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Sposéb wytwarzania kopolimeréw heteroblokowych
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania hete-
‘roblokowych kopolimeréw weglowodoréw olefino-
wych, w ktorych lancuchowe zespoly merow jednej
lub kilku olefin, szczego6lnie etylenu, propylenu
lub butenu-1, nastepujg po sobie w niestatystycz-
nym rozkladzie.

We whoskim opisie patentowym nr 594018 opisa-
no sposdéb wytwarzania kopolimeréw heterobloko-
wych, w ktorych lancuchowe zespoty kilku meréw
etylenu wystepuja na przemian, w niestatystycz-
nym rozkladzie, z zespolami meré6w propylenu lub
butenu-1 o budowie izotaktycznej, polegajgcy na
‘kolejnym poddawaniu pojedynczych monomerow
(przez okres czasu zalezny od pozadanej dlugo$ci
pojedynczych zespoidéw) polimeryzacji w fazie
cieklej w obecno$ci jako katalizatora produktu
reakcji zwigzku metalu przejSciowego ze zwigzkiem
metaloorganicznym, W powyzszym opisie patento-
wym opisano proces wytwarzania kopolimeréow
heteroblokowych propylenu i etylenu, prowadzony
w rozpuszczalniku weglowodorowym, pod ci$nie-
niem atmosferycznym lub wyzszym, w temperatu-
rze 10°—180°C, w obecnosci jako katalizatora pro-
duktu reakcji TiCl; (alfa) z trdjalkiloglinem, przy
wprowadzaniu kolejnego monomeru zaraz po wy-
‘czerpaniu poprzedniego.

- We wtoskim opisie patentoWym nr 615048 (pierw-
szy patent dodatkewy do patentu 594018) opisang
szczegdlng odmiane kopolimeryzacji, polegajaca
na wprowadzaniu podczas polimeryzacji na prze-
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mian monomeru i mieszaniny monomeréw, z kté-
rych jeden moze byé tym samym monomerem,
ktéry wprowadzono bezposrednio przedtem.

Wedlug tego sposobu, polimeryzacje prowadzi
sie wprowadzajac jeden monomer w sposdb ciggly
{np. propylen), a okresowo okreslone ilo$ci dru-
giego monomeru (np. etylenu). Wytworzone w ten
sposéb kopolimery heteroblokowe skladajg sie
z wystepujgcych na przemian zespol6w merow
jednego monomeru i statystycznych zespotéw kopo-
limerowych dwoéch réznych monomeréw. Kopoli-
meryzacje prowadzi sie w fazie cieklej stosujgc ka-
talizator na podstawie alfa-TiCl; i tr6jalkiloglinu.

Kopolimery heteroblokowe wytworzone powyz-
szym sposobem posiadajg interesujgce, chociaz nie-
zupelnie zadowalajgce wla$ciwoSci mechaniczne,
takie jak dobrg odbojno$é w niskich temperatu-
rach.

Wytwarzanie kopolimeréw  heteroblokowych w
fazie cieklej przedstawia jednak pewne niedogod-
no$ci. Przy prowadzeniu procesu w obecno$ci roz-
puszczalnika, usuniecie monomeru przed wprowa-
dzeniem nastepnego wymaga nie tylko usuniecia
pozostatej fazy gazowej, lecz réwniez wymycia
fazy ciekiej (gazem obojetnym lub nowym mono-
merem) w celu calkowitego usuniecia rozpuszczo-
nego monomeru. Wymaga to diluziszego uplywu
czasu pomiedzy wprowadzeniem kolejnych mono-
merow oraz efektywnego kontaktu miedzy wymy-
wajacym gazem i fazg ciekls.
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Obecno$é rozpuszczalnika wreszcie, pocigga za
soba zjawiska jego porywania, co wymaga procesu
odzyskiwania i oczyszczama usunietego rozpusz-
czalnika.

Gléwnym przedmlotem wynalazku jest spos6b ..

pollmeryzacn pozwalajacy nie tylko na usuniecie
powyzszych niedogodnosci, lecz réwniez na wytwo-
rzenie kopolimer6w heteroblokowych (w ktérych
niestatystycznie roziozone lar’lcuéhowe zespoly
meréw jednego lub kilku olefin nastepuja po
sobie), posiadajgcych, w poréwnaniu z analogicz-
nymi kopolimerami wytworzonymi przytoczonym
powyzej dotychczas stosowanym sposobem, lepsze
wlasciwo§ci mechaniczne w niskich temperaturach
(odbojnosé w temperaturze 0° i —10°C oraz tempe-
rature kruchosci), polgczone z innymi wysoce za-
dowalajacymi  wlaéciwoéciami  mechanicznymi,
(np. sztywnosé).

Stwierdzono wedlug wynalazku, e powyzsze
oraz inne korzystne wyniki mozna osiggnagé przy
prowadzeniu polimeryzacji W fazie gazowej za-
miast w fazie cieklej.

Polimeryzacje w fazie gazewej sposobem wedtug
wynalazku najlepiej jest prowadzié w mierucho-
mym lub ruchomym ztozu katalitycznym albo
w fazie fluidalnej. Jako ‘katalizator stosuje sie
produkt reakcji stalego, krystalicznego halogenku
tytanowego, w ktérym metal ma wartoSciowosé
nizsza od maksymalnej, z
zwigzkiem glinowym.

Jako odpowiednie metaloorganiczne zwigzki gli-
nowe stosuje sie: tréjalkiloglin, alkilohalogenki
glinowe i alkilowodorki glinowe, takie jak tréjety-
loglin, tréjizobutyloglin, tr6jheksyloglin, trojokty-
loglin, dwuetylojednochlorek glinowy, dwuetylo-
jednobromek glinowy, dwuizobutylojednochlorek
glinowy, etyloseskwichlorek glinowy, dwuetylowo-
dorek glinowy, dwuizobutylowodorek glinowy.

Stwierdzono jednak, ze w praktyce osigga sie
najlepsze wyniki przy zastosowaniu jako kataliza-

tora. produktu reakcji TiCly (delta) z dwualkilojed--

nohalogenkiem glinowym. Katalizator ten umozli-
wia bardziej regularne i kontrolowane wigczanie
heteroblok6w do lancucha, wskutek duzej trwatosci
lancuch6w wzrastajacych w obecnosci tego kata-
lizatora. '

Stosownie do mozliwej odmiany sposobu wedtug
wynalazku, najpierw osadza sie katalizator na
pewnej iloSci wstepnie utworzonego polimeru i po-
limeryzacje prowadzi sie -w fazie gazowej przez
kolejne kontaktowanie z katalizatorem monomeréw
majacych utworzyé tancuchy polimeru (jako zespo-
ly 0 niestatystycznym rozkladzie). W razie potrzeby
mozna dodaé¢ dalsza ilo§¢ katalizatora, badZ doda-
jac wiecej katalizatora uprzednio osadzonego na
wstepnie utworzonym polimerze, badZz. wprowa-
dzajac skladniki katalityczne do mieszaniny reak-
cyjnej w czasie 'mieszania, kt6re vpowoduJe zdys-
pergowanie wprowadzonego katalizatora i tego,
kt6ry bierze juz udzial w reakcnl

Wedlug innej odmiany wstepna, pohmeryzacm
przeprowadza sie w fazie cieklej w obecnosci calej
iloSci katalizatora w *ym samym ‘autoklawie reak-
cyjnym znanymi sposobami, a nastepnie usuwa sie

rozpuszczalnik przez odparowanie, po- ¢zym konty- -

metaloorganicznym
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nuuje sie wproWardAza_nie_, monomeru lub monome-
réw i prowadzi sie dalszg polimeryzacje- w fazie

gazowej.

Wedlug korzystnej, lecz nie jedynej odmiany wy-
nalazku, polimei‘yza.cje prowadzi sie w zlozu flui-
dalnym.

Ciezar czagsteczkowy regulu]e sie znanyml spo-
sobami, np. stosujgc. wod6ér, dwualkilocynk lub
zwigzki cynku mogace tworzyé dwualkilocynk
w wyniku reakcji z organicznymi zwigzkami glinu.

Przy stosowaniu sposobu wedlug wynalazku,
szczegoblnie korzystne jest uzycie wodoru do regu-
lacji ciezaru czgsteczkowego, poniewaz mozna go
tatwo wprowadzaé¢ i dawkowaé w fazie gazowej.

Zaleta polimeryzacji w fazie gazowej jest mozli-

. wo§é usuniecia powyzszych niedogodno$ci wyste-

pujacych w dotychczas stosowanych sposobach.

Mozna wiec zredukowaé do minimum tworzenie
sie statystycznych zespot6w kopolimerowych, a co
za tym idzie uzyskaé lepsze wilasciwosci koncowego
polimeru. Istnieje jednak zawsze mozliwo§é wy-
tworzenia heteroblokéw zawierajgcych w lancu-
chach réwniez zespoty statystycznych kopolimeréw.
W tym celu wystarczy usunaé w czasie polimery-’
zacji tylko cze§¢ niespolimeryzowanego monomeru
w momencie wprowadzania nastepnego. Ré6wniez
i w tym przypadku witasciwosci wytworzonych
w ten spos6b, czeSciowo statystycznych kepolime-
ré6w heteroblokowych sg lepsze niz wiasciwoS$ci po-
limer6w wytworzonych w obecnos$ci rozpuszczalni-
ka w tych samych warunkach reakcyjnych. Fakt
ten przypisaé¢ trzeba rbinyni stosunkom zawartosci
monomeréw w procesie prowadzonym w fazie ga-
zowej i w procesie prowadzonym w obecnoS$ci roz-
puszczalnika.

Przy prowadzeniu procesu w obecnofci rozpusz-
czalnika nastepuje ré6wnowaga miedzy fazg ciekla
i gazowsg, ktéra wskutek réznej rozpuszczalnosci
monomerdéw zmienia stosunek monomeréw w fa-
zie cieklej, czyli w fazie aktywnej w procesie poli-
meryzacji. Na przyklad w przypadku kopolimery-
zacji propylenu i etylenu w czeSciowo statystyczne
heterobloki, obecno§é rozpuszczalnika powoduje
wyzsza zawarto§é propylenu w stosunku do ety-
lenu, c0 nie zdarza sie przy kopolimeryzacji
w fazie gazowej. Wynikla réznica w stosunku poli-
meryzujacych ilo§ci monomeré6w powoduje w przy-
padku prowadzenia polimeryzacji w obecnoSci
rozpuszczalnika, mniej réwnomierny i statystycznie
bardziej nieuporzadkowany rozklad blokéw ko-
polimerowych we wzrastajacych lancuchach. |

W zalaczonej tablicy podaje sie wyniki préob

kopolireryzacji w fazie gazowej (grupa A).z pro-
pylenem i znanymi iloSciami etylenu. Wyniki te
por6wnano z wynikami uzyskanymi przy prowa-
dzeniu kopolimeryzacji w fazie cieklej z zachowa-
niem innych warunkéw. (grupa B).
. Jesli chodzi o réine metedy prowadzenia kopo-
limeryzacji, to poréwnano préby kopolimeryzacji
w czeSciowo statystyczne zespo}y z prébami cal-
kow1c1e statystycznej kopohmeryzacn

| W 'ostatnim ‘wierszu ta‘bllcy podaje 31e dla po-

- réwnama najbardziej charakterystyczne cechy czy-
- stego polipropylenu. ’
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We wszystkich przypadkach jako katalizator sto-
suje sie produkt reakcji miedzy 6-TiCl; i AlEtCl,
w obecnoéci dozowanych iloSci wodoru fjako regu-
latora ciezaru czasteczkowego.

Zawarto$é etylenu w polimerach moze sie wahaé
w bardzo szerokich granicach.

Ponizej podaje sie dane dotyczgce poszczegédlnych
préb:

Przyklad AI Do dokladnie oczyszczonego,
wysuszonego przez ogrzewanie pod zmniejszonym
ci$nieniem, $ci§le uszczelnionego 6-litrowego sta-
lowego autoklawu pionowego wprowadza sie¢
w atmosferze gazowego propylenu, w temperaturze
50°C 200 cm?® bezwodnego heptanu i zawiesine
(wstepnie wymieszang przez 5 minut bez dostepu
powietrza) 3 g 6-TiCl; i 6 g AlEt,Cl w 20 cm3 bez-
wodnego heptanu. Nastepnie wprowadza sig 0,8 N1
wodoru i wstrzasajac, prowadzi sie polimeryzacje
w ciggu 15 minut pod ci§nieniem 4 ata. w tempe-
raturze 50°C, wprowadzajac gazowa mieszanine
propylenowo-etylenowa zawierajaca 6,5% -wago-
wych etylenu.

Po uzyskaniu w ten spos6b wystarczajgcej iloSci
polimeru, w ktérym Kkatalizator moze pozostaé
rozproszony, calg ilo§¢é wprowadzonego heptanu
odparowuje sie¢ przez kilkakrotne przedmuchiwa-
nie gazem zasilajacym podczas wstrzgsania w tem-
peraturze 50°C. W tych warunkach, w atmosferze
gazu, kontynuuje sie kopolimeryzacje przez 4 go-
dziny po dodaniu dalszych 0,8 N1 wodoru, wpro-
wadzajac stale te samg mieszaning monomeréw.

Po uplywie tego czasu wyosabnia sie polimer,
przemywa go wielokrotnie butanolem w tempera-
turze pokojowej, w celu usuniecia skladnikéw ka-
talizatora i suszy pod zmniejszonym ci§nieniem
w temperaturze 70°C.

Przyktady AII, .
w autoklawie z przykladu AI wptrowadza sie te
same iloSci zawiesiny katalizatora i wodoru i roz-
poczyna sie polimeryzacje z propylenem w tem-
peraturze 50°C pod ci$nieniem 4 ata.

Jak w przykladzie A-I, po uptywie 15 minut od-"

parowuje sie uprzednio wprowadzony mn-heptan,
dodaje sie¢ dalsze: %8 N1 wodoru i kontynuuje sie
polimeryzacje wprowadzajagc propylen do chwili
uplyniecia pél godziny. W tym momencie wpro-
wadza sie etylen w ilo§ci odpowiadajgcej ustalo-
nemu procentowi wagowemu w stosunku do iloSci
propylenu spohmeryzowanego w cmgu poprzednich
30 minut.

Kiedy ci$nienie w autoklaw1e powr6ei do wyso-
ko$ci 4 ata., kontynuuje sie polimeryzacje z pro-
pylenem wprowadzajac go przez nastepne pél go-
dziny. Powtérnie wprowadza sie etylen w ilosci
odpowiedniej do iloSci propylenu spolimeryzowa-
nego w ciggu poprzednich 30 minut i czynnosci te
powtarza sie kilkakrotnie w ciggu 4 godzin, po
czym wyosabnia sie polimer i brzerabia jak
w przykiladzie A-I

Przyklady A-Vi A-VI Postepuje sie iden-
tycznie jak w poprzednich przykladach do chwili
zakohiczenia pierwszych 30 minut polimeryzacji

z propylenem. W tym momencie redukuje sig”

catkowicie ci$hienie ‘propylenu i pb wymyciu auto-
klawu doklhdnie odézyszczonym azotem, wprowa-

AIII i AIV. Do heptanu
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6
dza sig etylen w ilo§ci odpowiednie] do ilo§ci pro-
pylenu spolimeryzowanego catkowicie w ciggu po-

przednich 30 minut. W tym stadium nie dodaje

sie wodoru.

Pozostale §lady etylenu wymywa sie oczyszczo-
nym azotem, a nastepnie dodaje sie dalsze 0,8 Nl
wodoru i rozpoczyna sie powtérnie polimeryzacje
z propylenem w tych samych co poprzednio warun-
kach, ktorg prowadzi sie przez dalsze p6t godziny.
Kolejne wprowadzanie dwoch monomeréw prowa-
dzi sie przez 4 godziny (nie liczac czasu przeznaczo-
nego na wymywanie azotem), po czym traktuje
sie polimer jak opisano wyzej.

Przyktad A-VIIL Polimeryzacje prowadzi sie
jak w przyktadach A-V i A-VI, lecz nie stosujac
wodoru w zadnym stadium procesu.

Przyklad A-VIIL Proces prowadzi sie w fa-
zie fluidalnej w sposéb pélciggly, z zastosowaniem
fazy gazowej, w reaktorze zaopatrzonym w plyte
z otworami, w ktérym gazowy monomer przeply-
wa ku gorze poprzez te plytke ze stalg predko$cia,
utrzymujgc utworzony polimer i zdyspergowany
katalizator w zawiesinie w cigglym ruchu.

Po czeSciowym spolimeryzowaniu, strumiein mo-
nomeru opuszcza goérng cze§é reaktora przez filtr
i wraca do obiegu. CzeSciowego oddzielania wy-
tworzonego polimeru dokonuje sie¢ stopniowo przy
réwnoczesnym wprowadzaniu skladnikéw katali-
tycznych wymieszanych uprzednio w niewielkiej
iloSci n-heptanu.

Stosuje sie reaktor cylindryczny o Srednicy
150 mm i wysoko$ci 500 mm, zaopatrzony w zgar-
niacz §cienny obracajacy sie z predkoscia
20 obr./min; ciSnienie robocze: 3 atn.; temperatura
polimeryzacji 65°C; predkos$é -przeplywu cyrkulu-
jacego propylenu 40 N m3/godz.; zawarto§¢ wodoru
w cyrkulujgcym gazie 19, obj.

W tych warunkach wprowadza sie 2 g/godz
8-TiCI; wymieszanego wstepnie z 6 g AlEt,Cl, co
odpowiada 800 g/godz polipropylenu. -

Co godzine usuwa si¢ propylen 2 obiegu wpro-
wadzajqc oczyszczony i wstepnie ogrzany azot
z predkoScig przepltywu 40 Nm3d/godz. Nastepnie
wprowadza sie'do obiegu azot 6%, wagowych ety-
leiu — i}osé odpowiednig do ilb§ci propylenu
spolimeryzowanego w ciggu poprzednich 30 minut

- i kontynuuje obieg az do calkowitego spolimery-

zowania etylenu. Przerywa sie przeplyw azotu
i przez nastepna godzine powtarza sie w podanych
warunkach obieg gazowego propylenu z 1% obje-
toSciowo wodoru, po czym nastepujg kolejne stadia
opisane powyze]

Polimer wyosabniany co godzme przerabia sie
jak w poprzednich przykladach.

Przyktad B-IX. Proces przebiega jak
w przykladzie I, lecz polimeryzacje prowadzi sie
w 2 litrach bezwodnego heptanu przez cale 4 go-
dziny, a skladnikami katalitycznymi, mieszanymi
wstepnie przez 5 minut. g3: 2,25 g §-TiCl; i 45 g
AlEt;Cl. Stosuje sie nadci$nienie 4 atn. odpowm-
dajace 3,5.atn. .czastkowego c1én1ema zasﬂa]acej
mieszaniny etylenowo—propyle'noweJ B9, wago-
wych etylenu). _ _

' Po~ zakoficgeniu kopolimeryzacji przerabia sie
pblimer jak w poprzednich przykladach.
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.Przykltady B-X, B-XI, i B-XII. Proces prze-
biega jak w przykladzie' A-II, lecz polimeryzacje
prowadzi sie¢ w 2 litrach bezwodnego n-heptanu
przez cale 4 godziny. Stosuje sie te same warunki

8
doru i kontynuuje si¢ polimeryzacje w tempera-
turze 709C w ciggu 30 minut wprowadzajgc buten
pod ci$nieniem 7 ata., aby spolimeryzowaé go
w - fazie gazowej.

co w przykladzie B-IX, czyli temperature 50°C, 5 Po uplywie pierwszych 80 minut wprowadza
4 atn, 2,25 g 0-TiCl; i 4,5 g AlEt,CL si¢ etylen w ilofci odpowiadajacej 6,5%% wago-

W tych prébach ilo§¢ etylenu wprowadzonego wym catlej iloSci butenu spolimeryzowanego w cig~
w sposéb podany w przykladzie A-II odpowiadala gu 30 minut. Nastepnie kontynuuje sie polimery-
58 i 11% wagowym w stosunku do spolimeryzo- zacje z butenem przez nastepne 30 minut i powté6r-
wanego propylenu. 10 hie wprowadza sie etylen w iloSci odpowiadajacej

Po zakonczeniu polimeryzacji przerabia si¢ poli- 6,5% wagowym butenu spolimeryzowanego w cig-
mer jak w poprzednich przykladach. gu poprzednich 30 minut. Czynnos§é te powtarza

Przyktad A-IX. Proces polimeryzacji prze- si¢ przez 5 godzin, po czym wyosabnia sie polimer,
biega jak w przykladzie A-II. Po uptywie 30 minut przemywa go metanolem w temperaturze pekojo-
od momentu rozpoczecia polimeryzacji z samym 15 Wej, w celu usuniecia resztek katalizatora, i suszy
propylenem wprowadza sie 5 c¢m? butenu-1, co pod zmniejszonym ciSnieniem w temperaturze
odpowiada 5% wagowym spolimeryzowanego pro- 70°C. :
pylenu, po czym kontynuuje sie¢ polimeryzacje Przyktad B-XIII. Proeces przebiega jak
propylenu wprowadzajgc co 30 minut buten w w przykladzie A-X, lecz polimeryzacje prowadzi
ilo§ci opowiadajgcej 5% wagowym propylenu spo- 2 8le w fazie cieklej w obecnosci cieklego butenu
limeryzowanego w poprzednim stadium polime- i caly buten wprowadza sie do reaktora na po-
ryzacji. Polimeryzacje prowadzi si¢ w ciaggu 6 go- czgtku préby. 2500 cm?3 butenu-1 dodaje sie do
dzin i otrzymuje sie 700 g polimeru o nastepuja- tych samych ilosci katalizatora i wodoru co w przy-
cych wlasciwosciach: kladzie A-X i utrzymuje si¢ temperature 70°C,
Lepkoé istotna =19 25 a ciSnienie powyzej 10 ata. Po uplywie 30 minut
Wskaznik izotaktycznosci = 94%% od chwili rozpoczecia reakeji wprowadza si¢ 6,2 N1
Sztywnosé - = 11500 kG/em? etylenu w celu utrzymania stosunku wagowego
gdbojnosé (z karbem) = 5,25 w temperaturze 23°C etylenu do butenu w granicach 6—7%. Czynnosé

2,71 ” 0°C te powtarza sie co 30 minut przez 5 godzin, po
2,4 » —10°C 4, czym traktuje si¢ polimer jak w poprzednich
Temperatura kruchosci _ = 20°C przyktadach.

Przyktad A-X. Do autoklawu z przykladu Przyktad B-XIV. Polimeryzacje prowadzi sie
A-I wprowadza sie¢ heptan, katalizator i wodor jak w przykladzie B-XIII z tym, ze nie wprowa-
w ilodciach jak w przykladzie A-I. Rozpoczyna si¢ dza sie etylenu. Otrzymuje sie homopolimer bu-
polimeryzacje z butenem-1 w temperaturze 70°C, 35 tenowy.
pod ci§nieniem 6,5 ata. Po 15 minutach odparo- Ponizsza tablica podaje warunki polimeryzacji
wuje sie rozpuszczalnik, dodaje dalsze 0,8 N1 wo- i wyniki préb A-X, B-XIII i B-XIV.

A-X B-XIII B-XIV
Faza reakcyjna gazowa ciekia ciekla -
przemienna kopolime- | przemienna kopolime- czysty polibuten

Metoda kopolimeryzacji ryzacja C, w obec- ryzacja C, w obec-

oo nosci C, nosci C,

TiCl; (g) 3,0 3,0 3,0

AlEt,Cl1 (g) 6,0 6,0 6,0

H,; (N]) 0,8 0,8 0,8

Cis$nienie (ata) 7 >10 (faza ciekla) >10 (faza ciekla)

Temperatura (°C) » 70 70 70

Czas (godz) 5 5 5]

Zasilanie (co ile min) 30 30 30

g Cz na 100 g C4 6;5 7 _

_polimer (g) 795 1050 020

“[n] 1,9 2,0 2,0

wskaznik izotaktycznofci 82 4 91

sztywnosé (kKG/cm?) 1800 1200 2300

Odbojno&é (z karbem) o

w temperaturze 28°C DNB DNB .DNB
" W temperaturze 6C - v ' ' »

w temperaturze —19°C , » ” ' "=
Temperatura kruchagci (°C).. . — 60 —50 —25




50161

9

Przyktad A-XI. Polimeryzacje prowadzi sie
wedlug innej odmiany wynalazku, jak objasniono
na zalaczonym rysunku, we fluidyzacyjnym reakto-
rze polimeryzacyjnym 10. ktéry stanowi mnaczynie
stozkowate 0 pojemno$ci 860 1, §rednicy przy pod-
stawie 500 mm i kacie stozkowym 22°. U podsta-
Wy naczynie zaopatrzone ]%t w przegrode dziur-
kowana

Objeto§é wypehienia (stosuje sie na poczatku
produkt poprzedniego stadium polimeryzacji) wy-
nosi 500 1. Reaktor 10 jest potaczony przewodami
6 i 11 oraz tréjdroznymi zaworami 25 i 26 z dwo-
ma oddzielnymi obiegami gazéw.

Propylen przeplywa przez pierwszy obwod, ktory
poza przewodami 9 i 11 obejmuje przewody 1, 2,
4, 13 i 16, sprezarke 3 i chlodziarke 14. Swiezy
propylen doprowadza sie przewodem 1 i wraz
z niespolimeryzowanym propylenem powracajacym
do obiegu przewodem 16 przepuszcza sie przez
przew6d 2 i spreza w sprezarce 3 do ciénienia
5 ata. Wprowadzony propylen zawiera 5% objetos§-
ciowych azotu.

Nastepnie przez przew6d 4, zawoér tréjdrozny 25
oraz przew6d 6 wprowadza sie propylen do reakto-
ra 10. Nieskopolimeryzowany propylen uchodzi
przez przewé6d 11, troéjdrozny zawér 26 i przewod
13, a po ochlodzeniu w wymienniku ciepla 14
(w ktoérej Srodek chlodzgcy, mp. woda, przeplywa
przez przew6d 15) przechodzi przewodem 16 i wraz
ze Swiezo wprowadzonym propylenem jest wpro-
wadzony do reaktora 10.

Po zakonczeniu polimeryzacji propylenu wpro-
wadza sie etylen i cyrkuluje (pod ci$nieniem 2 ata.,
rozcienczony 5% objetoSciowymi azotu) przez po-
dobny obw6d obejmujacy przewody 21, 22, spre-
zarke 23, przewdd 24, tréjdrozny zawér 25, prze-

wody 6 i 11, tr6jdrozny zawor 26, przew6d 17, chio- -

dziarke 19 (w ktérej §rodek chlodzacy, np. woda,
przeplywa przez przew6d 18) i przew6d 20.

Podczas polimeryzacji propylenu,
wo6d 27 wprowadza sie wodér w ilosci odpowiada-
jacej 1%/ oib;etoscqumu propylenu. Pomiedzy
stadiami pohmeryzacy‘]nyml propylenu i etylenu
mozna dokonaé przemycia azotem, aby unikngé
tworzenia si¢ blok6w' statystycznego kopolimeru
etylenu i propylenu. W tym celu strumien azotu
wprowadzi¢ mozna przez przewdd 5 i wylaidowac
przez przew6d 12. !

Polimeryzacje prowaﬂzi sie w tempe_réturze 60°C.
Przez przewéd T wprowadza sie do reakfora w spo-
s6b ciagly 10 g/godz TiCl;. Ré6wnoCZeSnie przez
przew6d 8 wprowadza sie w sposéb ciggly
19,5 g/godz AIlEt,Cl e

Nastepnie za pomocg tréjdroznych 'zaworéw 25
i 26 wprowadza sie do reaktora 10 nastepujace
substancje w nastepujgcej kolejnosci:

— w ciggu 20 minut — mieszanine ﬁropyleinu?
azotu i wodoru w stosunku objetoSciowym 94:5:1
pod ci$nieniem 5 at.,., z predkoscig 70m3/godz

i_ w ciggu 2 mmutl — wymywajacy strum,]eri

azotu pod c1§n1emem 2 ata., z predkoéscig 50m3/
/éodz

przez prze-
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— w ciggu 6 minut — fnieszanine etylenu i azo-
tu w stosunku objetosciowym 95 : 5, pod ciShieniem
2 ata., z predkoScia 70 m3/godz.

— w ciggu 1 minuty — wymywajgcy strumiefn
azotu pod ciSnieniem 2 ata., z predkoscig 50 m3/
godz. _

Otrzymuje sie w ten spos6b 6 kg/godz kopolimeru
blokowego, ktéry wyladowuje sie przez przewédd
9, kopolimer ma nastepujgce wlasciwosci:

92%0 wagowych
8% wagowych
8500 kG/cm?2

zawarto$§é propylenu
zawarto§é etylenu
sztywnos§é

ntemperatura krucho§ci —14°C

pozostaloéé po ekstrakceji
wrzacym.,heptanem 829/

odbojnosé (z karbem)

' w temperaturze —10°C 4 kG/cm?

Z powyzszych przykladéw wynika, ze prowadzac
proces gazowej (przy tej samej ilo§ci wprowadza-
nego etylenu i innych warunkach) mozna wytwo=
rzy¢ heteroblokowe kopolimery propylenowo—ety-
lenowe, czyste lub nie, majace lepsze w1a§c1wo§c1
niz kopolimery wytworzone w fazie cieklej, zwlasz-
cza lepszg odbojnos¢ w mniskiej temperaturze, tem-
perature krucho$ci oraz wyzszg sztywnosé.

.Proby calkowicie statystycznej kopolimeryzacji
wykazujg znaczenie (dla wlaSciwoSci polimeru)
warunkéw prowadzenia procesu dla wytworzenia
kopolimer6w heteroblokowych.

Warunki najlepsze, jak sie okazuje, to kolejna
niezalezna kopolimeryzacja dwé6ch monomeréw:
w fazie gazowej.

Oceniajgc powyzsze przyklady i poréwnujgc ich
wyniki nalezy réwniez wzigé pod uwage wartoSci
lepkosci istotnej, a zwlaszcza wskaznik topnienia
wytworzonych polimeréw, poniewaz, jak wiado-
mo, odbojnos§¢ w réznych temperaturach jest
w $cistym zwigzku z powyzszymi wiasciwosciami
polimeréw (przy czym polimery o nizszym wskaz-

- niku topienia sg bardziej odbojne).

W przykladach wybrano wiec polimery o wystar-
czajaco wysokim wskazniku topienia, aby mozna
bylo je poréwnaé z polimerami propylenowymi
dostepnymi w handlu.

Dobre wlasciwosci mechaniczne kopolimeréw
wytworzonych sposobem wedlug wynalazku umoz-
liwiajg ich korzystne zastosowanie wszedzie tam, -
gdzie wymagana jest szczegblnie duza o:lporn»oééi
na ' ciggte lub okresowe mnaprezenia i udarno$é
w niskich temperaturach. i

Zastrzezenia patentowe !

1. Spos6b wytwarzania kopolimeréw heterobloko-
wych, w ktérych lancuchowe zespoly meréw
jednej lub kilku olefin mastepuja po sobie w '

niestatystycznym rozkladzie, za pomocs, jako kata-
-lizatora, produktu reakeji stalego, krystaliczne- :
go. halogenku .tytanowego, w ktérym metal ma
warto§ciowo§¢ nizsza od maksymalnej z meta- |
loorganicznym zwigzkiem glinu, znamienny tym, |
Ze polimeryzacje prowadzi sie w fazie gazowej |
przez kolejrie kontaktowanie z ka’calxzarborem I
monomeréw olefinowych, kktére tworza laficuchy !
’polimerowe w niestatystyéznym rozkladzie. |
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2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze po-

limeryzacje prowadzi sie w fazie gazowej,
w stalym zlozu katalitycznym.

Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze po-
limeryzacje prowadzi si¢ w fazie gazowej, w ru-
chomym zlozu katalitycznym.

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po-
limeryzacje prowadzi sie w fazie gazowej, we
fluidalnym zlozu katalitycznym.

12
Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ka-
talizator osadza sie na wstepnie utworzonym
polimerze.
Sposdb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze
skladniki katalityczne wprowadza sie w sposéb
ciggly w trakcie polimeryzacji. '
Sposéb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecnosci wodoru
jako regulatora ciezaru czagsteczkowego.
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