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Sposob polimeryzowania alfa-olefin

1

Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzowania
alfa-olefin, w obecnos$ci rozpuszczalnika, za pomo-
ca katalizatorow zawierajacych tlenki chromu.

Znane s3 sposoby polimeryzowania alfa-olefin,
w ktérych polimeryzacje prowadzi sie w zakresie
temperatur 40—200°C i pod ci$nieniem okolo 40 atm
w obecnosci katalizatorow sktadajgcych sie z no$ni-
ka w postaci krzemionki, tlenku glinu lub krze-

mionki i tlenku glinu, na ktéorym jest osadzony bez- -

wodnik kwasu chromowego. Przy wytwarzaniu
tych katalizator6w bezwodnik chromowy osadza
'sie na nosniku przez nasycanie no$nika roztworem
bezwodnika chromowego lub soli chromu zdolnych
do przechodzenia w tlenek, wysuszenie nasyconej
masy i nastepnie jej prazenie.

Inne znane sposoby polimeryzowania alfa-olefin
polegaja na stosowaniu katalizatoréw zloZzonych
z tlenku glinu, krzemionki lub krzemionki i tlenku
glinu jako nosnika i bezwodnika chromowego,
otrzymanych przez zmielenie na sucho skladnikéw
lub przez wytracenie ich razem.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b polimeryzo-
wania alfa-olefin z bardzo duza wydajnoscig poli-
meru, wyzszg od wydajnosci otrzymywanych w do-
tychczas znanych procesach.

Wedlug wynalazku alfa-olefiny polimeryzuje sie
w obecnosci rozpuszczalnikéw lub rozcienczalnikow
w temperaturze ponizej 210° i ci$nieniu ponizej
200 atm w obecno$ci katalizatora zlozonego z nos-
nika zawierajgcego zwiazki krzemu i z tlenkéw
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chromu osadzonych na tym no$niku w wyniku re-
akeji fluorku chromylu z no$nikami zawierajacymi
krzemionke lub krzemionke i tlenek glinu. Takie
katalizatory wykazuja specjalnie wysoka aktyw-
no$¢ katalityczng i sa wskutek tego najbardziej od-
powiednie do stosowania w procesach polimeryza-
cji alfa-olefin. Katalizator stosowany w sposobie
wedlug wynalazku nalezy aktywowaé przed uzy-
ciem, przez ogrzewanie go do temperatury 300—-
900°C, korzystnie miedzy 400 i 600°C, w strumieniu
tlenu, gazéw zawierajgcych tlen lub gazéw obo-
jetnych. Czas aktywowania moze wahaé sie w sze-
rokich granicach. Dobrg wydajno$¢ osigga sie¢ przy
okresach aktywowania mniejszych od 24 godzin,
a najlepsza przy aktywowaniu w ciggu 1—5 godzin.
Sposéb wedlug wynalazku stosuje sie do olefin
i dwuolefin, majgcych podwdéjne wigzanie w poto-
zeniu alfa. Przykladami takich zwigzkéw sg: ety-
len, propylen, buten-1, izobuten, penten-1, buta-
dien, izopren, heksen itp. Proces wedlug wynalazku
prowadzi sie w obecno$ci rozpuszczalnika lub roz-
cienczalnika, obojetnych wobec monomeru i two-
rzgcego sie polimeru, a jednocze$nie majacych
wla$ciwos¢é rozpuszczania tych polimeréw. Odpo-
wiednimi rozpuszczalnikami sg alifatyczne i cyklo-
alifatyczne weglowodory, takie jak np. propan, bu-
tan, izobutan, n-pentan, n-heptan, izooktan, cyklo-
heksan itp. Temperatura, w ktérej prowadzi sie
proces wedlug wynalazkua moze by¢ r6zna w sze-
rokich granicach w zaleznoSci od rodzaju alfa-ole-
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finy, ktéra ma byé polimeryzowana. Dobre wyniki
w polimeryzacji etylenu w zakresie wydajnoSei i ja-
koéci otrzymanego polimeru otrzymuje si¢ w tem-
peraturach ponizej 210°C, najlepsze rezultaty osia-
ga sie jednak w temperaturze 80—160°C.

Proces wedlug wynalazku prowadzi sie pod
ci$nieniem ponizej 200 atm, korzystnie miedzy 20
i 80 atm, zapewniajagcym utrzymanie stosowanego
rozpuszczalnika lub rozcieficzalnika w stanie ciek-
lym w temperaturze ustalonej dla polimeryzacji
oraz rozpuszczenie sie alfa-olefin w rozpuszezalni-
ku lub rozcienczalniku w iloSciach wystarczaja-
cych dla zadawa]ajgcego biegu polimeryzacji.

Po zakonczeniu p@limeryzacji katalizatcr oddzie-
la sie od polimeru ® na nowo aktywuje sie przez
ogrzewanie w obecnosci tlenu lub powietrza, a po-
limer uwalnia sie od rozpuszczalnika.

PRroces wedlug wv‘halazku wykazuje w por6wna-
niu ze znanymi procesami te korzysé, ze otrzymuje
sie polimer ze znacznie wyzsza wydajnoScia, przy
czym otrzymany polimer odznacza sie wysokim
stopniem krystaliczno$ci i doskonalymi wta$ciwo-
§ciami fizyko-chemicznymi i technologicznymi. Na-
stepujace przyklady wyjasniaja blizej wynalazek.

Przyklad I. Katalizator wytworzono w naste-
pujacy spos6b: 10 g dobrze wysuszonego bezwodni-

ka chromowego wprowadzono do reaktora z nie- ~

rdzewnej stali, zaopatrzonego w dwie rury, wloto-
wa — dla wprowadzania gazéw i wylotowa — dla
odprowadzania. Przez rure wlotowa wprowadzano
mieszanine azotu i fluorowodoru: Fluorek chromy=
lu utworzony przez reakcje fluorowodoru z bez-
wodnikiem chromowym usuwano z reaktora i prze-
puszczano przez kolumne oczyszczajgca, w ktoérej
zostawal on uwolniony od wilgoci, po czym wpro-
‘wadzono- go do drugiego reaktora . dostosowanego
~do-prowadzenia. procesu metoda zloza fluidalnego,
-zawierajaeego-30- g otrzymanego przez jednoczesne
Wwytrgcenie hydrozelu krzemionki ‘i tlenku :glinu
-z roztwoeru-ich soli; o zawarto$ci 87% krzemionki
i 13%:stlenku - glinu; Po 1-godzinie doprowadzanie
-HF przerwaho,-azot zastapiono tlenem i reaktor.za-
wierajacy mieszanine krzemionki ‘i tlenku glinu
Z osadzonym na nich fluorkiem chromylu ogrzewa-
-no ‘w temperaturze 200°C ‘w -ciggu:-18 godzin.

2,40 g utworzonego tak katalizatora aktywowano
:w ciggu 2 godzin w temperaturze 540°C:w obecno-
§ci suchego powietrza, po czym ozigbiono i wpro-
- wadzono do autoklawu o pojemnos$ci 500 cm3 zawie-
rajacego 250 cm® cykloheksanu. Nastepnie wprowa-
-dzono- do autoklawu cze$é etylenu. i temperature
-wewnetrzng obnizono’ do 140°C. Gdy cisSnienie w. au-
-toklawie spadlo, wprowadzono dalszg cze§é etyle-
nu. Po 2 i Y2 godzinach reakcji przerwano dopro-
-wadzanie etylenu i autoklaw oziebiono. Otrzymano
. 148 g bialego, statego polietylenu.

Przyklad II. 240 g katalizatora, otrzymane-
-go jak w-przykladzie I aktywowano 2 godziny w
-temperaturze 510°C. w obecnosci. suchego powie-
trza, nastepnie oziebiono i wprowadzono do 250 cm?
.eykloheksanu. Otrzymang zawiesine katalizatora w
cykloheksanie wprowadzono. do -autoklawu o po-

. jemno$ci 500.cm3, do ktérego wprowadzono cze§é
etylenu. Nastepnie autoklaw ogrzewano w tempe-
raturze 143°C ped ci$nieniem 36 atm w ciggu 3 go-
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dzin, po czym zatrzymano doprowadzanie etylenu,
autoklaw oziebiono i otworzono.

Po usunigciu rozpuszczalnika i katalizatora otrzy-
mano 115 g biatego, stalego polietylenu o wysokim
stopniu krystalicznosci.

Przyktad III 1,46 g katalizatora otrzymane-
go jak w przykladzie I ogrzewano w temperaturze
520°C w ciggu 2 godzin w obecnosci suchego powie-
trza, po czym oziebiono i wprowadzono do autokla-
wu, zawierajacego 250 ml cykloheksanu. Polimery-
zacje etylenu prowadzono w ciagu 2V godziny w
temperaturze 143°C pod ci$nieniem 37 atm. Otrzy-
mano 53 g bialego, stalego polietylenu.

Przyklad IV. 3,20 g katalizatora otrzymane-
go jak w przykladzie I, ogrzewano w obecno$ci su-
chego powietrza w temperaturze 500°C w ciagu
2 godzixi. Po oziebieniu wprowadzono go do’ auto-
klawu o pojemnosci 1 litra, zawierajacego 500 ml
cykloheksanu. Nastepnie autoklaw ogrzano do tem-
peratury 145°C i wprowadzono etylen przy cisnie-
niu 40 atm. Po 2 godzinach wprowadzanie etylenu
zatrzymano i autoklaw oziebiono. Otrzymano 80 g
biatego, stalego polietylenu o wysokim stopniu kry-
stalicznoSci. )

Przyklad V. Katalizator zawierajagcy zwigz-
ki chromu otrzymany jak w przykladzie I zawie-
ral 1,50°/6 chromu. Katalizator -ten - zawieszono w
cykloheksanie, przy czym stezenie jego wynosito
0,7 g na 100 ml cykloheksanu i zawiesine te wpro-
wadzono do autoklawu o pojemnosci 500 ml zaopa-
trzonego w centralnie wmontowane mieszadlo. Ety-
len polimeryzowano w obecnoSci tej zawiesiny pod
ciSnieniem 36 atm, w temperaturze 140°C w ciggu
2/2 godziny. Otrzymano 52 g bialego, stalego p:lie-
tylenu.

.-Przyktad VI 1,90 g katalizatora otrzymanz-
go jak -w.przykladzie I aktywowano. w-ciggu 2 go-
dzin. w temperaturze 510°C w obecnosci suchego po-
wietrza, po czym ozigbiono i zawieszono w.. 250 ml
cykloheksanu. .Zawiesine wprowadzono do autokla-
wu. .0 pojemnesci- 500 ml,. do - ktérego -nastepnie

_wprowadzono -etylen. -Autoklaw. ogrzewano w tem-
.peraturze 137°C, przyci$nieniu okolo 36 atm, w cia-

gu 2 godzm, .po-.czym. zatrzymano wprowadzame
etylenu.i autoklaw ozigbiono, - .

Po usuniegciu rozpuszczalnika i- katahzatora otrzy-
mano jako produkt reakeji-54 g biatego, statego po-
lietylenu o wysokim stopniu krystalicznoesci.

Przyklad VII. Katalizator otrzymano . przez
nasycenie okolo 50 g nesnika utworzonego z mie-

-szaniny- krzemionki i tlenku. .glinu, .o zawartosci
- 87 krzemionki i 13% tlenku --glinu . roztworem

2,35 g fluorku chromylu.w 100-ml 1,1,2-trgjfluoro-

~~tréjchloroetanu-i nastepnie -usuniecie przez odpa-
rowanie nieprzereagowanego fluorku. -chromylu

i 1,1,2-tréjfluoro-tréjchloroetanu. Otrzymany kata-

. lizator zawierat 1 ,11%/6 chromu.

7.8 tego " katalizatora aktywowano 2 godzmy
ogrzewajac do temperatury 500°C - w strumieniu
suchego powietrza, po czym zawieszono w 150 ml
n-heptanu i wprowadzono do autoklawu z nie-
rdzewnej stali o pojemnosci 1000 ml, -zappatrzone-
go- w centralne mieszadlo., Nastepnie autoklaw

- ogrzewano do temperatury 140°C i - wprowadzono

etylen pod ciSnieniem 40 atm. Po uplywie 1 godzi-
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ny wprowadzanie etylenu zatrzymano i autoklaw
oziebiono.

Otrzymano 115 g bialego,
-0 wysokiej krystaliczno$ci.’

Przyktlad VIII. Katalizator wytworzono przez
‘przeprowadzenie strumienia gazu zawierajgcego
fluorek chromylu przez nosnik z krzemionki BASF,
w spos6b podobny do opisanego w przykladzie I.
Otrzymany katalizator zawieral 1,2°/ chromu.

7 g tego katalizatora, aktywowanego w tempera-
tukze 500°C w ciaggu 2 godzin w strumieniu suche-
go powietrza, zawieszono w 150 ml n-heptanu. Na-
‘stepnie zawiesine katalizatora w n-heptanie wpro-
wadzono do autoklawu o pojemnoSci 1000 ml zao-
patrzonego w mieszadlo, po czym do autoklawu
doprowadzono etylen. Autoklaw ogrzewano w tem-
peraturze 150°C pod ci$nieniem 40 atm w ciggu
‘1 godziny. Otrzymano 5 g polietylenu o wysokim
stopniu krystalicznosci.

Przyktad IX. Katalizator wytworzono po-
dobnie jak w przykladzie I przez przeprowadzanie
strumienia gazu zawierajacego fluorek chromylu
przez no$nik skladajgcy sie z 87% krzemionki i 13%
tlenku glinu (firmy Davison Co). _

10 g tego katalizatora, zawierajgcego 2,53% chro-
mu aktywowano w strumieniu suchego azotu w
temperaturze 350°C w ciggu 2!/2 godziny, po czym
oziebiono (réwniez w strumieniu azotu) i zawie-
szono w 150 ml n-heptanu. Zawiesine katalizatora
w n-heptanie wprowadzono do autoklawu o pojem-
nosci 1000 ml, zaopatrzonego w mieszadlo i prze-
dmuchanego azotem.

Autoklaw ogrzano do temperatury 150°C i wpro-
wadzano etylen pod ciSnieniem 40 atm. Autoklaw
utrzymywano w temperaturze 150°C pod ci$nieniem
40 atm w ciggu 1 godziny, po czym odpowietrzono
go i ozigbiono. Po usunieciu rozpuszczalnika otrzy-
mano 120 g bialego, stalego polimeru, ktorym Jest
liniowy polietylen.

Przyktlad X. Przez krzemionki 30 g no$nika
zawierajgcego 87% i 13% tlenku glinu (firmy Da-
vison Co.) przeprowadzono strumien azotu zawie-

sta!ego polietylenu

‘rajacy pare fluorku chromylu w ciggu 1 godziny..

Otrzymany katalizator zawierat 1,98% chromu.

11 g tego katalizatora aktywowano w ciagu 2!z
-godziny w strumieniu suchego powietrza w tempe-
raturze 500°C, oziebiono i wprowadzono do auto-
‘klawu o pojemnoSci 1000 ml, zaopatrzonego w mie-
szadlo i zawierajacego 200 ml n-heptanu.

W autoklawie tym polimeryzowano propylen w
ciaggu 2 godziny w temperaturze 95°C pod ciSnie-
niem 35 atm. Otrzymano 9,8 g polimeru, ktérego
9,1 g rozpuszczalo si€ w n-heptanie, 0,3 g nie roz-
puszczalo sie w pentanie, lecz bylo rozpuszczalne
we wrzacym n-heptanie, a 0,4 g nie rozpuszczalo
sie we wrzacym n-heptanie.

Przyklad XI. 112 g katahzatora wytworzo-
nego w spos6b opisany w przykladzie I i zawiera-
jacego 1,34% wagowych chromu ogrzewano w cia-
gu 3 godzin w temperaturze 560°C w postaci zloza
fluidalnego w strumieniu tlenu. Po oziebieniu w
strumieniu azotu, katalizator zawieszono w 150 ml
izo-oktanu i wprowadzono do autoklawu o pojem-
-nosci 1000 ml, do ktérego wprowadzono réwniez
150 ml heksanu-1. Nastepnie po podniesieniu tem-
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peratury do 120°C, utrzymywano ja na tym pozio-
mie w ciggu 4 godzin. Po tym okresie czasu. aute-
klaw odpowietrzono i po oddestylowaniu- rozpusz-
czalnika i nieprzereagowanego - heksenu-1 . otrzy-
mano 21 g poliheksenu w postaci oleistej. - . .
Przyktad XII. 2,3 g katalizatora wytworzo-
nego w spos6b opisany w przykladzie.I, zawieraja-
cego 1,16°/ wagowych chromu ogrzewano w prézni
w ciggu 24 godzin, po czym ogrzewano w. ciggu
2 godzin w temperaturze 540°C w postaci zloza flu-
idalnego w strumieniu suchego powietrza. Otrzy-
many katalizator zawierat 1,55% wagowych - fluo-
ru. Po oziebieniu w strumieniu azotu, katalizator
zawieszono w 150 ml n-heptanu i wprowadzono do
autoklawu o pojemno$ci 1000 ml. Do tegoz autokla-
wu wprowadzono etylen pod -ci$nieniem: okoto
15 atm i temperature podniesiono do 140°C. Przez
dodawanie dalszych ilosci etylenu wzrosto ciénienie
do 40 atm i na’tym poziomie utrzymywano .je w
ciggu calej reakcji, podczas gdy temperatura osigg-
nela maksymalng warto$é 176°C. Po 1 godzinie au-
toklaw odpowietrzono i uzyskano 215 g polietylenu.
Przyktad XIII 2,7 g katalizatora wytworzo-
nego w sposob opisany w przykiadzie I i zawiera-
jacego 0,78% wagowych chromu i 1,59% wagowych
fluoru ogrzewano w temperaturze 540°C w ciggu
2 godzin w postaci zloza fluidalnego w strumieniu
suchego powietrza. Po oziebienin w strumieniu azo-
tu katalizator zawieszono w- 300 ml n-heptanu
i wprowadzono do autoklawu o pojemnoSci 1000 ml,
do ktérego wprowadzono réwniez cze§é etylenu pod
ciSnieniem okolo 15 atm, przy czym temperatura
wzrosta do 140°C. Przez dodanie dalszej czesci ety-
lenu ci$nienie wzroslo do 40 atm i na tym pozio-
mie utrzymywano je w ciggu calej reakeji, pod-
czas gdy temperatura osiggnela maksymalng war-
tos¢ 176°C. Po 1 godzinie autoklaw otworzono
i uzyskano 215 g polietylenu. '
Przykltad XIV. 2,7 g katalizatora wytworzo-
nego w sposéb opisany w przykladzie I, zawiera-
jacego 0,78° wagowych chromu i 1,59% wagowych
fluoru, ogrzewano w temperaturze 540°C w ciagu
2 godzin w postaci zloza fluidalnego w strumieniu
suchego powietrza. Po oziebieniu w strumieniu azo-
tu katalizator - zawieszono w 300 ml n-heptanu
i wprowadzono do autoklawu o pojemno$ci 1000 ml,
do ktérego wprowadzono cze§é etylenu pod ci$nie-
niem okolo 15 atm, podczas gdy temperatura wzro-.
la do 160°C. Przez dodanie dalszej czeSci etylenu
ci$nienie wzrosto do 40 atm i na tym poziomie by-
1o utrzymywane w ciggu reakcji. Po 1 godzinie au-
toklaw .otworzono i uzyskano 124 g polietylenu.
Przyktad XV. 0,2 g katalizatora wytworzo-
nego jak w przykladzie I, zawierajacego 1,10% wa-
gowych chromu i 1,09% wagewych fluoru ogrze-
wano w ciggu 2 godzin w temperaturze 520°C,
w postaci zloza fluidalnego w strumieniu suchego
powietrza. Po oziebieniu w strumieniu azotu kata-
lizator zawieszono w 150 ml n-heptanu i wprowa-
dzono do autoklawu o pojemnosci 1000 ml, do kt6-
rego wprowadzono cze$é etylenu pod cisnieniem
okolo 15 atm, podczas gdy temperatura wzrosta do
140°C. Przez dodanie dalszej czeSci etylenu ci§nie-~
nie wzroslo do 38 atm i na .tym poziomie bylo
utrzymywane w ciggu 1 godziny trwania reakcii.
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Nastepnie autoklaw otworzono i uzyskano 251 g -
polietylenu.

Badanie otrzymanego polietylenu promieniami X
wykazalo 78%0 krystaliczno$ci.

Lepko$é wlasciwa polimeru mierzona w roztwo-
rze dekaliny w temperaturze 135°C wynosita 1,65.
Badanie polietylenu w podczerwieni wykazalo, Ze
polimer jest liniowy nie rozgaleziony.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b polimeryzowania alfa-olefin w obecno-
§ci katalizatora i organicznych rozpuszeczalni-
kéw, w temperaturze ponizej 210°C i pod cisnie-
niem ponizej 200 atm, znamienny tym, ze stosu-
je sie katalizator otrzymany przez reakcje fluor-
ku chromylu z noé$nikiem zawierajgcym krze-
mionke lub krzemionke i tlenek glinu i nastep-
nie aktywowanym przez ogrzewanie w strumie-

Bltk 176/62. 280 egz. Ad.
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niu tlenu lub strumieniu gazu zawierajgcego-
tlen lub gazéw obojetnych.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie katalizator aktywowany przez ogrze-
wanie. w temperaturze 300—900°C, korzystnie
400—600°C w strumieniu tlenu lub strumieniu
gazéw zawierajgcych tlen lub gazéw obojet-
nych.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,

ze polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze
80—160°C.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,

ze polimeryzacje prowadzi sie pod ci$nieniem
20—80 atm.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,.

ze polimeryzacje prowadzi sie w obecnosci roz-
puszczalnika organicznego, wybranego z grupy
weglowodoréw alifatycznych lub cykloalifatycz--
nych.
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