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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych stalych, przezroozystych kopolimeréw 4-me-
tylo-pentenu-1.

W brytyjskich opisach patentowych nr 22695/61
i nr 43034/61 opisano spos6éb wytwarzania przezro-
czystych polimeréw 4-metylo-pentenu-1 oraz prze-
zroczystych artykulé6w wyrabianych z takiego po-
limeru. Obecnie stwierdzono, ze pewne kopolimery
4-metylo-pentenu-1 2z ca-olefinami s réwmiez
przezroczyste w odpowiednich warunkach oraz, ze
kopolimery takie wykazuja pewne zalety w po-
rownaniu z homopolimerami 4-metylo-pentenu-1.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia przezroczystych kopolimeréw 4-metylo-pen-
tenu-1 2z niewielkg iloScia liniowej a-olefiny
o Cs—Cis, ktoéry polega na tym, ze 4-metylo-pen-
ten-1 polimeryzuje sie z liniowg a-olefing o C5—Cjg
w  obecnoSci  katalizatora  stereoselektywmego
i otrzymany kopolimer przemywa sie bezwod-
nymi cieczami w celu zmniejszenia zawarto$ci po-
piotu do ponizej 0,1% wagowych, korzystnie do
0,02°/0 wagowych lub nawet mniejszej.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie
zwlaszcza przezroczyste kopolimery 4-metylo-pen-
tenu-1, zawierajace 0,5—30% wagowych meréw li-
niowej a-olefiny o C5—C;g. Szczegblnie korzystne sg
kopolimery zawierajace penten-1 lub heksen-1
w ilo§ci 0,5—20% wagowych. Mozna réwniez sto-
sowaé mieszaniny liniowych a-olefin skladajace
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si¢ z jednej do czterech lub nawet wiecej linio-
wych a-olefin.

Termin ,kopolimer” obejmuje tu produkty poli-
meryzacji nieuporzgdkowanej i uporzgdkowanej.

OkreSlenie ,,przezroczysty” w odniesieniu do ko-
polimeréw oznacza w niniejszym opisie zdolny do
formowania w wyreby, ktérych przekréj o gru-
bosci okolo 3,2 mm posiada przejrzysto§é co naj-
mniej stopnia I, a metno&é grupy 1. ,Pojecie stop-
nia przejrzystoSci i grupy metnosci wyjaéniono
ponizej”.

Ogélna przezroczysto§é zalezy zatem od dwéch
czynnikéw: przejrzystoSci i metno$ci. Przejrzystos§é
okrefla sie jako zdolno§é przepuszczania Swiatla
z odlegtych zrédel bez rozpraszania go. Zmniejsza
si¢ ona przy rozproszeniu padajgcej wigzki §wietl-
nej pod malym katem w granicach 0,5°. Przy
doskonalej przejrzysto$ci ostro§é zarysé6w i roz-
dzielczo§é szczegélé6w odleglych przedmiotéw wi-
dzianych przez réwmolegle ulozone prébki nie ule-
gajgce ostabieniu. Przejrzysto§é mierzy sie w na-

stepujgcy sposéb.

Przygotowuje sie prébke o grubosci okolo 3,2 mm.
W celu unikniecia rozpraszania ma rysach lub mie-
réwmnoSciach powierzchni prébki, przykleja sie do
jei powierzchni cienkie plytki szklane przy po-
mocy oleju oliwkowego (ktérego wspéiczynnik za-
tamania $Swiatta jest zblizony do wspélczynnika
kopolimeru wytworzonego sposobem wedilug wy-
nalazku). Przy stalej odleglo§ci obserwacyjnej
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r6wnej 15 metra stosuje sie szereg. tabhc z p'iao--'

novaum, ‘poziomymi, ukoSnymi’ biatymi i czarnymi
liniami o réwmej szerokoSci. Szeroko§é linii na
poszczegbélnych tablicach. wynosi 1, 0,6, 0,24 i 0,175
mm, oo odpowiada rozdzielczo$ci kgtowej 0,038°,
0,029°, 0,0092° i 0,0067° (p6ikat). W ciemnym po-
mieszczeniu ofwietla sie tablice, przy czym
stwierdzono, Ze najodpowiedniejsza jasnoScig jest

500 Swiec ma 1 metr kwadratowy. Trzymajgc -

prébke kopolimeru tuz przy jednym oku ustala sie
tablice o najmmiejszej szerokoéci linii, kt6re mozna
i nastepnie por6éwnuje sie
wyniki z wynikiem uzyskanym drogg obserwacji
&q&m okiem, bez uzycia pr6bk1.

szema sie rozdzielczo$ci katowe]j Wskutel: umiesz-
czenia prébki miedzy okiem a tablicami.
te sg niezaleZnie od gramicznej zdolnoéc: rozdziel-
czej oka obserwatora.

Dla cel6w nimejszego wynalazku rozréinia s:le

cztery stopnie. przejrzystodci. _Przejrzysto$¢ odle-_

woéw z poszczegbinych : prébek polimeru zalezy nie

tylko od warunkéw w jakich prébke wytworzono, .
lecz takze od warunkéw zasbosowanych do wyko-

nania odlewu.
Te cztery stopnie prze;rzystosa to:
StopieA I — do 0,0200° (p6ikat)
. Stopieh II' — do.0,0100°. ...
"~ Stopien III — do 0,0025°
Stopiefi IV — rozdzielczo§é wizualna bez zmian.
zmniejszenia sie rozdzielczo§ci kgtowej
v s ta "

Metno§é, ktéra powoduje zmniejszenie kontrastu
okrefla si¢ jak stopienh wysokokgtowego rozpro-
szenia przepuszczalnego strumiemia $wiatla. Mierzy
si¢. ja sumujac natezenie. Swiatla rozproszonego
pod péikatem 2,5°—90° do padajgcego. przepusz-
czanego strumienja §wietlnego i poréwnujgc je
z catkowits . przepuszczalnoscig (0—90°) prébki.

_ Stosuje sie metode opisang w- ,,ASTM Standards
on Plastics”, wyd. 11, 1959, jako merhoda Nr- 1003 —
59T.

i wyrobéw z tych palimeréw, wytwamnych SpPO-
sobem wedlug wynalazku. Sg to: .-
Grupa 1 — 0—45% metno$ci
. Grupa 2 — 0—30%0 metnodci
. ‘Grupa 3 — 0—15% metnoéci
Grupa 4 — 0— 5% metno$ci
Metnosé -odlewéw zalezy podobnie jak ich: przej-
rzysto§é, zaréwno od jako$ci polimeru jak i od
warunkéw w -jakich wykonano odlewy.
Do wytworzenia przezroczystego polimeru o moz-

liwie najwiekszej przejrzystosci i mozliwie naj--
mniejszj. metnosci  sposobem. wedlug wynalazku °

niezbedne jest usuniecie z polimeru duzej ilodci
resztek katalizatora oraz niedopuszczenie do kon-
takty pelimeru z wodg, dopéki te resztki nie zo-
stang calkowicie usunigte. Korzystng postaciag pro-
duktu jest raczej tatwa w obchodzeniu si¢ zawie-
sina miz lepki zel, gléwnie ze wzgledu na jej

mozliwo§é rozdzielenia, czyli na fakt, ze ciecz daje
Cecha

sie mechanicznie oddzieli¢- od fazy statej.
ta jest. wazna, poniewaz w procesie odpopielania

_‘Otrzymane wyniki wyraza sie warboéma zmniej-

Roztézma sie cztery sbopme metnoécx polunerW'

4

‘rozpunc'za s1e poeostaioécl katalizatora w fazie

5

cieklej i Jezeh fazy tej nie .da. sie nmtepme usu-
naé, to resztki katalizatora pozostajac w polime-
rze utrudniajg wybtworzenie przezroczystego pro-
duktu (oczywifcie, jezeli zawiesina daje sie roz-
‘dzieli¢, to pierwotng faze ciekla mozna usungé,
po ozym ponownie rozcienczyé zawiesing i pro-
wadzi¢ odpopielanie w- innym Srodowisku niz to,

-~ w ktérym odbywala sie¢ polimeryzacja).
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Odpowiednimi metodami do rozdzielenia dwéch
faz .s§: odwirowanie, odsgczenie, wymycie innymi
cieczami, dekantowamie lub dowolne polgczenie
tych sposobéw. Jezeli zawiesina jest gesta i wsku-

- tek zbyt duzej zawartoSci fazy statej trudna do
rozdzielenia, to utatwia sie to rozdzielenie przez
rozcieficzenie. Jako rozcieficzalniki stosuje sie ko-
rzysime ciecze hetemapod;a:me np. alkohol mety-
lowy.

Gléwnymi czynnikami wplywajgcymi ‘na roz-
dzielnoé zawiesiny polimeru sg:

1. Temperatura polimeryzacji i rozdmelacma

2. Rodzaj katalizatora

3. Rodzaj rozcienczalnika = . B

4. Sktad kopolimeru - .

" Aby uzyskaé rozdzielng zawiesine trzeba wiec
ustalié odpowiednio kazdy 2z tych czynnikéw.
Wzrost  temperatury polimeryzacji powoduje
- zwigkszenie -sie - iloSci - utworzonego kopolimeru
. ataktycznego raz utworzenie sie niskoczasteczko-
wego kopolimeru izotaktycznego, ktéry latwiej roz-
puszcza sie w kazdej temperaturze, a zwlaszcza

" 'w wyiszej temperaturze, w ktérej zostal -wytwo-
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rzony.” O ile stosuje sie katalizatory stereoselek-
tywne, to najwyzszg temperaturg, w ktérej mozna
otrzymaé dajgca sie rozdzieli¢ zawiesine jest tem-
peratura, w ktérej polimer izotaktyczny zaczyna
wchlaniaé rozpuszczalnik lub rozpuszczaé sie w nim
W znaczniejszym stopniu.

W zwigzku z potrzebg wytworzenia rozdzielnej
zawiesiny ‘dazy sie ' zwykle do prowadzenia poli-
meryzacji w mozliwie najwyzszej temperaturze ze
wzgledu na szybszy jej przebieg. Im wyzsza tem-
peratura polimeryzacji tym nizszy ciezar ozastecz-
kowy. wytwiorzonego polimeru, a zatem, w celu wy-
tworzenia polimeru o wyzszym clezarze czastecz-
kowym trzeba zastosowaé temperatire’ ni¥sz od
tej, w ktérej osigga sie majwigkszy wskanik roz-
dzialu. Ciezar czgsteczicowy utwormonego polifmeru
mozna réwniez zmniejszyé w razie potrzeby, wpro-
wadzajgc do mieszaniny reakcyjnej pewne mody-
fikatory polimeryzacji, zwiaszcza wod6r. :

O ile mie zastosuje sie katalizatora stereoselek-
tvwnego, to nie ma zadnej mozliwo§ci wytworze-
nia rozdzielnej zawiesiny polimeru. Przez ,kata-
lizator stereoselektywny” rozumie sie taki kata-
lizator, ktéry w warunkach polimeryzacji sposo-
bem wedlug wynalazku powoduje polimeryzacje
propylenu w polimer co najmniej w 70%-ach nie-
rozpuszczalny we wrzgcym heptanie. Jak wiadomo,
mieszaniny  zwigzk6w metali przegécwwych i
zwigzkéw 'metaloorganicznych sg na ogét sku-
teczne przy polimeryzowaniu a-olefin. O ile jednak
zastosowany katalizator nie wykazuje dzalania
stereoregulujgcego, ktére powoduje wytwarzanie
sie wystarczajgco duzej iloci izotaktycmego poli~
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meru, to zamiast rozdzielnej zawiesiny powstanie
zel trudny do rozdzielenia. Ogélnie biorgc, im bar-
dziej stereoregulujgce jest dzialanie katalizatora,
tym wyzsza maksymalng temperature mozna za-
stosowaé w procesie polimeryzacji.

Zasadnicz2o nie mozna przewidzieé, ktére kata-
lizatory sq stereoselektywne isw jakich warunkach
i dlatego tez kazdy ewentualny katalizator trzeba
przedtem wyprébowaé do§wiadczalnie.

W opisanym korzystnym sposobie kopolimery-
zacji wedlug wymalazku zastosowano dwa szcze-
gbélnie korzystne katalizatory, lecz nie ogranmiczajg
one zakresu uzycia katalizatoré6w w procesie ko-
polimeryzacji wedlug wymnalazku.

Temperatura, w kérej polimer izotaktyczny za-
czyna wchlaniaé rozcieficzalnik lub rozpuszczaé sie
w nim, zalezy od rodzaju rozcieficzalnika i wymosi
zasadniczo 10°—80°C. Odpowiednimi rozcieficzalni-
kami sg eter maftowy (temperatura wrzenia 60°—
80°C), frakcja benzynowa wrzgca w temperaturze
180°—220°C, toluen, chlorobenzen oraz sam 4-mety-
lopenten-1. W odpowiednich warunkach, przy
uzyciu tych roazcieficzalniké6w otrzymuje sie roz-
dzielne zawiesiny kopolimeréw.

Kopolimery wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku sg bardziej rozpuszczalne niz homopolimer
4-metylopentenu-1, przy czym stopien ich rozpusz-
czalno$Sci zwieksza sie w miare zmniejszania sie
zawartoSci 4-metylopentenu-1. Tak mna przyklad
homopolimery pentenu-1 i heksenu-1 rozpuszczajg
sie w rozciefczalnikach weglowodorowych w tem-
peraturze np. okolo 50°C. Im niZsza wiec /bedzie
zawarto§¢ 4-metylopentenu-1 w wytwarzanym ko-
polimerze, tym tfrudniejsze bedzie uzyskanie roz-
dzielajgcej sie zawiesiny.

Zawiesina, w kt6rej roztwér kopolimeru w roz-
cienczalniku ma stezenie nie wyZsze od 10% jest
tatwo rozdzielna i wta$nie takie zawiesiny sg ko-
rzystne dla celéw niniejszego wynalazku. Zawie-
siny te otrzymuje sie¢ przy prowadzeniu kopoli-
meryzacji w temperaturze okolo 30°C lub niszej,
przy uzyciu rozcieficzalnika takiego jak wysoko
wrzgca frakcja benzynowa, eter naftowy o tempe-
raturze wrzenia 60°—80°C lub sam 4-metylo-
penten-1.

Jako katalizator stosuje sie dwualkilochlorek

glinu w polaczeniu olbo z krystaliczng substancig
wytworzong w wyniku reakcji metalicznego glinu

z 'czterochlorkiem tytanu w temperaturze ponizej

220°C, jak opisano w brytyjskim opisie patento-
wym nr 877050, albo tez z produktem reakcji czte-
rochlorku tytanu z-alkilo seskwichlorkiem glinu
w Srodowisku weglowodoru przez mieszanie w obo-
jetnej atmosferze, w temperaturze 0°C, koszyst-
nie przez wkraplanie roztworu alkilo seskwichlor-
ku glinu do rozbworu czterochlorku tytanu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie bez dostepu po-
wietrza i wody lub w obecno$ci tylko niewielkiej
ich iloSci ze wzgledu ma to, Zze zaré6wno powietrze

. jak 1 woda dezaktywuja katalizator. Czesto sto-

suje si¢ azot w celu uprzedniego oczyszczenia reak-
tora. Poniewaz rézne monomery majg szeroki za-
kres temperatur wrzenia,, np. 4-metylopenten-1
wrze w temperaturze 54°C, penten-1 w 30°C,
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6 :
heksen-1 w 63°C, hepten-1 w 93°C a 'wyis'r.é
linfowe a-olefiny powyzej 100°C,, przeto warunkl:
polimeryzacji beda’ zalezaly od rodzaJu komono-
meru i jego lotnoSci. Jezeli jest to korzystne- -sto-
suje sig ciSnienie wyisze od atmosferycznego.

" Kopolimery statystyczne wytwarza sie przez
wprowadzenie obu monomeréw w z goéry ustalonych
dawkach tak, aby stezenie obu monomeréw w mie-
szaninie reakcyjnej bylo réwmomiernie state. Ko-
polimery takie uzyskuje sie réwnieZ zaczynajac
polimeryzacje z duzg iloScia 4-metylopentenu-1
(dogodnie bez jakiegokolwiek obojetnego rozcien-
czalnika), a nastepnie wprowadzajgc drugi momo-
mer w ustalonych stalych dawkach. Wytworzony
kopolimer poczgtkowo zawiera nieco wigcej 4-
metylopentenu-1 niz produkt péZniejszy, lecz nie
ma to wiekszego znaczenia. Kopolimery takie
moima réwniez wytwarzaé droga polimeryzacji
mieszaniny dwéch monomeréw. Sklad produktu
bedzie tu zalezeé od szybkoSci i czasu polimery-
zacji obu monomeréw.

Kopolimery uporzadkowane wytwarza si¢ poli-
meryzujgc 4-metylopenten-1 i w odstepach czasu
wprowadzajac szybko drugi. monomer. Taki pro-
ces powoduje powstanie czgsteczek kopolimeru
zawierajgcych bloki homopolimeru 4-metylopen-
tenu-1 polgczone z blokami kopolimeru 4-metylo-
pentenu-1 z liniowg a-olefing. Kopolimeryzacje
takq mozna réwniez prowadzié drogg kolejnej po-
limeryzacji czystych monomeréw; w odmianie tej
polimeryzuje sie jeden monomer w ciggu okreélo-
nego okresu czasu, a nastepnie usuwa sie nie-
przereagowany monomer (np. odpompowujgc go
pod niskim ci$nieniem). i po. dodaniu drugiego -
monomeru powtarza sie¢ proces. W wyniku takiej
kopolimeryzacji otrzymuje sie ozasteczki kopoli-
meru Zzawierajace na przemian homnpolunemowe
bloki obu monomeréw.

Do odpopielania zawiesiny polamem omymanej ’
w wyniku polimeryzacji stosuje sie ciecze - bez-
wodne, poniewaz przy zastosowaniu cieczy zawiera- .
jacych wode . lub przy ekstrahowaniu wodg wy-
tworzony polimer posiada niepozgdame niebieskie
zmetnienie i mie jest calkowicie przezroczysty. Od-
popielanie moze byé przeprowadzone dwoma. spo-
sobami. Jeden z mich polega na dodamiu ‘do masy
niewielkiej iloSci cieczy przemywajgcej i ogrzewa-
niu calo$ci - w umiarkowanej {emperaturze, np.-
20°—40°C, odsgczeniu - i wymyciu . przesgczu - tg.
sama cieczg przemywajaca lub weglowodorem albo
ich mieszaning. Drugi spos6b polega na wyosobnie-
niu z wytworzonego polimeru catego lub prawie
calego rozcienczalnika .i ponownym.jednorazowym
lub - wielokrotnym przeprowadzeniu w zawiesine
tego polimeru w cieczy odpopielajgcej. - ) .

W pierwszym z tych 'sposébéw najodpowied-
niejszymi cieczami odpopielajacymi sg alkochole
mieszajgce sie z weglowodorami, np. izopropanol,
butanol lub wyzsze alkohole, jak nonamol i izo--
dekanol oraz wyzsze kwasy organiczne i aminy,
jak kwas pelargonowy i 3, 5,5-tr6jmetyloheksyloa-'
mina. Szczegblnie korzystne sg mieszaniny alkoholi
ze zwigzkami karbonylowymi tworzgcymi. kom-"
pleksy, takie jak izopropamol z acetyloacetonem.
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W drugim z powyZszych sposobéw szczegélnie
korzystne sg nizsze alkohole, takie jak metanol
i etanol ze wzgledu na ich nisks cene. Dalsze.spo-
soby odpopielania opisano w brytyjskim opisie pa-
tentowym nr 942 297.

Ciecz odpopielajacq lub ciecz wymywajacg od-
dziela sie od polimeru przez odsgczenie lub od-
wirowanie, a nastepnie odparowanie, jezeli jest
to substancja niskowrzgca, np. metanol lub nisko-
wrzgcy eter naftowy. O ile jest to substancja wy-
sokowrzgca jak np. ciekly wysokowrzacy weglo-
wodér, o moina ja wyosobnié przez odsgczenie
lub odwirowanie albo wymyé z polimeru za po-
mocg niskowrzgcej cieczy, ktéra z kolei odparo-
wuje sie. Cijecz wymywajaca po odsgczeniu lub
odwirowaniu moZna usungé drogg destylacji
z parg wodng i nastepnie wysuszyé polimer. Osta-
teczne usuniecie niskowrzgcej cieczy wymywajacej
osiaga sie np. przepuszozajgc gaz (korzystnie ze
wzgledéw bezpieczefistwa gaz obojetny jak azot)
przez placek filtracyjny polimeru na filtrze, wi-
réwce lub w zlozu fluidalnym i w wyparce.

Kopolimery wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku nyajq nizsze temperatury mieknienia niz
homopolimery 4-metylopentenu-1, co jest ko-
rzystne ze wzgledu na mozliwo§é obrébki w niz-
szej temperaturze. Ré6wniez wlasnosci optyczne
kopolimeréw zawierajgcych 0,5—30°% wagowych
liniowych a-olefin sg zwykle lepsze od wlasno§ci
czystego homopolimeru. Przezroczysto§é kopolime-
réw wytworzonych sposobem wedlug wynalazku
zalezy od warunkéw ksztattowania w mniejszym
stopniu niz to ma miejsce w przypadku homopo-
limeru, co wykazujg tablice I—IV. :

Elastyczno§é i wytrzymalo§¢é kopolimeréw po-
wigksza sie ze wzrostem zawarto§ci liniowej
a-olefiny. Kopolimery wytworzone sposobem we-
dlug wynalazku o odpowiedniej wysokiej zawar-
to§ci liniowej a-olefiny, sa dostatecznie elastyczne
do wytwarzania przezroczystych, elastycznych po-
jemnikéw, np. butelek. Szczegblnie uzytecznymi
pojemnikami o powyiszych cechach sg wyroby
z polimeréw wytwonzonych sposobem wedlug wy-
nalazku, zawierajace 8—30% wagowych meréw
liniowej a-olefiny o Cs—Cis.

-Wyroby z powyzszych polimeréw moZna wy-
twarzaé réinymi znanymi sposobami, np. przez
prasowanie wyplywowe, formowanie wtryskowe,
tloczenie, pokrywanie tloczywem proszkowym,
formowanie . przez wydmuchiwanie oraz. innymi
opisanymi w .brytyjskim opisie patentowym nr
821 634.

- Ponizsze przyklady objasniaja wynalazek nie
ograniczajgc jego zakresu.

Stosowany jako katalizator TiCls
drogg reakcji TiCls z etyloseskwichlorkiem glinu
we frakeji weglowodorowej o temperaturze wrze-
nia 170°—220°C. Roztwér seskwichlorku wkra-
plano mieszajgc, do roztworu TiCly zachowujac sto-
sunek molowy dwuetylochlorku glinu do TiCly =
= 0,8 w ciagu kilkku godzin i utrzymujac tempera-
ture 0°C. Wytrgcony osad, zawierajgcy TiCl; od-
dzielono, przemyto wiekszg ilo$cig frakcji weglowo-
dorowej i ogrzewano w temperaturze 85°C w ciggu
4. godzin. Kalizator ten wprowadzano do reaktora

wytworzono -
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polimeryzacyjnego w postaci pasty z niewielkg
iloScig frakcji weglowodorowej.

" Przyklad I Malg kolbe dokladnie .wysu-
szono i usunieto powietrze przepuszczajac przez nia
azot, po czym w kolbie tej umieszczono 400 ml 4-
-metylopentenu-1 i 50 ml pentenu-1 oraz 10 mmoli
dwuetylochlorku glinu i 3 mmole tréjchlorku tyta-
nu. Mieszanine te mieszano w ciggu 50 minut
w temperaturze 10°C, po czym przerwano polimery-
zacje dodajac do mieszaniny reakcyjnej 25.mil ace-
tyloacetonu (destylowanego i wysuszonego nad siar-
czanem sodowym) i 400 ml suchego alkoholu izo-
propylowego. Uzyskang zawiesine mieszano
w ciggu 1 godziny w temperaturze 20°C, po czym
odsgczono kopolimer w atmosferze azotu i wymyto
acetyloacetonem i alkoholem izopropylowym.
W ten sposéb wyosobniono 6,6 g drobnego biatego
proszku, ktérego probke wytlaczano w ciggu 5
minut pod ciSnieniem okolo 3,1 T/cm? w tempera-
‘urze 265°C. w plyttke o grubo$ci 1,6 mm, ktéra
natychmiast zahartowano w wwodzie.

Otrzymano plytke o przepuszczalno$ci §wietlnej
94% 1 przejrzysto§ci odpowiadajgcej stopniowi
IV i metnoSci odpowiadajacej grupie 4.

Otrzymany polimer byl struktury krystalicznej
i zawieral 28% wagowych pentenu-1, oznaczonego
analiza w podczerwieni.

Przyktad II. W kolbie przygotowanej jak
w: przykladzie I umieszczono 400 ml 4-metylopen-
tenu-1 i 40 ml heksenu-1, po czym dodano sklad-
niki katalizatora jak w mprzyktadzie I. Polimery-
zacje prowadzono w temperaturze 15°C w ciggu
pél godziny, po oczym przerwano reakcje dodajgc
15 ml suchego acetyloacetonu i 400 ml suchego
alkoholu izopropylowego i utworzong zawiesine
mieszano w temperaturze 20°C w ciggu 1 godziny.
Nastepnie wyosobniono kopolimer i wymyto go
alkoholem izopropylowym W ogrzewanym aparacie
odpopielajagcym w temperaturze 56°C. Otrzymano
6,5 g miatkiego bialego proszku, ktérego prébke
wytloczono w takich warunkach jak w przykla-
dzie I w plytke o grubo$ci okolo 3,2 mm. Przej-
rzysto§¢ jej odpowiadala stopniowi IV, a met-
no$é — grupie 4. Produkt byt krystaliczny i spre-
zysty, a kopolimer zawierat 24% wagowych hek-

‘senu-l jak wykazala analiza w podczerwieni. Po-

dobne préby przeprowadzono z zasbosowaniem
cktenu-1' i oktadecenu-1 zamiast heksenu-1
i w dwu przypadkach otrzymano mprzezroozysty
kopolimer o duzej przegrzysvboém i n.i_ewie]:kie:i
metnoéci. )
Przyktad III. Litrowa kolbe dokladnie wy-
suszono i oczyszczono z powietrza przepuszczajjc
przez nig azot. W kolbie tej umieszczono 400 ml
4-metylopentenu-1, 15 ml mentenu-1'i 15 ml hek-_
senu-1 oraz 10 mmoli dwuetylochlorku glinu i 3
mmole tréjchlorku dtytanu, otrzymanego jak
w przykladzie I, po czym mieszxaming te mieszano
w temperaturze 15°C w ciggu 85 minut. Nastepnie
przerwano polimeryzacje dodajac de mieszaniny
rakcyjnej 25 mil acetyloacetonu (destylowanego
i-wysuszonego nad siarczanem sodowym) i 400 ml
suchego alkoholu izopropylowego. Uzyskang mase
mieszano w ciggu 1 godziny w temperaturze 25°C,
odsgczono kopolimer w atmosferze azotu i wymyto
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mieszaning acetyloacetonu i alkoholu - izopropylo-
wego, otrzymujgc 8 g mialkiego bialego proszku,
krtﬁrego probke wytlaczano w ciggu 5 minut
w temperaturze 265°C pod ci$nieniem okoto 3,1
T/cm? w piytke o wymiarach 245 mm x 24,5
mm x 1,5 mm, ktéra natychmiast po wyjeciu spod
prasy zahartowano w wodzie. Otrzymano piytke
0 przepuszczalno$ci Swietlnej ponad 90%; przej-
rzysto§é kopolimeru odpowiadala stopniowi IV,
a metnoéé — grupie 4, a zawarto§é 4-metylopen-
tenu-1 wynosita 80—90%0 wagowych.

Przyktad IV. W kolbie przygotowanej jak
w przykladzie I umieszczono 400 ml 4-metylopen-
tenu-1 zawierajgcego okolo 5% heksenu-1 i nie-
wielkie ilo§ci innych heksen6éw, po czym wprowa-
dzono 20 ml oktenu i prowadzono polimeryzacje
jak w przykladzie III w ciggu 1 godziny w tempe-
raturze 10°C. Prébke kopolimeru wyosobniono
z masy i wytloczono jak w przykladzie I, otrzy-
mujac plytke o 87/e-owej przepuszczalno$ci §wietl-
nej. Przejrzysto§é kopolimeru odpowiadata stop-
niowi IV, a metno§é — grupie 4.

Przyklad V. Kolbe dokladnie wysuszono
i oczyszczono @ tlenu przepuszczajac przez nig
azot. W kolbie tej umieszono 250 ml wysokowrza-
cej frakcji benzynowej, 42 ml mieszaniny 4-metylo-
pentenu-1 z oktanem, zawierajgcej 10% objetos-
ciowych oktenu-1 oraz 12 mmoli dwuetylochlorku
glinu i 4 mmole TiCls (wytworzonego droga re-
dukcji TiClde etyloseskwichlorkiem glinu jak opi-
sano w przykladzie I). Temperatura kolby wyno-
sita 50°C. Podczas polimeryzacji, ktéra trwala 2
godziny, wprowadzono dalsza ilo§¢ mieszaniny
4-metylopentenu-1 z oktenem-1 z predkoS$cig 37,5
ml/godz. Odpowiednia masa utworzyla sie, pomi-
mo duzej gestoéci ofrodka polimeryzacyjnego. Ka-

talizator zdeaktywowano przez dodanie 50 ml su- -

chego alkoholu izopropylowego i usunieto z poli-
meru przez dokladne wymycie roztworem zawiera-
jacym suchy alkohol izopropylowy i acetyloaceton.
Otrzymano 54 g kopolimeru zawierajgcego 12%
wagowych czlonéw oktenu-1, jak wykazata analiza
w podczerwieni. Wytloczone prébki kopolimeru
posiadaty przejrmzysto§é odpowiadajgca stopniowi
IV, metno§é odpowiadajgca grupie 4 oraz pgna.d
80%0-owg przepuszczalnofé Swietlng.

Postepujgc jak wyzej, lecz stosujac 17,5%-owy
zamiast 10%-owy roztwor oktenu-1 w 4-metylo-
pentenie-1, otrzymano 51 g kopolimeru zawierajg-
cego 8,1% wagowych oktenu-1 o podobnych wlas-
ciwo$ciach optycznych wytloczonej prébki.
-Przyktad VI. W oczyszczonej z tlenu kol-
bie umieszczono 1,5 1 wysokowrzgcej frakcji pa-
rafinowej, 252 ml 10%-owego roztworu heksenu-1
w 4-metylopentenie-1 oraz 18 mmoli tréjchlorku
tytanu (wytworzonego przez redukcje TiCls jak
opisano w przyktadzie I). Polimeryzacje prowa-
dzono w ciggu 2 godzin w temperaturze 50°C
wprowadzajgc do mieszaniny reakcyjnej co pieé
minut 18,75 mil 10°%-owego roztworu heksenu-1
w 4-metylopentenie-1. Nastepnie zniszczono kata-
lizator 55 ml suchego acetyloacetonu i 110 ml al-
koholu izopropylowego, po czym odpopielono po-
limer suchym: alkoholem izopropylowym w tem-

10
peraturze 50°C, wysuszono go i przechowywano
w atmosferze azotu. Wytloczone prébki tego po-
limeru wykazywaly doskonale wtasciwosci op-
tyczne. Amaliza w podczerwieni wykazala zawar-
to§¢ 13% wagowych czonéw heksenu-1, popiotu —
ponizej 0 01"/0, tytanu — ponizej 10 czeécmmhm

" glinu — ponizej 10 czeSci/milion; temperatura ’oop-
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nienia produktu wynosila 229°C.

Postepujgc - jak wyzej, lecz z zastosowamem
7.5%0-owego roztworu heksenu-1 w 4-metylopente-
nie-1, otrzymano produkt o zawartoci 9%/e-wago-
wych heksenu-1, doskonalych wta§ciwosciach op--
tyeznych i temperaturze topnienia 233°C. .

Stosujgc 5%-owy roztwér heksenu-1 w 4-mety-
lopentenie-1 otrzymano kopolimer o zawarto§ci 6%
wagowych heksenu-1 i temperaturze topnienia
235°C.

Przyktad VII. W dokladnie wysuszonej
i oczyszczonej z tlenu kolbie umieszczono 500 ml
wysokowrzacej frakcji parafinowej, 75 ml roz-
tworu 4-metylopentenu-1 zawierajacego 5% obje-
toSciowych heksenu-1 i 5% objeto§ciowych  okte-
nu-1, oraz 18 mmoli dwuetylochlorku glinu i 6 m-
moli TiCl; (wytworzonego jak w przykladzie I).
Polimeryzacje prowadzono w ciggu 2 godzin w tem-
peraturze 50°C wprowadzajgc co 2 minuty 2 ml
roztworu 5% objeto$ciowych heksenu-1 i 75% obje-
toSciowych oktenu-1 w 4-metylopentenie-1, po czym
przerwano wprowadzanie roztworu, lecz polimery-
zacje kontynuowano przez dalsze 3 godziny. Nastep-
nie zniszczono katalizator dodajac 20 ml suchego
acetyloacetonu i 80 ml suchgo alkoholu izopropylo-
wego, a nastepnie dodano dalsze 220 ml suchego
alkoholu izopropylowego. Mieszanine pozostawiono
na noc, po czym opopielano kopolimer wymywajac
go suchym alkoholem izopropylowym w temperatu-
rze 50°C. Otrzymano 94 g kopolimeru, przy czym
analiza -w podezerwieni wykazata obecnoé $%
wagowych cztonéw heksenu-1, 8% wagowych czto-
néw oktenu-1, 0,02% popiotu, ponizej 10 czebci/mi-
lion tytanu i ponizej 10 cze§ci/milion glinu. Prébka
wytloczona w temperaturze 265°C do gruboéci 3,2
mm i zahartowana w wodzie posiadala przejrzy-
sto§¢é odpowiadajacg stopniowi IV, metno$Sé odpo-
wiadajgcg grupie 4 i przepuszczalno$é swaetlna
77%.

Postepujgc jak wyzej lecz z zasbosowamem
mniejszych ilo§ci heksenu-1 i oktenu-1, otrzymano
‘kopolimer zawierajacy 5% heksenu i 4% oktenu,
o przepuszczalno$ci §wietlnej 91%o.

Przyktady VIII—XIX. Postepujac - jak
w przykladach I—VII, wytworzono kopolimery
pentenu-1, heksenu-1, oktenu-1 i dekenu-1 z 4-
metylopentenem-1, po- czym wyttoczono je bez
stabilizatora w plytki o grubo$ci 3,2 mm droga
tloczenia w ciggu 5 minut pod ciSnieniem 3,1
T/cm? z zastosowaniem réinych temperatur i wa-
runk6éw chlodzenia. WtasSciwoSci optyczne piytek
podano w tablicach I—IV, a wlaSciwoéei mecha-
niczne — w taplicy V.

W tablicy V, T/m/ oznacza temperature top-
nienia krysztaléw polimeru wyznaczong mikros-
kopem polaryzacyjnym. T/g/ oznacza temperature
zeszklenia”~ przy  czestoSci pomiarowej [100
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cykli/sek.]. Krystaliczno§¢ mierzono promieniami
X‘'na wygrzanym proszku, a wskaznik plynnoéci na
proszku zawierajacym 1% stabilizatora w tempe-
raturze 260°C i z zastosowaniem ciezaru 5 kG.
Udarno$¢ mierzono w temperaturze 0°C metods
zginania przy szybko$ci 250 cm/sek. Warto§é wy-
trzymatoSci polimeru okre§lono stosunkiem wy-
trzymato$ci na kruszenie w temperaturze —180°C
do granicy plastycznoéci przy zginaniu' w tempe-
raturze +20°C. ‘

Przykltad XX. W dokladnie wysuszonej
i oczyszczonej z tlenu przez przepuszczenie azotu
kolbie umieszczono 200 ml 4-metylopentenu-1,
5 ml oktadekenu-1 oraz 3 mmole TiCls (wytwo-
rzonego jak w przykladzie I) i 10 mmoli dwuety-

10

- 12 .

lochlorku glinu. Polimeryzacje prowadzono w ciagu
p6t godziny, po czym katalizator zdeaktywowano
mieszaning suchego acetyloacetonu i izopropanolu
i usunieto go z polimeru dalsza ilo§cig suchego izo-
propanolu. Otrzymano kopolimer o zawarto§ci okta-
dekenu-1 = 3,1%, przejrzysto§ci - odpowiadajgcej
stopniowi IV i metno§ci odpowiadajgcej grupie 4.
Przepuszczalno§é Swietlna zahartowanej wytloczo-
nej probki o grubo$ci 3,2 mm wynosita 80,5%o.

Postepujac jak wyzej lecz z zastosowaniem 10,
15, 20 i 25 ml oktadekenu-1, otrzymano kopolimery
o zawartoSci oktadekenu-1 odpowiednio 3,9, 6,3,
8,7 i 12% wagowych oraz o przepuszczalnoSei
S§wietlnej prébki o grubosci 1,6 mm odpowiednio
85, 89, 78, i 58%.

Tablica I

Zawarto§é Tempéra- Przepusz- Wielko&é sferolitu (u)
Przykiad| pentenu-1 tura Warunki czalno§é |Metno$§é | Przej- .
Zyklad| p % ksztalto- | ksztaltowania | $wietlna % rzystogé | maksy- | o q.. | mini-
° wania % malna malna

260 94,5 0,8 v 70 28 7

280 hartowanie 91,0 0,2 Iv 84 42 21

8 11 300 91,0 0,5 IV 56 35 21
260 ochtodzenie 75 2,7 ITI—IV 56 35 28

280 w prasie 54 3,2 v 70 35 35

300 58 2,8 ITII—IV 91 56 7

260 93,5 0,9 Iv- 70 56 7

280 hartowanie 92 0,8 Iv 140 84 14

9 7 300 87,5 0,6 v 70 49 35
‘ 260 ochtodzenie 71 4,5 III—IV 70 35 14

y 280 w prasie 60 3,6 Iv 120 70, 14
300 52,5 4,0 III—IV 105 56 35

-260 93,0 0,6 v 35 21 14

280 hartowanie 95,0 0,3 v 70 56 35

10 15 300 93,0 1,2 v 56 35 21
¢ 260 ochtodzenie 86,5 1,8 v 42 28 21
280 w prasie 71,5 1,1 v 105 70 35

300 79,0 1,4 v 70 35 : 21

rd
Tablica II

ctad| wartost o | Warunkd | csmlnos¢ |Metnoké| Praej- |—oorsrerolte @
Przykla eXSeNU | kpztalto- | ksztaltowania | Swietlna % . | rzysto§¢ | maksy- . o .. | mini-
( wania o malna ’ malna

260 . 94 0,7 IV 70 56 14

u 280 hartowanie 89 0,6 v 77 70 35
11 18 300 93 0,5 v 140 105 28
260 ochtodzenie 89 1,4 v 70. 56 7

280 w prasie 79 1,6 v 105 70 14

300 78 1,7 v 140 91 - 35

260 95,5 1,0 v 56 49 35

- 280 hartowanie - 86 1,0 v 126 105 35

12 18 300 87 0,9 v 70. 42 35
260 ochlodzenie 76,5 4.3 ITI1—IV 56 35 21

280 w prasie 70 3,0 IV 49 42 28

300 66 2,9 III—IV 70 56 42

260 89 14 - v 140 105 70

280 hartowanie 89 1,0 v 140 70, 35

13 9 300, 83 0,8 v 175 105 21
260 ochlodzenie 80 3,4 v 49 35 21

280 w prasle 62 3,6 1111V 70 49 24

300 54 3,4 II1—1V 70 42 14
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Tablica III . o a e
Zaw}artos & [Tempera-| : Przepusz- Wielko&é sferolitu (p)
Przyktad| ~ oktenu N tur;: Warunki : :wz?llnoﬁé Me(t’.noéé-. ’P.rzej; iﬁéksy N .
’ sztalto- | ksztaltowania ietlna . -rzystosé = -
% | wamia | ot | T | TRt | Tpang | Sredula | gy
260 - o1 1,5 )i 3 70 - 35 21
280  hartowanie_ 93 2,8 v 70 63 2
14 11.8 300 ‘ 96 1,5 1V 70 35 14
’ 260 ochtodzenie 84 45 v 33 21 7
280 w prasie 88 2,1 Iv 80 35 21
300 85 2,5 v 84 42 21
260 20 1,6 v 70 55 - 35
. . 280 - hartowanie 90 1,4 v 122 70 35
15 10.7 300 , 88 - 1,8 IV 0 55 14
' 260  ochlodzenie 85 3,1 IV 35 - 30 7.
280 w prasie 84,5 23 II1—IV 120 - 50.- 35
300 83,0 1,5 III—IV 100 35 30
260 87 1,3 IV 140 105 70
- 280 hartowanie 88 - 1,2 v 105 70, 56
16 7.9 300 86,5 1,5 v 140 70 35
’ 260 ochlodzenie 83 3,4 III—IV 105 85 35
280 W prasie 78 3,7 III—IV 98 55 20
300 69 2,7 III—IV 105 91 56
260 91 1,1 v 140 105 70
280 hartowanie 91 1,6 v 105 ° 55 40
17 40 300 89 1,6 v 100 .+ 70 56
’ 260  ochlodzenie 76,5 5,9 v 70 40 7
280 ‘W prasie 78,5 45 III—IV 70 20 7
300 . 54 35 III 110 70 35
Tablica IV
Tempe- Przepusz- Wielko§é. sferolitu (i)
ZawartoS€ | woturg Warunki czalno§é |Metno§é | Przej- .
Przyklad oktenu
o ksztalto-| ksztaltowania | Swietlna % | rzystose | maksy- | oo qnj, | mind-
o wania % , malna malna
260 _ 93 1,2 v — — —
280 hartowanie 93 1,6 v 105 35 14
18 48 300 90 1,9 v 105 70 35
i 260  ochtodzenie [ — v 35 15 14
280 w prasie 79 — IIT—IV 56 35 15
300 81 — II1—Iv 56 35 10
260 87 2,0 IV 70 .55 14
280 hartowanie 84 2,2 Iv 42 35 15
19 8.4 300 81 . 2,2 III—IV 40 35 14
’ 260  ochlodzenie — — v 50 40 7
280 w prasie — — v 140 70 20
300 — — III 140 60 30
Tablica V
2o 8], =0 , .a Qg
o 3 —~0 = Q ot
g B s | . | 89,94 gaT/igT (33
E|3E.|v8 §- | 8 28 | 3 P g8 3% g
3 §E:(02 | ofa |8 o E§ | e |BEBo|g¥bgrYE
e §  |55°|-4a3 z 85 | EQ |EY 2|EH.EBEIoe| BEE
S| 5 %5 |EEE| cB3 B® | 45 | 2F |BLESlEimillEaRlEis
£ M S |edd| veh | MB B & S |BERT|SHE:C|S8x2| B al
8 Penten-1 11 235 — 57 0,059 0,023 2,11 455 — 71
9 Penten-1 7 240 — 58 0,069 0,018 2,04 511 0,95 —
10 Penten-1 15 232 49 57 0,068 0,032 — 434 0,6 10,2
11 Heksen-1 18 229 42 55 0,124 0,018 2,18 336 0,34 1
12 Heksen-1 13 233 — 54,5 0 0,022 2,20 455 0,61 13
13 Heksen-1 9 235 — 62 0, 0,024 2,34 525 093 10
14 Okten-1 11,8 230 34 46 0,126 wytrzymaly 2,28 280 0,23 14
15 Okten-1 10,7 230 — 46,8 0,152 wytrzymaly 2,55 287 0.2 20,2
16 Okten-1 7,2 230 — 54 0,061 0,023 2,60 567 0,65 59
17 Okten-1 40 232 — 58 0,041 0,021 2,61 616 0,96 8,6
18 Decen-1 48 232 42 53 0,083 0,017 2,90 455 0,5 12,2
19 Decen-1 8,4 229 — 42 0,093 'wytrzymaly 2,88 364 0,34 14,5
Homopolimer — 2,76 763 1,6 38
4-metylopen- — 245 57—60 65 <1

tenu-1
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania nowych stalych, przezro-
czystych kopolimer6w 4-metylopnetenu-1, zna-
mienny tym, Ze 4-metylopneten-1 kopolimeruje
sie z liniowa a-olefing o Cs+—Cis W obecnoéci
stereoselektywnego katalizatora i po otrzyma-
niu zawiesiny kopolimeru w rozeienczalniku
przemywa sie ja za pomoca bezwodnej cieczy
w celu zmniejszenia zawarto$ci popiotu do po-
nizej 0,1% wagowo.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :Ze
yako a-olefine stosuje sie penten-11lub heksen-1.
. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizator zlozony z tréjhalo-
genku tytanu i dwualkilochlorku glinu.

. Spos6b weditug zastrz. 3, znamienny tym, :ze

10

. Spos6b wedtug zastrz. 1,

16
stosuje sie katalizator zawierajacy tréjhaloge-
nek tytanu otrzymany z czterochlorku tytanu
w Srodowisku weglowodorowym w temperatu-
rze 0°C z alkiloseskwichlorkiem glinu.

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

polimeryzacje prowadzi sie w temperaturie
10—80°C.

. Spos6p wedlug zastrz. 1 i 3 znamienny tym,

ze jako czynnik odpopielajgcy stosuje sie al-
kohol lub mieszanine alkoholu z acetyloaceto-
nem.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, 3 i 6 znamienny tym,

ze jako alkohol odpopi_elajacy stosuje sie me-
tanol, etanol, izopropanol, butanol lub nonanol.
znamienny tym, ze
z czterometylopentenem-1 kopolimeryzuje sig
mieszanine liniowych a-olefin.

Dokonano #rzezh Eoprawek

KZG-3, z. 1255/68 — 280



	PL56105B1
	CLAIMS
	DESCRIPTION


