= a» UTLEGNINGSSKRIFT

%
i‘i}"\‘

(19) NO an 174585 (13) B

sn Int CI°  C 08 F 4/654, 10/00
NORGE

Styret for det industrielle rettsvern

(21) Seknadsnr 893897 (86) Int. inng. dag og
(22) Inng. dag 29.09.89 soknadsnummer
(24) Lepedag 29.09.89 (85) Videreforingsdag
(41) Alm. tilgj. 02.04.90 (30) Prioritet 30.09.88, IT, 22150/88

(44) Utlegningsdato 21.02.94

(71) Patentsgker Himont Incorporated, 2801 Centerville Road, New Castle County, DE, US
(72) Oppfinner Enrico Albizzati, Arona, Novara, IT

Pier Camillo Barbe’, Ferrara, 1T

Luciano Noristi, Ferrara, IT

Raimondo Scordamaglia, Milano, IT

Luisa Barino, Novara, IT

Umberto Giannini, Milano, IT

Giampiero Morini, Voghera, Pavia, IT
(74) Fulimektig Tandbergs Patentkontor AS, Oslo

(54) Benevnelse Fast katalysatorbestanddel og katalysator for polymerisering av olefiner
(56) Anferte publikasjoner GB 966025, US 4522930.

67)Sanmnendrag Faste katalysatorbestanddeler for
polymerisering av olefiner modifisert
med elektrondonor-forbindelser, omfat-
tende et titanhalid festet pa et magne-
siumdihalid i aktiv form, og som elek-
trondonor-forbindelse inneholdende en
di- eller polyeter med spesifikke re-
aktivitetskarakteristika - overfor MgCl

2
og Ticl4.



10

15

20

25

30

35

174585

1

Foreliggende oppfinnelse angar en fast katalysator-
bestanddel og katalysator for polymerisering av olefiner.
Nzrmere bestemt angar foreliggende oppfinnelse en fast kataly-
satorbestanddel for polymerisering av olefiner omfattende et
magnesiumdihalogenid i aktiv form hvorpd er festet en titan-
forbindelse inneholdende minst én Ti-halogenbinding og en
elektrondonorforbindelse, kjennetegnet ved at elektrondonor-
forbindelsen er utvalgt fra etere inneholdende to eller flere
etergrupper, som danner komplekser med vannfritt magnesiumdi-
klorid i en mengde mindre enn 60 mmol pr. 100 g magnesiumdi-
klorid, og som ikke gir substitusjonsreaksjoner med TiCl, eller
kun gir slike reaksjoner i en grad som tilsvarer mindre enn
50 mol%. Videre angar oppfinnelsen en katalysator som omfatter
produktet erholdt ved reaksjon av en fast katalysatorbestand-
del ifplge oppfinnelsen med en Al-alkylforbindelse.

Katalysatorer som innbefatter titanforbindelser
understottet av magnesiumhalider i aktiv form er velkjent i
teknikken.

Katalysatorer av denne type er forste gang beskrevet
i USA patent nr. 4,298,718. Disse katalysatorer dannes av
titantetrahalider understpttet av halider av magnesium i
aktiv form.

Selv om katalysatorene utviser hepy aktivitet ved poly-
meriseringen av ethylen savel som alfa-olefiner som propylen
og buten-1, er de ikke s®rlige stereospesifikke.

Forbedringer av stereospesifisiteten er utfert ved
tilsetning av elektrondonorforbindelser til den faste kataly-
satorbestanddel (US patent nr. 4,544,717). '

Vesentlige forbedringer ble utfert ved anvendelse av,
i tillegg til elektrondonoren tilstede i den faste bestand-
del, en elektrondonor tilsatt til Al-alkyl co-katalysator-
bestanddelen (US patent nr. 4,107,414).

Selv om katalysatorene modifisert pa denne mate er
ytterst stereospesifikke (isotaktisk indeks tilnzrmet 94-95),
utviser de likevel ikke tilstrekkelige heye aktivitetsnivaer.

Vesentlige forbedringer i aktivitet og stereospesi-
fisitet ble erholdt ved fremstilling av den faste kataly-
tiske bestanddel i overenstemmelse med teknikken beskrevet
i US patent nr. 4,226,741.
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Hoyeffektiv vytelse i katalytisk aktivitet savel som
stereospesifisitet er oppnadd med katalysatoren beskrevet i
europeisk patent nr. 045977. Disse katalysatorer har som en
fast katalysatorbestanddel et magnesiumhalid i aktiv form
pd hvilket er festet et titanhalid, fortrinnsvis TiCl4, og
en elektrondonorforbindelse utvalgt fra spesifikke klasser
av karboxylsyreestere, av hvilke fthalatene er typiske eksem-
pler, og som en co-katalysatorbestanddel et system dannet av
en Al-trialkylforbindelse og en silisiumforbindelse inne-
holdende minst en Si-OR-binding (R-hydrocarbylradikal). Etter
fremleggelsen av de ovennevnte patenter som markerer det
fundamentale trinn for utviklingen av koordinasjonskatalysa-
torene underst¢ttet av magnesiumhalider, er det fremkommet
mange patenter med det formal & modifisere og/eller forbedre
ytelsen av de ovenfor nevnte katalysatorer. '

I den tilgjengelige, produktive patentlitteratur og
vitenskapelige litteratur foreligger imidlertid ingen be-
skrivelse av katalysatorer utrustet med bade hey aktivitet
og stereospesifisitet hvor elektrondonoren til den faste
katalysatorbestanddel er den eneste tilstedevarende donor
i det katalytiske system. De hittil kjente katalysatorer som
bade utviser hey aktivitet og stereospesifisitet innbefatter
bestanding anvendelsen av en elektrondonor i den faste
katalysatorbestanddel og i co-katalysatorbestanddelen.

Det er na overraskende funnet at det er mulig & frem-
stille ytterst aktive og stereospesifikke katalysatorer hvor
den eneste anvendte donor er tilstede i den faste katalysa-
torbestanddel.

De anvendte donorer i katalysatorbestanddelen og
katalysatoren ifplge foreliggende oppfinnelse er etere med to
eller flere etergrupper, som tilfredsstiller spesielle beting-
elser for reaktivitet overfor magnesiumklorid og titanklorid.

Eterene ifgplge foreliggende oppfinnelse danner kom-
plekser med vannfritt magnesiumdiklorid, men i en mengde
mindre enn 60 mmol pr. 100 g MgCl,; med TiCl, undergdr eterne
ikke substitusjonsreaksjoner i hele tatt eller de reagerer pa

denne mate i en grad som tilsvarer mindre enn 50 mol$%.
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Fortrinnsvis danner eterene komplekser med magnesium-
klorid i mengder som omfatter mellom 20 og 50 mmol, og
reagerer med TiCl4 i en mengde mindre enn 30 %.

Fremgangsmatene for testene av magnesiumklorid-kompleks-
dannelse og reaksjon med TiCl4 er beskrevet nedenfor.

Eksempler pa egnede etere som tilfredsstiller reaktivi-

tetskriteriet beskrevet ovenfor er 1,3-dietere av formel:

R,

RO CH, C CH, OR

R,

hvor R, R, og R, uavhengig er linezre eller forgrenede

alkyl-, c;cloalifatiske-, aryl-, alkylaryl- eller arylalkyl-
radikaler med 1-18 karbonatomer, og Rl og R2 kan ogsa vare i
hydrogen.

Spesielt er R et alkylradikal med 1-6 karbonatomer,
og narmere bestemt methyl. I dette tilfelle, nar R; er methyl,

ethyl, propyl eller isopropyl, er R, ethyl, propyl, isopropyl,
butyl, isobutyl, t-butyl, 2-ethylhexyl, cyclohexyl, methyl-
cyclohexyl, fenyl eller benzxyl, nar R, er hydrogen er R,
ethyl, butyl, sek.butyl, t-butyl, 2-ethylhexyl, cyclohexyl-
ethyl, difenylmethyl, p-kKlorofenyl, l-nafthyl, l-decahydro-
nafthyl; R, og R, kan vare like og vare ethyl, propyl, iso-
propyl, butyl, isobutyl, t-butyl, neopentyl, isopentyl, fenyl,
benzyl, cyclohexyl, eller cyclopentyl,

Eksempler pa representative etere som er omfattet av
den ovenfor angitte formel er: 2-(2-ethylhexyl)-1,3-dimethoxy-
propan, 2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan, 2-butyl-1,3-di-
methoxypropan, 2-sek-butyl-1,3-dimethoxypropan, 2-cyclohexyl-
1,3-dimethoxypropan, 2-fenyl-1,3-diethoxypropan, 2-cumyl-1, 3-
diethoxypropan, 2-(2-pnehylethyl)-1,3-dimethoxypropan, .2-(2-
cyclohexylethyl)-1, 3-dimethoxypropan, 2-(p-klorofenyl)-1,3-di-
methoxypropan, 2-(difenylmethyl)-1,3-dimethoxypropan, 2-(1-
nafthyl)l,3-dimethoxypropan, 2,2-(fluorofenyl)-1,3-dimethoxy-
propan, 2-(l-decahydronafthyl)-1,3-dimethoxypropan, 2-(p-t-
butylfenyl)-1,3-dimethoxypropan, 2,2-dicyclohexyl-1,3-di-
methoxypropan, 2,2-diethyl-1,3-dimethoxypropan, 2,2-dipropyl-
1,3-dimethoxypropan, 2,2-dibutyl-1,3-dimethoxypropan, 2-
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methyl-2-propyl-1,3-dimethoxypropan, 2-metyl-2-benzyl-1,3-di-
methoxypropan, 2-methyl-2-ethyl-1,3-dimethoxyprpan, 2-metyl-2-
fenyl-1,3-dimethoxypropan, 2-methyl-2-cyclohexyl-1,3-di-
methoxypropan, 2,2-bis(p-klorofenyl)-1,3-dimethoxypropan, 2,2-
bis(2-cyclohexylethyl)-1, 3-dimethoxypropan, 2-methyl-2-iso-
butyl-1, 3-dimethoxypropan, 2-methyl-2-(ethylhexyl)-1,3-di-
methoxypropan, 2-methyl-2-isopropyl-1l,3-dimethoxypropan, 2,2-
diisobutyl-1,3-dimethoxypropan, 2,2-difenyl-1,3-dimethoxy-
propan, 2,2-dibenzyl-1,3-dimethoxypropan, 2,2-bis(cyclohexyl-
methyl)-1, 3-dimethoxypropan, 2,2-diisobutyl-1,3-diethoxy-
propan, 2,2-diisobutyl-1,3-dibutoxypropan, 2-isobutyl-2-~iso-
propyl-1, 3-dimethoxypropan, 2,2-disek-butyl-1,3-dimethoxy-
propan, 2,2-di-tertbutyl-1l,3-dimethoxypropan, 2,2-di-neo-
pentyl-1, 3-dimethoxypropan, 2-isopropyl-2-isopentyl-1l,3~di-
methoxypropan, 2-fenyl-2-benzyl-1,3-dimethoxypropan, 2-cyclo-
hexyl-2-cyclohexylethyl-~1, 3-dimethoxypropan, 2-isopropyl-2-
3,7—dimethleCtyl-l,3—dimethoxypropan, 2,2~diisopropyl-1, 3-
dimethoxypropan, Z2-isopropyl-2-cyclohexylmethyl-1l,3-dimethoxy-
propan, 2,2-diiso-pentyl-1,3-dimethoxypropan, 2-isopropyl-2-
cyclohexyl-1,3-dimethoxypropan, 2-isopropyl-2-cyclopentyl-1,3-
dimethoxypropan, 2,2-dicyclopentyl-1,3-dimethoxypropan, 2-
heptyl-2-pentyl-1, 3-dimethoxypropan.

Andre egnede etere er: 2,3-difenyl-1,4-diethoxybutan,
2,3-dicyclohexyl-1,4-diethoxybutan, 2,2-dibenzyl-1,4-diethoxy-
butan, 2,3-dibenzyl-1,4-diemethoxybutan, 2,3-dicyclohexyl-1,4-
dimethoxybutan, 2,3-diisopropyl-1,4-diethoxybutan, 2,2-bis(p-
methylfenyl)l, 4-dimethoxybutan, 2,3-bis(p-klorfenyl)l,4~-di-
methoxybutan, 2,3-bis(p-fluorcfenyl)l, 4-dimethoxybutan, 2,4-
difenyl-1,6 5-dimethoxypentan, 2,3-difenyl-1,5-~dimethoxypentan,
2,4-diisopropyl-1, 5-dimethoxypentan, 3-methoxymethyltetra-
hydrofuran, 3-methoxymethyldioxan, 1,l-dimethoxymethyl-deca-
hydronafthalen, 1,l1-dimethoxymethylindan, 2,2-dimethoxy-
methylindan, 1,1l1-dimethoxymethyl-2-isopropyl-5-methylcyclo-
hexan, 1,3-diisocamyloxypropan, 1,2-diisobutoxypropan, 1,2-di-
isobutoxyethan, 1,3-diisoamyloxypropan, 1,2-diisoamuloxyethan,
1,3~-dineopentoxypropan, 2,2-tetramethylen-1,3-dimethoxypropan,
1,2-dineopentoxyethan, 2,2-tetramehtylen-1,3-dimethoxypropan,
2,2-pentamethylen-1, 3-dimethoxypropan, 2,2-pentamethylen-1,3-
dimethoxypropan, 2,2-hexamethylen-1,3-dimethoxypropan, 1,2-
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bis(methoxymethyl )cyclohexan, 2,8-dioxaspiro[5,5]undecane,
3,7-dioxabicyclo[3,3,1]lnonan, 3,7-~dioxabicyclo[3,3,0]octan,
3,3-diisobutyl-1, 5-dioxononan, 6,6-diisobutyldioxyepane, 1,1-
dimethoxymethylcyclopropan, 1,1l-bis[dimethoxymethyl]cyclo-
hexan, 1,l-bis[methoxymethyl]lbicyclo[2,2,1l]heptan, 1,1-di-
methoxymethylcyclopentan, 2-methyl-2-methoxymethyl-1,3-di-
methoxypropan.

De foretrukne etere er 1,3-dieterne som tilhgrer den
generelle formel angitt ovenfor, og spesielt de etere hvor R
er methyl og R, og R, uavhengig er isopropyl, isobutyl, t-
butyl, cyclohexyl, isopentyl, cyclohexylethyl. Spesielt fore-
trukne etere er 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan; 2-iso-
propyl-2-isopentyl-1l,3-dimethoxypropan; 2,2-diisopropyl-1l, 3-
dimethoxypropan, 2,2-diisopentyl-1,3-dimethoxypropan, 2-iso-
propyl-2-cyclopentyl-1, 3-dimethoxypropan.

De ovenfor angitte etere kan fremstilles i overen-
stemmelse med fremgangsmaten fremlagt i italiensk patent-
spknad nr. 22152 A/88.

Den eter-kompleksdannende test med MgCl2 utferes som-
folger.

I en 100 ml glasskolbe utstyrt med et mekanisk rere-
verk av festede glassblader, innferes i en nitrogenatmosfzre
i fglgende rekkefglge:

- 70 ml vannfri n-heptan

- 12 mmol vannfri MgCl_ aktivert som beskrevet nedenfor

2
- 2 mmol eter.

Bestanddelene oppvarmes ved 60 OC i 4 timer (omrgr-
ingshastighet 400 rpm), filtreres deretter og vaskes ved
romtemperatur med 100 ml n-heptan og terkes med en mekanisk
pumpe .

Mengden av kompleksdannet eter bestemmes etter be-
handling av det faste materiale med 100 ml ethanol, ved hjelp
av kvantitativ gasskromatografisk analyse.

Dataene vedrgrende den kompleksdannende test er vist
i tabell 1. ,

Testen for reaktivitet med TiCl4 utfegres som.feplger.

I et 25 ml testror med et magnetisk rgreverk inn-

fores i en nitrogenatmosfare i fplgende rekkefglge:
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-10 ml vannfri n-heptan
- 5 mmol TiCl4
- 1 mmol eterdonor
Bestanddelene oppvarmes ved 70 ¢ i 30 minutter og
avkjoles deretter til 25 OC og opploses med 90 ml ethanol.

' Den erholdte opplgsning analyseres gasskromatogra-
fisk ved anvendelse av en standard HIMONT-fremgangsmate til-
gjengelig ved forespgrsel, med en Carlo Erba HRGC 5300
Megaserie gasskromatograf med en 25 meter Chrompack CP-SIL
5 CB kapillezrkolonne. Dataene vedregrende reaktivitetstestene
er vist i tabell 1.

"Magnesiumdiklorid anvendt i den kompleksdannende test
med eterene fremstilles som fglger.
I en 1 1 beholder av en vibraéjonstrommel (Siebtechnik's

Vibratrom) inneholdende 1,8 kg stdalkuler av diameter 16 mm,
innferes under nitrogenatmosfzre 50 g vannfri MgCl

ml 1,2 diklorethan (DCE).

) og 6,8
Blandingen tromles ved romtemperatur i 96 timer og

deretter torkes det erholdte faste materiale ved 50 OC i 16

timer under vakuum ved hjelp av en mekanisk pumpe.

Karakterisering av fast materiale.

I rontgenstrale-pulverspekteret:

- den halve toppbredde av D110-refleksjon = 1,15 cm;

- tilstedevarelse av et halogen med maksimum itensitet ved

vinkel 2 = 32,1 9/ 5
- overflateareal (B.E.T.) = 125 m /g;

- rest dikloretan = 2,5 vekt %.
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Tabell 1

Eter Kompleksdannelse Reaksjon
med MgCl2 (¥*) med . TiCl4
. (**)

2,2-dimethyl-

1,3-dimethoxypropan 3,5 - 80

2-methyl-2-isopropyl-

1,3-dimethoxypropan 1,6 71

2,2-diisobutyl-

1,3~dimethoxypropan 3,3 98

2,2-diisobutyl=~

1,3-diethoxypropan 2,0 100

2,2~diisobutyl-~

1,3~di-n-butoxypropan 0,5 97

2,2~ difenyl-

1,3~-dimethoxypropan 0,7 75

2,2-bis (cyclohexylmethyl)— )

1,3-dimethoxypropan 1,8 85

1,3-diiscbutoxypropan 2,6 99

2,2-pentamethylen -

1,3-dimethoxypropan 2,4 100
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Tabell 1 (forts.)

1,1-bis( methoxymethyl )

bicyclo-(2,2,1-heptan )

1,3-dimethoxypropan

2-isopentyl-2-isopropyl-

1,3-dimethoxypropan

174585

1,9 93
s st e a0
iz s
1,3 0
2,5 o8
________ . i _ — - 9,4 76.---

1,2 dimethoxyethan

(*) Mol eter x 100 kompleksdannet med 100 g MgCl2
(**) Mol % eter gjenvunnet etter reaksjon med TiCl4
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Fremstillingen av den faste katalysatorbestanddel
innbefattet eterene ifplge den foreliggende cppfinnelse ut-
fores ifplge forskjellige fremgangsmater.

For eksempel kan magnesiumdihalidet (anvendt i vannfri
tilstand inneholdende mindre enn 1 % vann), titanforbind-
elsen og di- eller polyeteren males sammen under beting-
elser hvor aktivering av magnesiumdihalidet forekommer. Det
malte produkt behandles deretter en eller flere ganger medo
og vaskes deretter gjentatta ganger med et hydrokarbon, dvs.
hexan, inntil alle klorioner forsvinner.

Ifplge en annen fremgangsmate preaktiveres det vann-
frie magnesiumdihalid ifelge kjente fremgangsmater i tekn-
ikken og omsettes deretter med et overskudd av TiCl4 som
inneholder eterforbindelsen i opplesning, ved temperaturer

mellom 80 og 135 OC. Behandlingen med TiCl, gjentas og det

faste materiale vaskes deretter med hexan %or & eliminere

alle spor av ureager% TiCl4.
Ifplge en annen fremgangsmate behandles en MgClz-nROH—

addukt (spesielt i form av kuleformede partikler) i hvilken

n er et tall fra 1 til 3, og ROH er ethanol, butanol eller

isobutanol, med et overskudd av TiCl4 inneholdende eterfor-

bindelsen i opplesning ved en temperatur vanligvis mellom

80 og 120 OC. Etter reaksjonen behandles det faste materiale

pa nytt med TiCl adskilles deretter og vaskes med et

hydrokarbon inntﬁl klorionene er fjernet.

Ifplge en annen fremgangsmate behandles carboxylater
eller halocarboxylater av magnesium eller alkoholater eller
kloroalkoholater av magnesium, kloroalkoholatene er fremstilt
i overenstemmelse med US patent nr. 4,220,554, med et over-
skudd av TiCl4 inneholdende eterforbindelsen i opplesning,
under reaksjonsbetingelser beskrevet ovenfor.

Ifglge en annen fremgangsmate behandles komplekser av
magnesiumhalid med titanalkoholater f.eks. komplekset MgCl

2
2Ti(OC4H9)4, i en hydrokarbonopplgsning, med T:LCl4 i over-
skudd inneholdende eterforbindelsen i opplesning. Det
faste produkt adskilles og behandles videre med et overskudd

av TiCl4 og adskilles deretter og vaskes med hexan. Reaksjonen
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med TiCl4 utfpres ved temperaturer mellom 80 og 120 OC.

Ifplge en variant av den ovenfor angitte fremgangs-
mate omsettes komplekset mellom MgCl2 og titanalkoholatet i
hydrokarbonopplesning med hydropolyxyloxan. Det adskilte
faste produkt omsettes ved 50 OC med siliciumtetraklorid
inneholdende eterforbindelsen i opplesning, og det faste
materiale behandles med TiCl4 i overskudd ved 80-100 OC.
TiCl4 i overskudd inneholdende eterforbindelsen i opplegsning
kan omsettes med porgse styren-divinylbenzenharpikser med
sferisk partikkelform, impregnert med opplgsninger av for-
bindelser eller komplekser av magnesium opplgselig i organ-
iske opplgsningsmidler.

Harpiksene og fremgangsmatene for impregnering av
disse er beskrevet i US patentspknad S.N. 07/359,234.

Reaksjonen med TiCl4 utferes ved 80-100 OC, og etter

adskillelse av overskytende TiCl, gjentas reaksjonen og det

faste materiale vaskes deretter ;ed et hydrokarbon.

Det molare forhold MgClz/eterforbindelse anvendt i
reaksjonene angitt ovenfor ligger vanligvis mellom 4:1 og
12:1.

Eterforbindelsen festes til den magnesiumhalid-inne-
holdende bestanddel i mengder vanligvis mellom 5 og 20 mol %.

I tilfelle av bestanddeler festet til harpixer er
imidlertid det molare forhold mellom festet eterforbindelse
og det tilstedevarende magnesium vanligvis mellom 0,3 og 0,8.

I de katalytiske bestanddeler ifelge den foreliggende
oppfinnelse ligger forholdet Mg/Ti vanligvis mellom 30:1 og
4:1; i bestanddelene festet p&d harpikser er forholdet lavere,
vanligvis fra 2:1 til 3:1.

Titanforbindelsene som kan anvendes for fremstillingen
av katalytiske bestanddeler er halider og halogenalkoholater.
Titantetraklorid er den foretrukne forbindelse. Tilfreds-
stillende resultater erholdes ogsé& med trihalider, spesielt
TiCl,-HR, TiCl

3 3
R er et fenylradikal.

-ARA, og med halocalkoholater som TiCl3OR, hvor

De ovenfor angitte reaksjoner feorer til dannelsen av
magnesiumdihalid i aktiv form.
I tillegg til disse reaksjoner er andre reaksjoner som
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starter med magnesiumforbindelser forskjellige fra halider
og som ferer til dannelsen av magnesiumdihalid i aktiv form
velkjent i litteraturen.

De aktive magnesiumdihalider tilstede i de faste
katalysatorbestanddeler ifelge foreliggende oppfinnelse
viser, i rgntgenstrdle-pulverspekteret av katalysatorbestand-
delen, erstatningen av den mest intense diffraksjon tilstede
i pulverspektret av de ikke-aktiverte magnesiumhalider med
et overflateareal mindre enn 3 m2/g, med et halogen med den
maksimale intensitetstopp forskjevet med hensyn til posi-
sjonen av den mest intense diffraksjonslinje, eller med den
halve toppbredde av den mest intense diffraksjonslinje minst
30 % stprre enn den halve toppbredde av den tilsvarende linje
for det ikke-aktiverte magnesiumhalid. De mest aktive former
er de former hvor et halogen viser seg i rentgenstrale-pulver-
spektret av katalysatorbestanddelen.

Blant magnesiumdihalidene er magnesiumdiklorid den
foretrukne forbindelse. I tilfellet av de mest aktive former
for magnesiumdiklorid viser halogenet seg pa stedet for dif-
fraksjonslinjen som er tilstede. i spektret for det ikke-
aktive magnesiumklorid ved en interplan avstand pa 2,56 A.

Den faste katalysatorbestanddel ifglge foreliggende
oppfinnelse danner, ved reaksjon med Al-alkylforbindelser,
2=CHR, hvor
R er hydrogen, alkylradikal med 1-6C, eller arylradikal,

katalysatorer for polymerisering av olefiner CH

eller blandinger av disse olefiner sammenblandet med
eller uten = diolefiner.

Al-alkylforbindelsene innbefatter Al-trialkyl som
Al-triethyl, Al-triisobutyl, Al-tri-n-butyl. Lineare eller
cykliske Al-alkylforbindelser inneholdende to eller flere
Al-atomer bundet til hverandre ved O, N eller S-atomer kan
anvendes.

Eksempler pa disse forbindelser er:

(CoHg) 2 Al-0-Al(C2Hs) 2
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(C2Hg) 2 Al-N-Al(CyHg) o

Celis

0
(C2H5)2—Al—0—g-0-Al(C2H5)2
l(l)
CH;
CH3 (A1-0-)n AY(CHj),

CH3

/

(Al-0-)n

hvor n er et tall mellom 1 og 20.

Det kan ogsa& anvendes AlR_OR'-forbindelser, hvor R

er et arylradikal substituert i éosisjonen 2 og/eller 6,o0q9g
R er et alkylradikal med 1-6 karbonatomer, eller AleH—for—
bindelser.

Al-alkylforbindelsen anvendes i Al/Ti-forhold vanlig-
vis mellom 1 og 1000.

Trialkylforbindelsene kan anvendes i blandinger med
Al-alkylhalider som AlEtZCl.

Polymerisasjon av olefiner utferes ifplge kjente frem-
gangsmater i en flytende fase av monomeren/monomerene eller
en opplgsning av monomer /monomerer i et alifatisk eller aro-~
matisk hydrokarbon-opplgsningsmiddel, eller i gassfase eller
med teknikker under anvendelse av en kombinasjon av flytende
fase og gassfase.

(Co)polymeriseringstemperaturen er vanligvis mellom
0 6]

atmosfaerisk trykk eller under et hgyere trykk.

og 150 °C, fortrinnsvis mellom 60 ° og 100 °C, under

Katalysatorene kan p& forhand bringes i kontakt med
sma mengder olefiner (prepolymerisering). Prepolymeriseringen
forbedrer den katalytiske utfgrelse savel som den polymere
morfologi.

Prepolymeriseringen utfores ved opprettholdelse av
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katalysatoren i suspensjonen i et hydrokarbon-opplesnings-
middel (som hexan eller heptan) mens sma mengder av mono-
meren bringes i kontakt med katalysatoren, og polymeriser-
ingen ved en temperatur mellom romtemperatur og 60 OC
danner mengder av polymer mellom 0,5 og 3 ganger vekten av
katalysatorbestanddelen. Prepolymeriseringen kan ogsa ut-
fores i flytende eller gassformig monomer, under temperatur-
betingelsene angitt ovenfor, for & danne mengder polymer
opptil 1000 g pr. g katalysatorbestanddel.

I tilfelle av stereoregular polymerisering av olefiner,
spesielt av propylen, er det noen ganger hensiktsmessig
sammen med Al-alkylforbindelsen & anvende en elektron-donor
utvalgt fra 2,2,6,6,-tetramethylpiperidin og siliciumforbind-
elser inneholdende minst en Si-OR~binding hvori R er et
hydrocarbylradikal.

Fortrinnsvis har siliciumforbindelsene formelen

RIRIIsi (ORTII) (ORIV)

hvor RI og R'T'I uavhengig er forgrenede alkylradikaler, cyclo-
alifatiske radikaler eller arylradikaler med 1-12 karbon-
atomer; RIII og RIv er uévhengig alkylradikaler med 1-6
karbonatomer.

Eksempler pa& slike forbindelser er:
(t-butyl), Si(0C3)3: (cyclohaxyl)s Si(OCH3)2:

(isopropyl)s Si(OCH3)3; (sec-butyl)s Si(OCH3)3.

Det molare forhold mellom Al-alkylforbindelse og elektron-
donor er vanligvis mellom 5:1 og 100:1.

Som angitt ovenfor finner katalysatorene spesiell
anvendelse ved polymeriseringen av CH2=CHR olefiner hvor R
er et alkylradikal med 1-6 karbonatomer eller er arylradikal.

Katalysatorene er ogsa spesielt egnet for polymeri-
seringen av ethylen og dens blandinger med mindre andeler
av alfa-olefiner, som buten-1, hexen-1 og octen~l1 under
dannelse av LLDPE, fordi katalysatorene danner polymerer med
smal molekylvektsfordeling.
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I copolymeriseringen av ethylen med propylen, eller
andre alfa-olefiner eller blandinger derav, under dannelse
av elastomere produkter, erholdes copolymerer med lav
krystallinitet og derfor egnet for produksjonen elastomerer
med heoyt verdsatte kvaliteter.

De folgende eksempler illustrerer foreliggende opp-
finnelse.

De i eksemplene anfeorte prosentdeler er vektprosenter
dersom ikke annet er angitt.

Oppleosligheten i xylen bestemmes ved varmeopple@sning
av polymeren (130 OC), etterfulgt av avkjeling og filtrering.

Opplgsligheten bestemmes ved fraksjonen opplgselig
ved 25 oC. Den uopplgselige rest tilsvarer vesentlig den
isotaktiske indeks bestemt ved ekstraksjon med kokende n-
heptan (4 timer). Smelteindeks E og F for polyethylen og L
for polypropylen bestemmes i overenstemmelse med ASTM D1238.
Smelteindeks E og F males ved 190 OC med henholdsvis vektene
2,15 og 21,6 kg. Smelteindeksen for polypropylen males ved
230 %C med en vekt pa 2,16 kg.

Den indre viskositet bestemmes i tetralin ved 135 OC.
Dersom ikke annet er angitt er den isotaktiske indeks (I.I.)
bestemt ved ekstraksjon med kokende n-heptan (4 timer).

Polymerisasjonsfremgangsmate

A I flytende monomer

Fremgangsmate A.1l.

I en 4 liter autoklav av rustfritt stadl utstyrt med
et anker-rgreverk og tidligere renset med en nitrogenstrgm
ved 70 OC i 1 time, ble det under en propylenstrgm ved 30 OC
tilfert 80 ml vannfri n-hexan inneholdende en adekvat mengde
fast katalysatorbestanddel og 6,9 mmol Al(Et)3. Autoklaven
ble lukket og 120 ml hydrogen ble tilfgrt. Regreverket ble
innsatt og 1,2 kg flytende propylen eller en annen alfa-
olefinmonomer som er i stand til & polymeriseres i flytende
fase ble p&fylt. Temperaturen ble bragt til 70 OC i 5 minutterx
og polymeriseringen ble utfort i 2 timer. Ved slutten av
testen fjernes det ureagerte propylen, polymeren gjenvinnes
og terkes i en ovn ved 70 % under en nitrogenstregm i 3 timer

og karakteriseres deretter.
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Fremgangsmate A.1.1.

Fremgangsmaten ifplge A.l1 ovenfor ble fulgt med unn-
tak av at en egnet mengde av en elektrondonor i sammen
med Al(Et)3 tilsvarende et molart forhold Al/donor = 20
ble tilsatt til hexanet. Sammensetningen av de anvendte
faste katalysatorbestanddeler og etere, polymeriseringsut-
bytter og de erholdte egenskaper for polymerene er beskrevet
i tabellene 2 og 3.

I tabell 3 er den anvendte donor sammen med Al(Et)3
angitt i parantes.

B I opplegsningsmiddel.

Fremgangsmate B.2.

En 2,5 1 autoklav av rustfritt stal utstyrt med en
termostat og et magnetisk teoreverk som pa& forhand var renset
med nitrogenstregm ved 70 Oc i 1 time og vasket 4 pafelgende
ganger med propylen, ble oppvarmet til 45 oC,og 870 ml vann-
fri hexan ble pafylt under en'lett nitrogenstrgm. Kataly-
satorsuspensjonen {katalysatorbestanddel og Al-alkyl pa for-
h&nd blandet i 130 ml opplesningsmiddel umiddelbart for
testen) ble deretter tilsatt. Autoklaven ble lukket og 120 ml
hydrogen ble tilfert fra en kalibrert sylinder. Reore-
verket ble innsatt og temperaturen ble hurtig bragt til 75 OC
(i tilnermet 5 minutter). Gassformig propylen eller en annen
alfa-olefin-monomer ble deretter tilfert opptil et totalt
trykk pa& 8 atmosfarer.

Denne tilstand ble opprettholdt i 4 timer under konti-
nuerlig tilfersel av propylen eller andre monomerer for a
reintegrere den polymeriserte monomer. Ved slutten av poly-
meriseringen ble autoklaven hurtig avgasset og avkjelt til
25-30 oC. Polymersuspensjonen ble deretter filtrert, den
faste del ble terket i en ovn ved 70 OC i nitrogen i 4 timer
og deretter veiet og analysert. Filtratet ble avdampet og den
torre rest bestaende av amorf polymer ble gjenvunnet og veid.
Dette ble tatt i betraktning ved beregning av det totale ut-
bytte og den totale isotaktiske indeks.

Fremgangsmate B.2.1.

I en 2000 ml autoklav av rustfritt stal, utstyrt med

et anker-rgreverk, ble det under en propylenstrem ved 25 OC



15

20

25

30

35

174585

16

tilfert 1000 ml n-heptan, 2,5 mmol Al(C2H5)3 og en adekvat
mengde av den faste katalysatorbestanddel. Autoklaven ble
lukket og trykket ble bragt til 1 atmosfzre under tilfgrsel
av propylen, og et overtrykk av hydrogen tilsvarende 0,2
atmosfazrer ble innfprt. Reaksjonsblandingen ble oppvarmet
til 70 OC og trykket ble bragt til totalt 7 atmosferer
ved tilfegring av propylen, og reaksjonsblandingen ble poly-
merisert i 2 timer under fortsatt tilfersel av monomer
for & opprettholde trykket ved 7 atmosfarer.

Den erholdte polymer ble isolert ved filtrering og
totrket; den gjenvaerende polymer i filtratet ble utfelt i
methanol, vakuumterket og tatt med i betraktning ved be-~
stemmelse av den totale uoppleselige ‘rest av ekstraksjonen
med n-heptan. Sammensetningen av de anvendte faste kataly-
satorbestanddeler,og etere og polymeriseringsutbytter og
egenskapen for de erholdte polymerer er beskrevet i tabellene
2 og 3.

Fremgangsmate B.2.2

Polymeriseringsfremgangsmatene beskrevet i fremgangs-
mate B.2.1 ble fulgt med unntak av at det ble anvendt 5 mmol
Al(C2H5)3

slik at det molare forhold Al/donor = 20. Sammensetningen av

sammen med en adekvat mengde av en elektrondonor

de anvendte faste katalysatorbestanddeler, eter og elektron-
donor (med Al-alkylforbindelsen) og polymeriseringsutbytter
og egenskapene for de anvendte polymerer er beskrevet i
tabellene 2 og 3. I tabell 3 er donoren anvendt sammen
med Al(C2H5)3
Eksempel 1

angitt i parantes.

I en 1 1 beholder utstyrt med kondensator, mekanisk
roreverk og termometer ble tilfgrt 625 ml TiCl4 under nitro-
genomgivelser. 25 g kuleformet MgClz.Z.lC H.OH-stgottemater-

iale, erholdt i overenstemmelse med fremgingsmétene og be-
standdelene ifplge eksempel 1 av US patent 4,469,648, ble
tilfort ved 0 OC under omrpring og oppvarmet til 100 OC i
1l time. NAr temperaturen nadde 40 OC ble 4,1 ml 2,2-diiso-
butyl-1,3-dimethoxypropan tilfert, og blandingen ble opp-
rettholdt ved 100 °

og supernatanten ble fjernet ved anvendelse av en hevert.

C i1 2 timer, hensatt for & bunnfelle seg



10

19

20

25

30

35

174585

17

550 ml TiCl4 ble tilsatt til det faste materiale og opp-
varmet ved 120 OC i 1 time under omrgring. Omrgringen ble
stanset, det faste materiale ble tillatt & bunnfelle og
supernatanten ble fjernet ved hjelp av en hevert. Det re-
sterende faste materiale ble deretter vasket 6 ganger med
200 ml porsjoner av vannfri hexan ved 60 OC og 3 ganger ved
romtemperatur og terket under vakuum.

Den faste katalysatorbestanddel inneholdt 3,45 & Ti
og 12,6 % 2,2-diisobutyl-1i,3-dimethoxypropan. Propylen ble
polymerisert i overenstemmelse med fremgangsmate A.l ovenfor
for den flytende monomer ved anvendelse av 0,76 g Al(C2H5)3,
0,09 ml hexansupensjonen inneholdende 7,25 mg fast kataly-
satorbestanddel og 1000 ml hydrogen. 460 g polymer ble er-
holdt. Polymerutbyttet var 63,4 kg/g katalysatorbestanddel.
Polymeren har en 95,3 2% uopplgselig rest i xylen ved 25 %,
en smelteindeks pa& 10,0 g/10 minutter og en stampet bulktett-
het pa 0,48 g/ml.

Eksempel 2

I en 500 ml glasskolbe utstyrt med kondensator,
mekanisk rereverk og termometer, ble i en vannfri nitrogen-
omgivelse ved 20 OC tilfert 285 ml TiCl, og 20 g C,H OMgCl-
stottemateriale fremstilt i overenstemmelse med fremgangs-
maten ifglge US patent nr. 4,220,554. Blandingen ble opp-
varmet til 70 OC i 30 minutter under omrgring og deretter
ble 4,7 ml 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan tilsatt og
oppvarmet til 120 OC i 30 minutter. Temperaturen ble opp-
rettholdt ved 120 oC i 1 time. Reaksjonsblandingen ble til-
latt & bunnfelles og supernatanten ble fjernet ved anvend-
else av en hevert. Deretter ble ytterligere 285 ml TiCl, til-

4
Oc i1 time. Reaksjonsblandingen

satt og oppvarmet ved 120
ble tillatt & bunnfelles og supernatanten ble fjernet ved
anvendelse av en hevert. De resterende faste materialer ble
vasket 5 ganger med 150 ml porsjoner vannfri heptan ved 80 oC,
og p& nytt ved romtemperatur med 150 ml porsjoner vannfri
hexan inntil det ikke forekom noen klorioner i vaskevasken.
Analysen av den vakuumterkede faste katalysatorbestand-
del viste et innhold pa 2,2 % Ti og 12,2 % 2,2-diisobutyl-1l,3-

dimethoxypropan.
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Propylen ble polymerisert i overenstemmelse med frem-
gangsmate A.l ovenfor ved anvendelse av 0,76 g Al(C2H5)3,
0,12 ml hexansuspensjon inneholdende 13 mg fast katalysator-
bestanddel og 1000 ml hydrogen.

240 g polymer ble erholdt med ett polymerutbytte pa
18,4 kg/g katalysatorbestanddel, en 95,2 % uoppleselig rest
xylen ved 25 OC, en smelteindeks pa 10,6 g/10 minutter og
en stampet bulktetthet pa 0,50 g/ml.

Eksempel 3

I en 350 ml porselenskrukke inneholdende 4 porselens-
kuler ble under vannfri nitrogenomgivelse innfgrt 9,2 g kom-
mersiell vannfri MgCl2 og 3,3 ml 2,2-diisobutyl-1,3-dimeth-
oxypropan. Krukken plasseres i en sentrifugetrommel ved 350
rpm i 15 timer.

I en 250 ml glassbeholder utstyrt med en kondensator,
mekanisk rgreverk og termometer, ble under en vannfri nitro-
genomgivelse ved romtemperatur tilfert 8 g av det ovenfor
malte produkt og 150 ml TiCl4.
Blandingen ble oppvarmet til 120
0]

OC i 20 minutter dg

opprettholdt ved 120 “C i 2 timer.

De faste materialer ble tillatt & bunnfelles og super-
natanten ble fjernet ved anvendelse av en hevert. Ytterligere
115 ml TiCl4 ble tilsatt, oppvarmet ved 120 OC i 2 timer. De
faste materialer ble tillatt & bunnfelles og supernatanten
ble fjernet ved hjelp av en hevert. Den faste rest ble vasket
gjentatte ganger ved 60 OC og ved 40 OC med 100 ml porsjoner
av vannfri hexan inntil det ikke forekom noen klorioner i
vaskevasken. Den faste_rest, erholdt ved vacuumtprking, inne-
holdt 2,15 % Ti og 10,2 & 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan.
Polymeriseringen ble utfgrt i overenstemmelse med fremgangs-
mate B.2 under anvendelse av 0,57 g Al(C2H5)3 og 0,25 ml
hexansuspensjon inneholdende 15,0 mg av fast katalysatorbe-
standdel. 284 g polymer ble erholdt med et polymerutbytte
péd 18,9 kg/g katalysator, en 96,1 % rest uopplgselig i xylen
ved 25 OC, en smelteindeks pa 4,2 g/10 minutter og en stampet
bulktetthet pa 0,35 g/ml.

Eksempel 4

I en 350 ml porselenskrukke inneholdende 4 porselens-




10

15

20

25

30

35

174585

19

kuler ble under en vannfri nitrogenomgivelse innfgrt 7,65 ¢

vannfri MgCl 2,76 ml 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan,

2'

og 1,17 ml TiCl Krukken ble plassert i en sentrifuge-

trommel ved 3504rpm i 20 timer. I en 350 ml glassreaktor,
utstyrt med en porgs plate for filtrering, en kondensator,
mekanisk regreverk og termometer, ble 8 g av det ovenfor
malte produkt og 32 ml 1,2-diklorethan tilfert ved romtempe-
ratur under en vannfri nitrogenomgivelse. Blandingen ble opp-
varmet ved 83 OC i 2 timer, deretter filtrert og den faste
rest ble vasket 3 ganger med 50 ml porsjoner av vannfri
hexan.'Den‘faste rest erholdt ved vakuumtgrking inneholdt

1,5 % Ti og 18,4 &% 2,2-diisobutyl-l,3-dimethoxypropan. Pro-
pylen ble polymerisert i overenstemmelse med fremgangsmate
B.2 ved anvendelse av 0,57 g Al(CZHS)B og 0,5 ml hexansuspen-
sjon inneholdende.8lmg fast katalysatorbestanddel. 188 g poly-
mer ble erholdt med et polymerutbytte pad 2,3 kg/g katalysa-

torbestanddel, en 94,7 % rest uoppleselig i xylen ved 25 OC

en smelteindeks pa 8,4 g/10 minutter, og en stampet bulk-
tetthet pa 0,29 g/ml.

Eksempel 5 .

I en 500 ml glassbeholder utstyrt med en kondensator,
mekanisk rereverk og termometer, ble ved romtemperatur og

under vannfri nitrogenatmosfazre innfert 250 ml TiCl, og 25 g

stpttemateriale i kuleformede partikler omfattende gn styren-
divinylbenzen-copolymer impregnert med MgCl2 2Ti(OC4H9)4—
komplekset fremstilt i overenstemmelse med fremgangsmate
ifplge eksempel 1 av US patentsgknad SN 07/359,234.
Blandingen ble oppvarmet til 100 OC under omrpgring.
Nar temperaturen nadde 40 OC, ble 1,52 ml 2,2-diisobutyl-1,3-
dimethoxypropan .tilfgrt. Temperaturen ble opprettholdt ved
160 °C i 1 time, det faste materiale ble tillatt & bunnfelles
og supernatanten ble fjernet ved anvendelse av en hevert.
Ytterligere 250 ml TiCl4 ble tilfert og oppvarmet ved 120 OC
i 2 timer. Etter bunnfelling av de faste materialer og fjern-
ing av supernatanten ved hjelp av en hevert, ble den
faste rest vasket 3 ganger med 150 ml porsjoner av vann-
fri heptan ved 85 OC, deretter 3 ganger med vannfri hexan ved
romtemperatur inntil ingen klorioner ble dannet i vaske-

vaesken.
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Etter vakuumterking inneholdt den faste katalysator-
bestanddel 0,77 % Ti og 3,9 % 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxy-
propan. Propylen ble polymerisert i overenstemmelse med
fremgangsmate A.l1 under anvendelse év 0,79 g Al(C2H5)3,

1,4 ml hexansuspensjon inneholdende 49,5 mg fast katalysator-
bestanddel og 1300 ml hydrogen. 400 g polymer ble erholdt

med et polymerutbytte pad 8,1 kg/g katalysatorbestanddel, en
95,1 % uoppleselig resti xylen ved 25 OC, en smelteindeks pa
11,2 g/10 minutter og en stampet bulktetthet pa 0,42 g/ml.

Eksempel 6

I en 500 ml glassbeholder utstyrt med kondensator,
mekanisk regreverk og termometer ble tilfart 156,9 ml
Ti(OC4H9)4 og 20 g vannfri MgClZ. Blaﬁdingen ble oppvarmet
til 140 OC i 3 timer under omrgring, avkjelt til 40 OC og
den dannede opplesning ble fortynnet med 157 ml vannfri
heptan. 31,5 ml polymethylhydroxyloxan ble tilsatt (d=0,99
g/ml, molekylvekt = 2256). Etter bunnfelling og fjerning av
supernatanten ved hjelp av en hevert, ble det faste materiale
vasket 3 ganger med 150 ml porsjoner vannfri heptan.

18,4 ml SiCl, ble tilsatt i lgpet av en 15 minutters

4
periode ved 50 OC, deretter ble blandingen behandlet med

2,7 ml 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan og opprettholdt
ved 50 oC i 2 timer. De faste materialer ble tillatt & bunn-
felles og supernatanten ble fjernet ved anvendelse av en
hevert og vasket 4 ganger med 120 ml porsjoner vannfri hexan.
Bunnfallet ble behandlet med 52,3 ml TiCl

4
varmet til 90 OC i 2 timer. Vasken ble fjernet ved hjelp

og deretter opp-

av en hevert etter bunnfelling av de faste materialer, den
faste rest ble vasket gjentatte ganger med vannfri heptan
ved 60 OC og deretter 5 ganger ved romtemperatur inntil
det ikke forekom noen klorioner i vaskevasken. Etter vakuum-
torking inneholdt den faste katalysatorbestanddel 1,65 % Ti
og 14,9 % 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan.

Propylen ble polymerisert i overenstemmelse med frem-
gangsmate B.2 under anvendelse av 0,57 g Al(C2H5)3 og 0,4 ml
hexansuspensjon inneholdende 7,9 ml fast katalysatorbestand-
del. 229 g polymer ble erholdt med et polymert utbytte pa
29 kg pr. g katalysatorbestanddel, 96,2 % uoppleselig rest
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i xylen ved 25 OC og stampet bulktetthet 10 AD p& 0,42 g/cc.

Eksempel 7

I en 1 1 glassbeholder utstyrt med kondensator,
mekanisk regreverk og termometer, ble under vannfri nitrogen-
atmosfare tilsatt 572 ml opplesning inneholdende 11,4
Al(c2H5)3 pr. 100 ml hexan. 40 g kuleformet MgC12.2.6C2H50H—
stpttemateriale, fremstilt i overenstemmelse med fremgangs-
maten ifplge eksempel 1 i US patent nr. 4,469,648, ble til-
satt under omregring ved 5 OC i lgpet av 90 minutter, deretter
varmet til 60 OC i 3,5 time, de faste materialer ble tillatt
4 bunnfelles og supernatanten ble fjernet ved hjelp av en
hevert. Det faste bunnfall ble vasket 10 ganger med 200 ml
porsjoner av vannfri heptan.

Det erholdte produkt ble fortynnet til 100 ml med
vannfri heptan og tilsatt 2,7 ml n—C4}i90H f%rtynnet med
1,5 ml vannfri heptan i lgpet av 2 timer ved 80 “C. Det
faste materiale ble tillatt & bunnfelles og vasken ble fjernet
ved hjelp av en hevert. Det faste materiale ble vasket gjen-
tatte ganger med 150 ml porsjoner vannfri hexan. Etter vakuum-
torking viste det faste materiale et Mg-innhold pa 20,9 %

og et innhold av C2H OH pa 3,6 %.

5
I en 500 ml glassbeholder ble tilfprt 362 ml TiCl4
under en vannfri nitrogenomgivelse, deretter ble 14,5 g av
den ovenfor erholdte faste katalysatorbestanddel tilsatt
under omrgring ved 0 OC. Blandingen ble oppvarmet til 100 OC
i lgpet av en tidsperiode pa 1 time. Nar temperaturen nadde

40 OC ble 4,8 ml 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan tilsatt.

Blandingen ble oppvarmet ved 100 OC i 2 timer. De faste
materialer ble tillatt & bunnfelles og vasken ble fjernet
ved hjelp av en hevert.

319 ml TiCl, ble tillsatt til den faste rest, opp-
varmet til 126 %C i 1 time, og etter bunnfelling ble
vesken fjernet ved hjelp av en hevert. Det faste materiale
ble vasket gjentatte ganger med 150 ml porsjoner vannfri
hexan, forst ved 60 OC og deretter ved romtemperatur. Etter
vakuumterking inneholdt det katalytiske faste materiale 2,45 %

Ti og 6,3 % 2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan.
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Propylen ble polymerisert i overenstemmelse med frem-
5)3, 0,09 ml
hexanopplgsning inneholdende 8,9 mg fast katalysatorbestand-

gangsmate A.l under anvendelse av 0,76 g Al(CzH

del og 1000 ml hydrogen. 430 g polymer ble erholdt med et
polymerutbytte pa 51,8 kg/g katalysatorbestanddel, 90,4 %
uoppleselig rest i xylen ved 25 OC, en smelteindeks pa 8,9
g/10 minutter og en stampet bulktetthet pd& 0,49 g/ml.

Eksempler 8-18 og sammenlignende eksempler 1-3

I en 500 ml reaksjonsbeholder utstyrt med filter-
plate ble 225 ml TiCl, innfert ved 0 Oc. 10,1 g (54 mmol)
mikrokuleformet MgClz.ZCZHSOH, erholdt i overenstemmelse med
fremgangsmaten ifplge eksempel 1 av US patent 4,469,648, ble
tilsatt under omrgring. Ved fullfgring av tilsetningen ble
temperaturen bragt til 40 0C og 9 mmol eter ble tilsatt.
Temperaturen ble hevet til 100 OC i lgpet av 1 time, bland-
ingen ble tillatt & omsettes i 2 timer og deretter ble
uomsatt TiCl4 fjernet ved filtrering. Ytterligere 200 ml
TiCl4 tilsatt og tillatt & omsettes vedOlZO OC il time,
filtrert og vasket med n-heptan ved 60 “C inntil klorionene
forsvant fra filtratet.

De anvendte etere og de analytiske data vedrprende
den faste katalysatorbestanddel erholdt pa& denne mate er opp-
fort i tabell 2,

Eksempler 19-36 og sammenlignende eksempler 4-6

Polymeriseringsdata med katalysatoren erholdt fra de
faste katalysatorbestanddeler fremstilt i overenstemmelse
med eksempler 8-18 og sammenlignende eksempler 1-3 er opp-
fort i tabell 3.
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2-isopentyl-2-isopropyl-

1,3-dimethoxypropan .

23 174585
Tabell 2
Eks. Eter anvendt S%g%%g§etning av den faste katalys
Nr. vekt % bestanddel
Mg Ti Ether
8 2,2-dimethyl- 2.6 10.40
1,3~dimethoxypropan
9 2-isopropyl-2-methyl- 21.7 3.24 10.44
1,3~dimethoxypropan
10 2,2~diisobutyl- 16.64 3.1 15.5
Vl,sfdimethoxypropan
11 2,2-diisobutyl- 4.3 8.10
l,j-diethoxypropan
12 2,2—diisobutyl-- 16.3 5.2 2.40
. 1,3-di-n-butoxypropan
13 2,2-dif enyl- 14.5 5.59 11.10
1, 3-dimethoxypropan
14 2,2-bis (cyclohexylmethyl) 14.87 4..43 11.4
l,S—aimethoxypropan
15 1,3-diisobutoxypropan 4.7 0.005
16 2,2-pentamethylen . 2.9 15.1
1,3-dimethoxypropan . . '
17 1,1-bis (mefhoxymethyl) 3.3 11.7
bicyclo- (2,2,1)-heptan.
18 | 2.5 14.8
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Tabell 2 (forts.)

Best. 1 1,3 dimethoxypropan 18.0 1.7 10.6

Best. 2 1-isopropyl-2,2-dimethyl 17.0 4.3 0
1, 3-dimethoxypropan

10 Best.3 1,l-dimethoxyethan 20.8 3.0 4.0

20

25

30

35
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Tabell 3
EKs. Katalysator- Pblyrrer utbytte I.I. Polymeri-
bestanddel serings-
Nr. Eks. nr. g polymer/gKat. % dl/g tremgangs-
best. mate

19 8 3100 89.8 2.15 B.2.1.

20 9 8700 93.3 2.90 B.2.1.

21 10 ' 9300 95.3 B.2.1.

22 11 14200 79.7 B,2.1.

23 12 13600 84.3 2.10 B.2.1.

24 13 9100 84.8 2.48 B.2.1.

25 14 19000 88.4 1.65 B.2.1.

26 15 20100 75.0 B.2.1.

27 16 7100 89.3 B.2.1.

28 17 8500 79.8 ) B.,2.1.

29 18 11000 98.0 B.2.1.
Best. 4 Best. 1 1800 64.9 B.2.1.
Best. s Best. 2 2000 72.0 1.0 B.2.1.
Best. 6 Best. 3 4300 68.1 1.77 B.2.1.

30 10 8900 96.1 2.39 B.2.2.

(dimethyl dimethoxysilan)

31 10 79400 96.3 . 2.00 B,2.2.

(2,2~diisobutyl-1,3-dimethoxypropan)
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Tabell 2 (forts.)

32 10 5100

( £ enyltriethoxysilan)
33 10 33400
(2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan)

34 10 23200

35 10 36600

(2,2,6,6~tetramethylpiperidin}

36 10 ' 9600
{ethyl p.toluat)

96.0

93.8

96.6

1.71

174585
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Eksempel 37

En 4 1 autoklav av rustfritt stal utstyrt med en
termostat og et mekanisk rgreverk, ble renset med gassformig
propylen ved romtemperatur i 1 time. Deretter ble 66 g
butadien, 230 g flytende propylen og 300 ml hydrogen til-
fort under omrgring. Under propylentrykk ble tilfegrt en
katalytisk suspensjon av 0,6 g Al(Eté)3 TEAL og 0,048 g fast
katalysatorbestanddel ifglge eksempel 1. Temperaturen ble
hurtig bragt til 70 OC (i lgpet av 5 minutter) og det resul-
terende trykk var 24,6 atmosfzrer. Disse betingelser ble
opprettholdt i 4 timer under kontinuerlig reintegrering av
propylentilfersel for & reintegrere den polymeriserte del.
Autoklaven ble deretter avgasset og avkjelt ved romtempera-
tur. 64 g polymer, tegrket i en ovn under nitrogen ved 60 OC
i 4 timer, ble gjenvunnet med et utbytte pad 1333 g polymer
pr. g katalysator. Ved analyse under anvendelse av standard
fremgangsmate viste polymeren felgende karakteristikas:s
[Q] i tetrahydronafthalen ved 135 OC = 1,8 dl/g.

MIL = 4 g/10 minutter
Opploselig i xylen ved 25 OC = 24,1 vekt %.
Butadieninnhold (bestemt via IR):
- rapolymer = 0,6 % 1,2; 3,7 % 1,4 trans
- uopplpselig i xylen = 0,5 % 1,2; 1,6 % 1,4 trans
- opplegselig i xylen = < 0,25 % 1,2; 8,2 % 1,4 trans.
Eksempel 38
Autoklaven og fremgangsmdaten:. ifglge eksempel 37 ble

anvendt for & polymerisere propylen med den faste katalysa-
torbestanddel ifplge eksempel 1, imidlertid ved anvendelse
av en blanding av 3,3 mmol Al-triethyl og 3,3 mmol Al-di-
ethylmonoklorid i stedet for Al-triethyl, og 0,018 g fast
katalysatorbestanddel.

Det ble erholdt 380 g av en polymer med et polymerut-
bytte pa 35,2 kg/g katalysatorbestanddel, en 94,1 % uopp-
lgselig rest i xylen ved 25 OC, og en smelteindeks pa 7,3
g/10 minutter.

Eksempel 39

I den samme autoklav som ble anvendt i eksempel 1 ble

tilfert en katalysatorsuspensjon av 0,9 g Al-triethyl og 0,09 g
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av den faste katalysatorbestanddel ifeplge eksempel 37 i til-
nazrmet 18 ml hexan, ved 30 OC og uten omrgring. Deretter ble
800 g propan tilfert under omrering. Temperaturen
ble hurtig bragt til 75 OC og deretter ble 2 atmosfarer
hydrogen, 200 g buten-l1 tilfert. Ethylen ble deretter til-
fort inntil trykket nadde 33 atmosfarer. Disse betingelser
ble opprettholdt i 2 timer under opprettholdelse av konstant
trykk ved kontinuerlig tilfgrsel av en blanding av ethylen
og butene-1 i et vektforhold pd 10/1. Autoklaven ble avgasset
og avkjeplt ved romtemperatur. Mengde polymer erholdt etter
terking ved 70 oC under nitrogen i 4 timer, var 280 g, som
tilsvarer et utbytte pa 31,1 kg pr.gkatalysatorbestanddel.
Ved analysering under anvendelse av standard frem-

gangsmate viste produktet de fplgende karakteristika:

- MIE = 0,23 g/10 minutter (F/E = 26,7)
- MIF = 6,16 g/10 minutter
- Buten (bestemt via IR) = 6 vekt %

- Tetthet = 0,9211 g/cm®
(o]

- Oppleoselig i xylen ved 25 C = 6,3 vekt %
Eksempel 40

I den samme autoklav som anvendt i eksempel 3, renset

som beskrevet deri, men ved anvendelse av ethylen i stedet

for propylen, ble ved 45 oC under hYdrogenstam innfert en

900 ml opplesning av 0,5 g/1 Al—triisobutyl i vannfri hexan,

og umiddelbart deretter ble tilfert 0,015 g fast katalysator-

bestanddeler ifglge eksempel 1 suspendert i 100 ml av den

ovennevnte opplesning. Blandingen ble hurtig oppvarmet til

en temperatur pa 75 OC, og deretter ble hydrogen tilfert til

trykket nadde 4,5 atmosfzrer. Disse betingelser ble opprett-

holdt i 3 timer under kontinuerlig erstatning av det polymer-

iserte ethylen. Autoklaven ble hurtig avgasset og avkjelt

til romtemperatur. Polymersuspensjonen ble filtrert og det

faste materiale ble tgrket ved 60 OC under nitrogen i 8 timer.
300 g polymer ble erholdt (tilsvarende et utbytte pa

20 kg/g katalysatorbestanddel) som hadde de fglgende karakter-

istika (bestemt ved standard fremgangsméte):

- MIE = 1,74 g/10 minutter (MIF/MIE = 26,5)

- MIF = 46 g/10 minutter

- tnl 135 °c THN = 1,78 al/g




i0

15

20

25

30

35

174585

29

- Stampet bulktetthet = 0,362 g/ml
Eksempler 41-51

Katalysatorbestanddeler fremstilles i overenstemmelse

med fremgangsmaten ifplge eksempler 8-18 ved anvendelse av
forskjellige eter. De anvendte etere>og analytiske data ved-
rorende den faste katalysatorbestanddel erholdt p& denne
mate er oppfgrt i tabell 4,

Eksempler 52-62

Polymeriseringsdata med katalysatoren erholdt fra de

faste katalysatorbestanddeler fremstilt i overenstemmelse med

eksempler 41-51 er oppfort i tabell 5.
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Tabell 4
Eks. Eter anvendt Sammensetning av den faste kataly-
sator '
Nr vekt ¥ bestanddel
Mg Ti Ether

41 2-isopropyl-2- 13.4 3.3 17.6
3,7 dimethyluctyl-1,3-
dimethoxypropan

A2 2,2-diisopropyl-1l,3-~ 16.1 3.2 13.8
dimethoxypropan

a3 2-isopropyl-2- 14.3 3.7/ 14.5
cyclohexylmethyl-1,3-
dimethoxypropan ’

44 2,2-dicyclohexyl-l, 3~ 16.0 4.5 15.3
dicmethoxypropan

45 2-izopropyl-2-isobutyl-1,3- 16.0 3.6 14.5
dimethoxypropan

46 2,2-diisopentyl~1,3- 15.1 3.1 11.3
dimethoxypropan

a7 2,2-dipropyl-1,3—- 14.3 2.1 18.3
dimethoxypropan..

48 2-isopropyl-2Z-cyclohexyl- 16.1 3.2 14.8
1,3=dimethoxypropan

A9 2-isopropyl-2~-cyclopentyl- 15.0 2.6 13.4
1 ,3=-dimethoxypropan

50 2,2-dicyclopentyl-1,3- 15.5 3.4 16.2
dimethoxypropan.

51 2-heptyl-2-pentyl~l,3- 14.4 4.6 16.0

dimethoxypropan
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Tabell 5
Eks. Katalysator Polymer utbytte I.I 5”1 E Polymeri-
Nr. Eks. £ polymer/gKat. % di/g ﬁgiggi;s_
='=_ best - mate
52 al 12190 g91.5 1.85% B.2.1.
53 42 10750 95.9 1.88 B.2.1.
54 a3 8410 94.2 1.76 B.2.1.
55 44 223800 95.7 2.27 B.2.1.
56 45 16000 95.5 2.32 B.2.1.
57 46 18900 96 1.48 B.2.1.
58 47 13000 94.6 1.74 B.2.1.
b4 48 22200 95 1.72 B.2.1.
80 49 18000 96.2 1.66 B.2.1.
61 50 12000 95.5% 1.90 B.2.1.
62 51 20600 88 1.72‘ B.2.1
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Patentkrayvw

1. Fast katalysatorbestanddel for polymerisering av
olefiner omfattende et magnesiumdihalogenid i aktiv form hvor-
pd er festet en titanforbindelse inneholdende minst én Ti-
halogenbinding og en elektrondonorforbindelse,
karakterisert ved at elektrondonorforbind-
elsen er utvalgt fra etere inneholdende to eller flere eter-
grupper, som danner komplekser med vannfritt magnesiumdiklorid
i en mengde mindre enn 60 mmol pr. 100 g magnesiumdiklorid, og
som ikke gir substitusjonsreaksjoner med TiCl, eller kun gir

slike reaksjoner i en grad som tilsvarer mindre enn 50 mol%.

2. Fast katalysatorbestanddel ifglge krav 1,
karakterisert ved at eterne kan danne kom-
plekser med vannfritt magnesiumklorid i mengder mellom 20 og
50 mmol pr. 100 g magnesiumklorid.

3. Fast katalysatorbestanddel ifplge krav 1,
karakterisert ved at eterene er utvalgt

fra dietere med fplgende generell formel:

RO CH, o CH, —— OR

hvor R, Rl og R2 uavhengig er lineare eller forgrenede
alkyl-, cycloalifatiske-, aryl-, alkylaryl- eller aryl-

alkylradikaler med 1-18 karbonatomer og hvor Rl og R_ ogsa

2
kan vare hydrogen.

4. Fast katalysatorbestanddel ifglge krav 3,

karakterisert v ed at R er methyl,og nar R1

er methyl, ethyl, propyl eller isopropyl, s& er R2 ethyl,

propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, t-butyl, 2-ethylhexyl,

cyclohexyl, methylcyclohexyl, fenyl eller benzyl, og nar Rl
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og R2 er like s& er de ethyl, propyl, isopropyl, butyl,
isobutyl, t-butyl, neopentyl, isopentyl, fenyl, benzyl,
cyclohexyl eller cyclopentyl.

5. Fast katalysatorbestanddel ifglge krav 3,
karakterisert v ed at R er methyl og Rl
og R2 er forskjellige og er isopropyl, isobutyl, t-butyl,

cyclohexyl, isopentyl eller cyclohexylethyl.

6. Fast katalysatorbestanddel ifgplge krav 3,
karakterisert ved at eterne er
2,2-diisobutyl-1, 3-dimethoxypropan,
2-isopropyl-2-~isopentyl-1,3-dimethoxypropan,
2,2-diisopropyl-1,3-dimethoxypropan,
2,2-diisopentyl-1,3-dimethoxypropan,
2-isopropyl-2-cyclopentyl-1,3-dimethoxypropan.

7. Fast katalysatorbestanddel ifglge ethvert av de fore-
gdende krav,

karakterisert ved at titanforbindelsen er
utvalgt fra titanhalogenalkoholatene og titanhalogenidene, og

at magnesiumdihalogenidet er magnesiumdiklorid.

8. Fast katalysatorbestanddel ifelge krav 7,
karakterisert v e d at titanforbindelsen er

titantetraklorid.

9. Fast katalysatorbestanddel ifplge krav 7 hvori
magnesiumdikloridet er tilstede i aktiv form,
karakterisert ved et rgntgenstrale-pulver-
spektrum av katalysatorbestanddelen,hvor et halogen fremkommer
i stedet for den mest intense diffraksjonslinje som frem-

kommer ved en interplan distanse pa 2,56 A i det ikke-aktiverte
magnesiumdiklorid, og hvor den maksimale intensitet av

halogen er forskjevet med hensyn til interplandistansen.
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10. Fast katalsyatorbestanddel ifglge et hvilket som
helst av de foregaende krav,

karakterisert v e d at eteren er tilstede
i en mengde fra 5 til 20 mol % med hensyn til magnesium-

dihalogenidet.

11. Fast katalysatorbestanddel ifglge et hvilket som
helst av de foregaende. krav,

karakterisert ved at Mg/Ti-forholdet er

mellom 30:1 og 4:1.

12. Fast katalysatorbestanddel ifglge et hvilket som
helst av de foregdende krav,

karakterisert v ed at magnesiumdikloridet

i aktiv form er erholdt fra MgClz—komplekser med alkoholer
eller titan-alkoholater, eller fra alkoholater og kloroalko-

holater av magnesium.

13. Fast katalysatorbestanddel ifplge et hvilket som

helst av de foregdende krav,

karakterisert v e d at magnesiumdikloridet
og titanforbindelsen er festet pa harpikser og Mg/Ti-for-

holdet er fra 2:1 til 3:1.

14. Katalysator for polymerisering av olefiner CH,=CHR,
hvori R er H, et alkylradikal med 1-6 karbonatomer eller aryl,
eller blandinger derav med eller uten et diolefin,
karakterisert ved at den omfatter produktet
erholdt ved reaksjon av en fast katalysatorbestanddel ifg¢lge
krav 3 med en Al-alkylforbindelse.

15. Katalysator ifglge krav 14,
karakterisert ved at Al-alkylforbindelsen er
en Al-trialkylforbindelse.




10

15

20

25

30

35

174585

35

16. Katalysator ifeglge krav 15 for polymerisering av
olefiner CH,=CHR hvori R er et alkylradikal med 1-6 karbon-
atomer,

karakterisert ved at katalysatoren i tillegg
til Al-trialkylforbindelsen inneholder en silicium-elektron-
donorforbindelse med minst en Si-OR-binding hvori R er et
hydrokarbonradikal. '
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