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(57) Tiivistelmd
Keksintd kohdistuu katalyyttikomponenttiin sellaisia alfa-
olefiinien polymerointikatalyytteji varten, jotka auodostuvat
organoalusiiniyhdisceastd, ulkolsesta elektronidonorista seki
kiintekistd magnesiumis sisiltiviiecX kutalyyttikomponentista,
jo%a on sastu magnesiumia sislltiviin kiinteln kantoainekompo-
nentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa, ju mene-
telmifn sen valmistamisekai. Katalyyttikomponentti on muodos-
tettu saattumallu Rdinted kantoainekomponentti, joka on
valmistectu ’

.
a) liuottamalls tai nulpenooin;lln etunoliin tai veteen liu-

kenevaa magnesiumyhdistettid

b) lis#dm#lld liuokseen oleellisesti stBkiBmetrinen nidrdi suo-
lahappoa

c) kuivasmaila magnesiumkomponeutin etanoliliuos jaksottaisella

atgseotrooppitislauksella, ja
d) sacstamalla kiinted kantoainekomponentti etanoliliucksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisliisen elektroni-

donorin lisndollessa tai ilman elektronidonoria.



(57) Sammandrag

Uppfinningen avser en katalytkomponent f3r sddana polyme~-
risationskatalyter f8r alfaolefiner, vilka bestir av en organo~-
aluminiumf3rening, en yttre elektrondonor samt en fast kata-
lytkomponent som innehiller magnesium, som erhillits under

det att den fasta birdaneskomponenten som innehiller magnesium
reagerat med en titanhalogenfBrening, och ett f3rfarande f3r
framstilining av denns. Katalytkomponenten har bildats genom
att bringa en fast birkmneskomponent, som framstillts

a) genom uppliening eller suspendering av em i etanol eller
vatten 15slig magnesiumf3rening

b) genom infB3ring av en visentligen stikiBmetrisk miingd
saltsyra 1 l%sningen

c) genom torkning av magnesiumkomponentens etanolldsning genom
stegvis azeotrop-destillering, och

d) genom utf¥llning av den fasta birniimneskomponenten ur
etanolldsningen;

att reagera med en titanhalogenfSrening i niirvaro av en inre

elektrondonor eller utan elektrondonor.
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Katalyyttikomponentteja alfaolefiinien polymerointikatalyyttejd varten
ja manetelmi niiden valmistamiseksi
Katalytkomponenter f8r polymeriseringskatalyter av alfaolefiner och

forfarande f8r deras framstdllning

Keksintd koskee katalyyttikomponentteja sellaisia alfaolefiinien polyme-
rointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdisteestd,
elektronidonorista sekid kiintedstd katalyyttikomponentista, joka on saa-
tu magnesiumia sis#ltdvin yhdisteen reagoidessa titaanihalogeeniyhdis-
teen kanssa. Keksintd koskee mySs menetelm#d niiden katalyyttikomponent-—
tien valmistamiseksi seki menetelmid alfaolefiinien, erikoisesti propee-

nin polymeroimiseksi niitd katalyyttikomponentteja hyvdksikdyttden.

Alfaolefiinien polymeroimiseksi tunnetaan korkean aktiivisuuden omaavia
katalyyttejd, jotka on valmistettu alumiinialkyyliyhdisteestd, elektroni-
donorista sekd erilaisia magnesiumyhdisteiti kdsittdvdlld kantoaineella
olevasta halogenoidusta titaaniyhdisteestd. Magnesiumyhdisteend on taval-
lisesti kdytetty kloorattuja magnesiumyhdisteitd, jotka voivat olla mm.
vedetdnti magnesiumdikloridia yksin tai yhdessd muiden magnesiumyhdis-
teiden kanssa tai orgaanista magnesiumyhdistettd, joka on valmistettu
halogenoimalla orgaanisia magnesiumyhdisteitd klooria sisdltédvien

yhdisteiden avulla.

Timin tyyppisissd polymerointikatalyyteissd kiintedn kantoainekomponen-
tin ominaisuuksilla on huomattava vaikutus lopullisen katalyytin ominai-
suuksiin, esimerkiksi aktiivisuuteen. NZihin ominaisuuksiin voidaan

oleellisesti vaikuttaa kantoainekomponentin valmistustavalla.

Esilli oleva keksint8 koskee katalyyttikomponentteja, joissa kantoaine-
komponentti on valmistettu magnesiumia sisd@ltdvistd yhdisteistd, jotka
voivat olla luonnonmineraaleja tai synteettisid mineraaleja. Magnesium-
mineraalien kdyttd lihtBaineena valmistettaessa inerttejd kantoainekom-
ponentteja Ziegler-Natta-katalyyttejd varten olefiinien polymeroimisek-

si ei ole sindnsi uutta.

On osoittautunut vaikeaksi valmistaa erilaisista magnesiumyhdisteistd ja
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niitd sisdltdvistd mineraaleista aktiivisia Ziegler-Natta-katalyytteji
varsinkin propeenin polymerointia varten, koska katalyytit néissd pro-
sesseissa ovat hyvin herkkii kosteudelle ja kantoaineen sisdltémille
kidevedelle. Jo pienetkin kidevesimdirit pienentédvit merkittivisti
katalyytin aktiivisuutta. Lisdksi kéyt8ssd olevat synteesimenetelmit
ovat hyvin monivaiheisia ja tyBliiti, Jos 1&htBaineena halutaan kiyttii
erilaisia kidevedellisiid tai kidevedett®dmii magnesiumyhdisteitd.

Keksinndn kohteena ovat katalyyttikomponentit sellaisia alfaolefiinien
polymerointikatalyyttejd varten, jotka muodostuvat organocalumiiniyhdis~
teestd, ulkoisesta elektronidonorista sek# kiintedsti katalyyttikompo-~
nentista, joka on saatu magnesiumia sisiltdvin kiinte#n kantoainekompo-
nentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa ja joissa ei ole
edellédmainittuja haittoja ja soveltuvat siten kdytettdvidksi propeenin

polymeroinnissa.

Keksinnén mukainen katalyyttikomponentti on tunnettu siiti, etti se on

muodostettu saattamalla kiinte3 kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) liuottamalla tai suspensoimalla magnesiumia sisiltdvdi yhdistettid

etanoliin tai veteen

b) lis&&mélld liuokseen tai suspensioon oleellisesti st8kiBmetrinen

mddrd suolahappoa

¢) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-

trooppitislauksella, ja

d) saostamalla kiinte# kantoainekomponentti etanoliliuoksesta,

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisidisen elektronidonorin

ldsndollessa tai ilman elektronidonoria.

Keksintd koskee my8s menetelmii katalyyttikomponenttien valmistamiseksi
sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyttej# varten, jotka muodos-
tuvat organoalumiiniyhdisteestd, ulkoisesta elektronidonorista seki

kiintedstd magnesiumia sisdltivistHd katalyyttikomponentista, joka on
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saatu magnesiumia sisidltdvin kiinte#n kantoainekomponentin reagoidessa
titaanihalogeeniyhdisteen kanssa. Keksinndn mukainen menetelmd on tun-
nettu siitd, ettd mainittu katalyyttikomponentti muodostetaan saatta-

malla kiinted kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) liuottamalla tai suspensoimalla magnesiumia sis#ltdvidi yhdistettd

etanoliin tai veteen
b) 11s33m#ll3# liuokseen oleellisesti stdkiBmetrinen m#drd suolahappoa

¢) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-

trooppitislauksella, ja
d) saostamalla kiinte# kantoainekomponentti etanoliliuoksesta,

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisdisen elektronidonorin

lisniollessa tail ilman elektronidonoria.

Keksinn®n mukainen katalyyttikomponentti ja siind kdytetty kantoainekom-
ponentti antaa useita etuja verrattuna tavanomaisilla synteesiteknii-
koilla valmistettuihin magnesiumia sisdltdviin kantoainekomponentteihin.
Esimerkiksi kantoainekomponentin valmistuksessa voidaan kdyttdd avointa
reaktioastiaa ja koska synteesi ei ole happi- ja kosteusherkkd, ei syn-
teesissi vilttdmdttd tarvita inerttid typpiatmosfddrid ja valmistuksessa

voidaan kdyttiid ns. mdrki# suoloja ja mineraaleja.

Keksinndn mukaista katalyyttikomponenttia valmistettaessa voidaan kdyt-
tdi magnesiumia sisdltévind lihtBaineena sekd orgaanisia ettd epdorgaa-
nisia magnesiumyhdisteitd. Sopivia orgaanisia magnesiumyhdisteitd ovat
esimerkiksi magnesiumasetaatti, magnesiumformiaatti, magnesiumetolaatti,
magnesiummetolaatti ja magnesiumpropylaatti. Sopivia epdorgaanisia mag-
nesiumyhdisteitd ovat mm. magnesiumoksidi, magnesiumkarbonaattli ja
magnesiumhydroksidi. Liht8aineena voidaan kdyttdd my8s monia magnesium-
pitoisia mineraaleja, joista esimerkkejd ovat Mgz(CO3)(OH)2.3H20,
MgC03.2H20, CaMg(COB)Z, MSS(CO3)4(OH)2° 5H20, Mg(c204)'2H20’ CaMg3(C03)a,
MgS(CO3)4(0H)2.4H20, MgZCI(OH)3.4H20, MgCO3. SHZO, Mng,MgSi(OH)z.HZO ja

CaMg2C16.12H20.
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Keksinn8n mukaista katalyyttikomponenttia valmistettaessa ensimmiiseni
vaiheena on magnesiumyhdisteen liuottaminen tai suspensoiminen veteen

tal alkoholiin. Mieluimmin suoritetaan liuottaminen alkoholiin, koska
tdlldin poistettavat vesimddrit ovat oleellisesti plenempid. Alkoholi

vol olla metanoli, etanoli tal propanoli. Sopivimmin kiytet##n kuitenkin
etanolia. Liuokseen tai suspensioon lis#tddn nyt suolahappoa oleellisesti
magnesiumia vastaava stBkidmetrinen mdird. Suolahappo voi olla kaasumai-
sessa tal nestemidisessd muodossa. Sopivimmin kiytetdidn kuitenkin vikeviid

suolahapon vesiliuosta (38 ).

Suolahappo 1lisdt#ddn edullisesti vikevdnid vesiliuoksena. Suolahappoa
lisdttdessd magnesiumyhdiste liukenee kokonaan, kun suspension pH on
laskenut riittdvén alas. Suolahappoa lis#t##n niin paljon, etti pH las-
kee ainakin arvoon 3, mieluimmin jopa arvoon 1. Jos suolahappoa lisétdin

liian v&hdn, saattaa suuri osa magnesiumkomponentista jdid# liukenematta.

Keksinntn mukaisesti kidevesi poistetaan tislaamalla jaksottaisen atseo-
trooppitislauksen avulla. Tislauksen aikana liuoksesta poistuu alkoholin
ja veden atseotrooppista seosta, jolloin veden mddri vidhenee. Lisdimidlli
uutta vedetdnti etanolia liuokseen ja tislaamalla toistuvasti saadaan

kidevesi poistetuksi kokonaan magnesiumkomponentista.

Tarvittavien atseotrooppitislausjaksojen m#drd riippuu liuoksessa olevan
veden mi#drdstd ja katalyytin k#ytt8tarkoituksesta. Jos katalyyttid on
tarkoitus kdyttdd eteenin polymeroinnissa, jaksoja tarvitaan vihemmin,
esimerkiksi 1-5. Valmistettaessa kantoainekomponenttia propeenin polyme-
roimista varten tarvitaan lihes kidevedetdnt# kantoainetta, mik# kokemuk-
sen mukaan saavutetaan, jos tislausjaksoja on 8-15 kpl, edullisesti 10-12
kpl. T&115in kantoainekomponentin vesipitoisuus saadaan laskemaan arvoon
0,3 mol kidevettd, jota voidaan pitd## yldrajana propeenin polymerointika-

talyyttejd varten.

Kideveden kuivatuksen jilkeen suoritetaan magnesiumkantoainekomponentin
saostaminen siirté@mdlld kuivatettu etanoliliuos kylm##n liuvottimeen, jol-
loin magnesiumkomponentti saostuu. Sopivia liuottimia ovat tavalliset
livottimina kiytettivdt orgaaniset hiilivedyt. Heptaani on eritt#in sopi-
va liuotin, koska sen kiehumispiste on riittd#vin korkea, jotta jdlkeenpiin
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suoritettavassa titanointivaiheessa titaani ehtii reagoida ja toisaalta

riittavin alhainen, etti kantoainekomponentti ei sula titanointivaiheessa.

Lisittdessd magnesiumkomponenttia sisdltdvd etanoliliuos kylméddn heptaa-
niin kantoainekomponentti saostuu hienojakoisessa muodossa. Pesun ja kui-
vauksen jilkeen kantoainekomponentti titanoidaan titaanitetrakloridin

avulla sininsi tunnetulla tavalla katalyyttikomponentin valmistamiseksi.

Titanointi voi tapahtua esimerkiksi siten, ettd kiinted kantoainekompo-
nentti sekoitetaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa yhden tail useamman
kerran. Ennen titanointia, sen aikana tai sen jdlkeen voidaan katalyyt-
tikomponenttia lisdksi kdsitelld sisdisen elektronidonoriyhdisteen
avulla. Mieluimmin titanointi suoritetaan kahdessa vaiheessa, joiden
vidlissi voidaan 1isidtid sisdistid elektronidonoria, joka on tyypiltdén
tavallisesti amiini, eetteri tai esteri. Sopiva donori on esimerkiksi
di-isobutyyliftalaatti, jonka m#drd voi olla 0,05-0,3, sopivimmin 0,2
mol/mol Mg.

Ensimmiisessi vaiheessa on suositeltavaa kidyttdi alhaista ldmp8tilaa,
esimerkiksi alle OOC, mieluimmin alle —20°C. Toinen titanointivaihe
voidaan suorittaa korkeammassa lémpdtilassa, esimerkiksi 85—110°C 1-1,5
tunnin reaktioajan ollessa riittdvid. Kiinted reaktiotuote erotetaan
sitten nestefaasista ja pestidn hiilivetyliuottimella epdpuhtauksien ja
johdannaisten poistamiseksi. Katalyyttikomponentti voidaan kuivata
kevyessi vakuumissa tai typpikaasussa huoneenlimpdtilassa tai vdhidn
korkeammassa ldmpdtilassa ja se voidaan homogenisoida jauhamalla kuula-

myllyssd.

Keksinndn mukaista katalyyttikomponenttia voidaan sitten kdytt## alfa-
olefiinien polymeroimiseen antamalla sen joutua kosketukseen Al-yhdis-
teen kanssa ja ulkoisen elektroneja luovuttavan yhdisteen kanssa. Ulkoi-
sena elektroneja luovuttavina yhdistein# voidaan kéyttdd mm. amiineja,
cettereitd, estereiti (mieluimmin aromaattisten karboksyylihappojen
alkyyli- ja aryyliestereitd) tai silaaniyhdisteitd (alkyyli/aryylisilaa-
neja), joista esimerkkejd ovat mm. bentsoe-, toluiini- ja ftaalihapon
metyyli- ja etyyliesterit, ftaalihapon isobutyyliesterit, trietoksisi-
laani jne. Mainitut elektronidonorit ovat yhdisteit#, jotka kykenevit
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muodostamaan komplekseja Al-alkyylien kanssa. Niiden avulla voidaan

parantaa katalyytin stereospesifisyytti.

Ulkoinen elektroneja luovuttava yhdiste tai donori ja Al-alkyyli sekoi-
tetaan keskendén elektroneja luovuttavan yhdisteen ja Al-yhdisteen mooli-
suhteen ollessa noin 20 ja Al/Ti-moolisuhteen ollessa 10-300 polymeroin-
tisysteemistd riippuen. Polymerointi voidaan suorittaa joko slurry- tai

bulkpolymerointina tai sitten kaasufaasissa.

Keksinnon mukaisesti valmistettuja katalyyttikomponentteja ja katalyyt-
tejd voidaan kdyttdd alfaolefiinien, kuten eteenin, propeenin ja butee-
nien polymeroimiseen slurry-, bulkki- ja kaasufaasimenetelmilli, mutta
erikoisen hyvin keksinndn mukaiset katalyyttikomponentit soveltuvat pro-
peenin polymerointiin, koska niissd kideveden miiri kantoaineessa on
erikoisen pieni ja siitd johtuen katalyyttien aktiivisuus erikoisen

suuri juuri propeenin polymeroinnin suhteen.
Keksint8d valaistaan lihemmin oheisissa esimerkeissi.
Esimerkki 1

10 g tummaa brusiittia (Mg(OH)Z) suspendoitiin 100 ml:aan etanolia ja
titrattiin 20 ml:1la vdkevdd suolahappoa (38 %) pH-arvoon 1. Etanoli-
liuvoksen kuivaus suoritettiin atseotrooppitislauksella. Kuivaukseen

kului 1900 ml absoluuttista etanolia (kosteus <100 ppm H20) ja tislaus
suoritettiin heikossa typpivirrassa. Kun kuiva (kosteus 421 ug HZO/O,l
ml) kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin sekoittaen kylmain (-20°C)
heptaaniin, kiteytyi kantoainekomponentti. Tdstd lihtien pidettiin kanto-
ainekomponenttia inerteissid olosuhteissa (NZ)' Kantoainekomponentti
siirrettiin kylmddn titaanitetrakloridiin (400 ml, —ZOOC). Kun seos oli
limmennyt huoneenldmp&tilaan siihen lisdttiin 0,2 mol/mol Mg-di-isobutyy-
liftalaattia, minkd j&dlkeen katalyyttikomponentti sai laskeutua. Titaa-
nitetrakloridiliuos vaihdettiin kerran uuteen ja kdsittely toistettiin.
Valmis katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelli.
Saanto oli 1,2 g ja katalyytti sisdlsi Mg 7,0 %Z, Ti 2,9 %7 ja C1 53,0 Z.

Edelld olevalla tavalla valmistettua kantocainekomponenttia sovellettiin
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propeenin polymeroinnissa 1isddmdlld 2 1:n polymerointireaktoriin kata-
lyyttid, joka oli valmistettu sekoittamalla alumiinialkyyliyhdisteenid
trietyylialumiinia ja Lewis-yhdisteen# difenyylimetoksisilaania (Al/do-
pori—moolisuhde 20) 50 ml:aan heptaania ja sekoittamalla tidhin 5 minuu-
tin kuluttua kantoainekomponenttia siten, etti Al/Ti-moolisuhde oli 200.
Polymerointi suoritettiin seuraavissa olosuhteissa: propeenin osapaine
9,0 bar, vedyn osapaine 0,3 bar, l#mp8tila 70°¢C ja polymerointiaika 3

tuntia.
Katalyytin aktiivisuudeksi saatiin 1,3 kg PP/g kat. 3 h,.
Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaisesti valmistettiin katalyyttikomponentti vaaleasta
brusiitista (Mg(OH)Z). Saanto oli 1,2 g ja katalyytti sisdlsi Mg 9,4 Z,
T1 3,4 Z ja Cl 46,0 1. Polymeroitaessa saatiin aktiivisuudeksi 2,7 kg/
PP/g kat. 3 h.

Esimerkki 3

10 g Mg(CH3C02)2.4H20 suspendoitiin 300 ml:aan etanolia. Lisdttiin 7,7 ml
vidkevdd (38 I) suolahappoa. Suoritettiin atseotrooppisen tislauksen
avulla etanoli~kantoainekomponentti-liuoksen kuivaus. Kuivaukseen kului
800 ml absoluuttista etanolia (kosteus alle 100 ppm H20). Tislaus tapah-
tui heikossa typpikaasuvirrassa. Kun kuiva (kosteus <400 ug H20/0,l ml)
kuuma etanoli-kantoainekomponenttiliuos siirrettiin 500 ml:aan kylmii
heptaania sekoittaen kiteytyi kantoainekomponentti. T#dstd alkaen kanto-
ainekomponenttia kédsiteltiin inerteissi olosuhteissa (NZ)' Ylimd3drdinen
etanoli pestiin pois kahdella heptaanipesulla ja sen jdlkeen kantoaine-
komponentti siirrettiin 500 ml:aan kylmiid TiCla (-20°C). Kun seos oli
ldmmennyt huoneenl¥#mpdtilaan liséttiin di-isobutyyliftalaattia 0,1 mol/
mol Mg. Seosta keitettiin 1 tunti 110°C:ssa, minkd jédlkeen katalyytti
sal laskeutua ja TiClA-liuos vaihdettiin uuteen ja kisittely toistet-
tiin. Valmis katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla ja kuivattiin
typelld. Saanto oli 6,3 g ja katalyyttikomponentti sisidlsi Mg 3,5 Z,

T4 7,0 Z ja C1 28,0 Z .
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Katalysaattorilla polymeroitiin propeenia esimerkin 1 mukaisesti ja sen
aktiivisuus oli 1 kg PP/g kat. 3 h:ssa.

Esimerkki 4

10,0 g Mg(OCHZCH3)2 suspendoitiin 300 ml:aan etanolia, lisdttiin 14,5 ml
vikevdd suolahappoa. Suoritettiin atseotrooppisen tislauksen avulla etano-
likantoaine-liuoksen kuivaus. Kuivaukseen kului 1500 ml absoluuttista
etanolia (kosteus alle 100 ppm). Tislaus tapahtui heikossa typpikaasuvir-
rassa. Kun kuiva (kosteus <400 ug H20/0,l ml) kuuma etanoli-kantajaliuos
siirrettiin 500 ml:aan kylmdi heptaania sekoittaen kiteytyi kantoainekompo-
nentti. Tistd alkaen kantoainekomponenttia kdsiteltiin inerteiss# olosuh-
teissa (NZ)’ Ylim&irdinen etanoli pestiin poils kahdella heptaanipesulla

ja sen jdlkeen kantoainekomponentti siirrettiin 500 ml:aan kylmdd TiClA
(—ZOOC). Kun seos oli ldmmennyt huoneenldmpdtilaan lisdttiin di-isobutyy-
liftalaattia 0,1 mol/mol Mg. Seosta keitettiin 1 tunti 1100C:ssa, minkd
jdlkeen katalyytti sai laskeutua ja TiCla—liuos vaihdettiin uuteen ja
kdsittely toistettiin. Valmis katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla

ja kuivattiin typelld. Saanto oli 2,1 g ja se sisdlsi Mg 17,0 Z, T1 2.0 Z,
Cl 58,0 Z.

Katalysaattorilla polymeroitiin propeenia esimerkin 1 mukaisesti ja sen
aktiivisuus oli 6,1 kg PP/g kat. 3h:ssa. Polymeerin bulkkitiheys oli 0,38
g/ml, isotaktisuus 95,4 % ja partikkeleista 90 % oli ldpimitaltaan vdlilld

0,1 m ja 1,0 mm.
Esimerkki 5

10 g dolomiittia (CaMg(CO3)2) suspendoitiin 100 ml:aan etanolia. Liuos
titrattiin 17,5 ml:1la vikevdd suolahappoa (38 7) pH-arvoon 1. Suoritet-
tiin atseotrooppisen tislauksen avulla etanoli-kantajaliuoksen kuivatus.
Kuivatukseen kului 1400 ml absoluuttista etanolia (kosteus alle 100 ppm).
Tislaus suoritettiin heikossa typpivirrassa. Kun kuiva (kosteus 411 ug
H20/0,1 ml) kuuma etanoli-kantajaliuos siirrettiin kylmd&n heptaaniin
sekoittaen, kiteytyi kantoainekomponentti. Téstd alkaen kantoainekompo-
nenttia kdsiteltiin inerteissd olosuhteissa (NZ)' Kantoainekomponentti
siirrettiin 400 ml:aan kylm#i TiCla (-20°C) . Kun seos oli limmennyt
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huoneenlémp&tilaan lisdttiin di-isobutyyliftalaattia 0,2 mol/mol Mg.
Seosta keitettiin ! tunti 110°C:ssa, minkd jdlkeen katalyyttikomponentti
sal laskeutua ja TiCla-liuos vaihdettiin uuteen ja kdsittely toistettiin.
Valmis katalyyttikomponentti pestiin heptaanilla ja kuivattiin typelli.
Saanto oli 0,2 g ja se sisdlsi Mg 8,0 Z, Ti 6,0 % ja C1~ 57,0 . Kataly-
saattorilla polymeroitiin propeenia esimerkin 1 mukaisesti ja sen aktii-
visuus oli 2,2 kg PP/g kat. 3 h:ssa.
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Patenttivaatimukset

1. Katalyyttikomponentti sellaisia alfaolefiinien polymerointikatalyyt-
tejé varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyhdisteesti, ulkoisesta
elektronidonorista sekd kiinteistd magnesiumia sisiltdvistd katalyytti-~
komponentista, joka on saatu magnesiumia sisiltivin kiinte#n kantoaine-
komponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen kanssa, t unne t -
t u siitd, ettd mainittu katalyyttikomponentti on muodostettu saatta-

malla kiinted kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) liuvottamalla tai suspensoimalla magnesiumia sisdltdvdd yhdistetti

etanoliin tai veteen
b) 1is44m#114 liuokseen oleellisesti st8ki8metrinen miiri suolahappoa

c) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-

trooppitislauksella, ja
d) saostamalla kiinteid kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sisiisen elektronidonorin

ldsndollessa tai ilman elektronidonoria.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyyttikomponentti, tunnet tu
Mg(O—CO—C6H5), Mg(CZHSCOO)2 ja niiden kidevedelliset suolat sekid edellid-

siitd, ettd magnesiumyhdiste on valittu ryhmistid Mg(CH3C00)
mainittujen seokset,

3. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen katalyyttikomponentti,
tunnettu siitd, ettd atseotrooppitislauskuivauksen jdlkeen kan-

toainekomponentti on saostettu 1is##m#l114 orgaanista hiilivetyliuosta.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalyyttikomponentti{, tunnet tu

siitd, ettd mainittu hiilivety on heptaani.

5. Menetelmd katalyyttikomponenttien valmistamiseksi sellaisia alfaolefii-

nien polymerointikatalyytteji varten, jotka muodostuvat organoalumiiniyh-
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disteestd, ulkoisesta elektronidonorista sekd kiintedstd magnesiumia sis#l-

tdvistd katalyyttikomponentista, Joka on saatu magnesiumia sisiltdvin
kiintedn kantoainekomponentin reagoidessa titaanihalogeeniyhdisteen
kanssa, tunnettu 8iitd, ettd mainittu katalyyttikomponentti muo-

dostetaan saattamalla kiinted kantoainekomponentti, joka on valmistettu

a) liuottamalla tai suspensoimalla magnesiumia sisdltdvii yhdistettd

etanoliin tai veteen
b) 1isd3m#114 liuokseen oleellisesti stdkibmetrinen miiri suolahappoa

c) kuivaamalla magnesiumkomponentin etanoliliuos jaksottaisella atseo-

trooppitislauksella, ja
d) saostamalla kiinted kantoainekomponentti etanoliliuoksesta;

reagoimaan titaanihalogeeniyhdisteen kanssa sigsdisen elektronidonorin

ldsndollessa tai 1lman elektronidonoria.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unnet t u siitid,
ettd magnesiumyhdiste valitaan ryhmésté Mg(CH3COO)2, Mg(CHOO)z, Mg (0-CO-
C6H5), Mg(CZHSCOO)2 ja niiden kidevedelliset suolat seki edelldmainittu-

jen seokset.

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd atseotrooppitislauskuivauksen Jdlkeen kantoainekomponentti
saostetaan lisd#mdéll¥ orgaanista hiilivetyliuosta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t t u siitid,

ettd mainittuna hiilivetyni kdytetddn heptaania.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 5-8 mukainen menetelméd, t unnet t u
siitd, ettd etanoliliuoksen kuivauksen yhteydessd suoritetaan 1-15 atseo-

trooppitislausjaksoa.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukaisen katalyyttikomponentin kdyt-
td olefiinien, erikoisesti propeenin polymeroimiseksi.
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Patentkrav

1. Katalytkomponent f&r sidana polymerisationskatalyter fdr alfaole-
finer, vilka bestdr av en organoaluminiumf8rening, en yttre elektron-
donor samt en fast katalytkomponent som innehdller magnesium, som er-
héllits under det att en fasta bidrdmneskomponent som innehdller
magnesium reagerat med en titanhalogenfdrening, k @&nnetec knad
dirav, att nimnda katalytkomponent bildats genom att bringa en fast

birimneskomponent, som framstdllts

a) genom uppldsning eller suspendering av en magnesiumf3rening i

etanol eller vatten

b) genom infdring av en vésentligen st8kidmetrisk mingd saltsyra 1

15sningen

c) genom torkning av magnes iumkomponentens etanoll8sning genom stegvis

azeotrop-destillering, och

d) genom utfdllning av den fasta birnimneskomponenten ur etanollds-

ningen;

att reagera med en titanhalogenfdrening i nirvaro av en inre elektron-

donor eller utan elektrondonor.

2. Katalytkomponent enligt patentkrav 1, kdidnnetecknad dirav,
att magnesiumfdreningen &r vald ur gruppen Mg(CH3COO)2, Mg(CHOO)Z,
Mg(O—CO-C6H5), Mg(C2H5C00)2 och deras kristallvattensalter samt bland-

ningar av ovannimnda.

3. Katalytkomponent enligt ndgot av fdregiende patentkrav, k &nmne -
tecknad dirav, att bdrdmneskomponenten dir utfilld efter azeotrop-

destilleringstorkningen genom tillsdttning av organisk kolvdteldsning.

4. Katalytkomponent enligt patentkrav 3, kinnetecknad dirav,

att nimnda kolv3te 3r heptan.
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5. Férfarande for framstdllning av katalytkomponenter f8r sidana polyme-
risationskatalyter f8r alfaolefiner, vilka bestir av en organcaluminium-
férening, en yttre elektrondonor samt en fast katalytkomponent som inne-
héller magnesium, som erhdllits under det att en fast birimneskompo-
nenten som innehdller magnesium reagerat med en titanhalogenf®rening,
kinnetecknad ddrav, att nidmnda katalytkomponent bildas genom

att bringa en fast bdridmneskomponent, som framstillts

a) genom uppldsning eller suspendering av en magnesiumf8rening i

etanol eller vatten

b) genom inf¥ring av en vdsentligen st8kibmetrisk mingd saltsyra 1

18sningen

c) genom torkning av magnesiumkomponentens etanoll8sning genom stegvis

azeotrop-destillering, och

d) genom utfillning av den fasta bdrndmneskomponenten ur etanollds-

ningen;

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

donor eller utan elektrondonor.

6. Férfarande enligt patentkrav 5, kdnneteckn a t dérav,
att magnesiumf3reningen #r vald ur gruppen Mg(CH3COO)2, Mg(CHOO)z,
Mg(O-CO—C6H5), Mg(CZHSCOO)2 och deras kristallvattensalter samt bland-—

ningar av ovannimnda.

7. Fdrfarande enligt patentkrav 5 eller 6, kdinnetecknat
ddrav, att bir#dmneskomponenten dr utfdlld efter azeotropdestillerings-

torkningen genom tillséttning av organisk kolvdtel8sning.

8. F8rfarande enligt patentkrav 7, k annetecknat ddrav, att

man som nidmnda kolvdte anvinder heptan.

9. F8rfarande enligt nigot av patentkraven 58, kdnnetecknat

ddrav, att 1-15 azeotropdestilleringsserier utf8rs i samband med tork-
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ningen av etanolldsningen.

10. Anvindning av katalytkomponenten enligt ndgot av patentkraven 1-4

f6r polymerisering av olefiner, speciellt propen.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Ansdkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
FSrbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 346 471 (C 08 F 4/02). Iso-Britan-
nia-Storbritannien(GB) 2 067 206 (C 08 F 4/02).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(F1) 57 601

(c 08 F 4/02), 55 856 (C 08 F 4/02). Sveitsi-Schweiz(CH) 535 797

(C 08 F 4/02). USA(US) 4 204 981 (C 08 F 4/02).
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