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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf magnesium- und titanhaltige Olefinpolymerisationsproka-
talysatorvorlaufer, Prokatalysatoren, die aus diesen Vorlaufern hergestellt sind, und ihre Verwendung als Ka-
talysatorkomponente fiir die Polymerisation von Olefinmonomeren. Die Vorlauferkomplexe werden hergestellt,
indem ein Magnesiumalkoxid und ein Titanalkoxid in Gegenwart eines Unterdriickungsmittels umgesetzt wer-
den, um einen festen Komplex zu bilden. Der feste Komplex kann dann verwendet werden, um einen Proka-
talysator zu bilden, indem er mit einem Chlorierungsmittel und optional einem Elektronendonor in Berlhrung
gebracht wird. Der Prokatalysator kann dann zu einem Olefinpolymerisationskatalysator umgewandelt werden,
indem er mit einem Cokatalysator und optional einem Selektivitatskontrollmittel in Berihrung gebracht wird.

2. Beschreibung von verwandter Technik

[0002] Polymere und Copolymere von niederen a-Olefinen, insbesondere Ethylen, Propylen und Butylen,
werden weit verbreitet in der ganzen Welt verwendet. Diese polymeren Produkte sind relativ preiswert herzu-
stellen und sie zeigen eine Vielzahl von kommerziell niitzlichen Eigenschaften. Diese Polymere werden am tb-
lichsten in Form von hoch kristallinen Feststoffen verwendet. Wahrend des Polymerisationsverfahrens, ob es
in fliussiger Masse, in der Gasphase, in der Aufschlammungsphase oder in irgendeinem anderen Ublicherweise
verwendeten Verfahren ist, ist es vorteilhaft, dass die Polymerteilchen (und folgerichtig auch die Katalysator-
teilchen) von zufriedenstellender Form und GréRe sind. Als Beispiel: dichtere Teilchen erlauben héhere stiind-
liche Produktionsraten; kugelférmige Teilchen erlauben héhere Polymerschittdichte; schmale TeilchengréRen-
verteilung erlaubt bessere Gasphasenverwirbelung. UbermaRig kleine Katalysator- und Polymerteilchen (iibli-
cherweise als Feinbestandteile bezeichnet) sind auch unerwiinscht.

[0003] Wenn Ethylen polymerisiert wird, ist das Verfahren weniger kompliziert als mit héheren Olefinen inso-
fern, als dass der Produkttyp nicht stark durch die Art und Weise beeinflusst wird, in welcher die Ethylenmole-
kile sich wahrend der Polymerisation an die wachsende Polymerkette addieren. Das polymere Produkt von
Ethylen existiert im Allgemeinen nicht in stereocisomeren Formen. Die einfacheren Katalysatoren, die bendétigt
werden, um diese Polymerisation zu bewirken, kbnnen normalerweise durch direkte Chlorierung eines Kataly-
satorvorlaufers erhalten werden. Wenn die Form des Katalysatorteilchens und somit die Form des resultieren-
den Polymerteilchens wichtig ist, muss der Katalysatorvorlaufer ausreichend robust sein, so dass er den Har-
ten dieses Chlorierungsschritts standhalten kann.

[0004] Wenn Propylen polymerisiert wird, stellt jedoch das Vorhandensein von seitenstandigen Methylgrup-
pen an der polymeren Kette eine Mdglichkeit von verschiedenen Produkttypen, in Abhangigkeit von der steri-
schen Regelmaligkeit, mit welcher sich Propylenmolekiile an die wachsende Kette addieren, bereit. Ein gro-
Rer Teil, wenn nicht der grote Teil des kommerziellen Polypropylens resultiert aus der stereoregularen Addi-
tion von Propylenmolekulen in einer regelmaRigen Kopf-Schwanz-Weise. Die Form von Polymer mit einem we-
sentlichen Anteil von statistischer Addition von Propyleneinheiten wird ataktisch bezeichnet und diese amor-
phe Form ist weniger erwlnscht. Wenn es in einem wesentlichen Anteil vorhanden ist, muss das ataktische
Polymer durch ein Extraktionsverfahren entfernt werden, um ein erwlinschteres kristallines Material bereitzu-
stellen.

[0005] Diese Polymere werden typischerweise durch Verwendung eines Polymerisationskatalysators gebil-
det. Die Aktivitat des Katalysators ist insofern wesentlich, als dass je mehr Polymer pro Gewichtseinheit Kata-
lysator erzeugt wird, desto besser. Die frihen Titan-, Chrom- oder Vanadiumkatalysatoren waren von niedriger
Aktivitat und das Produkt enthielt einen wesentlichen Anteil von Katalysatorriickstanden. Diese Rickstande
mussten in einer Bemuhung, kommerziell zufriedenstellende Eigenschaften zu erzielen, entfernt werden.

[0006] Neuere Olefinpolymerisationskatalysatoren auf Titanbasis sind stereoregulierend und haben ausrei-
chen Aktivitat, um Extraktion und Entaschung zu vermeiden. Diese hochaktiven Katalysatoren werden typi-
scherweise Uber eine mehrstufige Chlorierung eines magnesiumhaltigen Vorlaufers in Gegenwart einer Elek-
tronendonorverbindung hergestellt, um einen festen Prokatalysator zu bilden, der Uiblicherweise Magnesium-,
Titan- und Halogenideinheiten enthalt, und sie enthalten zusatzlich einen Cokatalysator (Ublicherweise eine
Organoaluminiumverbindung) und ein optionales Selektivitatskontrollmittel (SCA) zur Propylenpolymerisation.
Der magnesiumhaltige Komplex wird typischerweise als ein "Vorlaufer" bezeichnet, die feste titanhaltige Ver-
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bindung wird typischerweise als ein "Prokatalysator" bezeichnet, die Organoaluminiumverbindung, ob komple-
xiert oder nicht, wird Ublicherweise als der "Cokatalysator" bezeichnet und die dritte Komponente, der externe
Elektronendonor, ob getrennt von oder teilweise oder vollstandig mit der Organoaluminiumverbindung komple-
xiert verwendet, wird als das "Selektivitatskontrolimittel" bezeichnet. Uberall in dieser Offenbarung werden die-
se Begriffe gemal der zuvor erwahnten Bedeutungen verwendet werden. Wie zuvor muss, wenn die Form des
Katalysatorteilchens und somit die Form des resultierenden Polymerteilchens wichtig ist, der Katalysatorvor-
laufer ausreichend robust sein, so dass er den Harten des mehrstufigen Chlorierungsverfahrens standhalten
kann.

[0007] Viele chemische Kombinationen von Prokatalysatoren, Cokatalysatoren und Selektivitatskontrollmit-
teln sind in der Technik bekannt, um aktive Katalysatoren herzustellen. Durch betrachtliche Erfahrungen jedoch
sind bestimmte Materialien von gréRerem Interesse als andere. Zum Beispiel gibt es eine wesentliche For-
schung im Bereich von Prokatalysatoren, die typischerweise eine gewisse chemische Kombination von Mag-
nesium, Titantetrachlorid und einem inneren Elektronendonor enthalten. Diese inneren Elektronendonoren
sind Ublicherweise sauerstoffhaltige Verbindungen, wie etwa Tetrahydrofuran, und aromatische Ester, wie etwa
Ethylbenzoat und Ethyl-p-toluat. Konventionelle Cokatalysatoren enthalten ein Aluminiumtrialkyl, wie etwa
Triethylaluminium oder Triisobutylaluminium, das oft mit einem Teil des Selektivitatskontrollmittels (oder exter-
nen Elektronendonors) komplexiert ist, das auch typischerweise ein aromatischer Ester oder ein Organosilan
ist. Obwonhl Variationen in jeder von diesen Katalysatorkomponenten das Leistungsvermdgen des resultieren-
den Katalysators beeinflussen wird, ist die Komponente, die die gréte Moglichkeit zur Modifikation, um gro-
Rere Katalysatoraktivitat zu erzeugen, anzubieten scheint, der Prokatalysator.

[0008] Die Literatur ist voll von Offenbarungen, die sich auf verschiedene bekannte Verfahren zur Herstellung
von Prokatalysatoren beziehen. Zum Beispiel beschreiben Kioka et al., U.S.-Patent Nr. 4,330,649, dessen Of-
fenbarung hierin durch Bezugnahme in seiner Gesamtheit eingefligt ist, eine feste Katalysatorkomponente
(Prokatalysator), die hergestellt wird, indem eine |6sliche Magnesiumverbindung, wie etwa Magnesiumchlorid,
mit einem hdheren Alkohol in Gegenwart eines Esters erwarmt wird, um eine Losung herzustellen. Diese L6-
sung enthalt einen "Vorlaufer" des Prokatalysators, der dann zu Titantetrachlorid und einem Elektronendonor
(innerer) gegeben wird, um den Prokatalysator zu bilden. Eine Anzahl von U.S.-Patenten, die fir Robert C. Job
(und Robert C. Job et al.) erteilt wurden, beschreibt verschiedene Mechanismen zur Herstellung von magne-
siumhaltigen, titanhaltigen Verbindungen, die als Vorlaufer fur die Herstellung von Prokatalysatoren brauchbar
sind, die letztendlich bei der Herstellung von Katalysatoren flir die Polymerisation von a-Olefinen brauchbar
sind. Zum Beispiel offenbaren U.S.-Patente Nrn. 5,034,361; 5,082,907; 5,151,399; 5,229,342; 5,106,806;
5,146,028; 5,066,737; 5,124,298 und 5,077,357, deren Offenbarungen hierin durch Bezugnahme in ihrer Ge-
samtheit eingeflgt ist, verschiedene Prokatalysatorvorlaufer. U.S.-Patent Nr. 5,034,361 offenbart das Auflésen
eines Magnesiumalkoxids in einem Alkanollésungsmittel durch Wechselwirkung der Magnesiumalkoxidverbin-
dung und bestimmten sauren Stoffen. Dieses Magnesiumalkoxid kann dann entweder direkt als ein magnesi-
umbhaltiger Katalysatorvorlaufer verwendet werden oder kann mit verschiedenen Titanverbindungen umgesetzt
werden, um einen magnesium- und titanhaltigen Katalysatorvorlaufer herzustellen.

[0009] U.S.-Patente Nrn. 5,082,907; 5,171,399; 5,229,342; 5,106,806; 5,146,028; 5,066,737; 5,124,298 und
5,077,357 offenbaren verschiedene magnesium- und titanhaltige Katalysatorvorlaufer, einige von ihnen wer-
den durch Verwendung des zuvor erwahnten Magnesiumalkoxids als Ausgangsmaterial hergestellt. Diese Vor-
laufer sind keine aktiven Polymerisationskatalysatoren und sie enthalten keine wirksame Menge eines Elektro-
nendonors. Vielmehr werden die Vorlaufer als Ausgangsstoffe in einer nachfolgenden Umwandlung zu einem
aktiven Prokatalysator verwendet. Magnesium- und titanhaltige Prokatalysatoren werden entweder durch di-
rekte Chlorierung des magnesium- und titanhaltigen Vorlaufers oder durch Umsetzen des magnesium- und ti-
tanhaltigen Vorlaufers mit einem tetravalenten Titanhalogenid, einem optionalen Kohlenwasserstoff und einem
optionalen Elektronendonor gebildet. Der resultierende Prokatalysatorfeststoff wird dann von der Reaktions-
aufschldmmung abgetrennt (durch Filtration, Ausfallung, Kristallisation und &hnliches). Diese Prokatalysatoren
werden dann durch Reaktion mit zum Beispiel einer Organoaluminiumverbindung und einem Selektivitatskon-
trolimittel zu Polymerisationskatalysatoren umgewandelt. U.S.-Patente Nrn. 5,122,494 und 5,371,157 offenba-
ren Behandlung dieser verschiedenen magnesium- und titanhaltigen Katalysatorvorlaufer mit Ethylaluminium-
dichlorid oder Diethylaluminiumchlorid als Chlorierungsmittel, um Prokatalysatoren zu erhalten. Diese Proka-
talysatoren werden dann durch Reaktion mit zum Beispiel einer Organoaluminiumverbindung und einem Se-
lektivitatskontrollmittel zu Polymerisationskatalysatoren umgewandelt.

[0010] Wenn Magnesiumalkoxide, wie etwa Magnesiumethoxid, als Ausgangsstoffe verwendet werden, um

den Prokatalysatorvorlaufer zu bilden, wird blicherweise ein Unterdriickungsmittel benétigt, um das polymere
Magnesiumethoxid aufzubrechen und seine Reaktion mit den anderen Komponenten zu ermdglichen. Wie in
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U.S.-Patenten Nrn. 5,124,298 und 5,077,357 offenbart, wird der Vorlaufer hergestellt, indem Chlorbenzol als
Lésungsmittel und o-Cresol als Unterdriickungsmittel verwendet werden, um das polymere Magnesiumethoxid
chemisch aufzubrechen. Abgesehen davon, dass sie physiologisch irritierend sind, bleiben kleine Mengen von
0-Cresol (1 bis 3%) in dem Vorlauferprodukt und verbleiben, wenn sie nicht effizient durch Katalysatorherstel-
lungsstufen ausgewaschen werden, als ein Polymerisationskatalysatorgift. Es ist erwlinscht, gutartigere Unter-
driickungsmittel zu finden, die weder flr die, die den Katalysator herstellen, irritierend sind, noch die Polyme-
risationskatalysatoren vergiften. Ferner ist es im Hinblick auf Umweltschutzbestimmungen erwiinscht, Fal-
lungsmetathesevorgehensweisen zu entwickeln, die Lésungsmittel, die keine chlorierten und/oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffe sind, verwenden werden.

[0011] Zusatzlich zu Unterdriickungsmitteln, die in den zuvor erwahnten Patenten von Job beschrieben sind
und die die physiologisch irritierenden phenolischen Verbindungen, wie etwa p-Cresol, 3-Methoxyphenol, 4-Di-
methylaminophenol usw. umfassen, ist von bestimmten Mitteln bekannt, dass sie Magnesiumalkoxide, wie
etwa Magnesiumethoxid, Idsen, aber diese Mittel werden typischerweise in sehr groBem Uberschuss einge-
setzt und Ublicherweise in Gegenwart von aliphatischen, aromatischen und/oder halogenierten Kohlenwasser-
stofflésungsmitteln.

[0012] Andere Mechanismen sind in der Technik bekannt, um Magnesiumalkoxide aufzulésen, aber diese
Methoden stellen oft einfach einen Magnesiumhalogenidtrager her, auf dem eine Titanverbindung gestitzt
wird, um einen Prokatalysator zu bilden, und dabei sind wesentliche Mengen von Titanhalogenid wahrend der
Herstellung des Prokatalysators erforderlich. Auflerdem beschreiben viele Methoden, dass die Verwendung
von borathaltigen Losungsvermittlern das gesamte Magnesiumalkoxid auflésen, so dass die Reaktion der Ma-
gnesiumverbindung in flussiger Phase stattfindet. Dieses Verfahren wird verkompliziert, indem es ein Fallungs-
mittel erfordert, um das feste Produkt auszufallen, und ist teuer und ineffizient, da einige der Rohstoffe auf-
grund der Auflésung verloren gehen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0013] Deshalb besteht ein Bedarf, einen Prokatalysatorvorlaufer zu entwickeln, der zu einem Olefinpolyme-
risationskatalysator umgewandelt werden kann, der fahig ist, Polymere in hoher Ausbeute, mit niedrigem Fein-
stoffgehalt, verbesserter mittlerer Teilchengréfe und erhéhter Schittdichte zu erzeugen. Es besteht auch eine
Notwendigkeit, ein Verfahren bereitzustellen, einen im Wesentlichen kugelformigen Prokatalysatorvorlaufer mit
verbesserter Morphologie herzustellen, der nicht die Verwendung von schadlichen Lésungsmitteln und irritie-
renden Unterdrickungsmitteln beinhaltet. AuBerdem besteht ein Bedarf, ein Verfahren zur Herstellung eines
Prokatalysatorvorlaufers zu entwickeln, das einen Vorlaufer erzeugt, der nicht einmal Spurenmengen von Ka-
talysatorgift, wie etwa o0-Cresol und ahnliche, enthalt.

[0014] Es besteht auch Bedarf, einen Prokatalysatorvorlaufer zu entwickeln, der bereits vor Bildung des Pro-
katalysators ein katalytisch aktives Metall enthalt und somit mit wesentlich weniger aktiven metallhaltigen Spe-
zies (d. h. tetravalentem Titanhalogenid) wahrend der Herstellung der festen Prokatalysatorkomponente in Be-
rihrung gebracht werden kann. Es besteht auch ein Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung eines Proka-
talysatorvorlaufers, das nicht die Verwendung eines Fallungsmittels erfordert, um den magnesiumhaltigen Vor-
laufer auszufallen, da die Magnesiumverbindungen zu keiner Zeit wahrend des Verfahrens vollstandig aufge-
I6st sind.

[0015] GemalR diesen und anderen Merkmalen der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung eines
Olefinpolymerisationsprokatalysatorvorlaufers bereitgestellt, das umfasst:

In-BerGihrung-Bringen eines Magnesiumalkoxids und eines Titanalkoxids in Gegenwart eines Alkohols und ei-
nes Unterdriickungsmittels, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus HCHO, CO,, B(OEt),, SO,, Al(OEt),,
Si(OR),, R'Si(OR),;, P(OR), und Verbindungen, die ein Anion entsprechend der Formel CO,~, Br- oder
(O,COEt)” aufweisen, wobei dieses R und R' jeweils unabhéngig voneinander eine Hydrocarbylgruppe mit
1-10 Kohlenstoffatomen darstellen, in einer Menge, die kleiner ist als die, die bendtigt wird, um das Magnesi-
umalkoxid vollstandig zu I6sen, wobei diese Menge von 0,01 bis 0,15 mol pro mol Magnesiumalkoxid reicht,
und

Abtrennen der resultierenden Verbindung von der Aufschlammung.

[0016] Gemal einem zusatzlichen Merkmal der vorliegenden Erfindung wird ein Prokatalysatorvorlaufer be-
reitgestellt, der durch das oben beschriebene Verfahren hergestellt wird, der keine physiologisch irritierenden
Chemikalien und/oder Katalysatorgifte enthalt, wobei der Vorldufer ein aktives Titanmetall enthalt und verbes-
serte Morphologie im Vergleich zu konventionellen Prokatalysatorvorlaufern hat. Gemaf noch einem anderen
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Merkmal der Erfindung wird ein Prokatalysator bereitgestellt, der durch Umsetzen des oben erwahnten Vorlau-
fers mit einem geeigneten Halogenierungsmittel und einem optionalen Elektronendonor hergestellt wird, wobei
der Prokatalysator, wenn er zu einem Katalysator umgewandelt und verwendet wird, um mindestens ein Olefin
zu polymerisieren, verbesserte katalytische Aktivitat aufweist und Polymer mit schmalerer TeilchengréRenver-
teilung und weniger Feinbestandteilen im Vergleich zu konventionellen magnesium- und titanhaltigen Prokata-
lysatoren liefert.

[0017] Die Erfindung stellt auch einen hochaktiven Olefinpolymerisationsprokatalysator bereit, der enthalt: (i)
den Prokatalysatorvorlaufer, der Magnesium und Titan enthalt, wie oben beschrieben; (ii) einen Elektronendo-
nor; (iii) ein Halogenid von tetravalentem Titan und (iv) optional einen Kohlenwasserstoff. Die Erfindung stellt
auflerdem einen hochaktiven Olefinpolymerisationskatalysator bereit, der enthalt: (i) den oben beschriebenen
Prokatalysator; (ii) einen Organoaluminiumcokatalysator und (iii) ein Selektivitatskontrollmittel. Die Erfindung
stellt auch Verfahren zur Herstellung von jedem der oben beschriebenen Vorlaufern, Prokatalysatoren und Ka-
talysatoren bereit. Auerdem stellt die Erfindung Verfahren zur Polymerisation von Olefinen (Homopolymeren,
Copolymeren, Terpolymeren, usw.) durch In-Beriihrung-Bringen eines Olefinmonomers (oder von Olefinmono-
meren) mit dem oben beschriebenen hochaktiven Olefinpolymerisationskatalysator bereit.

[0018] Diese und andere Merkmale der vorliegenden Erfindung werden den Fachleuten ohne weiteres beim
Lesen der detaillierten Beschreibung, die folgt, ersichtlich.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0019] Uberall in dieser Beschreibung bedeutet der Ausdruck "Unterdriickungsmittel" ("clipping agent") eine
Spezies, die fahig ist, beim Aufbrechen eines polymeren Magnesiumalkoxids zu helfen. Speziell umfassen Un-
terdriickungsmittel: (i) solche Spezies, die im groRen Uberschuss fahig sind, Magnesiumsalkoxide aufzulésen,
(i) grofRe Anionen und (iii) solche, die verhindern, dass Magnesiumalkoxide polymerisieren.

[0020] Uberall in dieser Beschreibung bedeutet der Begriff "Vorlaufer" und der Begriff "Prokatalysatorvorlau-
fer" ein festes Material, das Magnesium und Titan, aber keinen Elektronendonor enthalt und das zu einem "Pro-
katalysator" (unten definiert) umgewandelt werden kann, indem es mit einem Halogenierungsmittel, wie etwa
Alkylaluminiumhalogenid oder tetravalentem Titanhalogenid (vorzugsweise TiCl,) und optional einem Elektro-
nendonor in Beriihrung gebracht wird. Uberall in dieser Beschreibung bedeutet der Begriff "Prokatalysator” ein
festes Material, das eine aktive Katalysatorkomponente ist und das zu einem Polymerisationskatalysator um-
gewandelt werden kann, indem es mit einer Organoaluminiumverbindung (vorzugsweise Triethylaluminium
(TEAL)) und einem optionalen externen Donor oder Selektivitatskontrolimittel in Berlhrung gebracht wird.

[0021] Die Erfindung bezieht sich auf die Bildung eines magnesium- und titanhaltigen Alkoxidkomplexes, der
ein Vorlaufer einer Prokatalysatorkomponente eines hochaktiven Olefinpolymerisationskatalysators ist. Dieser
Komplex wird erzeugt, indem ein Magnesiumalkoxid, ein Titanalkoxid, ein Unterdriickungsmittel und ein Alko-
hol in Berlihrung gebracht werden. Vorzugsweise fallt der Komplex als granulares Produkt aus der Mischung
gleichzeitig mit der Auflésung des Ausgangsmagnesiumalkoxids aus, so dass ein Stoff mit einheitlicher chemi-
scher Zusammensetzung gebildet wird. Innerhalb des Bereichs der Stdchiometrien, die in der vorliegenden Er-
findung umrissen werden, werden im Wesentlichen kugelférmige magnesium- und titanhaltige Vorlauferteil-
chen gebildet. Der Ausdruck "im Wesentlichen kugelformig" bedeutet Teilchen, bei denen die regelmaRige ge-
ometrische Form, die das Teilchen mit einem Minimum an freiem Raum umgeben wirde, eine Kugel ist. Somit
reichen die Teilchen von solchen, die bei mikroskopischer Untersuchung glatte Kugeln zu sein scheinen, bis
zu solchen, die kugelférmig aussehen, die aber raue Oberflachen haben, bis zu solchen, die kristalline Klum-
pen zu haben scheinen, die aus einer kugelférmigen Oberflache hervorstehen. Obwohl es fir den Grundbe-
trieb des Verfahrens nicht entscheidend ist, kann der Alkohol aus dem System durch Verdampfen entfernt wer-
den, um Ausfallung von zusatzlichen kleinen Mengen von Komplex, der in LOsung verbleiben mag, zu bewir-
ken.

[0022] Die Vorlauferteilchen kénnen dann von der Mischung durch Filtration und ahnliches abgetrennt, ge-
trocknet und dann verwendet werden, um durch Kontakt mit einem Halogenierungsmittel und optional einem
inneren Elektronendonor einen Polymerisationsprokatalysator zu bilden. Da der Vorlaufer bereits aktive Metall-
spezies enthalt, ist es nicht notwendig, dass das Halogenierungsmittel ein Ubergangsmetallhalogenid ist. Vor-
zugsweise wird der Vorlaufer mit einem Halogenierungsmittel (z.B. Ethylaluminiumdichlorid oder Diethylalumi-
niumchlorid oder Titantetrachlorid) in einer Menge in Beriihrung gebracht, so dass die Aquivalente von zur Ver-
fugung stehendem Halogenid das etwa 2- bis 4fache der Summe des 2fachen der Magnesiumsaquivalente +
des 4fachen der Titanaquivalente, festgestellt durch Elementaranalyse, die in dem Vorlaufer enthalten sind, be-
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tragen. Dieser Prokatalysator kann dann mit einem Cokatalysator und einem optionalen Selektivitatskontroll-
mittel (oder externem Elektronendonor) in Beriihrung gebracht werden, um einen Olefinpolymerisationskataly-
sator bereitzustellen.

[0023] Jedes Magnesiumalkoxid kann in der vorliegenden Erfindung als Ausgangsstoff fur den magnesium-
und titanhaltigen Vorlaufer verwendet werden. Vorzugsweise ist das Magnesiumalkoxid ein Magnesiumdialk-
oxid, wobei jedes Alkoxid gleich oder unterschiedlich sein kann und wobei jedes Alkoxid irgendetwas von 1 bis
10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von 1 bis 5 und am meisten bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt.

[0024] Jedes Titanalkoxid kann in der vorliegenden Erfindung als Ausgangsstoff fir den magnesium- und ti-
tanhaltigen Vorlaufer verwendet werden. Vorzugsweise ist das Titanalkoxid ein Titantetraalkoxid, wobei jedes
Alkoxid gleich oder unterschiedlich sein kann und wobei jedes Alkoxid irgendetwas von 1 bis 10 Kohlenstoffa-
tomen, vorzugsweise von 1 bis 5 und am meisten bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt. Wenn andere
Titanspezies wahrend der Bildung des Vorlaufers zugegeben werden (z.B. TiCl,), dann ist die Gesamtmenge
an Titanverbindungen, die verwendet werden, vorzugsweise viel kleiner als die Menge, die bendtigt wiirde, um
das Magnesiumalkoxid vollstandig aufzuldsen. Es ist bevorzugt, irgendetwas zwischen 0,133 mol bis etwa
0,67 mol Titanverbindung (1 mol Titanverbindung bedeutet 1 mol der gesamten Titanspezies) pro mol Magne-
siumverbindung (1 mol Magnesiumverbindung bedeutet 1 mol der gesamten Magnesiumspezies) zu verwen-
den. Bevorzugter wird irgendetwas von etwa 0,2 mol bis etwa 0,5 mol und am meisten bevorzugt von etwa 0,27
mol bis etwa 0,4 mol Titanverbindung pro mol Magnesiumverbindung verwendet.

[0025] Die Alkoxideinheiten innerhalb eines jeden Reaktanten kénnen gleich oder unterschiedlich sein und
die Alkoxideinheiten des einen Reaktanten kénnen zu den Alkoxideinheiten des anderen Reaktanten gleich
oder unterschiedlich sein. Obwohl Alkoxideinheiten, wie etwa Methoxid, Ethoxid, Propoxid, i-Propoxid, n-But-
oxid brauchbar sind, sind die bevorzugten Alkoxidgruppen Methoxid und Ethoxid und die am meisten bevor-
zugte Alkoxidgruppe ist Ethoxid. Zu Teil aus Grinden der Produktreinheit und der Leichtigkeit der Handhabung
ist es bevorzugt, dass alle Alkoxidgruppen Ethoxid sind.

[0026] Unterdriickungsmittel, die in der vorliegenden Erfindung ntitzlich sind, umfassen Spezies, die in gro-
Ren Mengen das Magnesiumalkoxid aufldsen werden, grol3e Anionen und Spezies, die verhindern, dass das
Magnesiumalkoxid polymerisiert. Die Unterdriickungsmittel sind ausgewahlt aus HCHO, CO,, B(OEt),, SO,,
Al(OEt),, Si(OR),, R'Si(OR),, P(OR), und Verbindungen, die ein Anion entsprechend der Formel CO,~, Br oder
(O,COEt) enthalten. In den obigen Verbindungen stellen R und R' Kohlenwasserstoffgruppen, vorzugsweise
Alkylgruppen, mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen dar und vorzugsweise sind R und R’ gleich oder unterschiedlich
und sind Methyl oder Ethyl.

[0027] Das Unterdriickungsmittel wird in einer Menge verwendet, die kleiner ist als die, die bendtigt wird, um
das Magnesiumalkoxid vollstandig aufzulésen, wobei diese Menge von etwa 0,01 mol bis etwa 0,15 mol und
am meisten bevorzugt von etwa 0,03 mol bis etwa 0,15 mol pro mol Magnesiumverbindung reicht. Wenn ein
Boratester als Unterdriickungsmittel verwendet wird, dann kann wesentlich weniger Unterdrickungsmittel ver-
wendet werden, vorzugsweise in der GréRenordnung von weniger als 0,09 mol Unterdriickungsmittel pro mol
Titanverbindung.

[0028] Jeder Alkohol oder Mischung von Alkoholen kann verwendet werden, um den magnesium- und titan-
haltigen Vorlaufer herzustellen. Vorzugsweise ist der Alkohol ein aliphatischer Alkohol und am bevorzugter ist
der Alkohol ausgewahlt aus Methanol, Ethanol, Butanol, Propanol, i-Propylalkohol, n-Butylalkohol, n-Propylal-
kohol und Mischungen davon. Am meisten bevorzugt ist der Alkohol Ethanol, Butanol oder eine Mischung da-
von.

[0029] Die vorzuziehenden relativen molaren Mengen von reagierenden Bestandteilen, die verwendet wer-

den, um den magnesium- und titanhaltigen Vorlaufer der vorliegenden Erfindung zu bilden, werden besser ge-
eignet durch die folgende Formel dargestellt:
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{aMg(OR), + bMgCl, + cMgXY .} at+tb+c=3
R, R', R" = 1 bis 10 Kohlenstoffrest oder Mischung
+ X = Halogenid oder Alkoxid
Y = Halogenid oder Alkoxid oder Unterdriickeranion
{dTi(OR"), + eTiCl, + fTiZ,} 04<d+e+f<2
0,8 <d +e +f<1,2ist bevorzugt
+ Z = Halogenid, Alkoxid, Amid oder Mischung
gUnterdricker 0,1 <g<0,4ist bevorzugt
+
hR"OH R"OH ist ein einzelner Alkohol oder eine Mischung
05<h<8

[0030] Die magnesiumhaltigen Komponenten werden vorzugsweise zuerst in einem geeigneten Lésungsmit-
tel aufgeschlammt. Jedes nicht reaktive Losungsmittel, das fahig ist, die Magnesiumkomponenten aufzu-
schlammen, kann in der Erfindung verwendet werden. Geeignete Losungsmittel umfassen Pentan, Octan, De-
calin (Decahydronaphthalin), Benzol, Toluol, Xylol, Alkylbenzole, Methylenchlorid, Methylenbromid, Chloro-
form, Kohlenstofftetrachlorid, 1,2-Dibromethan, 1,1,2-Trichlorethan, Trichlorcyclohexan, Dichlorfluormethan
und Tetrachloroctan, Chlorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Chlortoluol, Kohlenstofftetrachlorid und
1,1,2-Trichlorethan. Der aromatische Halogenkohlenwasserstoff Chlorbenzol ist besonders bevorzugt.

[0031] Nach Aufschlammen der Magnesiumkomponenten in einem geeigneten Losungsmittel kdnnen die Ti-
tankomponenten unter Rihren zugegeben werden, gefolgt von der Zugabe von Alkohol. Die spezielle Misch-
reihenfolge der Magnesium-, Titan- und Alkoholkomponenten ist nicht entscheidend. Titantetrachlorid und an-
dere titanhaltige Komponenten kénnen dann zu der Mischung gegeben werden oder kdnnen anfangs zugege-
ben werden, um die magnesiumhaltigen Komponenten aufzuschlammen.

[0032] Nach In-Beruhrung-Bringen aller Komponenten kann die Mischung dann auf irgendeine Temperatur
von etwa 50°C bis etwa 120°C durch irgendeine geeignete Heizvorrichtung erwarmt werden. Die Komponen-
ten werden bei dieser erhdhten Temperatur fur etwa 5 min bis zu etwa 3 h, vorzugsweise von etwa 25 min bis
zu 2 h und am meisten bevorzugt von etwa 45 min bis zu 1 1/2 h vermischt, wobei diese Zeit durch das Ver-
schwinden des urspringlichen Magnesiumalkoxidreaktanten (so dass hdchstens nur ein paar Granalien in der
Lésung verbleiben) und die Bildung einer homogenen Aufschldmmung zu bestimmen ist. In vielen Fallen wird
die Aufschlammung transluzent bis sogar klar erscheinen. Die Fachleute sind fahig, unter Verwendung der
hierin bereitgestellten Richtlinien zu bestimmen, wann der urspriingliche Magnesiumalkoxidreaktant ver-
schwunden ist und/oder wann eine homogene Aufschlammung gebildet worden ist.

[0033] Nach Bilden der homogenen Aufschlammung wird der Alkohol dann vorzugsweise von der Lésung
durch Erwarmen der Lésung bei Temperaturen oberhalb von 100°C und/oder Hindurchfiihren von Stickstoff
Uber die Ldsung entfernt. Entfernung von Alkohol ermoglicht die Ausfallung von zusatzlichem magnesium- und
titanhaltigen Komplex, der eventuell in Lésung geldst bleiben kann (d. h. festes Vorlaufermaterial), und resul-
tiert in erhdhter Ausbeute an Produkt. Der feste Komplex kann dann von der Reaktionsmischung durch tbliche
MaRnahmen entfernt werden.

[0034] Vorzugsweise werden die festen Vorlaufermaterialien von der Reaktionsmischung durch irgendeine
geeignete Mallnahme, einschliel3lich, aber nicht beschrankt auf Dekantieren, Filtration, Zentrifugation und
ahnliche, entfernt. Bevorzugter wird das feste Material abfiltriert, am meisten bevorzugt unter der treibenden
Kraft von Druck und/oder Temperatur. Die abfiltrierten Feststoffe kénnen dann mindestens einmal mit einem
oder mehreren Lésungsmitteln, einschlieBlich, aber nicht beschrankt auf Monochlorbenzol, Toluol, Xylol, Iso-
pentan, Isooctan und ahnliche, gewaschen werden. Nach Abtrennung von der Mischung (oder Mutterlauge
und nachfolgenden Waschlésungen) wird der fest Prokatalysatorvorlaufer vorzugsweise getrocknet. Trocknen
wird typischerweise durch Zufuhr von trockenem, feuchtigkeitsfreiem Einlassstickstoff bei einer Temperatur
von etwa 25°C bis etwa 45°C fiir irgendeine Zeit von etwa 10 min bis zu etwa 10 h durchgefihrt und dabei
resultiert ein Produkt, das im Wesentlichen trocken ist. Hohere Temperaturen in der Grofienordnung von etwa
50°C bis etwa 150°C kénnen verwendet werden, um den Vorlaufer in kiirzeren Zeitraumen zu trocknen.

[0035] Irgendein Mechanismus kann verwendet werden, um das Trocknen der vorliegenden Erfindung durch-
zufiihren. Zum Beispiel konnte der Filterkuchen durch Strémenlassen eines erwarmten Inertgasstroms durch
den Kuchen fiir den oben beschriebenen Zeitraum getrocknet werden. Alternativ konnte der Filterkuchen von
dem Filter entfernt werden und dann nachfolgend in einer konventionellen Trockenvorrichtung unter Verwen-
dung von direkter, indirekter, Infrarot-, Strahlungs- oder dielektrischer Warme getrocknet werden. Jede Vorrich-
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tung, die fahig ist, Feststoffe bei Temperaturen oberhalb von 25°C zu trocknen, kann gemaf der vorliegenden
Erfindung verwendet werden. Besonders bevorzugte Trockenapparate umfassen, sind aber nicht beschrankt
auf direkte kontinuierliche Trockner, kontinuierliche Bahnentrockner, pneumatische Fordertrockner, Rotations-
trockner, Sprihtrockner, Umlufttrockner, Tunneltrockner, FlieRbetttrockner, Umluftchargentrockner, Horden-
und Kammertrockner, Zylindertrockner, Spiralbandtrockner, Trommeltrockner, Dampfrohrrotationstrockner,
Schwinghordentrockner, gerihrte Trockenpfannen, Gefriertrockner, Vakuumrotationstrockner und Vakuumhor-
dentrockner. Am meisten bevorzugt wird das feste Vorlaufermaterial in einem kombinierten Ein- oder Mehr-
blattfilter und -trockner getrocknet. Die Fachleute sind fahig, einen geeigneten Trockner und ein geeignetes
Trockenprotokoll zu gestalten, um Trocknung des Vorlaufers gemaf der vorliegenden Erfindung zu bewirken.

[0036] Der Vorlaufer der vorliegenden Erfindung kann dann unmittelbar durch irgendeine geeignete Malinah-
me, die in der Technik bekannt ist und unten beschrieben ist, in einen Prokatalysator umgewandelt werden,
oder er kann zur spateren Verwendung oder zum Transport zu einer Einrichtung, die fahig ist, den Vorlaufer in
einen Prokatalysator umzuwandeln, gelagert werden. Nach Trocknen kann das feste Vorldufermaterial durch
irgendwelche geeigneten Mittel zur Verarbeitung auf der Austrittsseite entnommen werden.

[0037] Umwandlung des getrockneten Prokatalysatorvorlaufers zu einem Prokatalysator kann in irgendeiner
geeigneten Art und Weise bewerkstelligt werden. Zum Beispiel kdnnen die getrockneten Vorlaufer der Erfin-
dung durch Reaktion mit einem tetravalenten Titanhalogenid, einem optionalen Kohlenwasserstoff oder Halo-
genkohlenwasserstoff und einem Elektronendonor zu Polymerisationskatalysatoren umgewandelt werden.
Das tetravalente Titanhalogenid ist geeigneterweise ein Aryloxy- oder Alkoxydi- oder -trihalogenid, wie etwa
Diethoxytitandichlorid, Dihexyloxytitandibromid oder Diisopropoxytitanchlorid, oder das tetravalente Titanhalo-
genid ist ein Titantetrahalogenid, wie etwa Titantetrachlorid oder Titantetrabromid. Ein Titantetrahalogenid ist
als das tetravalente Titanhalogenid bevorzugt und besonders bevorzugt ist Titantetrachlorid. Geeignete Vor-
gehensweisen zur Herstellung des Prokatalysators sind in den zuvor erwahnten Patenten U.S. 5,124,298 und
US 5,132,263 beschrieben.

[0038] Da der magnesium- und titanhaltige Vorlaufer bereits ein aktives Metall enthalt, ist die Reaktion mit
dem oben erwahnten tetravalenten Titanhalogenid fur die Herstellung eines aktiven Prokatalysators nicht es-
sentiell. Stattdessen kann Halogenierung durch irgendeine von verschiedenen MaRnahmen, die in der Technik
bekannt sind, durchgefiihrt werden. Diese umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Behandlung des Vorlau-
fers mit SiCl,, R AICI,,, BCI; und 8hnlichen. Geeignete Vorgehensweisen zur Herstellung des Prokatalysators
unter Verwendung von Alkylaluminiumhalogeniden sind in den zuvor erwahnten Patenten U.S. 5,122,494 und
U.S. 5,371,157 beschrieben.

[0039] Jeder Elektronendonor kann in der vorliegenden Erfindung verwendet werden, so lange er fahig ist,
den Vorlaufer in einen Prokatalysator umzuwandeln. Geeignete Elektronendonoren sind solche Elektronendo-
noren, die frei von aktiven Wasserstoffen sind, die tblicherweise bei der Bildung von Prokatalysatoren auf Ti-
tanbasis eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Elektronendonoren umfassen Ether, Ester, Amine, Imine,
Nitrile, Phosphine, Stibine, Dialkoxybenzole und Arsine. Die bevorzugteren Elektronendonoren jedoch umfas-
sen Ester und Ether, insbesondere Alkylester von aromatischen Monocarbon- oder Dicarbonsauren und ins-
besondere aliphatische oder cyclische Ether. Beispiele fiir solche Elektronendonoren sind Methylbenzoat,
Ethylbenzoat, Ethyl-p-ethoxybenzoat, 1,2-Dialkoxybenzole, Ethyl-p-methylbenzoat, Diethylphthalat, Dimethyl-
naphthalindicarboxylat, Diisobutylphthalat, Diisopropylterephthalat, Diethylether und Tetrahydrofuran. Der
Elektronendonor ist eine einzelne Verbindung oder eine Mischung von Verbindungen, aber vorzugsweise ist
der Elektronendonor eine einzelne Verbindung. Von den bevorzugten Elektronendonoren sind Ethylbenzoat,
1,2-Dialkoxybenzole und Diisobutylphthalat besonders bevorzugt.

[0040] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform wird die Mischung aus Prokatalysatorvorlaufer, tetravalentem
Titanhalogenid, Elektronendonor und Halogenkohlenwasserstoff bei einer erhéhten Temperatur, zum Beispiel
einer Temperatur von bis zu etwa 150°C gehalten. Beste Ergebnisse werden erzielt, wenn die Stoffe zu Beginn
bei oder ungefahr bei Umgebungstemperatur in Berlihrung gebracht und dann erwarmt werden. Ausreichend
tetravalentes Titanhalogenid wird bereitgestellt, um mindestens einen Teil und vorzugsweise mindestens einen
wesentlichen Teil der Alkoxideinheiten des Prokatalysatorvorlaufers zu Halogenidgruppen umzuwandeiln. Die-
ser Ersatz wird in einer oder Kontakvorgangen durchgefuhrt, wobei jeder von diesen Uber einen Zeitraum, der
von ein paar Minuten bis zu ein paar Stunden reicht, durchgefiihrt wird, und es ist bevorzugt, dass Halogen-
kohlenwasserstoff wahrend eines jeden In-Beriihrung-Bringens vorhanden ist. Ausreichend Elektronendonor
wird Ublicherweise bereitgestellt, so dass das Molverhaltnis von Elektronendonor zu dem Magnesium, das in
dem festen Prokatalysator vorhanden ist, von etwa 0,01:1 bis etwa 1:1, vorzugsweise von etwa 0,05:1 bis etwa
0,5:1 reicht. Der letzte Waschgang mit leichtem Kohlenwasserstoff erzeugt einen Prokatalysator, der fest und
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granular ist und, wenn er getrocknet ist, lagerstabil ist, vorausgesetzt, dass Sauerstoff und Verbindungen mit
aktivem Wasserstoff ausgeschlossen sind. Alternativ wird der Prokatalysator wie aus dem Kohlenwasserstoff-
waschgang erhalten ohne die Notwendigkeit zur Trocknung verwendet. Der so hergestellte Prokatalysator wird
bei der Herstellung eines Olefinpolymerisationskatalysators durch In-Bertihrung-Bringen des Prokatalysators
mit einem Cokatalysator und einem Selektivitdtskontrolimittel eingesetzt.

[0041] Der magnesium- und titanhaltige Prokatalysator dient als eine Komponente eines Ziegler-Natta-Kata-
lysatorsystems, wo er mit einem Cokatalysator und optional einem Selektivitatskontrolimittel in Bertihrung ge-
bracht wird. Die Cokatalysatorkomponente, die in dem Ziegler-Natta-Katalysatorsystem eingesetzt wird, kann
aus irgendeinem der bekannten Aktivatoren flir Olefinpolymerisationskatalysatorsysteme, die ein Titanhaloge-
nid einsetzen, ausgewahlt werden, aber Organoaluminiumverbindungen sind bevorzugt. Veranschaulichende
Organoaluminiumcokatalysatoren umfassen Trialkylaluminiumverbindungen, Alkylaluminiumalkoxidverbin-
dungen, Alkylaluminoxanverbindungen und Alkylaluminiumhalogenidverbindungen, in welchen jedes Alkyl un-
abhangig voneinander 2 bis einschlieRlich 6 Kohlenstoffatome hat. Die bevorzugten Organoaluminiumcokata-
lysatoren sind halogenidfrei und besonders bevorzugt sind die Trialkylaluminiumverbindungen. Solche geeig-
neten Organoaluminiumcokatalysatoren umfassen Verbindungen mit der Formel AL(R™),X.H;, worin X gleich
F, Cl, Br, | oder OR™ ist, R" und R gesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen sind,
wobei die Reste gleich oder unterschiedlich sein kénnen und, falls gewtinscht, mit irgendeinem Substituenten
substituiert sein kdnnen, der unter den Reaktionsbedingungen, die wahrend der Polymerisation angewandt
werden, inert ist, d gleich 1 bis 3 ist, e gleich 0 bis 2 ist, f gleich 0 oder 1 istund d + e + f = 3 ist. Solche Coka-
talysatoren kénnen einzeln oder in Kombination verwendet werden und umfassen Verbindungen, wie etwa
Q:Egzns)i, AI(C,H3),Cl, Aly(C,H;),Cla, A(C,H),H, AI(C,H5),(OC,Hs), Al(i-CiHg)s, Al(i-C,Hg),H, Al(CeH,s); und
8' 117/3*

[0042] Bevorzugte Organoaluminiumcokatalysatoren sind Triethylaluminium, Triisopropylaluminium, Triiso-
butylaluminium und Diethylhexylaluminium. Triethylaluminium ist ein bevorzugter Trialkylaluminiumcokatalysa-
tor. Der Organoaluminiumcokatalysator wird wahrend der Bildung des Olefinpolymerisationskatalysators vor-
zugsweise in einem Molverhaltnis von Aluminium zu Titan des Prokatalysators von etwa 1:1 bis etwa 150:1,
aber bevorzugter in einem Molverhaltnis von etwa 10:1 bis etwa 100:1 eingesetzt.

[0043] Die letzte Komponente des Ziegler-Natta-Katalysatorsystems ist das optionale Selektivitatskontrolimit-
tel (SCA) oder externer Elektronendonor. Typische SCAs sind solche, die tblicherweise in Verbindung mit Pro-
katalysatoren auf Titanbasis und Organoaluminiumcokatalysatoren eingesetzt werden. Beispielhaft fir geeig-
nete Selektivitatskontrollmittel sind solche Klassen von Elektronendonoren, die bei der Prokatalysatorherstel-
lung wie oben beschrieben eingesetzt werden, ebenso wie Organosilanverbindungen, einschlieRlich Alkylalk-
oxysilanen und Arylalkoxysilanen. Besonders geeignete Siliciumverbindungen der Erfindung enthalten min-
destens eine Silicium-Sauerstoff-Kohlenstoff-Verknlpfung. Geeignete Siliciumverbindungen umfassen solche
mit der Formel R SiY, X, worin: R" ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, Y gleich -OR?
oder -OCOR? ist, worin R? ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, X gleich Wasserstoff
oder Halogen ist, m eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 3 ist, n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1
bis 4 ist, p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 1 und vorzugsweise 0 istund m + n + p = 4 ist. R" sollte
so sein, dass mindestens ein nichtprimarer Kohlenstoff in dem Alkyl vorhanden ist, und vorzugsweise so, dass
solch ein nichtprimarer Kohlenstoff direkt an das Siliciumatom gebunden ist. Beispiele fiir R' umfassen Cyclo-
pentyl, t-Butyl, Isopropyl oder Cyclohexyl. Beispiele fiir R umfassen Ethyl, Butyl, Isopropyl, Phenyl, Benzyl und
t-Butyl. Beispiele fiir X sind Cl und H.

[0044] Jedes R' und R? kann gleich oder unterschiedlich sein und, falls gewiinscht, mit irgendeinem Substi-
tuenten, der unter den Reaktionsbedingungen, die wahrend der Polymerisation angewandt werden, inert ist,
substituiert sein. Vorzugsweise enthalt R? 1 bis 10 Kohlenstoffatome, wenn es aliphatisch ist und sterisch, ge-
hindert oder cycloaliphatisch sein kann, und 6 bis 10 Kohlenstoffatome, wenn es aromatisch ist. Siliciumver-
bindungen, in denen zwei oder mehr Siliciumatome miteinander Uber ein Sauerstoffatom verknupft sind, d. h.
Siloxane oder Polysiloxane, kdnnen auch eingesetzt werden, vorausgesetzt, dass die erforderliche Silici-
um-Sauerstoff-Kohlenstoff-Verknlipfung auch vorhanden ist. Die bevorzugten Selektivitadtskontrollmittel sind
Alkylalkoxysilane, wie etwa Ethyldiethoxysilan, Diisobutyldimethoxysilan, Cyclohexylmethyldimethoxysilan,
Propyltrimethoxysilan, Dicyclohexyldimethoxysilan und Dicyclopentyldimethoxysilan. In einer Modifikation ist
das Selektivitadtskontrollmittel ein Teil des Elektronendonors, der wahrend der Prokatalysatorherstellung zuge-
geben wurde. In einer alternativen Modifikation wird das Selektivitatskontrolimittel zum Zeitpunkt des In-Beruh-
rung-Bringens von Prokatalysator und Cokatalysator bereitgestellt. Bei jeder Modifikation wird das Selektivi-
tatskontrollmittel in einer Menge von 0,1 mol bis etwa 100 mol pro mol Titan in dem Prokatalysator bereitge-
stellt. Bevorzugte Mengen von Selektivitatskontrollmittel reichen von etwa 0,5 mol bis etwa 25 mol pro mol Ti-
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tan in dem Prokatalysator.

[0045] Der Olefinpolymerisationskatalysator kann nach irgendeiner bekannten Vorgehensweise zum In-Be-
rihrung-Bringen des Prokatalysators, des Cokatalysators und des Selektivitatskontrollmittels hergestellt wer-
den. Die Methode des In-Berthrung-Bringens ist nicht entscheidend. AulRerdem kdnnen die Katalysatorkom-
ponenten vor Polymerisation vorkontaktiert werden, um einen voraktivierten Katalysator zu bilden, oder die
Komponenten kénnen mit einem Olefinmonomer in Bertihrung gebracht werden, um einen vorpolymerisierten
Katalysator zu bilden. In einer Modifikation werden die Katalysatorkomponenten einfach in einem geeigneten
Reaktor vermischt und der dabei erzeugte vorgeformte Katalysator wird in den Polymerisationsreaktor einge-
fuhrt, wenn Initiierung der Polymerisation erwiinscht ist. In einer alternativen Modifikation werden die Kataly-
satorkomponenten in den Polymerisationsreaktor eingefiihrt, wo der Katalysator in situ gebildet wird.

[0046] Der Olefinpolymerisationskatalysator kann in Aufschlammungs-, Flissigphasen-, Gasphasenreakti-
onssystemen und Reaktionssystemen des Fliissigmonomertyps, wie sie in der Technik zur Polymerisation von
Olefinen bekannt sind, verwendet werden. Polymerisation wird vorzugsweise in einem FlieRbettpolymerisati-
onsreaktor durchgefiihrt, indem jedoch kontinuierlich ein a-Olefin mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen mit den Kom-
ponenten des Katalysatorsystems, d. h. der festen Prokatalysatorkomponente, dem Cokatalysator und optio-
nalen SCAs in Beruhrung gebracht wird. GemaRl dem Verfahren kénnen diskrete Portionen der Katalysator-
komponenten kontinuierlich dem Reaktor in katalytisch wirksamen Mengen zusammen mit dem a-Olefin zuge-
fuhrt werden, wahrend das Polymerprodukt kontinuierlich im Verlauf des kontinuierlichen Verfahrens entnom-
men wird. FlieRbettreaktoren, die zum kontinuierlichen Polymerisieren von a-Olefinen geeignet sind, wurden
zuvor beschrieben und sind in der Technik wohl bekannt. FlieRbettreaktoren, die fir diesen Zweck nutzlich
sind, sind z.B. in U.S.-Patenten Nrn. 4,302,565, 4,302,566 und 4,303,771 beschrieben, deren Offenbarungen
hierin durch Bezugnahme eingefligt werden. Die Fachleute sind fahig, eine FlieRbettpolymerisationsreaktion
unter Verwendung der hierin bereitgestellten Richtlinien durchzufiihren.

[0047] Es ist manchmal bevorzugt, dass solche FlieRbetten unter Verwendung eines Kreislaufstromes von
nicht umgesetztem Monomer aus dem FlieRbettreaktor betrieben werden. In diesem Zusammenhang ist es be-
vorzugt, mindestens einen Teil des Kreislaufstroms zu kondensieren. Alternativ kann Kondensation mit einem
flissigen Losungsmittel induziert werden. Dies ist in der Technik als Betrieb im "Kondensationsmodus" be-
kannt. Betreiben eines FlieRbettreaktors im Kondensationsmodus ist im Allgemeinen in der Technik bekannt
und in zum Beispiel U.S.-Patenten Nrn. 4,543,399 und 4,588,790 beschrieben, deren Offenbarungen hierin in
ihnrer Gesamtheit durch Bezugnahme eingefiigt wird. Es wurde herausgefunden, dass die Verwendung des
Kondensationsmodus die Menge an in Xylol l6slichen Bestandteilen in isotaktischem Polypropylen erniedrigt
und Katalysatorleistungsvermégen verbessert, wenn der Katalysator der vorliegenden Erfindung verwendet
wird.

[0048] Die Katalysatorzusammensetzung kann flir die Polymerisation von Olefinen nach irgendeinem Sus-
pensions-, Losungs-, Aufschlammungs- oder Gasphasenprozess unter Verwendung von bekannten Gerat-
schaften und Reaktionsbedingungen verwendet werden und ist nicht auf irgendeine spezielle Art von Reakti-
onssystem beschrankt. Im Allgemeinen reichen Olefinpolymerisationstemperaturen von etwa 0°C bis etwa
200°C bei atmospharischen, subatmospharischen oder superatmospharischen Driicken. Aufschlammungs-
oder Ldsungspolymerisationsprozesse kénnen subatmospharische oder superatmospharische Dricke und
Temperaturen im Bereich von etwa 40°C bis etwa 110°C verwenden. Ein nitzliches Flissigphasenpolymerisa-
tionsreaktionssystem istin U.S.-Patent 3,324,095 beschrieben. Flissigphasenreaktionssysteme weisen im All-
gemeinen ein Reaktorgefal® auf, in welches Olefinmonomer und Katalysatorzusammensetzung gegeben wer-
den, und das ein flissiges Reaktionsmedium zur Auflésung oder Suspendierung des Polyolefins enthalt. Das
flissige Reaktionsmedium kann aus dem fliissigen Monomer in Masse oder einem inerten flissigen Kohlen-
wasserstoff, der unter den angewandten Polymerisationsbedingungen nicht reaktiv ist, bestehen. Obwohl
solch ein inerter fliissiger Kohlenwasserstoff nicht als ein Lésungsmittel fir die Katalysatorzusammensetzung
oder das Polymer, das nach dem Verfahren erhalten wird, funktionieren muss, dient er Ublicherweise als L6-
sungsmittel fir die in der Polymerisation eingesetzten Monomere. Unter den inerten flissigen Kohlenwasser-
stoffen, die fir diesen Zweck geeignet sind, sind Isopentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Benzol, Toluol und
ahnliche. Reaktiver Kontakt zwischen dem Olefinmonomer und der Katalysatorzusammensetzung sollte durch
konstantes Rihren oder konstante Bewegung aufrechterhalten werden. Das Reaktionsmedium, das das Ole-
finpolymerprodukt und nicht umgesetztes Olefinmonomer enthalt, wird kontinuierlich aus dem Reaktor entnom-
men. Das Olefinpolymerprodukt wird abgetrennt und das nicht umgesetzte Olefinmonomer und flissiges Re-
aktionsmedium werden wieder in den Reaktor zurtickgefihrt.

[0049] Vorzugsweise wird Gasphasenpolymerisation verwendet, mit superatmospharischen Driicken im Be-
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reich von 1 bis 1.000, vorzugsweise von 50 bis 400 psi, am meisten bevorzugt 100 bis 300 psi und Tempera-
turen im Bereich von 30°C bis 130°C, vorzugsweise von 65°C bis 110°C. Gerlhrte oder FlieRbettgasphasen-
reaktionssysteme sind besonders brauchbar. Im Allgemeinen wird ein Ublicher GasphasenflieBbettprozess
durchgefiihrt, indem ein Strom, der ein oder mehrere Olefinmonomere enthalt, kontinuierlich durch einen Fliel3-
bettreaktor unter Reaktionsbedingungen und in Gegenwart einer Katalysatorzusammensetzung bei einer Ge-
schwindigkeit, die ausreichend ist, um ein Bett aus festen Teilchen in einem suspendierten Zustand zu halten,
geflhrt wird. Ein Strom, der nicht umgesetztes Monomer enthalt, wird kontinuierlich aus dem Reaktor entnom-
men, komprimiert, abgekuhlt, optional vollstandig oder teilweise kondensiert, wie in U.S.-Patenten Nrn.
4,528,790 und 5,462,999 offenbart, und dem Reaktor wieder zugeflihrt. Produkt wird aus dem Reaktor entnom-
men und Nachschubmonomer wird dem Kreislaufstrom zugesetzt. Wie zur Temperatursteuerung des Systems
erwlnscht, kann auch irgendein Gas, das gegenuber der Katalysatorzusammensetzung und den Reaktanten
inert ist, in dem Gasstrom vorhanden sein. AuRerdem kann eine Wirbelhilfe, wie etwa Ruf, Siliciumdioxid, Ton
oder Talk, verwendet werden, wie in U.S.-Patent Nr. 4,994,534 offenbart.

[0050] Polymerisation kann in einem einzelnen Reaktor oder in zwei oder mehr Reaktoren in Reihe durch ge-
fuhrt werden und wird im Wesentlichen in Abwesenheit von Katalysatorgiften durchgefiihrt. Organometallische
Verbindungen kénnen als Abfangmittel fur Gifte eingesetzt werden, um die Katalysatoraktivitat zu erhéhen.
Beispiele flir Abfangmittel sind Metallalkyle, vorzugsweise Aluminiumalkyle, am meisten bevorzugt Triisobutyl-
aluminium.

[0051] Die genauen Vorgehensweisen und Bedingungen der Polymerisation sind im gro3en und ganzen kon-
ventionell, aber das Olefinpolymerisationsverfahren stellt aufgrund der Verwendung des Polymerisationskata-
lysators, der aus dem festen Vorlaufer gebildet wurde, Polyolefinprodukt mit einer relativ hohen Schittdichte
in Mengen bereit, die die relativ hohe Produktivitat des Olefinpolymerisationskatalysators wiederspiegeln. Au-
Rerdem haben die polymeren Produkte, die in der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, einen verringer-
ten Gehalt an Feinbestandteilen.

[0052] Ubliche Additive kénnen in das Verfahren eingebracht werden, vorausgesetzt, dass sie die Funktions-
weise der Katalysatorzusammensetzung bei der Bildung des gewiinschten Polyolefins nicht stéren.

[0053] Wenn Wasserstoff als ein Kettenlbertragungsmittel in dem Verfahren verwendet wird, wird er in Men-
gen verwendet, die zwischen etwa 0,001 bis etwa 10 mol Wasserstoff pro mol Gesamtmonomerzufuhr variie-
ren. Es kann auch, wie zur Temperatursteuerung des Systems erwiinscht, irgendein Gas, das gegenuber den
Katalysatorzusammensetzungen und den Reaktanten inert ist, in dem Gasstrom vorhanden sein.

[0054] Das Polymerisationsprodukt der vorliegenden Erfindung kann irgendein Produkt, Homopolymer, Co-
polymer, Terpolymer und ahnliches sein. Ublicherweise ist das Polymerisationsprodukt ein Homopolymer, wie
etwa Polyethylen oder Polypropylen, insbesondere Polypropylen. Alternativ sind der Katalysator und das Ver-
fahren dieser Erfindung bei der Herstellung von Copolymeren, einschlieRlich Copolymeren von Ethylen und
Propylen, wie etwa EPR und schlagzahen Polypropylencopolymeren, brauchbar, wenn zwei oder mehr Olefin-
monomere dem Polymerisationsverfahren zugeflihrt werden. Die Fachleute sind fahig, eine geeignete Polyme-
risation von Homopolymeren, Copolymeren, Terpolymeren usw. unter Verwendung von Flissig-, Aufschlam-
mungs- oder Gasphasenreaktionsbedingungen unter Verwendung der hierin bereitgestellten Richtlinien durch-
zufiihren.

[0055] Ethylenpolymere der Erfindung umfassen Ethylenhomopolymere und Interpolymere von Ethylen und
linearen oder verzweigten héheren a-Olefinen mit 3 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen, wobei die Dichten von
etwa 0,90 bis etwa 0,95 und die Schmelzindices von etwa 0,005 bis 1.000 reichen. Geeignete hdhere a-Olefine
umfassen zum Beispiel Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen und 3,5,5-Trime-
thyl-1-hexen. Cyclische Olefine, wie etwa Vinylcyclohexan und Norbornen, kénnen auch mit dem Ethylen po-
lymerisiert werden. Aromatische Verbindungen mit vinylischer Ungesattigtheit, wie etwa Styrol und substituier-
te Styrole, kdnnen auch als Comonomere eingefiigt werden. Besonders bevorzugte Ethylenpolymere enthal-
ten Ethylen und etwa 1 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer der oben beschriebenen Comonomere.

[0056] Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen, die besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen dersel-
ben veranschaulichen, illustriert. Die Fachleute werden erkennen, dass diese Beispiele die Erfindung nicht be-
schranken, sondern vielmehr dazu dienen, speziell bevorzugte Ausfiihrungsformen vollstandiger zu beschrei-
ben.
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Glossar:

[0057] MI ist der Schmelzindex (optional als |, bezeichnet), angegeben in g pro 10 min, bestimmt gemafn
ASTM D-1238, Bedingung E, bei 190°C.

[0058] FI ist der Flielexponent (optional als I,, bezeichnet), angegeben in g pro 10 min, bestimmt geman
ASTM D-1238, Bedingung F, und beim 10fachen des Gewichts, das in dem Schmelzindex-Test verwendet wur-
de, gemessen.

[0059] MFR ist das Schmelzflussverhaltnis, welches das Verhaltnis von FlielRexponent zu Schmelzindex ist.
Es steht mit der Molekulargewichtsverteilung des Polymers in Beziehung.

[0060] Produktivitat ist in kg Polymer/g Prokatalysator/h/100 psi Ethylen angegeben.
Beispiele:
Beispiel 1
Herstellung von magnesium- und titanhaltigem Vorlaufer unter Verwendung von gemischten Alkoholen:
Reaktionsstochiometrie:
2,85 Mg(OEt), + 0,42 TiCl, + 0,68 Ti(OEt), + 0,15 Mg(O,COET)(OEt) + 3,4 ROH -

[0061] Etwa 8,15 g Mg(OEt), (71,2 mmol) und 0,6 g Magnesiumethylcarbonat (3,8 mmol) wurden miteinander
zusammen mit 100 g Chlorbenzol (90 ml) in einer 8-Ounce-Flasche vermischt und dann wurden 4,11 g Ti(OEt),
(95%, 17,1 mmol) zugegeben. Nach 1-minutigem Rihren der Suspension wurden 1,97 g TiCl, (10,4 mmol) zu-
gegeben. Die 8-Ounce-Flasche wurde dann in ein Olbad bei 100°C gegeben und eine Mischung aus 4,0 ml
Ethanol (3,14 g, 68 mmol) und 1,5 ml Butanol (1,21 g, 16 mmol) wurde rasch zugegeben. Die Mischung wurde
90 min bei 440 U/min geruhrt, wonach beobachtet wurde, dass das gesamte Magnesiumethoxid sich aufgeldst
zu haben schien. Der Verschluss wurde von der Flasche entfernt und die Mischung wurde ~90 min unter leich-
tem Stickstoffstrom geriihrt, um Ethanol zu entfernen (das Volumen nahm um etwa 7% ab). Die resultierende
Aufschlammung wurde in eine Handschuhbox Gberfihrt und warm filtriert. Die Feststoffe wurden einmal mit
Chlorbenzol gewaschen und dann zweimal mit Hexan und trocken gesaugt, um etwa 10,15 g weif3e einheitli-
che opake Kugelchen, die zu einem Cluster mit einem Durchmesser von etwa 35 pm zusammengeflgt waren,
zu liefern.

Prokatalysatorherstellung:

[0062] Etwa 2,021 g des oben hergestellten Vorlaufers wurden in 20 ml Hexen aufgeschlammt und dann wur-
den 4,4 ml 4,54 M TiCl,/Toluol zugegeben, um eine gelbe Aufschldmmung zu erhalten. Nach 30-minitigem
Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Aufschlammung filtriert. Die Feststoffe wurden zweimal mit Hexan ge-
waschen und wiederum in 20 ml Hexan aufgeschlammt. Innerhalb von etwa 1 min wurden 19 ml einer 25%igen
Lésung von Ethylaluminiumchlorid in Toluol zugegeben. Nach 15 min (unter gelegentlichem Ruhren) war die
Aufschlammung dunkelbraun geworden. Die Mischung wurde filtriert und die Feststoffe wurden zweimal mit
Hexan gewaschen, dann unter stromendem Stickstoff getrocknet, um 1,546 g braunen Pulverprokatalysator
zu liefern. Eine Polymerisationsprobe wurde hergestellt, indem 0,105 g des Prokatalysators in 20 ml Kaydol-Ol
(0,60% Feststoffe) aufgeschlammt wurden.

Aufschlammungspolymerisation unter Verwendung des Prokatalysators:

A. In einen 1-1-Edelstahlreaktor, der 500 ml Hexan und 15 ml 1-Hexen enthielt, wurden 590 Standard-cm?®
H, (23 psi Partialdruck) gegeben. Triethylaluminium (0,25 mmol einer 1,56 M Heptanlésung) wurde mit einer
Spritze injiziert. Der in Kaydol-Ol aufgeschlammte Prokatalysator (1,2 ml einer 0,60%igen Aufschlammung)
wurde aus einer 50-ml-Bombe unter Verwendung von Ethylendruck und etwa 20 ml Hexan injiziert. Nach
30-minutiger Polymerisation bei 85°C, wahrend Ethylen bei Bedarf zugegeben wurde, um den Gesamt-
druck bei 157 psi zu halten, wurde die Reaktion durch Einspritzen von 2 ml Isopropanol abgeléscht. Kata-
lysatorzerfallsrate war 23%/20 min gewesen. Man liel3 das gesammelte Polymer Uber Nacht vor Charakte-
risierung an Luft trocknen. Die Polymerisation erzeugte 117 g Polymer mit einer Schiittdichte von 0,22 g/cm?
mit einem Schmelzindex von 0,98 dg/min und einem FlieRexponenten von 40,2 dg/min (MFR = 41). Pro-
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duktivitat betrug 29,7 kg PE/g Kat/h/100 psi.

B. Eine zweite Polymerisation wurde in der gleichen Art und Weise wie die in Schritt A oben beschriebene
Aufschldammungspolymerisation durchgefihrt, ausgenommen, dass das Triethylaluminium durch 0,364
mmol einer 1,82 M Heptanlésung von modifiziertem Methylaluminoxan (MMAO-3A von Akzo) ersetzt wur-
de. Die Katalysatorzerfallsrate betrug etwa 28%/20 min und die Polymerisation erzeugte 111 g Polymer mit
einer Schittdichte von 0,21 g/cm® mit einem Schmelzindex von 0,69 dg/min und einem FlieRexponenten
von 33,0 dg/min (MFR = 48).

Beispiel 2

Herstellung von magnesium- und titanhaltigem Vorlaufer unter Verwendung von Borat als Unterdriickungsmit-
tel:

Reaktionsstochiometrie:
3 Mg(OEt), + 0,42 TiCl, + 0,68 Ti(OEt), + 0,075 B(OEt), + 3,58 ROH -

[0063] Mg(OEt), (8,6 g, 75 mmol) wurde in 100 g Decahydronaphthalin (112 ml) in einer 8-Ounce-Flasche zu-
sammen mit 0,27 g Triethylborat (1,87 mmol) aufgeschlammt. Nach etwa 1-minutigem Ruhren wurden 4,11 g
Ti(OEt), (98%, 17,1 mmol) und 1,97 g TiCl, (10,4 mmol) zugegeben. Die Flasche wurde in ein Olbad bei
100°C-110°C gegeben und 30 min gerlhrt, bevor eine Mischung aus 4,0 ml Ethanol (3,14 g, 68,2 mmol) und
2,0 ml Butanol (1,61 g, 21,3 mmol) zugegeben wurde. Die Feststoffe klumpten anfangs zusammen, dispergier-
ten dann aber rasch, als die Granalien sich aufzulésen begannen, um eine homogene Aufschlammung zu er-
zeugen. Die Aufschlammung wurde dann eine weitere Stunde bei 540 U/min gerihrt, als das gesamte granu-
lare Material sich aufgeldst zu haben schien, und die Aufschlammung hatte das Aussehen einer triiben L6-
sung. Der Verschluss wurde entfernt und ein schwacher Stickstoffstrom wurde 1 h lang aufrechterhalten (bis 6
bis 8% des Lésungsmittels verdampft waren). Die Aufschlammung wurde warm filtriert, dann wurden die Fest-
stoffe zweimal mit Hexan gewaschen und unter strdomendem Stickstoff getrocknet, um 8,05 g weilRes Pulver,
das aus kugelférmigen Teilchen einheitlicher GréRe bestand, zu liefern.

Prokatalysatorherstellung unter Verwendung des obigen Vorlaufers:

[0064] Etwa 2,25 g des oben hergestellten magnesium- und titanhaltigen Prokatalysatorvorlaufers wurden in
20 ml Hexan aufgeschldammt. Dazu wurden 9 ml einer 25%igen Losung von Diethylaluminiumchlorid in Toluol
innerhalb von 3 min gegeben, als die Aufschlammung grau wurde. Nach 30-minutigem Rihren wurde die Auf-
schlammung filtriert. Die Feststoffe wurden zweimal mit Hexan gewaschen und unter strémendem Stickstoff
getrocknet, um ein Pulver zu erzeugen. Dieses Pulver wurde dann in 20 ml Hexan aufgeschlammt und dann
wurden 9 ml einer 25%igen Lésung von Ethylaluminiumchlorid in Toluol innerhalb von 2 min zugegeben. Die
Aufschldammung wurde braun. Nach 10 min unter gelegentlichem Rihren wurde die Mischung filtriert. Die Fest-
stoffe wurden zweimal mit Hexan gewaschen und dann unter strémendem Stickstoff getrocknet, um 1,90 g
braunen Pulverprokatalysator zu erzeugen. Eine Polymerisationsprobe wurde hergestellt, indem 0,1076 g die-
ses Prokatalysators in 20 ml Kaydol-Ol (0,62% Feststoffe) aufgeschlammt wurden.

Aufschlammungspolymerisation:

[0065] In einen 1-1-Edelstahlreaktor, der 500 ml Hexan und 15 ml 1-Hexen enthielt, wurden 676 Standard-cm?®
H, (21 psi Partialdruck) gegeben. Triethylaluminium (0,25 mmol einer 1,56 M Heptanlésung) wurde mit einer
Spritze injiziert. Der oben hergestellte Prokatalysator (1,8 ml einer 0,62%igen Aufschlammung von Prokataly-
sator in Kaydol-Ol) wurde aus einer 50-mI-Bombe unter Verwendung von Ethylendruck und etwa 20 ml Hexan
injiziert. Nach 30-minutiger Polymerisation bei 85°C, wahrend Ethylen bei Bedarf zugegeben wurde, um den
Gesamtdruck bei 156 psi zu halten, wurde die Reaktion durch Einspritzen von 2 ml Isopropanol abgeldscht.
Die Katalysatorzerfallsrate war 41%/20 min gewesen. Man lie das gesammelte Polymer tUber Nacht vor Cha-
rakterisierung an Luft trocknen. Die Polymerisation erzeugte etwa 203 g Polymer mit einer Schiittdichte von
0,25 g/cm® mit einem Schmelzindex (l,) von 1,68 dg/min und einem FlieBexponenten (l,,) von 62,4 dg/min
(MFR = 37). Produktivitat betrug 50,2 kg PE/g Kat/h/100 psi.
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Beispiel 3

Herstellung von magnesium- und titanhaltigem Vorlaufer unter Verwendung von Calciumcarbonat als Unter-
driickungsmittel:

Reaktionsstochiometrie:
3,0 Mg(OEt), + 0,42 TiCl, + 0,68 Ti(OEt), + 0,24 CaCO, + 3,4 ROH -

[0066] Mg(OEt), (8,58 g, 75 mmol) und CaCQO, (0,6 g, 6 mmol) wurden in 100 g Chlorbenzol (90 ml) in einer
8-Ounce-Flasche aufgeschldammt, dann wurde Ti(OEt), (4,11 g, 95%, 17,1 mmol) zugegeben. Nach etwa 1 min
wurde TiCl, (1,97 g, 10,4 mmol) zu der geriihrten Aufschlammung gegeben. Die Flasche wurde in ein Olbad
bei 100°C gegeben, dann wurde eine Mischung aus Ethanol (4,0 ml, 3,14 g, 68 mmol) und Butanol (1,5 ml,
1,21 g, 16 mmol) rasch zugegeben. Die Mischung wurde 3,5 h bei 440 U/min gerihrt, um eine triibe Suspen-
sion zu bilden, die keine Granalien aus Ausgangsmaterial mehr enthielt. Der Verschluss wurde entfernt und
das Ruhren wurde unter einem leichten Stickstoffstrom fortgefuhrt, bis das Volumen um etwa 7% abgenommen
hatte, da Uberschussiger Alkohol entfernt wurde. Die resultierende Aufschlammung wurde in eine Handschuh-
box tberfuhrt und warm filtriert. Die Feststoffe wurden einmal mit Chlorbenzol, dann zweimal mit Hexan gewa-
schen und unter stromendem Stickstoff getrocknet, um 11,0 g weiles Pulver, das aus nahezu kugelférmigen
opaken Teilchen der Grofde 20 bis 35 ym bestand, zu liefern.

Beispiel 4

Herstellung von magnesium- und titanhaltigem Vorlaufer unter Verwendung von Magnesiumbromid als Unter-
driickungsmittel:

[0067] 14,9 g Mg(OEt), (130 mmol) und 3,54 g MgBr,-4EtOH (9,6 mmol) wurden in ein 16-0z-Becherglas ge-
geben, dann wurden 185 g Chlorbenzol, 6,62 g Ti(OEt), (95%, 27,6 mmol), 4,43 g TiCl, (23,4 mmol) und 11 g
Ethanol (239 mmol) zugegeben. Die Mischung wurde auf ein Olbad von 93°C Uberfiihrt und 2 h gerlhrt. Der
obere Teil wurde dann entfernt und ein schwacher Strom aus Stickstoff wurde 1 h lang Uber die gertihrte Auf-
schldammung strdmen lassen, wahrend welcher Zeit 20 g Material verdampft waren. Die Aufschldmmung wurde
heif} filtriert und dann wurden die Feststoffe einmal mit warmem Chlorbenzol, zweimal mit Isooctan gewaschen
und unter stromendem Stickstoff getrocknet, um 15,2 g dichtes (gepackte Schiittdichte = 0,621 g/cm?®) weiles
granulares Vorlaufermaterial zu liefern. Mikroskopische Untersuchung zeigte wohlgeformte Teilchen im Be-
reich von 30 bis 50 pm mit wenigen Feinbestandteilen.

Propylenpolymerisationsprokatalysatorherstellung:

[0068] Prokatalysator A wurde im Wesentlichen gemaR der Vorgehensweise aus Beispiel 4 aus U.S.-Patent
Nr. 4,535,068 hergestellt, ausgenommen, dass der oben hergestellte magnesium- und titanhaltige Vorlaufer
als der Prokatalysatorvorlaufer verwendet wurde. Eine Polymerisationsprobe wurde hergestellt, indem 1 g Pro-
katalysator A mit 20 ml Kaydol-Mineral6l aufgeschlammt wurde.

Polymerisation in flissigem Propylen:

[0069] Flussiges Propylen (1.370 g) und 132 mmol Wasserstoff (132 mmol) wurden in einem 1-Gallo-
nen-Edelstahlautoklaven, der mit einem Rihrer ausgestattet war, unter ausreichend Druck, um eine flissige
Phase aufrechtzuerhalten, auf 60°C erwarmt. Zu dem geriihrten Reaktor wurden nacheinander gegeben: 0,70
mmol Triethylaluminium (als eine 5%ige Lésung in Isooctan), 0,35 ml Ethyl-p-ethoxybenzoat und ausreichend
Mineraldlaufschlammung von Prokatalysator A, um 0,01 mmol Titan zu enthalten. Nach Ruhren der Mischung
bei 67°C fir 1 h wurde der Reaktor belliftet und das feste Polypropylen wurde gewonnen und man lief3 es tber
Nacht trocknen. Nach Wagung des erzeugten Polymers wurde bestimmt, dass die Produktivitat 21,4 kg PP/g
Kat/h betrug (Mittelwert von drei Durchgangen). Der Gehalt an in Xylol I16slichen Bestandteilen des Polymers
betrug im Mittel 4,43% und die Schittdichte betrug im Mittel 0,333 g/cm?.
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Vergleichsbeispiel 1

Herstellung von magnesium- und titanhaltigem Vorlaufer unter Verwendung von o-Cresol als Unterdriickungs-
mittel:

Reaktionstochiometrie:
3 Mg(OEt), + 0,42 TiCl, + 0,68 Ti(OEt), + 0,15 0-CH,C;H,OH + 3,7 ROH -

[0070] Der Vorlaufer wurde gebildet, indem zuerst Mg(OEt), (8,6 g, 75 mmol) in 100 g Chlorbenzol (90 ml) in
einer 8-Ounce-Flasche aufgeschlammt wurde. Etwa 0,40 g o-Cresol (3,75 mmol) wurden dann zugegeben und
nach 1-mindtigem Ridhren wurden 4,11 g Ti(OEt), (95%, 17,1 mmol) und 1,97 g TiCl, (10,4 mmol) zugegeben.
Die Flasche wurde in ein Olbad bei 100°C gegeben und dann wurde eine Mischung aus 4,5 ml Ethanol (3,53
g, 76,6 mmol) und 1,5 g Butanol (1,21 g, 16 mmol) rasch zugegeben. Nach 95-minitigem Ruhren bei 440
U/min erschien die Reaktion als eine leicht triibe transluzente Aufschlammung, in der nur einige Granalien aus
Ausgangsmaterial Ubrig geblieben waren. Der Verschluss wurde entfernt und ein schwacher Strom aus Stick-
stoff wurde 1 h lang dartber gefiihrt (das Flissigkeitsvolumen hatte um ungefahr 7% abgenommen). Die Auf-
schldammung wurde in eine Handschuhbox tberfiihrt und warm filtriert. Die Feststoffe wurden einmal mit Chlor-
benzol, dann zweimal mit Hexan gewaschen und unter strdémendem Stickstoff getrocknet, um 10,8 g schmut-
zigweiltes Pulver, das weitgehend aus 35-um-Kiigelchen mit einer kleinen Gruppe von 15-um-Teilchen be-
stand, zu liefern.

Polymerisationsprokatalysator unter Verwendung des Vorlaufers aus Vergleichsbeispiel 1 (Prokatalysator B):

[0071] Prokatalysator B wurde aus dem obigen magnesium- und titanhaltigen Vorlaufer im Wesentlichen ge-
malf der Vorgehensweise von Beispiel 4 aus US 4,535,068 hergestellt. Eine Polymerisationsprobe wurde her-
gestellt, indem 1 g Prokatalysator B mit 20 ml Kaydol-Mineral6l aufgeschlammt wurde.

Polymerisation in flissigem Propylen:

[0072] Propylenpolymerisation wurde gemalf Beispiel 5 oben durchgefiihrt. Es wurde bestimmt, dass die Pro-
duktivitat von Prokatalysator B 19,3 kg PP/g Kat/h betrug (Mittelwert von 4 Durchgangen). Der Gehalt an in
Xylol I16slichen Bestandteilen des Polymers betrug im Mittel 4,85% und die Schiittdichte betrug im Mittel 0,300
glcmd.

[0073] Wie aus den obigen Beispielen ersichtlich ist, haben magnesium- und titanhaltige Vorlaufer, die unter
Verwendung der erfinderischen Unterdriickungsmittel hergestellt wurden, hohere Aktivitat als Vorlaufer, die un-
ter Verwendung der konventionellen phenolhaltigen Unterdriickungsmittel hergestellt wurden. AuRerdem wird,
wenn ein Boratester als Unterdriickungsmittel verwendet wird, wesentlich weniger Borat bendétigt, um die er-
finderischen Vorlaufer zu bilden. Der Boratunterdriicker hat den weiteren Vorteil, die Verwendung eines weni-
ger polaren Losungsmittels (Decahydronaphthalen gegenuber Chlorbenzol) zu erlauben.

[0074] Die erfinderischen Beispiele stellen auch Prokatalysatorvorlaufer mit verbesserter Morphologie und
weniger Feinbestandteilen bereit, was die Herstellung von Polymeren mit hdherer Schittdichte, weniger Fein-
bestandteilen und einem niedrigeren Gehalt an in Xylol l6slichen Bestandteilen ermdglicht. Weiterhin waren
die Vorlaufer der vorliegenden Erfindung effektiv bei der Herstellung von Prokatalysatoren, die Ethylen und
Propylen in hoher Ausbeute polymerisieren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymerisationsprokatalysatorvorlaufers, umfassend:
In-BerGihrung-Bringen eines Magnesiumalkoxids und eines Titanalkoxids in Gegenwart eines Alkohols und ei-
nes Unterdriickungsmittels, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus HCHO, CO,, B(OEt),, SO,, Al(OEt),,
Si(OR),, R'Si(OR),, P(OR), und Verbindungen, die ein Anion entsprechend der Formel CO,, Br oder
(O,COEt) enthalten, wobei dieses R und R' jeweils unabhangig voneinander eine Hydrocarbylgruppe mit 1-10
Kohlenstoffatomen darstellen, in einer Menge, die kleiner ist als die, die bendtigt wird, um das Magnesiumalk-
oxid vollstandig zu l6sen, wobei diese Menge von 0,01 bis 0,15 mol pro mol Magnesiumalkoxid reicht, und
Abtrennen der resultierenden Verbindung von der Aufschlammung.

2. Verfahren wie in Anspruch 1 beansprucht, wobei das Magnesiumalkoxid Magnesiumdiethoxid ist, das
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Titanalkoxid Titantetraethoxid ist und der Alkohol Ethanol ist.

3. Verfahren wie in Anspruch 1 beansprucht, wobei die Menge von Titanalkoxid 0,2 bis 0,5 mol pro mol Ma-
gnesiumalkoxid betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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