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Przedmiotem wynalazku jest sposéb polimeryzacji o-
~olefin przy uzyciu odpowiednio dobranego ukladu ka-
talizatorow metalo-organicznych i onganicznych, w wy-
niku ktorego uzyskuje si¢ polimery oraz kopolimery
zwykle i blokowe a-olefin o wysokim stopniu stereo-
regularnoéci i malej zawartoéci ‘zwigzkéw metali po-
-chodzacych z katalizatora.

Znany jest sposob polimeryzacji o-olefin, zwlaszcza
etylenu, propylenu i butenu-1, jak réwniez butadienu
i izoprenu na wielkoczasteczkowe poliolefiny pod sto-
-sunkowo niewielkimi ci$nieniami i w stosunkowo mnis-
kich temperaturach za pomiocg katalizatoréw wotrzyma-
-nych ze zwigzkow pierwiastkow IV—VI podgrupy ukla-
du okresowego i medukujaoo wizglednie alkilujaco dzia-
tajacych zwiazké6w pierwiastkow I—III grupy ukladu
-okresowego. Do tych polimeryzacji niskocisnieniowych
‘nadaja si¢ zwlasmcza mieszaniny katalizujace z cztero-
chlorkiem tytanu lub halogenk6w tytanu o mizszej war-
-todciowosci ze zwiazkami glinoorganicznymi. Kataliza-
tory stosowane w tych sposobach polimeryzacji nisko-
ci$nieniowej okmesla si¢ jako katalizatory Zieglera, sa
one opisane na przyklad w belgijskim opisie patento-
‘'wym nr 533362,

Podczas polimeryzacji propylenu i wyzszych o-olefin
pzy wZyciu wyzej wymienionych katalizatorow uzysku-
je si¢ — obok polimeréw ‘o dobrej krystalicznosei,
ktére s3 mierozpuszczalne wzglednie trudno rozpuszozal-
ne w warunkach polimeryzacji w weglowodonach sto-
sowanych jako iofrodsk dyspergujacy — takze latwo
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rozpuszczalne polimery bezpostaciowe oraz oleje. We-
diug Natty polimery o dobrej krystalicznosci, ktore
okreéla si¢ jako polimery izotaktyczne, sa uporzadko-
wane przestrzennie, podczas gdy polimery rozpuszczalne
s3 mnieuporzadkowane prmzestrzennie, okresla si¢ je jako
polimery ataktyczne.

Dla tworzyw sztucznych sazczegélnie interesujacy jest
polipropylen izotaktyczny o wysokim stopniu krysta-
licznosci. Powstawanie poli-a-olefin izotaktycznych lub -
bezpostaciowych jest uzaleznione iod ukladu kataliza-
toré6w. Dla sposobu przydatnego pod wzgledem ekono-
micznym niezbedne s3 uklady katalizatorow o dziala-
niu selektywnym, ktére powoduja powstawanie wylacz-
nie wzglednie prawie wylacznie pozadanych polimeréw.
Ukiad katalizator6w o dzialaniu selektywnym do wy-
twarzania izotaktycznych poli-a-olefin, a W szczegol-
noéci polipropylenu, uzyskuje si¢ na przyklad wedlug
Natty z TiClz i trojetyloglinu wowozas, gdy TiCls
wytwarza si¢ w wysokich temperaturach z TiCly i wo-
doru. [Natta i wspolpfacownicy: Gazz. Chim. Ital. 87,
ar 5, 528, 549, 570 (1957)].

Podczas medukcji TiCly wodorem w wysokich tem-
peraturach, ktora to reakcje modna przeprowadzi¢ tylko
z trudem, powstaje grubokrystaliczny TiClz. Nalezy go
nastgpnie mozdrobni¢ przez zastosowanie mielenia, przy
czym nie do uniknigcia jest powstawanie miepozadanego
bardzo drobnokrystalicznego TiCls. To samo, dotyczy
takze wytwarzania TiCly z TiCly i Al w wysokich
tempenaturach. Poza tym przy uzyciu TiCls uzyskanego
przez tedukcje TiCly wodorem w kombinacii z ' tr6j-
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etyloglinem uzyskuje si¢ tylko stosunkowo niewielkq
szybko§¢ polimeryzacji, a poza tym wystepuja niepo-
7adane okresy «zasu do chwili nozpoczgcia polimery-
zacji. v

Jezeli stosuje si¢ do wytwamzania TiCls prostszy tech-
nicznie sposéb, polegajacy na reakcji TiCly ze zwiaz-
kami glinoorganicznymi, to uzyskuje si¢ pmzy tym za-
zwyczaj katalizatory, ktére maja malo selektywne dzia-
fanie przy polimeryzacji olefin (poréwnaj: Natta, lite-
Tatura jak wyzej).

W .opisie patentowym brytyjskim nr 895595 ujawnio-
no sposéb, w ktérym zwigksza si¢ w znacznym stopniu
selektywnoéé tego rodemju katalizatoréw przez to, ze

produkt meakcji TiCly @e zwigzkiem glinoorganicznym.

m@’ﬁé dialnii- podwyiszone] temperatury wy-
nosgace] od 40 do 150°C i ewentualnie wymywa wie-
lotkdiotme za pomocg lolnego rozpuszczalnika po za-
k wobréblj- termicznej. Ten wygmzany i prze-
m uhtﬂmviﬁtywuye si¢ mastgpnie przy polime-
TyZaci oletin za p pomoq $wiezego chlorku dwuetylo-
glinu.

Rodzaj skladnika aktywujacego odgrywa decydujaca
rolg dla przebiegu polimeryzacji. Za pomoca péltora-
chlorku etyloglinu, ktéry jest réwnomolowa mieszaning
chlorku dwuetyloglinu i dwuchlorku etyloglinu, osiaga
si¢ tylko bardzo male szybkoéci polimeryzacji. Przy-
wzyna tego jest najwidoczniej obecnioéé dwuchlorku ety-
loglinu, ktéry powoduje inhibicje procesu polimery-
zacji. Zwigkszona juz aktywnoéé katalizatora obserwuije
si¢ przy aktywowaniu polimeryzacji za pomoca chlorku
dwuetyloglinu. Pmzy uzyciu tego zwiazku uzyskuje si¢
poza tym prawie wylacznie izotaktyczne polimery.

Katalizatory uzyskane wedlug cytowanego patentu sa
w kombinacji 2 chlorkiem dwuetyloglinu aktywniejsze
od podanych przez Nattg kombinacji katalizatoréw z
TiCl3 otmzymanego na drodze nieorganicznej i tréjety-
loglinu. Jeszcze wigksze szybkosci meakcji uzyskuje sig
przy aktywowaniu TiCl; uzyskanego wediug cytowane-
g0 wyloZzeniowego niemieckiego opisu patentowego za
cydujaca wadg, polegajaca ma tym, Ze jego selektywnodé
mmejszasx@bamdmznaWemewzglgdumpowsmwa-
nie produktéw nierozpuszczalnych.

W licznych opisach patentowych opwa:mo sposoby,
wedtug ktérych stereospecyficzno$é¢ polimeryzacji a-ole-
fin katalizowanej za pomoca TiClg i tréjetyloglinu ma
ulega¢ poprawie, na przyklad przez dodatek:

kwas6éw karboksylowych (opis patentowy brytyjski
nr 907386, opis patentowy belgijski 662742),

amidéw kwasow karboksylowych i tiokarboksylowych
(opis patentowy belgijski nr 608463, opis patentowy
amerykafski nr 3205208),

amin trzeciorzgdowych (opis patentowy amerykafiski
nr 3050471, opis patentowy australijski nr 247451),

pirydyny z woda (opis patsntowy amerykanski nr
3189591),

amin wielowartoéciowych (opis patentowy belguakn nr
626253),

aminoalkoholi (opis patentowy brytyjski nr 971248),

wielopierécieniowych weglowodoréw anomatycznych,
jak inden, naftalen, antracen (opisy patentowe amery-
kafiskie 'nr 2914515 i 3278511),
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woedorku htowego (wylozeniowy ppis patentowy mnie-
miecki nr 1240668),

acetonu (wylozeniowy opis patentowy melmeokx nr
1098175),

soli tiokrezolu z alkanoloaminami (opis patentowy
brytyjski nr 992537),

wielowartoéciowych eter6w, aminoeter6w i aminoke-
tonéw (wylozeniowy o©opis patentowy memwckl nr
1214401).

Zaproponowane dotychcz:as dodatki maja t¢ wade,
ze uklad katalizator6w TiCls — trojetyloglin albo wy-
kazuje niewielka aktywnoé¢ albo — przy wiekszej ak-
tywnoéci — stereospecyficzno$é silnie spada. Dalsza
wada proponowanych ukladéw jest mzla powtarzalnosé
pod wzgledem stosunku zawamtosci skiadnika izotak-
tycznego i ataktycznego.

Pozadany jest taki uklad katalizatoréw, skladajacy
si¢ ze zwigzku metalu cigzkiego i zwiazku metaloor-
ganicznego nie zawierajacego chlorowca, ktory dawalby
znaczng stereospecyficznosé przy polimeryzacji o-olefin
i wykazywal réwnoczesnie bardzo duza aktywnosé, gdyz
wowczas mozna byloby wprowadzaé zwizzek metalu
cigzkiego W matym stezeniu i obrébka kioficowa bylaby
zbyteczna.,

Znane dotychczas uklady spelniaja te wymagania
tylko czgsciowo.

Obecnie stwierdzono, ze polimeryzacie a-olefin o
wzorze ogélnym CH;=CHR, w ktérym R oznacza nie
podstawiony lub podstawiony grupami alkilowymi lub
arylowymi laficuch weglowodorowy wawierajacy od 1
do 8 atoméw wegla, najkorzystniej propylen, buten-1,
penten-1, 3-metylobuten-1, 4-metylopenten-1, i mieszanin
tych a-olefin mi¢dzy soba iflub z etylenem, przy czym
zawartoéé jednej z o-olefin w mieszaninie wynosi po-
wyzej 95% wagowych, jak réwniez — kopolimeryzacji
blokowej tych a-olefin iflub z etylenem, w mawiesinie
lub w fazie gazowej z zastosowaniem katalizatoréw
mieszanych, skladajacych si¢ ze zwiazku organicanego
jako regulatora polimeryzacji stereospecyficznej, ze
zwigzku metalu cigzkiego z IV—VI podgmupy ukladu
okresowego pierwiastkéw, w ktérym to zwiazku war-
tosciowoéé metalu jest nizsza od maksymalnej, i ze
zwigzku metaloorganicznego metali I—III grupy uktadu
okresowego pierwiastkéw, w temperaturach od 20 do
120°C, majkorzystniej od 40 do 80°C, pod cisnieniami
nizszymi od 50 atn, m;kommua]mmynuodzsm
ewentualnie 7z zastosowaniem regulacji cigzaru czastecz-
kowego za pomoca wodoru, przeprowadza si¢ przy
uzyciu katalizatora mieszanego, skladajacego si¢

a) z cykloheptatrienu-1,3,5 lub jego pochodaych pod-
stawionych jedna lub wieloma grupami alkilowymi,
arylowymi lub alkoksylowymi, pmzy czym grupa alkilo-
wa wzglednie alkoksylowa zawiera od 1 do 4 atoméw
wegla, lub z mieszanin tych pochodnych miedzy soba
wzglednie z substancja podstawowa (skiadnik A),

b) z zawierajacego chlorowiec zwigzku metalu cigz-
kiego z IV—VI podgrupy ukladu okresowego pierwiast-
kéw, w ktérym to zwigzku wartodciowosé metalu jest
nizsza od maksymalnej (sktadnik B),

<€) omz z nie zawierajacego chlorowea zwigzku meta-
loorganicznego metali T—III grupy ukladu okresowego
pierwiastk6w (skiadnik C).

Nieoczekiwane bylo to, ze mozna w sposéb powta-
rzalny zwickszyé stereospecyficzno$é katelizatora przy
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réwnoczednie duzej aktywnosci przez dodanie pierscie-
niowych nie aromatycznych zwiazkéw sprzgzonych, jak
cykloheptatrien-1,3,5, do mieszaniny sktadnikéw B i C.

Do sposobu wedlug wynalazku jako skiadnik A mie-
szaniny katalizatoréw nadaja si¢ takze pochodne cyklo-
heptatrienu podstawione jedna lub wieloma grupami al-
kilowymi, arylowymi lub alkoksylowymi, jak réwniez
ich mieszaniny, przy czym grupa alkilowa lub alko-
ksylowa powinna zawiera¢ od 1 do 4 atoméw wegla,
jak na przykiad metylocykloheptatrien, dwumetylocyklo-
heptatrien i metoksycykloheptatrien.

Skiadnik A mieszaniny katalizatorow mozna mieszaé
w temperaturach od 0 do 150°C, a mnajkorzystniej od
20 do 150°C, pmzed dodaniem do wsadu polimeryzacyj-
nego ze skladnikami B i C mieszaniny katalizatorow
lub z ich mieszaninami, =zdyspergowanymi lub roz-
puszczonymi W mnieczynnym rozpuszozalniku. Korzystne
jest przy tym doprowadzenie do przereagowania sklad-
nika B lub C ze skladnikiem A w ciagu 5—60 minut
w temperaturach od 20 do 150°C w atmosferze azotu
lub mnajkomzystniej w wobecnosci etylenu lub o-olefiny.

Skladnik A mieszaniny katalizatorow mozna jednak
takze korzystnie dodawaé bezposrednio podczas poli-
meryzacji malymi porcjami sam lub w kombinacji ze
skladnikiem B i/lub C.

Wedlug wynalazku stosunek molowy ilosci sktadnika
C do ilosci skltadnika A wynosi od 0,05 do 20, a naj-
korzystniej od 0,1 do 10. Szczegélnie korzystny jest
stosunek molowy ilodci skladnika C do ilosci skiadnika
A w zakresie 0,5—3. Wybdr stosunkéw molowych za-
lezy od modzaju skladnikéw C i B i od monomeru,
ktéry ma zosta¢ spolimeryzowany.

W sposobie wedtug wynalazku stosuje si¢ jako sklad-
nik C mieszaniny katalizatorow — mie zawierajace
chlorowca zwiazki metaloorganiczne metali I—III grupy
ukiadu okresowego pierwiastkow, jak butylolit, amylo-
s6d, dwumetylomagnez, dwuetylomagnez, dwuetylocynk,
czteroalkilowe pochodna glinu i metalu alkalicznego
oraz najkorzystniej zwiazki trojalkiloglinowe o wzorze
ogolnym AlR3, w ktorym R ozmacza jednakowe Ilub
rézne reszty weglowodorowe zawierajace od 1 do 40
atomoéw wegla, Szczegélnie korzystne sa zwiazki troj-
alkiloglinowe o podanym powyzej wzorze z resztami
weglowodorowymi zawierajacymi od 2 do 12 atoméw
wegla, jak tréjetyloglin, tréjpropyloglin, trojizobutylo-
glin, tréj{dwuizobutylo)-glin o wzorze przedstawionym
na rysunku, tréjheksyloglin, tréjdodecyloglin oraz pro-
dukty reakcji zwiazkow trojalkiloglinowych lub wo-
dorkéw alkiloglinowych z dwuolefinami zawierajacymi
od 4 do 20 atoméw wegla, jak izoprenyloglin.

Wymienione zwiazki w roézny sposdb wplywaja na
aktywno$¢ i stereospecyficznoé¢. Korzystne okazaly sig
takZze mieszaniny na przyklad izoprenyloglinu i tréjizo-
butyloglinu.

Poza tym jako skladnik C mozna takze stosowal
wodorki alkiloglinowe, jak wodorek dwuetyloglinowy
i wodorek dwuizobutyloglinowy.

Skiadnik B mieszaniny katalizatoré6w w sposobie we-
dlug wynalazku skiada si¢ z zawierajacego chlonowiec,
zwlaszcza chlor, zwigzku metalu ciezkiego z IV—VI
podgrupy wkiadu okresowego pierwiastkow, w ktérym
to zwiazku wartosciowosé metalu jest mizsza od maksy-
malnej, jak ma przyklad TiClz, ZrCl;, VCls, CrCls.
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Korzystne jest stosowanie katalizatoréw zawierajacych
trojchlorek tytanu, zwlaszcza takich, ktore uzyskuje sig
przez tedukcje caterochlorku tytanu glinem (Katalizator
Stauffera) lub zwigzkami glinoorganicanymi, jak chlo-
rek dwuetyloglinu, pottorachlorek etyloglinu lub izo-
prenyloglin. Szczegdlnie komzystny jako skiadnik B mie-
szaniny katalizatoréw okazat si¢ tréjchlorek tytanu, kto-
ry zostal otrzymany i dodatkowo przemobiony wediug
opiséw patentowych brytyjskich nr 895595 waglednie
nr 960232.

Stosunck molowy ilo$ai skiadnika C mieszaniny ka-
talizatorow do iloSci skladnika B mieszaniny kataliza-
toré6w wynosi w sposobie wedtug wynalazku od 0,5
do 100, korzystnie od 1 do 10.

Skladajacy si¢ z 3 skladnikow ukiad katalizatorow
wedlug wynalazku nadaje si¢ do polimeryzacji a-olefin
0 wezorze ogbélnym CHp=CHR, w ktorym R oznacza
nie podstawiony lub podstawiony grupami alkilowymi
lub arylowymi laficuch weglowodonowy zawierajacy od
1.do 8 atoméw wegla, jak propylen, buten-1, penten-1,
3-metylobuten-1, 4-metylopenten-1, 3-metylopenten-1,
heksen-1, hepten-1, 3-etylopenten-1, okten-1, 4,6-dwume-
tylohepten-1, decen-1 i mieszanin tych o-olefin migdzy
soba i/lub z etylenem, przy czym zawarto$¢ jednej z
o-olefin w mieszaninie wynosi powyzej 95%. Sposéb
wedlug wynalazku nadaje si¢ zwlaszcza do polimery-
zacji blokowej tych q-olefin iflub z etylenem, najko-
nzystniej do wytwarzania kopolimeréw blokowych lub
segmentowych z propylenu i etylenu, przy czym zawar-
to§¢ reszt polietylenowych jest mmniejsza od 50%, a
korzystnie mniejsza od 25%. Te kopolimery blokowe
odznaczaja si¢ duza twardo$cia i §wietna udarmoscia w
temperaturach ponizej 0°C.

Spos6b wedtug wynalazku umozliwia poza tym wy-
twarzanie poli-a-olefin 0 bardzo duzym ci¢zarze cza-
steczkowym, na przyklad polipropylenu krystaliczmego
o zawarto$oi frakcji mozpuszozalnych we wmzacym n-
-heptanie wynoszacej ponizej 10% i o lepkosai wiasci-
wej zredukowanej, zmierzonej w 0,1 %-owym moztworze
w dekalinie w temepraturze 135°C, wynoszacej od 20
do 50 dcl/g, a majkorzystniej od 25 do 40 dclg. .

Zakresowi od 25 do 40 dcl/g odpowiada przy tym
zakres lepkosciowo $rednich cigzaréw czasteczkowych
od 2,5 106 do 3,4 108. Wartosci te oblicza si¢ przy
zastosowaniu wzoru [y] =1,1 10—4M?98 [dcl/g] poda-
nego przez J. B. Kinsingera i R. E. Hughesa: J. Phys.
Chem. 63, 2002 (1959) i przy zastosowaniu zaleznosci
Schulza-Blaschkego:

= ——"
c(l+kng’

gdzie k = 0,29.

Podobnie moZzna wytwarzaé sposobem wediug wyna-
lazku takze poli(buten-1) o bardzo duzym cigzarze cza-
steczkowym, ktorego lepkosé istotna, zmierzona w deka-
linie w temperaturze 115°C, wynosi od 2,3 do 6,9, co
odpowiada wedlug wzoru podanego w J. Appl. Polymer
Sai. 7, 97 (1963) lepkosciowo $redniemu cigzarowi cza-
steczkowemu od 1,6 106 do 4 106. Polibuten mozna
dobrze pmetwarzaé pomimo duzego cigZaTu czastecz-
kiowego.

Ksztattki wykonane wediug mnanych sposobéw for-
mowania z krystalicznego polipropylenu o bardzo du-
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zym cigzarze czasteczkowym wytworzonego sposobem
wedtug wymalazku odmaczaja si¢ bardzo duza udar-
noécia, mozna je uzywaé do wytwarzania odpomych na
korozje czesci aparatow.

Homboopolimeryzacje, kopolimeryzacje i kopolimery-
zacje blokowa mozna przeprowadzaé w zawiesinie lub
w fazie gazowej w sposéb periodyczny lub ciagly. Przy
politiieryzacji suspensyjnej stosuje si¢ jako $vodowisko
dyspergujace iobojétne mozpuszozalniki, jak uboga w ole-
finy frakcje mopy naftowej 0 zakresie temperatur wrze-
nia od 60 do 250°C, ktéra nalezy dokladnie pozbawié
tlenu, zwigzkow siarki i wilgoci, jak réwniez masycone
weglowodory alifatyczne i cykloalifatyczne, jak na przy-
kiad butan, pentan, heksan, heptan, cykloheksan, me-
tylocykloheksan, jak rowniez weglowodory anomatycz-
ne, jak benzen, toluen i ksylen. Polimeryzacj¢ suspen-
symna mozna takze korzysinie przeprowadzaé przy za-
stosowaniu a-olefiny, ktéra ma zostaé spolimeryzowana,
jako Srodowiska dyspergujacego.

Temperatury i ci$niemie polimeryzacji mozna zmie-
niaé w szerokim =zakresie. Korzystne okazaly si¢ tem-
peratury od 20 do 120°C, a najkorzystniej stosuje
si¢ temperatury od 40 do 80°C. Cisnienie powinno
by¢ korzystnie nizsze od 50 atn, a majkorzystniej niz-
sze od 25 atn.

Ciezar czasteczkowy mozna obnizaé w znany sposob
za pomoca regulatoréw ciezaru czasteczkowego, najko-
rzystniej za pomoca wodoru.

Ilosci obu skladnikéw C i B mieszaniny kataliza-
torow stosowanych w sposobie polimeryzacji wediug
wynalazku zaleZzne s3 od momomeru, ktéry ma mostaé
spolimeryzowany, od nodzaju sktadnikéw C i B, a poza
tym od tego, czy polimeryzacje prowadzi si¢ w za-
wiesinie bezcisnieniowo, czy pod cisnieniem, wzglednie
w fazie gazowej. Na og6l ilo§¢ skladnika katalizatora
B wynosi poniZzej 10 milimoli na litr $érodowiska dys-
pergujacego w sposobie suspensyjnym. a najkorzystniej
od 0,1 do 5 milimoli ma litr srodowiska dyspergujace-
go. Przy polimeryzacji w famie gazowej potrzeba po-
nizej 1 milimola na litr objetosci meaktora, a majko-
rzystniej od 0,05 do 0,5 milimola.

W sposobic wediug wynalazku muzna uzyskaé wy-
dajnosei polimeru wynoszace. powyzej 500 g na 1 mili-
mol skladnika katalizatora B, tak Ze moZna albo cal-
kowicie wyeliminowaé obrobke w celu usunigoia resz-
tek katalizatora z polimeru, ktéra jest zwykle konieczna
dla unikniecia przebarwied i komozji podczas przetwor-
stwa, albo obrébke t¢ przeprowadzaé w sposéb uprosz-
czony, na przykiad przez wprowadzenie niewielkiej ilos-
ci alkoholu. Przy stosowaniu TiCly jako skladnika ka-
talizatora B mozna uzyska¢ wydajnosci polimeru wy-
noszace na przyklad powyzej 1000 g na 1 milimol
TiCls. Zawarto§¢ tytanu w polimemze i zawarto$¢ po-
piolu s3 tak niewielkie (ponizej 0,05% wagowych), ze
dalsze przetworstwo moze si¢ odbywaé bez usuwania
katalizatora. .

Wielki postep techniczny w sposobie wedlug wyna-
lazku polega przede wszystkim ma tym, ze mimo za-
stosowania wolnego od chlorowca zwiazku metaloorga-
nicanego jako aktywatora mozna stereospecyficznie ste-
rowaé polimeryzacja oolefin przez dodanie skiadnika
A mieszaniny katalizatoréw tak, ze uzyskiwana przy
polimeryzacji zawarto$¢ niemozpuszczalnej krystal’hume]
frakcji poli-a-olefiny wynosi powyzej 80%, a majko-
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rzystniej powyzej 90%. Oznacza si¢ przy tym zawartosé
powstajacej przy polimeryzacji suspensyjnej frakcji noz-
puszczalnej przez. odparowanie odfiltnowanego rozpusz-
czalnika dyspergujacego do sucho$oi i ekstmakcje po-
zostalosci po filtracji za pomoca wnzacego n-heptanu.
Przy polimeryzacji w fazie gazowej oznacza si¢ Za-
wartoé¢ frakcji rozpuszczalnej przez 24-godzinna eks-
trakcje uzyskiwanego polimeru za pomoca Wrzacego:
heptanu.

Dalszy postgp techniczny w sposobie wediug wyna--
lazku polega na tym, ze dzigki zastosowaniu ubogiego
w chlorowiec ukiadu katalizatorow, skladajacego sig
ze sktadnikéw A, B i C mieszaniny katalizatoréw,
zmniejsza si¢ do minimum straty wskutek komozji apa-
ratury do przeréobki koficowej, jak filtry d - suszarki,
podczas wydzielania i oczyszczania poli-a-olefin.

W koncu — jak wspomniano powyzej — daigki
zastosowaniu ubogiego w chlorowiec ukiadu kataliza--
toréw uzyskuje si¢ tak duza wydajnos¢ krystalicznej
poli-o-olefiny na 1 milimol skiadnika B mieszaniny
katalizatoréow, ze mozna uniknaé stosowanego zazwy--
czaj uciazliwego usuwania katalizatoréw. Jest to dalsza
decydujaca zaleta sposobu wediug wynalazku.

Ponizsze przykiady maja blizej objasnié sposéb we--
dlug wynalazku, nie ograniczajac go jednak do mich..

Przyktady I—X
a) Wytwanzanie katalizatora =zawierajacego TiCls.
(sktadnika B)

W mnaczyniu pojemnosci 1 litra z mieszadlem umiesz--
cza si¢ (bez dostepu powietrza i wilgoci) 109 ml frak-
cji benzyny o temperaturze wrzenia 145—162°C i 55 ml
(500 milimoli) czterochlorku tytanu. Wkrapla si¢ mie-
szajac (250 obrotobw na minut¢) w temperatrze 0°C
w ciagu 8 godzin roztwér 120,5 g poltorachlorku ety--
loglinu do 362 g frakcji benzyny. Przez zastosowanie
chtodzenia utrzymuje si¢ temperatur¢ 0°C. Wytraca si¢
czerwonobrunatny drobny osad. W celu dokoficzenia
reakcji pomostawia si¢ mieszamning reakcyjna przy po-
wolniejszym mieszaniu w ciggu 2 godzin w tempera-
turze 0°C i miesza przez dalsze 10 godzin w tempera-
turze pokiojowej. Nastepnie ogrzewa sue zawiesing mie-
szajac W ciggu 4 godzin w temperaturze 95°C.

Po ochlodzeniu dekantuje si¢ celem. wyplukania wy-
trgoonego TiCly znajdujacy si¢ u gory tug macienzysty,
pmzemywa dwukrotnie frakcja benzyny porcjami po
200 ml kazda i w koficu wygrzewa w ciagu dalszych
10 godzin w temperaturze 110°C. Zawarto§é trojwar-
toéciowego tytanu w zawiesinie oznacza si¢ za pomoca.

noztworu zwiazku czterowartosciowego ceru.

b) Polimeryzacja

‘W naczyniu pojemno$ci 2 litréw, zaopatrzonym w
mieszadlo, termometr i rurk¢ do wypnowadzania gazu
umieszcza si¢ (bez dostgpu powietrza i wilgoci) 1 litr
uwodornionej wolnej od tlenu frakcji benzyny (tem-
peratura wrzenia 145—162°C), przeplukuje czystym azo-
tem i na koniec mnasyca propylenem w temperaturze
55°C. Nastgpnie dodaje si¢ podane w tabeli 1 ilosci
sktadnika C i skiadnika A i miesza w ciggu 10 minut
W temperaturze 55°C, przepuszczajgc propylen. Po tym
nastgpuje dodanie podanych w tabeli 1 iloci sklad-
nika B.
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Przez zastosowanie chlodzenia utrzymuje si¢ tempe-
raturg 55°C. Wprowadza si¢ tyle propylenu, ile uktad
katalizatoréw moze przeprowadzi¢ w polimer (bez od-
prowadzenia gazu). Po 5 godzinach przerywa si¢ poli-
meryzacje przez dodanie 40 ml n-butanolu, miesza si¢
w ciagu 1 godziny w temperaturze 55°C, ekstrahuje
goraca woda i w koficu odsacza na goraco. Po doklad-
nym wyplukaniu goracym nozpuszczalnikiem dyspergu-
jacym omaz acetonem i wysuszeniu pod proézniag w tem-
peratumze 70°C uzyskuje si¢ podane w tabeli ilosci
polipropylenu.

W celu oznaczenia zawarto$ci powstalej podczas po-
limeryzacji frakcji rnozpuszozalnej ekstrahuje si¢ nie-
nozpuszczalny w $rodowisku dyspergujacym polipropy-
len w ciggu 24 godzin wrzacym heptanem oraz odpa-
rowuje si¢ do sucha pod préznia tug macierzysty i roz-
twory z przemywania.

1) wytwarzanie patrz a)

2) zmierzona w .0,1%-owym roztworze w dekalinie
w temperaturze 135°C

3) reakcje trzeba byto przerwa¢ po 3 godzinach z po-
wodu zbyt duzego zaggszczenia

4) w pmzeliczeniu na cala ilos¢ po-lime-fu
5) mieszaniny izomeréw polozenia.

Przyktad XI. W lezacym reaktorze pojemnoéci
10 litréw z mieszadlem poruszajacym si¢ po Sciankach

. . MNwt -
umieszcza si¢ 500 g polipropylenu (TW: 8,4, ciezar

nasypowy 420 g/].imr). Reaktor uwalnia si¢ od powietrza

przez wielokrotne podiaczanie do przewodu prozniowe-
go i wielokrotne przeplukiwanie propylemem, a na-
stepnie ogrzewa do temperatury 55°C. Jako skladnik C
stosuje si¢ mieszaning, skiadajaca si¢ z izoprenyloglinu
i tréjizobutyloglinu w stosunku molowym 1:1, a jako
sktadnik A — cykloheptatrien-1,3,5 (oznaczony metoda
chromatografii gazowej stopien czystosoi: 98,7% cyklo-
heptatrienu i 1,1% toluenu). Skladniki A i C rozpusz-
cza si¢ w heksanie i miesza w temperaturze pokojowej.

Wrystegpujace poczatkowo zolte zaberwienie znika w
ciggu 10 minut [stosunek molowy izoprenyloglin : tréj-
imobutyloglin : cykloheptatrien = 1:1:0,5 czyli 212,3 ml
heksanu + 50 milimoli (= 20 ml) izoprenyloglinu + 50
milimoli (= 12,5 ml) tréjizobutyloglinu + 50 milimoli
(=5,2 ml) cykloheptatrienu]. Do meaktora dodaje sig
62,5 ml moztworu aktywatora, co odpowiada 25 mili-
molom zwiazku glinoorganicznego, po dzZym miesza si¢
w oiggu 10 minut w temperaturze 55°C pod cisnieniem
0,5 atn propylenu. Nastgpnie dodaje si¢ skiadnik kata-
lizatora B w iloéci 5 milimoli (wytworzony wedlug
Ia). Ciénienie w reaktorze doprowadza si¢ propylenem
do 8 atn i utrzymuje pod tym cisnieniem. Polimery-
zacja rozpoczyna si¢ po kilku minutach. Przez zasto-
sowanie chlodzenia - utrzymuje si¢ temperature 55°C.
Reakcj¢ przerywa si¢ po pochlonieciu 5,3 kg propy-
lenu.

Po zredukowaniu ci$nienia uzyskuje si¢ bez dalszego
oczyszczania 5,5 kg bezbarwnego polipropylenu, to
znaczy po odjeciu umieszczonej na poczatku w reakto-
mze ilodci polipropylenu wydajnoé¢é wynosi 5 kg, co
odpowiada wydajnoéci katalizatora wynoszacej 1000 g
na milimol TiCls. Po 24-godzinnej ekstrakcji wrzacym
heptanem rnozpuszczeniu ulega 6,8%. Polimer wykazuje

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

12
, . N . .
przy wuaﬂ-.tloscuTWt wynoszacej 28,7 (pomiar w 0,1 % -wym

roztworze w dekalinie w temperaturze 135°C) twardoéé
590 kGlom2 (pomiar przez wciskanie kulki). QieZar
masypowy wynosi 520 g/litr.

Przyktad XII. W reaktorze pojemnoéci 2 litry,
zaopatrzonym w termometr i rurke do wpnowadzania
gazu umieszcza si¢ (bez dostgpu powietmza i wilgoci)
1 litr uwodomnionej wolnej od tlenu frakcji bemzyny ©o
temperaturze wrzenia 145—162°C, przeptukuje czystym
azotem oraz masyca propylenem w temperaturze 55°C.
Nastepnie dodaje si¢ majpierw 10 milimoli tréjizobu-
tyloglinu i 10 milimoli cykloheptatrienu i ogrzewa w
ciagu 10 minut w temperatunze 55°C w atmosferze
propylenu. Po dodaniu 5 milimoli TiClg 0,33 Al (ka-
talizator Stauffera) wytworzonego przez redukcje TiCly
glinem polimeryzacja mozpoczyna si¢ po kilku minu-
tach. Przez zastosowanie chlodzenia utrzymuje si¢ tem-
perature 55°C. Wprowadza si¢ taka iloé¢ propylenu,
jaka katalizator moze przeprowadzi¢ w polimer (bez
odprowadzenia gazu). Po 5 godzinach przerywa sig
polimeryzacj¢ przez dodanie 40 ml m-butanolu, miesza
w ciagu 1 godziny w temperaturze 55°C, ekstrahuje
goraca woda i w koficu odsacza na goraco. Po do-
kladnym przemyciu goracym mozpuszcezalnikiem dysper-
gujacym oraz acetonem i wysuszeniu pod préznia w
temperaturze 70°C uzyskuje si¢ 80,3 g polipropylenu.

Zredukowana lepko$¢ wlasciwa (%, Zmierzona w

0,1%-owym moztworze w dekalinie w temperaturze
135°C) wynosi 11,1, ciezar nasypowy wynosi okoto
397 gllitr. Przez 24-godzinna ekstrakcje wrzacym hep-
tanem oznaczono zawarto$é 2,2 % frakcji rozpuszczalne;j.
Przesacz i ciecze po plukaniach odparowuje si¢ do
sucha pod proznia w celu oznaczenia lacznej zawar-
tosci frakcji rozpuszczalnych, oznaczona w ten sposéb
zawarto§¢ frakcji rozpuszczalnych wynosi 8,9%.

Przyktad XIII. W reaktorze pojemnos$ci 10 litrow
z mieszadlem poruszajagcym si¢ po §ciankach umiesz-

Nwt

cza si¢ 300 g polipropylenu ( T=8’4’ cigZar nasypowy

420 g/-l.i.t.r). Reaktor uwalnia si¢ od powietrza przez

wielokrotne podlaczanie do przewodu prézniowego
i wielogodzinne plukanie propylenem, a mnastgpnie
ogrzewa do temperatury 55°C. Jako skladnik C sto-
suje sig trojetyloglin, a jako skladmik A — cyklohep-
tatrien-1,3,5. Sktadnik C (20 milimoli) i skladnik A
(10 milimoli) ogrzewa si¢ przed polimeryzacja we
frakcji benzyny o temperaturze wrzenia 145—170°C
(laczna objetos¢ 20 ml) w ciagu 15 godzin w tempe-
raturze 130°C. Po dodaniu moztworu aktywatoma mie-
sza si¢ w ciagu 10 minut w temperaturze 55°C pod
cisnieniem propylenu wynoszacym 0,5 atn. Nastepnie
dodaje si¢ skladnik katalizatora B (5 milimoli, TiClg-
-0,33 Al firmy Stauffer). Cisnienie w reaktorze dopro-
wadza si¢ za pomoca propylenu do 8 atn i utrzymuje
na tym poziomie.

Polimeryzacja tozpoczyna si¢ po kilku minutach. Po
czasie polimeryzacji wynoszacym 30 minut podmosi si¢
temperatur¢ w ciaggu 20 minut do 75°C i utrzymuje
na tym poziomie przez zastosowanie chlodzenia. Re-
akcj¢ przerywa si¢ po pochlonigciu 5 kg propylenu;
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Po zreduvkowaniu ciénienia uzyskuje si¢ bez dalszego
oczysaczania 4,5 kg polipropylenu, to znaczy po od-
jeciu wprowadzone] ma wstgpie dlogci polipropylenu
wydajnos¢ wynosi 4,2 kg, co odpowiada wydajnosai ka-
takizatora wynoszacej 840 gfl milimol TiCls. W wy-
niku 24-godzinnej ekstrakcji wrzacym heptanem roz-
puszczeniu ulega 8%. Cigzar nasypowy wynosi 430 g/litr,

Iwt _ 50,5
C

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b polimeryzacji a-olefin o wzorze ogélnym
CHo=CHR, w ktorym R oznacza nie podstawiony
lub podstawiony grupami alkilowymi lub arylowymi
alifatyczny faficuch weglowodorowy zawiemajacy od 1
do 8 atoméw wegla, omaz mieszanin tych a-olefin
miedzy soba iflub z etylenem, przy czym zawarto$¢
jednej z a-olefin w imieszaninie wymosi powyzej 95%,
jak réwmiez kopolimeryzacji blokowej tych a-olefin
iflub z etylenem, w zawiesinie lub w fazie gamowej
z zastosowaniem Katalizatoro6w mieszanych, skladaja-
cych si¢ ze zwiazku organicznego jako stereoregulatora,
zwiazku metalu cigzkiego z TV—VI podgrupy ukladu
okresowego pierwiastkéw, w ktérym to zwiazku warto$-
ciowoéé metalu jest nizsza 'od maksymalnej, i ze zwiaz-
ku metaloorganicznego metali I—III grupy ukladu okre-
sowego pierwiastkéw, w temperaturach od 20 do 120°C,
pod ci$nieniami nizszymi od 50 atn, ewentualnie z za-
stosowaniiem Tregulacji cigzaru czasteczkowego po-
moca wodoru, znamienny tym, Ze polimeryzacje prze-
prowadza si¢ w obecnoéci katalizatora mieszanego, skla-
dajacego si¢ z 0,05—20 czesci molowych cykloheptatrie-
nu-1,3,5 lub jego pochodnych podstawionych jedna lub
wieloma grupami alkilowymi, arylowymi lub alkoksylo-
wymi, przy czym grupa alkilowa wzglednie alkoksylowa
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zawiera od 1 do 4 atoméw wegla, lub z mieszanin tych
pochodnych miedzy soba, wzglednie z substancja pod-
stawowa (skladnik A), z 0,01—2 czgdci molowych za-
wierajacego chlonowiec zwiazku metalu cigzkiego z
IV—VI podgrupy ukiadu okresowego pierwiastkow, w
ktérym wartodciowoéé metalu jest mizsza od maksymal-
nej (sktadnik B) i z 1 czeéci molowej nie zawierajacego
chlonowca zwiazku metaloorganicanego metali I—IIT
grupy ukiadu okresowego pierwiastkéw (skirdnik C).

2. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze j@ko
nie zawierajacy chlomowca zwigzek metaloorganiczny
stosuje si¢ zwigzek tréjalkiloglinowy o wzorze ogélnym
AlR3, w ktérym R oznacza jednakowe lub rééme peszty
weglowodorowe zawierajgoe od 1 do 40 atoméw wegla,
lub produkty reakcji zwiazk6w tréjalkiloglinowych - lub
wodorkéw alkiloglinowych z dwuolefinami zawieraja-
cymi od 4 do 20 atoméw wegla.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, 2¢ R
we wzorze ogélnym AlRj3 oznacza jednakowe lub rézne
Teszty weglowodorowe zawierajace od 2 do 12 atoméw
wegla.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze jako
nie zawiemajacy chlomowca zwigzek metaloorganiczny
(sktadnik C) stosuje si¢ izoprenyloglin.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
zawierajacy chlonowiec zwigzek metalu cigzkiego sto-
suje sig tréjchlorek tytanu.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze tem-
peratura polimeryzacji wynosi od 40 do 80°C.

1. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sto-
sunek molowy iloéci skiadnika C do ilosci sktadnika
A wynosi od 0,1 do 10.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sto-
sunek molowy iloéci skladnika C do iloci skiadnika
B wynosi od 1 do 10.
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