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Keksinn®n kohteena on kutalysaattori vihintddn 3 hiiliatomia siséltéavien

A~oleriinien ja niiden ja eteenin seosten polymerointia varten,
guuren aktiivisuutensa Jja sterospesifisyytensé ansiosta alfa—olefiinien
polymeroinnissa keksinndn mukaiset katalysaattorit ovat erityisen sopivia alfa-

olefiinien kiteisten polymeerien valmistamiseen ja alfu-olefiinien kiteisten se~
kapolymeoricn valmistamiseen eteenin kuanssa.

Tarkemmin sanottuna keksinndn kohteena on katalysaattorit, jotka pysty-—

viit stercospesifisestl polymeroimaan propeenia ja sen seoksia eteenin kanssa.
fig imerkke jé katulysaattoreista, joilla on suuri aktiivisuus- ja stereo-

spesi fisyys alfu~olefiinien Ja propeenin polymeroinnissa, on erityisesti kuvat-

tu GB-patentissa 1 387 890, joka vastaa FI-patenttia 5LL38 ja DE-hakemus jul-
Kalbusom o 50h 936,
Gh-patentissa nio L 387 890 kuvattuja katalysaattoreita valmistetaan
yleensii saattumalla Al-trialkyyli-yhdiste, joka on osittain kompleksoitunut
elektronin luovuttavan yhdisteen kanssa, reagoimaan tuotteen kanssa, joka on

qautu hienoksli Jjauhamalla Mg-dihulogeenidi sekoitettuna elektronin luovuttavan
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yhdisteen kanssua seki halogenoidun Ti-yhdisteen kanssa, Ndiden katalysuauttoriern
aktiivisuus, ilmaistuna & polymeerid/g Ti, on riittivin korkea, kun reuktio
suoritetaan nestefaasissa inerttien hiilivetylaiment imiecn puuttuessi,

Aktiivisuus taas pienenee epdtyydyttiviin arvoihin, mitii tulcc mahdolli-
suuteen valttd4 polymeerin puhdistus katalysaattorijﬁtteistﬂ, kun polymerointi
suoritetaan inerttien hiilivetyliuottimien lédsnéollessa.

Lis8ksi nidilla katalysaattoreilla saatujen polymeerien isotaktisuus-
kerroin pienenee huomattavasti, kun polymeroituminen tupuhtuu vedyn ollessa
lasnéd polymeerin molekyylipainon modifioimisaineena,

DE-hakemusjulkaisun DOS 2 504 036 mukaisia katalysaattoreita valmicte-
taun Saattamalla Al-alkyyli-yhdiste reagoimaan tuotteen kanssa, joka saadaon
Saattamalla nestemdinen Ti-yhdiste reagoimaan yhdistelmén kunssa, joka on ve|-
mistettu jauhamalla hienoksi seos, joka koostuu Mg-dihalogenidist s orguanisen
esterin ja orgaanisen Si-yhdisteen kanssa,

Némé katalysaattorit ovat erittédin stereospesifisid, kun polymerointi
suoritetaan vedyn puuttuessa, sitf vastoin Stereospesifisyys tuus vihenee mer-
kittdvasti, kun vetya kéytetddn modifioimuan molekyylipainoa.

Jos yritetd#n parantus katalysauattorien stercospesifisyytti lisiamills
elektronin luovuttava yhdiste Ai—aikyyli—yhdisteeseen, Jotu kiytetddn ko-katu-—
lysaattorina, paranee polymeerin isotaktisuuskerroin, mutta katalyyttinen uk-
tiivisuus alenee huomattavasti,

JA~hakemus julkaisussa 126590/75 kuvataan polymeroimiskatalysaattoria,
Joka on saatu Al-alkyyli-yhdisteests (Al-trietyylistd) seki katalysaattori-
komponentista, joka on valmistettu Jauhamalls, MgClE:n seoksia orgaaniscn estorin
kanssa ja saattamalla Jauhettu tuote senjélkeen reagoimaan TiCLu:n kanssa,

Tédsséd hukemusjulkaisussa kuvatuilla katalysaattoreillu on suuri aktiivi-
suus ja stereospesifisyys propeenin polymeroinnissa, joka suoritetuaun vedyn
puuttuessa molekyylipainon modifioimisaineena,

Jos polymeroiminen suoritetaun vedyn lésn#iollessa, pienence isotuktisuus-
kerroin voimukkaasti,

Nyt on ylléttéen havaittu, ettd on mahdollista syntetisoida katalysuatto-
reja, jotka ovat kéyttokelpoisia ulfa~olefiinien ja ndiden seosten polymeroimi-
seksl eteenin kanssa, Jolloin n&ille katalysaattoreilla on ominaista suuri ste-
reospesifisyys my8s, kun polymerointi suoritetaan vedyn lisndollessa, ja ne pys-
tyvét antamaan suuria polymeerjisaantoju, jopa silloinkin, kun polymerointi suo-

ritetaan inertin hiilivetylaimentimen lésnédollessa,
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Keksinndlle on tunnusomaista, ettd katulysaattori késittid tuotiteen,
joka on saatu saattamalls seuraavat lahtdkomponentit kosketukseen toistensa
kanssa:

a) Al-yhdiste, jossa ei ole suoraan Al-atomiin sitoutuneita halogeeniatomeja;
b) elektroneja luovuttava yhdiste, joka voi muodostaa komplekseja Al-tri-al-
kyylin kanssa ja joka on alifaattinen tai aromaattinen karboksyylihappo, sen
esteri tal amidi, tal dialkyylieetteri, jolloin elektroneja Luovuttavan yhdis-
teen midrd on sellainen, ettd 15-100 % Al-yhdisteestd liittyy elektroneja Luo-
vuttavaan yhdisteeseen;

¢) kiinted komponentti, joka ainakin pinnalla k&sittdd Mg-dihalogenidin reak-
tiotuotteen halogenoidun tetravalenttisen Ti-yhdisteen ja sellaisen elektro-
neja luovuttavan yhdisteen kanssa, joka vol muodostua komplekseja Mg-halogeni-
din kanssa ja joka on alkyyli- tai aryylieetteri tai orguanisen karboksyylihu-
pon esteri, jolloin elektroneja luovuttava yhdiste/Ti-moolisuhde tuotteessa on
suurempi kuin 0,2 ja suhde halogeeni/Ti (atomeja) on suurempi kuin L; ja ettd
véhintasdn 80 paino-% tuotteen sisdltémisté tetravalenttisista Ti-yhdisteistéd
on liukenematon kiehuvaan n-heptaaniin ja véhintéén 50 paino-% n-heptauniin
1iukenemattomista Ti-yhdisteistd on liukenematon myos TiClh:aén BOOC:SSu, jol-
loin TlClh :aan 80°C: ssa liukenemattoman tuotteen seké komponentin c) pinta-ala
on suurempi kuin Lo m /g ja komponentin c) rontgendlffraktlospektrl osolttua
halogeenin, jonka maksimiintensiteetti on siirtynyt Mg-dihalogenidien rontgen~
diffraktiospektrissid olevan meksimi-intensiteettiviivan tasovdlin d suhteen,

Keksinndn mukaisia katalysaattoreja valmistetaan edullisestl samattamulla
komponentti c) kosketukseen tuotteen kanssa, joka on saatu esisekolttumallia ai-
kana. joka on yleensd lyhyempi kuin 1 tunti, xomponentti a) komponentin b) Kans-=
sa.

Suurteho-katalysaattoreja saadaan myds sekoittamalla komponentit samun-
aikaisesti tai saattamalla komponentti c) ensin kosketukseen komponentin u) kuns-
sa ja sitten komponentin b) kanssa ja pdinvastoin. Flektronin luovuttavan yhdis-
teen kdytetty médrs komponenttia b) on edullisesti selluinen, ettd moolisuhde
elektronin luovuttavan yhdisteen elektronin luovuttavien ryhmien, jotkua suute-
tuan reagoimaan Al-orgunometalli-yhdisteen kanssa, ja Al-yhdisteen kokonaisméi-
rén vélilld on edullisesti 0,2 - 0,4, Tamd tarkoittaua, ettd 20-40 % Al-organo-
metalliyhdisteestd yhdistyy elektronin luovuttavan yhdisteen kanssa.

Mits tahanse elektronin luovuttavaa yhdistettd (tai Lewis-emidstd), joka
pystyy antamaan komplekseja Al~orgunometalliyhdisteen kanssa, jotu on kéytettly
komponenttina a) tul sasmaan aikaan substituoimisreuktion t#llaisen yhdisteen

kanssa kuten esimerkiksl seuraavassa reaktioyhtilossé.
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2 AIR3 + RNH, ReAlﬁyﬁAIRg + 2 BH), voidaan kdytti4 komponenttina b),

R

Joitakin esimerkkejd elektronin luovuttavista yhdisteistd, joita voidaan
kéyttdsd komponenttina b), ovat amidit, eetterit seki orguanisten happojen ami-
dit.

Sopivia orgaanisiu happoja ovat aromaattiset hupot, kuten esimerkiksi
bentsoehappo ja p-oksibentsoehappo,

Joitekin esimerkkejé spesifisistd yhdisteitd ovat dietyylieetteri, di-n-
butyylieetteri.

Kaikkein mielenkintoisimmat tulokset, mitd tulee katalyyttien sekd
sktiivisuuteen etté stereospesifisyyteen, on saatu oargaanisten Jja epiorgaanis-
ten happea siséltdvien happojen estereilld, seki eettereilld, kuten di-n-butyyli-
eetterilld. Erityisen sopivia estereitd ovat esimerkiksi aromasttisten happojen,
kuten bentsoe-, p-metoksi- tai ~etoksibentsoe~ ja P-toluhappojen alkyyliusterit,
kuten esimerkiksi etyylibentsoaatti, etyyli-p-metoksibentsoanatti, metyyli-p-
toluaatti ja etyyli-p-butoksibentsoaatti,

Lisdesimerkkejd kdyttSkelpoisista estereitd ovat: dietyylikarbonaatti,
trietyyliboraatti, etyylipivalaatti, etyylinaftoaatti, etyyli~o~klooribentso-
aatti, etyyliasetaatti, dimetyylimaleaatti, alkyyli- tai aryyli-silikaatit Jja
metyylimetakrylaatti,

Komponentteina ) kéytettdvit Al-orgunometalliyhdisteet ovat edullises-—
ti Al-trialkyyli-yhdisteitd, kuten esimerkiksi Al~trietyyli, Al-tripropyyli,
Al-tri-isobutyyli. _

On mahdollista kéyttdd myds Al-orgunometalliyhdisteitd, jotka sisaltivat
kaksi tai useampia Al-atomeja sidottuina O- tui N-atomien valitykselld, Niité
saadaan yleensd saattumalla Al-trialkyyli-yhdiste reagoimaan veden, ammoniakin

tai primddrin aminin kanssa tunnettujen menetelmien mukaisesti,

(c2H5)2A1—o—A1(023 ). (CH.)

5)p -A1~§ - Al(CeHS)Q.

2H5 2

C6H5
GB-patentissa 1 513 480 kuvatut Al-organometalliyhdisteet muodostavat
lis#iesimerkkeja kéyttdkelpoisista yhdisteisti,
Muita kdyttOkelpoisia yhdisteitd ovat esimerkiksi aluminiumdialkyylin
hydridit, aluminiumalkyylin alkoksidit, kuten: Al(CEHS)Z(OCEHs),
Al(CuHQ)Q(OChH9) Ja Al-alkyylin seskvialkoksidit, kuten seskvietoksi-aluminium-

etyyli ja seskvibutoksi-aluminium-butyyli,
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Elektronin luovuttava yhdiste, joka on yhdistetyssi muodossa liond kom-
ponentissa c¢) vol olla sama yhdiste, jota kdytettiin komponenttina b) tai eri
yhdiste.

Tissdkin tapauksessa voidaan kdyttds mitd tahansa elektronin luovutluvan
yhdistettd, joka pystyy muodostumean komplekseja Mg~halogenidien kanssa, kompo-—
nentin c) valmistamiseksi.

Esimerkkeji estereistd ovat ne, jotka osoitettiin kiAyttdkelpoisiksi katu-
1yytin komponenttina b).

Tamin keksinndn mukainen komponentti c) siséltéa resktiotuotteen ainakin
pinnallaan halogenoidun Mg-yhdisteen, joka on Mg—~dikloridi tai -dibromidi, neli-
arvoisen Ti:n halogenoidun yhdisteen, erityisesti TiClu, TiBrh, Ti-hulofeeni-
alkoholaatin ja elektronin luovuttavan yhdisteen kanssa, joka on esteri, eri-
tyisesti aromaattisen hapon, kuten bentsoehapon esteri, Tiémén komponentin !uon-
ne ja koostumus mddritelléén tarkemmin seuraavin parametrein,

Mg/ti suhde on 3-k0, edullisesti 10~30; halogeniatomien suhde Ti:hin on
10-90 edullisesti 20~80 ja elektronin luovuttavan yhdisteen moolisuhde Ti:hin
on suurempi kuin 0,2 ja erityisesti se on 0,4 ~ 3 ja vield edullisemmin 1,2-3.

Ainakin 80 paino-% ja edullisesti 90 paino-% komponentin c) sisiltimisti
Ti-yhdisteistd ovat liukenemattomia kiehuvaan n-heptaaniin, kun tauas yli 50
paino-%, erityisesti yli T0 paino- -% Ti~yhdisteistd, jotka ovat 1iukenemattomia
kiehuvaan heptaaniin, ovat 1iukenemattomia Ti-tetrakloridiin 80°C:ssu.,

Komponentin c) pinta-ala sekd myos 80°C:ssa T1~tetrakLor1d1Ln liukenematto-
man tuotteen pinta—ala on yleenséa suurempi kuin 100 m /g Ja on erityliseati LCO-
200m° /g.

Komponenteille c), jotka ovat erityisen sopivia erittiiin aktiivisten katwe-—
lysaattorien valmistamiseksi, ja joille on sumanaikaisesti suuri stercocpesifi-
syys, on lisdksi ominaista, ettd normaalityyppisen Mgrkloridin ja - bromidin
spektrissd kaikkein voimakkaimmin nékyvdalld viivallae, kuten on miaritelty stun-
dardeilla ASTM 3-085L kloridille ja vustaavastl bromidille 15~836, on alentunut
suhteellinen intensiteetti ja se esiintyy epasymmetrlsestl levinneené, muodos-
taen siten kehdn, jonka voimakkuushuippu on siirtynyt maksimi-intensiteettiviivan
tasovdlin d suhteen, tai kirjolle on ominaista, ettd tétd maksimi~intensiteetti-
viivaa ei enad esiinny ja sen tilalle ilmestyy kehé, jonks intensiteettihuippu
on siirtynyt t&mén viivan etéisyyden d suhteen,.

Mité MgCl2:iin tulee, on kehén intensiteettihuippu d = 2,4k - 2,97 A.
Yleisesti komponentin c) koostumuksen voidaan esittéd kasittdvin 70-80

paino-% Mg-kloridia tai ~dibromidia, erotuksen 100:aan késittiessd Ti-yhdisteen
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Jja elektronin luovuttsyvan yhdisteen,
Komponentti ¢) voi kuitenkin edell mainittujen komponenttien ohella
sisdltdd mySs inerttejé kiinteitd tdyteaineita médrid, jotka voivat nousta
80 %:iin asti ja ylikin suhteessa komponentin c¢)painoon,
Esimerkkejd tdllaisista aineista ovat: LiCl, CaCO
Na,COy, NaB) O, CaSO), ALCI 5 By050 L0, Si

CuClg, N&QSO

3’ L

273 02, TiO2 Jne,

Erityisesti on huomattu, ettd jos komponentti c¢) valmistetaan inerttien
kiinteiden aineiden lésnéollessa, véhenee pinta-ala yleensd,

Erityisesti on puntu merkille » etté kun komponentti c) homogeenisesti
sekoitetaan agglomeroivien alnelden erityisesti B 03, AiCl3 Jne, kanssa, on
saadun tuotteen pinta-alaksi yleensi Pienempi kuin 10~20 me/g.

Nain késitellystd komponentista c¢) saadun kutalysaattorin tehot ovat kui-
tenkin vield hyvaksyttévid, varsinkin mitg polymeerin saantoon tulee.

Valmistettaessa komponenttia c) on mahdollista k&yttd4 sen vaikuttavien
aineosien kantajing inerttejéd aineita 8102 Jja A12 3 Joilla on suuri huokoisuus,
Tassé tapauksessa Ti~ Ja Mg-halogenoidut yhdisteet ju elektronin luovuttava yh-
diste muodostavat pienemmin osuuden koko midridn néhden, miké tekee mahdollisek-
si saada katalysaattoreju, joissa sellaisten ei~toivottujen aineiden médrs, ku-
ten halogeenien on minimissién,

On pidettévd mielessd, ettd Mg/Ti-~suhde komponentissa c) on yleensd suu-
rempi kuin 1, mutta se on pienempi kuin 1, kun tdyteaineina kiytetiin Tloé Ja
samankaltaisia Ti-yhdisteitd, jotka eivét reugoi halogenoidun Mg-yhdistecn kans-
sa.

Komponentti ¢) voidaan vulmistas monen eri menetelmén mukaicesti,

Erés yleinen menetelms k&sittda lahtemisen Jostakin nimenomaisesta yh-
distelmistd tai kantajusta, joka sisélt#s Mg~halogenidin Ja kompleksin t#émén
Mg-halogenidin ja elektronin luovuttavan yhdisteen v&1i114, jolloin moolisuhde
Mg-elektronin luovuttava yhdiste on suurempi kuin 2 ju edullisesti se on 2-15,
sekd tédmdn yhdistelmdn tai kuntajan késittelyn nestemiiselld neliarvoisella Ti-
yhdisteelld olosuhteissa, joissa tietty mé&rd kantajaan kiinnittyneitid Ti-yh-
disteitd tarttuu kantajaan, sekd témén jdlkeen kiintedn reaktiotuotteen erotta-
misen nestefaasista olosuhteissa, joisss kiyténndllisesti katsoen Ti-yhdisteitéd,
jotka liukenevat kiehuvaun n-heptaaniin ja uuttuvat Ti~tetrakloridilla 80°C: 384,
el j&4& tuotteeseen.

Ominainen piirre nestem&iselld Ti~yhdisteelld késiteltévélle kantajalle
on ,ettd se antaa rontgenspektrin, jossa normaalityyppisessi Mg~halogenidispekt-
rissé ndkyv&lld kaikkein voimakkaimmalls, viivalla on vdhentynyt suhteellinen voi-

makkuus ju se esiintyy epdsymmetrisesti levinneend muodostaen siten renkaun,jos-
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sa voimakkuushuippu on siirtynyt meksimivoimakkuusviivan suhteen, tai maksimi-
voimakkuusviivaa ei ole spektrissd ja sen sijuan esiintyy rengaus, jonka voi-
makkuushuippu on siirtynyt meksimivoimakkuusviivan etéisyyden d suhteen,

Tétd kantajaa, joka on l8htdtuote komponentin c) vulmistusta varten,
voidaan saade eri tavoin, Muuan edullinen tapa k&sittdd Mg-halogenidin, crityi-
seti dikloridin Jja dibromidin seosten jauhamisen elektronin luovuttavan yhdis-—
teen kanssa, jolloin valinnaisesti Tiwyhdisteen ja/tai inertin ko-kantajun ja/
tal sellaisten aineiden l&sndollessa, jotka ottavat osaa jauhamisen edistémi-
seen, kuten silikonidljyjen lésndcllesss, kunnes edelld kuvatut renkaat, joil-
la voimakkuushuippu on siirtynyt maksimivoimakkuusviivan suhteen, ilmestyviit
Jauhetun tuotteen rdntgenspektriin,

Jauhettua tuotetta késitelldén sitten nestemfiselld halogenoidulla Ti~
vhdisteelld, erityisest] TiClh:llé sellaisessa li&mpdtilassa (yleensd huoneen
lémpdtilan ja 200°C:een v&1illa) sekd sellaisen ajan, ettd sopiva madrd Ti-
yhdistettd kiinnittyy.

Resktion kiinte& tuote erotetaan sitten nestem@isestd fuasista, esimer-—
kiksi suodattamalla, sedimentoimalla jne, sellaisissa lémpS&tilaolosuhteissa ja/
tali sellaisessa laimennoksessa nestemdisen Ti-yhdisteen kunssa, ettd kiintedssi
tuotteessa uuttamisen jédlkeen ensin kiehuvalla n-heptauanilla ja sitten TiClh:
1lla 80°C:ssa, ei uuttuvien Ti~yhdisteiden m##ri&, jotka ylittévat 20 paino-%:

Ja vastaavasti 50 paino-%, ole en8& ldsni,

Muita menetelmi# kantajun valmistamiseksi, joka sopii komponentin e¢) val-
mistukseen, ovat ne, joissa saatetaan inertissd hiilivetyliuottimessa vedetdn
Mg-halogenidi reagoimaan orgaanisen yhdisteen kanssa, joka sisiltéd aktiivista
vetyd, orgaanisen esterin l&ésnédollessa sekd senjélkeen késitellddn reaktiotuo-—
tetta Al-organometalliyhdisteelld,

On myds mahdollistea k&&nté&& reaktiojérjestystéd, ts, késitelld Mg-haloge-
nidin ja aktiivisen vetys sis#éltdyén yhdisteen v&listd kompleksia organometalli-
yhdisteelld ja saattaa saatu tuote reagoimaan orgaanisen esterin kanssa,

Vulmistusmenetelmid on kuvattu GB-putentissa 1 502 886.

Ndin saatu tuote pestéfn inertill§ hiilivetyliuottimella vapaun organome-
talliyhdisteen kaikkien jélkien poistamiseksi ja saatetaun sitten reagoimuan nes-
temdisen Ti-yhdisteen, erityisesti TiClh:n kanssa 1la&mpdtilassa 20~200°C ju kiin-
ted reaktiotuote erotetuan nestefaasista sellaisissa suodatus tai sedimentoimis-
olosuhteissa, ettd kiinted&n komponenttiin ei j&& mit&8n Ti-yhdisteitd, jotka

uuttuvat n-heptaanille ja Ti-tetrakloridilla 80°C:ssa.,
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GB-patentissa 1 505 315 on kuvattu erés menetelmé sopivan kantajun val-
mistamiseksi komponentin c) valmistustas varten, Tédssékin tapauksessa kantaju
saatetaan reagoimadn nesteméiisen Ti~yhdisteen kanssa ja reaktiotuote erotetaun
nestefaasistu sellaisissa olosuhteissa, ettd kiintefén tuotteeseen ei jid mi-
t&an sellaisia Ti~yhdisteitd, jotka liukenevat kiehuvaan heptauniin ja Ti-tet-
rakloridiin 80°C;:ssa.

Edelld mainittujen valmistusmenetelmien mukuisesti, kun kéytetdin Mg-
halogenidia, on tim& edullisesti niin vedetdn kuin mahdollista (HQO—pitoisuus
pienempi kuin 1 paino-%), erityisesti, kun katalysaattorikomponentti valmiste-
taan jauhamalla,

On kuitenkin mahdollista k#ytt#d 1&htSyhdisteinid komponentin c¢) valmis-
tusta varten hydratoitua Mg-halogenidia, joka sisdltdd yleensd 0,1-6 moolia
HQO moolia kohti halogenidia, Liséksi on mahdollista kdytt&4 happea sisiltiéviii
Mg-yhdisteitd, kuten MgO, Mg(OH)2, Mg(OH)C1, Mg—karbonusattia, orgaanisten huppo-
jen Mg-suoloja, Mg-silikaattia, Mg-aluminaatteju, Mg-ulkoholaatteja sekil ndi-
den halogenoituja johdannaisia. Mg-organometalli-yhdisteitd,jotka sis&ltévit al-
nakin Mg-C-sidoksen, voidaan myds kdyttédd, Esimerkkeji tédllaisistu yhdisteistd
ovat Grignard-reagenssit sekd yhdisteet MgRe, joissa R on alkyyli-, sykloalkyyli-
tai aryyliradikaali, joka sis&ltd#& hiiliatomeja 20 asti, Kaikissa nédissd tapauk-
sissa Mg-yhdiste saatetaan reagoimaan Ti-tetrakloridin kanssa ylimdidrin, edul-
lisesti tetrakloridin kiehumapisteessd, ja erottamalla kiinted tuote kuumassa,
edullisesti TiClh:n kiehumapisteessé,

Sautua kiintedd tuotetta késitell#in suspensiossa inertissd hiilivedyssd
orguanisella eetterilld, erityisesti aromauttisen karboksyylihapon esterilléd
médrissi 1-20 moolia g-atomia kohti kuntajan sisélt&mdi Ti-, lémpdtiloissa huo-
neen léampdtilasta 200°C: een.

Tall4 tavalle késitelty kiinted tuote erotetaan tarkasti reagoimattomas-—
ta esteristd ja saatetaan sitten reagoimaan nestemfisen halogenoidun Ti-yhdis-
teen kanssa ja erotetaan reaktion nestefaasista edelld muita valmistuksia varten
médritellyissd olosuhteissa,

Kaikissas ndissd valmistusmenetelmissd on oleellisen tidrkedtd, ettd aina-
kin 80 puino-% komponentin c) siséltémistd Ti-yhdisteistd ovat liukenemattomiu
kiehuvaan n-heptaaniin ja ettd véhemmén kuin 50 % Ti-yhdisteistd, jotka ovat liu-
kenemattomia kiehuvuaan heptuaniin, ovat uuttuvia Ti~tetrakloridills SOOC:ssa.
Ttse usiassa liuokoisten Ti—yhdisteiden l&sn&olo on haitaksi katalysaattorin se-
kéd asktiivisuudelle, ettd stereospesifisyydelle, erityisesti, kun polymerointi

suoritetaun vedyn lésndollessa,
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Témin keksinndn mukaisia katalysaattoreja kiytetiin edullisesti poly-
meroitaessa alfa—olefiineju, joissa on ainakin 3 hiiliatomia ja erityisesti
valmistettaessa propeenin kiteisii polymeerejé ju sekapolymeerejé.

Polymerointi suoritetaan tavanomaisten menetelmien mukaisesti nestefau-
sissa, jolloin 1&snd on inerttid hiilivetylaimenninta, kuten heksaania, heptaua-
nia, sykloheksaania jne. tail kaasufaasissa, tal ilman laimenninta,

Polymeroimisiémpstila on yleensd 0=150°C, edullisesti L0-90°C; ju toi-
minta tapahtuu ilmukehdn paineessa tul korkeummusss paineessa,

Kun on valmistettava propeenin kiteisid sekapolymeereji, on =dullisiu po-
lymeroida propeenia kunnes saadsan homopolymeerimdird, joka on 60-90 % kokonuwis-
yhdistelmdsté Ja sauttaa té&td vaihetta seuraamuan yksi tal useampia propeeni-
eteeni-seosten tai pelk&stéén eteenin polymeroimisvaiheita, niin etti polyme-
roidun eteenin pitoisuus voi olla 5-30 %, laskettuna lopullisen yhdistelmiin
painosta. MyGs propeenin ja eteenin seoksia polymeroidaan sekapolymeerin saumi-
seksi, joka sisdlt#& ainakin S5 paino-~% eteenii,

Seuraavat esimerkit on annettu t&mén teollisen keksinndn paremmin kuvaua—
miseksi.

Esimerkit 1-11 sek& vertailuesimerkit 1-2

‘‘‘‘‘ x

A) Jauhaminen

Vedetdntd MgCl, (joka sisdlsi véhemmin kuin 1 paino-% vettd), etyylibent-

5
soaattia (EB) sekd, valinnaisesti, jotakin silikonia, jauhettiin yhdessii 2 tary-
myllyss&, jotka olivat tyyppi& VIBRATOM ju joita valmistaa firma N,V. TENA 'S,
Gravenhage (Hollanti), ja joiden kokonaistilavuus oli 1 ja 6 litraa ja Jotka si-
sdlsivat 3 ja 18 kg ruostumattomia, 16 mm:n lépimittaisia terdskuulia,

Jauhaminen suoritettiin k#yttéden téytekerrointa 135 g/l koko tilavuudesta
(tyhjd), limpdtilan myllyn sisdlld ollessa noin 40°C ju jauhatusaikojen ollessa
erilaiset jokalisessa ajossa, vaihdellen 50:st& 100 tuntiin.

Myllyn t8ytté&minen Jauhettavilla tuotteilla, siti seuraava jauhaminen ja
yhdess& jauhetun tuotteen purkaminen myllystd tapahtuivat typpiatmosfiirissi.

Esimerkissd 10 jauhaminen suoritettiin pydrivissd myllyssd, jonka vetoi-
suus o0li 1 1 ja joka sisdlsi 120 ruostumatonta terdskuuiaus lédpimitaltuan 15,8
mm ja joka pyéri nopeudella 50 r/min.

Seuraava taulukko 1 esittdd jokaiselle ajolle tietoju, jotka koskevat

Jauhettavien tuotteiden tyyppi& ja mi&rdd, Jauhatusolosuhteita ja saatujen
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tuotteiden ominaisuuksia,

B) Késittely TiCLh;llé

15-40 g:n annos sekajauhettua tuotetta siirrettiin, koko ajun typpi-
atmosfédrissi, 500 ml:n reaktoriin, Jossa se saatettiin kosketukseen ylimdiriin
kanssa TiClh, Kédsittely TiClh:n kanssa tapuhtui lémpdtiloissa 80-135°C 2 tunnin
aikana, minkd j&lkeen ylimddridinen TiClh ja téhén liukoiset tuotteet poistet-
tiin suodattamalla taulukossa 1 mé&ritellyissid l&mpdtiloissa. TAtA seurasi kak-
si tal useampia pesuja kiehuvalls heksaanilla,

Saatu kiinted tuote kuivattiin typpiatmosféérissé, ja osa siitd analy-
soitiin Ti:n ja Cl:n pitoisuuden méérittamiseksi.

Tiedot, jotka koskevat eri kokeissa kiytettyjd toimintaolosuhteita TiClh—
kdsittelyn aikana sekd my®ds ndin saatujen tuotteiden ominaisuuksia, on myds esi-
tetty taulukossa 1,

Ndiden kiinteiden tuotteiden (katalysaattorikomponenttien) stereospesi-
fisyys ja aktiivisuus mé8ritettiin kokeissa propeenin polymeroimiseksi hiili-
vetyliuottimessa tal nestemdisess& monomeerissa, kéyttéen ko-katulysaattorina
aluminiumtrialkyylejé, jotka oli késitelty elektronin luovuttavilla yhdisteillé,

C) Polymeroiminen liuvottimessa

Kédytettiin 2500 cm3:n autoklaavia, joka oli varustettu sekoittimella
Ja etukédteen puhdistettu typelld 60°C:ssa. Polymeroituminen saatettiin tapahtu-

maan 60°C:ssa propeenin (Cs) paineessa 5, 8 tai 9 teknillistd ilmakehd#d (pidet-

tiin vakiona lisd&mdlli przpeenia polymeroitumisaikojen aikana) 4 tal & tunnin
jaksoissa.

Hiilivetyliuottimena k&ytettiin teknillisti dearomatisoitua n-heptaania
(nCY+), heksaania (C5+) tai heptaania (CT+)' josta vesi oli poistettu. Toi-
mittiin kaytt&malld vetyd molekyylipainon modifioimisaineena.

Aluminiumtrialkyyleind kéytettiin AL(CH;), (TEA) tai AL(iC\H,), (TIBAL);
elektronin luovuttavina yhdisteinid kéytettiin etyyli~-p-anisaattia (PEA) ja etyy-
li-p-toluaattia (EPT). Moolisuhde Al-trialkyylin ja luovuttajan valilld oli
2,74-3,1k,

Autoklaavi tdytettiin propeeniatmosféérissd Jarjestyksessd: liuotin
(870 ml), osa Al-alkyylistd ja luovuttajasta, joita oli etukédteen sekoitettu
10 minuutin ajan 150 ml;ssa ko, liuotinta, sekd samanaikaisesti kantajassa
olevan katalysaattorikomponentin kanssa suspensiossa, jossa oli 80 ml liuotin-
ta, joka sisdlsi loppuosan Al-alkyylistd ja luovuttajasta, Vetyd ja propeenia
johdettiin sitten autoklaaviin, kunnes saavutettiin polymeroitumispaine ja lam-

pbétila nostettiin vaadittavaan arvoon,
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Polymeroinnin paityttys liuotin poistettiin strippaamalla vesihdyrylld ja
nédin saatu polymeeri kuivattiin typpiatmosféérissa 70°C:ss4.

D) Polymeroiminen nestemdisessd monomeerissé

Tyéskenneltiin 30 1:n ja 135 1;n autoklaaveissa, jotka oli varustettu
sekoittimella, 65°C:n l&mpdtilassa propeenin paineen ollessa 26,5 at 5 tunnin
ajan vedyn lésndollessa ( 15 1 ja 50 1 mitattuna 0°C:ssu ja 1 atm:sséd) mole-—
kyylipainon modifioimisaineena,

Al(CQH5)3, 12,5 g:n maédréd (kokeet 30 1:n autoklaavissa) ja Al(iChH9)3
36 g:n madrat (kokeet 135 1:n autoklaavissa), jolloin kumpaskin oli kdsitelty
elektronin luovuttavilla yhdisteill#, siten, ettd etyyli-p-anisaattia tai etyy-
li-p-toluaattia oli moolisuhteissa 2,2-2,Tk, kéytettiin aluminiumtrialkyyleinit.

Autoklaavi t&ytettiin propeeniatmosféérisséd jérjestyksessé: Al-ulkyyli-
12 paino-%:isessa heptaaniliuocksessa, nestemfinen propeeni ja luovuttaja.

Autoklaavi kuumennettiin polymeroimislémpdtilaan ja siihen lis&ttiin
katalysaattorikomponentti sekd vety.

Polymeroinnin pé&tyttysd jéd&nndspropeeni haihdutettiin pois ja polymeeri
kuivattiin sitten typplatmosféérissé 70°C;ssa.

Kummassakin tapauksessa (polymeroitaessa liuottimessa ja nestemidisesséd
monomeerissd), kuiva polymeeri punnittiin.saannon laskemiseksi katalysaattoris-
sa l8sndolevan titaanin suhteen, lis&ksi polymeeri uutettiin kiehuvalla n-hep-
taanilla kiehuvaan n-heptaaniin liukenemattoman polymeerin prosenttimdirin méa-
rittédmiseksi.

Niin saadun polymeerin tilaevuuspaino ja ominaisviskositeetti (tetralii-
nissa 135°C:ssa) méaritettiin myds, Seuraavassa taulukossa 2 on esitetty tiedot,

jotka koskevat eri polymeroimiskokeita sekd saatujen polymeerien ominaisuuksia.
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Taulukko I Kantajalla olevan katalysaattorikomponentin valmistus

Esimerkit
Mittayksikot 1 2 3
Jauhatus 5
Tarymyllyn tilav. 1 6 6 6
PySrivédn myllyn tilav, 1
MgCl, g 530 |651,5 651,5
EB-madra g 280 |158,5 | 18,5
MgClQ/EB—moolisuhde 3/1 16,5/1 6,5/1
Silikonidljy Jja g
TiClh g
B203 i g
Jauhatusaika | n 100 50 | 50
Jauhetun tuotteen karakﬁer}—
stikat
Réntgenspektri (X) A A
Késittely TiClhzlié
TiClh g 375 375 | 375
Jauhettu tuote g 25 25 25
Vertailuesimerkin 1 jauhettu
tuote g
Kisittelylémpdtila °c 8o | 80 | 135
Suodatus " °c 80| 80 | 135
Pesu kiehuvalla heptaanilla -
(ma&rs) g
TiClb:llé késitellyn tuotteen
karakteristikat
Alkuaineanalyysi: Ti paino-% 1,30, 1,60 L,80
c1 paino-~% 63,15} 65,25 | 68,60
Pinta-ala m2/g 150 190

(X) Spektri A tarkoittaa spektrid, jossa magnesiumkloridin maksimivoi-
makkuusviiva, joka nékyy d = 2,56 A:ssa, on heikentynyt suhteelliselta voimak-
kuudeltaan ja levidéd epdsymmetrisesti muodostaen keh#én, jonka voimakkuus sijoit-
tuu vélille d = 2,L4 & = 2,97 A,

Spektri B tarkoittaa spektrid, josta edelld sanottu maksimivoimekkuns-
viiva puuttuu ja sen paikan on ottanut kehd, jonka voimskkuushuippu on siirty-

nyt téllaisen viivan suhteen ja sijoittuu vdlille d = 2,44 A - 2,97 A.



(XX) PDSM 500, PDSM 100 ja PDSM 50 ovat polydimetyylisiloksaaneja, joiden
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viskositeetti on vastaavasti 500, 100 ja 50 cSt.

Taulukko I (jatkoa)

)
O
N
~3J
N

Kantajalla olevan katalysaattorikomponentin valmistus

Esimerkit
Mittayksikdt 4 5 vrt,koe 1

Jauhatus ]
Tarymyllyn tilavuus 1 6 6 6 |
Pydrivéan myllyn tilavuus% 1 |
MgCl, ' g 651,5 | 651,5 651,5 }
EB-méiri | g 158,5 | 158,5 | 158,5 i
MgC1,/EB-moolisuhde 6,5/1 | 65,/1 | 6,5/1 f
Silikonidljyd Ja i i
TiCl), | 200 |
B203 ; é
Jauhatusaika h 100 100 | 100 5
Jauhetun tuotteen karaktéri— : ‘
stikat | 5
Réntgenspektri (X) . B B B
Kasittely TiCl, :11& ! i |
TiCl), 315375 |
Jauhettu tuote E 25 P25 % |
Vertailuesimerkin 1 jauhettu ? i g i
tuote ! g : ’ :
Kasittelylampdtila °c 80 130 |
Suodatus " °c | 80 ! 135 | }
Pesu kiehuvalla heptaanilla g ; ; | i
(méars) ;
TiCl, :118 késitellyn tuotteen
karakteristikat ' |
Alkuaineanalyysi:; Ti paino~% 1,95 | 2,15 251 %

cl paino-% 67,30 i6T,7 61,6 i
Pinta-ala m2/g 176 i 185 3 1

|
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Taulukko I (jatkoa) Kantajalla olevan katalysaattorikomponentin valmistus

A2 6772

Esimerkit

6

vrt.koe 2

Mittayksikét
Jauhatus
Tarymyllyn tilavuus
Pydrivin myllyn tilavuus
MgCl,
EB-maéra

MgCl2/EB-moolisude

R ® = =

Silikoniéljya ja
'l":l.Cl,4

B2O3
Jauhatusaika

PR R M

Jauhetun tuotteen karak—
teristikat "

Réntgenspektri (X)
Kasittely TiClh:l}é
TlClu

Jauhettu tuote

Vertailuesimerkin jauhettu
tuote g

Kisittelylampdtila
Suodatuslémpdtila

Pesu kiehuvalla heptaa-
nilla (maara) g

TiCl, kdsitellyn tuotteen
karakteristikat '

Alkuaineanalyysi: Ti paino-%
Cl paino~%
Pinta-ala m2/g

375

25
80
80

2,6

(XX) PDMs

25

800

1,65
58,4

96,5

30,6

5/1
500/13,5

100

150
18

80
80

1,55
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Taulukko I (jatkoa) Kantajalla oleyan katalysaattorikomponentin valmistus

62672

'
|

Esimerkit
Mittayksikot 8 9 10
|

Jauhatus
Tarymyllyn tilavuus 1 1 6
Py6rividn myllyn tilavuus 1 1
MgCl, g 96,5 651,5 5 20 ;
EB-maira g 30,6 157 6
MgCl/moolisuhde 5/1 6,5/1 5,2/1 :
Silikonidliya ja g(XX)PDMS |100/13,9 (XX)PDMS 50/3
TiCl)-méérd E
8203 g
Jauhatusaika 100 100 100
Jauhetun tuotteen karaktepi: |
stikat §
Réntgenspektri (X) :
Késittely TiC;h:ll% : :
Tic1, 3T st | 150
Jauhettu tuote ;' 25 25 28
Vertailuesimerkin 1 jauhettu ; 3
tuote g i !
Kasittelylampotila °c | 80 80 80
Suodatuslémpstila °c f 80 80 | 80
Pesu kiehuvalla heptaanilla g .
(m&ara)
TiCla:llé gésitellyn tuotteen
karakterlstlkaﬁ ! ; !
Alkuaineanalyysi: Ti paino-% 1,65 2,00 I

c1 paino-% 62,05/ 62,55 66,1 |
Pinta-ala m2/g 172 j
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Taulukko I (jatkoa) Kantajalla olevan katalysaattorikomponentin valmistus

Jauhatus

Tarymyllyn tilavuus
Pydrivan myllyn tilavuus
MgCl,

EB-méédra
MgClQ/EB~moolisuhde
Silikonidljya Ja
TiClh-méﬁré

B203

Jauhatusaiksa

Jauhetun tuotteen karakteri-
stikat

Réntgenspektri (X)
Késittely TiClh:llé
TlClh

Jauhettu tuote

Vertailu esimerkki 1 Jauhettu
tuote

KasittelylémpStila

Suodatus "

Pesu kiehuvalla heptaanilla
(mdara)

TiCl, :114 kdsitellyn tuotteen

karakteristikat

Alkuaineanalyysi: Ti
C1
Pinta—ala

Esimerkkl
Mittayksikot 11
1 1
1
g 45
g 10,1
6,8/1
g
g
g 5k
h
g 135
g 20
24
°c 80
¢ 80
g
paino=% 1,4
paino-% 3,1
n°/g 80
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Taulukko II - Propeenipolymeroinnin tulokset

Esimerkki tuulukosta T

Mittayksikdt 1 1 o
Katalysaattorikompo-—
nentti mg 80 450 70
Ti paino-% 1,30 1,60
c1 paino-% 63,15 65,25
Polymerointikokeet
Autoklaavin tilavuus 1 2,5 30 2,5
P9lymeroimisvéliaine ja 3 + +
tilavuus cm nCY /1000 C3—/23000 nCT /1000
CB—hyétypaine atm 5 26,5 b
Polymeroimislémpdtila °c 60 65 60
Polymerointiaika h 4 5 L
Al-alkyylityyppi TEA TEA TEA
Al-alkyylin midrd g 1,135 12,5 1,135
Luovuttajatyyppi PEA PEA PEA
Al-alkyyli/luovuttaja
moolisuhde 3,1k 2,74 3,14
Vetymaara en3(O¢» 1 atm)
Polymerointikokeiden
tulokset
Saanto T g polymerid/ 143500 | 274000 103000

i g Ti
Isotaktisuuskerroin % 94,0 9l ,5 93,5
Saadun polymeerin tunnus—
axvot
Polymeerin tilav, paino kg/L 0,47 0,45 0,0k
Polymeerin ominaisviskosi-
teetti dl/g 1,6 2,3 | 1,8
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Taulukko II - Propeenipolymeroinnin tulokset
Esimerkki taulukosta I
3 N h
Mittayksikdt
Kataiysaattorikomponen}}i
MAAri mg 127 66 310
Ti paino-% 1,80 1,95
c1 paino-% 68,0 67,30
Polymerointikokeet
Autoklaavin tilavuus 1 2,05 2,5 30
PQlymeroimisvéiiaine Jja 3 + . _
tilav. . cm nC7 /1000 nCY /1000 C3 /2300
03- hyotypaine atm 5 5 26,5
Polymeroimislamp&tila °c 60 60 65
Polymerointiaika h L L 5
Al-alkyylityyppi TEA TEA TEA
Al-alkyylin mi4rs g 1,135 1,135 12,5
Luovuttajatyyppi } PEA PEA PEA
Al—a}kyyli/luovuttaja— 30 f
moolisuhde em”(7C, 1 atm,) 3,1k 3,14 2,7k
Vetymidra | | 110 110 15000
Polymerointikokeiden tulokset ‘
Saanto ‘ ¢ polymee- 107000 | 155000 324000
rig/ g Ti
Isotaktisuuskerroin % 91,5 93,0 93,5
Saadun polymeerin karakterﬁ-
stikat |
Polymeerin tilavuuspaino kg/1 0,48 |0,48 0,50
Polymeerin ominaisviskosi-
teetti dl/g 2,0 1,8 2,1
i
;




Taulukko II
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(jatkoa) Propeenipolymeroinnin tulokset

A2 6

2
O

Katalyytti~komponenp§i
Maara

Ti

c1

Polymerointikokeet

Autoklaavin tilav,
Polymeroimisvdliaine ja tilav
03- hydtypaine
Polymeroimislémpdtila
Polymerointiaika
Al-alkyylityyppi

Al-alkyylin maéari
Luovuttajatyyppi

Al-alkyyli/luovuttaja~mooli~
suhde

Vetyméaars
Polymerointikokeiden tulokset

Saanto

Isotaktisuuskerroin

Saadun polymeerin karakteri-
stikat

Polymeerin tilayuuspaino

Polymeerin ominaisviskosi-
teetti

Esimerkki taulukosta 1

Mittayksikst 5 6 11
! ‘
mg g2 | 1o 110
paino-% 2,15 2,6 1,55
paino~% ! 67,7
1 % 2,5 2,5 2,5
cm3 % nc,*/1000 nC7+/lOOO ne, ¥ /1000
atm : 5 5 5
°c | 60 60 60
h | " b b
i TEA TFA | TEA
g 1,135 1,135 | 1,135
| Pma PEA | PEA
em>(°C, 1 utm.) 3,14 3,14 | 3,1k
| 110 1 110 110
g polymeerid/ E Z
g Ti 174000 164500 (123000
% 90,5 E 91,5 ol
/
kg/1 0,43 | 0,48 0,49
i
dl/e | 2,0 | 1,8
|




Taulukko II

- Propeenipolymeroinnin tulokset
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Esimerkki taulukosta I
Mittayksikdt 8 9 10

Katalysaattorikomponentti |
Maars mg 63 65 110
Ti paino—% 1,65 2,00 1,1
c1 paino-% 62,05 | 65,00 66,1
Polymerointikokeet |
Autoklaavin tilavuus 1 2,5 2,5 2,5
Polymeroimisvéliaine ja tilav, cm3 C6+/lOOO Cé+/1000 CY+/1OUO
C3- hydtypaine atm 9 9 5
Polymeroimislémpdtila °c 60 W 60 60
Polymerointiaika h I L4 i
Al-alkyylityyppi TIBAL  |TIBAL TEA
Al-alkyylin ma&ra g \1.97 1,97 i 1,135
Luovuttajatyyppi EPT EPT ? PEA
Al—a}kyyli/luovuttaja— 30 l ‘ é
moolisuhde em~(°C, 1 atm,) 3,1L 3,1 1 3,1k
Vetymadrs , 190 | 190 L 110
Polymerointikokeiden tulokset
Saanto i g polymee- »

| rid/ g Ti 333000 ;3hhooo 141000
Isotaktisuuskerroin { % 92,0; 92,5 1 92
Saadun polymeerin karakteri— |
stikat
Polymeerin tilavuuspaino kg/1 0,50 0,43 0,48
Polymeerin ominaisviskosi- |
tetti al/g 2,k 3,0 11,7
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Katalysaattorikomponentti

M&ars

Ti

C1L
Polymerointikokeet

Autoklaavin tilav.

Polymeroimisvéliaine ja tilav.

C3~ hydtypailne
Polymeroimislémpdtila
Polymerointiaika
Al-alkyylityyppi
Al-alkyylin méa&ra
Luovuttajatyyppi

Al-alkyyli/luovuttaja mooli-
suhde

Vetymééra

Polymerointikokeiden tulokset

Saanto

Isotaktisuuskerroin

Saadun polymeerin tunnusarvot

Polymeerin tilavuuspaino

Polymeerin ominaisviskosi-
teetti

Egimerkki taulukosta [
Mittayksikdst 11 | vrt,koe 1 vert.koe 2
ng 100 105 105
paino-% 1,3 5,7 1,65
paino-% 31 61,0 58,4
1 2,5 2,5 2,5
emd c6+/1ooo 07+/1ooo C6+/l000
atm 9 8 9
°c 60 60 60
h Y 5 i
TIBA TEA TTBA
g 1,97 1,00 1,135
EPT PEA EPT
3,0, .
em”(°C, L atm.) 3,1k 2,9 3,14
190 170 190
g polymeerida/ 290000 | 70000 89500
g Ti
% 90 90,5 88,5
kg /1 ok | o0,b3 0,28
dl/g 1,9
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Esimerkki 12
Vedetdnta MgClQ(joka sisélsi véhemm#n kuin 1 paino-% Hy0) jauhettiin taulukos-
sa 3 lueteltujen elektronin luovuttavien yhdisteiden kanssa esimerkissd 4 kiy-
tetyissd olosuhteissa, Jauhettua tuotetta késiteltiin TiClh:llé esimerkin U
olosuhteissa, Nédin saadun reaktiotuotteen Cl- ja Ti-pitoisuudet olivat taulu-
kon 3 mukaiset,

Edelld mainittuja katalysaattorikomponentteja kéytettiin polymeroimis-
testeisséd esimerkissd 8 esitetyissé olosuhteissa, sillé ainoalla poikkecuksella,
etti Cy-hyStysuhde oli 5,4 atm,

Polymeerin saantoa ja isotaktisuuskerrointa koskevat tiedot on esitetty
taulukossa 3.

Taulukko ITI

Elektronin luovuttaja EPT PEA MRB MMA NBE

Ti paino-% 1,3 1,75 1,8 2,0 2,1

Cl paino-% 59,8 60,9 61 62 63,9
Saanto (g polymeeria/g Ti) 250,000 183,000 170.000 167.000 185.000

Isotaktisuuskerroin 92 93 9k 9L,5 92

EPT = etyyli-p-toluaatti

PEA = etyyli-p-anisaatti

MB = metyylibentsoaatti

MMA = metyylimetakrylaatti

NBE = di-(n-butyyli)-eetteri

Esimerkki 13

500 ml palodljy&d pantiin sekoittimellas varustettuun pulloon.

Propeenia johdettiin nopeudella 30 1/h 1 tunnin ajan ilman ja kosteuden
uiosajamiseksi.

2,5 mmoolia Al~trietyyli& ja 0,88 mmoolia elektronin luovuttavas yhdis-
tettd taulukossa 4 lis#ttiin puolloon huoneen lémpétilassa. 5 minuutin kulut-
tua lisdttiin esimerkin 7 mukaisesti valmistettua katalysaattorikomponenttia ,
sillé ainoalla poikkeuksella, ettdé kdytettiin silikonidljyid, jonks viskositeet-
ti oli 20 cSt 20°C:ssa, Al/Ti-moolisuhde katalysaattorissa oli 25,

Seosta kuumennettiin 60°C;:ssa, Propeenia polymeroitiin 1 tunti 1 at pai-
neessa Ja sitd syStettiin sellaisella nopeudella, ettd paine pysyi muuttumatto-
mana polymeroinnin aikana, Sen jédlkeen propeeni korvattiin typelléd ja resktio-
seos jéddhdytettiin huoneen lémpdtilaan. Kiinte& tuote suodatettiin erilleen,

pestiin kahdesti metanolilla ja kuivattiin sitten 70°C:ssa. Liukoinen polymeeri
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otettiin talteen haihduttamalla pois suodoksen palodljykerros, Polymecrin
saantoa ja kokonaisisotaktisuuskerrointa koskevat numeroarvot on esitetty
taulukossa U,

Taulukko IV

Elektronin luovuttaja BA POBA AAC BAA NBE

Saanto (g:ssa polymeerid/
g Ti) 47.900 43.140 40,430 41,900 31.500

Isotaktisuuskerroin

{kokonaiskerroin) 75,6 89,2 80,3 73,9 92,1

BA = bentsoehappo

POBA = p-oksi-bentsoehappo

AAC

BAA = bentsoehappoamidi

NBE = di~(n-butyyli)-eetteri
Esimerkki 14

alfa—-aminoetikkahappo

10 g katalysaattorikomponenttia, joka oli valmistettu esimerkin 13 mu-
kaisesti ja joka sisdlsi 2,1 paino-% Ti, suspendoitiin 150 ml:aan palodljyi.
Lisdttiin 2,2 mmoolia dietyylialuminiumkloridia, joka oli laimennettu palodl-
jyll4 huoneen limpdtilassa ja sitten liséttiin 2,2 mmoolia etyylibentsoaattia
ja seosta sekoitettiin 1 tunti, Kiinte# tuote suodatettiin , pestiin heksaunil-
la ja kuivattiin tyhjidssi.

2 1:n vetoiseen autoklaaviin, joka sisélsi 750 ml m-heksaania ja 3,75
mmoolia Al(CgHS)3 esisekoitettuna 1,25 mmoolin kanssa metyyli-p~-tolyauttia, pun-
tiin kuivattua tuotetta miirdé, joka vastasi 0,03 mmoolia/1 Ti.

Polymeroimiskoe tapahtui U4 tunnin aikana 60°C:ssu propeenin paincessa
8 atm 400 litran (OC, 1 atm) vetyd Llésndollessa.

Kiintedn aineen suodattamalla poistamisen ja kuivaamisen jélkeen saa-
tiin 225,9 g jauhetta, jonka isotaktisuuskerroin oli 94,2,

Suodoksesta otettiin telteen 5,9 g n-heksaaniin liukoista polymeerié.

Esimerkki 15

10 g MgCl,, joka sisélsi vihemm&n kuin 1 paino-%:n vettd ja joka oli
suspendoitu palodljyyn (100 ml), késiteltiin 18,k ml:1la etyylialkoholia 20°¢:

ssa 2 tunnin ajan, MgCl,.:n kompleksi etanolin kanssa saatettiin reagoimuan 2,5

ml:n kanssa 2,6-dimetyyiifenolia 20°C:ssa 1 tunnin ajan, 11,7 ml:n Kunssu
etyylibentsoaattia 80°C:ssa 1 tunnin ajen ja 22,9 ml:n kanssa Al(02H5)2C1
20°C:ssa 2 tunnin ajan, edelld esitetyssd jdrjestyksessi.

Kiinted tuote erotettiin suodattamalla, pestiin n-heksaanilla ju kuivat-

tiin tyhjidssd. 10 g tuotetta késiteltiin 100 ml:lla TiClu 100°C: 554 2 tunnin
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ajan. Ylimddrdinen TiClh erotettiin suodattamalla. Kiinted tuote pestiin
toistuvasti n-heksaanilla ja kuivattiin sitten tyhjidssi,

Tuotteen alkuaineanalyysi antoi seursavat tulokset:

Ti = 3,60 paino-% ja Cl = 5,80 paino-Z,

31 mg kiintedstd tuotteesta kéytettiin polymeroimiskokeessa olosuh-
teissa, joita kéytettiin esimerkissd@ 14, Liuottimen poistamisen JjAlkeen suo-
dattamalla ja kuivaamalla saastiin 130 g polymeeri&. Témin polymeerin isotuk-
tisuuskerroin oli 95,4. Heksaaniin liuotettua ja suodoksests talteenotettuw poly-
meerié oli 30 g,

Esimerkki 16

Katalysaattorin valmistus

Yksi (1) kg vedetdnta MgCl,, 0,23 L etyylibentsouattia ju 0,15 1 PDMS
(polydimetyylisiloksaani, viskositeetti 50 c¢St) 50 pantiin 100 1:n tarymyllyyn
(joka sisdlsi 350 kg ruostumattomia terdskuulia y kukin lépimitaltaan 15 mm),
Jossa ne saatettiin kosketukseen toistensa kanssa 120 tunniksi 70°C:ssa.

500 g nédin hienonnettue tuotetta suspendoitiin 5 1:uaan 'I’iCih Jja saadun
suspension annettiin reagoida 80°C;ssa 2 tuntia. Saatu systeemi suodatettiin
samassa l&mpStilassa sen kiintedn komponentin talteenottamiseksi, joka sitten
pestiin perusteellisesti heksaanilla kunnes vapaata TiC’_Lh el endd havaittu,

Saatu kiinted komponentti sisélsi 2,0 , 23,0, 64,0 paino~% Ti, Mg ju CL
atomeina ja 10,5 paino-% etyylibentsoaattia vastaavasti ja sen ominaispinta-
ala oli 200 mg/g.

Poizgerointi

Kéytettiin laitteistoa, joka késitti neljd reaktiolinjaa sarjassa, ni-
mittdin reaktorit A, B, D ja E (tehollinen tilavuus oli vastuavasti 190, 120,
140 ja 200 1) sekd paisuntasdilién C (jonka tehollinen tilauvuus oli 30 1) asen-
nettuna reaktoreiden B ja D v&liin,

Reaktoriin A pantiin 0,75 mmoolia Ti/h kiinte&& CaT-komponenttia, joka
oli valmistettu kuten edelld kuvatttin, heksaunilietteend sekd trietyyli-

Al:n ja etyyli-toluaatin (EPT) heksaaniliuosts sellaiset mi&rit, ettd AL/Ti-
Ja Al/EPT-moolisuhteet ovat 50 ja vastaavasti 2,75 kaikki yhdessa nopeudella
21 1/tunti heksaanin kokonaismé&rénd,

Lisdksi reaktoriin johdettiin TNmS/h propeenia ja 13 1(0°C, L atm)/
tunti vetyd, pitden reaktori samalla T kg/cme:n monometripaineessa ju polyme-
roimislampdtila 60°C:ssa

Tuloksena valmistui reaktorissa A polypropeeni (PP), jonka isotaktisuus-
kerroin oli 92,8 % ja sulaindeksi 0,36 %, 240,000 g PP/g:aa Ti.
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Reaktorista poistettu polymeeriliete siirrettiin sitten reaktoriin B,
johon uudelleen pantiin 4,5 mmoolia/h trietyyli-Al 5 1(0°%C, L atm)/h hek-
saania, Polymeroituminen reaktorissa B saatettiin sitten tapahtumaan 3,0 kg/
cm®:n monomeeripaineessa ja 60°C:een polymeroimislimpdtilassa,

PP;ia, jonka isotaktisuuskerroin oli 92,2 % ja MI 0,32, valmistui reak-
toreissa A ja B yhteens# nopeudella 290000 g PP/g Ti,

Reaktorista B poistettu polymeeriliete ohjattiin sitten paisuntausii=-
1i88n C, jossa reagoimaton propeenimonomeeri poistettiin, ja sen jilkeen kul-
jetettiin reaktoriin D, johon lis&ksi syStettiin L1100 1(0°%, 1 atm.)/h etee-
nisd ja 80 L (0°C, L atm,)/h vetyd yhdessd typpikaasun kanssua reaktorin mono-
meeripaineen pitémiseksi 2,5 kg/cmg:ssé.

Reaktorin D sisélt8@mén kaasun koostumus oli: vetyd 7,3 %, Lyppeé
45,5 %, eteenid 25,8 %, propeenia 0,9 % ja heksaania 20,4 %.

Tuloksena polymeroinnista reaktorissa D 60°C:n polymeroimislimpdtilas-
sa saatiin polymeerii, jonka MI oli 0,29 ja irtotilavuuspaino 0,350, 27000 g
polymeerid/g Ti.

Reaktorista D poistettu polymeeriliete siirrettiin sitten reaktoriin
E, johon sydtettiin lis#éksi eteenid 1700 l(OOC, ! atm.)/h, vetyd nopeudella
70 1 (0°C, 1 atm,)/h, trietyyli-Al 4,5 mmoolia/h jau heksasnia 10 L/h.

Polymeroituminen saatettiin tapahtumean 2,0 kg/cm2:n polymeroimispai=-
neessa ja 60°C:n polymeroimislémpdtilassa, samalla kun kaasun koostumus reak-
torissa E oli: vetyd 38,2 %, typped 3,4 %, eteenid 35,6 %, propeenia 0,1 %
ja heksaania 22,6 %,

Tuloksena polymeroimisesta reaktorissa E valmistui polymeerii, Jjonka
MI oli 0,24 ja irtotilavuuspaino 0,350 2L000 g polymeerié/g Ti. Ndin valmis-
tettu polymeeri sisdlsi 17,6 paino-osaa eteenipolymeerii 100 paino-osaa koh-
den PP,
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Patenttivaatimukset:

1. Katalysaattori véhintéén 3 hiiliatomia sisdltévien (X~olefiinien ja
niiden j& eteenin seosten polymerointia varten, t unne t t u siitd, ettd kata-
lysaattori késittdd tuotteen, joka on saatu saattamalls seurasavat léht8komponentit
kosketukseen toistensa kanssa:

a) Al-yhdiste, jossa ei ole suorsan Al-astomiin sitoutuneita halogeeni-
atomeja;

b) elektroneja luovuttava yhdiste, joka voi muodostas komplekseja Al-tri-
alkyylin kanssa ja joka on alifaattinen tai aromaattinen karboksyylihappo, sen
esteri tai amidi, tai dialkyylieetteri, jolloin elektroneja luovuttavan yhdisteen
méArd on sellainen, ettd 15-100 % Al-yhdisteestd liittyy elektroneja luovuttavasn
Yhdisteeseen;

¢) kiinted komponentti, joka ainakin pinnalla késitt#d Mg-dihalogenidin
reaktiotuotteen halogenoidun tetravalenttisen Ti-yhdisteen ja sellaisen elektro-
neja luovuttavan yhdisteen kanssa, joka voi muodostaa komplekseja Mg-halogenidin
kanssa ja joka on alkyyli- tai aryylieetteri tai orgaanisen karboksyylihapon es-
teri, jolloin elektroneja luovuttava yhdiste/Ti-moolisuhde tuotteessa on suurempi
kuin 0,2 ja suhde halogeeni/Ti (atomeja) on suurempi kuin 4; ja ettd vahintédn
80 paino-% tuotteen sisdltimistd tetravalenttisista Ti-yhdisteisté on liukenema-
ton kiehuvaan n-heptaaniin ja v&hintdén 50 praino-% n-heptaaniin liukenemattomista
Ti-yhdisteistd on 1iukenemsttomia myos TiCl4:één BOOC:ssa,jolloin TiCl4:éiéln BOOC:ssa
liukenemattoman tuotteen seké komponentin c¢) pinta-ala on suurempi kuin 40 m2/g
Jja komponentin c) réntgendiffraktiospektri osoittas halogeenin, jonka meksimi-
intensiteetti on siirtynyt Mg-dihalogenidien rdntgendiffraktiospektrissé olevan
maksimi-intensiteettiviivan tasovdlin 4 suhteen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalysaattori, t unne t t u siiti,
ettd komponentin b) méird on sellainen, ettd 20-40 % Al-yhdisteestd liittyy elektro-
neja luovuttavaan yhdisteeseen.

3. Patenttivaatimusten 1-2 mukainen katalysaattori, t unne t t u siité,
ettéd komponentissa c) halogeeni/Ti-atomisuhde on 20-80 ja elektroneja luovuttavae
yhdiste/Ti-moolisuhde on 1-6, edullisesti 1,2-3.

L. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen katalysaattori, t unne t t u siitd,
ettd komponentissa c¢) TiCLh:één 80°C:ssa liukenemattoman tuotteen sekd komponen-

tin c¢) pinta~ala on suurempi kuin 100 m2/g Ja edullisesti L00-200 mz/g.
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Patentkray;

1, Katalysator fOr polymerisation av#-clefiner innehdllande minst 3
kolatomer och blandningar av dessa och eten, k &nnetecknad dirav,
att katalysatorn omfattar en produkt, vilken erhdllits genom att bringa 6l-
jande utgéngskomponenter i kontakt med varandra:

(a) en Al-fdrening, vilken icke innehéller direkt vid Al-atomen fdrbundna
halogenatomer;

(b) en elektrondonator, vilken kan bilda komplex med Al-triulkylen och

vilken utgdrs av en alifatisk eller aromatisk karboxylsyra, en ester eller

amid dérav, eller en dialkyleter, varvid mé@ngden av elektrondonatorm ar

sddan, att 15-100 % av Al-fdreningen blir férbunden vid elektrondonatorn;

(c) en fast komponent, vilken &tminstone = P& ytan omfattur en reuktionspro-
dukt av en Mg-dihalogenid med en halogenerad tetravalent Ti-fOrening och

en sddan elektrondonator, vilken kan bilda komplex med Mg-halogeniden och vil-
ken utgdrs av en alkyl- eller aryleter eller en ester av en organisk karboxyl-
syra, varvid elektrondonator/Ti-molfdrhdLllandet 1 produkten Ar storre &n 0,2
och férhdllandet halogen/Ti (atomer) &r stdrre &n 4; och utt minst 80 vikt-%

av de tetravalenta Ti-féreningar som ingdr i produkten &r oldsliga 1 kokunde
n-heptan och minst 50 vikt-% av de i n-heptan oldsliga Ti-foreningarna fir oiéq—
liga &dven 1 TlClh vid 80° €, varvid produkten,v;lken ar oldslig i TLC14 vid W(
samt komponenten ¢) har en area Overstigande L0 m /g och komponentens ¢/ ront-
gendiffraktionspektrum uppvisar halogen, vars maximala intensitet Férskjutits
med hinseende till den maximala intensitetlinjens planmellanrum d 1 rdntgen-
difraktionsspektret,

2. Katalysator enligt patentkravet L, k &nneteckna d dérav,
att mingden av komponent b) &r sddan, att 20~40 % av Al-fOreningen forbinds
vid elektrondonatorn.

3, Katalysator enligt patentkraven 1-2, k &nnetecknad dérav,
att i komponent c) halogen/Ti-atomfdrhéllandet &r 20-80 och elektrondonator/
Ti-molférhdllandet 1-6, fdretréddesyis 1,2-3,

4, Katalysator enligt patentkraven 1-3, k &nn et ecknad dirav,
att i komponent ¢) den i TiCl, vid 80°C ol8sliga produkten samt komponenten
c) har en area stdrre &n 100 m“/g och fOretrédesvis 100-200 mg/g,

Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:—Patentskrifter: Suomi-Finland(F1) 54 488 (C 08 F 10/06).
Ruotsi-Sverige(SE) 380 274 (C 08 F 10/00). Saksan Liittotasavalta-Férbunds-
republiken Tyskland(DE) 2 S15 211 (C 08 F L/20), 2 3h7 577 C 08 £ 3/10).
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