
POLSKA ..
RZECZPOSPOLITA

LUDOWA

URZĄD
PATENTOWY

PRL

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu nr  

Zgłoszono: 22.11.1972 (P. 158 988)

Pierwszeństwo:

Zgłoszenie ogłoszono: 30. 09.1973

Opis patentowy opublikowano: 15. 03. 1976

79899

MKP BOlj 11/84
C08f 1/42

Int. Cl.2 C08F 4/62
B01J 31/26

CZYTELNIA

r-ędu Patentowego!

Twórca wynalazku: 

Uprawniony z patentu: Institut Khimii Nefti i Prirodnykh Solei Akade¬
mii Nauk Kazakhskoi SSR, Guriev (Związek So¬
cjalistycznych Republik Radzieckich)

Katalizator polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin

Przedmiotem wynalazku jest katalizator polime¬
ryzacji i kopolimeryzacji olefin. Katalizatory te
znajdują zastosowanie w procesach wytwarzania
polietylenu, polipropylenu kopolimerów etylu z
propylenem i ze znanymi olefinami.

Znane są katalizatory polimeryzacji i kopolime¬
ryzacji olefin, stanowiące układy dwuskładnikowe,
zawierające związek metalu o wzorze ogólnym
MXn, w którym M oznacza atom metalu z grupy
5a—6a lub 8 układu okresowego pierwiastków, X
oznacza atom chlorowca, wodoru, grupę alkoksylo-
wą, grupę aryloksylową, lub grupę amidową, n
oznacza liczbę, wyrażającą wartościowość metalu
M oraz (związek glinoorganiczny o ogólnym wzo¬
rze AlRpY8-p, w którym R oznacza rodnik węglo¬
wodorowy, Y — oznacza atom chlorowca lub wth
dom, a p — oznacza liczbę co najwyżej 3.

W praktyce polimeryzacyjnej najczęściej stosuje
się katalizatory na osnowie halogenków metali przej¬
ściowych o większej wartościowości_(TiCl4, VC14,
VOCl3, ZrCl8, ZrCl4 i inne), połączonych ze skład¬
nikami glinoorganicznymi typu A1(C2H5)3, (CaH5)dAl
Cl, (C2H5)2A1C1, Al(izo — C^HgMizo- C4H9)^A1C1,
(izo- CfH^AlH.

W celu zwiększenia efektywności katalizatorów
dwuskładnikowych podczas polimeryzacji i kopo¬
limeryzacji, jak również w celu nadania otrzymy¬
wanym polimerom żądanego kompletu właściwości
(ciężar cząsteczkowy, krystaliczność, stereoregular-
ność, a w przypadku kopolimeryzacji, również skład
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kopolimerów) stosuje się dodatki modyfikujące ka¬
talizatory (trzeci składnik), stanowiące najczęściej
związki typu nukleofilowego: aminy trzeciorzędo¬
we, etery, fosforiaki, siarczki i podobne, zwykle na¬
zywane zasadami Lewis'a.

W związku z tym, że natura składników katali¬
zatora ma istotne znaczenie dla charakteru proce¬
su polimeryzacyjnego, wprowadzenie trzeciego skła¬
dnika, ułatwia kierowanie parametrami kinematy¬
cznymi polimeryzacji i właściwościami tworzących
się polimerów.

Wadą znanych sposobów modyfikowania dwu¬
składnikowych katalizatorów polimeryzacji i kopo¬
limeryzacji olefin jest stosunkowo znaczna skłon¬
ność związków glinoorganicznych (a również zwią¬
zków organicznych innych metali, na przykład 14-
tu, boru i innych) do tworzenia z trzecim skład¬
nikiem kompleksów typu donorowoakceptorowego
wskutek wolnej pary elektronowej donorowego ato¬
mu zasady Lewis'a i niezapełnionych p-orbit ato¬
mu glinu.

W przypadku stosowania jako trzeciego składni¬
ka stosunkowo mocnych zasad Lewis'a (amoniak,
aminy alifatyczne itp.) związki glinoorganiczne two¬
rzą z nim trwałe, nieaktywne związki komplekso¬
we, a proces ten z punktu widzenia aktywności ka¬
talitycznej układu jest niedogodny. Tak więc w
całym szeregu prac wskazuje się na obniżenie ak¬

tywności układu TiCl3^iAl<C2H5)8 podczas polime¬
ryzacji propylenu po wprowadzeniu modyfikują-
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cych substancji, stanowiących mocne zasady Le¬
wis^ (ze względu na ubytek wolnego związku gli-
noalkilowego w wyniku tworzenia się nieaktyw¬
nych polimeryzacyjnde kompleksów glinoalkilo-
wych).

Równocześnie kompleksy związków glinoalkilo-
wych ze słabymi zasadami Lewis'a, na przykład
z prostymi eterami, wykazują stosunkowo wysoką
aktywność w polimeryzacji etylenu. Oprócz tego,
bezpośrednio wprowadzenie trzeciego składnika do
całości reakcyjnej może prowadzić również do
jego reakcji z kompleksem katalitycznym, już u-
twórzonym ze składników katalizatora, powodu¬
jąc jego rozkład. Tym niemniej niekiedy wprowa¬
dzenie niektórych dodatków na przykład 0,1—10^0
°/o wagowych produktu kondensacji alkMofenolu z
5'—10( molami tlenku etylenu, do zawiesiny utwo¬
rzonej przez TiCl i Al(izo- C4H9)8, prowadzi do
pewne|p zwdększęóia jej aktywności. Jednak ogól¬
nie tego rodzaju sposoby modyfikowania nie są wy¬
starczająco skuteczne, ponieważ prowadzą do nie-
wydajnego zużycia trzeciego składnika i związku
glinoorganicznego.

W celu zapobiegania temu, niekiedy jako skład- ^
niki układów katalitycznych stosuje się donorowo- "
akceptorowe związki kompleksowe halogenków me¬
tali przejściowych z trzecim składnikiem. Na przy¬
kład proponowano stosować związki kompleksowe
TiCl4, VC14 VOCl z prostymi lub złożonymi etera¬
mi w mieszaninie z związkami glinoorganicznymi
jako katalizatory polimeryzacji a-olefin.

Katalizatory tego typu wykazują aktywność po¬
równywalną z aktywnością lepszych katalizatorów
Ziegle<r'a-Na-tt'a. W chwili obecnej znana jest sto- 35
sunkowo znaczna ilość podobnych układów. Jed¬
nakże nieustające badania w tym kierunku, świad¬
czą o niezadowalającej skuteczności proponowa¬
nych rozwiązań.

Należy dodatkowo podkreślić, że jednym z isto- 40
tnych problemów produkcji przemysłowej polime¬
rów przy pomocy znanych katalitycznych układów
jest wymywanie z otrzymywanych polimerów resz¬
tek katalizatora, obniżających stabilność polime¬
rów. 45

W celu rozwiązania tego problemu stosuje się
także rozmaite substancje dodatkowe, tworzące z
produktami dezaktywacji katalizatora., związki da¬
jące się łatwo usuwać, i tak na przykład do poli¬
meru po zakończeniu polimeryzacji wprowadza 50
się emulsję, sporządzoną na osnowie niejońotwór-
czych substancji powierzchniowo czynnych. W zwią¬
zku z tym istotny problem stanowi uzyskanie ta¬
kich dodatków, które łączą w sobie po pierwsze
funkcję trzeciego składnika modyfikującego kata- 55
lizator, a po drugie funkcję dodatku ułatwiają¬
cego wymywanie z polimeru resztek katalizatora
po polimeryzacji.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie podanych
wyżej niedogodności. 60

Zgodnie z celem wynalazku zagadnienie polega
na uzyskaniu modyfikujących ligandów, tworzą¬
cych ze związkiem metalu o zmiennej wartościo¬
wości związki kompleksowe o wysokiej aktywnoś¬
ci w procesie polimeryzacji i kopolimeryzacji. 65

4

Postawione zagadnienie rozwiązuje katalizator
polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin, stanowiący
układ dwuskładnikowy, składający się z komplek¬
sowego związku metalu o zmiennej wartościowości
oraz ze związku glinoorganicznego. Katalizator we¬
dług wynalazku składa się ze związku komplekso¬
wego, o ogólnym wzorze (D-0-M-Xn_i) • mMXn,
w którym M oznacza atom metalu o zmiennej, war¬
tościowości z grupy 4a lub 5a grupy układu okreso¬
wego, X oznacza atom chlorowca lub grupę tleno-
chlorowcową, n oznacza liczbę odpowiadającą war¬
tościowości metalu M, m oznacza całkowitą liczbę
od 1 do 50, D oznacza modyfikujący ligand typu
elektronorowego, taki jak eter glikolu polietyle¬
nowego z alkoholem jednowodorotlenowym o ogól¬
nym wzorze Ę-'(0-CH2OH2)k-OH, fw którym R ozna¬
cza grupę C6H13—CgH^, a k oznacza liczbę 3—9, e-
ter glikolu polietylenowego z alkoholem wielowo-
dorotlenowym o ogólnym wzorze (R—COOCH^)^
[CHi(OCH2CH2)k—OH]2, w którym R oznacza gru¬
pę C4H9—CflH13, a k oznacza liczbę 2,5—29, ester
glikolu polietylenowego z kwasem karboksylowym
0 określonym Wzorze R^-CO(OCH2CH2)kOH, w któ¬
rym R oznacza grupę CnH^—CnH^, a k oznacza
liczbę 10^—160, Lub ester kwasu karboksylowego z
bezwodnikiem sorbitu o ogólnym wzorze 1 przed¬
stawionym na rysunku, w którym R oznacza grupę
CnH23—Q7H85, a suma ki+k2+k8 oznacza liczbę
20—85, oraz ze związku glinoorganicznego, przy
czym stosunek molowy związku kompleksowego
do związku glinoorganicznego wynosi od 1:1 do
1 :50, korzystnie od 1:2 do 1 :10.

Niżej podano kilkanaście korzystnych katalizato¬
rów według wynalazku, do polimeryzacji i kopo¬
limeryzacji olefin, stanowiących układ związków
o wzorach:

[C17HMCO(OCH2CH2)4o-0-TiCls]-14TiCl4 i (i-QH,),
A1C1;
[ĄH^OCHaCH^-O-TiCy-aTiCli i (C^aAlCl;
[CnH^COCOCHjCH^Ao-O-yClJ-lWC^ i <C2H5)2A1C1;
[C6Htó(OCH2CH2)4-0-TiCl3]-TiCl4 i tf^H^AlCl;
[C9H19(OCH2CH2)9^0-VCl8]-3VCl4 i (C2H5)2A1C1;
[(C4H9CO(X:H2)2C[CH2(OCH2CH2>7ł5-0-VCl8] -5VC14
i (i-C4H9)2AlCl;
[(C4H9COOCH2)2C[CHi(OCH2CH2)18,5-0-TiClJ-
•14TiCl4i (C2H5)2A1C1;
KC4H9OX)CH2)2C[CH2(OCH2CH2)12ł5-0-VOCl2]•
•8VOCl8 i (CaH^AUCl,,;
[(G5H60<C17H88COO)8(OCH2CH2)85-0-VOC12] •
30VOC18 i (C2H5)2A1C1;
[CgHaO^nH^COO) (OCH^HaM-O-YClj),]-7VC14
i (i-C4H9)2AlH;
[(04^00)2 CtCH^OCHzCHa^-O-yOCldg •
•il8VOCl8 i (C2H5)8A1C13;
[<CgH/» <C15H81COO) (OCH2CH2)4o-(OVCl8)8]-
•14VC14 i (i-CAJiAlH.

Proponowane katalizatory polimeryzacji i kopo¬
limeryzacji olefin wykazują umówione niżej zalety.

Zastosowanie jako ligandów eterów glikolu poli¬
etylenowego z alkoholem jednowodorotlenowym,
a alkoholem wielowodorotlenowym, estrów glikolu
polietylenowego z kwasem karboksylowym lub es¬
trów kwasu karboksylowego z bezwodnikiem sor¬
bitu, prowadzi do utworzenia heterogennych zwią¬
zków kompleksowych, których reakcje z alkilogli-
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nem w procesie polimeryzacji są łatwe do skon¬
trolowania, co sprzyja podwyższeniu długotrwałoś¬
ci pracy katalizatorów: [D-0-MXn_1]-mMXn —
— AlRpYt_pW porównaniu ze znanymi' katalizato¬
rami i w następstwie tego, sprzyja zwiększeniu wy¬
dajności polimeru q 1,5—2 razy.

Modyfikujące ligandy D, w katalizatorze według
wynalazku są stosunkowo słabymi zasadami Lewi¬
sa, dlatego też nie przeszkadzają one alkilowaniu
metalu o przejściowej wartościowości związkiem
glinoorganicznym, sprzyjając tworzeniu stosunkowo
wysokiej liczby aktywnych ośrodków polimery¬
zacji i dużej szybkości jej przebiegu.

Katalizatory polimeryzacji i kopolimeryzacji ole-
fin znanego typu wykazują zwiększoną aktywność
w środowisku rozpuszczalników aromatycznych.
Jednakże już we wczesnych stadiach procesu po-
limeryzacyjnego, w tym przypadku, równolegle z
•polimeryzacją zachodzi również alkilowanie roz¬
puszczalników aromatycznych polimeryzujących
olefin. Tak więc, podczas polimeryzacji etylenu w
benzenie w obecności układu TiCl-i(C2H5) A1C1 sto¬
sunek produktów polimeryzacji <io produktów al¬
kilowania wynosi 0,8 :1,1.

Zastosowane w katalizatorze według wynalazku
modyfikujące ligandy, współdziałają z produktami
przejściowymi postaci w katalizatorze, które prowa¬
dzą do jego dezaktywacji i przekształcenia w kata¬
lizator alkilowania tłumiąc w ten sposób kationowe
kierunki procesu i prowadząc do jego selektyw¬
ności.

Katalizatory polimeryzacji i kopolimeryzacji ole-
fin, według wynalazku prowadzą do tworzenia się
polimerów o dużo wyższym ciężarze cząsteczkowym,
ponieważ ligandy omówionego typu koordynując
z czynnikami powodującymi przerwanie lub ogra¬
niczenie łańcuchów polimerów, zwiększają ich
trwałość.

Modyfikujące Ugandy, stosowane w katalizatorze
według wynalazku, sprzyjają bardziej pełnemu u-
sundęciu resztek katalizatora z polimeru, po za¬
kończeniu polimeryzacji, obniżając dwukrotnie za¬
wartość w porównaniu z zawartością soli w poli¬
merach, otrzymywanych przy stosowaniu zwyk¬
łych katalizatorów Ziegler'a — Natfy.

Katalizator według wynalazku jest trwały pod¬
czas przechowywania i bardziej stabilny podczas
prowadzenia procesu polimeryzacji, natomiast zna¬
ne składniki katalizatorów polimeryzacji i kopoli¬
meryzacji olefin, a mianowicie halogenki przejścio¬
wych metali o wyższej wartościowości (zwłaszcza
VC14) są nietrwałe podczas przechowywania,
a szczególnie na świetle zachodzi ich samorzutny
rozpad do halogenków o niższej wartościowości, co
znacznie obniża aktywność katalizatora. Wyszcze¬
gólnione wyżej ulepszenia prowadzą do zwiększe¬
nia fizykomechanicznych właściwości polimerów, o-
trzymywanych przy użyciu katalizatorów polime¬
ryzacji i kopoliimeryiziacji oleiiin według wynalazku,
a mianowicie gęstości, temperatury topnienia, za¬
kresu płynności przy rozciąganiu, wytrzymałości na
rozrywanie, względnego ^wydłużenia przy zerwa¬
niu.

Osiągnięcie wyżej wyliczonych korzystnych właś¬

ciwości jest niemożliwe przy zastosowaniu znanych
katalizatorów polimeryzacji. Nowe katalizatory
przygotowuje się, wytwarzając omówione związki
kompleksowe metali przejściowych sposobem po-

5 legającym na tym, że roztwór związku metalu o
wzorze ogólnym MKn, w którym M oznacza atom
metalu o przejściowej wartościowości z grupy 4a
i 5a układu okresowego pierwiastków, X oznacza
atom chlorowca lub grupę tlenochlorowcową, n o-
znacza liczbę odpowiadającą wartościowości metalu
M, poddaije się reakcja z roztworem substancji D
typu elektrodonorowego, takiej jak eter glikolu po*
Metylenowego i alkoholu jednowodorotlenowego
o ogólnym" wzorze R-HCOCHaCHJk-OH, w którym
R oznacza grupę CfHu — CfH19, a k oznacza liczbę
3—9, eter glikolu polietylenowego z alkoholem wie-
lowodorotlenowym o wzorze gólnym (R-COOCHf)j
CtCH^OCHjCHaJk-OH], w którym R znaczą grupę
C4Hg—CgHu, a k oznacza liczbę 2,5uh29, ester gli¬
kolu polietylenowego z kwasem karboksylowym o
ogólnym wzorze R—COCOCHiCHjJkCH, w którym
R oznacza grupę CnH^—C^H^, a k oznacza licz¬
bę 10—160, lub ester kwasu karboksylowego z bez¬
wodnikiem sorbitu, o ogólnym wzorze przedstawio¬
nym na rysunku, w którym R oznacza grupę
CiiH2j^C17H35, a suma ki+ka+ka oznacza liczbę
20^85, reakcję prowadzi się w aromatycznym lub
zawierającym chlor rozpuszczalniku w atmosfe¬
rze obojętnej, następnie oddziela się i suszy osad
związku kompleksowego. - Optymalnym stężeniem
MXn i D w rozpuszczalnikach aromatycznych i za¬
wierających chlor są stężenia 1—5f/«, a najodpo¬
wiedniejszym rozpuszczalnikiem czterochlorek wę¬
gla.

Wymieszanie wymienionych składników prowadzi
się podczas intensywnego mieszania. Po upływie
1^5 godzin od zmieszania reagujących związków,
odsącza się wytrącone stałe osady w strumieniu
suchego azotu lub argonu, przemywa rozpuszczal¬
nikiem, aż do usunięcia z nich, niezwiązanych che¬
micznie składników, suszy się na filtrze próżnio¬
wym, po czym rozprowadza się w atmosferze obo¬
jętnej w kulistych, szklanych ampułkach i je zata¬
pia.

Całokształt danych analizy elementarnej i spek¬
troskopii w podczerwieni wydzielonych produktów
pozwala sądzić, że reakcja modyfikatorów tego ty¬
pu, będących potencjalnie Ugandami, w reakcjach
tworzenia kompleksu z halogenkami przejściowych
metali, zachodzi w kilku stadiach. Pierwszym eta¬
pem przekształceń w tego typu złożonych układach
jest tworzenie eterów metali ze względu na obec¬
ność krańcowych grup hydroksylowych ligandów,
na przykład według schematu 1.

W następnym etapie, wchodzą w reakcję centra
reakcyjne zawierające grupę karboksylową (dla
oksyetylowanych pochodnych kwasów), na przy¬
kład według schematu 2.

I dopiero przy -znacznym nadmiarze halogenku
przejściowego metalu, przyłącza sdę on do członów
oksyetylenowych, na przykład według schematu
3, przy czym każda cząsteczka MjXn przyłącza się
do łańcucha w środkowym z trzech fragmentów
oksyetylenowych.

Cel wynalazku można osiągnąć, stosując produk-
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ty reakcji eterów glikolu polietylenowego z halo¬
genkami metali przejściowych, utworzone w do¬
wolnym z etapów według schematu 1—3, lecz naj¬
większy efekt osiąga się w przypadku produktów

zakończonej reakcji według schematu 3. Podstawo¬
we charakterystyki związków kompleksowych te¬
go typu omówiono w podanych niżej tablicach
1—4.

T a b 1 i c a 1

Charakterystyka związków kompleksowych oksyetylowanego alkoholu nonylowego

Kompleksy

[C9H19(CH2CH20)4,5—O—TiClJ •
• TiCl4

[C9H19(CH2—CH20)5ł25—O—TiCl,] ■
j. ' TiCl4
t [C9H19(CH2—GH2—0)7,2—O—TiCl,] •

•2TiCl4
[G9H19(GH2—GH2—0)9—0—TiCl3] •

• 3TiCl4
[C9H19(CH2—CH20)4>6—O—VC13] •

• VG14
[G9H19(CH2CH20)9—0—VC13] •

• 3VG14

Zabar¬

wienie

blado-

żółte

żółte

żółte

żółte
brunat¬

ne

brunat¬

ne

Tempe¬
ratura

topnienia
°C

74—76

82—83

86—87

117—118

65,67

74—76

Analiza elementarna %
znaleziono

M

14,25

13,02

14,89

15,48

14,33

16,31

C .

31,25

33,11

27,97

25,82

31,42

28,89

H

5,76

6,04

4,65

4,65

5,89

4,79

ci

—

—

40,48

42,88

—

35,45

obliczono

M

14,01

13,37

14,27

15,19

14,76

15,99

G

31,51

32,58

28,27

25,64

31,26

28,17

H

5,40

5,57

4,83

4,34

5,35

4,39

■ Gl

36,20

34,54

39,34

42,17

35,96

36,34

T a b lica 2

Charakterystyka kompleksów MXn z eterami glikolu polietylenowego i pentaerytrytu

Kompleksy
Zabar¬

wienie

żółtee

blado-

żółte

jasno-
żółte

oran-

żowe

jaskra-
wożółte

brunat¬

ne

brunat¬
ne

brunat¬

ne

ciemno¬

brunatne
brunat¬

ne

czerwo-

no-bru-
natne

czerwo-

no-bru-

natne |

Tempe¬
ratura

topnienia
°C

93—94

96—97

92—94

97-98

101—102

67—68

66—67

57—58

67—69

75—76

1

znaleziono

M

—

15,80

12,15

14,87

14,36

14,83

6,88

4,72

16,46

13,88

18,01

16,27

C

25,31

25,88

28,70

22,31

24,17

26,04

30,07

30,37

30,23

27,48

23,84

H

3,84

4,26

5,14

3,88

4,73

5,01

5,43

5,58

5,53 i

4,08

—

1

Cl

42,16

—

34,98

44,11

42,53

—

33,48

35,46

30,28 1

36,20

—

i d l«* /o

obliczono

M

15,92

16,25

12,54

15,69

14,58

13,92

7,18

5,32

6,67

14,81

18,25

16,78
1

G

24,25

25,29

29,09

21,83

23,72

25,48

29,18

29,18

29,43

22,69

27,86

24,24

H

3,99

3,95

4,49

3,55

3,91

4,59

4,62

4,92

4,96

3,74

—

—

Cl

41,62

45,39

35,87

1 45,H

42,21

42,19

34,12

35,62

29,46

3,78

36,50

—

(C4H9COOCH2)C[CH2(CH2CH20)7f5—
—O—TiCl3]2 • 5TiCl4

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH2O)10—
—O—TiCl3]2 • 7TiCl4

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)12>5—
—O—TiCl3]2 • 8TiCl4

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)18f5—
—O—TiCl3]2 • 14TiCl4

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)29—
—O—TiCl] • 18TiCl4

(C4H9COOCH2)2[CH2(CH2CH20)7,5—
—O—VC13] • 5VC14

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH2O)10—
—O—VC13]2 • 7VC14

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)12,B—
—O—VC13]2 • 8VC14

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)18i5—
—O—VC1,] • 14VC14

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)29—
—O—VC13] • 19VC14

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)12f5-^
—O—VOCl2]2 • 8VOCl3

(C4H9COOCH2)2C[CH2(CH2CH20)29—
—O—VOCl2]2 • 18V0C13
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Tablica 3

Charakterystyka kompleksów MXn z estrami glikolu polietylenowego i kwasu laurynowego, palmitywowego
i oleinowego

Kompleksy

[CnH23CO(CH2GH2O)40—O—TiCIJ •
• 14TiCl4

[C15HslCO(CH2CH2O)40—O—TiCl3] •
• 14TiCl4

[C17H33CO(CH2CH2O)40—0—TiCIJ •
• 14TiCl4

[C11H23CO(CH2CH2O)40—0—VC13] •
• 14VC14

[C15H31CO(CH2CH2O)40—O—VC13] •
• 14VG14

[C17H33CO(CH2CH2O)40—0—VC13] •
• 14VC14

Zabar¬
wienie

żółte

blado-

żółte

żółte

brunat-

nawe

brunat-
nawe

brunat-

nawe

Tempe¬
ratura

topnienia
°C

120—123

145—146

141—143

94—97

102—104

84,86

Analiza elementarna % '
znaleziono

M

14,64

15,28

15,24

15,37

7,21

—

C

25,00

25,51

24,56

24,06

25,26

23,71

H

4,78

5,08

4,78

4,78

4,45

5,56

Cl

*

—

—

39,45

36,26

44,41

42,38

obliczono

M

13,79

14,54

14,76

15^0

7,44

10,76

C

24,10

24,77

24,10,

23,61

25,56

23,34

H

3,98

4,12

3,98

3,76

5,20

5,99

G1

39,45 1

42,39

40,68 1

.37,12 =

45,16

42,35

T a b lica 4

Charakterystyka związków kompleksowych MXn z estrami oksyetylowanego bezwodnika sorbitu
Elementarny skład w %

Kompleksy

[(C6H60) (C17H33COO)*
(CH2CH20)85—0—VOCl2] •
• 30VOC18

[(C5HeO) (GnH25COO) ^
CH2CH2O)20(OVCl3)3] -
• 7VC14

[(C6H60) (C15H31COO)
' (CH2CH2)40(OVC13)3] •

[ • 14VG14

Wydaj¬
ność %

w przeli-

na MX

73

79

68

Zabar¬

wienie

czerwo-

no-bru-

natne

brunat-

nawe

brunat-
nawe

Analiza elementarna %

znaleziono

M

17,61

16,29

15,79

C

31,04

22,88

22,60

Cl

38,12

44,04

43,01

obliczono

M

18,20

16,75

16,26

C

31,22

23,29

22,74

Cl

38,64

44,21

43,29

V

Należy zaznaczyć, że związki kompleksowe oma¬
wianego rodzaju nie były uprzednio znane.

Modyfikujące ligandy, a mianowicie etery gli¬
kolu polietylenowego z alkoholem jednowodorotle-
nowym, z alkoholem wielowodorotlenowym, a rów¬
nież estry glikolu polietylenowego z kwasem kar-
boksylowym lub estry tego kwasu z bezwodnikiem
sorbitu są substancjami tanimi i łatwo dostępnymi,
a sposób ich przygotowania jest nieskomplikowany
i polega na bezpośredniej kondensacji odpowied¬
nich związków z tlenkiem etylenu lub tlenkiem pro¬
pylenu, według schematów 4 lub 5, w których m
oznacza liczbę grup oksyetylenowych (lub oksy-
propylenowych) równą 2,6—16K>. Niektóre charak¬
terystyki wyjściowych ligandów, a mianowicie es¬
trów glikolu polietylenowego z kwasem karboksy-
lowym są przytoczone w podanej niżej tablicy 5,
a oksyetylowanych estrów bezwodnika sorbitu w
podanej niżej tablicy 6.

50

55

65

Oksyetylowane estry bezwodnika sorbitu otrzy¬
muje się na drodze oksyetylowania estru bezwod¬
nika sorbitu z kwasem karboksylowym według
schematu 6.

Katalizator polimeryzacji i kopolimeryzacji we¬
dług wynalazku; może być przygotowywany za¬
równo w sposób ciągły jak i nieciągły. Podany ni¬
żej przykład I Objaśnia bliżej wytwarzanie związ¬
ku kompleksowego stanowiącego składnik kataliza¬
tora dwuskładnikowego według wynalazku.

Przykład I. W kolbie trójszyjnej zaopatrzo¬
nej w mieszadło w hydraulicznym zamknięciem
rtęciowym, rozdzielacz oraz w kran do wprowa¬
dzania argonu, w atmosferze obojętnej umieszcza
się 7,6 g TiiCl4 (0i,04 mola) w 150 ml czterochlorku
węgla. W temperaturze pokojowej w ciągu 1 go¬
dziny dodaje się z rodzielacza intensywnie mie¬
szając 5,4 g (0,01 mola) oksyetylowanego alkoholu
nonylowego CgH^OCH^CHa^-OH w 120 ml cztero-
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Tablica 5

Wybrane charakterystyki estrów glikolu polietylenowego i kwasów tłuszczowych

1 Nazwa

~ 1

Polioksy-10-stea-
rynian

Polioksy-20-stea-
rynian

Polioksy-30-stea-
rynian

Polioksy-30-wale-
rianian

t
PoIioksy-30-kapro-

niań

Polioksy-30-kapro-
nian

Polioksy-30-laury-
nian

-

Polioksy-30-palmi-
tynian

Pplioksy-30-olei-
1 niań

Polioksy-30-stea-
rynian

Polioksy-160-stea-
rynian

Wzór chemiczny

2

GH3(CH2)rtGO(CH2GH2O)10OH

GH3(CH2)16CO(GH2GH2O)20OH

GH3(GH2)16GO(GH2GH2O)30OH

CH3(CH2)3CO(CH2CH2O)30OH

CH3(CF^}#CO(GHa€H40)a(l0H

CH3(CH2)8GO(GH2CH2O)30OH

GH3(GH2)10CO(GH2CH2O)30OH

GH3(GH2)14CO(GH2CH2O)30OH

CH3(CH2)7CH =CH(CH2)7CO—
—(CH2CH2O)30OH

CH3(GH2)16GO(CH2GH2O)40OH

GH3(GH2)16CO(CH2CH2O)160OH

Obliczony
ciężar czą¬
steczkowy

3 ~~

722

1162

1602

1422

1436

1492

1520

1576

1602

2044

7324

Znaleziono

 %_ 
G

1 4
62,81

60,00

59,93

54,90

54,67

56,09

56,70

57,12

58,11

56,89

55,21

H

5
i *

9,94

9,32

9,52

9,02

3,92

9,20

9,41

s 9,82

9,49

9,14

8,99

Obliczono

0/

G

1 6
63,16

59,94

58,43

54,85

55,15

56,30

56,77

57,86

.58,44

57,53

55,38

1 H
1 7

10,25

9,81

9,61

9,14

9,19

9,38

9,48

9,64

9,61

9,59

9,23

Konsystencja,
barwa, zapach

1 **
Woskopodobny,

zapach ostry
Substancja stała,

zapach słaby,
jasnobrunatna

Substancja stała,
jasnobrunatna,
zapach stały

Substancja wosko- 1
podobna, jasno-
beżowa, zapach
walerianowy

Substancja stała,
ciemnoszara,
zapach słaby 1

Substancja wosko-
podobna> jasno- t
szara, ostry
specyficzny za¬
pach

Substancja wo-
skopodobna,
biała, zapach |
słaby i

Substancja stała,
 szara, zapach

słaby
Substancja stała,

ciemnobrunatna,
zapach bardzo
słaby

Substancja stała,
biała

Substancja stała,
biała

chlorku węgla. Wydzielający się HC1 usuwa się,
przepuszczając argon i intensywnie mieszając na¬
dal w ciągu 1 godziny.

Tworzący się osad w atmosferze obojętnej umie¬
szcza się w filtrze próżniowym, po odfiltrowaniu
osad przemywa: się dwukrotnie świeżymi porcjami
czterochlorku węgla., po czym suszy się w próż¬
ni pod końcowym ciśnieniem 1 mm Hg w tempera¬
turze 20i°, a następnie rozprowadza (w strumieniu
argonu) do kulistych ampułek szklanych, które sdę
zatapia. Otrzymuje się 11 g (85^/o wydajności teo¬
retycznej) produktu.

W analogiczny sposób otrzymuje się pozostałe
związki kompleksowe, których charakterystyki przy¬
toczono w podanych wyżej tablicach 1—4.

Otrzymane związki kompleksowe w połączeniu
z glinoorganicznymi związkami stosuje się jako ka¬
talizatory polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin. 65

Katalizator polimeryzacji i kopolimeryzacji ujaw¬
nia swe właściwości podczas badań przeprowadzo¬
nych w sposób, szczegółowo objaśniony w poda¬
nych niżej przykładach II—XIII.
Przykład II. Do szklanego, próżniowego reak¬

tora o pojemności 0,25 1, zaopatrzonego w mieszad¬
ło i w urządzenie, pozwalające na wprowadzenie
składników katalizatora, monomeru i rozpuszczal¬
nika, wprowadza się w temperaturze 40°C 100 ml
n-heptanu, 0,0936 g [C17H38CO (OCH2GH2)40-O-TiCl3]
•14TiCl4 i 0,3112 g (izo-C4H9)2AlCl, podwyższa się
ciśnienie etylenu do 218 mm Hg, co odpowiada je¬
go stężeniu w strefie reakcyjnej 0,0fi6 molaA.

Polimeryzację prowadzi się w ciągu 1 godziny,
po czym proces przerywa się, dodając 25 ml 5tyo
HO w etanolu i miesza się w ciągu 30 minut.

Polimer wymywa się z pozostałości katalizatora
kolejno etanolem i wodą destylowaną i suszy w
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Tablica 6

Wybrane charakterystyki estrów oksyetylenowego bez¬
wodnika sorbitu z kwasami tłuszczowymi

14

Nazwa i oznaczenie

1 skrótowe

Oksyetylowany anhydro-
sorbitomonolaurynian-
-20(twin-20)

Oksyetylowany anhydro-
sorbitomonopalmity-

r nian^4Q: (twin^S)

f Oksyelykjwany anhydro-
sorbitomonosteary-

[ nian-60 (twin-60)
Oksyetylowany anhydro-

sorbitotrójsteary-
nian-65 (twin-65)

Oksyetylowany anhydro-
sorbitomonoolei-

nian-80 (twin-80)
Oksyetylowany anhydro-
Sorbitotrójoleinian-85

| (twin-85)

Tem-

pera-
rtura

męt¬
nie¬

nia

95°

76°

93

Grani¬

czne stę¬
żenie

przy
powsta¬
waniu
miceli

3 • 10-*

mo/1 w
temp.
30°G

i

■ -x

Równo¬

waga hy-
drofiló-

wo-lipo-
filowa

16,7

Ł^S

14,9

^

10,5

15,0

11,0 |

suszarce próżniowej w temperaturze 40°C Wydaj¬
ność polietylenu wynosi 2fi g, charakterystycz¬
na lepkość w tetramimie w 130° wynosi 1,8, a za¬
wartość soli 0,011Ve. W tych samych warunkach
za pomocą układu TCU-^izo-CĄ^-AłCl otrzymu¬
je się 2,7 g polietylenu, którego graniczna liczba
lepkościowa wynosi 1,3, a zawartość soli 0,028*/o.

Przykład III. W warunkach takich, jak
w przykładzie II wprowadza się 0,0337 g KC9HW

'(OOH^CHg^-O-TiClJ-SrDiCl* i 0^2030 g (CfH5)*AlCl,
100 nil benzenu i etylen dó osiągnięcia ciśnienia
296 mm Hg, co odpowiada jego stężeniu w strefie
reakcyjnej 0,03 mola/l. Wydajność polietylenu wy¬
nosi 2,9 g, a zawartość soli 0,014*/o. W tych samych
warunkach za pomocą znanego układu TiCl4—
—'(Cj^^AlCl otrzymuje się 0,8 g polietylenu i 1,1 g
etylobenzenu (produktu alkilowania benzenu ety¬
lenem).
Przykład IV. W warunkach takich, jak w

przykładzie III wprowadza się 0,0435 g [(CuH^CO
(OCH2CH2)4o-0-VCl3]-14VCl4 i 0,2807 g (C2H6)2A1C1.
Otrzymuje się 6,3 polietylenu o granicznej liczbie
lepkościowej 8,7.
Przykład V. W warunkach takich, jak

w przykładzie III, 0^3017 g (izo-CĄ^AlCl dodaje
się do 0,0746 g [08^(00^0112)4-0-^^]-TaCl4.
Otrzymuje się 3,4 g polimeru.

Przykład VI. W warunkach takich, jak w
przykładzie ni 0,0005 g (C2H6)A1C1 dodaje się do
0,03010 g [(C9Hlfl(OCH2CH2)fl-0-VCl3]-3VCl4. Otrzy¬
muje się 2,8 g polietylenu o współczynniku [ti]=7,9.

10

15

a* w

25

30

40

45

50

55

65

Przykład VII. Do metalowego reaktora próż¬
niowego, termostatowanego w temperaturze 40^0,
o pojemności -1,0 1 wprowadza się 0,8 1 świeżo prze¬
destylowanej benzyny, 0,421 g [<C4HiCÓOeHt)i C
fCH^OCH1CHa)7łB-0-VCl3Ł-5VCl4 i 0,8011 g <izo-
(C4Hf)jAlCl oraz etylen do całkowitego ciśnienia
2,5 atm., które utrzymuje się w ciągu całego czasu
trwania procesu polimeryzacji. W ciągu 30 minut
przerywa się polimeryzację przez wprowadzenie
50 ml etanolu. Polimer wymywa się kolejno alko¬
holem i wodą destylowaną i suszy w temperaturze
40^0 w suszarce próżniowej. Otrzymuje się 128 g
polietylenu. Polimer wykazuje następujące włas¬
ności: graniczna liczba lepkościowa 8,1, gęstość*
0,045 g/cm8, temperatura topnienia 130^—133PC, za¬
kres płynności przy rozciąganiu 230 kg/cm*, wyv
trzymałość na rozrywanie 370 kg/cni1, względnie
wydłużenie przy zerwaniu 220^/t.
Przykład VIII. W warunkach takich, jak

(C^HshAICl, po wymyciu otrzymuje się 2,8 g wyso-
kocząsteczkowego liniowego polietylenu (zawartość
grup metalowych 0,16 na 1000 atomów węgla).

Przykład IX. W warunkach takich, jak w
przykładzie III, wprowadza się 0,031 g [{C4HtGO
OCHjk 0[{CHa<OCH2CH2)12,5-O-V0012]-8VOClj i fyll
g (C2H5)^Al2Cl3. Otrzymuje się 3,0 g wielkocząstecz¬
kowego polietylenu o współczynniku [t|I—9,2.

Przykład X W warunkach takich, jak w,
przykładzie III, wprowadza się 0,1 g [CiH.^XC17H.it
COO)3<OCH2CH2)85-O-VOCl2)-30VOCls i 0,227 g
(C2H5)2A1C1. Otrzymujecie 6,5 g polietylenu o na¬
stępujących własnościach: [t|]=8,7, d=0,964 g/cm8,
temperatura topnienia 130-^134°C, zakres płynnoś¬
ci przy rozciąganiu 220 kg/cm*, względne wydłu¬
żenie przy rozrywaniu 240*/e. Polietylen, otrzymy¬
wany za pomocą znanego przemysłowego układu
TiCl4-^CCfcH5>AlCl (w benzynie) charakteryzuje się
następującymi wskaźnikami (odpowiednio): 1,4;
0,940; 124-^126; 226; 310.

Przykład XI. W warunkach takich, jak w
przykładzie III, 0,674 g <i-G4H9)2AiH dodaje się do
0,027 g [C5H,0(C11H28COO(OCH2CH2)2oH(0-VGll])t•
•7VC14 i otrzymuje się 3,3 g wielkocząsteczkowego
liniowego (zawartość grup metylowych 0,2 na 1000
atomów węgla) polietylenu o współczynniku [t|]=
=9,01
Przykład XII. W warunkach takich, jak w

przykładzie VII, wprowadza się 0,75 g świeżo de¬
stylowanej benzyny, 0,7016 g [(C4H9COO)2 C[CH2
(OCH2CH2)29-0-VOCl2)2-18VOCl, 1,12 g (CjH^AljCla
i mieszaninę monomerów etylenu z propylenem
(60,: 50tyo objętościowych) do osiągnięcia ciśnienia
3 atm. Po zakończeniu polimeryzacji w ciągu 1 go¬
dziny i dodaniu 5(0 ml alkoholu etylowego, większą
część rozpuszczalnika odpędza się, a polimer wy¬
mywa z pozostałości katalizatora w znany sposób.
Otrzymuje się 112 g wysojcoelastycznego kopolime¬
ru etylenu z propylenem.

Przykład XIII. W warunkach takich, jak w
przykładzie VII, w obecności 0,3860 g [OsHeOtCu
H81COO) (CHsCHjjO)^—(OVCl8),]-14VCl4 i 0,6976 g
(izo-C4H9)2AlH. doprowadza się mieszaninę mono¬
merów (etylenu z propylenem o składzie 50 :50*/§
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.objętościowych) do całkowitego ciśnienia 2,5 atm.
Po upływie 1 godziny polimeryzację przerywa się,
.dodając SO ml alkoholu etylowego z polimeru wy¬
mywa się pozostałości katalizatora wodą destylo¬
waną. Otrzymuje się 14 g wysokoelastycznego ko^ 5
polimeru etylenu z propylenem.

Zastrzeżenia patentowe
10

-1. Katalizator polimeryzacji i kopolimeryzacji ole-
fin, stanowiący układ dwuskładnikowy, składający
się z kompleksowego związku metalu o zmiennej
•wartościowości w połączeniu ze związkiem glinoor-
ganicznym, znamienny tym, że składa się ze zwią- 15
zku kompleksowego o ogólnym wzorze (D-O-
-ffln.jJ-mMKn, w którym M oznacza atom me¬
talu o zmiennej wartościowości z grupy 4a lub 5a
układu okresowego (pierwiastków, X oznacza atom
chlorowca lub grupę tlenochlorowcową, n ozna- 20
cza liczbę odpowiadającą wartościowości metalu
M, m oznacza liczbę całkowitą 7—7&0, a D, oznacza
modyfikujący ligand typu elektrodonorowego, taki
jak eter glikolu polietylenowego z alkoholem jed-
Jiowodorotlenowym o ogólnym wzorze R—(OCH2 25
CH^k—OH, w którym R oznacza grupę C^H^—
—CgHn,, a k oznacza liczbę 3—9, eter glikolu poli¬
etylenowego z alkoholem wielowodorotlenowym
o ogólnym wzorze (R-COOCH2)2C[CH2<OCH2CH2)k-
-Oli]2, w którym R oznacza grupę C4H9—C8H13, a 30
k oznacza liczbę 2,5—29, ester glikolu polietyleno¬
wego z kwasem karboksylowym o ogólnym wzo¬
rze R—CO(OCH2CH2)kOH, %w którym R oznacza
grupę CuH25—Ci7Hs5 a k oznacza liczbę 10—160, lub
ester kwasu karboksylowego z bezwodnikiem sor- 35
bitu o ogólnym wzorze przedstawionym na rysun¬
ku, w którym R oanacza grupę CuH23-^Ci7H35, a su¬
ma k!+k2+k3 stanowi liczbę 20—86, oraz ze związ¬
ku glmooriganiicznego, przy czym stosunek molowy
związku kompleksowego do związku glinoorgankz- 40
nego wynosi od 1:1 do 1: 50, korzystnie od 1:2
do 1:10.

2. Katalizatoar według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
[CnHąaCGKeHjCHaOtt-O-TiCW-HTiCl i związku 45
glinoorganicznego o wzorze (i-C4H9)2AlCl.

*3. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
[C9H19(OCH2CH2)9-0-TiCl3]-3TiCl4 i związku glino¬
organicznego o wzorze (C2H5)2A1CL

4. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzo¬
rze [CuHaCCKOCHjCH^^-O-YClal-HyC^i związku
glioorganicznego o wzorze (C2H5)2A1C1.

5. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa* się ze związku kompleksowego o wzorze 1
[C6H1^(OOH2CH2)4-0-TiCl3)-TiCl4 i związku glinoor- •
panicznego o wzorze .(i-CjH^AlCl. \

6. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
[C9H19<OCH2CH2)9-OVCl3]-3VCl4 i związku glino¬
organicznego o wzorze (C2H5)2A1C1.

7. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
[i(C4H9COOCH2)2C[CH2(OCH2CH2)7ł5-0-VCl3] • 5VC14 i
związku glinoorganicznego o wzorze {i-C4Hg)2AICl.

8. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
['(C4H9COOCH2)2C[CH(OCH2CH2)18>5-0-TiCl3] * 14Ti
Cl3 i związku glinoorganicznego o wzorze (0^5)2
A1C1.

9. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
[(C4H9COOCH2)2C[CH2(OCH2CH2)12,5-0-VOCl2]2*
•8VOCl8 i związku glinoorganicznego o wzorze
(C2H5)3Al2Cl3.

10. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
t(C5H60(C17H33COO)3(OCH2CH2)s5-0-VOCl2] ■ 30VOC18
i związku glinoorganicznego (C2H5)A1C1.
_ 11. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
KCsHeOCGnHjjCOO^CHaCH^je-O-YCyal^YC^ i
związku glinoorganicznego o wzorze (i-C^^AlH.

12. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze
[(C4H9COO)2C[CH2(CK:H2CH1)28-0-VOGl2)1-lSVOei3
i związkuglinoorganicznego o wzorze (CaKfe)3AlCl8.

13. Katalizator według zastrz. 1, znamienny tym,
że składa się ze związku kompleksowego o wzorze*
[(C5HeO) (C15HaiCOO) (ÓCH2CH2)40^fOVCl8)3]-14VCl4
i związku glinoorganicznego o wzorze (i-C4H9)2AlH.
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Drukarnia Narodowa Zakład Nr 6, zam. 622/75

Cena 10 zł
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