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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kopolimeréw etylenu z wieloalkenylosilse-
skwioksanami wobec katalizatoréw metaloorganicznych, pozwalajgcy na otrzymanie nowych materia-
to6w hybrydowych o podwyzszonej odpornosci termicznej, w poréwnaniu do homopolimeru etylenu.

W ostatnich dekadach wzrasta zapotrzebowanie na nowe materiaty o specjalnie zaprojektowa-
nych wtasciwosciach fizykochemicznych oraz uzytkowych, wymaganych do konkretnego zastosowania.
Jednym z rozwijanych kierunkéw badan, ktérych celem jest uzyskanie materiatow charakteryzujgcych
sie pozadanym, czesto niekonwencjonalnym zespotem witasciwosci, sg hybrydowe materiaty orga-
niczno-nieorganiczne. Do materiatéw takich nalezg poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (ang.
polyhedral oligomeric silsesquioxanes, POSS), ktore od kilkunastu lat cieszg sie rosngcym zaintereso-
waniem zaréwno $rodowisk naukowych, jak i przemystowych. Budowe zwigzkéw typu POSS mozna
réznicowaé w szerokim zakresie przez zmiane struktury wchodzacego w ich sktad rdzenia krzemowo-
tlenowego (struktury nieuporzadkowane, drabinkowe, a takze klatkowe, ktére dzielg sie na catkowicie
skondensowane — zamkniete klatki oraz niecatkowicie skondensowane — otwarte klatki) oraz poprzez
odpowiedni dobér grup funkcyjnych potgczonych z peryferyjnymi atomami krzemu rdzenia. Funkcjona-
lizowane silseskwioksany, zawierajgce grupy reaktywne o odpowiedniej budowie, mogg ulegaé kopoli-
meryzacji z innymi monomerami.

Komonomery POSS, ktére zwykle sg stosowane w tej reakcji to oktasilseskwioksany ze skonden-
sowang klatkg typu Ts, zawierajgce jeden podstawnik reaktywny, umozliwiajgcy wbudowanie tego ko-
monomeru w fancuch polimeru oraz niereaktywne pozostate grupy funkcyjne, o strukturze przedstawio-
nej ponizej:

Grupy funkcyjne reaktywno
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Struktura oktasilseskwioksanu ze skondensowang klatkg krzemowo-tlenowg typu Ts oraz przy-
ktadowe rodzaje podstawnikow.

W zaleznoéci od rodzaju reaktywnego podstawnika przy rdzeniu krzemowo-tlenowym zwigzkoéw
POSS mozliwa jest ich kopolimeryzacja z r6znymi monomerami, prowadzgca do otrzymania kopolime-
réw o pozgdanej budowie i uzytecznych wtasciwosciach. Jednakze, dotad tylko pojedyncze prace doty-
czg koordynacyjnej kopolimeryzacji olefin (etylen i propylen) z oktasilseskwioksanami, zawierajgcymi
rdzen w formie skondensowane;j klatki Ts, z jednym podstawnikiem zawierajgcym kofcowe wigzanie
podwéjne (-CH=CH:, -CH2CH=CH3, -CsH1sCH=CH2, lub —OSi(Ph).CH=CHy) i siedmioma podstawni-
kami niereaktywnymi (Et, i-Bu, lub Cp). Kopolimery te byly otrzymywane jedynie wobec uktadéw meta-
loorganicznych z grupy katalizatoréw metalocenowych.

Z publikacji A. Tsuchida, C. Bolln, F. G. Sernetz, H. Frey, R. Muelhaupt: ,Ethene and propene
copolymers containing silsesquioxane side groups” w Macromolecules, 1997, 30, 2818-2824, znany
jest sposéb otrzymywania kopolimeru etylenu z monoalkenylosilseskwioksanem — 1-(dek-9-enylo)-
-3,5,7,9,11,13,15-heptaetylopentacyklo[9.5.1.13.9,15.15 17.13]oktasiloksanem, oznaczanym jako POSS-
(Et)7(CsH1sCH=CH2). Kopolimeryzacje prowadzono przy udziale katalizatoréw metalocenowych — di-
chlorobis(n?-cyklopentadienylo)cyrkon(IV) (Cp2ZrCl), dichlorodimetylosilylobis(n3-indenylo)cyrkon(IV)
(Me2Si(CoHe)22ZrCl2) oraz dichlorodimetylosilylobis(n3-tetrametylocyklopentadienylo)(N-tert-butylo)ty-
tan(lV) (Me2Si(Me4Cp(N--Bu))TiClz), aktywowanych metyloaluminoksanem (MAO). Proby kopolimery-
zacji prowadzono w szklanej kolbie Schlenka o pojemnosci 100 cm3, do ktérej w atmosferze argonu
wprowadzano kolejno odpowiednig ilo§¢ monoalkenylosilseskwioksanu POSS-(Et)7(CsH1sCH=CH)>)
(0,3-0,8 mmola), 50 cm?3 toluenu oraz cze$é zatozonej ilosci metyloaluminoksanu. Nastepnie miesza-
nina reakcyjna byta przedmuchiwana etylenem. Pod statym przeptywem etylenu do mieszaniny reak-
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cyjnej wprowadzano roztwor katalizatora metalocenowego, przygotowany w toluenowym roztworze me-
tyloaluminoksanu o stezeniu 10% wagowych, Stezenie katalizatora metalocenowego w mieszaninie re-
akcyjnej wynosito 1-104 mol/dm?3, natomiast stosunek molowy aktywator/katalizator (Al:Zr/Ti) byt réwny
1000. Kopolimeryzacje etylenu z monoalkenylosilseskwioksanem prowadzono pod ci$nieniem etylenu
wynoszacym p=0,08 MPa, w temperaturze T=25°C. Aktywno$ci uktadéw katalitycznych w procesie ko-
polimeryzacji etylenu z monoalkenylosilseskwioksanem wynosity odpowiednio 880 kgkopolimeru/molzr-h,
w przypadku uzycia Cp2ZrCl: jako katalizatora, 2000 kgwopolimer/molzr-h po zastosowaniu
Me2Si(CgHe)ZrCl oraz 1100 Kgkopoimers/molri-h, gdy wykorzystano katalizator Me2Si(MesCp(N-£Bu))TiCk
i byty nizsze, w poréwnaniu do aktywnosci uktadu katalitycznego w homopolimeryzacji etylenu. W przypadku
kopolimeru etylenu wbudowanie komonomeru monoalkenylosilseskwioksanowego w tafncuch polimerowy
wynosito 17,2% wagowych gdy kopolimeryzacje prowadzono z udziatem Cp2ZrCl jako katalizatora, 19,6%
wagowych po zastosowaniu Me2Si(CsHe)ZrCh, natomiast w przypadku kopolimeryzacji katalizowane;j
Me2Si(MesCp(N--Bu))TiCl. 24,5% wagowych. Wagowo $rednia masa molowa kopolimeru wynosita
Mw=203-10° g/mol dla kopolimeru otrzymanego przy udziale katalizatora Cp2ZrCl, Mw=318-10° g/mol po
zastosowaniu Me2Si(CeHe)ZrCh oraz Mw=234:10° g/mol, w przypadku uzycia Me>Si(MesCp(N-t-Bu))TiCl
jako katalizatora. Rozktad ich mas molowych (Mw/My) zawierat sie w zakresie od 1,5 do 6,4. Otrzymane
kopolimery charakteryzowaly sie temperaturg topnienia o wartosciach w zakresie T=115-125°C oraz wyz-
szg stabilnoscig termiczng w atmosferze powietrza, w stosunku do homopolimeru etylenu.

Z kolei z publikacji H. X. Zhang, M. S. Jung, Y. J. Shin, K. B. Yoon, D. H. Lee: ,Preparation and
properties of ethylene/POSS copolymer with rac-Et(Ind).ZrCl. catalyst” w J. Appl. Polym. Sci., 2009,
111, 2697-2702, znany jest sposob otrzymywania kopolimeru etylenu z pochodnymi monoalkenylosil-
seskwioksanowymi, przy udziale katalizatora dichloro[rac-etylenobis(n®-indenylo)]cyrkon(lV) (rac-
Et(Ind)2ZrCL) i modyfikowanego metyloaluminoksanu (MMAO) jako aktywatora. Jako pochodne mono-
alkenylosilseskwioksanowe zastosowano 1,3,5,7,8,11,13,15-heptacyklopentylo-15-winylopentacy-
klo[9.5.1.139.15.15 17.19]oktasiloksan, 1,3,5,7,9,11,13,15-heptacyklopentylo-15-difenylosiloksypentacy-
klo[9.5.1.132 1515 17.9oktasiloksan,  1-allilo-3,5,7,9,11,13,15-hepta-izo-butylopentacyklo[9.5.1.132.1515 1713
oktasiloksan, oznaczone odpowiednio jako POSS-(Cp)sCH=CH2, POSS-(Cp)rOSi(Ph).CH=CH: oraz
POSS-(i-Bu)7CH2CH=CH>. Kopolimeryzacje etylenu z pochodnymi monoalkenylosilseskwioksanowymi
prowadzono w reaktorze szklanym wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Naczynie reakcyjne byto
przedmuchiwane gazowym azotem, a nastepnie napetniane gazowym etylenem, po czym wprowa-
dzano kolejno do niego rozpuszczong uprzednio w toluenie pochodng monoalkenylosilseskwioksanowg
w iloéci 0,04-0,32 mola w stosunku do 1 mola etylenu, toluenowy roztw6r modyfikowanego metyloalu-
minoksanu (MMAO) w ilosci 1,2-10 mola w przeliczeniu na glin (stosunek molowy aktywator/katalizator
rowny 3000) oraz katalizator rac-Et(Ind)2ZrCl> w iloéci 4:107 mola, w postaci roztworu w toluenie. Ko-
polimeryzacje prowadzono pod statym przeptywem etylenu, pod ci$nieniem 0,1 MPa, w temperaturze
40°C, przez 1 godzine. W zalezno$ci od ilosci pochodnej monoalkenylosilseskwioksanowej wprowadzo-
nej do mieszaniny reakcyjnej, aktywno$é stosowanego uktadu katalitycznego wynosita w przypadku
kopolimeryzacji etylenu z pochodng monoalkenylosilseskwioksanowg POSS-(Cp)7CH=CH> 154—2537 Kgko-
polimeru/MOlzr-h, w przypadku kopolimeryzacji etylenu z POSS-(Cp)7OSi(Ph).CH=CH2 186-2825 kgkopoii-
mer/MOlzr-h, a w przypadku kopolimeryzacji etylenu z POSS-(j-Bu)7CH>CH=CH> 357-3190 Kkgkopoii-
mer/MOlzr-h. Bez wzgledu na rodzaj zastosowanej pochodnej monoalkenylosilseskwioksanowej, aktyw-
no$¢ ukfadu katalitycznego w reakcji kopolimeryzacji obnizata sie wraz ze wzrostem jej ilosci wprowa-
dzonej do mieszaniny reakcyjnej, jednak wzrastata zawarto$¢ jednostek pochodnej monoalkenylosilse-
skwioksanowej wbudowanej do fancucha polimerowego, ktéra w przypadku kopolimeru etylenu
z POSS-(Cp)sCH=CH: wynosita 1,3-9,6% wagowych, w przypadku kopolimeru z POSS-
(Cp)70Si(Ph)2CH=CH: oraz z POSS-(j-Bu)7CH2.CH=CH: siegata 2,4—16,0% wagowych. Warto$¢ wa-
gowo $redniej masy molowej otrzymanych kopolimeréw wynosita Mw=130-314-10° g/mol i byta wyZsza,
w poréwnaniu do wagowo $redniej masy molowej homopolimeru etylenu, ktéra byta réowna Mw=103-103 g/-
/mol. Wartosci wagowo Sredniej masy molowej generalnie obnizaty sie wraz ze wzrostem ilosci jedno-
stek pochodnej monoalkenylosilseskwioksanowej wbudowanej do tafcucha polimerowego, co $wiadczy
0 udziale komonomeru POSS w reakcji przeniesienia wzrostu makroczgsteczki. Rozktad mas molowych
(Mw/Mr) miedcit sie w zakresie 2,5-3,8. Otrzymane kopolimery charakteryzowaty sie temperaturg top-
nienia o wartosci z zakresu Tt=122-133°C. Kopolimery etylenu z pochodnymi monoalkenylosilseskwiok-
sanowymi charakteryzowata wyzsza stabilno$é termiczna w atmosferze powietrza, w poréwnaniu do
homopolimeru etylenu — warto$¢ temperatury maksymalnego rozktadu dla kopolimeréw zawierata sie
w zakresie Trz=470-486°C, podczas gdy dla homopolimeru etylenu wynosita Tr;=463°C.
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Z przegladu danych literaturowych i patentowych wynika, ze nieznane jest dotgd wykorzystanie
alkenylosilseskwioksanéw z niecatkowicie skondensowang klatkg typu T4D3 oraz trzema alkenylowymi
podstawnikami reaktywnymi, w syntezie kopolimeréw z olefinami, nie jest zatem znany sposéb otrzy-
mywania takich kopolimeréw w reakcji kopolimeryzacji z udziatem postmetalocenowych metaloorga-
nicznych uktadéw katalitycznych.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu otrzymywania kopolimeréw etylenu z trialkenylosil-
seskwioksanami zbudowanymi z niecatkowicie skondensowanej klatki typu T4Ds, zawierajgcej siedem
podstawnikow niereaktywnych i trzy reaktywne podstawniki alkenylowe, wobec katalizatoréw z grupy
postmetalocenowych.

Okazato sie, ze mozliwe jest otrzymanie kopolimeréw zawierajacych koncowe grupy nienasy-
cone, zdolne do dalszej funkcjonalizacji oraz charakteryzujgcych sie podwyzszong odpornoscig ter-
miczng, w stosunku do polietylenu, w procesie niskoci$nieniowej kopolimeryzaciji etylenu z trialkenylo-
silseskwioksanami zbudowanymi z niecatkowicie skondensowanej klatki krzemowo-tlenowej typu T4Ds3,
zawierajgcej siedem podstawnikéw niereaktywnych i trzy reaktywne podstawniki z koricowymi grupami
alkenylowymi, wobec katalizatoréw metaloorganicznych z grupy postmetalocenowych.

Proces wedtug wynalazku polega na tym, ze kopolimeryzacje etylenu z trialkenylosilseskwioksa-
nem, posiadajgcym trzy podstawniki reaktywne z kohAcowymi grupami alkenylowymi, prowadzi sie
w warunkach beztlenowych w $rodowisku bezwodnego i odtlenionego rozpuszczalnika aromatycznego,
do ktérego kolejno wprowadza sie glinoorganiczny aktywator (metyloaluminiksan lub chloroetyloglin),
trialkenylosilseskwioksan oraz katalizator postmetalocenowy, nastepnie uktad ogrzewa sie i wprowadza
etylen inicjujacy reakcje, ktéra prowadzi sie w temperaturze 25-75°C, pod ci$nieniem etylenu 0,15—
—1 MPa, przez 15-120 minut, po czym zamyka sie doptyw etylenu, ci$nienie w reaktorze redukuje sie
do ci$nienia atmosferycznego, a produkt kopolimeryzacji poddaje sie oczyszczaniu.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze do reaktora wprowadza sie kolejno:

e odtleniony rozpuszczalnik aromatyczny,
¢ glinoorganiczny aktywator,
e rozpuszczony w rozpuszczalniku trialkenylosilseskwioksan o og6lnej strukturze:
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zbudowany z niecatkowicie skondensowanej klatki krzemowo-tlenowej typu T4D3, zawiera-
jgcej siedem podstawnikéw niereaktywnych R stanowigcych grupy izo-butylowe oraz trzy
reaktywne podstawniki z koncowymi grupami alkenylowymi, gdzie n to 4 lub 8,
e roztwér katalizatora postmetalocenowego,
proces kopolimeryzacji prowadzi sie w warunkach beztlenowych, przepuszczajgc etylen przez miesza-
nine reakcyjng w temperaturze 25-75°C, pod cisnieniem etylenu 0,15-1 MPa, przez 15-120 minut, po
czym zamyka sie doptyw etylenu, ci$nienie w reaktorze redukuje sie do ciSnienia atmosferycznego
a produkt kopolimeryzacji poddaje sie oczyszczaniu.
Korzystne jest jezeli jako komonomer stosuje sie trialkenylosilseskwioksan zbudowany z niecat-
kowicie skondensowanej klatki krzemowo-tlenowej typu T4Ds3, zawierajgcej trzy reaktywne podstawniki
z koncowymi grupami alkenylowymi oraz siedem podstawnikéw niereaktywnych, o strukturze a) lub b):
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Korzystne jest, jezeli jako katalizator postmetalocenowy stosuje sie dichlorobis[/N-(salicylideno)-
-1-naftylamina)cyrkon(lV) lub dichlorobis[N-(salicylideno)-1-naftylamina]tytan(lV).

Korzystne jest, jezeli katalizator postmetalocenowy stosuje w ilosci 1-10°-5-10% w przeliczeniu
na mol cyrkonu lub tytanu.

Korzystnie jest, jezeli katalizator postmetalocenowy aktywuje sie dichloroetyloglinem lub metylo-
aluminoksanem.

Korzystnie jest, jezeli aktywator glinoorganiczny stosuje sie w ilosci od 0,002 do 0,025 mola,
w przeliczeniu na glin.

Korzystne jest, jezeli produkt kopolimeryzacji dekantuje sie, kilkakrotnie przemywa roztworem
HCI w metanolu, metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do statej masy.

Kopolimery otrzymane sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie znacznym stopniem wbu-
dowania silseskwioksanu, zawierajg nienasycone grupy koncowe umozliwiajgce ich dalszg funkcjonali-
zacje oraz wykazujg wyraznie lepszg odpornos$¢ termiczng w poréwnaniu z odpornoscig termiczng po-
lietylenu otrzymanego w tych samych warunkach.

Przyvktady

W przyktadach jako komonomery w kopolimeryzacji z etylenem stosuje sie trialkenylosilseskwiok-
sany o strukturze a) lub b):

a) b)
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POSS-{i-Buj(Si(CH3)2CeH1CH=CHa)s
POSS-(i-Bu){Si(CHs)2CaHsCH=CH2)3

Przyvktad |
Kopolimeryzacje etylenu z POSS-(i-Bu)7(Si(CH3)2C4sHsCH=CH2)3 0 strukturze a) przeprowadza

sie w szklanym reaktorze wyposazonym w mieszadto mechaniczne, termometr oraz ptaszcz grzewczo-
chtodzgcy. Do reaktora wprowadza sie kolejno:
— 140 cm?d odtlenionego, bezwodnego toluenu,
— 6-10° mola, w przeliczeniu na glin, aktywatora, metyloaluminoksanu,
—  roztwér 1,0 mmol POSS w 10 cm? toluenu,
- -1,35-10° mola, w przeliczeniu na cyrkon, katalizatora dichlorobis[/N-(salicylideno)-1-naf-
tylamina]cyrkon(IV) w postaci roztworu w 2 cm? toluenu.

Polireakcje prowadzi sie w temperaturze 50°C, pod ci$nieniem etylenu 0,5 MPa, przez 30 minut,
po czym zamyka sie zawdér doprowadzajacy etylen, a ciSnienie w reaktorze redukuje sie do 0,1 MPa.
Staty produkt polimerowy dekantuje sie, kilkakrotnie przemywa 5% roztworem HCI w metanolu, heksa-
nem, a nastepnie metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do statej masy.

Aktywnos$é uktadu katalitycznego sktadajacego sie z katalizatora dichlorobis[N-(salicylideno)-1-
-naftylaminajcyrkon(lV) i aktywatora, metyloaluminoksanu, w procesie kopolimeryzacji etylenu z POSS
wynosi 68,8 kgkopolimeru/Molzr-0,5h. Otrzymany kopolimer ma postaé wiéknistg, o temperaturze topnienia
Tt=137°C. Stopienn wbudowania komonomeru POSS w tancuch polimeru wynosi 11,5% wagowych.
Temperatura rozktadu kopolimeru wynosi Trz=437°C, w odniesieniu do temperatury rozktadu czystego
PE otrzymanego w tych samych warunkach réwnej Tr.-=427°C.

Przyktad I

Kopolimeryzacje etylenu z POSS-(i-Bu)7(Si(CH3)2C4sHsCH=CH2)3 0 strukturze a) przeprowadza
sie w szklanym reaktorze wyposazonym w mieszadto mechaniczne, termometr oraz ptaszcz grzewczo-
-chtodzgcy. Do reaktora wprowadza sie kolejno:

— 140 cm?d odtlenionego, bezwodnego toluenu,
— 6-10 mola, w przeliczeniu na glin, aktywatora, metyloaluminoksanu,
—  roztwdr 1,0 mmol POSS w 10 cm? toluenu,
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— 1,35-10° mola, w przeliczeniu na tytan, katalizatora dichlorobis[/N-(salicylideno)-1-nafty-
laminaltytan(1V) w postaci roztworu w 2 cm? toluenu.

Polireakcje prowadzi sie w temperaturze 30°C, pod ci$nieniem etylenu 0,5 MPa, przez 30 minut.
Po uplywie zatozonego czasu procesu zamyka sie zawor doprowadzajacy etylen, a ci$nienie w reakto-
rze redukuje sie do 0,1 MPa. Staty produkt polimerowy dekantuje sie, kilkakrotnie przemywa 5% roz-
tworem HCI w metanolu, heksanem, a nastepnie metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do statej
masy.

Aktywnos$é uktadu katalitycznego sktadajacego sie z katalizatora dichlorobis[N-(salicylideno)-1-
-naftylaminajtytan(lV) i aktywatora, metyloaluminoksanu, w procesie kopolimeryzacji etylenu z POSS
wynosi 15,4 Kgwopolimeru/molri-0,5h. Otrzymany kopolimer ma postaé wioknistg, o temperaturze topnienia
Tt=136°C. Stopien wbudowania ko-monomeru POSS w tancuch polimeru wynosi 8,4% wagowych. Tem-
peratura rozktadu kopolimerow wynosi Trz=467°C, w odniesieniu do temperatury rozktadu czystego PE
otrzymanego w tych samych warunkach réwnej Tio,=447°C.

Przyktad Il

Kopolimeryzacje etylenu z POSS-(j-Bu)7(Si(CHzs)2CsH16CH=CH2)s 0 strukturze b) przeprowadza
sie w szklanym reaktorze wyposazonym w mieszadto mechaniczne, termometr oraz ptaszcz grzewczo-
chtodzgcy. Do reaktora wprowadza sie kolejno:

— 140 cm?® odtlenionego, bezwodnego toluenu,

— 6-10° mola, w przeliczeniu na glin, aktywatora, metyloaluminoksanu,

—  roztwdr 1,0 mmol POSS w 10 cm? toluenu,

- 1,35-10° mola, w przeliczeniu na cyrkon, katalizatora dichlorobis[/N-(salicylideno)-1-naf-
tylamina]cyrkon(lV) w postaci roztworu w 2 cm? toluenu.

Polireakcje prowadzi sie w temperaturze 50°C, pod ci$nieniem etylenu 0,5 MPa, przez 30 minut,
po czym zamyka sie zawér doprowadzajgcy etylen, a ciSnienie w reaktorze redukuje sie do 0,1 MPa.
Staty produkt polimerowy dekantuje sie, kilkakrotnie przemywa 5% roztworem HCI w metanolu, heksa-
nem, a nastepnie metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do statej masy.

Aktywnos$é uktadu katalitycznego sktadajacego sie z katalizatora dichlorobis[N-(salicylideno)-1-
-naftylaminajcyrkon(lV) i aktywatora, metyloaluminoksanu, w procesie kopolimeryzacji etylenu z POSS
wynosi 31,9 kgkopolimeru/Molzr-0,5h. Otrzymany kopolimer ma postaé wiéknistg, o temperaturze topnienia
Tt=38°C. Stopien wbudowania komonomeru POSS w faricuch polimeru wynosi 13,7% wagowych. Tem-
peratura rozktadu kopolimeru wynosi Trz=469°C, w odniesieniu do temperatury rozktadu czystego PE
otrzymanego w tych samych warunkach réwnej Tr.,=447°C.

Przyktad IV

Kopolimeryzacje etylenu z POSS-(j-Bu)7(Si(CHzs)2CsH16CH=CH2)s 0 strukturze b) przeprowadza
sie w szklanym reaktorze wyposazonym w mieszadto mechaniczne, termometr oraz ptaszcz grzewczo-
chtodzgcy. Do reaktora wprowadza sie kolejno:

— 140 cm?® odtlenionego, bezwodnego toluenu,

— 6-10° mola, w przeliczeniu na glin, aktywatora, metyloaluminoksanu,

—  roztwdr 1,0 mmol POSS w 10 cm? toluenu,

— 1.34-10° mola, w przeliczeniu na tytan, katalizatora dichlorobis[N-(salicylideno)-1-nafty-
laminaltytan(IV) w postaci roztworu w 2 cm? toluenu.

Polireakcje prowadzi sie w temperaturze 30°C, pod ci$nieniem etylenu 0,5 MPa, przez 30 minut,
po czym zamyka sie zawdér doprowadzajacy etylen, a ciSnienie w reaktorze redukuje sie do 0,1 MPa.
Staty produkt polimerowy dekantuje sie, kilkakrotnie przemywa 5% roztworem HCI w metanolu, heksa-
nem, nastepnie metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do statej masy. Aktywno$¢ uktadu katalitycz-
nego sktadajgcego sie z katalizatora dichlorobis[N-(salicylideno)-1-naftylaminajtytan(lV) i aktywatora,
metyloaluminoksanu, w procesie kopolimeryzaciji etylenu z POSS wynosi 11,1 Kgkepolimers/molri-0,5h.
Otrzymany kopolimer ma posta¢ wtdknistg, o temperaturze topnienia Ti=136°C. Stopiefh wbudowania
komonomeru POSS w tancuch polimeru wynosi 18,2% wagowych. Temperatura rozktadu kopolimeru
wynosi Trz=462°C, w odniesieniu do temperatury rozktadu czystego PE otrzymanego w tych samych
warunkach réwnej T.,=427°C.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob otrzymywania kopolimeréw etylenu, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie
kolejno:

e odtleniony rozpuszczalnik aromatyczny,

¢ glinoorganiczny aktywator,

e rozpuszczony w rozpuszczalniku trialkenylosilseskwioksan o ogdéinej strukturze:
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zbudowany z niecatkowicie skondensowanej klatki krzemowo-tlenowej typu T4Ds, zawierajg-
cej siedem podstawnikéw niereaktywnych R stanowigcych grupy izo-butylowe oraz trzy reak-
tywne podstawniki z koncowymi grupami alkenylowymi, gdzie n to 4 lub 8,

e roztwor katalizatora postmetalocenowego,

proces kopolimeryzaciji prowadzi sie w warunkach beztlenowych, przepuszczajgc etylen przez
mieszanine reakcyjng w temperaturze 25-75°C, pod ci$nieniem etylenu 0,15—1 MPa, przez
15-120 minut, po czym zamyka sie doptyw etylenu, ci$nienie w reaktorze redukuje sie do
ci$nienia atmosferycznego a produkt kopolimeryzacji poddaje sie oczyszczaniu.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako komonomer stosuje sie trialkenylosilse-
skwioksan zbudowany z niecatkowicie skondensowane;j klatki krzemowo-tlenowej typu T4Ds3,
zawierajgcej trzy reaktywne podstawniki z koncowymi grupami alkenylowymi oraz siedem
podstawnikoéw niereaktywnych, o strukturze a) lub b):

b)
N PP
2 = SiMe =
J-Bu;; _d O/SIHBEW 1.Bu~:§i/ol /sm‘;»\/\/\/\/\
FBU, i G g 2 Moum, 0700 O S
I ? il ;_-B_U,SIMEE*M ""\-i|'$0-l-sli ;?UFSiM';W
o ! 7 c ! g
roul 5= of S, Heuly S Of S,
j_Bu.—-Si'--c;----SL.,,.w_Bu J—Bu"Si.-o-'Si:'h;_gu
POSS—{FBU)‘I{Si(CHS]aC:lHaCH:CHz}:s POSS-{Bu)#(Si{CHa1);CeH1sCH=CHy}a

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator postmetalocenowy stosuje sie
dichlorobis(N-(salicylideno)-1-naftylaminalcyrkon(lV) lub dichlorobis[N-(salicylideno)-1-nafty-
laminaltytan(lV).

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze katalizator postmetalocenowy stosuje w iloci
1:10%=5-105 w przeliczeniu na mol cyrkonu lub tytanu.

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze katalizator postmetalocenowy aktywuje sie di-
chloroetyloglinem lub metyloaluminoksanem.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze aktywator glinoorganiczny stosuje sie w iloci
od 0,002 do 0,025 mola, w przeliczeniu na glin.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt kopolimeryzacji dekantuje sie, kilka-
krotnie przemywa roztworem HCI w metanolu, metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do
statej masy.
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