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Przedmiotem wynalazku jest spos6b polimeryza-
cji i kopolimeryzacji w-alefin, zwlaszcza etylenu.

Znany jest spos6b polimeryzacji i kopolimery-
zacji o — olefin w obecnos$ci katalizatora na bazie
tr6jholegenku tytanu w dwoéch kolejnych etapach,
z ktérych pierwszy polega na konwencjonalnym
kontaktowaniu zwigzku czterowartosciowego tyta-
nu ze stalym no$nikiem, a drugi na reakcji pro-
duktu otrzymanego w pierwszym etapie z parami
jednego lub wiecej metali takich jak Mg, Al, Ti,
Mo, Zr, V, Mn, Cr, Fe, Zn, ewentualnie w obecnosci
zwigzku bedgcego donorem chlorowca.

Znane sg tez sposoby polimeryzacji « — olefin
w obecnos$ci jako katalizatora zwigzkéw tytanu, lub
jak w przypadku polskiego opisu patentowego nr
106 893 zwigzkoéw tytanu w pclaczeniu ze zwigz-
kami innych metali.

Wedlug znanych sposobow, polimeryzacje lub
kopolimeryzacje « — olefin prowadzi sie w obec-
nosci katalizatora stanowigcego produkt’ reakcji
pomiedzy czterochlorkiem tytanu, parami magnezu
i donorem chlorowca, ktory kontaktowano ze sta-
lym nosnikiem, poddanym poprzednio reakcji ze
zwigzkiem o wzorze AIR;.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze prowadzenie po-
limeryzacji i kopolimeryzacji o — olefin mozliwe
jest w obacnosci katalizatora ctrzymanego z halo-
genku tréjwartosciowego tytanu i halogenku jed-
nego lub wiecej metali, wszystkich zwigzanych ze
stalym nos$nikiem, przez wywolanie reakcji, pomie-
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2
dzy czterowartoSciowym tytanem uprzednio zwig-
zanym z no$nikiem, a parami tych metali w obec-
nosci organicznego lub nieorganicznego donora
chlorowca. )

Sposéb polimeryzacji i kopolimeryzacji o — ole-
fin wedlug wynalazku polega na tym, ze olefine
stanowigca monomer kontaktuje sie z ukladem
katalicznym skladajacym sie z pochodnej glinu
o wzorze AlR,xX—;,, w ktérym R — oznacza rodnik
welgowodorowy, taki jak alkil, aryl, cykloalkil,
alkiloaryl lub aryloalkil, X — oznacza atom chlo-
rowca a 1 <X p <X 3 oraz katalizatora stanowigcego
chemiczng kompozycje na bazie tréjhalogenku ty-
tanu i halogenké6w jednego lub wiecej metali,
otrzymanego w reakcji czterowartoSciowego zwigz-
ku tytanu osadzonego na stalym nosniku z parami
jednego lub wiecej metali takich jak Mg, Al, Ti,
Zr, Mo, V, Mn, Cr, Fe, Zn, ewentualnie w obec-
nosci donora chlorowca.

Polimeryzacje przy zastosowaniu opisanego ukla-
du katalitycznego prowadzi si¢ w temperaturze
20—200°C i pod ci$nieniem 98—5884 kPa, w fazie
gazowej lub cieklej, korzystnie w rozpuszczalniku
weglowodorowym.

Sposéb wedlug wynalazku nadaje sie zwlaszcza
do polimeryzacji etylenu a takie monomerb6w, w

‘ktérych etylen zmieszany jest z jedna lub wiecej

olefin.
Katalizator stosowany w sposobie wedlug wy-
nalazku w zasadzie zawiera halogenki w stosun-
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kach zmieniajacych si¢ w szerckirh zakresie. Bar-
dziej szczegbélowo, jesli do otrzymania katalizatora
nie stosuje si¢ donora chlorowca, to katalizator
posiada stosunek molowy odpowiadajacy stosunko-
wi - stechiometrycznemu wedlug wzoru nTiXj,.
MX,, w ktérym n jest wartoécxowoﬁc&a metalu M,
a X oznacza chlorowiec. Je§li, natomiast jest za-
stosowany donor chlorowca, otrzymuje sie kata-
lizator z nadmiarem par jednego lub wiecej me-
tali, w ktérym nie jest zachowany stosunek ste-
chiometryczny, lecz stosunek M/Ti jest wickszy
niz 1:i, Ktéry njoze nawet osiggaé wartosci 50
Jub 100.

Sposéb otrzymywania katalizatora, stosowanego
w sposobie wedlug wynalazku jest nadzwyczaj
prosty i obejmuje nastépujace kolejne etapy:

a) tratkowanie stalegb no$nika zwigzkiem tyta-
nu IV w ‘warunkach umozliwajacych absorpcje,

b) poddanie reakcji tak otrzymanego produktu
z parami jednego lub wigcej metali takich jak Mg,
Al, Ti, Zr, Mo, V, Mn, Cr, Fe, Zn, ewentualnie
w obecnoéci nieorganicznego donora chlorowca.

Reakcje korzystnie prowadzi sie w obecnosci
rozcienczalnika organicznego, w ktérym zwigzek
tytanu i ewentualnip donor chlorowca s zawie-
szone przed skontaktowaniem ich z parami metalu.

Odparowanie metalu przeprowadza sie pod ci$-
nieniem pomiedzy 133, 322—133, 332. 10—°Pn i w
temperaturze zawartej w granicach 300—2500°C
w zaleinosci od stosowanego metalu.

Reakcja pomiedzy tak otrzymanymi parami a
zwigzkiem tytanu, niezaletnié od obecnosei lub nie-.
obecnosci donora chloroweca, odbywa sie we
wzglednie niskiej temperaturze, nizszej od tempe-
ratury wrzenia rozcieficzalnika, pod aktualnie za-
stosowanym ci$nieniem i korzystnie wynosi —80°C
do +50°C, . :

Jak wykazano powyzej, korzystnie jest takie
reakcje przeprowadzié w. abecnodci organicznego
rozcieficzalnika takiego jak alifatyczne lub aroma-
" tyczne weglowodory lub ich mieszaniny.

Jakp staly noénik stosuje sie¢ nastepujace grupy
zwigzkow:

a)y zwiazki njeorganiczne takie . jak halogenki,
tlenohalogenki, tlefiki, wodbrotlenki i ich miesza-
niny pierwidstkéw z grupy IIA, IIIB, IVB ukiadu
okresowego pilerwiastk6w oraz pierwiastké6w ziem
rzadkich;

b) zwigzki organiczrie posiadajace czasteczki o
Wysokim stopniu skomphkowania i zawierajace
grupy funkcyjne.

Powyzsze wymienione ihfortnacjé dotyczace grup

ukladu okresowego przyjelb nd podstéwie »Adva-

feed Inorganic ChHemistry”; Edtténii Wilktinsen,
Interscience Publishers, 1975. Jako déHery chlo-
towca mozna stosowaé ha‘lﬁgériki organiczne,
rwilaszcza o wzorzé CuHin-2 x%x, W ktbrym X
bihiacza chilor iub bfom, th jest liczBa zawarta w
gtihicach 1—18, x dzfiacza liczBe 1—4 i takie ha-
logenki moga réwniez dzialaé jako boprzednio
wspomniane rozcieficzaliiki, albo mozia stosowaé
halogenki nieorganiczne o wysokiej wartodciowos-
ci plertvidstka, ktéry mofe Wystépowaé ra co naj-
mniej dwéch pziomach utleniania, takie jak SnCL,
sbcl,, POCY,, Vel, Odhosnle zwidzkéw cztérowar-
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tosciowege tytanu, to mozina stosowaé czterochlo-.
rek tytanu, chlorowcoalkoholany-Ti, dyucyklopen-
tadienylo-dwuchlorek-TiT, czterobenzylo-Ti, chlo-
rek czterobenzylo-Ti, czteroalkilo-Ti, amidki-Ti,
chloroamidki i wiele innych.

Przy przeprowadzeniu procesu otrzymywania
katalizatora w praktyce mozna zauwazyé, Ze pro-
dukty uboczne reakcji z halogenkami nieorganicz-
nymi mogg byé usuniete w postaci zaokludowanej
w katalizatorze o ile nie powoduja one zadnych
niepozgdanych zmian w praktycznym uzyciu.

Jak wspomniano poprzednio, tak otrzymane ka-
talizatory stosuje sie¢ w sposobie wediug wynalaz-
ku do polimeryzacji i kopolimeryzacji a-olefin, a
zwlaszcza do - polimeryzacji etylenu do. liniowego
polietylenu. »

Zastesowanie takich katalizatoréw, ktére odby-
wa sie za pomoca statego nosnika nieorganicznego,
takiego jak tlenek glinu, krzemionka, tlenek mag-
nezu lub stalego nos$nika organicznego o budowie
polimeru takiego jak polidwuolefiny, kopolimer
butadienowostyrenowy, poliwinylopirydyna, zez-
wala na uzyskanie wydajno$ci, ktére sa znacznie
wyisze niz otrzymywane przy pomocy znanych
katallzatoréw, np. wyssze niz 150 000 g polietyle-
nwg zastosowanego Ti.

Dodatkowa korzys$cia wynikajaca ze stosowania
sposobu wedlug wynalazku jest to, ze uzyskuje
sie wysokie wydajnosci przy polimeryzacji etyle-
nu, nawet bez zastosowania rozcieficzalnika (tak
jak w fazie gazowej). Jest to potwierdzeniem fak-
tu, ze katalizator stosowany w sposobie wedlug
wynalazku otrzymany jako opisano wyzej odzna-
cza si¢ dotychczas niespotykanymi wlasciwo$ciami.
Sposéb wedlug wynalazku jest blizej wyjasniony
w przykladach.

Przyktad I 3 g SiO, klasy 56 wedlug Dar-
ison Chemical o powierzchni 285 m?/g érednicy
poré6w 168:10—®m i objetoSci poréw 1,20 cm?3/g
suszy sie w ciggu 7 godzin w 250°C, po eczym
ogrzewa sie pod chlodnica zwrotng w atmosferze
azotu w 150 ml TiCl, w ciagu 4 godzin. Calosé
sgczy sie na goraco w atmosferze azotu, przez sa-
czek ze spiekanego szkla; produkt przémywa sie
na sgaczku bezwodnym heksanem, nastepnie suszy
pod zmniejszonym ci§nieniem. Otrzymany produkt
zawiera 4,61% Ti w stosunku do calkowitej ilodci
2,9 mM, ktéra zostala zaladowana do obrotowej
kolby aparatu do odparowywania metali pod préz-
niag. W $rodku kolby jest umieszczona spirala z
wlbkna wolframowego (tygiel), ktéra jest polaczo-
na ze Zrbdiem pradu. Pod kolba jest umieszczona
réwnolegle laznia chlodzaca. W gérnej cze$ci apa-
ratu znajduje sie wlot azotu i zawér do préini.
Tygiel jest napelniony 2,7 g magnezu, co odpowia-
da 112 InM, a kolba jest napeilniona poza wspom-
nianym poprzednio zwigzkiem tytanu 320 ml ok-
tanu i 33 ml n-chloroheksanu, co odpowiada 240
mM. '

Kolbe ozxebla 51e do vterribé'rattlrj* —50’°C i W'pra'-

......

wama metalu. Tworzy sie brunatnoczarna zawié-
stha. Po zakoficzeniu odparowywania, co trwa
okoto 20 miiti, aparat napeéinia si¢ azotem, kolbe
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doprowadza si¢ do temperatury pokojowej i na-
stgpnie ogfzewd w ciagu 2 godzin do temperatury
95°C. Analiza chemiczna wykazuje ze tak otrzy-
many produkt poza krzemionka zawiera zwigzek
) wiotze empirycznym:
TiMg s Clys

Auioklaw o pojemnosci 0,002 m?* wyposazony w
mieszadlo W ksztalcie kotwicy napelma sie
0,001 m?® heptanu (odpowietrzonego i odwodnione-
go), 2 mM tréjizobutyloglinu i katalizatorem o
wzorze empli‘ycznym T1MguC1.,. otrzymanym jak
opisaro poprzednic w ilosci odpowiadajacej 0,005

mM tytanu.
Temperature podnosi si¢ do 85°C, po czym
wprowadza sig wodér do uzyskania cisnienia

1,96-10%Pa i etylen do wuzyskania ci$nienia
2,45 - 105Pa, tak aby otrzymaé stale ciSnienie cal-
kowite w ciggu 2 godzin. Otrzymuje sie 0,194 kg
polietylenu o nastepujacych wlasciwosciach.

MFi;,;e (ASTM D 1236—65T) = 0,00045 kg/600 s
MFiy, o(MFiy s = 32 i gestosci 0,971 g/ml.

Aktywnos$é wlasciwa: 162 kg polimeru (g Ti)

0,098.10%Pa.

Nosnik, ktéry zawiera 4,61% tytanu, lecz ktoéry.

nie byl traktowany parami magnezu i chlorohek-
sanem, uzyto do polimeryzacji etylenu w tych
samych warunkach jako opisano powyzej. Wyka-
zal on aktywno$é wlasciwa tylko 0,200 kg polimeru
0,001 kg Ti)0,98.105Pa etylenu. MFi,,, polimeru
wynosi 0,00002 kg/600 s.

Przykltad II. Postepujac jak w przykladzie
I z tg réinica, ze jako nosnik stosuje sie tlenek
glinu AKZO klasy B o powierzchni wlasciwej
360 m2/g i objetosci poré6w 1,5 cm3/g, ktéry suszo-
no w.ciagu 8 godzin w temperaturze 350°C. Pro-
dukt zawierajacy 2,39% tytanu traktuje sie para-
mi Mg w obecno$ci n-chloroheksanu jak opisano
w przykladzie I.

Otrzymany produkt posiada wzér empiryczny
TiMg,Cls bez uwzglednienia tlenku glinu.

"Katalizator ten stosuje sie do polimeryzacji ety-
lenu w tych samych warunkach jak opisano w
przykladzie I. Aktywnos$é wlasciwa 30 kg polimeru
(0,001 kg Ti/h) 0,98.105 Pa etylenu. Otrzymany w ten
spos6b polietylen posiada MFi,;¢ 0,00065 kg/600 s,
gestosé 0,97 g, ml. Dla poréwnania prowadzi sie
polimeryzacje etylenu na nosniku, ktéry zawieral
2,39% Ti lecz nie byl poddawany dzialaniu par
magnezu ani n-chloroheksanu, uzyskujac aktyw-
no$¢ wilasciwg zaledwie 0,260 kg polimeru (0,001
kg Ti/h)98.105Pa etylenu. Tak otrzymany polimer
nie plynie w postaci stopionej pod obcigzeniem
2, 16 kg.

Przyktad III. Autoklaw o pojemno$ci 0,001
m? wyposazony w mieszadlo w kszalcie kotwicy,
starannie odpowietrzony i odwodniony na goraco
napelnia sie w atmosferze azotu, katalizatorem,
sporzadzonym jak w przykladzie I, ktéry odpo-
wiada 0,0075 miligramoatomom Ti, nasyconym 2mM

tréjizobutyloglinu. Z autoklawu usuwa sig¢ azot,

po czym wprowadza sie etylen do uzyskania cis-
nienia 1,47.10Pa podnoszac temperature do 80°C.
Podczas procesu polimeryzacji wprowadza sie tak
etylen aby utrzymaé stale ci$nienie. Ilo§é zuzywa-

10

15

20

30

10

50

65

6
nego etylenu sprowadza si¢ rotametrem. Polimery- -
zacje zatrzymuje sie¢ po 5 godzinach. Podczas tego
okresu zuzywanie etylenu pozostaje na stalym po-
ziomie. Otrzymuje sie 0,062 kg polimeru, co odpo-
wiada aktywnosei wlasciwej 14 kg polimeru (0,001
kg Ti/h)9810%P4 etylefiu.

Przyktad IV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I, stosujae teh sam hos$nik w ilodci 3g. Pro-
diktem, zawierdjgcyin 4,5% Ti co odpowiada la-
cznie 1,86 mM Ti napehia sie kolbe obrotows opi-
sang w przykladzxe I, lecz zastepu]e spiralz z
rej umieszczono 0,052 g Mn, co odpowiada catko-
witej ilosci 0,94 mM.

Kolbe napelnia sie 150 ml bezwodnego i odpo-
wietrzonego oktanu, ozigbia do temperatury —50°C
i za pomocg pompy dyfuzyjnej uzyskuje ci§nienie
0,133 Pa i 16dke ogrzewa sie do odparowania man-
ganu. Po zakonhczeniu odparowywania, ktére trwa
okoto 30 min. wprowadza sie¢ do aparatu azot i
kolbe doprowadza sie ponownie do temperatury
pokojowej.

Produkt posiada wzér emipryczny TiMn,sCl, bez
uwzglednienia krzemionki. Otrzymany katalizator
stosuje sie do polimeryzacji etylenu, prowadzonej
w tych samych warunkach jak w przykladzie I
i przy stezeniu Ti odpowiadajgcym 0,02 mM uzy-
skuje sie¢ wydajno$§é wilasciwa tylko 3,1 kg 3 _poki-
meru 0,001 kg(Ti/h)98.105Pa etylenu. Tak o6trzyma-
ny polimer posiada MFi,;,;¢ = 0,00091 kg/600 s i ge-
stos¢ 0,972 g/ml. o

Przyklad V. Postepuje si¢ jak w przykladzie
I i stosuje si¢ ten sam no$nik w ilodci 1g. Pro-
dukt zawierajacy 4,5% Ti, co odpowiada 0,93 mM
catkowitej ilo$ci Ti zaladowuje si¢ do kolby obro-
towej opisanej w’ przykladzie I, gdzie skrecone
wlékno wolframowe zastapiono 16dka melibdeno-
w3, w ktérej umieszczono 0,6 g Mn co odpowiada
10,8 mM. Kolbe napelnia sie 150 ml oktanu i 3,3
ml n-chloroheksanu, co odpowiada 24 mM, oziebia
do temperatury —50°C, po czym stosujgc pompe
dyfuzyjna wytwarza sie podciénienie 0,133 Pa
ogrzewa 16dke az do odparowania Mn, uzyskujac
brunatng zawiesine. Po zakoficzeniu odparowania
co trwa okolo 30 min. wprowadza sie¢ do kolby
azot, doprowadza do temperatury pokojowej, po
czym ogrzewa w ciggu 2 godzin do temperatury
90°C. Na podstawie analizy chemicznej, stwierdzo-
no, ze sktad produktu odpowiada wzorowi TiM,,,Cln.

Zawiesine katalizatora o wzorze empirycznym
TiMn,,CL,; zastosowano do polimeryzacji etyienu,
w tych samych warunkach jak w przykladzie I,
uzyskujac aktywno$é wlasciwa odpowiadajaca 2T
kg polimeru (0,001 kgTi)/h)98.10°Pa etylenu. Otrzy-
many polimer posiada MFi, ;4 = 0,00035 kg/600 s
i gestosé 0,970 g/ml.

Zastrzezenia pa'tentowe

1. Spos6b polimeryzacji i kopolimewla a-
-olefin, znamienny tyn ze monomq ktuje
sie z ukladem katalltycznym skladajgcﬁm-fsle z
pochodnej glinu o wzorze Alw W ttbrym
R oznacza rodnik weglowodorowy, X"Y)znacza
atom chlorowca, a p oznacza liczbe 13 oraz kata-
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lizatora stanowigcego chemiczng kompozycje na ba-
zie trojhalogenku tytanu i halogenkéw jednego lub
wiecej metali, otrzymang w reakcji czterowarto$-
ciowego zwigzku tytanu osadzonego na stalym
nosniku z parami jednego lub wiecej metali, ewen-
tualnie w obecnosci donora chlorowca.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecno$ci rozpusz-
czalnika weglowodorowego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 20—
200°C.

10

8

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie pod cisnieniem 98—
—5884 KPa.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w fazie gazowej.

6. Sposob wedlug zastrz. 1, albo 2, albo 3, albo
4, albo 5, znamienny tym, Ze polimeryzacji pod-
daje sie etylen.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, albo 2, albo 3, albo 4,
albo 5, znamienny tym, ze jako monomer stosu-
je si¢ mieszanine etylenu z jedna lub wigcej u-
-olefinami. ‘

ZGK 5 Btm, zam. 9022 — 95 egz.

Cena 100 zt
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