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Spos6b polimeryzacji olefin

Przedmiotem wynalazku jest sposéb polimeryzacji olefiny lub mieszaniny olefin wobec kompleksow
metaloorganicznych tytanowo-glinowych, utworzonych na noéniku, stanowiacym polikondensat alkiloalu-
minoksanu lub chloroalkiloaluminoksanu.

Znane sposoby polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin polegaja na stosowaniu w charakterze katalizato-
réw komplekséw metaloorganicznych wytworzonych ze zwigzku metaloorganicznego, takiego jak AICI,R3-
» gdzie n = 0-2 i zwigzku metalu przejSciowego z V-VIII grupy ukiadu okresowego pierwiastkow.
Katalizatory tego typu sa nietrwale gdyz latwo ulegaja rozkiadowi pod wpltywem tlenu i zwigzk 6w tlenowych,
takich jak woda czy alkohole i inne. Z drugiej strony z publikacji Teranishi K., lida M., Araki T.i Tani H. —
Macromolecules, tom 7, str. 421, 1974, Teranishi K., Araki T., Tani H. — Macromolecules, tom. §, str. 660,
1972, Yamashita Y., Tsuda T., Ishikawa Y. i Miwa S. — Kogyo Kagaku Zasshi, tom 66, str. 110, 1963, Kuntz
I., Kroll W.R. — J. Polym. Sci. A-1, tom 8 str. 1601, 1970, C.A. 80 (1974), 145714, Saegusa T., Ueshima T.i
Tomita A. — Macromol. Chem., tom. 107, str. 131, 1967, znany jest jednak fakt aktywnosci katalitycznej
komplekséw zwiazku glinoorganicznego z woda w procesach polimeryzacji polarnych monomeré6w, takich
jak tlenek propylenu i etylenu, epichlorohydryna, tlenek styrenu, tetrahydrofuran. Z publikacji Ishida S. —J.
Polym. Sci., tom 62, str. 1, 1962i Saegusa T., Fuji Y., Fuji H., Furukawa J. — Macromol. Chem., tom 52,str.
232, 1962, znany jest fakt, ze wilasciwym katalizatorem polimeryzacji jest zwigzek o wzorze ET:A10AIEt;
stanowiacy produkt reakcji trojetyloglinu z wodg, znany obecnie pod nazwa alkiloaluminoksanu. Z publika-
cji A. Wotkow, W. Gerasimow i inni — Wysokomolekularnyje Sojedinienija (B), tom 15, str 455, 1973i z
opisu patentowego ZSRR nr 388008, znane jest stosowanie kompleksow wytwarzanych z chloroalkiloalumi-
noksanéw i zwigzkéw metalu przejéciowego, jako katalizatorow polimeryzacji dienéw.

Istota wynalazku polega na tym, Ze olefin¢ lub mieszaning dwoch lub wigcej olefin poddaje sig
polimeryzacji w temperaturze 313-373K i pod ci$nieniem 5-30 at tj. 0,450 do 2,942 MPa w obecnosci
kompleksu katalitycznego zwigzku glinoorganicznego typu AIRwCl3-m, gdzie m = 1-31lub R Cl—,Al0, gdzie
p = 1-4, ze zwigzkiem tytanu tréjwartosciowego, utworzonego w wyniku rezkcji w temperaturze 423-593 K
Ti(OR):Cl4—s, gdzie n = 0-4, a R jest alkilem C—Co lub fenylem, w ktérym 0-3 atoméw wodoru jest
podstawionych chlorowcem, z polikondensatem alkiloaluminokwasu lub chloroalkiloaluminoksanu.

Ciekly alkiloaluminoksan poddany obrébce termicznej ulega polikondensacji do produktu stanowig-
cego cialo stale, przy réwnoczesnej eliminacji zwiazku glinoorganicznego, ktéry z ukladu wydestylowuje.
Polikondensat alkiloaluminoksanu poddaje si¢ reakcji ze zwigzkiem Ti*, ktéry w wyniku ulega redukcji do
zwigzku Ti** i wbudowuje si¢ w strukturg polialkiloaluminoksanu, Otrzymany produkt poddaje si¢ reakcji ze
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zwigzkiem glinoorganicznym lub alkiloaluminoksanem, prowadzacej do otrzymania kompleksu tytanowo-
glinowego katalizujgcego polimeryzacj¢ olefin.

Przyktad L. Do kolbki szklanej o objgtosci 100cm’, zaopatrzonej w mieszadlo wprowadza si¢ w
atmosferze azotu 40g czteroctyloaluminoksanu i 40 cm® heksanu. Catosé ogrzewa si¢ do temperatury 333K i
utrzymuje si¢ w tej temperaturze w czasie 3 godzin przy ciaglym mieszaniu. Nastgpnie nie przerywajac
mieszania podnosi si¢ temperatur¢ do 453K w ciggu dalszych 2 godzin, w ktérych odparowuje heksan i
wydzielajacy si¢ produkt uboczny, a polikondensat alkiloaluminoksanu wydzieli si¢ w postaci gruboziarni-
stego proszku. Po schiodzeniu ukiadu do 313K produkt ten zalewa si¢ 30cm’ czterochlorotytanu i podnosi
powoli temperaturg w celu osiagnigcia 413 K po jednej godzinie. W tej temperaturze utrzymuje si¢ uktad do
catkowitego wydestylowania nadmiaru uzytego TiCl, po czym podnosi si¢ temperaturg¢ do 573K, i utrzy-
muje ja przez okres 15 minut, po czym chlodzi. Otrzymany produkt, zawierajacy 0,2 g aktywnego tytanuw 1 g
stakj masy wprowadza si¢ w ilosci 0,4g do ampulki szklanej zawierajacej 15cm® heksanu i poddaje reakcji
kompleksowania z 0,2 g czteroetyloaluminoksanu. Heksanowg zawiesing otrzymanego kompleksu katality-
cznego na nosniku wprowadza si¢ do chfodzonego przeponowo polimeryzatora o objgtosci 1,5 dm®zawiera-
jacego 1dm’ heksanu, przez kiéry przeplywa w sposob ciagly strumief mieszaniny etylenu z azotem.
Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ 60 minut, po czym przemywa si¢ ja dodatkiem 150cm® metanolu, a wydzielony
drobnoziarnisty granulat polietylenu odsacza si¢ od heksanu i suszy w temperaturze 353 K. Otrzymuje si¢
450g polimeru o masie czgsteczkowej 72000 i cigzarze nasypowym 670g/dm>.

Przyktad Il. Wedlug metody opisanej w przykladzie I przygotowuje si¢ sktadnik tytanowy komple-
ksu katalitycznego zawierajacy 0,2g Ti/g suchej masy. Kompleks katalityczny wytwarza si¢ z 0,4 g stakgo
skiadnika tytanowego i 0,25 g dwuetylochloroglinu, w warunkach podanych w przykladzie I. Otrzymany
kompleks stosuje si¢ do polimeryzacji etylenu prowadzonej zgodnie z metodyka opisang takze w przykiadzie
L. Otrzymuje si¢ 410g polictylenu o masie czasteczkowej 73000 i cigzarze nasypowym 600g/dm>.

Zastrzezenie patentowe

Sposob wytwarzania poliolefin na drodze polimeryzacji olefiny lub mieszaniny olefin C-C4 wobec
komplekséw metaloorganicznych tytanowo-glinowych, w podwyzszonej temperaturze i pod ci$nieniem od
atmosferycznego do podwyzszonego, znamienny tym, ze olefing lub mieszaning dwéch lub wigcej olefin pod-
daje si¢ polimeryzacji w temperaturze 313-373K i pod ciénieniem 5-30at tj. 0,450do 2,942 MPa w obecnosci
kompleksu katalitycznego zwigzku glinoorganicznego typu AIRxCls—m, gdzie m = 1-3lub R;Cli—;Al20, gdzie
p = 1-4, ze zwiazkiem tytanu tréjwartosciowego, utworzonego w wyniku reakcji w temperaturze 423-593K
zwiazku Ti(OR).Cls—, gdzie n = 04, a R jest alkilem Co—Colub fenylem, w ktérym 0-3 atomdéw wodoru jest
podstawionych chlorowcem, z polikondensatem alkiloaluminoksanu lub chloroalkiloaluminoksanu.
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