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Sposéb wyiwarzania polietylenu o okrefilonym stopniv polimeryzacji
Patent trwa od dnia 12 grudnia 1955 r.

W Dbelgijskich opisach patentowych or nr
533362, 534792 i 534888 nodano sposcby wytwa-
rzania wysokoczasteczkowych polietylenéw,
o charakterze mas plastyczmych, przez. polimery-
zacje etylenu w stosunkowo bardzo lagodnych
warunkach pod wzgledem temperatury i cisnie-
nia, w. obecno$ci katalizatoréw, ktére otrzymuje
sie ze zwigzkéw metaloorganicznych i zwigzkéw
metali ciezkich grup bocznych 4—6-tej grupy
ukladu okresowego pierwiastkéw. Jako nadajace
sig do tego celu zwigzki meta]i cigzkich pol
uwage bierze sie zwigzki tytamu, cyrkomu, haf-
nu, wanadu, miobu, tantaiu, chromu, molibdenu,
wolframu, toru i uranu, majkorzystniej zwigzki
tytanu, cyrkonu i chromu.

Wedlug opisu patemtowego belgijskiego nr

533362 jako zwigzki metaloorganiczne stosuje’

sie tréjalkiloglin,

.

*) Wlasciciel patentu od$wiadczyl, Zze wspol-
tworcami wymalazku sg XKarl Ziegler, Heinz
Martin, Heinz Breil i Erhard Holzkamp.

Wedlug opisu patentowego belgijskiego mnr
" 534792 jako zwigzki metaloorganiczne stosuje sie
zwigzki glinu o ogélnym wzorze R,AlX, w ki6-
rym R ozmacza wodér lub reszte weglowodoro-
wa, X — wodoér, chlorowiec, grupe alkoksy Tub
aryloksy, majkorzystniej halogenki dwualkilo-
glinu lub halogenki dwuaryloglinu. Przy stoso-
waniu tych zwiazkéw glinu jako zwigzki metali
ciezkich, mozna stosowa¢ zamiast lub razem ze
zwigzkami metali bocznych grup 4—6-tej grupy
ukladu okresowego pierwiastkéw lgczmie z to-
rem i uranem, réwniez zwigzki metali bocznej
grupy B8-mej grupy ukladu okresowego Iub
zwigzki manganu.

W opisie patentowym belgijskim “nr 534888
proponuje sie stosowaé jako zwigzki metaloorga-
miczne, organiczne zwigzki magnezu lub cynku,
szczegllnie a.lfk.ildmagnez lub alkilocymk, zwigzki
Grignarda lub odpowiednie zwigzki cymku.

Wedlug sposob6w podanych w opisach paten-
towych belgijskich nr nr 533362, 554792, 534568
etylen wprowadza si¢ pod mormalnym lub nieco



zwmekmym cisnieniem do odpowiedniego roz-.
b}‘ zawiesiny  katalizatora. Przy od.po-
WImiq“ﬁ’llmf k}tahm a ofrzymuje sie we-

e od tych polietylenéw, ktére uwgzano do-
ad jako gémg gramice mozliwa do osmguega
Granica - ta lezy mniej wiecej przy ciezarach

$ug tyeh . sponobdw po!ietylemy o w1qksze3 czg- .

czgsteczkowych wynoszacych okolo 50.000, .przy .

czym liczba ta mie oanacza mic wiecej jak dang,
ze roztwory takich polietylenéw posiadaja okres-
long lepkoéé. Wyliczenie liczby lepkoéci (n) (lep-
- kcéé istotna) uzyskuje si¢ w wminiejszym wy-
nalazku na podstawie réwmania, ktére opisali
Schulz i Blaschke (Joumral fiir Praitische Che-
mie tom 158 (1941) strony 130—135 réwmna-
rie =5b strona 132), przy czym wspomniana
tam lepko§é wlasciwa zostala poprawiona we-
diug Fox, Fox i Flory (Jourmgl -Am. Soc. tom

73 (1951) stroma 1901). Z tej liczby lepkoéci wy-

liczomo wyzej podany $redni ciezar czasteczko-
wy 50.000 za pomocg wzoru przeksztalconego
przez R. Houwink (Joummal fiir Praktische Che-
mie, nowe wydanie 1957 (1940) strony 15—16
wzér (5) )
. MG =K {n) &

przy czym MG oznacza ciezar czasteczkowy te-
go mowego tworzywa przy stalych wymoszacych
dla K = 2,51.10% oraz dla q =1,235, -

Gdy zatem w dreéci orisu bedzie mowa o cie-
zarach czastedzkowych, to malezy stale pod
uwage bra¢ jedymie tak:e ciezary czasteczkowe,
ktére wyliczemo ma podstawie pomiaréw lep-

koéci 1 malezy pozostawié otwarta kwestie czy

liczby te w $cistym znaczeniu slowa sg rzeczy-
- wiscie prawdziwe czy mie. W sensie takiej de-
finicji «ciezaru czasteczkowego otrzymuje sie zi-
tem polietyleny o ciezarach czasteczkowych od
10000 do 3000000 i wyzszych,

Cigzar czasteczkowy otrzymywanych polime-
réw zalezy od iloéci katalizatora, ktéra moze
byé rozmaita w zalezmo$ci od rodzaju kataliza-
tora, przy czym przy wigkszych ilo§ciach katali-
zatora uzyskuje si¢ z reguly polimery etylenu
o mizszych ciezarach czasteczkowych, za§ przy
mmiejszych iloSciach katalizatora — polimery
etylemu o, wyzszych = ciezarach czasteczkowyh.
Zjawisko to mie jest tak zadziwiajace i jest juz
znatie z innych polimeryzacji.

- Wplywanie ma ciezar czasteczkowy . przez
' zmienianie ilo§ci katalizatora posiada w tech-
nice swoje granice, poniewaz zwiekszamie ilosci
katalizatora prowadzi do zwiekszonego zuzycia
katalizatora, a wigc podraza proces. Poza tym

~.przy miewielkiej ilosei

. miecia. L

.przypada 2n — 3n moli

pohmery, ohrzymywane ptrzy uzyciu .duzej 1lo§cx
-‘katalizatora, zawierajg wiecej popiofu anizeli
i musza byé wpierw
uwolnione od tego popiotu przez wucigzliwe wy-
lugowywanie lub wymywanie. rozpuszezalnika-
m.i_. Przy mnaczanym zmmniejszeniu ilo$ci katali-

.zatora zmniejsza- sie oczywiscie . odpowiednio
-szybko§é reakeji -polimeryzacji, a zatem i wy-

dajno§é przestrzemna w jednostce czasu. Wazne
szczegblnie do stosowamia w technice polimery
o ciezarach czasteczkowych ponizei 100000 sg
przy uzyciu tych zabiegéw miemozliwe do osigg-

Wedlug opisu patentowego belgijskiego nr
5383362 stosunek ilo§ciowy zwigzku glinoorgamicz-
mnego do zwigzku metalu ciezkiego zalezy od ro-
dzaju metalu ciezkiego, a poza tynr od jeso
wartoSciowos§ci. Dla ukladu tréjalkiloglin —
zwigzek metalu ciezkiego wskazany jest stosu-
nek, w ktérym ma jeden mol zwigzku metalu
0 'wzorze MeXn, w ktérym Me oznacza metal
beemej grupy 4—6-tej grupy ukladu okreso-
wego, 1gcanie z torem i uranem, X — miemeta-
liczng reszte, za§ m — wartoScioweéé metalu,
tréjalkiloglinu. Dla
ukladu tréjalkiloglin — czterochlorek tytanu za-
leca sie stosowaé 8—I12 moli tréjalkiloglinu ma
jeden mol czterochlorku tytanu,

"To. zalecenie opiera si¢ ma mastepujacyn
stwierdzeniu: podczas- reakcji tréjalkiloglinu:
z czterochlorkiem tytanu. zachodzi redukcja,
ktéra jednakze mie doprowadza reakeji az --do
wytworzenia. sig tytanu metalicznego. Tréjakilo~
glin reaguje tak, jak to ogb6lnie odpowiada
zdolnodci reakceyjnej zwigzkéw organicznych gli-

, nu, to zmaczy majpierw ‘ylko jedna. girupg etylo- -

wa, zatem do redukcji czterochlorku tytanu zu- -
zywa sie mie wiecej amizeli 3 mole tréjalkilogli-
nu. Zalecemie stosowania 8—12 moli daje zatem
poprostu wskazéwke pracowania w obecnosci
nadmiaru tréjalkiloglinu. To zalecenie jest szcze-
gélnie waime w zwigzku z faktem, Ze etylen
czesto jest zamieczyszczony ma przykiad parg
wodng, tlenem lub tym podobmymi zanieczy-
szczeniami, ktére to zamieczyszczemia uszkadzajg
wrazliwe ma dzialanie ‘powietrza katalizatory
lub moga przedwczesnie zakonczyé ich dziala-
nie. Nadmiar tréjalkiloglinu przeciwdziata temu,
a utlenione przez te zamieczyszczenia kataliza-
tory zostaja zredukowane. Ogélnie méwigce za-
nieczyszczenia zawarte. w etylenie, ktére mogly-
by byé miebezpiecané dla katalizatcra, zostalg
usunigte o tyle o ile reaguja z tréjalkiloglinem.
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Stwierdzomo obecnie, ze w wymienionych spo-
sobach otrzymywania polietylenu przez polime-
ryzacje etylenu w obecnosci katalizatoréw otrzy-
manych ze zwigzkéw organicznych glinu, mag-

. nezu i cynku i zwigzkéw metali cigzkich grup

bocznych 4-tej grupy ukladu okresowego lacz-
nie z torem i uranem, mozna osiggnaé¢ pozadany
okreslony stopieni polimeryzacji etylenu przez
odpowiednie mastawienie, stosunku molowago
zwigzku metaloorganicznego do zwigzku metalu
cigzkiego.

Jako zwigzek metaloorganiczny stosuje sie
zwigzki glinoorganiczne o Wwzorze og6lnym
RAIXY, w ktérym. R ozracza wodér lub reszte
weglowodorowsg, X oznacza R lub OR’, Y ozna-
cza chlorowiec lub OR’, a R’ oznacza reszte we-
glowodorowa, najkorzystniej zwigzki glinoorga-
niczne 0 ogélnym wzorze ReAlY w ktérym Y —
oznacza chlorowiec, .izwlaszeza Jednoh.alogenek
deg&mloghnu lub dwuaryloglinu.

) Stosowaé mozna tez zwigzki organiezne mag-
nezu lub cynku o wzorze 0gélnym - RMeY,
w ktérym R i Y maja wyzej podane zmaczemie
a Me -oznacza’ magnez lub cynk.,

Jako zwiazki metali ciezkich stosuje sie
zwigzki tytanu, cyrkonu, hafnu, wanadu, niobu,
tantalu, chromu; molibdenu, wolframu, .toru
i uu'amu, zwl.amza zwmzkl tytanu, cyrkonu lub
chromu. Na;banrdmej korzyslme wyniki osmga
sig, stosujac zwigzki metali cigzkich, ktére roz-

- puszczajg sie w obojehnych rozpuszczalnikach

organjcznych, np. w weglowodorach.

Do wszystkich katalizator6w =najduje zasto-
‘sowamie :regula, wedlug ktérej do uzyskania
wysokoczasteczkowych  polietylenéw zachowaé
trzeba wigksze stosunki molowé zwigzku meta-
loorganicznego do zwigzku metalu ciezkiego, za$
du uzyskania mizej czasteczkowych polietyle-
néw — mniejsze stosunki molowe zwigzku me-
taloorganicznego do zwigzku metalu ciezkiego.

W tabeli I przedstawiono wyniki badan
w ukladzie tréjoktyloglin i czterochlorek tyta-
nu. Badamia te oraz dolsze badania z cztero-
chlorkiem tytanu przeprowadzano jak nastepu-
je: konieczng do kazdego badamia ilo§¢ tréjalki-
loglinu rozpuszczamo wpierw w 250 ml oleju
dieslowego, déstylowanego znad sodu (o tempe-
raturze wrzenia 180°—240°C), ktéry otrzymano
z syntezy Fischer--Tropsch’a. Nastepnie do te)

© mieszanihy - whkraplano w temperaturze ‘pokojo-

wej przy odpowiednim mieszaniu 4,75 g cztero-

e

chlorku tytanu. W zamknigtej i wypelnionej azo--
tem aparaturze o pojemnofci 2 1, zaopatrzonej
w mieszadlo, masycano etylenem 2 1 tego same-
go oleju dieslowego, a nastepnie wprowadzano
do miego roztwoér katahza-bou'a

. Wychodzac ma przyklad z 12 moli organiczne-
go zwigzku glinowego i 1 mola czterochlorku
tytanu i mastepnie zmmniejszajac stcpniowo ilosé
zwigzku gl-i'noWego przy stale tej samej ilodci
czterochlorku tytanu stwierdza sie, ze wplyw
tego zabiegu ma ciezar czasteczkowy otrzymy-
wanych polimer6w jest z poczatku maly. Az
do stosunku okoto 3:1 zachodzi stosunkowo
slaby wzrost przecietnego ciezaru czasteczko-
wego polietylenu. Przy stosunku. 2 : 1 ciezar cza-
steczkowy polietylenu wzrasta jeszcze miekiedy
do okiolo 320000. Nastepnie istmieje obszar,
w ktdrym madzwyczaj male zmiany wzmianko-
wanego stosunku wywieraja zupelnie miewspol-
miemie silny wplyw ma ciezar czgsteczkowy
uzyskiwanego polimeru. Wychodzac ze stosun-
ku 2Al:1 Ti i przechedzac do stosunku 1:1—
0,5:1 i dalej, powoduje si¢ zmmiejszenie cigza-
ru czasteczkowego z 322000 do 20 000. Wyply-
wa stad wniosek, ze przez dokladmne nastawienie
stosunku organicznego zwigzku glinowego do
czterochlorku tytanu wewmnatrz tego obszaru
wragliwo§ci mozna uzyskaé polimer o dowolnym
ciézarze czgsteczkowym miedzy 20 000 a 320 000.

Liczby podame w tabeli I s3 wazne jedymie
dla podanych warunkéw badania, poniewaz jak
juz wspommniano istmieja jeszcze irne czynmniki,
ktére wplywajg na ciezar czgsteczkowy poliety-
lenu. W zalezmos$ci od tych szczegélnych warun-
kéw  sposobu, krzywe polimeryzacji majg roz-
maite ksztalty, zwlaszcza poczatek obszaru wraz-
liwodci moze byé przy duzym -ctosunku molo-

~wym tréjalkiloglinu do «czterochlorku tytanu
-rozmaicie wysoki. Zwykle jednak,

gdy obmiza
si¢ stosunek molowy tréialkiloglinu do czter:-
chlorku tytanu, wkracza sie w obszar wrazli-.
woséci, w ktérym dalsze zmiany stosunku molo-
wego ' tréjalkiloglinu do czterochlorku tytanu
albo méwigce ogélnie zmazku ‘metaloorganiczne-
go do zwiazku metalu ciezkiego umozliwiaja
uzyskiwanie . polietylenu o pozadanym ciezarze
czadteczkiowym. Gmamice obszaru wrazliwosci
dla szczegllmie duzej zmiamy ciezaru czastecz--
kowego wynoszg 0,2:1 i 2:1. W odniesieniu do
imnych katalizatoréw gramice te ukladajgq sie
inaczej. Istota wynalazku nie polega tyle na
ustaléniu dokladnych granic liczbowych obszaru-

wrazliwoéci dla kazdego katalizatora, ile szcze-
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-g6lnie na podstawowym: spostrzezeniu, Ze taki
cbszar w ogéle istnieje. Polozenie jego jest dla:
iahteresowanego fachowea, gdy posiada on te

N

wxadomoéc _nadzwyczaj Ia'twg do wyznaczenma
za pomoca malej serii- préb i ujecia wymikéw
tych préb odpowiednimi krzywymi.

P : ‘ f Tabela I
: ) Wydajnoéé . =
| Numer. tosunek ; Sredni cigzar
| kolejnp smolouJ ke :ﬁﬁ&n lg:;;wgo;:;:cal; d(l|7)g | czqsteczkgwy
i préby | A1(CH,,);: TlCl. polietylenu ’ - polietplenu
1 vo12 czama 440 69 272000
2 6 . o 430 7.3 292 000
8 3 » 460 ., 745 298 000
4 2 . czarno-brunatna 530 7.9 322 000
5 1 czerwono-brunatna 440 715 284 000
6 0,83 ” " 450 5,95 226 000
7 0,63 » v 480 45 160 000
8 0,59 ‘ ” ” 440 3,75 127 000
9 0,53 S " 460 146 40 000
10 0,50 ' " " 800 0,87 21 000
11 0,20 " . 10 1,19 31 000

- Wyniki badain wedlug tabeli I s podame na
fig. ‘1. Wida¢ bez trudnosci, ze obszar wrazli-
woéci zmajduJe sie miedzy 0,2:1 i 2:1. Gdy -sto-
sunek molowy jest wigkszy, to cigzar czastecz-
kowy polietylenu prawie sie mie zmienia. Gdy
stosunek ten jest mmiejszy miz 0,2:1, réwaniez
me stwierdza sig¢ zadnego \Vlekszego wplywu
na ciezar czasrtecz.kowy utworzonego polietyle-
nu. Wéwczas jednakze wydajnoéé przestrzenna
w jednostce czasu bardzo szybko opada, przy
czym szybko wkracza sie w obszar, w kiérym

ekonomiczne otrzymanmie polietylenu przy mni-
skim cisnieniu etylenu mnie jest juz mozliwe.
Przez zwigkszemie cisnienia etylenu mozna te-
mu w duzym stopniu przeciwdzialaé. Jednak
przy stosowaniu tego sposobu nie osigga sig
szczegllnych korzysci techmicznych. :

W tabeli II przedstawiono wyniki badan '11a
ukladu chlorek dwuetyloglinu — czterochlorek .
tytanu. Wykazujg one, ze obszar wrazliwosci
lezy miedzy 0,67:1 i 3:1. Wymiki tych badad
przedstawiono w gérnej krzywej uwidocznionei
na fig. 2.

Tabela II
. Wpydajnosé : s
Numer . Stosunek . paal Sredni ciezer
kolejny molowy k atgfi;l;,t‘:)r a ll():ii4uyg%2:;11'ae:l; tl(l*;) czasteczkowy
préby | CIAI(C.Hy), : TICL o polietylenu .al/g polielyl?nu
1 12 ' ciemno-brunatna 470 7,5 302 000
2 6 ” , 500 7,65 309000
,8 3 brunatno-czerwona 480 7,86 318 000
4 2 czerwono-Brunatna 400 6.8 268 000
5. 1,7 » » - 440 6,7 . 262 000
6 1,6 . s 450 5,15 188 000
7 13 ’ " » 450 8,76 182 000
8 1 oo, ” 510 1,87 54 000
9 0,67 v ” 107 0,96 24 000

0

Tabela III dotyczy wynikéw badan z ukladem
chlorek dwuizobutyloglinu — ‘czterochlorek ty-
tamu. W tym przypadku obszar wrazliwosci lezy

‘w granicach stosunk6w molowych 05:1—8:1,

Réwmiez te wymiki przedstawione sg w postaci

krzywej ma fig. 2.
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Tabela HI

ll:h;mer‘ e St’oslunek Bajiva Wydajnosé¢ ® Sredni cletar
olejny | molowy o po 4 godz. rea- j czgsteczkowy
préby | CIALG-C,H,), TiCl, katalizatora keji w gramach| 918 polietylenu

1 12 ' brunatno-czerwona 166 .1 5,92 225 000

2 82 . o 66 | 561 - 210000

3 6:67 . 178 5.10 186 000,

4 4,25 " ” 200 2,65 80 000

5 2,1 i ” 340 1,64 46 000

6 1 .. 230 135 36000

7 05 v on 156 137 37 000

" Tabela IV wykazuje wyniki badan w ukladzie
tréjdecylogin — czterochlorek tytanu. W tym
przypadku obszar wrazliwosci lezy w granicach

miedzy 05:1 i 2:1. Ré6wmiez i te wyniki ‘przed-
stawiomo krzywa ma fig. 1. '

Tabelan IV

Numer- Stosunek Barwa P OVZU:: cjl:?ig a- ® Sredni clezar
kolejny molowy katalizatora kcji m gramach| dl/g czasteczkowy
préby Al(C,H,,)::TiCl, polietylenu poliety lgnu
1 5,6 czarna 178 6,60 258 600
2 4 " 193 7,68 310 000
3 2 » 262 8,12 330 000
4 1,6 » 213 7,45 298 000
) 1 " 177 4,76 170 000
6 - 0,5 czarno-brunatna 250 1,08 26 000

Tabela V podaje stosumki w ukladzie trdj-
izobutyloglin — czterochlorek tytanu. W tym
przypadku obszar wrazliwosci lezy. w grani-
cach miedzy 05:1 i 3:1. Wyniki tych badan
sy 'szczegélnie ciekawe, gdyz w- tym przypadku

' ciezar czasteczkowy polietylenu mozna wyregu-

lowaé dekladnie miedzy 50000 i 1000000. Fig.
1 wykazuje nmadzwyczaj ostry przebieg krzywej
w obszarze wrazliwoéci.

Tabela V
- Wydajnosé po o Qea e i
Numer Stosunek Barwa 50 min. reakcji ® Sredni ciezar
kolejny molowy katalizatora w gramach dl/g czasteczkowy
préby | Al(i-C,Hy);:TiCl, g polietglenu polietylenu
1 0,7 czarna 281 1,97 58 000
2 0,9 » 303 4,16 145000
3 098 " 211 6.4 250 000
4 1 . 280 7,46 300 000
5. 1.5 ' - 280 11 56 510 000
6 2 o 281 13,3 600 000
7 2 » 316 . 13,67 620 000
8 3 » 162 21,25 1 090 000
9 4 ) 196 20,2 1 030 000
10 6 ” 110 19,2 960 000
11 6. . 56 20,2 1030 000

W konicu tabela VI podaje kilka gramiczmych
préob z dalszymi zwigzkami glinoorgamicznymi
i zwigzkami metali cigzkch. W prébach ze
zwigzkami cyrkonu i chromu zastosowamo kaz-

dorazowo 12,3 g acetyloacebonianu tyrkonu albd
9. g acetyloacetcnianu chromu. Te préby nie zo-
staly przedstawione za pomocg - krzywych.-
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" Tabela VI

Numer i Barwa Czas Wydajnosé ®) ~ Sredni cigzar
kolejny Stosunek molowy katalizatora trwania w gramach dl/ czgsteczkowy
préby : : reakcji polietylenu g polietylenu
1 6 czerw.-brun. 4 6,2 8,17 330 000

Al(iCH,);:Zr(C;H, 0,), ‘
2 8 } ” ” 4 20 15,4 730 000
3 '8 " czarho-brun. 2 16 2,86 90 000
Al(iC,H;);:C1(C:H, 0,), - ' .
4 ['12 ” » 2 5 7,0 276000
5 12 . brunatna 4 © 415 . 7,28 290 000
FAl(CgHs)g:TiCL
6 1 czerw.-brun. 4 380 2,08 62 000
7 8 ' -, brunatna 4 395 7,60 306 000
CH;0AI(C,H;).:TiCl, . o
8 1,2 czerw.-brun. 4 360 3,32 110 000
9 6 : 76lto-czarna 4 15 0,76 18 000
ZD(C2H5)3:TiCl4 .
10 3 26lta 4 6 2,32 76 000

Uzyskane dzigki tym stwierdzeniom mozli-
wosci otrzymywania polietylenu o pozadanym
ciezarze czgsteczkowym modna oczywiscie wy-
korzystaé w calosci jedynie przy stosowaniu
bardzo czystego etylenu wyjsciowego, -Jezeli ety-
ler zawiera pewne zamieczyszczenia, to beda
one powodowaly zmniejszenie aktywmnosci czesci
tytanu, ogélnie méwiac zwiazku metalu ciezkie-
go lub znajdujgcego sie w roztworze jeszcze
aikiloglinu- (lub odpow:edniego zwigzku meta-
loorganicznego) a przez to bedg zmieniaty
w kazdym przypadku réwmiez stosunki tytamu
do glinu lub ogdlnie méwige skladnikéw reak-
cji w roztworze, o tyle o ile bierze si¢ je pod
uwage jako zwigzki dzialajace katalitycznie lub
kombinacje takich zwigzk6éw. Jezeli nie stosu-
je si¢ zadnego nadmiaru zwigzkéw metaloorga-
nicznych w roztworze, wéwezas nalezy sie liczyé
z tym, ze redukcja czterochlorku tytanu wnie
nastagpi w dostatecznie duzym zakresie albo, Ze
aktywny katalizator stanie sie przedwcze$nie
nieaktywnym wskutek zanieczyszczen zawarty::h
w zastosowanym etylenie, )

Te niedogodnoéé mozna jednakze latwo obejsé,
gdy przed przeprowadzemiem sposobu wedlug
wynalazku, w ktérym stosunek iloSciowy zwigz-
ku metaloorganicznego do zwigzku metalu cigz-
kiego jest w gramicach 0,2 :1—8 :1, przeznaczo-
ny do polimeryzacji etylenu albo zawierajaca
etylen mieszaning przemywa si¢ zwigzkami me-
taloorgamicanymi, zwlaszcza zwiazkami orga-
nicznymi ' glinu, przed wprowadzeniem ich do
wlasciwego maczymia reakcyjnego, w odréznie-

mniu od zmamych .sposobéw z episu patemtowego -

belgijskiego nr 533362 wedlug ktérego usuwa-

.

nie zanieczyszczen z etylenu odbywa sie w dwoéch

odzielnych postepowaniach w naczymu-—malL-_

CYJ'nYm g
Zastrzezemia patentowe

1. Spos6b wytwarzania polietylenu o okre$lo-
nym stopniu polimeryzacji za pomocg potii-
meryzacji etylenu w obecnnéci katalizato-
réw ofrzymywanych z organicanych zwigz-
kéw glinu, magnezu i
zwigzkéw glinoorgamicznych o  ogdélnym
wzorze RAIXY, w kiérym R oznacza wodé6r
lub reszte¢ weglowodorowa, X — oznacza R
lub OR’, Y — oanacza R, chlorowiec lub
OR’ a R’ — oanacza reszte weglowodorows,

i zwiazkéw metali cigzkich bocznych grup -

4—6-tej grupy ukladu periodycanego, lacz-
nie z torem i uramem, znamienny tym, ze
ma stopienn polimeryzacji wplywa sie masta-
wianiem stosunku molowego zwigzku me-
taloorgamiczmego do zwigzku metalu ciez-
kiego. -

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako organiczne zwigzki glinu stosuje
sie zwigzki o ogélnym wzorze R,AlY w kt6-
rym Y oaznacza chlorowiec, zwlaszcza halo-
genek dwualkiloglinu lub halogenek dwu-
aryloglinu.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako zwigzki metalu ciezkiego stosuje
sie¢ zwiazki, tytamu, cyrkonu lub chromu.

4. Spos6b wedlug zastrz: 1—3, znamienny tym,
ze stosuje sie rozpuszczalne w obojetnych

— 8 —

cynku, zwlaszeza'

.



10.

rozpuszczalnikach orgamicanych zwiazki me-
tali ciezkich, jak czterochlorek tytanu, ace-
tyloacdetomian cyrkonu i -acetyloacetcnian
chromu.

Sposéb wedlug zastrz. 1—4, mamienny tym,
ze w -celu uzyskania polietylenu o wyzszym
ciezarze czasteczkowym zachowuje sie¢ wiek-
szy stosunek molowy zwigzku- metaloorgu-
nicznego do zwigzku metalu ciezkiego.
Spos6b wedlug zastrz. 1—4, zdamiemmy tym,
ze w celu uzyskamia polietylenu o mizszym
ciezarze czasteczZkowym zaechowuje sie
mniejszy ‘stosunek molowy zwiazku meta-
loorgamicznego do zwigzku metalu ciezkiego.

Spos6b wedlug zastrz. 1—86, znamienny tym,
ze przy stosowaniu tréjalkilogline i zwigz-
kéw tytanu na stopiei polimeryzacji polie-
tylenu wplywa sie mastawianmiem stosunku
molowego miedzy tréjalkiloglinem i zwiaz-
kiem tytamu w graricach 0,2:1—3:1.
Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym,
ze przy stosowamiju tréjoktiyloeglinu i cztero-
chlorku tytanu na stopienn polimeryzacji po-
lietylenu wplywa sie mastawiamiem stosun-
ku molowego tréjoktyloglinu do czterochloi-
ku tytanu w gramicach 0,2:1—2:1.

Sposéb wedlug zastrz, 7, znamienny tym.
ze przy stosowamiu trdjdecyloglinu i caztero-
chlorku tytanu, ma slopienn polimeryzacji po-

lietylenu wplywa sie mastawianiem stosun--

ku molowego uﬁjdecyloglmu do czterochlor-
ku tytanu w granicach 0,5:1—2:1.

Spos6b wedlug - zastrz., 7, znamienny tym,
ze przy stosowaniu tréjizobutyloglinu i czte-

11

12.

13.

14.

rochlorku tytanu, na stopien polimeryzacji’
polietylenu wplywa sie przez mastawianie
stosunku molowego  tréjizobutyloginu do
czterochlorku tytanu w gramicach 0,5:1—
.3:1. .
Spos6b wedtug zastrz. 1—6, znamiemny tym,
ze przy stosowaniu chlorku dwualkiloglinu
i-zwigzk6é6w tytanu, na stopien pelimeryzac)i
polietylenu wplywa sie mastawiemiem sto-
sunku molowego chlorku dwualkiloglinu co
zZwigzku tytamu w granicach 0,5:1—8:1.
Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym,
ze przy stosowaniu chlorku dwuetyloglinu
i czterochlorku tytamu, ma stopiefn polimér-y-
zacji polietylenu wplywa sie nastawianmiem
stosunku molowego chlorku dwuetyloglinu
do czterochlorku tyianu w granicach 0,67 :1
—3:1.

Sposéb wedlug ‘zastrz. 11, znamienmy tym,
ze przy stosowamiu chlorku dwuizobutylo-
glinu i czterochlorku tytanu, ma stopienn po-
limeryzacji polietylenu wplywa sie nasta-
wianiem stosunku molowego chlorku diu-
izobutyloglinu do czterochlorku tytanu w
granicach 0,5 : 1 — 8 : 1:

Spos6b wedlug zastrz. 1—13, znamienny
tym, ze poddawany polimeryzacji etylen
w celu usuniecia zanieczyszczen wymywa
sie w mieobecnoéci zwiazkéw metali ciezkich
organicznymi zwiazkami glinu, magnezu
lub cynku, zwlaszcza zwigzkami glinoorga-
micznymi.

Karl Ziegler
Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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