a 5 paidziernika 1962 r.

)00

BIBLIOTEKA

lUrzer Fuient owege.
Ry =»w~:"; Litdowej

POLSKIE) RZECZYPOSPOLITE) LUDOWE]
OPIS PATENTOWY

Nr 46220

| —,

Kl. 39 e=258F—

Montecatini Societa Generale per I'Industria Mineraria e Chimica

~

Mediolan, Wilochy

Rarl Ziegler

Miilheim-Ruhr, Niemiecka Republika Federalna

Sposéb wytwarzania kopolimeréw olefinowych

Patehfl; trwa od dnia 3 grudnia 1960 r.

Pierwszenstwo: 9 grudnia 1959 r. (Wiochy).

Wynalazek dotyczy procesu kopolimeryzacji
co najmniej dwoch olefin w obecno$ci katali-
zatoréw, utworzonych przez reakcje cztero-
chlorku wanadu z monowodorkiem dwualki-
loglinu i ewentualnie w obecnosci troéjalkilogli-
nu.

Wiadomo, ze poliolefiny polimeryzujg w obec-
no$ci katalizatorow opartych na czterochlorku
wanadu i tréjalkiloglinie.

Otrzymane tak kopolimery jednakze maja

bardzo wysoki ciezar czasteczkowy, ktéry utru-
dnia bardzo obrobke kopolimeréw.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze jezeli kopoli-

meryzacje prowadzi sie w obecno$ci kataliza-
toréw, w ktorych zwigzek tréjalkiloglinowy jest
canmwice lub cze$ciowo zastgpiony przez mo-

nowodorek dwualkiloglinu, osiaga sie zmmeJ-
szenie ciezaru czgsteczkowego.

Sposobem wediug wynalazku mozna kopoli-
meryzowaé wszystkie olefiny lecz najkorzystniej
etylen, propylen i buten — 1.

Kopolimery otrzymane sposobem wediug
wynalazku maja ciezar czasteczkowy nizszy
od ciezaru czasteczkowego kopolimeréow otrzy-
mywanych w obacnosci katalizatoréw opartych
na VCl, i AlR,, chociaz majg wilasciwoéei me-
chaniczne podobne do tych kopolimeréw.

Kopolimery maja jednolity wyglad, w ich
widmach nieobecne sa charakterystyczne pas-
ma pojedynczych krystalicznych olefin i widma
te wykazujg wlasciwo$ci dokladne podobne do



wlaéciwoécei kopolimeréw otrzymanych w obe-
cnodei - katalizatoréw opartych na
Al(izo-C H,), i VCI,

Granice temperatur, w ktérych proces kopo-
limeryzacji zachodzi wynosza od — 60°C:.do

+ 40°C. Korzystnie kopolimeryzacje pro'wadlz:l"

sie w temperaturze nizszej od 20°C. Jefli jedna
z olefin jest etylen, wowczas przy wzroscie
temperatury monowodorek dwualkiloglinu za-
czyna absorbowaé etylen,. ktory - przeksztaica
sie w t:réjalilmloglm powodujacy wrrost cieza-
ru czgsteczkowego kopolimeru.
Kopolimeryzacje wskutek tego prowadzi. sie
w takich warunkach, zeby absorbcja ta zacho-
dzita bardzo powoli, aby wplyw dzialania mo-
nowodorku dwualkiloglinu by! nieznaczny.
Ci$nienie, pod ktéorym prowadzi sie kopolime-
rymc;e sposobem wediug wynalazku moze sig
amienaé w szerokich granicach, ktére sg nie-
tylko zwigzane z temperatura obrobki, lecz

-

prawdopodobnie 2zalezg od skladu mieszaniny
monomeréw wybranych w celu otrzymania da-
nego polimeru.

Jes§li etylen i propylen .kopolimeryzuje sie
w rownowaznikowych ilo$ciach, naogét stosuje
sie ciSnienie ponizej 20 atmosfer.

Nastepujgce przyklady wyjasniaja wynalazek.
"Przyklad I. W autoklawie na 7,2 litréw pro-

wadzi sie szereg kopolimeryzacji w tempera-
turze — 10°C, z fazg reakcyjng skladajacy sie
z 97°% molowych propylenu i 3°% molowych
etylenu, ktéca dostama molowej mieszaniny
etylenu i .ptropylenu 1:1.

Kopolimeryzacje prowadzi sie w obecnosci
katalizatora, opartego na Al(izo-C,H,),H i VCl,,
mnieniajac ‘stosunki molowe Al(izo-C H,),H

: VCl, od 2 do 12. Jako poréwnanie pruwvadm
sie pmces poréwmawezy tylko z Al(izo-C H),
i VCl, w stosunku molowym 4 przy stqzeniu
molowym katalizatora identycznym do ‘stemema,
w odpowiednim procesie AlH(izo-C H;);

Otrzymane dane podaje tablica 1.

Tablica 1
Proces prowadzony z Al(izo-CH,),H i VCI,

VCl, stezenie moli Al(izo-C H,),H kopolimer g
Proces Nr g/l:i‘tr - ' - )]
’ o " moli VCI, VClg
proces
poréwnawczy v 0.0190 4 (x) : . 1.800 10.89
1 0.0190 2 o 1.600 9.05
2 " 4 1.400 8.02
3 ”» 6 © 1.300 7.10
4 »w 8 1.200 7.02
5 ” 12 1.000 6.10

(x) = proces prowadzony z Ali-C H,),

Przyktad II. Szereg kopolimeryzacji pro-
wadzi sie w takich samych warunkach jak w

przykladzie I, lecz stopniowo zastepuje sie mo-
nowodorek dwuizobutyloglinu tréjizobutylogli-
nem. Otrzymane dane podaje tablica 2.

Tablica 2
Procesy prow'admne z Al(izo-C H,),+Al(izo- C H),H i VCl,

moli/Al(izo-C Hy),H +

VCl e moli Al(izo-C H,),H X 100 kcpolimer g
Proce. stezen;a Al(izo-C,Hy),) ‘ ‘ [n]
Nr g/litr " moli VCl, moli Al(izo-C Hy),H + Al(izo-C H,), VCl, g
1 0,0190 4 0 2.000 7.02
2 » 4 20 V 1.800 5.03
3 » 4 50 : 1.600 4.01
4 » 4 100 1500 3.65




Przyktad IJI. Dalszy szerég kopolimeryzacji
prowadzono w takich samych warunkach jak w
przykladzie I, zastepujagc monowodorek dwuizo-
butyloglinu . monowodorkiem dwuetyloglinu.
Otrzymane wyniki poréwnano z wynikami

otrzymanymi przez kopolimeryzacje prowadzo-
ng w obecnoo$ci katalizatora opartego na -

AUC,H)), i VCI,
Otrzymane wyniki podaje tablica 3.

Tablica 3 ' V .

. Procesy z monowodorkiem " dwuetyloglinu
vel moli Ah(C2H5)2H g kopolimer
Proces Nr e
litr
: ¢ moli VCl, g VCl,
Poréwnamwczy 0.038 4 (x) 3.000 7.50
1 " 2 1.600 5.75
2 " 2 1.600 5.80
3 ’ 4 1.000 4.77
4 8 700 5.55

(x) z AUC,H,),

Mechaniczne ‘whasciwo$ci oznaczone wediug
ASTM D — 412 — 511 wulkanizowanych pro-
duktéw otrzymanych z kopolimeréw, majacych
lepko$¢ istotng [n] = 4,5 — 5,5 (mieszanka wul-
kanizacyjoa: sadzy — 50 czeéci, siatki — 0,25
czesci, naidtlenku kumylu — 1,5 czesci, tempe-
ratura 135°C, czas 20 minut) otrzymanych spo-
sobem opisanym w poprzednich przykladach sg
nastgpujace:
wytrzymalo§é na nroacigganie  220—230 kg/cm?
wspdlczynnik (modul) przy 300% 75— 85 kg/cm?
wydduzenie przy zerwaniu 500—600 */s
pozostajgce wydiuzenie (wydluzenie
200% w ciggu 1 godziny, odczytane
po 1 minucie) 7,5—9,5 %
wytrzymaloéé na rozdarcie 35—40 kg/cm?

Przyktad IV. Do pionowego autoklawu na
7,2 litra, zaopatrzonego w plaszcz chlodzacy i
mieszadlo mechaniczne wprowadza sie 4 litry
butenu — 1 i nasyca w temperaturze — 10°C
etylenem az do absolutnego ciénienia 2 atm, W
tych warunkach sklad molowy butenu — 1 i ety-
lenu w fazie cieklej wynosi 95:5. Wprowadza sie
‘nastepnie nastepujgce ilo$ci- sktadnikéw katali-
zatora:

0,43 g Al(C,H,

0,23 VCl‘
Podczas polimeryzacji utrzymuje sie stale ci$nie-
nie przez ciagle wprowadzahie etylenu,

6) ZE._I_

Po 1 godzinie otrzymuje siq 240 g polimeru, o
lepkoéai istotnej 3,70 (oznaczonej w temperatu-
rze 135° w czterohydronaftalenie) i zawwartoSci
molowej butenu — okolo 35%s.

Podobny proces prowadzi sig z 0,56 g ALC,H,),

i 0,23 g VCI, po 1 godzinie otrzymuje sig 290 g
polimernu, o lepkoséci istotnej 5,7 i skkaidzie molo-

©  wym prawie podobnym do otrzymanego w  pro-

cesie prowadzonym z Al(C,H

B)SH‘

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzanie kopolimeréw olefino-
wych, znamienny tym, ze poddaje sie ko-
polimeryzacji co najmniej dwie olefiny w
obecnosci katalizatora utworzonego przez
reakicje czterochlorku wanadowego z mono-
wodorkiem dwualkiloglinu i ewentualnie
w obecnioéei tréjalkiloglinu.

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, e
kopolimeryzacje¢ prowadzi si¢ w ternperatu-
rze od — 60°C do 40°C,

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
kiopolimeryzacje prowadzi si¢ w temperatu-
me — 10°C.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,

ze kopolimeryzacje prowadzi sie pod c:ﬁ-
nieniem 20 atmosfer.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym,
ze jako olefiny stosuje sie etylen i propy-
len.



6. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym, ze jako tréjakliloglin stosuje sie tréjizobuty-
ze jako olefiny stosuje sie¢ etylen i bu- loglin lub tréjetyloglin.
ten — 1.
- Momtecatini Societa Generale
7. .Sposéb wedlug zastrz. 1 — 6, znamienny tym,
* * 2e stosuje sie monowodorek dwuizobutylo-
glinu lub monowodorek dwuetyloglinu,

perl'Industria Minerariae Chimica

Karl Ziegler
S Zastepca: mgr Jozef Kaminski
8. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 7, znamienny tym, recznik patentowy
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