst vdrdet 10 med hjdlp av natrium- eller
kaliumhydroxid.

4. FOrfarande fdr framstdllning av katalytkomponenter for sddana

polymerisationskatalyter f&r alfaolefiner, vilka bestir av en orga-
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noaluminiumf8rening, en yttre elektrondonor samt en fast katalyt-
komponent som innehdller magnesium, som erhdllits under det att en
fast bdrdmneskomponent som innehdller magnesium reagerat med en
titanhalogenf8rening, k ®nnetecknad didrav, att nimnda
katalytkomponenten framstills genom att bringa en fast bdrdmnes-

komponent, som framstidllts

a) genom utfdllning av vattenl8slig magnesiumfdrening ur dess vatten-
18sning med hjdlp av alkali

b) genom separering av den fasta magnesiumkomponenten och uppldsning
av den i saltsyra

c) genom indunstning av 18sningen

d) genom upphettning av den erhallna saltblandningen vid en temperatur
av 130-150°C

e) genom upplBsning av magnesiumkomponenten 1 etanol

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

g) genom utfidllning av den fasta bAridmneskomponenten ur etanollis-

ningen;

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

donor eller utan elektrondonor.

S. F8rfarande enligt patentkrav 4, k idnnetecknat dirav,
att saltblandningen upphettats i 0,5-2 timmar efter avdunstningen av

saltsyral8sningen,

6. Fdorfarande enligt patentkrav 4 eller 5, kinneteck-
nat dirav, att den vattenld3sningen magnesiumfdreningen fyllts ut
genom att h8ja pH till minst v#rdet 10 med hjdlp natrium- eller
kaliumhydroxid.

7. F8rfarande enligt ndgot av patentkraven 4-6, k &nneteck -
nat dirav, att 1-15 azeotropdestilleringsserier utf8rs i samband

med torkningen av etancllbsningen.

8. Anvindningen av katalytkomponenten enligt niigot av patentkraven

1-3 f8r polymering av olefiner, speciellt propen.
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Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemus julkaisuja:-AnsSkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
Forbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 346 471 (C 08 F 4/02). Iso-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) 4 204 981 (C 08 F 4/02).
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