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Sposéb polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania polimeréw lub kopolimeréw olefinowych o wysokiej
jakodci przy uzyciu katalizatora sktadajacego si¢ ze zwigzku metalcorganicznego z metalem grup I do III uktadu
okresowego pierwiastkow oraz bardzo aktywnego sktadnika tytanowego. W poréwnaniu z typowymi, tytanowy-

mi sktadnikami katalizatoréw osadzanymi na noénikach katalizator ten otrzymuje si¢ bardzo tatwo, odznacza sie.

on duiy aktywnodcig katalityczng i duzg odtwarzalnosciq a proces jego wytwarzania charakteryzuje si¢ wigksza
efektywnoscia osadzania sktadnika tytanowego.

Zgodnie z rozpowszechniong dotychczas praktyka metal przejéciowy jako sktadnik katalizatora osadza sig
na nosniku tak dobranym, aby zwigkszy¢ katalityczng aktywnosé tego sktadnika w procesie polimeryzacji olefin.
Na przyktad w patencie brytyjskim nr 1256851 opisano metode otrzymywania statego skladnika tytanowego
katalizatora polegajac4 na nasyceniu tlenku magnezowego lub hydroksychlorku magnezu zwigzkiem glinoorga-
nicznym, oddzieleniu nasyconego tlenku magnezu, przemyciu i potraktowaniu czystym czterochlorkiem tytanu
w celu osadzenia tytanu na tlenku magnezu. W patencie belgijskim nr 767586 opisano sposéb otrzymywania
statego skladnika tytanowego katalizatora polegajacy na poddaniu alkoholanu magnezowego, ktéry moze zawie-
ra¢ chlorowiec, opisanej wyzej obrobce. Te tytanowe sktadniki katalizatora wykorzystuje si¢ w polimeryzacji
olefin tacznie ze zwiazkiem metaloorganicznym.

Podstawowg niedogodng czynnoscig w tych typowych metodach otrzymywania tytanowego sktadnika ka-
talizatora jest wczedniejsze, to jest przed kontaktem ze zwigzkiem tytanowym, nasycenie nosnika zwigzkiem
metaloorganicznym jako takim, lub jego roztworem w obojetnym rozcieficzalniku, oddzielenie, wymycie oboje-
tnego rozciericzalnika oraz wysuszenie w celu usunigcia $ladéw rozciericzalnika. Wiele operacji rozdzielania ciato
state—ciecz, przemywania i suszenia, ktére nalezy przeprowadzaé ostroznie bez dostgpu szkodliwych substancii,
takich jak tlen lub wiigo¢, stwarza powazne niedogodnoéci operacyjne i czesto wptywa ujemnie na odtwarzal-
nos¢ aktywnosci sktadnika katalitycznego. Ponadto, zgodnie z tymi typowymi metodami podczas kontaktowania
nasyconego nosnika z czystym zwiazkiem tytanowym nie mogy wystgpowad nawet $lady rozciericzalnika i oczy-
wiscie niezbgdne jest stosowanie zwigzku tytanowego w duzym nadmiarze. Tytan osadzony na noéniku, z ktérym
wspdlnie tworzg staty sktadnik katalizatora tytanowego, stanowi niewielkg cze$é zwiazku tytanowego stosowa-
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nego do wytworzeina tegs skladnika katalityczaego. Innymi stowy, wadg wszystkich tych znanych metod jest
" nieunikniona nieefektywnod¢ osadzania metalu przejsciowego na nosniku, z wytworzeniem stalego sktadnika
katalizatora, co stanowi powazng niedogcdroéé w procesach przemysiowych.

Przeprowadzono obecnie rozlegie baddnia w celu usunigcia wad znanych metod i opracowania bardziej
korzystuych sposobéw przemystowych. W efekeie stwierdzono, Ze moZna catkowicie unikngé powyi#szych wad
przez zastosowanie Katalizatosa sktadajacego si¢ z /A/ produktu reakcji prowadzonej w srodowisku obojetne
cieczy organicznej pomigdzy /1/ produktem reskcji pomigdzy statym dwuhalogenkiem magoezu jako nosniiiem,
donorem elektrondw i zwiszkiem glinoorganiczaym oraz [2/ zwigzkiem tytanowym i zwiazkiem metaloorganicz-
nym z metalemgrupy 1, IT iub Il uktadu okresowego pierwiastkow v'B/ zwigzku metaloorganicznego z meiakcri
grup 1 do LIl ukladu okresoweso piciwiastkdw.

Zgodnie ze sposobem wediug wynalazku, efektywnoéé osadzania tytanu zwigksza sie wyrasniz, drieki
czemu zwigiex tymanowy meina nsadzaé w bardzo aktywnsj postaci bez uprzedniego oddzielania noénika pized
reakcjg ze zwigzkiem tytanowyvm. Stwierdzomo réwnied, 76 wszystkie sktadniki stosowane do otrzymywania
tytanowego skiadnika kavaiizatora sg skuteczni¢ wykorzystane oraz, 7e obecny sposéb nie wymaga wprowadza-
nia wielu stosowarych w sposobsch tradycyjnych operacji rozdzielania ciato staie-ciccz, przemywania i susze-
nia, ktdre . naleizio prowadzié ostronic bez obecnodci szkodliwych skiadnikdw, takich jak tlen lub wilgod, co
mogto powodowad zapychanie filtréw, wplywad na odtwarzalnodé aktywnodci kataiitycznej oraz byto czaso-
chlonne i wymagaio wprawy.

Zgodnile z powy#szym, przedmiotem niniejszego wynalazku jest korzystny w skali przemystowsi, aposob
wytwarzanis polimerow iub kopolimeréw olefinowych przy utyciu katalizatora skiadajgcego si¢ ze zwiazku
metaloorganicznego 2 metslem grup i, II lub III uktadu okresowego pierwiastkéw i tytanowego sktadnika katali-
tyczuego. W poréwpaniu z typowymi, tytanowymi sktadnikami katalitycznymi w ktorych tytan osadrza sig na
noénikach, sktadnik tern przygotowuje si¢ bardzo {atwo, odznacza si¢ on duzq aktywnodcia katalityczng i duzg
odtwarzalnodciy oraz charakteryzuje si¢ znacinie wigkszq efektywnoscia osadzania sktadnika tytanowego. :

Inne cechy i zalety sposobu tego wynalazku stang si¢ oczywiste na podstawie dalszej czesci opisu.

Zgodnie ze sposobem tego wynalazku olefine polimeryzuje sig, lub olefing i inng oiefing i/lub dwuolefing
kopolimeryzuje sie w obecnosici katalizatora skisdajgcego sie z: /A/ tytanowego sktadnika katalitycznego, ktdry
jest produktem reakcji prowadzonej w érodowisku obojetnej cieczy organicznej pomigdzy /1/ produktem reakcji
pomig¢dzy dwuhalogenkiem magnezu jako statym nosnikiem, donorem elektrondw i zwigzkiem glinoorganicznym
i [2/ zwigzkiem tytanowym wystepujgcym w iloéci molowej 0,01 do 1,5 krotnej w stosunku do ilodci atoméw
magnezu w produkcie reakcji /1/ izwigzkiem glinoorganicznym z metalem grup I do IHl ukiadu okresowego
plerwiastkéw w flodci w przeliczeniu na metal 0,1 do 20 moli w stosunku do liczby atomdéw tytanu w wymienio-
nym zwigzku tytanowym oraz /B/ zwigzku mmlooxpnwmego z metalem grup I do III ukiadu okresowego
plerwiastkow.

Korzystne jest stosowanie sposobu wedtug wynalazku do przerobu- etylenu, zwiaszcza do polimeryzaciji
etylenu i kopolimeryzacji etylenu z a-olefing w iloéci nie wigkszej niz 30% molowych iflub dwuolefing. Przykta-
dami q-olefin lub dwuolefin, ktdre poddaje si¢ kopolimeryzacji z etylenem s3: buten-1, heksen-1, 4-metylopen-
ten-1, okten-1, butadien, izopren, etylidenonorbornen, dwucyklopentadieni 1 4~hcksadlen

Najkorzystnisjsze jest zastosowanie produktu reakcji pomigdzy adduktem dwuhalogenku magnezu i donora
elektrondw ze zwigzkiem glinoorganicznym, jako jednego z substratéw do wytwarzania tytanowego sktadnika
katalizatora.

Poigdane jest zastosowanie dwuhalogenku maguezu w zasadzie bezwodnego, 8 przynajmniej na cagéci po-
wierzchniowej (dopuszcza sig zawarto$¢ wilgoci w iloici nie majgcej istotnego wptywu na aktywnosé katalitycz-
ny). Wopisie termin ,,bezwodny” okredla ten wiasnie stan. W sposobic wedlug wynalazku moina stosowac
dostgpne w handlu, bezwodne dwuhalogenki magnezu. Dwuhalogenek magnezu stosuje si¢ zazwyczaj w postaci
proszku o przecigtnej srednicy czastek 1 do 50 mikrondw, lecz Srednica tych czastek nie ma istotnego znaczenia.

_ Przykladami dwuhalogenku magnezu sa: dwuchlorek magnezu, dwubromek megnezu i dwujodek magnezu. Spo-
$16d tych halogenkdéw najkorzystniejsze jest zastosowanie dwuchlorku magnezu.

Jako donor elektrordw w sposobie wedtug wynalazku stosuje sie zwiazki organiczne zawierajace w czaste-
czce ujemny atom, taki jak atom tlenu, azotu, siarki lub fosforu. Przyktadami zalecanych donoréw elektrondw sg
jednowartoiciowe, nasycone alkohole alifatyczne o 1—12 atoinach wegla, takie jak metanol, etanol, propanol,
butanol, pentanol, heksanol lub oktanol, alkohole aromatyczne o 6—12 atomach wegla, takie jak alkohol benzy-
lowy lub alkoho! metylobenzylowy, alkohole cykloalifatyczne o 4—12 atomach wegla, takie jak alkohol cyklo-
heksylowy lub cyklopentylowy, jednowartodciowe zwigzki typu fenolu, tekie jak fenol, krezol, ksylenol, etyleno-
fenol lub naftol, estry kwaséw karboksyiowych powstajgce z nasyconych, alifatycznych kwasoéw karboksylowych
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zawierajacych 1-12 atoméw wegla i nasyconych, alifatycznych alkoholi zawierajacych 1—12 atoméw wegla,

. estry powstajace z nasyconych, alifatycznych kwaséw karboksylowych zawierajacych 1—12 atoméw wegla i nie- -
nasyconych alkoholi alifatycznych zawierajacych 2—12 atomdéw wegla, estry powstajace z nienasyconych, alifa-
tycznych kwasow karboksylowych zawierajagcych 3—12 atoméw wegla i nasyconych alkoholi alifatycznych za-
wierajacych 1—12 atoméw wegla, estry powstajgce z nienasyconych, alifatyczuych kwaséw karboksylowych
zawierajacych 3—12 atoméw wegla i nienasyconych alkoholi alifatycznych zawierajacych 2--12 atoméw wegla,
estry powstajace z aromatycznych kwasow karboksylowych zawierajgcych 7—12 atomdw wegla i nasyconych lub
nienasyconych alkoholi alifatycznych zawierajacych 1—12 atoméw wegla, takich jak mréwczan metylu,
mréwczan butylu, octan metylu, octan butylu, octan amylu, propionian etylu, maslan amylu, benzoesan metylu,
benzoesan etylu, ftalan dwuetylu, akrylan metylu, metakrylan metylu, krotonian etylu i octan winylu oraz kwasy
karboksylowe, takie jak kwas mréwkowy, kwas octowy, kwas propionowy lub kwas mastowy.

Przyktadami odpowiednich adduktéw halogenkéw magnezu i donoréw elektrondw sg zwigzki powstajgce
pomigdzy dwuhalogenkami magnezu i alkoholami lub fenolami opisanymi ogdlnym wzorem MgX, + nROH
i MgX; * nArGi, w ktorych X oznacza atom chlorowca, R oznacza grupe alkilowg lub cykloalkilowy, Ar oznacza
grupe arylowa inoznacza zazwyczaj liczb¢ 1 do 6. Specyficznymi przyktadami s3: MgCl, - MeOH,
MgCl, - 6ETOH, MgCl, - 3BuON, MgCl, -40ctOH, MgCl,-FhOH i MgCl, - C4H, ; OH w ktdrych to wzorach Me
oznacza grupe metylowa Et oznacza grupe etylowa, Bu oznacza grupe butylows, Oct oznacza grupe oktylowa
i Ph oznacza grupe fenylows. Mozna réwniez stosowaé addukty powstajgce pomigdzy dwuhalogenkami magnezu
i alifatycznymi lub aromatycznymi - estrami kwaséw karboksylowych, takie jak MgCl, -MeCOOEt,
MgBr, « MeCOOMe, MgCl, - CHFCHCOOELt i MgCl, PhCOOEt, oraz alifatyczne lub aromatyczne estry kwaséw
karboksylowych, jak réwniez addukty powstajace pomiedzy dwuhalogenkami magnezu i kwasami karboksylowy-
mi, takie jak Mgl, - EtCOOH. Spos$réd tych adduktéw najkorzystniejsze jest zastosowanie adduktéw dwuhalo-
genkOw magnezu i alkoholi ewentualnie tgcznie z innymi donorami, najlepiej estrami kwaséw karboksylowych
lub kwasami karboksylowymi.

Innymi przykfadami donoréw elektronéw s3: etery, ketony, aminy, nitryle, izocyjaniany, dwusiarczek
wegla, tioetery, sulfotienki organicznych fosfin iorganiczne fosforany, takie jak eter izopropylowy, anizol,
acetonitryl, akrylonitryl, benzonitryl, izocyjanian fenylu, tioeter dwuetylowy, siarczek dwufenylu, tiodwupropio-
nian dwulaurylowy, sulfotlenek dwumetylu, tréjbutylofosfina, tréjfenylofosfina, tréjbutylofosfina i fosforyn
tréjkrezylowy. :

Przyktadami zwigzkéw glinoorganicznych stosowanych do otrzymywania produktu reakcji /1/ sa: tréjalki-
logliny, wodorki dwualkiloglinowe, halogenki dwualkiloglinowe, p6ttorahalogenki alkiloglinowe, dwuhalogenki
alkiloglinowe, alkoholany dwualkiloglinowe, alkoksyhalogenki alkiloglinowe iich mieszaniny. Spoéréd tych
zwigzkow najkorzystniejsze jest zastosowanie halogenkéw dwualkiloglinowych, péttorahalogenkdéw alkiloglino-
wych, dwuhalogenkéw alkiloglinowych iich mieszanin. Przyktadami specyficznych zwiazkéw sa: tréjetyloglin,
tréjizobutyloglin, wodorek dwuetyloglinowy, wodorek dwubutylogtinowy, chlorek dwuetyloglinowy, bromek
dwuizobutyloglinowy, pdéttorachlorek etyloglinowy, etanolan dwuetyloglinowy, etoksychlorek etyloglinowy,
dwuchlorek etyloglinowy i dwuchlorek butyloglinowy. '

Produkt reakcji /1/ otrzymuje si¢ tatwo na przyktad nast¢pujgcym sposobem.

Dostepny w handlu bezwodny, dwuhalogenek magnezu, najlepiej w postaci proszku, zawiesza si¢ bez do-
stepu szkodliwych skladnikéw, takich jak tlen i wilgo¢, w obojgtnym rozpuszczalniku organicznym, takim jak
heksan, heptan, izooktan lub nafta i miesza si¢ z donorem elektronéw, takim jak metanol, etanol, oktanol lub
octan etylu dodawanym w ilosci molowej 0,1 do 20 krotnej w stosunku do gramoatomu magnezu. Reakcje
przeprowadza si¢ zazwyczaj w ciaggu 5 minut do 10 godzin w temperaturze 0 do 40°C, na przyktad w temperatu-
rze pokojowej. Nastepnie, uzyskany addukt dwuhalogenku magnezu i donora elektronéw poddaje si¢ reakcji ze
zwigzkiem glinoorganicznym. Zwigzek glinoorganiczny stosuje sig zazwyczaj w ilosci molowej 0,1 do 20 krotnej,
a korzystnie 1 do 10 krotnej w stosunku do gramoatomu magnezu w przeliczeniu na gramoatom glinu. Reakcje¢
przeprowadza si¢ dogodnie w temperaturze na przyktad —5 do 40°C, a najlepiej O do 30°C. Nalezy unika¢
zastosowania zbyt wysokich temperatur, gdyz powoduje to zmniejszenie aktywnosci katalitycznej i pozornego
cigzaru wlasciwego uzyskanego polimeru.

W sposobie wedtug wynalazku uzyskang zawiesing produktu reakcji /1/ w obojetnym rozciericzalniku orga-
nicznym bezposrednio mozna stosowa¢ jako takg, bez potrzeby oddzielania, w reakcji (reakcja osadzania) ze
zwigzkiem tytanu i zwigzkiem glinoorganicznym metalu grup I, II lub III uktadu okresowego pierwiastkow.
Innymi stowy, zquqe 83 skomplikowane operacje usuwania nieprzereagowanego zwiazku glinoorganicznego,
obojetnego rozpuszczalnika organicznego nawet w ilosciach §ladowych oraz substancji powstajacych w czasie
reakcji i rozpuszczalnych w obojetnym rozpuszczalniku organicznym. .
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Przyktadowo reakcig produktu reakcji /1/ ze zwigzkiem tytanowym i zwigzkiem metaloorganicznym /2/

* mozna przeprowadzi¢ w nastgpujacy sposob. Zwiazek tytanowy i zwigzek metaloorganiczny dodaje si¢ miesza-
* jac — kolejno, lub jednoczedric — do zawiesiny produktu reakcji /1/, w $rodowisku obojetnego rozpuszczalnika
organicznego, uzyskanego w wyniku powyzszej reakcji. Reakcje prowadzi si¢ do chwili, gdy ilo$é rozpuszczaine-

go sktadnika tytanowego pozostajgcego w ukiadzie reakcyjnym stanowi nie wigcej niz 10% molowych, a korzys-

tnie nie wigcej niz 5% molowych w przeliczeniu na ogélng ilos¢ tytanu i tym samym otrzymuje si¢ tytanowy

sktadnik katalizatora /A/. Uzyskang zawiesine tytanowego sktadnika katalizatora /A/ mozna réwniez siosowac

jako taka facznie z metaloorganicznym sktadnikiem katalizatora /B/ w reakcjach polimeryzacji, bez stosowania

jakiejkalwiek operacji wydziclania. Chociaz wydzielanie to nie jest konieczne w procesie otrzymywania kataliza-

tora mozna jednak przeprowadzi¢ je, przy zachowaniu bowiem wystarczajacej ostroznosci nic jest ono szkodliwe.

Przyktadami zwigzkdw tytanu sa czterohalogenki tytanu o ogélnym wzorze TiX,, w ki¢rym X omiacea
atom chlorowca craz zwigzki tytanu o ogélnym wzorze Ti/OR/4..n X;, wktérym R oznacza grupe alkilows, X
oznacza atom chlorowca oraz n oznacza liczbg catkowita O do 4. Najkorzystniejsze jest zastosowanie czterochlor-
ku tytanu.

Zwigzek tytanu stosuje sie w reakcji pomigdzy produktem reakcji / 1/ i sktadnikami /2/ zazwyczaj w ilosci
molowej 0,01 do 1,5 krotnej, korzystuie 0,05 do 1,2 krotnej, a najkorzystniej 0,1 do 1 krotnej w przeliczeniu na
gramoatom magnezu w produkcie reakcji /1/.

Jako zwigzek metaloorganiczny metalu grup I, II lub III uktadu okresowego pierwiastkéw kontaktowany
ze zwigzkiem tytanowym zgodnie z powyZszg reakcja mogna stosowac te same zwigzki glinoorganiczne wyko-
1zystywane do otrzymywania produktu reakcji /1/ lecz mozna tez stosowaé réwniez alkilocynk, dwualkilomag-
nez i halogenki alkilomagnezowe. Szczegdinie korzystne jest zastosowanie tréjalkiloglinu, wodorkéw dwualkilc-
glinowych, halogenkéw dwualkiloglinowych i péttorahalogenkéw alkiloglinowych.

Zwigzek metaloorganiczny metalu grup I, II lubf III uktadu okresowego pierwiastkow stosuje sie w tej
reakcji w ilosci molowej 0,1 do 20 krotnej a korzystnie 0,3 do 10 krotnej w przeliczeniu gramoatomu metalu na
gramoatom tytanu. Iloé¢ t¢ mozna odpowiednio zmniejszy¢ jesli ilod¢ zwigzku glinoorganicznego stoscwanego
do otrzymywania produktu reakcji /1/ jest nadmierna w stosunku do ligandu donora elektrondw. los¢ tego
zwigzku musi by¢ jednak wigksza od takiej, ktéra powoduje znaczne zmme]szeme rozpuszczalnodci zwiazku
tytanu pozostajgcego w uktadzie reakcyjnym.

Reakcje pomigdzy produktem reakcji /1/ i sktadnikami /2/ prowadzi si¢ na przykiad w ciggu 5 minut do 6
godzin w temperaturze —5 do +50°C, a korzystnie 0 do 40°C. Nalezy unikaé stosowania wyzszych temperatur
gdyz powoduje to znaczne zmniejszenie aktywnosci katalitycznej.

Zawiesing tytanowego sktadnika katalizatora /A/ uzyskana powyzszym sposobem stosuje si¢ jako kataliza-
tor tgcznie ze skiadnikiem katalizatora /B, ktarym jest zwigzek metaloorganiczny metalu grup I, II lub III
uktadu okresowego pierwiastkéw.

Jako sktadnik /B/ stosuje si¢ zazwyczaj trd]alklloglin, halogenki dwualkiloglinowe, wodorki dwualkiloglino-
we, alkoholany dwualkiloglinowe, alkoksyhalogenki alkiloglinowe, dwualkilocynk, dwualkilomagnez lub halogen-
ki alkilomagnezowe. Szczegélnymi przyktadami tych zwigzkdw sq: tréjetyloglin, tréjpropyloglin, tréjbutyloglin,
wodorek dwuetyloglinowy, wodorek dwubutyloglinowy; chlorek dwuetyloglinowy, bromek dwuetyloglinowy,
etanolan dwuetyloglinowy, fenolan dwuetyloglinowy i etoksychlorek etyloglinowy. Sposéréd tych zwigzkéw ko-
rzystne jest zastosowanie tréjalkologlinu, takiego jak tréjetyloglin lub. tréjbutyloglin, wodorkéw dwualkiloglino-
wych, takich jak wodorek dwuetyloglinowy lub wodorek dwuizobutyloglinowy oraz halogenkéw dwualkiloglino-
wych, takich jak chlorek dwuetyloglinowy lub chlorek dwuizobutyloglinowy. Szczegélnie korzystne jest zastoso-
wanie tréjalkiloglinu i wodorku dwualkiloglinowych.

Jako zwigzek metaloorganiczny stosowany do redukcji zwigzku tytanu w reakcji produktu reakcji /1/ ze
sktadnikami /2/ mozna stosowaé nieprzereagowany zwigzek glinoorganiczny pozostajgcy po otrzymywaniu pro-
duktu reakcji /1/ lub $wiezo przygotowany zwigzek. Zastosowanie swiezo przygotowanego zwigzku glinoorga-
nicznego daje lepsze wyniki. Swiezy zwiagzek metaloorganiczny mozna dodawad przed, podczas lub po wprowa-
dzeniu zwigzku tytanu lecz katalizator o najlepszej jakosci otrzymuie si¢ gdy zwigzek ten dodaje si¢ podczas lub
po wprowadzeniu zwigzku tytanu.

Reakcjg trzeba przeprowadzié¢ w obojetnym rozpuszczalniku organicznym, takim jak pentan, heksan, izo-
_oktan, nafta lub ich mieszaniny. Stosuje si¢ ilo$¢ rozpuszczalnika wigkszg od niezbednej do zapewnienia wystar-
czajacego zwilZzenia powierzchni zawieszonej substancji w produkcie reakcji /1/. Wynosi ona zazwyczaj 70%
pozornej objetosci substancii zawieszonej w produkcie reakeji /1/.

Zalecane stezenie w polimeryzacji olefin dla sktadnika katalizatora /A/ wynosi 0,001 do 0,5 milimoli
w przeliczeniu na gramoatom tytanu na litr fazy cieklej, a stezenie sktadnika katalizatora /B/ wynosi 0,1 do 50
milimoli w przeliczeniu na gramoatom metalu na litr fazy cieklej.
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Polimeryzacje wedtug sposobu tego wynalazku przy uzyciu sktadnikow katalitycznych /A/ i /B/ prowadzi
si¢ takim samym sposobem jak polimeryzacje olefin przy uzyciu typowych katalizatoréw typu Zieglera. W szcze-
golnosci reakcje przeprowadza si¢ bez dostepu szkodliwych sktadnikéw, takich jak tlen i woda. Jako srodowisko
polimeryzacji stosuje si¢ zazwyczaj odpowiedni rozpuszczalnik obojetny, na przyktad nasycony weglowodér
alifatyczny, taki jak heksan, heptan i nafta. Qlefing umieszcza si¢ w takim rozpuszczalniku w celu przeprowadze-
nia polimeryzacji. Temperatura polimeryzacji wynosi zazwyczaj 20 do 200°C, a korzystnie 60 do 180°C, polime-
ryzacje prowadm sie pod ciénieniem atmosferycznym lub podwyiszonym na przyktad 100 kg/cm korzystnie
50 kg/cm?, za$ najkorzystniej 2 do 20 kg/cm?.

Cigezar czgsteczkowy polimeréw uzyskiwanych podczas polimeryzaeji olefin sposobem wedtug wynalazku
przy uzyciu powyzej opisanych katalizatoréw moZna regulowa¢ zmicniajac parametry reakcji takie jak tempera-
tura polimeryzacji, stosunek sktadnikéw katalizatora /A/ i /B/ lub typ zwigzku metaloorganicznego B. Do uktadu
reakcyjnego mozna dodawaé réine srodki regulujqce ciezar czasteczkowy, takie jak woddr. Dodawanie wodoru
jest najskuteczniejsze. Kolejng cecha wynalazku jest fakt, ze zastosowanie powyzszego katalizatora prowadzi do
fatwego uzyskania polimeréw o matym cigZarze czqsteczkowym nawet przy niskim cisnieniu wodoru. Ponadto,
zuwagi na mozliwo§¢ regulowania cigzaru czqsteczkowego otrzymywanych polimeréw w szerokim zakresie,
polimery o pozadanym przecigtnym cigzarze czasteczkowym mozna otrzymywaé bez zmniejszenia aktywnosci
polimeryzacji. Inng zaletq sposobu wedtug wynalazku jest uzyskiwanie polimeru o jednorodnych rozmiarach
czgstek dzigki czemu nie wystgpuje blokowanie rur przesytowych ani filtréw. Zgodme Z powyiszym, sposobem
wedtug wynalazku mozna prowadzi¢ polimeryzacj¢ ciagta.

Poniewaz polimery lub kopolimery uzyskiwane sposobem wedtug wynalazku 83 jedynie nieznacznie zanie-
czyszczone substancjami pochodzacymi z katalizatora, znajduja one szerokie zastosowanie bez potrzeby usuwania
jakichkolwiek czesci nieorganicznych. Jesli jednak jest to poigdane moina catkowicie usungé czesdci nisorga-
niczne w prosty sposéb dziatajac na polimeryczny produkt woda lub alkoholem. Polimer uzyskany sposobcm
wedtug wynalazku praktycznie nie zawiera zwigzkéw tytanu.

Nastepujace przyktady doktadniej ilustrujg niniejszy wynalazek. W przyktadach tych terrmn ,Srednia sre-
dnica czastek’” oznacza, Ze co najmniej 80% wagowych wszystkich czgstek ma dang srednice czastek.

Przyktady 1-—IV.Otrzymywanie katalizatora. 1 mol dostgpnego w handlu, bezwodnego, sproszko-
wanego chlorku magnezu o $redniej srednicy czqstek 50 mikronéw rozpraszano w 1 litrze nafty i w temperaturze
pokojowej dodano 6 moli etanolu, calo$¢ mieszano w ciggu 1 godziny po czym wkroplono 2,8 mola chlorku
dwuetyloglinowego i kontynuowano mieszanie jeszcze w ciagu 1 godziny w temperaturze pokojowej. Nastepnie
dodano 0,6 mola czterochlorku tytanu i 0,6 mola tréjetyloglinu ireakcje redukcji przeprowadzono mieszajac
uzyskang zawiesing w ciggu 4 godzin w temperaturze pokojowej. Czes¢ stata przyje¢ta jasnobrgzowe zabarwienie
charakterystyczne dla tréjwartosciowego tytanu. Analiza stezen tytanu w czesci stalej i w roztworze wskazata,
ze ponad 98% wprowadzonego tytanu znajdowato si¢ w czeici state;.

Polimeryzacja. Do ! litra nafty wprowadzono po 1 milimola kazdego z alkiloglindw wskazanych w tablicy 1
i 0,005 milimola (w przeliczeniu na gramoatom tytanu) tytanowego skiadnika katalizatora, mieszaning ogrzewa-
no do temperatury 90°C.

Wprowadzono wodor az do uzyskania ci$nienia 4 kg/cm i w ciggu 1 godziny doprowadzono etylen utrzy-
mujgc sumaryczne cisnienie w uktadzie reakcyjnym 8 kg/cm?. Uzyskane wyniki wskazano w tablicy 1.

Tablica 1
Polimer
Zv.vitiie‘k ) Pozum'y‘
Przyktady | glinoorganiczny | Wydajno$é | Wydajnosé | Aktywnosé | Wydajnosé | WskaZnik ci¢zat
®) na milimol | w#asciwa* | na milimol | ptynigcia whasciwy
Ti (g) al (8/10 min) | (g/cm?)
1 Et3Al 286 57200 14300 4760 6.8 0,38
11 i-BuzAl 295 59000 14800 4920 7,5 0,36
m Et, AIH 266 53200 13300 4440 1.9 0,37
v Et; AICI 96 19200 4800 1600 0,8 0,32

Et = grupa etylowa, i—Bu = grupa izobutylowa

* aktywno$é wtasciwa: g/Ti mmoli * godzina * ci$nienie CoHg

Uwaga: Wszysikie uzyskane polimery zawieraja nie wigcej niz 5% wagowych czgstek o wymiarze powyZej 40 mesh.
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Przyktady V-IX Sposobem podanym w przykiadzie I stosujagc rozmaite substancje wyjsciowe
" przygotowano rozne tylanowe sktadniki katalizatora. W warunkach podanych w przyktadzie I polimeryzowano
* etylen stosujac 0,005 milimola tytanowego skfadnika katalizatora i 1 milimol trojetyloglinu. Wyniki wskazano
w tablicy 2.

Tablica 2
Sktadniki katalizatora Ti
Sktadnik produktu reakcji /1/ i jego odczynnika redukujacego
Przyktady Alkohol Zwigzek glinoorganiczny Zwiazek Ti Zwiazek glinoorganiczny
Staty Typ* Typ* "+ Typ* Typ*
MgXaz (ilasé) (iloéé) (ilos¢) (ilosé)
A MgCi, MeOH {6/ EtAICT . /2,6/ Ti(ly /0,5/ Et;Al 10,4/
Vi MgBr, OctOH /a/| EtAICl /1,9/ TiBrs 10,5/ i-Buz Al 10,5/
vl MgCl, EtOH - /5] Etp sAICL 5 /3/ TiCly 10,6/ irBus AIH  /0,5/
vill MgCl, EtOH /4/| EtAICl, /3,8/ TiClg 10,6/ i-BuzAl 11/
IX MgCly MeOH 16/ EtAICly 14/ TiCly 10,6/ Et3Al 10,4/
X MgCl, EtOH 14/
: L + Et; AIC1 12,1/ TiClg 10,4/ Etj3Al /0,5/
Benzoesan
etylu 1/
X1 MgCl, EtOH /4/| EtAlC] 12,5/ TiCly 10,5/ Et; AlH 10,8/
C3H,COOH /1/
Tablica 2(cd)
Polimer
Wydajnosé . Wydajnosé Wskazn.k Pozorny cigiar
Przykiady | Wydajnosé na milimol Ti Aktywnosé na milimol Cl plyniecia wiasciwy
o L) ®) wiasciwa™* ®) (g/10 min) (g/cm3)
v 257 51400 . 12900 3900 6.4 0,39
Vi . 195 39000 9750 3300 5,9 0,37
Vi 261 52200 13100 3520 6,6 0,38
VI 284 56800 14200 2840 6,0 0,37
IX 266 53200 13300 3800 6,5 0,38
X 206 41200 10300 2890 5,9 0,38
XI 201 40200 10050 3090 6,2 0,38

* Moli na mol magnezu (MgX3)
¥ Aktywnos¢ wiasciwa: polimer g/Ti mmol * godzina * C;Hg atm
Me = grupa metylowa, Et = grupa etylowa, Oct = grupa oktylowa

Przyktad X 0,0075 milimola (w przeliczeniu na gramoatom tytanu) tytanowego sktadnika kataliza-
tora uzyskanego wedtug przyktadu I oraz 2 milimole tréjizobutyloglinu wprowadzono do 1 litra nafty i do
mieszaniny doprowadzono wodor az do osiggnigcia cisnienia 2 kg/cm?. Nastgpnie wprowadzono gazowa miesza-
ning etylenu i propylenu zawierajacg 1,5% molowych propylenu przy czym polimeryzacje prowadzono w ciagu 1
godziny w temperaturze 90°C i utrzymujac catkowite cisnienie w uktadzie reakcyjnym 6 kg/cm?. Otrzymano
220 g kopolimeru etylenu z propylenem. Pozorny cigzar wtasciwy polimeru wynosit 0,37 g/cm?*, wsp6iczynnik
plynigcia — 2,3 i polimer zawieral 3 grupy metylowe na 1000 atoméw wegla w czgsteczce.

Przyktad XI. Do autoklawu o efektywnej objetosci 2 litry wprowadzono w sposob ciggty 1 litr heksa-
nu na godzing, 0,8 milimola trdjetyloglinu na godzing i 0,004 milimola (w przeliczeniu na gramoatom tytanu)
zawiesiny zawierajqcej tytanowy skiadnik katalizatora, uzyskany wedtug przyktadu I na godzing. llos¢ wodoru
byta tak dobrana, aby mozna bylo wprowadzaé 300 kg/godzing etylenu oraz, zeby wsp6tczynnik plynigcia
uzyskanego polimeru wynosit 5 do 8. Etylen polimeryzowano w temperaturze 80°C. Ciagly polimeryzacjg pro-
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wadzono w ciggu 1 tygodnia uzyskujac polimer z wydajnoscig 290 g/godzine (pozorny ci¢zar wlasciwy 0,41).
. Przy wytadowywaniu lub przenoszeniu polimeru z reaktora nie wyst¢powaty Zadne trudnosci a po polimeryzacji
. nie obserwowano filmu ani szlamu polimeru przylegajacego do wewnetrznej powierzchni scianki reaktora.

Przyktad XII Otrzymywanie katalizatora. 1 mol dostgpnego w handlu, bezwodnego, sproszkowanego
chlorku magnezu o sredniej srednicy czastek 1 mikron rozprowadzono w 1 litrze oczyszczonego chlorobenzenu
ido zawiesiny o temperaturze Q°C wkroploae 6,2 mola etanolu. Reakcje prowadzono mieszajac, w ciaggu 4
godzin. Widmo dyfrakcyjne promieniowania X dla czesci statej uzyskanej zawiesiny jest takie samo jak dla
chlorkv magnezu x 6EtOH, w ktérym Et oznacza grup¢ etylows. Do tej zawiesiny wkraplano w temperaturze
0°C roztwor 2,8 mola chlorku dwuetyloglinowego w 100 cm® heksanu. Widmo dyfrakcyjne promieniowania X
~ dla czeéci statej uzyskanej zawiesiny jest inne niz dla MgCl, i MgCl, - GEtOH. Nastgpnie w temperaturze 0°C
dodano 0,5 mola czterochlorku tytanu i 0,5 mola tréjetyloglinu po czym catoé¢ mieszano w ciagu 4 godzin w tej
temperaturze. Stwierdzono, ze ponad 95% molowych dodawanego tytanu znajdowato si¢ w czeéci statej zawiesi-
ny. Widmo dvfrakcyjne promieniowania X dla czedci statej zawiesiny byto w zasadzie takie samo jak dla czgéci
statej zawiesiny przed zetknigciem z czterochlorkiem tytanu i tréjetyloglinem.

Polimeryzacja. W 2 litrowym naczyniu szklanym umieszczono 1 litr nafty, 1 milimel tréjizobutyloglinu
i 0,01 milimola (w przeliczeniu na tytan) zawiesiny tytanowego sktadnika katalizatora uzyskanego powyzszym
sposobem, po czym mieszaning ogrzewano do temperatury 90°C. Etylen doprowadzono pod ciénieniem normal-
nym w iloéci odpowiadajgoej szybkosci absorpefi, to jest polimeryzacji. Otrzymano 98 g polietylenu o pozornym
cigzarze wiaiciwym 0,31 g/cm® i lepkoéciowym érednim cigzarze czasteczkowym 520000. Aktywnoé¢ wiasciwa
" wynosita 9800 g pohetylenu/milimol Tl/godmng/u&ieme C,H, oraz 720 g polietylenu/milimol Cl/godzine/ci-
fnienie.

Przykiad XIIL Otrzymywame kstalizatora. 1 mol dostgpnego w handlu, bezwodnego, sproszkowane-
go chlorku magnezu o fredniej srednicy czastek 20 mikronéw dodano w temperaturze pukojowej do 2 litrow
heksanu i 6 moli alkoholu izopropylowego, po czym catoéé mieszano w ciggu 1 godziny. Kontynuujsc mieszanie,
w temperaturze 40°C dodano 3,5 mola chlorku dwuizobutyloglinowego po czym mieszano zawiesing praex dalsze
2 godziny w temperaturze 30°C. Nastepnie dodano 0,5 mola czterochlorku tytanu i mieszano w ciggu 15 godzin
w temperaturze 30°C. Nastepnie, w ciggu 30 minut w temperaturze 30°C dodano 0,5 mola tréjizobutyloglinu.
W celu przeprowadzenia redukeii mieszano mieszaning reakcyjng przez dalsze 6 godzin. Analiza steies tytanu
w.czeéci stalej i w roztworze wskazatla, ze ponad 96% dodawanego tytanu pozostata w czeici stalej.

Polimeryzacja. 2 milimole tréjizobutyloglinu i 0,005 milimola (w przeliczeniu na gramoatom tytanu) tyta-
nowego sktadnika katalizatora uzyskanego powyiszym sposobem wprowadzono do 1 litra heksanu i mieszaning
ogrzewano do temperatury 80°C. Pod cisnieniem 3 kg/cm? wprowadzono etylen i caloé¢ poddawano polimeryza-
cji w ciggu 30 minut pod tym ciénieniem. Otrzymano 130 g polietylenu o gestodci 0,37 i cigiarze czqsteczkowym
680000. Odpowiada to aktywnosci wiasciwej 17330 g polietylenu/milimol Ti/godzing/cisnienie C, Hy .

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin w obecnosci katalizatora, znamienny ty m, e sto-
suje si¢ katalizator skiadajacy si¢ z tytanowego sktadnika katalizatora bedgcego produktem reakeji przeprowa-
dzonej w srodowisku obojetnej cieczy organicznej pomigdzy produktem reakcji zachodzgcej migdzy nodnikiem,
ktérym jest dwuhalogenek magnezowy, donorem elektronéw i zwigzkiem glinoorganiczniym, a zwigzkiem tytanu
uiytym w ilosci molowej 0,01—1,5 krotnej ilosci magnezu w powyiszym produkcie reakcji i zwigzkiem metaloor-
ganicznym metalu z grupy I, II lub JH uktadu okresowego pierwiastkéw w iloici molowej, w przeliczeniu na
metal, 0,120 krotnej w stosunku do ilosci tytanu zawartej w zwigzku tytanu, oraz z drugiego sktadnika kataliza-
tora bgdacego zwigzkiem metaloorganicznym metalu grupy 1, I lub I1I uktadu okresowego pierwiastkéw.

2. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako produkt reakcji pomi¢dzy noénikiem, tj. dwu-
halogenkiem magnezowym, donorem elektronéw i zwigzkiem glinoorganicznym stosuje si¢ produkt reakcji po-
wstaly w reakcji pomigedzy statyn nosnikiem, ktérym jest zwigzek addycyjny dwuhalogenku magnezu i donora
elektrondw, a zwigzkiem glinoorganicznym. )

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze jako olefing poddawang polimeryzacji lub kopoli-
meryzacji stosuje si¢ etylen lub mieszaning etylenu i a-olefiny i/lub dwuolefiny.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze jako dwuhalogenek magnezu stosuje si¢ dwuchlorek
magnezu. »

5. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny ty i, ze jako donor elektron6w stosuje si¢ alkohol alifatycz-
ny o 1-12 atomach wegla lub mieszaning tego alkoholu i estru kwasu karboksylowego. '
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_ 6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze polimeryzacje lub kopolimeryzacje prowadzi sie
w temperaturze 20 do 200°C, pod cisnieniem 1 do 100 kg/cm?.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze polnmeryzac_w lub kopohmeryzac;g prowadm sig
w obojetnym rozpuszczalniku organicznym.

8. Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny ty m, Ze stosuje si¢ tytanowy sktadnik katalizatora w ilosci
0,001 do 0,5 milimoli w przeliczeniu na gramoatom tytanu, na litr obojetnego rozpuszczalnika organicznego.

9. Spos6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze drugi sktadnik katalizatora, to jest zwigzek m:etalo-
organiczny stosuje si¢ wilosci. 0,1 do 50 mxlxmoh w przeliczeniu na gramoatom tytanu, na litr obojgunego
rozpuszczalnika organicznego.

Prac Poligs 4f. UP PRL naktad 120+18
Cena 45 z4



	PL99985B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


