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Dotychczas stosowane sposoby polimeryzacji
rpropylenu daja produkty o stosunkowo niskim
ciezarze czgsteczkowym, ktore z lekko ptyn-
nych cieczy (dimery, trimery i tetramery pro-
Ppylenu) przechodzg w mniej lub wigcej lepkie
oleje smarne, zaleznie od ciezaru czasteczko-
wego. Produkty te skladajg sie z mieszanin
izomeréw i homologéw rozmaicie rozgatezio-
nych. Prowadzac proces polimeryzacji w bar-
dzo niskich temperaturach od 50°C—100°C
otrzymuje sie produkty o wyiszym ciezarze
czgsteczkowym, jednakze w wigkszej czesci sa
one jeszcze przewaznie ciekle.

W patentach belgijskich nr 533362, 534792
i 534888 opisane sg katalizatory, za pomocg ktd-
rych mozna polimeryzowaé¢ etylen w nadzwy-
czaj lagodnych warunkach {emperatury i cis-
nienia na wysokoczgsteczkowe stale polietyleny
o charakterzy tworzyw sztucznych.

Stwierdzono, ze“stosujac podobne lub takie
same katalizatory, przeksztalca¢é mozna tez ho-
mologi etylenu w polimery o charakterze two-
rzyw sztucznych. Odnosi sie to szczegdlnie do
propylenu, ktéry z trudnoscig daje sig polime-
ryzowaé na takie polimery. Polimeryzujgce
dziatanie katalizatoréw nie ogranicza sie jed-
nak do propylenu. Mozna tez w podobny sposéb
polimeyzorwaé¢ inne olefiny, -a szczegélnie
a-olefiny o ogdlnym wzorze

R—CH= CHg

w ktérym R jest reszta alkilowa, cykloalkilowsg
lub arylowg, jak np. propylen, n-buten-1,
n-penten-1, n-heksen-1, jak réwniez i izobuiy-
len. Mozliwe jest réwniez przeprowadzanie w
polimery mieszane mieszanin olefindw, na :
priyklad gylenu z propylenem, etylenu z n-bu- -

tylenem, etylenu z izobitylenem, propylenu '



<

. z izobutylenem, propylenu z n-pentenem itd.
Nalezy zaznaczyé, ze zdolno&é polimeryzaql
izobutylenu na poliizobutylen o charakterze
sztucznego tworzywa za pomocq innego rodza-
ju katalizatoréw jest jako taka znana. W spo-
sobie wedlug wynalazku, szczegélnie cenng za-
leta katalizatorow jest ich zdolnosé dzialania
réwniez i w mieszaninach z innymi olefinami;
otrzymuje si¢ woéwczas polimery mieszane. W
shosobie wedlug wynalazku jako surowiec do
polimeryzacji moga byé brane pod uwage réw-
niez i cykliczne weglowodory winylowe o ogdl-
nym wzorze
CH; = CHR

w ktérym R oznacza na przyklad reszte feny-
lowa, cykloheksylowg lub cykloheksenylows,
zwlaszcza styren.

6b wellug wynalazku polega zatem na
poddawaniu polimeryzacji olefin o wiekszej
liczbie anizeli dwa atomy wegla w czgsteczce,
‘zwlaszcza q-olefin oraz ich mieszanin ewen-
tualnie z etylenem w niskich temperaturacn
pod normalnym lub zwiekszonym -ciSnieniem
{w obecnosci katalizatoréw, ktére otrzymuje sie
\przez reakcje zwigzkéw metali podgrup 4—6
upy ukiadu okresowego 1acznie z torem i ura-
+nem, w nieobecnoéci tlenu i wody.

Jako skladniki katalizatorowe stosuje sig
zwigzki tytanu, cyrkonu, hafnu, toru, uranu,
wanadu, niobu, tantalu, chromu, molibdenu

i wolframu. Jako najczynniejsze okazaly sig
zwigzki tytanu, zwlaszcza czterochlorowcoty-
tan, np. czterochlorek tytanu i odpowiednie
zwigzki cyrkonu, chromu, wanadu lub molib-
denu. ey T

) Katalizatory a@g_mq przewaznie wymie-
nione metale w #ifpzywm stopniu wartoéciowo-
"§ci; otrzymuje Bﬁ ;e ‘w reakcjach, ktére mozna
‘uwazaé co najmniej czeSciowo jako redukcje,
przy czym obojetne jest jakimi $rodkami re-
amqacm zwlaszeza jakimi $rodkami reduk-
cyjnymi ptzeprowadza sie¢ wymienione zwiazki
"metalli we wilasciwe katalizatory.

' Jako $rodki redukujgce stosowaé mozna me-
tale, stopy lub wodorki metali 1—3 grupy ukla-
du okresowego, np. metale potasowcowe, wap-
niowcowe lub glmowce lub ich wodorki, jak
réwniez stopy tych “metali lub ich mieszaniny
albo ich wodorki. Podobnie mozna tez stosowaé
zwiqzki kompleksowe wymienionych wodor-
‘kéw metali z wodorkiem glinu lub z wodorkiem
boru, boroalkileny lub boroaryleny lub estry
kwasu alkiloborowego lub aryloborowego. Row-

niez do tego. celu nadajg sig zwigzki metalo-
organiczne 1—3 grupy ukladu okresowego.
Najkorzystniejsze wyniki osigga sie przy sto-
sowaniu zwigzkéw metali podgrup 4—6 grupy
ukiadu okresowego, 1gcznie z torem i uranem,

. razem ze zwigzkami o wzorze ogllnym

R'R"AIR”,
w ktérym R’ i R” s3 resztami weglowodorowy -
mi, zwlaszcza alkilami, a R” oznacza reszte we-
elowodorowsa, wodor chlorowiec lub alkoksy-
grupe. Réwniez do tego celu nadajg sie zwigzki
0 wzorze ogdlnym

A (MR’R"XY),

w ktérym A oznacza metal alkaliczny, M — glin
lub bor, R i R” — reszte weglowodorows,
zwlaszcza alkllrswa, a X iY — reszty weglo-
wodorowe lub wodér. Stosowanie zwigzkéw
organicznych wedlug wyzej podanych wzoréw
ogolnych jest szczegdlnie korzystne ze wzgle-
du na latwo$é¢ otrzymywania katalizatorow oraz
na korzystny przebieg polimeryzacji przy ich
stosowaniu. Poza wymienionymi réwniez moz-
na stosowaé organiczne zwigzki magnezu lub
cynku.

Najlepszymi katalizatorami okazaly si¢ pro-
dukty reakcji zwigzkéw tytanu, zwlaszecza
czterochlorku tytanu z alkiloglinem, zwlaszeza
z tréjetyloglinem lub chlorkiem dwuetylogli-
nu. Podobne wyniki mozna tez otrzymaé ze
zwigzkami tytanu lub zwigzkami cyrkonu, np.
z czterochlorkiem cyrkonu i wodorkiem dwu-
izobutyloglinu, etoksydwuetyloglinem, cztero-
etylkiem sodowo-glinowym, dwuwodorkiem
dwuizobutylo-litoglinowym. Wytwarzanie kata—!
lizator6w przeprowadza sie¢ w mlynie kulowym;
w tym celu, azeby wecigz odnawiaé powierzch-
ni¢ reagentéw, poniewaz jak np. w przypadku
czterochlorku cyrkonu, ktéry jest substancja
stala, trudno rozpuszczalng w weglowodorach,
zachodzi podczas reakcji ze zwigzkami glinu
zjawisko tworzenia sie na jego powierzchni nie-
przenikliwej skorupy trudno rozpuszczalnych

katalitycznie dzialajacych zwiazkow, ktérg
trzeba stale usuwaé przez mielenie w milynie
kulowym.

Polimeryzacja homologéw etylenu przebiega
na og6l wolniej i trudniej anizeli polimeryza-
cja etylenu. Temperatura polimeryzacji lezy w
granicach 20—150°C, najkorzystniej miedzy
50°C a R0°C.

Polimeryzacja prowadzona sposcbem wedlug
wynalazku przy stosunkowo wysokich tempe-




‘raturach przebiega z duza szybk(oécla, dajac
produkty o duzym ciezarze czasteczkowym
‘i przez to wyréznia sie znacznie od znanych
-sposob6w- polimeryzacji - asymetrycznych olefin,
"~ .w kiérych jako katalizatory stosuje sie¢ wolne
rodniki.

Ci$nienie polimeryzacji wynosi do 30 atm.,
jednakze proces mozna rowniez prowadzi¢ pod
ciSnieniem normalnym i w préini.

Proces polimeryzacji prowadzi sie w fazie
cieklej, to znaczy stosuje sig¢ ciekle olefiny lub
tez w roztworze w obojetnych rozpuszczalni-
kach. Réwniez w rozpuszezalnikach mozna sto-
sowaé katalizator mieszany, najkorzystnie] w
cieklej olefinie lub w jej roztworze w obojet-
nym rozpuszczaluiku.

Na szybko§é polimeryzacji jak roéwniez na
cu;zar czgsteczkowy otrzymxwanych popmerow
ma wplyw_(Fpowmdm stosunek wagolly mie-
dzy zwiazkiem tytanu lub zwigzkiem innego
metalu podgrupy 4--6 grupy ukladu okresowe-
g0 a zwiazkiem metaloorganicznym, a wige
zwigzkiem glino, -magnezo-, lub cynkoorga-
nicznym. Najektywniejsze katalizatory otrzy-

muje 51e wowczas, gdy W Drzypadku stosowa-

faia -stosunek--molowy  Zwigzku
tytamu—hrb_'ma}oglcznego zwigzku mefalu”  do
zw1azku glinu jest w granicach okoto &
: L& Katallzatory bogatsze w trdjalkiloglin
prowadza przy tym do pclimeréw o wiekszym
ciezarze czasteczkowym. Gdy przy wytwarza-
niu katalizatoréw wychodzi sie z innych zwigz-
kéw organicznych glinu anizeli z tréjalkilo-
glinu, to stosunki iloSciowe sg nieco inne. Sto-
sujac na przyklad haloidek dwualkiloglinu, na
przykiad chlorek dwuetylogiinu celowo dobie-

ra sie stosunck nie mniejszy niz dwie czedci

¢hlorku dwuetyloglinu na jedng czeSé cztero-

¢hlorku tytanu Iub czterochlorku cyrkonu alb6

podcbnego zwigzku. Stosujac ostatecznie za- -

miast zwigzkéw glinoorganicznych organiczne
zwiazki magnezu lub cynku, to znaczy zwigzki
metali dwuwarto$éiowych, nalezy uwzglednié
te wartosc1owo=6‘ przy obltczamu stosunkéw
ilo$ciowych. oo
Stwierdzono ponadto, Ze przy’ ModpoWiednirh
doborze katalizatoréw,” otrzymat mozna poli-
‘mery ‘propylenu lub- innych olefin, ktérych
. wladciwo$ci sa zupelnie ~odmienne - od dotad
" znanych polimerow. -Polimery te wykazuja re-
. gularng -strukture przestrzenng, a- zatem szcze-
. golng sklounos¢ do:krystalizacjt. :
W-- literaturze nie. istnicjg = Zadne- wzmi'mkl

o’ polimerach propylenu, ktére bedane promie--

b

niami X w zwyklej temperaturze bylyby lry-
staliezne. Przyjmowano stale, %e’ propylen jest
malo sklonny doftworzenia polimeréw krysta-
licznych, Réwniez inne g-olefiny, ktére po po-
limeryzacji zawierajy regularne szeregi asyre-
irycznych atoméw wegla, sg normalnie nfesta-
lymi produktami, riwniez gdy sg wysokoczg-
steczkowe, a gdy sg stale (np. polistyren), nie
sg one jak wiadomo krystaliczne. W wielu pu-
blikacjach naukowych podaje sie tez, ze poli-
mery te nie mogg by¢ krystaliczne ze wzgledu
na mozliwe rozmaite orientacje przestrzenne
atomow wegla lancucha glownego. Na przykiad
zagadnienie to omawiane jest miedzy innymi
w dzicle pt. ,,Wlékna 2z polimerow syntetycz-
nych” (Fibres from Synthetic Polymers) Row-
land Hill Elsevier Publishing Company, 1953 na
str. 319: ,,Polimery, w ktérych jeden z atoméw
wodoru grupy metylenowej podstawion?) jest
grupg metylowsa, sa z reguly niekrystaliczne
wskutek ich stereochemicznych nieréwnomier-
noSci, w nieregularny sposéb zachodzg grupy
skrecajagce w prawo i w lewo”.

Dotychczas nie udalo sie wytworzy¢ polime-
row z g-olefinow, ktérych asymetryczne atomy
wegla lancucha glownego dla co najmniej diu-

" gich odcinkéw czasteczki posiadalyby te samg -

konfiguracje przestrzenng, tak by polimery te
wykazywaly znaczng skionno$é do krystalizacji.

Wedlug wynalazku z olefin zawierajacych co
najmniej 3 atomy wegla otrzymuje sie zawsze
mieszaniny liniowych polimeréw o ogélnym wzo-
rze strukturalnym

—CH;—CHR—CH—CHR—,

Te polimery sg przewaznie nierozgalezione, to
znaczy, ze nie posiadaja zadnych lancuchow

“bocznych lub tez tylko bardzo nieliczne lancu-

chy boczne diuzsze anizeli R, podczas gdy wig-
zanie sie w lancuchy jednostek monomerycznych
zachodzi zawsze przy tworzeniu lancuchdéw i3-
czacych sig jak ,glowa do ogona”, to znaczy Ze
atom wegla w drugim poloZeniu jednej jednstli
monomeryczne]j jest zawsze polgczony z atomemn
wegla nastepujacej JeanStk1 monomeryeznej w
potozeniu 1: :

1 2 1 2 1 2 1 2
—CH;—CH—CH;—CH—CH;—CH—CH;—CH—
[ «L o . | e . [’_;

. ..R _ R __ _ R . R |
Mozna tez polimeryzowaé miedzy soha miesza- '
niny rozmaitych olefin- 0-co. najmniej trzeeh.,
atomach wegla.oraz z etylenem. Polimery te po-.
siadaja praecietny ciezar: . czesteczkowy wigk- .
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Agy;anideli 10000.-To.mieszaniny polimerdw: skla-
dajasie.z jednej strony gléwhie z olefin o prze-
cietaym cigiarze czasteczkowym wickszym, ani-
Zeli 20000, ktére skiadajq sie z- ‘makroczasteczek
o ;egularnym -ugzeregowaniu- grup CHy - i grup
GHR w-dlugich prostyeh lancuchach i odpowia-
dajg -ogblnemu wzorowi strukturalnemu:..
HH HH HH
- | Il
—C—Cx—C—Cx—C—Cx—

N R S R
HR HR HR

i w ktérych asymetryczne atomy wegla lancu-

cha glownego (CX) posiadajg co najmniej dla .

diugich odcinkéw czasteczki te sama konfigura-
cje przestrzenny tak, ze polimery wykazujg
znaczng sklonno$é do krystalizacji, a z druglej
strony zawieraja glownie bezpostaciowe, linio-
we, zasadmczo nierozgalezinne, polimery olefi-
n3w, o przecietnym cigzarze czgsteczkowym
wiekszym anizeli 2000, ktérych asymetryczne
atomy wegla, obydwoch konfiguracji przestrzen-
nych, wykazujg statystyczny rozdziat wzdiuz
gléwmego lancucha. W przypadku polimerow
propylenowych mieszaniny te zawierajg obck
bézpostaciowych liniowych, zasadniczo nieroz-
galezionych polimeréw o przecietnym ciezarze
czgsteczkowym wiekszym anizeli 2000, stale po-
lipropyleny o przecietnym cieZarze czasteczko-
wym wiekszym - anizeli 20 000, skladajgce sie
z ‘'makroczasteczek o regularnym uszeregowa-
niu grup CH, i grup CH—CH,; w dtugich pro-
stych lancuchach, ktére odpowiadajg ogélnemu
wzorowi strukturalnemu
HH HH HH HH
[ 01 1]

—C—Cx—C—C*x—C—Cx—C—Cx—

[ A A A I A

HCHs HCHs HCHs HCHs,

w ktérych asymetryczne atomy wegla lancucha
gléwnego (Cx) posiadajg dla dlugich odcinkéw
czasteczki te sama przestrzenng konfiguracje
tak, iz polimery te wykazujgq znaczna skionnos¢é
do krystalizacii.

Podane cigzary czgsteczkowe zostaly oznaczo-
ne na podstawie pomiaréw lepkoSci wlaSciwej
roztworéw, ktére zawieraly 0,1 g polimeru
w 100 g czterohydronaftalenu lub na podstawie
pomiaréw lepkodci istotnej. Pod terminem lep-
koéé wlaSeiwa rozumie sie réinice miedzy lep-
kokcls rogtworu a lepkoscia rozpuszczalnika,
podzielong przez lepkofé rozpuszezalnika. Pod
lepkodcia istotng dc{eéja.' sie granice stosunku

miedzy lelpoein wiasciwg a steieniam, dla stq-
zen, ktore zblizajg sie do 0,

Uzyskanje liniowych poliprepylendw i wyi—
szych poliolefindw o regularnym laficuchy ,.2lo-
wa do ogona” zalezy od aktywnodci katalizatora.

. Szczegolnie czynne katalizatory spo$réd - wyiej

wymienionych, otrzymaé¢ mozna za pomeca roz-
maitych zahiegéw. Szczegélnie aktywnymi sa
katalizatory, ktdre posiadajg wabe
R’R"AIR™,

w ktorych R’ i R” oznaczajq reszty weglowodo-
rowe, a zwlaszcza alkyle, a R” reszte weglowo-
dorows, wodér lub alkoksygrupe, a ktére mozna
otrzymaé na przyklad przez dodanie do alkilo-
glinu alkoholu izopropylowego. Mozna na przy-
klad stosowaé 1 mol alkoholu na 1 mol alkilo-
glmu

Poza tym szczegdlnie aktywne katalizatory
otrzymuje si¢ przez poddawanie reakcji silnie
rozdrobnionej mieszaniny lub roztworu zwiazky
metalu podgrupy 4—6 grupy uktadu okresowe-

" go lacznie z torem i uranem w rozpuszczalniku

obojetnym z silnie rozdrobniong mieszaning lub

roztworem zwigzku metalu 1—3 grupy ukladu ..

okresowego.” Jako zwigzek metalu 1—3 grupy
ukladu okresowego stosuje sie , alkilometale
z resztami alkilowymi zawierajgcymi wiecej
anizeli 2 atomy wegla, najlepiej tyle atomoéw
wegla, ile zawieraé ma polimeryzowana olefina,
a wigc np. przy polimeryzacji propylenu tréj-
propyloglin.

Stosujac obok czterochlorku tytanu jako_troj-
alklloglm tréjetyloglin w produktach poliniery-
zacji odnajduje sie znéw cze§é etylenu, ktéry
wytworzyt sie z katalizatora przez zastgpienie
etylenu poddawanym polimeryzacji olefinem.
Wigksza cze$¢ tego etylenu jest zawarta w mniej
krystalicznych produktach polimeryzacji, jak tb

wynika z badania za pomoca spektografu w pod-

czerwieni stosunkéw miedzy grupami metylo-

wymi i metylenowymi w rozmaitych frakcjach,

ktére otrzymuje sie przez ekstrahowanie pro-
duktu polimeryzacji rozpuszeczalnikami. Pro-
dukt polimeryzacji posiadat lepkoéé istotng
réwng 1,35 ml/g i dawal dobre wildokna dopiero
po usunigciu niskoczasteczkowych frakeji.

W przypadku stosowania zamiast tréjetylo-
glinu zwigzku alkiloglinowego z grupami alki-
lowymi, posiadajacymi wigcej anizeli 2 atomy
wegla, uzyskuje si¢ polimery bogate we irak-
cje o wysokiej lepkofci istotnej. Przy stosowa-
niu alkiloglinu, ktérego grupy alkilowe posia-
dajg ie.sama liczbe atomow ‘wggl_a, co podda-
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wane polimeryzacji olefiny, otrzymuje sie poli-
mery © najwyiszej réwnomiernoéci strukturo-
wej. Polimer propylenu, ktoéry otrzymano przy
zastosowaniu produktu reakcji tréjpropyloglinu
i czterochlorku tytanu jako katalizatora, wyka-
zuje lepkoéé istotng réwng 2,52 ml/g. Niefrakcjo-
nowany produkt moégl by¢ przedzony i dal wié-
kna o dobrych wlasciwosciach mechanicznych.

Szezegolnie aktywny katalizator otrzymuje sie,
gdy wytwarza sie go w obecnosci olefinu, naj-
korzystniej olefinu poddawanego polimeryzacji,
zwlaszcza w duzym stezeniu w fazie cieklej.

Przy takim wytwarzaniu wskazanym jest
utrzymywaé temperature, w ktdrej zachodzi wy-
diuzenie laficucha alifatycznego zwigzkéw meta-
loalkilowych z wiele wiekszg szybkoscig anizeli
jega rozszczeplanie, np. w temperaturze 50—
106° C. Przy stosowaniu cieklych olefin, zwia-
zek alkiloglingwy mozna rozpuszczaé w tem-
peraturze polimeryzacji w cieklej olefinie i do-
dawaé do tego roztworu zwigzek metalu bocz-
nych grup 4—6 grupy ukladu okresowego, np.
zwigzek tytanu, najkorzystniej w wyiszych
temperaturach. Dodatek ten mozna stosowaé
podczas polimeryzacji, kiedy mieszaning albo
roztwor zwigzku tytanu w rozpuszezalniku obo-
Jetnym rozciencza sie poddawanym polimery-
zacji olefinem i stopniowo wprowadza do urza-
dzenia polimeryzujacego w sposéb ciagly, np. w
temperaturze 60—100°C. Ten sposéb postepo-
wania jest szczegélnie wskazany, gdy reakcja
jest szczegdlnie szybka i polaczona ze znacznym
wzrostem temperatury. Przez stale dodawanie
w matej iloSci rozpuszczalnika do zwigzku ty-
tanowego mozna dobrze opanowywaé tempera-
ture polimeryzacji. Mozna jednak tez miesza-
ning albo roztwdr zwigzku tytanu jak i roz-
twor zwigzku metaloorganicznego wprowadzaé
podczs polimeryzacji stopniowo, najkorzystniej
sposobem cigglym.

Otrzymany w ten spos6b katalizator zawiera
w innym polgczeniu anizeli material wyjscio-
wy, co najmniej jedng cze§é reszty kwasowej,
ktéra byla zwigzana z metalem podgrupy 4—6
grupy ukladu okresowego lub co najmniej
cze$é grup alkilowych zwiazanych z metalem
1—3 grupy ukladu okresowego. Katalizator za-
wiera czesto grupy alkilowe o innym skladziz
anizeli zwigzki metaloorganiczne, ktdre zasto-
sowano jako material wyjSciowy, o czym $wiad-
cza nastepujace doéwiagiczenia.

Gdy katalizator wytwarza sig z czterochlorku
tytanu 1 tréjalkiloglinu w nieobecno$ci olefinu,
tworzy si¢ czarny osad zawierajgcy tytan, glin,

rb

chlorowiec i- grupy alkilowe w rozmaitych sto-
sunkach ilo§ciowych, ktére zaleza od warunkéw
wytwarzania. Osad zawiera grupy alkilowe
o liczbie atoméw wegla wyzszej anizeli *alkile
zawarte w alkiloglinie wyj$ciowym.  Gdy na
przyktad poddaje sig reakcji 1 mol tréjetylo-
glinu z 0,75 mola czterochlorku tytanu w na-
syconym roztworze nielotnego weglowodoru, to
wytwarza sie¢ gaz skladajacy sie- w wiekszej
czeSci -z etanu, zawierajacy mala procentowo
cze$é etylenu, butylenu i wodoru. Réwnocze§-
nie wytrgca sie czarny produkt, ktéry na po-
wietrzu zapala sie samoczynnie, a przez roz-
klad wodg i alkoholami wytwarza gaz sktada-
jacy sie w wiekszej czeci z nasyconych weglo-
wodor6w o nierozgalezionym lancuchu (gtéw-
nie etan i n-butan), ktére majg przecigtnie
liczbe atoméw wegla réwng 3 i zawierajg pew-
ng ilo§¢ wodoru.

. Jezeli natomiast wytwarza sie katalizator
z tych samych produktéow wyjéciowych w obec-
noéci wolnych q-olefin, najkorzystniej na cie-
plo, to otrzymuje si¢ réwniez czarny produkt,
ktéry jednak bezpoérednio po jego wytworzeniu
zawlera mniej tytanu, lecz wykazuje dtuk!a
rozgalezione grupy alkilowe. Katalizatorsen -

jest o wiele aktywniejszy anizeli otrzymany.w. -

nieobecno$ci wolnych olefin.

Aktywno$é ta nalezy odnie§é do tego, ze oles
fin wpycha sie do wigzania miedzy wielowarto-
Sciowy metal i atom wegla narastajgcego laii-
cucha, przy czym przyjmuje on orientacje nie
tylko wskutek samej polimeryzacji wigzania
podwoOjnego, lecz réwniez ze wzgledéw prze-
strzennych, ktére przypisaé nalezy szczegdlne-
mu uksztaltowaniu kompleksowego katalizatora
i rosngcego tahcucha.

Mozna przyjaé, ze grupa CHs-a-olefin zostaje
adsorbowana przez staly katalizator lub przez
nieorganiczng cze§¢ katalizatora kompleksowe-
go, przy czym orientuje ona reakeje migdzy
atomem wegla grupy —CHR olefinu a korcowsg
grupg CH,— wzrastajgcego lancucha alkilowe-
go, ktory jest zwigzany z wielowarto§ciowym
metalem katalizatora.

Przy przeprowadzaniu sposocbu wedlug wy-
nalazku, wytwarzajac katalizator w ‘obecnoéci\
poddawanego polimeryzacji olefinu, polimery-:
zuje sie niespodziewanie selektywnie a-olefiny.
Wychodzac na przyklad z mieszaniny g-olefinéw
z olefinami nie zawierajacymi grupy winylo-
wej, otrzymuje sie podczas polimeryzacji ma-
kroczasteczki o prawidlowym uszeregowaniu
grup CHo— i CHR— w dlugie proste lancuchy,
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0 niskim clezarze czasieczkowym obnia - tem-
perature topnienia i gesto§é produktu.
‘Najintensywniejsze i najwieksze ugiecia pro-
mieni X w krystalicznych polipropylenach od-
powiada odstepom siatki 6,2, 52 i 47 A (1/10
milionowa milimetra) miedzy plaszezyznami
siatkowymi réwnoleglymi do osi lancucha, a 4,1
miedzy plaszczyznami nieréwnolegiymi do osi.

Frodukty wedlug wynalazku wyroézniajg sie
tez charakterystycznymi widmami od podczer-
wieni do nadficletu. Na zalgczonych rysunkach
przedstwiono przykladowo charakterystyczne
widmo podczerwone dla polipropylenu, przy
czym fig. 1 przedstawia cate pasmo tego widma;
fig. 2 — za$ wycinek lego widma dla polimery-
zatu polietylenowego i poliperyzatu mieszanego
polietyleno-polipropylenowego.

Otrzymywane sposobem wedlug wynalazku
wysokoczasteczkowe i wysokokrystaliczne pro-
dukty mozna przasé na nitki, ktére daja sie roz-
ciggaé na zimno, wykazujg nadzwyczajne wia-
$ciwosci mechaniczne i moga znalezé¢ zastosowa-
nie w przedzalnictwie. Ze zdjeé na zginanie
rozcigganych prébek, wykazujacych orientacje
krysztatoéw, mozna wywnioskowaé¢ istnienie
cdeinkow . identyezno$ei wzdiuz tancucha 6,4 A
lub" wielokrotnosci tej wartosci, jak réwniez
i nieptaskg, a prawdopodobnie spiralng struk-
ture gtéwnego lancucha parafinowego. Ta struk-
tura daje produktom charakterystyczne wlasci-
wodci, ktore nie byly znane dotad u zadnego
weglowodoru.

Krystaliczne polipropyleny nie sg lamliwe
jak krystaliczne polietyleny i wykazujg w po-
rownaniu do nich, wiekszg elastyczno$é, ktorg
nalezy prawdopodobnie przypisa¢ ich spiralnej
strukturze. Poza tym krystaliczne polipropyleny
réznig sie od poliizobutylenéw wytwarzanych
znanymi sposobami, kifre rdéwniez sg liniowe
i posiadaja laficuch w ksztalcie spirali. Poli-
izobutyleny sg elastomerami i wykazuja od-
mienny okres identycznosci.

Wysokoczasteczkowe  polipropyleny mozna
prasowaé powyzej 135°C — 150°C, przy czym
otrzymuje sig przezroczyste plytki, gdy produkt
jest dobrze oczyszezony. Plytki mozna rozcia-
gaé na zimno do 700%, na goraco jeszcze wigcej.
Obcigzenie do ztamania obliczone na przekroj
rozciggnigtej probki, -moze wykazywaé warto-
Sci powyzej 30 kg/mm? lub jeszcze wieksze, gdy
produkt zostaje wyciagniety w cienka nitke.
Rozciagniete nitki posiadaja wyglad jedwabi-
sty i wykazuja cenne wiladeciwo$ci mechaniczne,

zwlaszeza duzy wytrzymalosé na zlamanie i du-

23 wytrzymalo§é na rozerwanie. Nadajg sie one
szczegblnie dobrze do wytwarzania wlékien
przedzalniczych. Plytki polipropylenowe maja
duze znaczenie dla wszelkich zastosowan,
w ktorych konieczne sa wicksze wlasciwosei
-mechaniczne, anizeli zwyklego
przede wszystkim nadajg sie one do wytwarza-
nia elastycznych i gietkich materialéw.
Stwierdzono rowniez, ze wymienione wlasei-
woéci krystalicznych polipropylenéw utrzymuja
.si¢, gdy zachodzg drobre zmiany w ich struk-
turze przez wprowadzenie do polipropylenéw
matych iloSei innych weglowodoréw winylo-
wych lub gdy réwnoczeénie z nimi polimeryzo-
wany, zostaje ctylen. Produkt uzyskany 'wed-
tug przykladu XIV moze byé wyciskany z dyszy
azotem pod ci$nieniem kilku atmasfer w tem-
peraturze 170—200°C. Uzyskane ciggle nitki
wykazujg wlasciwosci mechaniczne, ktére za-
lezg od érednicy nici i stopnia rozciggniecia.
Z produktu niefrakcjonowanego otrzymanego
wedtug przykiadu XIV otrzymuje sie, przy wy-
ciskaniu azotem pod ci$nieniem 1-2 atm. na
cieplo, nitki wykazujace nastepujgce wlasei~
wosci: o
10zCcigganie

érednica nitki obclazenie na zeiwa-
do zerwaufa

mm nie w odnies'eniudo

§rednicy pocratkowej w %,
nierozciggniete 0,5 2,3 520
rozciggane na
zimno do 400% 0,2 30 50

Gdy z tego samego produktu usuwa sie czesci
0 nizszym ciezarze czasteczkowym, otrzymuje.
sie material o lepszych wlasciwo$ciach mecha-
nicznych, ktory daje sie jednak trudniej wycig~
gaé, gdy nie pracuje si¢ w. wyzszych tempera-

turach i przy wyzszym ciénienju. Produkty. .

0 nizszym ciezarze czasteczkowym dzialajg za-
tem jako zmigkczacze, zmniejszajg lepko§é ma-
sy i wplywaja korzysinie na orientacjg czaste-
czki podczas wyciggania.

Te produkty o nizszym ciezarze czasteczko-
wym mozna usunaé dopiero po utworzeniu sig
nici, gdy na przyklad nitki prowadzi si¢ przed
lub po rozcigganiu przez rozpuszczalnik, np.
eter, ktory rozpuszcza nizej czasteczkowe poli-
mery bez znaczniejszego speczniania pozosta-
lych. Dzieki temu zostajg .zachowane wlasci-
wosci obrébeze materialu wyjsciowego, a réw-
noczesnie otrzymuje sig¢ nitki, ktére po usunig-
ciu rozpus-zczalnika, wykaujg nastepujgce wia-
Sciwosci mechaniczne: .

polietylenu, !



rosciggenie drednica nitM- obciafen'e nazerwa-  roscigrante
" na’zimné w mm nie w odifesienin do do rozer-
Y o przekroju  pocagqtho- ‘wania -
, L wego bgmm 9
q ) 0,6 ‘ 3,5 470
150 025 205 130
‘ 0 01 - 12,7 500
300 - 008 52 50

W ten sp056b dochodzi sie latwo do obcigzen
‘na zerwanie, wynoszaeych powyzej 70 kg/mm?,
Silnie wyciggnieta nitka wykazuje nadzwyczaj
wysoka i odwrdcalhg elastycznosé, jak réwniez
i inne analogie z welna, jednakze posiada od tej
ostatniej lepsze wlasciwoéci mechaniezne. Prze-
dzony polipropylen nie wykazuje niekiedy po
nastepujacym rozcigganiu zadnego punktu po-
czatkowego plynienia (punkt podatno$ci) odpo-
wiednio do . maksimum diagramu obcigZenie/
rozcigganie.

'Réwniei polimery z g-olefinow typu CHpy—
CHR— o wigkszej liczbie atoméw wegla ani-
seli propylen, ktére otrzymuje sie sposobem
wedtug . wynalazku, dawaé mogg produkty kry-
staliczne. Przy zwiekszajacej sie dlugo$ei rod-
nika R temperatura przej$cia ze stanu krysta-
licznego do bezpostacmwego jest nizsza..Jedy-
nie- phprepylen tworzy w odniesieniu do poli-
etylenu wyjatek, gdyz pozostaje krystaliczny
w wyiszych -temperaturach.. Przy polibutenie-1
temperatura, w ktorej . struktura krystaliezna
zanika; jest nizsza anizeli odpowiednia tempera-
tura przy polipropylenach. :

Réwniez polibuten-l wykazuje wiasciwosé
latwego przedzenia ze zdolnoscig tworzenia ni-
tek ‘dajacych sie rozciagaé na zimno, o dobrych
wlagéiwosciach mechanicznych, zwlaszcza duzej
gietkosci, bardzo duzej wytrzymaltosci na zer-
wanie’ i ‘elastycznej rozciggliwosci oraz duzej
elastyéznosei jak i dobrych ~“wlasciwosciach
izolacyjnych. Poniewaz polibutylen traci swa
krystaliczno$é w nizszych temperaturach anizeli
polipropylen, jest on réwniez mniej stabilny
w swych rozmiarach w wyzszych temperatu-

rach.
Polipropylen w poréwnaniu z polietylenem
wykazuje w stanie . rozciagnietym znacznie

wiekszg odwracalng elastyczno$é. Z powigksze-
niem sie liczby atoméw wegla alifatycznego
rodnika R polimer sklada sie, mimo ze pos1ada
strukture o znacznej prawidlowosci, zawsze
raczej w kierunku stania sie elastomerem, kté-
rego czasteczki przy rozcigganiu sklaniajg sie
zawsze wiecej do tego, by przyjaé orientacje
réwnolegly i strukture krystaliczng. Polihek-
sen wykazuje na przyklad wlasciwosci niewul-
kanizowanego elastomeru i duzg ‘elastycznosé.

.Podczas rozciggania wykazuje on bardzo wiel-

kie wydluzenia, przy czym gdy jest szybko roz-

ciggany, wykazuje wiekszg wytrzymalo$é na

zerwanie. o . .
Szczegolne znaczenie posiada polimer uzyska-

- ny sposobem wedlug wynalazku ze styrenu, po-

niewaz stwierdza sie w nim réwniez makro-
czgsteczki o regularnej strukturze, w ktorej
asymetryczne atomy wegla co najmniej dla
dlugich czeSci czasteczki posiadaja te samg
przestrzenng konfiguracje. Te  stale polimery
styrenu sg krystaliczne i wykazuja o wiele
wiekszg temperature {opnienia i o wiele wyz-

szy ciezar wla$ciwy anizeli znane - dotad poli-

mery styrenu.

Szczegblne wlasciwosei mechaniczne, elasty-
czne, chemiczne i elektryczne poliolefinéw wy-
tworzonych sposobem wedlug wynalazku, umo-
zliwiaja zastosowanie ich np. jako mas plasty-
cznych do wytwarzania kabli elektrycznych
i materialéw izolujgcych elektrycznie, do wy-
twarzania lin, ktére plywajg na wodzie itd.
Polipropylen i polibutylen wykazuja, przy zo-
rientowanych czgsteczkach wysoka wytrzymatoéé
na uderzenie. Polimery i kopolimery alifatycz-
nych g-olefin, wyzszych od butenu-1 nadajg sie
szczegblnie do stosowania jako elastomery. Po-
limery g-olefin o duzej sklonnosci do krystali-
zacji, -zwlaszcza produkty zorientowane przez
obrp_bke mechaniczng, nadaja sie szczegélnie do
wytwarzania wildkien. W tym przypadku waz-
nym jest, ze rowniez wysokie polimery  mie-
szane ¢-olefin z malymi ilo§ciami innych. olefin
wykazujg jeszcze pewna skionnos¢é do krystali-
zacji i wlasciwosci typu polimerow q-olefino-
wych.

Przyktad 1. Do roztworu 57 g tréjetylo-
glinu w 250 m] oleju dieslowego otrzymanego
w procesie Fischer-Tropscha poddanego uwo-
dornieniu, a nastepnic' oddestylowanego znad
sodu dodaje sie w atmosferze azotu mieszajac
475 g czterochlorku tytanu i miesza przez go-
dzing w temperaturze pokojowej. Otrzymuje
sig czarno-brunatng zawiesine substancji stalej
w oleju. Zawiesine wprowadza sie do 5-litro-
wego autoklawu z mieszadlem wypemhione
azotem, w ktorym znajduje sig juz 1 1. tego sa-
mego oleju dieslowego i wtlacza sie 600 g do-
brze wysuszonego i pozbawionego powietrza
propylenu. Mieszajac zwigksza sie temperature
az do 70°C, przy czym wytwarza sie z poczatku
ciénienie maksimum 21 atm. Ci$nienie spada
w przeciggu 72 godzin do 11 atm. Nieprzereago-
wany propylen w ilo§ci okoto 225 g wypuszcza




sig¢ z gorgcego jeszcze autoklawu. Po otwarciu
w autoklawie, znajduje sie mazista zawiesina
‘statego polipropylenu w oleju dieslowym, ktéra
jest jeszcze ciemno zabarwiona katalizatorem.
Polipropylen odsgcza sie od rozpuszczalnika,
wymywa acetonem z oleju dieslowego i ogrze-
wa, mieszajgc go z metanolowym roztworem
kwasu solnego, wskutek czego polimer staje
sie bezbarwny. Nastepnie polimer ponownie od-
sacza si¢ i wymywa z niego wodg kwas solny,
PO czym przemywa acetonem w celu odwodnie-
nia i suszy. Z oleju dieslowego pozostalego po
odsgczeniu polimeru mozna wytracié jeszcze
przez dodatek acetonu pewng cze§é polipropy-
lenu, ktéry przerabia sie w podobny sposéb.
Otrzymuje sie lgcznie 338 g polipropylenu. Uzy-
skany ziarnisty staly polipropylen daje sig
prasowaé w temperaturze 140°C na gietkie
przezroczyste w cienkich warstwach, a w gru-
bych warstwach na nieprzezroczyste przeswieca-
jace folie.

Otfrzymane tworzywo sztuczne wyrdznia sie
bardzo charakterystycznym widmem w podczer-
wieni, ktore przedstawione jest na fig. 1. Wid-
mo to uzyskano, badajgc probke polipropylenu
w postaci piytki o grubos$ci 0,143—0,153 mm
przez pryzmat z krysztalu NaCl.

Przyktad II. 1,8 g czterochlorku tytanu
rozpuszczonego w 50 ml bezwodnej gazoliny
(temperatura wrzenia 98° C) dodaje sie kropla-
mi .w temperaturze nieco nizszej anizeli tem-
peratura pokojowa (5—10°C) do roztworu 1,4 g
trojetyloglinu w 150 ml gazoliny. Roztwor roz-
cieneza sie nastepnie do 500 ml i wprowadza do
wahliwego, wykonanego ze stali nierdzewnej
autoklawu, o pojeminosci okoto 2 1., ktéry wy-
suszono uprzednio calkowicie i usunieto zen
powietrze. Do autoklawu wpompowuje sie na-
stepnie 190 g starannie wysuszonego propylenu
i ogrzewa do temperatury 55—60° C, poruszajac
autoklawem. Gdy ci$nienie spadnie z okolo 10
do 2 atm., dodaje sie nastepnie 160 g propylenu.
Ci$nienie spada woéwczas do nizszego poziomu,
po uptywie okoto 20 godzin nie zauwaza sie dal-
szego opadania ci$nienia. Nieprzereagowane ga-
zy wypuszcza sig. Te ostatnie skladajgce sie
glownie z propylenu (72,5 N. 1) i zawieraja ma-
13 ilo§é etylenu (0,2 N. 1), prawdopodobnie pow-
stalego z rozkladu katalizatora. Nastepnie do
aufoklawu wpompowuje sie 95 g metanolu w ce-
Iu rozlozenia katalizatora. WyWiagzuje si¢ przy
tym 5,7 N. 1. gazu, ktérego wigcej anizeli 50%
stanowi propylen. Z otrzymanej masy przepojo-
nej gazoling i metanolem wydobywa si¢ nastep-
nie produkt reakeji.

W celu usuniecia nieorganicznych zwigzkéw,
pochodzgcych z rozkladu katalizatora, polimar
miesza si¢ z eterem dwuizopropylowym i otrzy-
mang zawiesing ogrzewa przy silnym przepu-
szczaniu przez nig strumienia gazowego chlo-
rowodoru. Po czterech godzinach do zawiesiny
dodaje sig nieco metanolu w celu wytrgcenia
polimeru, ktéry mogt sie rozpuscié, a nastep-
nie odsgcza sie go. Otrzymany polimer po wy-
suszeniu w 100° C pod zmniejszonym cisnfeniem
wazyl 180 g i zawjeral 0,22% popiotu. Stanowi
on bialg, gabezasta, staty mase, ktéra w 140°C
posiada wyglad przezroczysty, podobny do kau-
czuku. Topi sie dopiero powyzej 155° C. Polimer
moze byé¢ ksztaltowany w 130° C na gietkie ar-
kusze, w ktérych podczas badania promieniami
X ujawnia sie obecnosé cze$ci bezpostaciowych
i krystalicznych. h

Z przesjczu, po oddestylowamu rozpuszczal-
nika, odzyskuje sie kilka graméw bardzo lep-
kiego oleju.

Staly polimer otrzymuje sie przez frakcjono-
wanie za pomocy ekstrakcji na goraco rozpu-
szczalnikami w ekstraktorze typu Kumagawa,
przy czym proces ekstrakcji kazdym rozpu-
szczalnikiem prowadzi sie tak dlugo, az rozpu-
szczalnik nie bedZie juz zawieral dajgeych sie
wykazaé iloSci ekstrahowanego polimeru.

Z otrzymanych frakeji usuwa sie rozpuszczal-
nik pod zmniejszonym ci$nieniem i w podwyz-
szonej temperaturze. Do procesu ekstrakcji sto-
suje sie kolejno nastepujgce rozpuszczalniki:
aceton, eter dwuetylowy i n-heptan.

Ekstrakt acetonowy skladal sie z oléistych
niskoczgsteczkowych produktéw i wynosﬂ do
2,8% otrzymanego polimeru stalego.

Ekstrakt eterowy wynosil 39% polimeru sta-’
lego i skladal sie z kauczukowatych stalych pro-
duktow wykazujacych w roztworach tetraliny
w temperaturze 135° C lepko§é istotng réwng
1 (okre§long w 100 ml/g). Ekstrakt eterowy, zba-
dany promieniami X okazal sie bezpostaciowy.

Ekstrakt heptanowy wynosil 19,9% polimeru
stalego i skladat sie z produktu stalego, ktéry
podczas badania promieniami X okazal sig czg-
Sciowo krystaliczny (do okolo 50%) i wykazywal
w roztworach tetraliny w temperaturze 135°C
istotng lepko$é réwnag 1,2.

Pozostalo§¢ po ekstrakcji heptanem skiadala
sie z substancji w postaci stalego proszku, ktéra
miekla w temperaturze okolo 170°C i ktéra
badana promieniami X wykazywaia 'calkowicie
krystaliczng strukturg. Istotna lepkoéé tej fra‘
cji wynosi 3,33. oS




- Posiadala ona cigzar wlasciwy okolo 0,92, a lep-

koéé istotna. okreslono w roztworze czterohydro-

naftalenu réwng 3,33 (100 ml/g). 1%-owy roz-

" twér w tetralinie posiadal za§ lepkosé wlasciwa

AN

_ réwna. 0,374 Wymieniona pozostato$é zaczyna
sig nadtaplaé w temperaturze 120° C, traci swo-

ja_krystaliczno$¢ w temperaturze okolo 150°C,
a w temperaturze - 170° C zostaje - calkowicie

’ przemieniona w przezroczysta bardzc lepka
_ mase.

- Przy tloczeniu w prasie w temperaturze 140
—150° C otrzymuje si¢ z tej pozostalosci plytke,
ktéra badana promieniami X wykazuje budowe
krystaliczng i rozeciggalnosé w granicach okoto
700%  oraz wytrzymalc§é na rozerwanie 350
kg/cm®* w stosunku do pierwotnej powierzchni
przekroju. Produkt rozciggany na gorgco a na-
wet na zimno, wykazuje krystaliczng strukture

‘i wysoka odpornoié na rozerwanie przy obcig-

Zeniu. Nié rozciagnieia na zimno o $rednicy
0,3 mm, po rozciggnieciu wykazuje na przyklad
obcigzenie na zerwanie 32 kg/cm? i rozciggli-
wosé 40%.

--Pozostalo§é po ekstrakcji eterem wykazuje
poérednig wytrzymalo$é na rozcigganie miedzy
{ymi ktére wykazuje ekstrakt heptanowy, a ty-
mi, ktéore wykazuje pozostato$é po ekstrakcji
n-heptanem.

-Przyktad III. Polimeryzacje prowadzi sie
podabnie jak w poprzednim przykladzie z tym,

e stosuje sig temperature okoto 20° C. Do auto-

klawuwprowadza sig 167 g propylenu, uzysku-
jac cisnienie 3,9—3,6 atm. Polimeryzacja jest

"'Ao wiele powolniejsza i n;niej catkowita. Otrzy-
" ‘'mano 32 g polimeru, z ktérego 21 g stanowit po-
 limer staly.

Qtrzymany staly polimer rozdzielono na frak-
cje za pomocg ekstrakcji rozpuszczalnikmi na
goraco. Z ekstrakcji acetonem otrzymano 7%
polimeru, z ekstrakcji eterem — 40,5% i z ek-

" strakcji heptanem 28% oraz reszte w ilosci 24%

otrzymanego polimeru. Frakcje tak otrzymane
popsiadaty wtasciwo$ci podobne do opisanych
w poprzednim -przykladzie.

-Przyktltad IV. Proces prowadzi sie podob-
nie jak w przykladzie II z tg tylko réznica, ze
do autoklawu laduje sie od razu 270 g propyle-
nu. Temperature utrzymywano w granicach 60
—170° C. Autoklaw utrzymywano w ruchu az do
zredukowania ci$nienia od 15 do 11 atm. Wy-
pupszczone gazy zawieraly 97,4 1 propylenu
i 0,4 1 etylenu. Podczas rozkladu katalizatora,
ktéry przeprowadzono podobnie jak w przy-
kladzie II wywiazalo si¢ pozniej 3,5 1 propyle-

nud 0,1 1. etylenu. Otrzymano. 83 g polimeru,

ktéry oczyszezono nastepnie jak w przykladzie
II. :
Ekstrakt acetonowy wynosilt 7,1% otrzymane-
go polimeru i skladal sie z produktéow oleistych.

Ekstrakt eterowy wynosit 43,9% otrzymanego

-polimeru i skladal sie z bezpostaciowej stalej

substancji, wykazujacej w roztworze tetraliny
lepkosé istotng réwmg 1,0. Ekstrakt heptanowy
wynosit 17,8% otrzymanego polimeru i sktadal
sie z czesciowo krystalicznej statej masy, posia-
dajgcej lepko$é istotng 1,31.
Pozostalo§¢ po wymienionych
odpowiadala  31,2%  otrzymanego

ekstrakcjach
pqlimeru

i skladala sie glownie z wysokokrystalicznej '

substancji statej, posiadajgcej wyrazny punkt
pbrzejscia ze stanu krystalicznego w bezpostacio-
wy w temperaturze okolo 160° C i lepkoéé istot-
ng w tetralinie w temperaturze 135° C réwng 3.

~ Przyklad V. 1 g alkoholu izopropylowe-
go dodaje sig¢ do roztworu z 5,7 g tréjetyloglinu
w 70 ml gazoliny. Mieszanine tak otrzymanag
chlodzi sie nastepnie do 0,5°C i dodaje do niej
kroplami 1,8 g czterochiorku tytanu rozpuszczo-
nego w 25 ml gazoliny. Roztwor rozciencza sie
nastepnie 100 ml gazoliny i tak przygotowany
katalizator umieszcza sie w autoklawie o poje-
mnosci 430 ml. Nastepnie do autoklawu wpro-
wadza sie 95 g propyleru a autoklaw utrzymuje
w ruchu, ogrzewajgc go do 65—70° C. Po opa-
dnigciu ci$nienia z 24 do 17 atm. wprowadza
sig dalsze 21 g propylenu. Cisnienie podniosto
sie przy tym do 28 atm., a nastepnie opadio
do 15 atm. Nieprzereagowane gazy wypuszcza
sig¢ nastepnie, uzyskujgc 9 N. 1. propylenu. Kata-
lizator rozkiada sig¢ przez wprowadzenie meta-
nolu do autoklawu a produkt reakcji, sklada-
jacy sie z masy stalej przepojonej gazoling
i metanolem, wyladowuje sie.

Polimer oczyszcza sie, traktujac go eterem
i kwasem solnym na cieplo, a nastepnie koagu-
luje sie go catkowicie duza iloScig metanolu. Po
odsaczeniu i wysuszeniu na cieplo w prézni,
otrzymano 96 g polimeru w postaci biatego sta-
tego produktu, ktéry rozfrakcjonowano przez
ekstrakcje na gorgco rozpuszczalnikami.

Ekstrakt acetonowy wynosil 9,30% otrzyma-
nego polimeru i skladal sie giléwnie z olelstych
niskoczgsteczkowych produktow.

Ekstrakt eterowy wynosit do 43,3% otrzyma-
nego polimeru i skladat sie z kauczukowatej,
bezpostaciowej masy statej wykazujgcej w roz-
tworach tetraliny w temperaturze 135°C lep-
kosé istotng 0,8 (co odpowiada cigzarowi’ czqste-
czkowemu okoto 23000).
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- Ekstrakt heptanowy odpowiadal 18,7% otrzy-
manego polimeru- i sktadal sie z.czefciowo kry-
etalicznej masy stalej, posiadajacej lepkosé isto-
tng-réwna 1 (co. odpowiada cigzarowi czaste-
czkowemu. okolo 32000). Pozostato$¢ po wymie-
nionych ekstr kcjach, odpowiadajaca  30,6%
otrzymanego pélimeru, skladala ise gléwnie ze
sproszkowanej wysokokrystalicznej masy stalej
| ‘posiadata istotng lepko$é 2,7 (co odpowiada
ciezarowi czgsteczkowemu okoto 150000).
Przyktad VI. Do autoklawu ze stali nie-
rdzewnej, o zawartos§ci 2150 ml. w ktorym znaj-
duje sie 600 ml rozpuszczalnika (mieszanina
heptano-izooktanowa) wprowadza sie 11,4 g
tréjetyloglinu, a nastepnie 325 g propylenu
i mieszanine ogrzewa sie do 60° C. Nastepnie do

autoklawu wprowadza sie 3,6 g czterochlorku

tytanu, rozpuszczonego w 50 ml rozpuszczalni-
kd. Temperatura wzrasta spontanicznie w ciggu
kilku minut do 113°C, a nastepnie powoli opa-
da. Gdy temperatura osiggnie 80° C dodaje sie
1,8 g czterochlorku tytanu, rozpuszczonego w 50
ml gazoliny. Obserwuje sie wowczas lekki
wzrost temperaiury. Autoklaw utrZymuje sig
w ruchu wstrzagsowym przez okolo 2 godziny.
Nastepnie chlodzi sie¢ do 60° C i wypuszcza nie-
przereagowane gazy.

Katalizator rozklada sie przez wprowadzenie
do autoklawu 150 ml metanolu, a nastepnie po
wymieszaniu w ciggu kilku minut, produkt re-
akcji, skladajgcy sie z stalej masy przepojonej
metanolem i gazoling wyladowuje sie z auto-
klawu. Produkt rozrabia sie w eterze i traktuje
kwasem solnym w celu usuniecia wiekszosci
substancji nieorganicznych, a nastepnie koagu-
‘luje metanolem i odsgcza. W ten sposéb otrzy-
muje sie 282 g bialego, stalego produktu, kto-
rego temperatura migknienia jduje sie w

. granicach okolo 130—140° C." Wydajno§é stalego
poliproylenu w odniesieniu do wprowadzonego
propylenu wynosi 87%. Wydajno$¢ w odniesie-
niu do reagowanego propylenu jest wyzsza ani-
zeli 95%.

Otrzymany polimer rozfrakcjonowuje si¢ za
pomocg ' ekstrakeji rozpuszczalnikami na gorg-
co stosujac kolejno aceton, eter dwuetylowy
i n-heptan. )
 Ekstrakt acetonowy wynosit 40,5% otrzyma-
nego polimeru i skladal sie z bezpostaciowej
stalej masy kauczukowatej. Roztkér w tetrali-
nie w temperaturze 135°C wykazywat lepkcsé
istotng réwng 049 (odpowiada to ciezarowi
czgstecakowemu okoto 11000).

_ Ekstrakt heptanowy wynosit 24,4% ctrzyma-

\ nego polimeru i skladat sie z czeé?iowo kry-

stalicznego produktu - stalégo, . posfadajgcego
lepkosé istotng rowng 0,64. Pozostalo§é po wy-
mienionych ekstrakcjach wynosita 27,2% otrzy-
manego polimeru i skiadala sie "~z . substancji
stalej w postaci wysokokrystalicznego. proszku,
wykazujacego pierwszorzedny punkt przej$cia
ze stanu krystalicznego w bezpostaciowy w.tem-
peraturze -okolo 160°C. Roztwory w tetralinie
w temperaturze 135°C wykazujg lepkoéé istot-
na réwng 1,77 (co odpowiada ciezarow1 ‘czgstecz-
kowemu . okolo 78000). .

Przyktad VII Do autoklawu wstrzaso-
wego 0 pojemnosci 1750 1 wypemionego azotem

wprowadza sie¢ dwie kule stalowe, ampulke
szklang zawierajaca 13 g ,-c@%x tytanu
oraz roztwér 114 g tro;etyloghnu w500 ml
n-heptanu, Autcklaw ogrzewa sie, utrzymujac
g0 w bezruchu do temperatury 63°C i w tej
temperaturze do autoklawu wyrowadza sie 280 g
propylenu. Tuz potem ' wprawia sie¢ w 'ruch
wstrzgsowy autoklaw; powodujgc w ten sposéb
rozbicie ampulek. Temperatura wzrasta- teraz
nagle w krotkim okresie czasu do 97°C'i opada
nastepnie znowu do ‘85°C. Autoklaw utrzymuje
sig w ruchu wstrzasowym w tej temperaturze
przez okoto 10 godzin. Nieprzereagowamne gazy
wypuszcza sie i wpompowuje do autoklawu
metanol. - R

Polipropylen oczyszcza sie nastepnie -w. zwyk-
ly sposéb.. Otrzymano 249 g polimeru, co réw~
na sie przemianie- 89% zastesowanégo mono-
meru e
. Ekstrakt acetonowy wynosﬂ 15 1% otrzyma-
nego polimeru i skladat s1e 4 produktow olei-
stych.

Ekstrakt eterowy wynosxl 33% otrzymanego
polimeru i skladal sie z bezpostaciowej masy
kauczukowej o lepko$ci istotnej réwnej 0,53.

Ekstrakt heptanowy wynosil 22,1% otrzyma-
rego polimeru i skiadat sie z czeécxowo kry-
stalicznej masy -stalej, posiadajacej lepkoéé
istotng réwng 0,65,

Pozostatosé pozostajaca po wymienionych ek-
strakcjach wynosiia 30,8% otrzymanego poli-
meru i skladala sie z wysokokrystalicznej stalej
substancji, wykazujacej w roztworach tetraliny
w temperaturze 135° C lepko$é istotng rowna
1,78.

Przyktad VIII. Do autoklawu ,Wstrzaso-
wego 0 pojemnosci’ 2080 ml wprowadza sie dwie
kule stalowe, szklana ampulke zawierajaca 178
czterojodku tytanu i ‘reztwér 11,4 g tr6]etylo-
glinu w 500 ml heptanu.

" Autoklaw -ogrzewa sie do temperatury 71°C
i w tej temperaturze wyrowadza. sig 150 g.pro-

Q
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pylenu, a tuz potém autoklaw wprawia sie
‘w ruch, powodujac w ten spos6b rozbicie am-
pulki. Temperatura’™ wznowi sie gwalttownie
w krotkim okresie czasu do 100° C, a nastepnie
spada znowu do 90°C. Autoklaw utrzymuje sie
w ruchu przezr 6 godzin, a nastepnie wypusz-
¢za z niego nieprzereagowane gazy. Dalej po-
stepuje sie podobnie jak to opisano w przykla-
dach poprzednich. 184 g otrzymanego polimeru
propylenowego rozfrakcjonowuje sie za pomocg
ekstrakeji rozpuszczalnikami na cieplo.

Ekstrakt acetonowy wynosi 20,4% otrzyma-
nego polimeru i skladal sie # oleistych nisko-
czasteczkowych produktow.

Ekstrakt eterowy wynosit 22,7% otrzymanego
polimeru i skladat sie ze stalej bezpostaciowej
substancji, wykazujacej w roztworach tetraliny
w 135°C lepkosé istolua réwng 0,43.

Ekstrakt heptanowy wynosil 22% otrzymane-
go polimeru i skladal sie z czeSciowo krysta-
licznej substancji statej o lepkosci istotnej row-+
nej 0,73.

Produkt, ktéry pozostal po wymienionych
ekstrakcjach wynosit 35% otrzymanego poli-
meru i skladat sie ze sproszkowanej wysoko-
krystalicznej statej substancji, wykazujgcej
lepko$é istotng réwng 2,16,

. Przyklad IX. W malym mlynie o pojem-
nosci 150 ml, przystosowanym do pracy w atmo-
sferze azotu lub lepiej w miynie z kulami od-
srodkowymi, miele sig intensywnie przez 24 go-
dziny wyrowadzong mieszanine skladajgca sie
z 30 ml oleju dieslowego wolnego od powietrza,
destylowanego znad sodu i catkowicie nasyco-
nego przez uwodornienie 17,1 g trojetyloglinu
J 11,7 g czterochlorku cyrkonu. Powstalg gests,
czarng zawiesine miesza sie¢ z 1 1 tego samego
oleju dieslowego i wprowadza w atmosferze
azotu do autoklawu z mieszadlem o pojemnoéci
5 1. Nastepnie do autoklawu wtlacza sie w tem-
peraturze pokojowej 590 g propylenu, urucha-
mia mieszadlo i ogrzewa do temperatury 80° C.
W przeciggu 50 godzin poczatkowe ciSnienie 23
atm. opadlo do 14,2 atm. Reakcje, ktéra nie jest
jeszcze zupelnie doprowadzona do konca, prze-
rywa sie. Autoklaw ochladza sie i nadmiar pro-
pylenu wypuszcza, odzyskujgc przy tym 190 g
" propylenu. Otrzymuje sie¢ gestg czarng mazisty
mase, ktora po dodaniu acetonu i odsaczeniu
na powietrzu staje sie bezbarwna. Resztki ka-
talizatora ekstrahuje si¢ przez podgrzanie
z alkoholowym roztworem kwasu solnego. Po
przemyciu masy acetonem i wysuszeniu otrzy-
.~ mano 400 g bialego, w postaci platkéw polipro-

-

_Dylebnu, dajacego si¢ dobrze stlaczaé na folie

i przerabiaé na walcu na biony.

Przyktad X. Do autoklawu o pojemnosci
435 ml wprowadza sie w atmosferze azotu dwie
kule stalowe, szklang ampulke zawierajgca 4,7g

-czterochlorku cyrkonu i roztwér 5,7 g tréjetylo-

glinu w 100 ml n-heptanu. Autoklaw ogrzewa
sig, utrzymujac go w bezruchu do temperatury
79°C. W tej temperaturze do autoklawu wtta-
cza sie 106 g propylenu, a nastepnie autoklaw
wprawia si¢ w ruch. Autoklaw utrzymuje sie
w ruchu wstrzgsowym przez 15 godzin w tem-
peraturze 80—85°C, a nastepnie wpompowuje
do niego metanol. Produkt reakeji wpladowuje
sig i oczyszcza, postepujgc jak to opisano w po-
przednich przykladach. Uzyskuje sie 22 g poli-
propylenu, ktéory nasiepnie rozfrakcjonowuje
sig rozpuszczalnikami na goraco.

Ekstrakt acetonowy wynosit 60,4% otrzyma-
nego polimeru i skiadal sie z pélstatych nisko-
czasteczkowych produktow.

Ekstrakt eterowy wynosit 11,6% otrzymanego
polimeru i skladal sie z stalej bezpostaciowej
substancji i lepko$ci istotnej réwnej 0,49.

Ekstrakt ehptanowy wynosit 13,85% otrzyma-
nego polimeru i skladat sie ze stalej, cze$ciowo

krystalicznej substancji, posiadajgcej lepko$é
istotng rowng 0,94.
Pozostalo§¢ po wymienionych ekstrakcjach

wynosita 14,3% - otrzymanego polimeru i skla-
dala sig ze stalej wysokokrystalicznej substan-
cji o lepkoéci istotnej réwnej 2.

Przyktad XI. 110 ml gazoliny zawiera-
jacej 5,7 g tréjetyloglinu i 97 g propylenu wpro-
wadza sig¢ do autoklawu o pojemno$ci 435 ml.
Autoklaw ogrzewa sie nastepnie do temperatury
62°C i dodaje 3,6 g.zcetylo-acetonianu chromu
rozpuszczonego w 50 ml bezwodnego benzenu.
Zachodzi spontaniczne lekkie podwyzszenie
temperatury. Dwie godziny pé6zniej dodaje sie
dalsze 3,6 g acetylo-acetonianu chromu. Auto-
klaw utrzymuje sie w ruchu wstrzasowym przez
10 godzin przy utrzymywaniu temperatury mie-
dzy 80 a 90°C:. Dalej postepuje sie jak w po-
przednich przykladach. Otrzymuje 'sie malg
ilos¢ statego krystalicznego produktu.

Przyktad XII. Roztwor 57 g tréjetylo-

glinu w 500 ml n-heptanu wprowadza si¢ w at-|

mosferze azotu do autoklawu o pojemnosci
435 ml, uprzednio oprdznionego z powietrza. Na-
stepnie do autoklawu wyrowadza si¢ 118 g pro-
pylenu i przy wstrzgsaniu autoklawem ogrzewa
sie do temperatury 80°C. W tej temperaturze

wtryskuje sig¢ roztwér 4,3 g czterochlorku &a_-
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nadu w50 mi n-heptanu pod ci$nieniem - azotu.
Autoklawem wstrzasa sie przez 8 godzin w tem-
peraturach- miedzy 80 a 83°C, a po wymienio-
nym okresie czasu wpompowuje sie metanol.
Otrzymany polimer oczyszcza sie, postepujac jak
4to opxsano w poprzedmch przypadkach.

OtrzmeJe sie 7T g stalego pohpropylenu,
ktory nastepnle rozfraikcjonowuje sie rozpusz-
czalnikami na gorgco. -

Ekstrakt acetonowy wynosit 10% otrzyma-
nego polimeru i sktadal sie z produktéw olei-
stych o niskim ciezarze czgsteczkowym.

Ekstrakt eterowy wynosit 45,2% otrzymanego
polimeru i skladal si¢ z kauczukowatej bezpo-
staciowej stalej substancji, posiadajacej w roz-
tworach tetraliny w temperaturze 135°C lep-
kosé istotng r6wna 0,82 (co odpowiada cigzaro-
wi czgsteczkowemu okolo 24000).

Eksfrakt heptanowy wynosil 16,4% otrzyma-
nego polimeru i skladal sie z czasciowo krysta-
licznej statej substancji, posiadajgcej lepkos:
istotng réwng 1,31 {(cigzar czgsteczkowy oko-
1o 48000).

Pozostalo§é po wymienionych ekstrakcjach

wynosila 28% otrzymanego polimeru i skiladata
sig z wysokokrystalicznej statej substancji,wy-
kazujacej lepkosé¢ istotng réwng 1,88. (cigzar
czgsteczkowy okolo 85000).
- Przyktad XIII. Do autoklawu o pojem-
no$ci 2150 ml wyrowadza sie w atmosferze azotu
10 g mieszaniny skladajacej sie z jednakowych
iloéci tréjchlorku molibdenu i pieciochlorku mo-
libdenu oraz roztwor 11,4 g trdjetyloglinu w 500
ml n-heptanu.

Nastepnie do autoklawu wprowadza sie 365 g
propylenu, autoklaw ogrzewa sie¢ do 100°C
utrzymujgc go w tej temperaturze i mieszajac
przez .okolo 20 godzin. Nieprzereagowany pro-
pylen wypuszcza sie, a produkt reakeji wydo-
bywa sie z autoklawu i oczyszcza, traktujgc go
metanolem i chlorowodorem.

. Po. odparowaniu rozpuszczalnikéw uzyskano
115,3 g polipropylenu, ktére rozfrakcjonowano
za pomeocg ekstrakcji rozpuszczalnikami na go-
race. Ekstrakt acetonowy wynosit wiecej anizeli

50% catego- produktu i byl utworzony z olei-

stych niskoczasteczkowych produktow.

Okolo potowe po ekstrakcji acetonem stano-
wil polipropylen, ktéory nie dawal sie krysta-
lizowaé, a ktory dawal sie ekstrahowaé eterem,
podcza sgdy reszte stanowit polipropylen, ktory
badany promieniami X wykazywatl krystalicz-
ng strukture.

Przyklad XIV. 530 ml gazoliny zawiera=
jacej 15,6 g trojpropyloglinu i 275 g propylenu

wprowadza sie do autoklawu o- pojemnofel
2150 ml, ktéry ogrzewa sie nastepnie do 70°C.
Nastepnie do autoklawu wprowadza sie 368 g
czterochlorku tytanu rozpuszczonego w - gazo~
linje. Temperatura nagie wzrasta do 95° C a_po-
tem opada znéw do 80°C, dostaje sie wowezas
1,8 g czterochlorku tytanu. Autoklaw wstrzgsa
si¢ nastepnie nieprzerwanie przez 4 godziny
przy utrzymywaniu iemperatury 80°C. Poste-
pujac dalej jak w przykladzie VI, otrzymuje
sie 209 g stalego polimeru. Oczyszczony, nie-
frakcjonowany polimer zaczyna miekngé w-tem-
peraturze 140°C. Wydajnosé wynosila 76%
w stosunku do wprowadzonego propylenu .j jest
wyzsza anizeli 95% w stosunku do przemienio-
nego propylenu.

Ekstrakt acetonowy wynosu 1, 1% otrzymane—
go polimeru i skladal sie z oleistych mskoczq-
steczkowych produktow. .

Ekstrakt eterowy wynosil 32 ,4% . otrzymanego
polimeru i skiadal sie z kauczukowatej - bezpo-
staciowej stalej substanciji, posxadajaceJ lepkoﬁé
istotng 0,9.

Ekstrakt heptonowy ‘wynosit 19 1% ot.rzyma-
nego polimeru i skladal sie czeSciowo z krysta-
licznej statej substancji, wykazujacejr lepko$é
istotng réwna 0,95.

Pozostalo§¢ po wymienionych ekstrakc]ach
wynosila 41,4% otrzymanego polimeru i. skla-
dala sie ze sproszkowanego stalego produkw,
ktory przy badaniu promieniami X okazal gle

‘wysokokrystalicznym i wykazywat lepkoéé isto-

tng réwng 4,6, a temreraturq mieknjenia okn-
to 180°C.

Mechaniczne wlasnosSci proébek - otrzymanych
z takich produktéw  sa lepsze anizeli prébek
otrzymanych w postepowaniu op:sanym w przy-
kladzie VI.

Przyktad XV. 500 ml gazohny zaw1era-
jacej 12 g chlorku dwuetyloglinu i 310 g pro-
pylenu wprowadza sie do autoklawu o pojem-
nosci 2150 ml, ktory ogrzewa sig-nastepnie do
temperatury 60° C. Z kolei.do autoklawu .wpro-
wadza sie¢ dwie porcje czterochlorku tytanu po
3,6 i 1,8 kazda, rozpupszczone: w gazolinie. Re-
akcja zachodzi, jak to oisano w poprzednich-
przykladach. Produkty reakcji zawierajq 248 g
stalego biatego polipropylenu. Wydajnos¢ wy-
nosila 80% wprowadzonego poliprOpylenu_ i.0ko- '
1o 95% pelipropylenu przereagowanego.

Ekstrakt acetonowy skladajacy sie glowme
7 oleistych produktéw wynosit 15% otrzyma-
nego polimeru.

Ekstrakt eterowy skladajgcy sie z kauczuko-
watej bezpostaciowej substanch wynosn 44%
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otrzymanego~ polimeru i wykazywat lepkoéé
istotng réwng 0,4. -

Ekstrakt heptanowy  wynosit 16,4% otrzyma-
nego polimeru i skladal sie z czeéciowo krysta-
licznej statej’ substancu o lepkoécl 1stotneJ réow-
nej "0,78.

‘Pozcstaloéé  po wymiemonych ekstrakejach
wynosila 14,4% otrzymanego produktu i wyka-
zywata lepko§é istotna réwna 1,53, przy czym
okazala si¢ wysokokrystaliczna, gdy poddana
byla badaniu promienizmi X.

Przyktad XVI. Roztwér 82 g dwuetylo-
cynku w 100 ml n-heptanu wprowadza sie w
atmosferze azotu do autoklawu o pojemnosci
435 ml. Nastgpnie wprowadza si¢ 115 g propy-
lenu i calo§é ogrzewa sie przy réwnoczesnym
wstrzgsaniu do 62°C. W tej temperaturze
wstrzykuje sie  do autoklawu roztwér 3,8 g
czterochlorku tytanu w 20 ml n-heptanu.

-Autcklaw utrzymuje sie nastepnie przy sta-

lym -wstrzasaniu przez okolo 10 godzin w. tem-
peraturach . miedzy 60 a 70°C. Po wymienio-
nym okresie czasu nieprzereagowane gazy wy-
puszcza sie, wpompowuje sie do autoklawu
metanol i produkt. reakcji wyladowuje sie.
Oczyszezenie produktu przeprowadza sie w po-
dobny sposéb, jak juz opisano, przez trakto-
wanie eterem i kwasem solnym na ciepto, a na-
stepnie metanolem w celu catkowitej koagulacji
polimeru. .
- Po przesgczeniu i oczyszczeniu w prézni na
cieplo; - otrzymano 16 g polipropylenu, ktory
poddano nastepnie ekstrakcji na gorgco za po-
mocg rozpuszczalnik6w.

Ekstrakt acetonowy zawierajgcy giownie
oleiste. niskoczasteczkowe produkty wynosit
41% otrzymanego polimeru.

Ekstrakt eterowy wynosil 20% otrzymanego
polimeru i sktadat sie .z bezpostaciowego pro-
duktu o lepko$ci istotnej réwnej 0,23.

Ekstrakt heptanowy wynosit 20% otrzymane-
go polimeru i skladal sie z czeéciowo krystali-
cznej stalej substancji o lepkoécl 1stotneJ row-
nej 041.°
" Pozostalo§¢ po wymienionych ekstrakcjach
wynosita 19,45% otrzymanego polimeru i skla-
dala ste z wysokokrystalicznej stalej substancji
o lepkos$ci istotnej réwnej 1,22.

Przyktad XVII 175 g zwigzku tréjety-
Ioboru z wodorkiem sodowym w 200 ml toluenu
(otrzymanégo przez ogrzewanie wodorku sodu
Z tréjetyloborem w toluenie az do rozpuszcze-
nia siq wodorku sodu) i 7,5 g czterochlorku ty-
tanu miesza sig¢ w atmosferze azotu  w autokla-
wie z mieszadlem. Nastepnie wtlacza sie 500 g

propylenu, ogrzewa do ‘temperatury 70—80°C
i miesza. Cisnienie spada w ciggu 30 godzin -
z 20 atm. na 11 atm. Nastepnie postepuje sie
jak w przyk}adme IX, otrzymujgc podobny
wynik.

Przyktad XVIII. Analogicznie do przy-
kladu IX miele sie intensywnie w ciagu 36 go-
dzin 23 g stopu magnezowo-glinowego o skla-
dzie MgsAls (rozbitego w grube ziarna) w 100 ml
heksanu z 8,8 g czterochlorku tytanu. Otrzyma-
ng zawiesing katalizatora o kolorze szaro-czar-
nym traktuje sie dalej jak w przykladzie IX
propylenem. Z 790 g propylenu otrzymano obok
130 g nieprzereagowanego propylenu, 660 g po-
lipropylenu, ktéry podobny byt do polimeréw
otrzymywanych wedlug przykladéw I lub IX.

Przyklad XIX. Reztwér 114 g tréjetylo-
glinu w 500 ml gazoliny i 320 g mieszaniny pro-
pylenu z propanem (zawierajgcej 15% propanu)
wprowadza sie do autoklawu o pojemnosci
2150 ml. Mieszanine ogrzewa sie nastepnie do

temperatury 71° C i dodaje do niej 3,8 g ¢ztero-

chlorku tytanu rozpuszczonego w 50 ml gazo-
liny. Temperatura podnosi sie spontanicznie do
180°C, po czym stopniowo znowu opada. Po
uptywie jednej godziny dodaje sie dalsze 1,8 g
czterochlorku tytanu rozpuszczonego w- gazo-
linie, przy czym temperatura wzrasta nieznacz-
nie. Po uplywie okolo trzech godzin po pierw-
szym dodaniu czterochlorku tytanu wprowadza
sig do autoklawu metanol, a nieprzereagowane
gazy wypuszcza sie. Produkt reakeji oczyszczo-
ny jak w przykiadzie VI, skladal sie z 200 g
stalego bialego polimeru. Wydajnosci wynosity
73% wprowadzonego propylenu, a 93% w sto-
sunku do propylenu przereagowanego.

Ctrzymany polipropylen. wykazuje wlasci-
wosci, ktore praktycznie sg identyczne z wiasei-
wo$ciami polimeru otrzymanego z czystego pro-
pylenu.

Przyktad XX. Male ilo§ci etylenu za-
wartego w propylenie nie przeszkadzajg poli-
meryzacji. Stwierdzono jednakze, ze etylen
polimeryzuje sie predzej od propylenu. Przy
zastosowaniu w przykladach III, IV i V prepy-
lenu zawierajgcego 5% etylenu stwierdzono, ze
gazy pozostale po polimeryzacji stajg sie¢ uboz~
sze w etylen. Cechy charakterystyczne konco-
wego produktu s3 w nieznacznym stopniu nieco
zmienione. Produkt badany promieniami X wy-
kazuje typows strukture polipropylenu, nawet
gdy towarzyszy mu pewna ilo§é substancii bez-
postaciowych, wigksza anizeli w polimerach
otrzymanych z propylenu I.:)ez'dodatku etylenu.
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do 71°C i wprowadza do .niego 3,6 g cztero-
chlorku.  tytanu rozpuszczonego w gazolinie.
Temperatura wzrasta do 77°C. Po godzinach
ponownie wprowadza sie 3,6 g czterochlorku
tytanu. Autoklaw . utrzymuje sie w ruchu
wstrzagsowym przez kilka godzin w zakresie
temperatur 80—85° C. Postepujgc nastepnie jak
w poprzednich przykladach, otrzymano 86 g
blalego, stalego produktu. Wymieniony produkt
wykazuje podobne wilasciwoéci do opisanych
w przykladzie XXV i migknie w 120°C. Z pro-
duktu tego otrzymuje sie latwo wildékna przez
wytlaczanie z dyszy przedzalniczej pod ci$nie-
niem azotu w temperaturach bliskich tempera-
tury mieknienia. Otrzymane z niego widkna wy-
kazujg wytrzymalo§é mechaniczng tego samego
rzedu co widékna otrzymane z polipropylenu
oraz wyzszg od tego ostatniego elastycznosé.

Otrzymany surowy polimer rozfrakcjonowano
preex ekstrakcje na gorgco za pomoca rozpusz-
epmnikéw. Ekstrakt acetonowy wynosit 14%
grzymanego polimeru i skladal sie¢ z produk-
6w olelstych o niskim ciezarze czasteczkowym.

ﬁkﬂr&k& eterowy wynosil 35,5% otrzymanego
» péhm i skladat sie-z kauczukowatej bezpo-
smm stalej substancji o lepko$ci istotnej
.rébwnej 0,35 (co odpowiada ciezarowi czastecz-
kowemu okolo 7000).

Pozostato§¢ z ekstrakcji eterowej daje sie
wyekstrahowaé calkowicie n-heptanem na cie-
pto. Sklada sie¢ ona z silnie krystalicznej statej
substancji o temperaturze topnienia 125°C
{ lepkofci istotnej 1,02 (odpowiada cigzarowl
czasteczkowemu 33000).

Przyktlad XXVII. 250 ml oleju dieslowe-
€9, 17,1 g trgjetyloglinu 1 4,75 g czterochlorku
tytanu wraz z 1390 g izobutylenu wprowadza
sig w atmosferze azotu do wypelnionego azo-
tem autoklawu z mieszadlem o pojemnosci 5 1.
Zawarto§¢ autoklewu -ogrzewa sie do tempera-
tury 40°C, przy czym ci$nienie w autoklawie
wynoszgce 5 atm. zwieksza sie dodatkowo
0" 4 atm. przez wprowadzenie etylenu. Absorp-
cja etylenu nastepuje natychmiast przy sponta-
nieznym wzro§cie temperatury do 55°C. Par-
cjalne ciénienie etylenui utrzymuje sie¢ na po-
ziomie 4 atm. Po 6 godzinach trwania procesu
pobrano®143 g etylenu. Zawor zasobnika etyle-
nu zamyka sie i dalej miesza, przy czym obser-
wuje sig spadek ci$nienia do 5 atm. Nastepnie
autoklaw chlodal sie i usuwa nadmiar izobuty-
lenu. W autoklawie pozostaje czarno zabarwio-
na maz ktoérg traktuje sie acetonem, odsgcza
1 gruntownie przemywa, Dalsza przerébke otrzy-

manego produktu prowadzi si¢ wedlug przy-
kladu IX. Otrzymano ostatecznie 216 g poli-
meru, w ktéry zostalo wpolimeryzowane okolo
60 g izobutylenu. Poréwnujgc odpowiednie wid-
ma w podczerwieni mieszanego polimeru i czy-
stego polietylenu, stwierdza sie znaczne ré6z-

"nice miedzy nimi.

Przyktad XXVIII. 45 g pentenu-1 i roz-
twor 5,7 g tréjetyloglinu w 250 ml heptanu
wprowadza sig w atmosferze azotu do butli
o pojemno$ci 500 ml, zaopatrzonej w mieszadlo
mechaniczne, wkraplacz i chlodnice zwrotng.
mechaniczne etaoin hsdlu dioc-r cmfwyp myw

Calo§¢ ogrzewa ise do 50°C i w tej tempera-
turze do butli wkrapla sie roztwér 3,8 g cztero-
chlorku tytanu w 20 ml n-heptanu. Obserwuje
sie¢ spontaniczny wzrost temperatury do 70°C.
Mase utrzymuje sie w stalym ruchu przez 3 go-
dziny w tej temperaturze, a nastepnie obecne
zwigzki metalorganiczne rozklada si¢ metano-
lem.

Otrzymany polimer oczyszcza sie, jak to opisa-
no w poprzednich przykladach. Otrzymuje sie
w ten sposéb 16,5 g polimeru, ktéry ekstraho-
wano rozpuszczalnikami na gorgco.

Ekstrakt acetonowy wynosit 47,8% otrzyma-
nego polimeru i skladat sie z produktéw olei-
stych.

Ekstrakt uzyskany z octanem etylu wynosi
44,3% otrzymanego polimeru i skladal sie z kau-
czukowatego bezpostaciowego stalego produktu.

Ekstrakt eterowy wynosit 7,9% otrzymanego
polimeru i skiladal sie ze stalego polipentenu,
ktéory poddany badaniu promieniami X okazal
sie wysokokrystaliczny.

Przyktad XXIX. 25 g heksenu-1 roz-
puszezonego w 29 g heksanu zawierajacego
57 g tréjetyloglinu, ogrzewa sie pod chlodnicg
zwrotng w butli o pojemnosci 500 ml, zaopatrzo-
nej w mieszadlo, w atmosferze azotu. Nastepnie
dodaje sie 1,8 g czterochlorku tytanu rozpusz-
czonego w heksanie i mieszanine utrzymuje sig
w temperaturze wrzenia pod chlodnica zwrotng
przez 5 godzin. Nastepnie otrzymany roztwor
po chlodzeniu traktuje sie metanolem, pézniej
rozcienczonym kwasem solnym, a ostatecznie
odparowuje si¢ go do sucho$ci. Otrzymuje sie
polimer w iloéci odpowiadajgcej przemianie
uzytego heksanu wiekszej anizeli 50%. Polimer
ten jest rozpuszczalny w gazolinie i eterze oraz
bardzo malo rozpuszczalny w metanolu. Cze$é
rozpuszczalna w metanolu wykazuje te same
wlasciwosci pod wzgledem lepkosci i elastycz-
noéci co niewulkanizowany elastomer.

— 16 —



. Przykiad XXX. Roztwér 11,4 g tréjety-
loglinu w 400 m! n-heptanu i 250 g styrenu
wprowadza .sie. w -atmosferze azotu do auto-
klawu o pojemnosci 2150 ml. Autoklaw ogrze-
wa sig do temperatury 68°C i w tej tempera-
turze wtlacza sie do autoklawu w atmosferze
azotu - roztwdr - czterochlorku tytanu w 50 ml
heptanu. Po trzech godzinach, w ktorym to
okresie czasu utrzymywano temperature mie-
dzy 68—70°C wiryskuje sie do autoklawu roz-
twér 3,8 g czterochlorku tytanu w 50 mil hep-
tanu..

W szesciu godzinach po pierwszym dodatku
czterochlorku tytanu wpompowuje sie do auto-
klawu 100 ml metanolu, a nastepnie wytado-
wuje z niego produkt reakeji, stanowigcy lepka
ciecz, zawierajgcg zawiesine drobnego proszku.

Mase reakcyjng traktuje sie nastepnie kwa-
sem solnym w celu przeprowadzenia do roz-
tworu obecnych produktéw nieorganicznych.
Prze; dodanie duzych ilo$ci metanolu, polimer
Foaguluje sle. Polimer ten odsgcza sie i trak-
tuje acetonem. W ten sposob bezpostaciowy po-
listyren i zanieczyszczenia nieorganiczne, ktére
ewentualnie sa obecne, przeprowadza sie do
roztworu.

Pozostaloi¢ po trakiowaniu acetonem suszy

si¢ w prézni na cieplo. Otrzymuje sie 30 g po-
listyrenu skladajacego sie-z bialego proszku,
ktéory poddany badaniu promieniami X okazal
sig wysokokrystaliczny.
" Krystaliczny polistyren posiada ciezar cza-
steczkowy okolo 2800000 (jak to wyliczone z po-
miaréw lepkosci w benzenie w temperaturze
25° C), ciezar wiasciwy 1,8 i wyraZay punkt
przejécia ze stanu krystalieenego w bezposta-
ciowy przewyiszajgcy temperature 210°C,

Rozpuszezalniki stosowane do oczyszegania
polimeru i polimeryzecji zaggszcza sie w prozni
na elepto do male; ob]etosm i ostatepzmg trak-

postaciowy pollmer Pollmer tg_n wydziela ‘sie
preez saczenie i suszy w prozai na cieplo, W ten
spos6b otrzymuje sie 50 g stalego bezpostacio-
wego polimeru, posiadajgeego eigzar czasiecz-
kowy okoto 10000,

Przyktad XXXI 91 g styrenu illg g
tréjetyloglinu rozpuszczonyeh w 500 ml p-hep-
tanu wprowadza sie do autoklawu o pgjemno$ci
2150 mil, nastepnie dodaje sig 282 g propylenu
i autoklaw ogrzewa si¢ do fempergtury 62°C.
W tej temperaturze wiryskuje sie do autoklawu
.pod clénieniem azotu 3,8 g czierochlorku tyfanu,
rozpuszczonego w 40 ml heptanu. Temperatura
wzrasta spentanicznie do 100°C i nastepnie

opada powoli do 72%C. W temperaturze. tej: -do
autoklawu wprewadza si¢ drugs porcie 38 g
czterochlorku tytanu w 40 ml heptinu. Po okoto
6 . godzinach od. rozpoczecia praebiegu reakeji,
nieprzereagowane gazy WYypuszcaa. le i odzy—
skuje siq 24 N} propylenu. e

- Metanol ‘przepompewuje sie - nastepnie do
autoklawu, a  uzyskany - pohmer oozyszeza siq
w' zwykly sposob.

Uzyskuje sie 299 g stalego bmlego polimenu,

. ktéry ekstrahuje sie kolejno za pomecs . wrza-

cega acetonu, eteru etylowege .l n-heptanu:
Ekstrakt acetenowy wynosil 14;6% ‘otrzymianega
polimeru i skladatl sie z produktéw  eleistyeh
o niskim cigzarze czgsteczkowym. Ekstrakt
eterowy wynosil 32,8% - otrzymanego polimeru
i stanowil staly bezpostaciowy produkt o wy-
gladeie podebnym do gumy. -

Ekstrakt- n-heptanowy. wynoeszdcy 19 3% ca-
todci jest staly i staje sig plastyczny w tempera-
turze 90°C. Pozestalosé po ‘ekstrakcji stano-
wigca 32,8% otrzymanego polimeru posiadala
postaé proszku. Analiza za pomoea spromieni X
wykazala pewng zawwrtOSé krystaheznego poli-
propylenu. o -

Widma w nadfiolecie -roztworéw n+-heptano-
wych otrzymanych w frakcji za pomocg ek-
strakcji eterem i n-heptanem wskazuja na obec-
no§é¢ pierscieni aromatycznych. Ekstrakty ete-
rowe i n-heptanowe Lawieraja zatem kopoli-
mer propylenowo—styrenowy -

Przyktad XX.XII Zz poczatku postepuje
sig jak podano w przykladme XXII zada;qc
mieszaning oleju dleslowego i katalizatora 250
m] 1-wmylocykloheksenu (4) (produkt termicz-
nej dimeryzacji butadienu) Nastepnie do Teak-
tora wprowadza sig czysty etyien Proces prze-
hiega zewnetrznie podobnie jak otrzymanie po-
lietylenu, jednakie pobranie etylenu zachodzi
znacznie wolniej. Po 9 godzmach trwania pro-
cesu utworzylo sie 120 g polimeru, ktéry zew-
netrznie wyglgdal jak polietylen. W .wyniku
analizy promieniami podezerwonymi stwierdzo-
no w nim wpolimeryzowany winyloeykloheksen
nie dajacy sie okre§lié procentowe. -Folia wy-
ttoczona z polimeru o gruboscj warstwy 120—
149 4, wykazywala pasmo absorpcymg w pod-
czerwieni przy 658 cm-l, ktorego nie zna;duje
sie¢ juz w odpowiednim widmie poli.meru otrzy-
manego w podobny gposop z czystego etylenu

Pasmo to jest charakterystyczne dla wigza-
nia podwo;nego w pierscieniu cykloheksenu.
Ze w tej absorpcji podczerwieni nie chodzito
o oddzialywanie pozoqtaloscl rozpuszczonego
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winylocykloheksenu, dalo sie to wywnioskewaé
praeg 1o, 3¢ zdjecie w podczerwieni polimeru
nie wykazywalo bardzo charakterystycznych
pasm grup winylowych. Okazuje sie zatem, ze
jest to prawdziwy polimer mieszany skladajacy
si¢ prawdopodobnie z wielu czgsteczek etylenu,
a mato ezasteczek winylocykloheksenu. Polimer
mieszany wykazuje wzgledem czystego, analo-
gicznie otrzymanego, polietylenu wyraznie
wigksza wytrzymato§¢é i wyzszg temperature
mieknienia. Prawdopodobnie jest on w malym
stopniy .ugieciowany poprzez mostki, powigzane
poprzez nienasycone boczne lancuchy cyklo-

heksenowe.

Zastrzezenia patentowe .

1. Sposéb otrzymywania olefinbwych polime-
réw liniowych o ogélnym wzorze:

. —CHy—CHR—CHs—CHR—

o przecigtnym ciezarze czasicczkowym wiek-
szym anizeli 10000 z olcf.-:cw 0 co najmniej
trzech atomach wegla, zwlaszcza q-olefinéw
o ogolnym wzorze:

R—CH=CHy,

. w ktéorym R oznacza alkil, cykloalkil lub
aryl, jak propylen, n-buten-1, n-penten-1,
n-heksen-1 i styren oraz ich mieszanin

. i (lub) z etylenem, znamienny tym, ze olefi-
ny polimeryzuje sie w obecnosci kataliza-
toréw, ktére otrzymuje si¢ przez reakcje

. zwigzkéw metali podgrup 4—6 grupy ukla-
du  okresowego 1lgcznie z torem i uranem
%z metalami, stopami, wodorkami metali
lub zwigzkami metaloorganicznymi 1-—-3
grupy ukladu okresowego pierwiastkow.

2. SpesOb wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
z2e jako zwiagzki metali bocznych grup 4—6
grupy ukiadu okresowego stosuje sie zwigz-

* ki tytanu, cyrkonu, chromu, wanadu lub
molibdenu.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
" ze jako zwiazki metali 1—3 grupy ukladu
okresowego stosuje sie zwigzki o wazorze

ogélnym -

] R' R” AlR’II’

w ktorym :R’ i R” aznaczaja reszty wegglo-
.. wodorowe zwlaszcza alkile, a R”’ reszte
" Weglowodorowa jak wodér, chlorowiec lub
. alkoksygrupe. .
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11.

12.

13.

Spos6b wedlug zasirz. 1 i 2, znamienny tym,
e jako zwigzki metali 1—3 grupy ukiadu
okresowego stosujc “sie zwigzki o wzorze
ogbélnym

A(MR’R"” XY)

w ktérych A oznacza metal alkaliczny, M
oznacza glin lub bor, R’ i R” reszty weglo-
wodorowe, zwlaszeza alkile, a X i Y — re-
szty weglowodorowe lub wodor.

Sposob wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze jako zwigzki metali 1—3 grupy ukladu
ckresowego stosuje sig¢ zwigzki organiczne
magnezu lub cynku.

. Sposéb wedtug zastrz. 1—5, znamienny tym,

Ze na 1 ml zwigzku metalu podgrupy 4—6
grupy ukladu okresowego lgcznie z torem
i uranem, stosuje sig zwiqzek metaloorga-
niczny w ilo§ci 1—12 moli.

Spcséb wedlug zastrz. 1—3 i 6, znamienny
tym, ze jako katalizatory stosuje sie pro-

dukty reakcji alkiloglinu, zwlaszcza tréj- |
zwlaszcza |

etyloglin ze zwigzkami tytanu,
z czterochlorkiem tytanu.
Sposob wedtug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze stosuje sie alkilcmetale z resztami alki-
lowymi, zawierajagcymi wiecej anizeli dwa
atomy wegla, najkorzystniej tyle atoméw
wegla, ile zawiera ich polimeryzowany ole-
fin.

Sposéb wedlug zastrz.
ze polimeryzacje prewadzi sie w tempera-
turach miedzy 20°C i 150°C, najkorzyst-
niej migdzy 50°C a 80°C.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

ze reakcje prowadzi sie pod cxsmemem do
30 atm.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
Zze proces prowadzi sie w fazie cieklej, przy
czym stosuje sig katalizatory w obecnosei
wzpuszczalnika,
cieklym olefinie lub jego roztworze w roz-
puszczalniku obojetnym.

‘Sposob wedtug zastrz. 3 i 7, znamienny tym,

ze do alkiloglinu dcdaje sig alkoholu izopro-
pylowego, najkorzystniej w stosunku 1 mol
alkoholu na 1 mol alkiloglinu.

Sposéb wedlug zastrz. 11, znamienny tym,
ze ]ako katallzator stoque si¢ silnie roz-
drobmona mleszamne, lub roztwor zwigzku
metalu podgrupy 4—6 grupy ukladu okre-

sowego laczme z torem i uranem w roz—",
' puszczalmku zawierajacym silnie "rozdro-
bniong mieszanine lub roztwor zw1azku"
- metalu 1—3 grupy uktadu okresowego.

. .
1, znamienny tym,

|
|
|

najkorzystniej w samym



.14. Sposéb wedlug zastrz. .1, znamienny tym,'
ze katalizatory otrzymuJe sie w obecnosci :
olefinu, zwtaszcza w duzym stezeniu, naj-:
korzystniej olefinu poddawanego polimery-?

15.

16.

11.

18.

zacjl.

Sposoéb wediug zastrz. 14, znamienny tym,
Ze utrzymuje sie temperature, w ktorej za-
chodzi zwigkszenie laficucha zwiazku meta-
loalkilowego ze znacznie wigksza szybko$-
cig anizeli jego rozszczepienie np. tempera—
ture 50—100° C.

Spos6b wedlug zasirz. 11 i 14, znamienny:

tym, Ze mieszaning albo roztwér zwigzku

metalu podgrupy 4—6 grupy ukladu okre- '
sowego w rozpuszczalniku obojetnym lub

w poddawanym polimeryzacji olefinie wpro-

wadza sie podczas polimeryzacji stopniowo
najkorzystniej w sposob ciagly, do roztworu ;
i

zwigzku metaloorganicznego.

Sposéb wedlug zastrz. 1 i 14, znamienny
tym, ze mieszaning albo roztwér zwigzku
metalu podgrupy 4—6 grupy ukladu okre-
sowego jak i roztwér zwigzku metaloorga-
nicznego wprowadza sie podczas polimery-
zacji stopniwo, najkorzystniej w sposob
ciggly.

Spos6b wedlug zastrz. 1—17, znamienny
tym, Ze otrzymane mieszaniny polimerow
po rozlozeniu zwigzkéw metaloorganicz-

nych na przykiad wodg Ilub alkoholem

i ewentualnym nastepnym przemyciu kwa-
sami, rozdziela sie za pomocg rozpuszczal-
nik6w na frakcje, ktére z jednej strony
skladajg sie glownie ze stalych polimeréw

“olefinowych o przecietnym cigzarze czaste-

czkowym wiekszym anizeli 20000 stano-
wigeych makroczasteczki o prawidlowym
uszeregowaniu grup CHs — i grup CHR —
na “dlugie i proste lencuchy i odpowiadajg-
cych ogolnemu wzorowi strukturowemu

HH HH HH

—C—Cx—C—Cx—C—CX—

L
R

HR HR H

w ktérych asymetryczne atomy wegla (Cx)
lancucha gléwnego posiadajg dla diugich

Bltk, 1947 21.V1.60. 100425 B-§

19.

20.

21.

odcinkéw czgsteczki, co najmniej te samg
konfiguracje przestrzenng, tak ze polimery
wykazujg znaczna sklonno§é do krystali-
zacji, a z drugiej strony zawierajg gltéwnie
bezpostaciowe liniowe, zasadniczo nieroz-
galezione polimery olefinowe o przecietnym
ciezarze czasteczkowym wiekszym anizeli
2000, w ktérych asymetryczne atomy wegla
obydwoéch konfiguracjl przestrzennych wy-

"~ kazujg - wzdluz lancucha statystyczny roz-

dzial.

Sposéb wedlug zastrz. 1—18, znamienny
tym, ze otrzymane mieszaniny polipropy-
lenowe rozdziela sie za pomoca ekstrakcji
wpierw wrzacym eterem, a nastepnie wrzg-
cym n-heptanem na trzy frakeje o rozmai-
tym stopniu krystaliczno$ci i rozmaitych
wlasciwosciach. : v
Spos6b wedlug zastrz. 1—19,. znamienny
tym, ze bezpostacicwe czeSci produktu od-
dziela sie rozpuszczalnikami, jak eterem
etylowym, eterem izopropylowym i cztero- -
hydrofuranem, bez powodowania w wiek-
szej mierze specznienia wyzej czasteczko-
wych - eze$ci krystalicznych.

Sposob wedlug zestrz. 18—20, znamienny
tym, ze do rozdzialu na frakcje stosuje sie
rozpuszczalniki, ktére nie speczniajg poli-
meréw wysokokrystalicznyech i posiadajg
temperatury wrzenia ponizej 150°C, naj-
lepiej-alifatyczne etery, weglowodory para-
finowe, np. n-heptan, izooktan, lekka ben-
zyne typu niearomatycznego lub chlorowco-
weglowodory, np. czterochlorek wegla.
Spos6b wedlug zastrz. 20, znamienny tym,

e ekstrakcje czefci bezpostaciowych prze-

prowadza sie za pomocg rozpuszczalnikéw,
jak ‘eter etylowy, dzialajagc na utworzone
gotowe juz uksztaltowane produkty poli-
meryzacji.

Montecatini Societa Gen'erale
‘per I'Industria

Mineraria e Chimica Anonima
Karl Ziegler
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