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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer katalysatorer for polymeri-
sering og kopolymerisering av propylen, under medanvendelse
av en kokatalysator, og det saregne ved katalysatorene i hen-
hold til oppfinnelsen er at de omfatter en bazrer inneholdende
hovedsakelig a) magnesiumklorid eller magnesiumklorid som
inneholder et klorert derivat av aluminium, samt b) en
elektrondonorforbindelse, men uten innhold av produkter
omfattende Mg-C bindinger, idet bzreren har en densitet fra
1,2 til 2,1 g/cm® og har et spesifikt overflateareal (BET)
mellom 20 og 60 m2/g, idet katalysatoren forekommer i form av
kuleformede partikler med en Vektmidlere diameter, Dm, mellom
10 og 100 mikrometer og en partikkelstgrrelsesfordeling slik
at forholdet mellom vektmidlere diameter, Dm, og antalls-
midlere diameter, Dn, er hgyst 3, idet bzreren er blitt be-
handlet med en elektron-donor-forbindelse valgt blant aromat-
iske etere og estere av en aromatisk syre og inneholder etter
impregnering med titantetraklorid 0,5 til 3% titanatomer pr.
magnesiumatom tilstede i bareren idet det eventuelt alumin-
iumholdige magnesiumklorid er oppnidd ved omsetning mellom en
eventuelt aluminiumholdig organisk magnesiumforbindelse og et
alkylklorid i opplgsning i et flytende hydrokarbon, fore-

trukket i n@rver av en elektrondonorforbindelse.

Oppfinnelsen vedrgrer ogs& en fremgangsmate for fremstilling
av de nevnte katalysatorer, og det sazregne ved fremgangsmaten
i henhold til oppfinnelsen er at bareren ved en tempera-

tur pd mellom 20 og SOOC behandles med elektron-donorfor-
bindelsen anvendt i en mengde p& mellom 0,06 og 0,2 mol
elektron-donorforbindelse pr. mol magnesiumkloridholdig barer
og at impregneringen av bareren med titan-tetraklorid

gjennomfpres mellom 80 og 100°C.

Oppfinnelsen vedrgrer ogsd en anvendelse av de nevnte kata-
lysatorer hvor polymeriseringen eller kopolymeriseringen av
propylen gjennomfgres i nerver av en kokatalysator med formel
Al(R7)3 hvori R7 er et alkylradikal med 2 til 12 karbon-

atomer.
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Disse og andre trekk ved oppfinnelsen fremgédr av patent-

kravene.

Det er kjent at polymeriserings- og kopolymeriseringskataly-
satorer for d-olefiner, kjent som "Ziegler-Natta'-katalysa-
torer, oppnds ved kombinasjon av overgangsmetall-forbindelser
hgrende til gruppe IV, V eller VI i det periodiske system med
minst en organo-metallisk forbindelse med gruppe I til III i
det periodiske system.

Det er ogsa kjent at egenskapene av disse katalysatorer

sterkt kan pavirkes ndr overgangsmetall-forbindelsen anvendes
samme med en fast mineral-forbindelse som kan vere samutfelt
med‘overgangsmetall-forbindelsen eller som anvendes som bzrer

for overgangsmetall-forbindelsen.

Som mineral-forbindelse som fordelaktig kan anvendes som
bzrer kan oksydene av magnesium cg titan, aluminiumsilikat,

magnesiumkarbonat cog magnesiumklorid nevnes.

Ved denne teknikk med en katalysator pa en barer har egen-
skapene av bzreren pa den ene side og fremstillingsprosessen
for katalysatoren (avsetning av overgangsmetall-forbindelsen)
pad den annen side en meget stor betydning for egenskapene av
katalysatoren.

Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer sdledes en understgttet
katalysator hvor bazreren hovedsakelig bestdr av magnesium-
klorid med spesifikke egenskaper, med et innhold av titan
kjent for sine katalytiske egenskaper ved polymerisering og

kopolymerisering av d-olefiner.

Bzreren for katalysatoren bestlr sdledes av partikler hoved-
sakelig basert pd magnesiumklorid, idet disse partikler med

detaljert har fglgende egenskaper:
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partiklene har en kuleform definert ved det forhold at
hvis D og d er henhv. den store og lille diameter for
partiklene er D:d hgyst 1ik 1,3;

partiklene har en vektmidlere diameter, Dm, mellom 10 og

100 mikrometer;

partikkelstgrrelsesfordelingen for partiklene er slk at
forholdet Dm:Dn mellom vektmidlere diameter, Dm, og an-
tallsmidlere diameter, Dn, er hgyst 3, f.eks. mellom 1,1
og 2,5, og foretrukket er partikkelstgrrelsesfordelingen
av partiklene meget snever og slik at forholdet Dm:Dn er
mellom 1,1 og 1,5, og videre er der nesten fullstendig
fraver av partikler med en diameter stgrre enn 2 x Dm
eller mindre enn 0,2 c Dm, idet partikkelstgrrelsesfordel
ingen foretrukket er slik at mer enn 90 vekt% av partik-
lene i nver porsjon er i omradet + 10% av den vektmidlere

diameter, Dm;

overflaten av partiklene kan vere svakt oppruglete som
overflaten av et bringebzr, men er foretrukket meget
glatt;

det spesifikke overflateareal av partiklene er mellom 20
cg 60 m2/g (BET);

densiteten av partiklene er mellom omtrent 1,2 og

2,1 g/em3, og

partiklene bestdr hovedsakelig av magnesiumklorid med et
eventuelt innhold av et klorert derivat av aluminium,
idet atomforholdet Cl/Mg henholdsvis Cl/(Mg + 3/2.A1) er
mer eller mindre 1ik 2, videre inneholder partiklene
ingen produkter omfattende Mg-C-bindinger, men inneholder

en liten mengdeandel av en elektrondonor-forbindelse.
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Bzrerne difinert pd denne midte kan fremstilles spesielt ved &
omsette en organomagnesium-forbindelse med et alkylklorid, i
nerver av en elektrondonor-forbindelse. Som organomagnesium-
forbindelse kan man velge enten et produkt med formel

R1MgR2, eller et addisjonskompleks med formel
R]Mng-xAl(R3)3, hvori RW’ R, 3
eller forskjellige alkylradikaler med 2 til 12 karbonatomer

og R, er like

og x er mellom 0,00T og 10, foretrukket mellom 0,01 og 2.
Som alkylklorid velges et alkylklorid med formel RuCl hvori
R“ er et sekundart eller foretrukket et tertizrt alkyl-
radikal med 3 til 12 karbonatomer. FElektrondonor-forbindel-
sen som anvendes er en organisk forbindelse som omfatter
minst et atom av oksygen, svovel, nitrogen og/eller fosfor.
Den kan velges blant en lang rekke produkter som aminer,
amider, fosfiner, sulfoksyder, estere, sulfoner eller etere.
Blant elektrondonor~forbindelser kan spesielt velges et ali-
fatisk eteroksyd med formel RS—O—R6 hvori RS og R6 er

like eller forskjellige alkylradikaler med 1 til 12 karbon-

atomer.

De forskjellige reaksjons-komponenter som inngdr ved frem-
stillingen av barerne som definert i det foregdende bar an-

vendes under fglgende betingelser:

- det molare forhold RuCl/R]MgR2 er foretrukket
mellom 1,95 og 2,2;

- det molare forhold RMCl/R1MgR2.xAl(R3)3 er
foretrukket mellom 1,95 (1 + 3/2.x) og 2,2 (1 + 3/2.x);

- det molare forhold mellom elektrondonor-forbindelsen og
organomagnesium-forbindelsen (R1MgR2.xAl(R3)3) er
mellom'0,01 og 2 og foretrukket mellom 0,01 og 1;

- reaksjonen mellom organomagnesium-forbindelsen og den
klorerte organiske forbindelse foregdr under omrgring i

et flytende hydrokarbon ved en temperatur pd mellom 5 og
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80°C og foretrukket mellom 35 og 80°C, foretrukket i

narvaer av en av de nevnte elektrondonor-forbindelsen.

Fremstillinge av katalysatorene fra de sidledes definerte

bzrere omfatter to trinn, nemlig:

a) behandling av bareren ved hjelp av en elektrondonor-for-
bindelse som er en aromatisk syreester eller en

aromatisk eter,

b) impregnering av den sdledes behandlede barer ved hjelp

av titan-tetraklorid.

I det feorste trinn er mengden av anvendt elektrondonor-for-
bindelse mellom 0,06 og 0,2 mol elektrondonor pr. mol
magrnesiumkloridholdig barer og den temperatur som anvendes er
mellom omtrent 20 go 50°C.

I det annet trinn impregneres bzreren med titan-tetraklerid
som kan anvendes i ren tilstand eller i opplgsning i flytende
hydrokarbon. Mengden av TiClu mid vare tilstrekkelig slik

at 0,5 til 3% titanatomer pr. magnesiumatom tilstede i
bareren blir fiksert til bareren. Impregneringstemperaturen
er mellom omtrent 80 og 100°C. Det oppnédde katalysator
vaskes flere ganger met et flytende hydrokarbon.

Katalysatorene i henhold til oppfinnelsen bestdr av partikler
hovr fysikalske egenskaper som kuleform, overflateutseende,
vektmidlere diameter og partikkelstgrrelses-fordeling som
definert ved forholdet Dm:Dn, er mer eller mindre identisk
med de tilsvarende for magnesiumklorid-barerpartiklene som de

skriver seg fra.

I henhold til en kjent metode anvendes disse katalysatorer
ved polymerisering aval-olefiner i forbindelse med en kokata-
lysator. Denne kombinasjon mellom katalysator og kokata-
lysator utgjgr det som her benevnes '"katalysatorkomplekset".
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Kokatalysatoren er generelt en organocaluminium-forbindelse
med formel Al(H7)3 hvori R7 hvori R7 er et alkyl-

radikal med 2 til 12 karbonatomer. Denanvendes foretrukket i
kompleks-dannet tilstand med en elektrondonor-forbindelse,
f.eks. av aromatisk syreester-type. Det molare forhold
mellom elektrondonor-forbindelse og organo-aluminiumforbind-
else er mellom 0,1 og 0,5 og er foretrukket omtrent 0,3. En
utilstrekkelig mengde av denne elektrondonor-forbindelse ned-
setter stereospesifisiteten av "katalysator-komplekset" og en
for stor mengde av denne elektrondonor-forbindelse svekker
aktiviteten av "katalysator-komplekset".

De relative molare mehgder av organoaluminium-forbindelse i
forhold til titan-forbindelse som anvendes varierer innen
meget vide grenser. F.eks. kan atomforholdet Al:Ti variere
mellom 1 og 200.

"Katalysator-komplekset" kan fremstilles ved enkel blanding
av katalysator og ko-katalysator. Det kan anvendes en poly-
merisering i suspensjon i et flytende hydrokarbon eller i den
flytende monomer. Det er imidlertid mulig, spesielt hvis det
er gnskelig & anvende det nevnte "katalysator-kompleks" ved
en tegrr polymerisering eller kopolymerisering, & giennomfgre
en belegning av det nevnte "katalysator-kompleks" ved for-
polymerisering. Denne for-polymerisering mad gjennomfgres i
suspensjon i et flytende hydrokarbonmedium inntil det opp-
nddde produkt omfatter 0,1 til 10 g polymer eller kopolymer -
pr. milligram-atom titan. Prosessen kan sad fortsettes enten
i suspensjon i et flytende hydrokarbonmedium eller i tgrr
tilstand inntil prepolymeren som oppnds inneholder omtrent 10
til 500 g polymer eller kopolymer pr. milligram-atom titan.

Det er viktig & bemerke at ndr man anvender bareren og kata-
lysatorene som beskrevet i det foregdende er utviklingen av
hver partikkel under forpolymeriseringen og deretter under
polymeriseringen eller kopolymeriseringen fullstendig regular
slik at man oppnér polymer- eller kopolymer-pulveret med
dimensjoner som er mer eller mindre proporsjonale med

dimensjonene for bazrerpartiklene og katalysator-partiklene.



7 161324

Fremgangsmate for 8 bestemme den vektmidlere diameter
(Dm) oq den antallsmidlere diameter (Dn) av partiklene av
magnesium-klorid-bzrer eller katalysator

Ved oppfinnelsen males den vektmidlere diameter (Dm) og
den antallsmidlere diameter (Dn) av partiklene av
magnesium-klorid-barer eller katalysator ved hjelp av
mikroskopisk iakttagelse ved hjelp av OPTOMAX billed-
analysator (Micro-Measurements Ltd., Storbritannia).
Maleprinsippet bestdr i at man fra forseks-undersekelser
ved optisk mikroskopi av en populasjon av partikler oppnar
en tabell av frekvenser som gir antallet (ni) av

partikler som herer til hver kategori (i) av diametre, idet
hver kategori (i) er karakterisert ved en mellomliggende
diameter (di) liggende mellom grensene for den nevnte
kategori. I henhold til fransk standard NF X 11-630 av
juni 1981 gis Dm og Dn ved hjelp av de felgende formler:
$ni (ai)3ai

€ni(ai)’

. vektmidlere diameter: Dm =

¢ni.di

$ni

. antallsmidlere diameter:Dn

H

Forholdet Dm:Dn karakteriserer partikkelsterrelses-
fordelingen og omtales enkelte ganger SOm "bredden av
partikkelstorrelsesfordelingen". '

Malingen ved hjelp av OPTOMAX billedanalysator
gjennomfores ved hjelp av et invertert mikroskop som gjer
det mulig & underseke suspensjonene av magnesiumklorid
eller katalysatorpartikler ved en forsterrelse mellom

16 x og 200 x. Et televisjons-kamera tar opp bildene

som gis av det inverterte mikroskop og overferer dem til
en datamaskin som analyserer bildene linje for linje og
punkt for punkt pa hver linje for & bestemme

dimensjonene eller diametrene av partiklene og deretter
klassifisere dem.
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De felgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.

Eksempel 1

1.1 Fremstilling av _b&reren

I en glass-reaktor med romfang 1 liter og forsynt med
rereverk som roterer med 750 omdr. pr. min. innferes ved
vanlig temperatur og under nitrogen 550 ml av en
opplesning av di-butyl-magnesium i n-heksan inneholdende
500 gram-milliatomer magnesium og 51 ml di-isoamyl-eter
(250 millimol).

Reaktoren oppvarmes sa til SOOC og i lepet av 2 timer
helles 115 ml t-butyl-klorid (1050 millimol) inn
drdpevis. Ved slutten av denne tilsetning holdes
suspensjonen ved 50°C i 2 timer og det oppnadde bunnfall

vaskes ved den samme temperatur med n-heksan.

Den sdledes oppnddde barer inneholder pr. gram-atom
magnesium: 2,0 gram-atom klor og 0,011 mol di-isoamyl-

eter.

Ved undersokelse under mikroskopet sees bazreren & vare i
form av kuleformede partikler (forholdet D:d mellom de
store og smd akser av partiklene er gjennomsnittlig lik
1,2) med en partikkelstorrelsesfordeling slik at Dm:Dn=1,2,
med Dm= 38 mikrometer. Man finner at mer enn 90 vekt% av
partiklene har en midlere diameter mellom 34 og 42
mikrometer. Partiklene har en glatt overflate, et
spesifikt overflateareal pa 42 m2/g (BET) og en densitet
pa 1,3g/cm3.

1.2 Fremstilling av katalysatoren

I en glass-reaktor med romfang 1 liter og forsynt med
rereverk sdm roterer med 250 omdr. pr. min. innfoeres
under nitrogen 500 ml av en suspensjon i n-heksan av
bareren fremstilt i eksempel 1, idet denne suspensjon
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inneholder 0,2 gram-atom magnesium. Etter avsetning
fjernes den supernatante hydrokarbon-fase. Reaktoren
oppvarmes s& til 50°C og 2 ml etyl-benzoat (14 millimol)
innfores. Suspensjonen holdes under omrering i 2 timer
.og deretter innferes 2 mol rent titan-tetraklorid
(220 ml). Temperaturen heves til 80°¢ og denne
temperatur holdes i 2 timer. Det oppnadde faststoff
vaskes sd& med n-heksan ved 50°C for & fremstille
katalysatoren ferdig for bruk, i form av en suspensjon i

n-heksan.

Analyse av katalysatoren viser at den inneholder pr.
gram-atom magnesium 2,05 gram-atom klor, 0,014 gram-atom
titan, 0,016 mol etyl-benzoat og at den ikke inneholder
spor av di-isocannyl-eter.

Den sdledes definerte katalysator er et gulgratt pulver
bestaende av kuleformede partikler med partikkelsteorrelses-
fordeling slik at Dm:Dn = 1,2, med Dm = 38 mikromete:,

Det finnes videre at mer enn 90 vekt% av partiklene ﬁar

en midlere diameter pa mellom Dm t 10% idet partiklene har

en overflate like glatt som den initiale bazrer.

Fksempel 2

2.1 Fremstilling av bareren

Fremstillingen av bareren er identisk som i eksempel 1.1,
med unntagelse at det anvendes 56 ml (275 millimol)
di-isocamyl-eter i stedet for 51 ml (250 millimol) og

120 ml (1100 millimol) t-butyl-klorid i stédet for 115 ml
(1050 millimol) dvs. 0,55 mol di-isocamyl-eter og 2,2 mol
t-butyl-klorid anvendes pr. mol di-butyl-magnesium.

Den s&ledes oppnadde barer inneholder pr. gram-atom

magnesium 2,0 gram-atom klor og 0,015 mol di-isoamyleter.
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Ved undersekelse under mikroskopet sees bazreren & ha form
av kuleformede partikler med partikkelstorrelses-
fordeling slik at Dm:Dn = 1,3, med Dm = 40 mikrometer.
Det finnes at mer enn 90 vekt% av partiklene har en
vektmidlere diameter pd mellom 36 og 44 mikrometer.
partiklene har en glatt overflate,

2.2 Fremstilling av katalysatoren

I en glass-reaktor med romfang 1 liter og utstyrt med
roreverk som roterer ved 250 omdr. pr. min. innferes

under nitrogen 500 ml av en suspensjon i n-heksan av
bareren fremstilt som i eksempel 2.1, inneholdende

200 g-milliatomer magnesium. Etter avsetning fjernes den
supernatante hydrokarbon-fase. _Reaktoren oppvarmes sa til
50°¢ og 3 ml (21 millimol) etylbenzoat innferes.
Suspensjonen holdes under omrering i 1 time og deretter
heves temperaturen til 80°c for & fjerne n-heksan ved
hjelp av en nitrogen-strem. Deretter innferes 3 mol rent
TiCl4 (330 ml) i reaktoren og blandingen holdes under
omrering i 2 timer ved 80°C. Den oppnidde katalysator
vaskes med n-heksan ved 50°C til & gi katalysatoren ferdig

for bruk i form av en suspensjon i n-heksan.

Analyse av den sdledes oppnadde katalysator viser at den
inneholder pr. gram-atom magnesium 2,05 gram-atom klor,
0,030 mol etylbenzoat, 0,020 mol titan og ‘at den ikke

inneholder spor av di-isoamyl-eter.

Den sdledes definerte katalysator er et pulver bestaende av
kuleformede partikler med partikkelsterrelses-fordeling
slik at Dm:Dn = 1,3 med Dm = 40 mikrometer. Det finnes at
mer enn 90 vekt% av partiklene har en vektmidlere diameter
pad mellom 36 og 44 mikrometer. Partiklene har en

overflate like glatt som den initiale bearer.



1 161324

Eksempel 3

Det anvendes i dette eksempel som bzrer et pulver basert
pé.magnesiumklorid, bestaende av kuleformede partikler

med partikkelstorrelses-fordeling slik at Dm:Dn = 1,1, med
Dm = 20 mikrometer. Mer enn 90 vekt% av partiklene i

dette pulver har en midlere diameter mellom 18 og 22
mikrometer.

Fremstilling av katalysatoren

Fremstillingen av katalysatoren er identisk med
fremstillingen i eksempel 1. En fast katalysator oppnés
ferdig for bruk i form av en suspensjon i n-heksan. Den
kjemiske analyse av denne katalysator viser at den pr.
gram-atom magnesium inneholder 2,00 gram-atom klor,
0;014 gram-atom titan, 0,16 mol etylbenzoat og ikke spor
av di-isoamyl-eter.

Denne katalysator bestar av kuleformede partikler med
partikkelsterrelses-fordeling slik at Dm:Dn = 1,1 med

Dm = 20 mikrometer. Det finnes videre at mer enn

90 vekt% av partiklene har en midlere diameter mellom 18 og
22 mikrometer. Partiklene har et overflateutseende
identisk med den initiale berer.

-

Eksempel 4

Det anvendes som barer et pulver basert pa magnesiumklorid
bestdende av kuleformede partikler med en snever
partikkelstorrelses-fordeling, slik at Dm:Dn = 1,5, med
Dm = 30 mikrometer. Pulveret har en densitet pa 1,9 og
et spesifikt overflateareal pd 46 mz/g (BET). Overflaten
av partiklene er meget glatt.

Fremstilling av_katalysatoren

Fremstillingen av katalysatoren er identisk med
fremstillingen i eksempel 1. Det oppnds en fast
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katalysator ferdig for bruk i form av en suspensjon i
n-heksan. Den kjemiske analyse av katalysatoren viser
at den pr. gram-atom magnesium inneholder 2,00 gram-atom
klor, 0,015 gram-atom titan, 0,018 mol etylbenzoat og
ikke noe spor av di-isocamyl-eter.

Denne katalysator bestdr av kuleformede partikler med
partikkelsterrelses-fordeling slik at Dm:Dn = 1,5 med
Dm = 30 mikrometer. Partiklene har en overflate like

jevn som den opprinnelige berer.

Eksempel 5

Det aﬁvendes som bérer et pulver basert pad magnesiumklorid
bestdende av kuleformede partikler med snever partikkel-
storrelses-fordeling slik at Dm:Dn = 2,5, med Dm = 35
mikrometer. Dette pulver inneholder mindre enn 0,05 vekt%
partikler med diameter mindre enn 7 mikrometer. Det har en
densitet pa 1,8 og et spesifikt overflateareal pa 44 m2/g
(BET). Overflaten av partiklene er jevn.

Fremstilling av katalysatoren

Fremstillingen av katalysatoren foregdar identisk med det
som fremgdr av eksempel 1. Det oppnds en fast katalysator
ferdig for bruk, i form av en suspensjon i n-heksan. Den
kjemiske analyse av katalysatoren viser at den pr.
gram-atom magnesium inneholder 2,05 gram-atom klor,

0,018 gram-atom titan, 0,018 mol etylbenzoat og ikke spor
av di-isocamyl-eter.

Katalysatoren bestadr av kuleformede partikler med en
partikkelsteorrelses-fordeling slik at Dm:Dn = 2,5 med
Dm = 35 mikrometer. Partiklene har en overflate like

glatt som den initiale bzrer.
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Eksempel 6

Suspens jons-polymerisering

I en rustfri stalreaktor med romfang 5 liter og forsynt
med rereverk som roterer med 750 omdr. pr. min innferes
under et nitrogen-teppe 2 liter n-heksan oppvarmet til
50°C, 10 millimol tri-isobutyl-aluminium (TiBA),

3,7 millimol metyl-paratoluat og en mengde katalysator
fremstilt som i eksempel 1, tilsvarende 0,08 gram-milliatom
titan. Reaktoren oppvarmes til 60°c og et volum av 40 ml
hydrogen malt under normalbetingelser innferes og deretter
propylen i en takt pa 300 g/time i 2 timer. Ved slutten
av den forste times innfering av propylen innferes et
supplerende volum av 40 ml hydrogen mdlt under normal-
betingelser til reaktoren. Ved avslutning av innferingen
av propylen opprettholdes polypropylen-suspensjonen under
omrering ved 60° i ytterligere 1/2 time. Deretter
avgasses ikke-polymerisert propylen og n-heksan avdampes
fra polypropylen-suspensjonen. Det oppnds 480 g tert
polypropylen-pulver med felgende egenskaper:

- titan-innhold: 8 ppm (tilsvarende et polymerisasjons-
utbytte pa 6 kg/gram-milliatom titan i katalysatoren)

- tilsynelatende volumvekt (AVM): 0, 41 g/cm3

- innhold av polymer uoppleselig i kokende n-heptan:
92 vekt¥%

- smelteindeks under 5 kg ved 190°C: 1,8 g/10 min.
- vektmidlere diameter (Dm): 250 mikrometer
- pulver bestaende av kuleformede partikler med en

snever partikkelsterrelsesfordeling og en glatt

overflate.
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Eksempel 7

Suspens jons-polymerisering

Man gar frem neyaktig som i eksempel 6 med unntagelse av
at katalysatoren fremstilt som i eksempel 2 anvendes i
stedet for katalysatoren fremstilt som i eksempel 1.

Det oppnas 410 g tert polypropylen-pulver med egenskapene
beskrevet i tabell 1.

Eksempel 8

Suspensjons~-polymerisering

Man gar frem neyaktig som i eksempel 6, med unntagelse av
at katalysatoren fremstilt som i eksempel 3 anvendes.

395 g av et tort polypropylen-pulver oppnds med
egenskaper beskrevet i tabell 1.

Eksempel S

Suspensjonspolymerisering

Man gar frem neyaktig som i eksempel 6, med unntagelse

av at 5 millimol metyl-paratoluat anvendes i stedet for
3,7 millimol, og en mengde katalysator fremstilt som i
eksempel 1 tilsvarende 0,135 milligram-atoﬁ titan, i
stedet for 0,08 milligram-atom titan. Det oppnds 430 g
av et tert polypropylen-pulver med egenskaper beskrevet i
tabell 1.

Eksempel 10

Suspens jonspolymerisering

Man gar frem neyaktig som i eksempel 6, med unntagelse av
at det anvendes 2,5 millimol metyl-paratoluat i stedet
for 3,7 millimol, og en mengde katalysator fremstilt i

eksempel 1 tilsvarende 0,135 milligram-atom titan i stedet
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for 0,08. Det oppnds 600 g tert polypropylenpulver med
egenskaper beskrevet i tabell 1.

Eksempel 11

Suspensionspolymerisering

Man gar frem noyaktig som i eksempel 6, med unntagelse av
at 10 millimol trietylaluminium (TEA) anvendes i stedet
for 10 millimol TiBA, og 3,3 millimol metyl-paratoluat
i stedet for 3,7 millimol. Det oppnas 500 g av et tert
polypropylenpulver med egenskaper beskrevet i tabell 1.

Eksempel 12

Suspens jonspolymerisering

Man gidr frem neyaktig som i eksempel 6, med unntagelse av
at det anvendes 10 millimol tri-n-oktylaluminium (TnOAa)

i stedet for 10 millimol TiBA, 4 millimol metyl-paratoluat
i stedet for 3,7 millimol, og en mengde katalysator frem-

stilt som i eksempell tilsvarende 0,1 milligram-atom titan,
i stedet for 0,08 milligram-atom. Det oppnds 450 g

av et tert polypropylenpulver med egenskapene beskrevet

i tabell 1.

Eksempel 13

Sekvensert kopolymerisering i suspensijon

Man gar frem neyaktig som i eksempel 6, med unntagelse av
at propylen innferes i reaktoren i en takt pa 300 g/time
i1 1/2 time, i stedet for i 2 timer, og at wved slutten av
denne tid avgasses reaktoren til 0,1 MPa og en blanding av
etylen og propylen inneholdende 80 vekt% etylen innfores i
en takt pad 200 g/time i 1/2 time. Ved slutten av denne
periode opprettholdes kopolymer-suspensjonen under
omreoring ved 60°C i en ytterligere halvtime. Det oppnds
450 g av et tert sekvensdannet kopolymerpulver av etylen
og propylen inneholdende enheter avledet fra etylen i en

mengde pa 9 vekt% (malt ved infrared-spektrografi) og med
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de andre egenskaper beskrevet i tabell 1.

Eksempel 14

Statistisk kopolymerisering i suspensjon

Man gar frem neoyaktig som i eksempel 6, med unntagelse av
at en blanding av propylen og etylen inneholdende 5 vekt¥%
etylen innferes i reaktoren i stedet for propylen alene.
Det oppnds 400 g av et tert pulver av en statistisk
kopolymer av propylen og etylen inneholdende enheter
avledet fra etylen tilsvarende 5 vekt% (mélt ved infrared-
spektrografi) og med de andre egenskaper beskrevet i
tabell 1.

Eksempel 15

Suspensionspolymerisering

Man gar frem neyaktig som i eksempel 6, med unntagelse av
at katalysatoren fremstilt som i eksempel 4 anvendes. Det
oppnas 460 g av et tert polypropylenpulver med egenskaper
beskrevet i tabell 1.

Eksempel 16

Suspens jonspeolymerisering

Man gar frem neyaktig som i eksempel 6, méd unntagelse av

at katalysatoren fremstilt som i eksempel 5 anvendes. Det
oppnds 500 g av et tert polypropylenpulver med egenskaper

beskrevet i tabell 1. .
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Eksempel 17

Polymerisering i flytende propylen

I en 5 liters rustfri stdlreaktor utstyrt med rereverk
som roterer ved 750 omdr. pr. min. innferes under et
nitrogenteppe 10 millimol TiBA, 3,7 millimol metyl-
paratoluat og en mengde katalysator fremstilt som i

eksempel 1 tilsvarende 0,1 g-milliatom titan.

Reaktoren spyles med propylengass og 1,5 kg flytende
propylen innferes, og et volum pad 200 ml hydrogen malt
under normalbetingelser. Reaktoren oppvarmes sa til 60°¢c
og polymeriseringsreaksjonen varer i 1 1/2 time. Ved
slutten av denne periode avgasses overskudd av propylen og
etter dampdestillasjon oppnds 600 g av et tert hvitt
polypropylenpulver med felgende egenskaper:

- titaninnhold: 8 ppm
- volumvekt (AVM): 0,49 g/cm3

- innhold av polymer uoppleselig i kokende n-heptan:
92vekt%

- smelteihdeks under 5 kg ved 190°¢c: 2,3 g/10 min.

- vektmidlere diameter (Dm): 250 mikrometer

- pulver bestdende av kuleformede partikler med en
snever partikkelstorrelsesfordeling og en glatt

overflate.

Eksempel 18 .

Polymerisering i flytende propylen

Man gar frem negyaktig som i eksempel 17, med unntagelse av
at en mengde katalysator fremstilt i eksempel 2, til-
svarende 0,08 milligram-atom titan innfgres i reaktoren i
stedet for mengden av katalysator fremstilt i eksempel 1
tilsvarende 0,1 milligram-atom titan, og et volum p&d 400 ml
hydrogen malt under normalbetingelser, i stedet for

200 ml, og at polymeriseringsreaksjonen for propylen varer
i 2 timer i stedet for 1 1/2 time. Det oppnads 650 g av et
tort polypropylenpulver med folgende egenskaper:
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- titaninnhold: 6 ppm
- volumvekt (AVM): 0,48 g/cm3

- innhold av polymer uoppleselig i kokende n-heptan:
92 vekt%

- smelteindeks under 5 kg ved 190°C: 3,9 g/10 min.

- vektmidlere diameter (Dm): 280 mikrometer

- pulver bestdende av kuleformede partikler med en
snever partikkelsterrelsesfordeling og en glatt

overflate.

Eksempel 19

Polymerisering i flvtende propyvlen

Man gar frem neyaktig som i eksempel 17, med unntagelse av
at en mengde katalysator fremstilt som i eksempel 3, til-
svarende 0,05 milligram-atom titan, innfgres i reaktoren i
stedet for mengden av katalysator fremstilt i eksempel 1 og
tilsvarende 0,1 milligram-atom titan, og at polymeriserings-
reaksjonen for propylenet varer i 2 timer i stedet for

1 1/2 time. Det oppnds 450 g av et tert polypropylen-
pulver med folgende egenskaper:

- titaninnhold: 5 ppm
- volumvekt (AVM): 0,50 g/cm3

- innhold av polymer uoppleselig i kokende n-heptan:
91 vekt%

- smelteindeks under 5 kg ved 190°c: 1,6 g/10 min.

- vektmidlere diameter (Dm): 150 mikrometer

- pulver bestdende av kuleformede partikler med en
snever partikkelsterrelsesfordeling og en glatt
overflate. '

Eksempel 20

20. 1 Fremstilling av suspensijons-forpolymer

I en rustfri stdlreaktor med romfang 5 1 og forsynt med
rereverk som roterer med 750 omdr. pr. min. innferes
under et nitrogenteppe 250 millimol TiBA, 9,25 millimol

metyl-paratoluat og en mengde katalysator fremstilt som i
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eksempel 1 tilsvarende 2,5 milligram-atom titan. Volumet av
suspensjonen innstilles til 2 1 med n-heksan. Ved vanlig
temperatur (20°C) innfgres i reaktoren et volum av 30 ml
hydrogen mdlt under normalbetingelser og deretter propylen i
en takt pd 200 g/time i 2 1/2 time. Ved slutten av denne
periode opprettholdes forpolymersuspensjonen under omrgring i
ytterligere 1/2 time. Reaktoren avgasses og fremdeles undet
et nitrogenteppe vaskes prepolymeren tra ganger med n-heksan.
Forpolymersuspensjonen i n-hensan dekanteres sd i en rota-
sjonsinndamper under et vakuum. Det oppnds 510 g av et tgrt
forpolymerpulver bestdende av kuleformede partikler med en
snever partikkelstprrelsesfordeling, en vektmidlere diameter
pd 110 mikrometer, en glatt overflate og med et titaninnhold

p& 240 ppm. Dette pulver oppbevares under nitrogen.

20.2 Torrfase-polymerisering (omrert lag)

25 g av det terre forpolymerpulver fremstilt som i
eksempel 20.1 og inneholdende 0,125 milligram-atom titan
impregneres med en blanding av 5 millimol av en opplesning
av TEA i n-heksan og 1,65 millimol metylen-paratoluat.
Dette impregnerte pulver innfores i en rustfri stdl-
reaktor med romfang 2 1 og forsynt med et omreringssystem
for tort pulver. 100 g av et fullstendig tert og
vannfritt polypropylenpulver tilsettes. Denne blanding

av pulveret holdes under omrering og spylés med nitrogen
ved 80°C inntil det oppnads et pulver med god rislée-
dyktighet. Reaktoren oppvarmes sa til 60°cC. Propylenet
innferes inntil det oppnas et trykk pa 1 MPa og dette
opprettholdes konstant under hele varigheten av
polymeriseringen ved etterfylling med propylen. I tillegg
tilsettes et volum pa 50 ml hydrogen mdlt under normal-
betingelser hver time til reaktoren. Etter 5 timers
reaksjon avgasses reaktoren. Det oppnds 625 g av et tert
pulver hvorav 500 g fremstilt ved den foreliggende
propylen-polymerisasjonsreaksjon har felgende egenskaper:
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- titaninnhold: 12 ppm
- volumvekt (AVM): 0,48 g/cm3

- innhold av polymer uoppleselig i kokende n-heptan:
91 vekt%

- smelteindeks under 5 kg ved 190°c: 1,1 g/10 min.

- vektmidlere diameter (Dm): 250 mikrometer

- pulver bestdende av kuleformede partikler med en
snever partikkelsterrelsesfordeling og en glatt

overflate.

Eksempel 21

Terrfase-polymerisering (fluidisert lag)

I en fluidisert-lag-reaktor med diameter 15 cm, som
arbeider med en oppstigende gass drevet med en hastighet
pa 15 cm/ sek. under partialtrykk pd 0,1 MPa hydrogen og
1,5 MPa propylen, innferes i sekvens 16 g/time av det
terre forpolymerpulver fremstilt som i eksempel 20.1. En
opplesning i n~-heksan av en blanding av TnOA og metyl-
paratoluat i molart forhold 1:0,25 innferes kontinuerlig
i en takt tilsvarende 9 millimol TnOA pr. time.
Temperaturen i det fluidiserte lag holdes ved 60°C under
hele polymeriseringen. Ved sekvenserte uttagninger
oppnds omtrent 500 g/time av et tert polypropylenpulver

som kan anvendes direkte og har felgende egenskaper:

- titaninnhold: 8 ppm
- volumvekt (AVM): 0,45 g/cm3

- innhold av polymer uoppleselig i kokende n-heptan:
90 vekt%

- smelteindeks under 5 kg ved 190°C:'2,3 g/10 min.

- vektmidlere diameter (Dm): 250 mikrometer

- pulver bestdende av kuleformede partikler med en
snever partikkelstorrelsesfordeling og en glatt

overflate.
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Eksempel 22

Terrfase-kopolymerisering (fluidisert lagqg)

Man gar frem neyaktig som i eksempel 21 med unntagelse av
at fluidisert-lag-reaktoren arbeider under partialtrykk pa
1,4 MPa propylen og 0,1 MPa etylen i stedet for 1,5 MPa

propylen alene.

Ved en serie uttagninger oppnds omtrent 400 g/time av et
tort propylenetylen-kopolymerpulver som kan anvendes
direkte og med felgende egenskaper:

- titaninnhold: 10 ppm
- volumvekt (AVM): 0,44 g/cm3

- innhold av polymer uoppleselig i kokende n-heptan:
85 vekt%

- _innhocld av enheter avledet fra etylen: 5 vekt%
(malt ved hjelp av infrared-spektrografi)

- smelteindeks under 5 kg ved 190°c: 3 g/10 min.

- vektmidlere diameter (Dm): 240 mikrometer

- pulver bestdende av kuleformede partikler med en
snever partikkelstorrelsesfordeling og en glatt

overflate.
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PATENTKRAV

1. Katalysatorer for polymerisering og kopolymerisering av
propylen, under medanvendelse av en kokatalysator,
kKarakterisert ved at de omfatter en barer
inneholdende hovedsakelig a) magnesiumklorid eller magnesium-
klorid som inneholder et klorert derivat av aluminium, samt
b) en elektrondonorforbindelse, men uten innhold av produkter
omfattende Mg-C bindinger, idet bazreren har en densitet fra
1,2 til 2,1 g/cm® og har et spesifikt overflateareal (BET)
mellom 20 og 60 m2/g, idet katalysatoren forekommer i form av
kuleformede partikler med en vektmidlere diameter, Dm, mellom
10 og 100 mikrometer og en partikkelstgrrelsesfordeling slik
at forholdet mellom vektmidlere diameter, Dm, og antalls-
midlere diameter, Dn, er hgyst 3, idet bazreren er blitt be-
handlet med en elektron~donor-forbindelse valgt blant aromat-
iske etere og estere av en aromatisk syre og inneholder etter
impregnering med titantetraklorid 0,5 til 3% titanatomer pr.
magnesiumatom tilstede i bzreren idet det eventuelt alumin-
iumholdige magnesiumklorid er oppnddd ved omsetning mellom en
eventuelt aluminiumholdig organisk magnesiumforbindelse og et
alkylklorid i opplesning 1 et [{lytende hydrokarbon,

foretrukket i narver av en elektrondonorforbindelse.

2. Katalysatorer som angitt i krav 1,
karakteriswert ved at bzreren har en partik-
kelstgrrelsesfordeling slik at forholdet Dm:Dn mellom den
vektmidlere diameter og den antallsmidlere diameter av

partiklene er mellom 1,1 og 2,5, sarlig mellom 1,1 og 1,5.

3. Katalysatorer som angitt i krav 1,
karakterisert ved at bzreren har en
partikkelstgrrelsesfordeling slik at mer enn 90 vekt% av
partiklene ligger innen omréadet + 10% av den vektmidlere

diameter, Dm.
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4. Xatalysatorer som angitt i krav 1,
karakterisert ved at bzareren har en glatt

overflate.

5. Fremgangsmidte for fremstilling av de katalysatorer som er
angitt i krav 1,

karakterisert ved at bzreren ved en tempera-
tur pad mellom 20 og 50°C behandles med elektron-donorfor-
bindelsen anvendt i en mengde pd mellom 0,06 og 0,2 mol
elektron-donorforbindelse pr. mol magnesiumkloridholdig barer
og at impregneringen av bareren med titan-tetraklorid
gjennomfgres mellom 80 og 100°C.

6. Anvendelse av de katalysatorer som er angitt i krav 1,
for polymerisering av propylen eller kopolymerisering av
propylen med andre alfaolefiner, hvorved polymeriseringen
eller kopolymeriseringen gjennomfgres i narvaer av en kokata-
lysator med formel Al(R7)3 hvori R7 er et alkylradikal

med 2 til 12 karbonatomer.

7. Anvendelse som angitt i krav 6, hvorved kokatalysatoren
anvendes i1 kompleksdannet tilstand ved tilsetning av 0,1 til
0,5 og foretrukket 0,3 mol pr. mol Al(R7)3 av en elektro-

donorforbindelse av type ester av en aromatisk syre.

8. Anvendelse som angitt i krav 6 eller 7, hvorved det
gjennomfgres en forpoclymerisering av propylenet, eventuelt
sammen med andre alfaolefiner, pa en slik mdte at den opp-
nidde forpolymer inneholder fra Q0,1 til 500 g polymer eller

kopolymer pr. milligramatom titan.
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