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Spos6éb wytwarzania stalego. przezroczystego kopolimeru
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania sta-
tego przezroczystego kopolimeru.

W brytyjskim opisie patentowym nr 942297 opi-
sano przezroczyste polimery 4-metylopentenu-1
oraz przezroczyste wyroby wykonane z tych poli-
merow. Obecnie stwierdzono, ze pewne kopoli-
mery 4-metylopentenu-1 z innymi «-olefinami sg
rowniez przezroczyste w odpowiednich warunkach,
oraz wykazujg zalety w poréwnaniu z homopoli-
merami 4-metylopentenu-1.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia statych przezroczystych kopolimeréw 4-mety-
lopentenu-1 z niewielkg iloScig propylenu lub bu-
tenu-1, polegajacy na tym, zZe polimeryzuje sie 4-
-metylopenten-1 z propylenem lub butenem-1
w obecno$ci katalizatora stereoselektywnego opi-
sanego ponizej, a wytworzony polimer odpopiela
si¢ przy uzyciu bezwodnych cieczy w celu zmniej-
szenia zawartoSci popiolu do mniej niz 0,19, wa-
gowych, korzystnie do 0,029, wagowych lub mniej.
Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie prze-
zroczyste kopolimery 4-metylopentenu-1 zawiera-
jace 0,5—20%,, korzystnie 0,5—109, wagowych me-
row butenu-1 i 0,5—7%,, korzystnie nie wiecej niz
50/, wagowych merdéw propylenu. Na ogdél ponizej
950, zawartoSci = wagowej 4-metylopentenu-1,
w miare zmniejszenia zawarto$ci 4-metylopente-
nu-1 w kopolimerze, maleje przejrzysto§¢é a wzra-
sta metnosé produktu. ‘

Kopolimery Wytworzone sposobem wedlug 'wy_-
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nalazku sg stalymi krystalicznymi produktami za-
wierajacymi powtarzalne mery o wzorze 1 i wzo-
rze 2, w ktoérych R oznacza metyl lub etyl. Ich
temperatura topnienia wynosi 2200—245°C, gesto$é
0.83—0,88 a liczba stopowa 0,01—1000 (przy uzyciu
5-kilogramowego ciezaru do pomiaréw, w tem-
peraturze 260°C metodg ASTM 1258-57T).

Okreslenie ,,przezroczysty” w odniesieniu do ko-
polimeréw oznacza w niniejszym opisie ,,zdolny
do formowania w wyroby, w Kktorych przekroj
o grubosci okoto 3,2 mm (1/8 cala) posiada przej-
rzysto§¢é co najmniej stopnia I a metno$§é grupy 17,
(pojecia stopnia przejrzystoSci i grupy metnoSci
wyjasniono poniiej).'

Og6lna przezroczysto§é zalezy wiec od dwoch
czynnikow przejrzystoSci i metno$ci. Przejrzysto$§é
okrefla sie jako zdolno$¢ przepuszczania S$wiatta
z odlegtych Zrdédet bez rozpraszania go. Zmniejsza
sie ona przy rozproszeniu padajgcej wigzki §wietl-
nej pod matym katem zwlaszcza w granicach 0,5°.
Przy doskonaltej przejrzystoSci ostro§é zarysow
i rozdzielczo§¢ szczegdélow odleglych przedmiotéw
widzianych przez réwnolegle ulozone proébki . nie
ulegajg ostabieniu. Przejrzysto§¢ mierzy sie¢ w na-
stepujgcy sposéb.

Przygotowuje sie probke o grubos$ci okolo 3,2 mm
(1/8 cala). W celu unikniecia rozpraszania na ry-
sach lub nieréwnos$ciach powierzchni proébki, przy-
kleja sie¢ do jej powierzchni cié_hkie ptytki szklane
przy pomocy oleju oliwkowego .(ktérego wspot-
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czynnik zalamania §wiatla jest zblizony do wspét-
czynnika kopolimeru wytworzonego sposobem we-
ditug wynalazku). Przy stalej odlegloSci obserwa-
“cyjnej ré6wnej 1,5 metra stosuje sie szereg tablic
Z p1onov§7ym1, poziomymi, ukoSnymi bialymiiczar-
. nymi“Htiami o réwnej szeroko$ci.

Szeroko§¢ linii na poszczegblnych tablicach wy-
nosi 1, 0,6, 0,24 i 0,175 mm, co odpowiada roz-
dzielczoSci kgtowej 0,038°, 0,029°, 0,0092° i 0.0067°
(p6tkat). W ciemnym pomieszczeniu o$wietla sie
tablice, przy czym stwierdzono, Ze najodpowietl-
niejsza jasno$cig jest 500 Swiec na 1 metr kwa-
dratowy. Trzymajac pr6bké kopolimeru tuz przy
jednym .oku..ustala gie tablice o najmniejszej sze-
rokoki:élinﬁ,&két&b&ioina oddzielnie rozr6znié, i na-
stepnie poréwnuje si¢ wyniki z wynikiem uzyska-
rgym drogg obserwadcji golym okiem, bez uzycia
HM‘M""”‘ ahwr .i!i

PRI TY L
ne wyniki wyraza sie wartoScig zmniej-

szenia sie rozdzielczo$ci katowej wskutek umiesz- .

czenia prébki miedzy okiem a tablicami. Wyniki
te sq niezalezne od granicznej zdolnoS$ci rozdziel-
czej oka obserwatora.

Dla ‘celbw niniejszego wynalazku rozr6znia sie
cztery stopnie przejrzystoSci. Przejrzysto$é odle-
woéw z poszczegblnych prébek polimeru zalezy nie
tylko od warunké6w w jakich prébke wytworzono,
lecz takze od warunkéw zastosowanych do wyko-
nania odlewu.

Te cztery stopnie przejrzystoSci to:

Stopien I — do 0,0200° (p6lkat) zmniejszenia sie
rozdzielczoSci katowej
Stopien II — do 0,0100° ’ »
Stopien III — do 0,0025° " »
Stopien IV — rozdzielczo§¢ wizualna bez zmian.

Metno§é, ktéra powoduje zmniejszenie kontrastu
okre§la sie jako stopien wysokokgtowego rozpro-
szenia przepuszczanego strumienia $wiatta. Mie-
rzy sie ja sumujgc natezenie $wiatla rozproszo-
nego pod pélkgtem 2,50—90° do padajgcego prze-
puszczanego strumienia §wietlnego i poréwnujac je
z catkowita przepuszczalno$cia (0—90°) prébki.

Stosuje sie metode opisang w ,,ASTM Standards

on Plastcs”, wyd. 11, 1959, jako metoda Nr 1003—

—59T.

.Rozréznia sie cztery stopnie metnoSci polimeréw
i wyrobéw z tych polimeréw, wytwarzanych spo-
sobem wedlug wynalazku. Sg to:

Grupa 1 — 0 — 459, metnosci
Grupa 2 — 0 — 30% metnoSci
Grupa 3 — 0 — 15%, metnoS§ci
Grupa 4 — 0 — 59, metno$ci

Metno§¢é odlew6éw zalezy, podobnie ' jak ich
przejrzysto§é, zar6wno od jako$ci kopolimeru jak
i od warunkéw w jakich wykonano te odlewy.

Do wytworzenia przezroczystego kopolimeru
o mozliwie najwiekszej przejrzysto$ci i mozliwie
najmniejszej metnoSci sposobem wedlug wyna-
lazku  niezbedne jest usuniecie z polimeru duzej
iloSci resztek katalizatora oraz niedopuszczenie do
kontaktu polimeru z wodg, dopbki te resztki nie
zostang calkowicie usuniete. Korzystng postacig
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produktu jest raczej tatwa w obchodzeniu sie za-
wiesina niz lepki Zel, gtéwnie ze wzgledu na moz-
liwo§é rozdzielenia, czyli na fakt, Ze ‘ciecz daje
sie¢ mechanicznie oddzieli¢é od fazy stalej.

Cecha ta jest wazna, poniewaz w procesie od-
popielania rozpuszcza sie pozostato$ci katalizatora
w fazie cieklej i jezeli fazy tej nie da sie nastep-
nie usungé, to resztki katalizatora pozostajgc w po-
limerze utrudniajg wytworzenie przezroczystego
produktu i(oczywiscie, jezeli zawiesina daje sie
rozdzielié, to pierwotng faze ciekla mozna usungé,
po czym ponownie rozcienczy¢ zawiesine i pro-
wadzié odpopielanie w innym $rodowisku niz to,
w ktérym odbywala sie polimeryzacja).

Odpowiednimi metodami do rozdzielania.dwéch
faz s3: odwirowanie, odsgczenie, wymycie innymi
cieczami, dekantowanie lub dowolne polgczenie
tych sposobéw. Jezeli zawiesina jest gesta i wsku-

tek zbyt duzej zawartoSci fazy stalej trudna do .

rozdzielenia, to utatwia sie to rozdzielenie. W przy-

~padku jednak, gdy gesta zawiesina zawiera po-

nad 10%, calej zawarto$ci kopolimeru rozpuszczo-
nego w rozcienczalniku, to nie mozZna w zasadzie
utatwié rozdzielania przez rozcienczenie.

Giéwnymi czynnikami wplywajacymi na roz-
dzielczo§¢é zawiesiny polimeru sg:

1. Temperatura polimeryzacji i erdzielania
2. Rodzaj katalizatora
3. Rodzaj rozcienczalnika.

Aby uzyskaé rozdzielng zawiesine trzeba wiec
ustali¢ * odpowiednio kazdy z tych czynnikéw.
Wzrost temperatury polimeryzacii powoduje
zwiekszenie sie iloSci utworzonego kopolimeru
ataktycznego oraz utworzenie sie niskoczgstecz-
kowego polimeru izotaktycznego, ktéry latwiej
rozpuszcza sie w kazdej temperaturze, a zwlasz-
cza w wyizszej temperaturze, w ktérej zostal wy-
tworzony. O ile stosuje sie katalizatory stereose-
lektywne, to najwyzszg temperaturg, w ktérej
mozna otrzymaé dajgca sie rozdzielié zawiesine,
jest temperatura, w ktérej polimer  izotaktyczny
zaczyna wchianiaé rozpuszczalnik lub rozpuszczaé
si¢ w nim w znaczniejszym stopniu.

W zwigzku z potrzebg wytworzenia rozdzielnej
zawiesiny dazy sie zwykle do prowadzenia kopo-
limeryzacji w mozliwie najwyzszej temperaturze
ze wzgledu na szybszy jej przebieg. Im wyzsza
temperatura kopolimeryzacji tym niZszy ciezar
czgsteczkowy wytworzonego polimeru, a zatem,
w celu wytworzenia polimeru o wyzZszym ‘ciezarze
czgsteczkowym trzeba zastosowaé temperature niz-
szg od tej, w ktérej osigga sie najwyzsze tempo
i rozdzielno§é. Ciezar czgsteczkowy utworzonego
polimeru mozna réwniez zmniejszyé w razie po-
trzeby, dodajac do mieszaniny reakcyjnej pewne
modyfikatory polimeryzacji, zwlaszcza wodér.

O ile nie zastosuje sie katalizatora.stereoselek-
tywnego, to nie ma zadnej mozliwosci wytworze-
nia rozdzielnej zawiesiny polimeru.. Przez ,kata-
lizator stereoselektywny” rozumie sie taki kata-
lizator, ktéry w- warunkach kopolimeryzacji spo-

-~ sobem wediug wynalazku ‘powoduje kopolimery-

zacje propylenu w- kopolimer co najmniej w 709/,
nierozpuszczalny we wrzacym heptanie. -Fak wia-
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domo, mieszaniny zwigzk6éw metali ‘przejSciowych
i zwigzkéw metaloorganicznych sa na og6t sku-
teczne przy polimeryzowaniu a-olefin..

O ile jednak zastosowany katalizator nie wy-
kazuje dzialania stereoregulujgcego, ktére powo-
duje wytwarzanie sie wystarczajagco duzej iloSci
izotaktycznego polimeru, to zamiast rozdzielnej
zawiesiny powstanie Zzel trudny do rozdzielenia.
Ogéblnie biorgc im bardziej stereoregulujace jest
dzialanie katalizatora tym wyZsza maksymalng
temperature mozna zastosowaé w procesie poli-
meryzacji.

Zasadniczo nie mozna przewidzieé, ktére. kata-
lizatory sg stereoselektywne i w jakich warun-
kach, i dlatego tez kazdy ewentualny katalizator
trzeba: przedtem wyprébowaé doSwiadczalnie.
W opisanym ponizej korzystnym sposobie kopoli-
meryzacji wedlug wynalazku zastosowano dwa
szczegblnie korzystne katalizatory, lecz nie ogra-
niczajg one. zakresu uzycia katal;zatoréw W pro-
cesie kopolimeryzacji wedlug wynalazku.

Temperatura, w ktérej kopolimer izotaktyczny
zaczyna wchtaniaé rozcienczalnik lub rozpuszczaé
sie w nim, zalezy od rodzaju rozcienczalnika. Od-
powiednimi rozcieinczalnikami sg eter naftbwy
(temperatura wrzenia 60°—80°C), frakcja benzy-
nowa wrzgca w temperaturze 180°—220°C, toluen,
chlorobenzen oraz sam 4-metylopenten-1. W od-
powiednich warunkach, przy uzyciu tych rdzcien-
czalnik6w otrzymuje sie rozdzielne masy w tem-
peraturze co najmniej 45°C.

Zawiesina, w ktérej roztwér kopolimeru w roz-
cieAczalniku ma stezenie nie wyzsze od 109, daje
sie latwo rozdzielaé i wlasnie takie zawiesiny sg
korzystne dla celéw niniejszego wynalazku. Zawie-

.siny te otrzymuje sie przy prowadzeniu kopolime-

ryzacji w  temperaturze okolo 40°C lub nizszej,
przy uzyciu rozcienczalnika takiego jak wysoko-
wrzgca frakcja benzynowa, eter naftowy o tem-
peraturze wrzenia 60°—80°C lub sam 4-metylo-
penten-1, w obecno$ci jako katalizatora dwualki-
lochlorku glinu w polgczeniu z substancjg wytwo-
rzong 'w wyniku redukcji czterochlorku tytanu.

Redukcja czterochlorku tytanu nastepuje przez
stopniowe dodawanie go do seskwichlorkéw alki-
loglinowych w weglowodorze, podczas mieszania
w obojetnej atmosferze w temperaturze 0°C. Uzy-
skang zawiesine ogrzewa sie do temperatury 85°C
i mieszajac utrzymuje w tej temperaturze przez
4 godziny. Po ochlodzeniu zaw‘iesiny wyosobnia sie
wytworzony osad i wymywa cieklym weglowo-
dorem. Szczegblnie korzystnym katalizatorem jest
produkt uzyskany w wyniku redukcji czterochlor-
ku tytanu w weglowodorze przez stopniowe do-
dawanie do niego seskwichlorkéw alkiloglinowych.

Kopolimeryzacje prowadzi sie zasadniczo bez
obecno$ci powietrza i wody. Czesto stosuje sie
azot w celu uprzedniego oczyszczenia reaktora.
W normalnie stosowanych warunkach kopolime-

. ryzacji 4-metylopenten-1 wystepuje W postaci

cieklej {(temperatura wrzenia 54°C) a propylen
i buten-1 w postaci gazowej. Kopolimery o jed-
norodnym skladzie otrzymuje sie przez wprowa-
dzenie zaréwno cieklego jak i gazowych mono-
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6
meréw w z gory ustalonych dawkach tak, aby
stezenie obu monomeréw w mieszaninie reakcyj-
nej bylo state.

Kopolimery takie uzyskuje sie réwniez zaczy-
najac polimeryzacje z duzg iloSciag 4-metylopente-
nu-1 (ktérego polimeryzacja przebiega wolniej niz
polimeryzacja -obu pozostalych monomeréw), a na-
stepnie wprowadzajac gazowy monomer w ustalo-
nych stalych dawkach. Wytworzony kopolimer po-
czagtkowo moze zawieraé nieco wiecej 4-metylopen-
tenu-1 niz produkt péZniejszy, lecz nie ma to wiek-
szego znaczenia. Kopolimeryzacje .ciagla prow‘,adzi
si¢ polimeryzujac 4-metylopenten-1 i w odstepach
czasu wprowadzajac szybko gazowy monomer.

Taki proces powoduje powstanie czgsteczek kopo-
limeru zawierajacych ,bloki” kopolimeru 4-mety-
lopentenu-1 polgczone blokami typowego kopoli-
meru 4-metylopentenu-1 z propylenem lub bute-
nem-1. Kopolimeryzacje takg mozna réwniez pro-
wadzi¢ drogg kolejnej polimeryzacji czystych mo-
nomeréw; w odmianie tej polimeryzuje. sie jeden
monomer W ciggu okre§lonego okresu czasu, a na-
stepnie usuwa sie nieprzereagowany monomer (np.
odpompowujgc go pod niskim ci$nieniem) i po do-
daniu drugiego monomeru powtarza sie proces.
W wyniku takiej kopolimeryzacji otrzymuje sie
czgsteczki polimerowe zawierajgce na przemian
homopolimerowe bloki obu monomeréw.

Zawarto§é popiotu w polimerze wynika wskutek
obecno$ci resztek katalizatora uzytego do polime-
ryzacji. W celu odpopielenia polimeru stosuje sie
rozmaite ciecze, ktére w przypadku omawianych
kopolimeréw powinny byé bezwodne, poniewaz
przy zastosowaniu cieczy zawierajacych wode lub
przy ekstrahowaniu woda, wytworzony kopolimer
posiada niepozadane ,niebieskie zmetnienie” i nie
jest przezroczysty. i

Odpopielanie moze byé przeprowadzone dwoma
sposobami. Jeden z nich polega na dodaniu do
masy niewielkiej ilo§ci cieczy przemywajgcej,
ogrzewaniu calto$ci w umiarkowanej temperaturze,

. np. 40°—60°C, odsgézeniu i wymyciu przesaczu
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ta samg cieczg przemywajaca lub weglowodorem
albo ich mieszaning.: Drugi spos6b polega na wy-
osobnieniu z wytworzonego polimeru calego lub
prawie calego rozcienczalnika i ponownym jedno-
razowyin lub wielokrotnym przeprowadzeniu w za-
wiesine tego kopolimeru w reagencie odpopiela-
jacym.

W pierwszym z tych sposobéw najodpowiedniej- -
szymi cieczami odpopielajgcymi sg 1Iaczace sie
z weglowodorami alkohole, takie jak butanol, wyz-
sze' alkohole jak nonanol lub izodekanol i wyzsze
kwasy i aminy, takie jak klas n-nonowy i 3,5,5-
-tr6jmetyloheksyloamina. Szczegblnie korzystne sg
mieszaniny alkoholi ze zwigzkami karbonylowymi
tworzacymi kompleksy, takie jak izopropanol z ace-
tyloacetonem. Przy zastosowaniu wydajnych cie-
czy odpopielajacych (na przyklad mieszaniny ace-
tyloacetonu i ‘alkoholu izopropylowego) wystarczy
jedno przemycie w celu obnizenia zawartoSci po-
piolu w polimerze ponizej- 0,1%. W celu obniZe-
nia zawartoém popietu ponizej 0,029/, nalezy zasto-

.sowaé dwa dalsze przemycia.
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* ‘Mniej wydajne $§rodki odpopielajace wymagaja
kilkakrotnego przemywania w celu uzyskania po-
z23danej niskiej zawartoSci popiolu. W drugim

zpowyzszych sposobéw, .szczegblnie korzystne sg
nizsze alkohole, takie jak metanol i etanol ze

wzgledu na ich niskie koszty. Dalsze sposoby od-
popielania opisano w brytyjskim opisie patento-

. Wym nr 942.297,

- Ciecz odpopielajgcg wyosabnia sie z polimeru
przez odsgczenie lub odwirowanie a nastepnie od-
parowanie. Jezeli jest to substancja wysokowrzgca
np. ciekly wysokowrzacy - weglowodér, to mozna
ja wyosobnié przez odsgczenie lub odwirowanie
albo wymyé z polimeru przy pomocy niskowrzg-
cej cieczy, ktéra z kolei odparowuje sie. Ciecz

10
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wymywajaca po odsgczeniu lub odwirowaniu moz-

na réwniez usungé droga destylacji z parg wodna
i nastepnie wysuszyé polimer. Ostateczne usunig-
cie niskowrzacej cieczy wymywajacej osigga sie
np. przepuszczajgc gaz- (k_orzystnie ze wzgledéw
bezpieczenistwa gaz obojetny jak azot) przez pla-
cek filtracyjny polimeru na filtrze, wir6wce lub
w zlozu fluidalnym i w wyparce. )

Ze wzgledu na . ich optyczne i mechaniczne

wiasnoici polimery wytworzone sposobem wediug

wynalazku sg szczeg6lnie odpowiednie do wy-

robu butelek, np. na artykuty Zywnofciowe, kos-

. metyki lub lekarstwa. Wyroby z tych polimer6w

mozna wytwarzaé réznymi znanymi sposobami jak
np. wyttaczanie, formowanie wiryskowe, prasowa-
nie, formowanie proszkowe, formowanie. przez wy-
dmuchiwanie oraz innymi opisanymi w brytyj-

-skim opisie patentowym nr 821634. W kaidym

przypadku, w celu uzyskania mozliwie najwiek-
szej przezroczysto$ci, nalezy raptownie ochlodzié
gorgcy wyréb, np. 'w przypadku prasowania przez
wyjecie gorgcego wyrobu z formy i oziebienie
go wodg, lub w przypadku wytlaczania przez bez-
poSrednie wprowadzenie wyrobu do kgpieli chio-
dzacej. _

Kopolimery wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku majg nizsze temperatury mieknienia niz
homopolimery 4-metylopentenu-1, co jest korzyst-
ne ze wzgledu na mozliwo§é przer6bki w nizszej
temperaturze. Réwniez wiaSciwosci optyczne ko-
polimer6w zawierajgcych 0,5—5%, wagowych bu-
tenu-1 sq lepsze od wladciwofci czystego homopo-
limeru, Wszystkie kopolimery sa. bardziej ela-
styczne niz homopolimer 4-metylopentenu-1. Wy-
praski z kopolimeréw otrzymanych wedlug wyna-
lazku malo réznig sie w stanie zahartowanym
i niehartowanym. , '

Przeztoczysto§é kopolimeréw wytworzonych spo-
sobem wedlug wynalazku jest tym bardziej god-
na wagi, Ze mieszanki przezroczystego poli-4-me-
tylopentenu-1 z 19, wagowymi polibutenu-1 sg za-
ledwie poélprzezroczyste. :

Poni2sze przyklady objasniajg wynalazek ' nie
ograniczajgc jego zakresu.

"Przykltady I-—III. Do kazdej z trzech préb
wysuszono- doktadnie 1-11trows, kolbe i usunieto
tlén przepuszczajqc .przez Kolby azot. W kolbach
ty¢h umieszezotio po 40 milimoli 4-metylopentenu-1
i 200 milimoli wysokowrzgcej. frakcji benzynowej.

85

. 8
Jako katalizatory dodano 30 milimoli dwuetylo-
chlorku glinu i 10 milimoli tréjchlorku tytanu wy-
tworzonego przez redukcje TiCl,, Temperature
w kolbie podniesiono. do 40°C i do kolby roz-
poczeto wprowadzanie butenu-1 z géry ustalong
predko$cia, przy czym w przykladzie I i II stoso-
wano predko$§é 2,3 g/godzine a w przykladzie III
1,7 g/godzine. W jednogodzinnych odstepach doda-
wano dalsze porcje po 40 cm?® 4-metylopentenu-1.
Polimeryzacje prowadzono w tych warunkach
przez 6 podzin po czym ‘przerwano przeplyw bu-

- tenu-1 i kontynuowano reakcje przez 18 godzin.

Po. uplywie tego czasu przerwano reakcje do-
dajgc ‘100 cm?® mieszaniny izopropanolu (wysuszo-
nego metodg Grignard’a) i acetyloacetonu (wy-
suszonego nad siarczanem wapnia) w réwnych ob-
jetosciach. Uzyskang zawiesing przeniesiono w at-
mosferze azotu do aparatu odpopielajacego, gdzie
odsgczono jg i trzykrotnie przemyto mieszaning
alkoholu izopropanolowego i eteru naftowego
w réwnych objetoSciach, a nastepnie dwukrotnie
samg frakcjg ropy naftowej o temperaturze wrze-
nia 60°—80°C. Wytworzony kopolimer wysuszono
przez noc w suszarce w temperaturze 70°C.

Zawarto§é popmiu w produkcie wynosi ponizej
0,01%,. Z kazdej poébki wytworzonego polimeru wy-
tloczono dwie wypraski o gruboSci okoto. 3 mm
stosujgc .w ciggu 5 minut ci$nienie 3000 kG/cm?
‘w temperaturze 265°C. Jedng z tych wyprasek
zahartowano wyjmujac spod prasy zanim tempe-
ratura jej spadla do 200°C i zanurzajgc w wodzie,
podczas gdy druga wypraske ochtodzbno mozliwie

najszybciej w prasie. Na kazdym odlewie doko-

nano pomiaréw przejrzystoSci, metnoSci i calko-
witej przepuszczalno$ci §wiatla.

Okre§lono réwniez w podczerwieni procent za-
warto$ci butenu-1 w kazdej prébce. Uzyskane wy-
niki podano w tablicy I, poréwnujgc je jedno-

cze$nie z pomiarami na homopolimerze 4-metylo-

pentenu-1 wytworzonym w ten sam .sposé6b.

Przyktad IV. Postepowano jak w przykla-
dach I—III z tym, Ze zamiast butenu-1 zastoso-
wano propylen. Wymk1 podano w ponizszej tab-
licy 1.

Przyktady V—VIL Przepgrowa:dzono kopoli-
meryzacje butenu-1 z 4-metylopentenem-1, stosu-
jac poniZsza technike. Duzg kolbe wysuszono do-
ktadnie i usunieto zen powietrze przepuszczajac
przez nig a;ot. ‘W kolbie tej umieszczono 400 mi-
limoli 4-metylopentenu-1 i 600 cm?® wysokowrzgce}
frakeji benzynowej oraz 40 milimoli dwuetylo-
chlorky glinu i 18,5 milimoli tr6jchlorku tytanu
(wytworzonego jak w przykladach I—III). Tempe-

" rature mieszaniny reakcyjnej podniesiono do 30°

i zaczela sie kopolimeryzacja.

" Po uptywie okolo 1,5 godziny, kiedy -cze§¢ mo-
nomeru spolimeryzowala sie juz, odpompowano
pozostalo§¢ w wysokiej prézni do zimnego zbior-
nika. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano
okolo 3 g butenu-1 rozpuszczonego w 50 cm3 wy-
sokowrzgacej frakeji benzynowej i pdlimeryzowano
w tej samej temperaturze.

Po uplywie okolo 1 godziny odpompowano nie-
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no doni 4-metylopenten-1. W przyktadzie VI i VII
cykl ten powtérzono dwukrotnie. Odpopielanie
przeprowadzono jak w przykladzie I—IIF (z od-

\
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Tablica I . ‘ . ’
Préba Komonomer - Wypraska Stopiefh ' Metnosé Przepusz-
%% wagowe , przejrzystosci , czalnos§é
Slepa — Hartowana v 4,89/, 809/,
‘Chlodzona
w prasie III—IV 4,50/, " 110/,
1 7,6%, butenu-1 Hartowana v 2,7%, 939,
Co Chtodzona .
W prasie v 3,5%, 75%,
2 8,19, butenu-1 Hartowana v 5,3% 769,
: Chiodzona
w prasie v 10,39, 729\
3 5,79, butenu-1 Hartowana v 3,69, 91%,
Chlodzona
w prasie v 7,09, 710/,
4 1,4%/, propy- Hartowana v 2,7%, 829,
lenu Chlodzona
W prasie ITII—IV 3,8% 359/,
przereagowany monomer, przedmuchano reaktor powiednio wiekszymi ilo§ciami - reagentéw). Za-
azotem, po czym z zimnego zbiornika wprowadzo- warto§¢ popiolu w produkcie wynosi ponizej

0,01%,. Z kazdej prébki wytworzono 2 wypraski,
na ktérych dokonano pomiaréw jak w przykla-
dach I—III. Uzyskane wyniki podano w tablicy II.

Tablica II
- 10 g0- .
Proba Ili?’)fs 2110- @vywiio- Wypraska rz;:te;;é MQmF’ﬁé P:ﬁ‘;ii'
tenu-1 tenu-1
5 1 4,49/, Hartowana v 4,30/, 88%,
Chlodzona w prasie v 12,5% 4%
6 3 4,69/, Hartowana v 1,69, 899,
\Chlodzona; W prasie v 3,29/, 729,
ki 3 4.8%/, Hartowana v 1,0/, 90%,
Chlodzona w prasie v 4,99, 59%,

Przyklady VIII—XI. Tréjszyjng liolbe 0 po-
jemnoSci 2 litrbw wyposazona w mieszadlo i po-
laczong ze zbiornikiem cieklego butenu, wysuszono
dokladnie i wusunieto powietrze przepuszczajac
azot. W kolbie tej umieszezono 1 litr 4-metylo-
pentenu-1 i mieszano w atmosferze azotu w tem-
peraturze 20°C. Nastepnie rozpoczeto doprowadza-
nie do kolby butenu ze. zbiornika, utrzymujgc sta-
le ciSnienie butenu za pomoca manostatu, po czym
dodano katalizator — 36 milimoli dwuetylochlorku
glinu i 12 milimoli TiCl; wytworzonego w ponizej
opisany sposoéb. :

Polimeryzacje prowadzono w temperaturze 20°C

w ciggu 3 godzin utrzymujac stale ciS$nienie bu-

10
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tenu-1. Po uplywie i‘.ego czasu przerwano reakcje
dodajgc do kolby mieszanine 40 milimoli suchego
acetyloacetonu i 80 miilimoli suchego alkoholu izo-
propylowego. W celu rozcienczenia masy dodano
dalsze 250 milimoli  suchego alkoholu izopropylo-
wego i pozostawiono mieszanine na kilka godzin.

. Nastepnie ogrzano jg do temperatury 50°C
i przeniesiono do aparatu odpopielajacego, w kt6-
rym w temperaturze 56°C usunieto resztki kata-
lizatora przy pomocy mieszaniny .3 objetoSci su-
chego alkoholu izopropylowego z 1 objeto$cig su-
chego eteru naftowego, a nastepnie samego su-
chego alkoholu izopropylowego. Wyosobniony po-
limer wysuszono i wykonano wypraski jak w przy-
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kladach I—III. Zawarto$é popiolu w. produkcie
wynosi ponizej 0,019,. Szczegbély polimeryzacji
i wyniki uzyskane przy badaniu wyprasek po-
dano w tablicy III.

Tréjchlorek tytanu stosowany w przykladach
I—VII wytwarza sie przez stopniowe dodanie roz-
tworu czterochlorku tytanu w obojetnym wysoko-
Wwrzacym weglowodorze do roztworu seskwichlor-
ku etyloglinowego w tym samym rozcienczalniku,

16
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w temperaturze 0°C, w ciggu kilku godzin pod-
czas stalego mieszania. Otrzymana zawiesine ogrze—
wa sie powoli do temperatury 85°C, miesza w tej
temperaturze w ciggu 4 godzin, po czym ochla-
dza sie. Otrzymany osad TiCl; przemywa sie przed
uzyciem dalsza iloScia cieklego weglowodoru.

Tréjchlorek tytanu stosowany w przykladach
VIII—XI wytwarza sie w ten sam spos6b, z ta
réznicg, ze do roztworu " tréjchlorku tytanu do-

Tablica III

chs s Stopien
Ci$nienie Masa pro- % i Przepusz-
Préba " butenu-1 duktu butenu-1 Wypraska przéjrzy- Metnosé czalno§é
. : stosci
8 40 mm Hg 313 g 6,5 Hartowana 1v 0.5% " 939/,
: : Chlodzona w )
prasie III—IV 2,00/, 789/,
9 60 mm Hg 305 g 7,7 Hartowana v 0,7%, 94,5%,
Chtodzona w
prasie III—IV 3,89, 82 9,
10 80 mm Hg 299 g 11 Hartowana v 4,30/, 889/,
Chtodzona w . !
prasie III—-1IV 5,69, 7%,
11 60 mm Hg 256 g 12 Hartowana v 16 .9/, 629/,
przez 30 mi- Chiodzona w
nut prasie II—III 17,59, 589/,
Nastepnie
105 mm Hg
daje sie roztwér seskwichlorku etyloglinowego dukcji czterochlorku tytanu seskwichlorkami

‘(a nie vice versa).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania stalego przezroczystego
kopolimeru znamienny tym,  Ze 4-metylopen-

ten-1 kopolimeryzuje sie w obecno$ci stereose-

lektywnego katalizatora i po uzyskaniu zawie-
siny kopolimeru w rozciehczalniku przemywa
sie ja za pomocag bezwodnej cieczy w celu
zmniejszenia zawarto§ci popiolu ponizej 0,1,
wagowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
stosuje sie katalizator zlozony 2z dwualkilo-
chlorku glinu i tréjchlorku tytanu, przy czym
tréjchlorek tytanu jest wytwarzany drogg re-
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alkiloglinowymi.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator zawierajacy tr6jchlorek
tytanu otrzymany przez redukcje czterochlorku
tytanu przeprowadzong w weglowodorze przez
dodawanie don stopniowo seskwichlork6éw al-
kiloglinowych.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze
nie przekraczajgcej 40°C.

.5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako czynnik odpopielajgcy stosuje sie alkohol
Iub mieszanine alkoholu z acetyloacetonem.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, zm.mienn& tym, ze
jako alkohol stosuje sie metanol, etanol, izo-
propanol, butanol lub nonanol.
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