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v‘Sposéb‘ wytwarzania liniowego wysokoczasteczkowego kopolimeru olefin

Patent trwa od dnia 10 lipca 1958 r.

Wynalazek .dotyczy sposobu wytwarzania
liniowego . wysokoczagsteczkowego  kopolimeru
olefin . .zasadniczo wolnego od homopolimeréow
olefin-

.Sposob . wytwarzania liniowych, wysokoczg-
steczkowych kopolimeréw o — olefin w mie-
szaninie z ich homeopolimerami, przy uzyciu
katalizatoréw otrzymywanych ze zwigzkéw me-
taloorganicznych i zwigzkéw metali bocznych
grup, IV, 'V i VI ukladu periodycznego pierwiast-

kéw juz bylo podane we wloskich opisach pa-.

tentowych nr 535712 z 17 listopada 19%5 r. i nr
537425 z 26 grudnia 1955 r.
Przez uzycie katalizatoréw zdolnych do da-

wania mieszanin = Krystalizujgcych (izotaktycz-

nych) ' polimeréw i niekrystalizujgcych, bezpo-
stac¢iowych polimeréw przy stosowaniu w poli-
meryzacji -pojedynczego olefinu, mozZna otrzy-

mywaé mieszaniny kopolimeréw i homopolime-.
réw. Mieszaniny kopolimeréw i homopolime-
ré6w mozna réwniez. otrzymywaé przez ‘uiycie
niektorych katalizatoréw, otrzymyw,ahych z tycl‘i,
samych zwiaz'k,éw specjalng metoda, podang we
wloskim opisie patentowym nr 526101 z 14 maja
1955 r. i zawierajacych . mniejsze lub wigksze
ilodci frakeji, z ktérych jedne zastosowane w pq,-'_
limeryzacji pojedynczego ‘%eﬁnu prowadza prze-.
waznie do izotaktycznych polimeréw, a inne
frakcje prowadza przewaznie do nieizotaktycz-
nych . polimeréw. Uzycie takich katalizatoréow
z mieszaning olefin zamiast z pojedynczym ole-
finem, powoduje — zwlaszcza w przypadku,
gdy mieszaniny zawieraja etylen — wzmozenie
tworzenie sie niejednorodnych prod-uktév}, stano-
wigcych mieszaniny kopolimeréw i homopoli-
meréw., W mieszaninach otrzymywanych w prak-



tyce kopolimery - zawierajag W przewazajacej
ilogci Jec;qn szczegolny typ czlonéw monome-
ryczi¥eh. | %

Na przyklad Jesli wychodzi si¢ z mieszaniny
dwéch monomeréw A i B, bardzo bogatej w B,
mozZna otrzymaé kopolimery obfitujace w A lub
takie, ktére skladaja sie zasadniczo wylgcznie
z A. Wynika z tego, ze rézne frakcje kataliza-
tora uzyte w polimeryzacji pojedynczego olefinu
wykazujg. rézng aktywno§é wlasciwg i wskutek
tego dzialaja wybi6érczo w kierunku wytwarza-
nia izotaktycznych lub mnieizotaktycznych poli-
meréw, a w przypadku polimeryzacji miesza-
nin o wiekszej liczbié olefin dzialaja niezalez-
nie i z réznymi szybko$ciami.

W przypadku polimeryzowania mieszanin ole-
fin6w, na przyklad etylenu i propylenu, uzycie
katalizatoréw takich jak opisanych w wymie-
nionym wloskim opisie patentowym nr 535712,
~na przyklad Kkatalizatora otrzymanego przez
reakcje czterochlorku tytanowego z trojetylogli-
nem, pi‘oihiadzi do utworzenia mieszaniny poli-
mer6w o bardzo niejednorodnym skladzie.

Jesli na przyklad mieszanine zawierajaca 67%
molowych propylenu i 33%, etylenu, uzyje sie
jake materialu wyjSciowego i polimeryzécje
_prowadzi si¢ w temperaturze 60°C, otrzymuje
sie surowy produkt, ktéry ekstrahowamy gora-
cymi rozpuszczalnikami daje nastqpuﬁce -frak-
cje: frakeje olejowa, dajaca sie wyekstrahowaé
acetonem, odpowiadajaca 11% wagowym calo-
Sci, frakcje daJaca sie wyekstrahowaé eterem
odpowiadajacy 63%, wagowym i skladajaca sie,
jak stwierdzono badajgc promienami X, z mie-
szamny bezpostaciowego polimeru propylenu
i Bezypostaclowego polimeru propylenu i bezpo-
stac:lotwego kopolimeru etylenowo - propyleno-
wego i fraTkCJe (10%,) daijgca sie wyekstraho-
waé heptanem, ktora jak stwierdzono badajac
promleniaml X, posiada wysoki stopien krysta-
licznoéci z powodu obeenosci. izotaktycznego ho-
mopolimeru propylenu. Pozostalo§é wymienio-
nej ekstrakcji wykazuje w badaniu promienia-
mi X krystaliczno$é czystego polipropylenu
i ‘czystego pohetylenu Jest to W1ec mieszanina
dwéch homopohmerow

Podobme produkt otrzyvmywamy przez kopor
llmeryzacje styrenu z propylenem, jak wykaza-
no w ‘wymienionym wloskim opisie patentowym

nr 537425, zawiera kopolimer obu olefinéw, z do-

mieszka znacznych ilosci ich homgpolimeréw.
Dotychczas nie bylo mozliwe wytwarzania
wprost z wysokoczgsteczkowych kopolimeréw

]

etylenu z g-olefinami lub z -blefin wigzacych
sie¢ miedzy soba, wolnych od zanieczyszczef,
stanowiagcych homopolimery tych samych ole-
fin. . ) ' ; » o
 Wytwarzanie homopolimeréw . jest mozliwe,
jak wiadomo, przez polimeryzacje niektérych
monomeréw, réznych od a — olefin, za pomo-
ca proceséw, w ktérych polimeryzacja zachodzi
mechanizmern rodnika przez. proste uzycie mie-
szanin monomeréw, o uprzednio ustalonym
skladzie i prowadzenie polimeryzacji systemem
cigglym. Ten spos6b nie nadaje sie do zastoso-
wania w obecnym przypadku, ‘w ktérym nie-
jednorodnos$é produktu wzrasta nie tylko z po-
wodu réznych szybkoéci polimeryzacji mono-
meréw W mieszaninie, lecz wynika takie z fak-
tu, ze katalizatory zawierajg frakcje o r6znej
aktywnosci. wlasciwej w -poprzednio podanym.
znaczeniu.

Przebieg tego procesu mozna wyjasnié bardziej
szczegblowo w zwiazku z polimeryzacjg mie-
szaniny etylenowo-propylenowej z katalizafo-
rem, otrzymywanym z czterochlorku tytanowe-
go i tréjetyloglinu. Ten katalizator jest niejed-
norodny i zawiera frakcje zdolng do polimery-
zowania propylenu na polimery izotaktycgne
i inng frakcje zdolna do dawania nieizotaktycz-
nych polimeréw propylenu. Obie te frakcje sa
zdolne do polimeryzowania etylenu, pierwsza
frakcja daje &cile liniowy polietylen, podczas
gdy druga daJe polietylen o mmze) g@stoécl
i nizszym pumkcle ‘topnienia.

Wiasciwosei réznych frakeji katalizatora,
zwigzane z réimicami w budowie zostaly po-
dane w wymienionych patentach, specjalnie we
wloskim opisie "patentowym nr 526101 ‘

Przy uzyciu czystego a-olefinu, stale, mi-
krokrystaliczne czesci katalizatora prowadzy do
wytworzenia polimeréw izotaktycznych, jesli

,uzywa sie mieszaniny olefin. Stwierdzone w

praktyce, ze absorbecja -statych czésel kataliza-
tora dla olefin jest wysoce selektywna i utwo-
rzony polimer skiada si¢ zasadniczo z jednego
tylko rodzaju czlonéw monomerycznych. Z

drugiej strony wysoce rozproszone, bezposta-

ciowe czeci katalizatora nie wykazuja tej wy-
sokiej selektywnosci w adsorbcji i prowadza
do wytworzenia bezpostaciowych kopolimeréw
olefin obecnych w mieszaninie. ‘
W rezultacie otfrzymany koricowy produki
sklada sie z mieszaniny polimeru Kkrystaliczne-
, wytworzonego zasadniczo wylgcznie z jed-
nego tylko rodzaju ezionéw monomerycmych
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i szeregu bezpostaciowych™ kopolimeréw, kté-
rych sklad zmienia sie w bardzo szerokim za-
kresie, Inaczej miz przy kopolimeryzacji typu
rodnikowego, ten rodzaj polimeryzacji nie moze
‘prowadzi¢ do wytwarzania jednorodnych kopo-
limeréw, nawet jeSli polimeryzacja jest prowa-
-dzona systemem cigglym, przy wutrzymywaniu
duzego nadmiaru mniej aktywnego monomeru.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania liniowego wysokoczgsteczkowego kopo-
limeru olefinu, o ogélnym wzorze CH: = CHR,
w ktérym R oznacza grupe alkilowg z jednym
lub kilku innymi olefinami CH: = CHR i (albo)
z etylenem, ktére zasadniczo sg wolne od ho-
mopolimeréw uzytych olefin.

Sposdéb wedlug wynalazku polega na podda-
waniu mieszaniny takijch olefin kopolimeryzacji
w obecnosci katalizatora, otrzymywanego przez
reakcje zwiazku metalu bocznych grup IV, V
.lub VI ukladu periodycznego pierwiastkow ze
zwigzkiem alkilowym metalu z grup I, II lub
III wymienionego ukladu. Katalizator ten pro-
wadzi do wytwarzania przewaznie niezdolnego
do krystalizacji homopolimeru, jesli stosuje sie
go W polimeryzacji a — olefinu w nieobec-
noéci innych o — olefin, '
' Wedlug wynalazku korzystnie jest poddawaé
mieszanine tych olefin kopolimeryzacjj w obec-
‘nosci jako katalizatora, produktu reakeji zwigz-
ku metalu bocznych grup IV, V lub VI ukladu
periodycznego pierwiastkéw, rozpuszczalnego
‘W mieszaninie reakcyjnej ze zwigzkiem alkilo-
wym metalu z grup I, II lub III wymienionego
‘ukladu periodycznego.

Chociaz mieszaniny kopolimeréw i homopoli-

meréw poprzednio otrzymywane nie byly prak-
:tyczme biorac interesujace ze wzgledu ma ich
malo korzystne wlasciwosci mechaniczne, ko-
polimery otrzy‘mywane sposobem wedlug wy-
nalazku wykazuja wartosciowe wlasciwosci.
] Kopohmery otrzymywane sposobem wedlug
wynalazku s3g jednorodnymi bezpostaciowymi
produktami o skladzie odpowiadajacym wprost
uzytej mieszaninie monomeréw (patrz przyklad
XVIII). Sklad ten mozna wiec dowolnie regu-
lowaé.

Wsréd produlktow, ktére mozna dowolnie
.otrzymywaé najwazniejsze sa produkty otrzy-
‘mywane -z olefin o uprzednio podanym wzorze,
w ktérym R oznacza atom wodoru lub grupe
alkilowg o 1—6 atomach wegla, to jest kopo-
limery etylenu z propylenem, ¢ — butenem,
o« =— pentenem i o —heksenem, jak réwniez

tlenochlorek wanadowy

1 kopolimery tych o — olefin, ‘pomx-;dzy sobq
Sklad kopolimeréw moze zmieniaé sie w sze-
rokim zakresie, na przyklad wychodzac z mie-
szaniny etylenowo-propylenowej, mozna otrzy-
mywaé kopolimery zawierajgce czlonéw. etyle-
nowych od ponizej 59, do wiecej niz 95 %,.

Produkty otrzymywane sposobem wedlug
wynalazku skladajg sie z kopolimeréw o ma”
kroczasteczce zawierajacej rézne czlony mono-
meryczne i nie zawieraja mieszanin mechanicz-
nych ‘dwéch kopolimeréw. Zostanie to wyka-
zane pOzniej, przy podawaniu zachowania sie
kopolimeréw w ekstrakcji rozpuszczalnikami
i przy charakteryzowaniu frakcn w ten sposéb
otrzymywanych.

Korzystne jest, aby produkt reakeji uzyty
jako katalizator byl wytworzony ze zwiazku
alkilowego metalu, zawierajacego grupy alkilo-
we 0 co najmniej 4, korzystnie 4—16 atomow
wegla,
zwigzek alkiloglinu i z cieklego “zwiazku me-
talu bocznych grup IV, V lub VI i zeby kata-
lizator byl silnie rozproszony w mieszaninie
reakcyjnej. Jako zwigzku metalu Bocznych
grup IV, V lub VI najkorzystniej jest stosowaé
lub tytanowy albo ;
caterochlorek wanadowy. |

Kopolimery etylenowo-propylenowe moma
wytwarzaé¢ sposobem wedlug wynalazku stosu-
jac mieszanine etylenu z propylenem w stosun-
ku molowym od 6:1 do 8:1 i katalizator be-
dacy produktem reakcji zwigzku alkiloglinu,
zawierajgcego grupe alkilowg o co najmniej
4 atomach wegla.

Uzycie mieszanin o stosunku molowym ety-
lenu edo propylenu z poza granic wyzej poda-
nych, razem z produktami reakcji, wymienio-
nych zwigzkéw alkiloglinu prowadzi dq two-
rZenia sie W znacznej ilosci homopolimeréw
etylenu badZ propylenu. Tam, gdzie stosuje sie
do wytworzenia katalizatora zwigzki atkilowe
glinu, zawierajgce grupy alkilowe o co mnaj-
mniej 4 atomach wegla, otrzymuje sie¢ jedno-
rodne kopolimery, niezaleznie od stosunku mo-
lowego, etylenu do propylenu. :

Optymalne wyniki otrzymuje sie stosujac
produkt reakecji tréjheksyloglinu z tlenochlor-
kiem wanadowym. W polimeryzacji pojedyn-
czego a — olefinu te katalizatory zwykle wy-
twarzaja produkty zawierajace znaczne ilo$ci
polimeréw o niskim przeciethym ciezarze cza-
steczkowym i stosunkowo malej iloéci zdolnych
do krystalizacji izotaktycznych polimeréw, Je-
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§li jednakie sa ene zastosowane do kopolimery-
zowania mieszanin olefin, stwierdzono szcze-
g6lnie w. przypadku mieszanin -etylenu o —
olefin, Ze mie tylko ofrzymuje s‘¢ wyzej czas-
-teczkowe polimery (jak to wynika z nizszej ilo§-
ci olejowych frakcji ekstrahujacych sie -aceto-
‘nem), - lecz takze zapobiega sie¢ zupelnie two-
rzeniu ‘polimeréw krystalicznych. Dowodzi tego
zupelny brak pozostalosci po -ekstrakeji roz-
puszczalnikami, w ktérych krystaliczne homo-
-polimery nie rozpuszczaja sig, jak ma przyklad
‘We wrzacym n — heptanie w przypadku ko-
polimeréw. etylenowo-propylenowych.

Nastepujgce przyklady, w ktérych wszystkie
podane czeéci, sg czedciami wagowymi z wyijat-
kiem tych, gdzie zaznaczono inaczej, lbhze;| wy-
jaéniajg wynalazek.

Przyklad I. Do autoklawu o pOJem.noﬁcl
2000 cm3 wprewadza sic w atmosferze azotu
0,025 mola tréjheksyloglihu w 300_cm3 n-hep-
tanu. Nastepnie dodaje sie 185 g mieszaniny
propylenowo-propanowej, zawierajacej 88,5%
‘propylenu, oraz 12 g etylenu. Stosunek molowy
propylenu do etylenu wymosi wiec 9,05. Mie-
szanine ogrzewa sig mieszajgc do temperatury
"+ 145°C i-w tej-temperaturze wiryskuje sie do

! autoklawu Toztwér 0,08 mola VOCl; w 50 cm?
" heptanu. Po paru minutach obserwuje sie sa-

‘morzutny wzrost temperatury z 45°C do 65°C,
podczas -gdy cisnienie spada z 28 do 23 atmo-

sfer. Nastepnie wtryskuje si¢ do autoklawu 150

cm® metanolu w celu rozlozenia krystalizotora
i w ten sposéb zakoncza sie reakcje. Produkt
- polimeryzacji wyladowuje sie' i oczyszcza przez
‘dzialanie rozpuszczalnikami zakwaszonymi
kwasem solnym, .po czym wytrgca sie gv cal-

. kowicie metanolem. .

W ten spos6b otrzymuje si¢ 43 g produktu
co ‘odpowiada przem.iame 24,4% - uzytych mo-
nomeréw. -

Nas(epme otrzymany kopolimer frakcjonuje
si¢ . przez ekstrakcje goragcymi rozpuszczalnika-
mi. ‘Wyciag acetonowy - odpowiada 14% calosci
produktu i sklada si¢ z - niskoczgsteczkowych
kcpolimer6w o oleistym wyglgdziee W widmie
podczerwieni tej frakcji zar6wno pasma, wy-
‘wolane obecnofcig grup metylowych. jak pas-
‘ma, wynikajgce z ciggéw -grup metylgmowych
sabardzo wyraznie widoczne. Wyciag eterowy
odpowiada 66,4% caloci i stanowi staly pro-
dukt o wygladzie niewulkanizowanego elasto-
meru. Ta frakcja wykazuje lepko§é wladciwg
089 (odpowiadajacy ciezarowi czgsteczkowemu

. okolo 27.000) i W badaniu promiehiami X -méa

wyglad bezpostaciowy. 7Z maksimum widma
zdecydowanie  przesunietym wzgledem widma
bezpostaciowego polipropylenu. Te frakcie Tow-

‘niez poddaje si¢ badaniu w podczerwieni.: Z

widma podczerwieni widaé, ze sy obecne’ ciagi
grup metylenowych wytwarzajace pasma mtie-
dzy 13,4 —13,8 mikrona i na tej podstawie mog- -
na obliczy¢ zawarto$é pmpylenu Wynoszaca
okolo 85%. -
Wyciag heptanowy, odpowiadajacy 19,6% ca-
losci jest staly o lepkodci wilasciwej 2,44. Wid-
mo podczerwieni X nie wykazuje krystaliczno-
$ci lecz maksimum odpowiadajace bezpostacio-
wemu produktowi jest zdecydowanie przesu-
niete’ wzgledem maksimum widma bézposta-
ciowych polimeréw propylenu. Z widma pod-
czerwieni tej frakcji mozna obliczyé zawartoSé
propylenu 48%. Po ekstrakeji heptanem nie ma
pozostalo§ci. To dowodzi, Ze nie zostal utwo-
rzony czysty polimer etylenowy. -

Przyklad II. Do autoklawu o pojemno-
Sci 2000 cm’ wprowadza sie w atmosferze azotu
roztwér 0,02 mola tréjheksyloglinu w 300 cm?

==
heptanu, 210 g manowo—propa-
nowej zaw1eraJa,ce] 88,5% propylenu i 40 g ety-
lenu. Boczqtkowy stosunek molowy propylenu N
do etylenu wynosi 3,1. Autoklaw ogrzewa sle
do temperatury 45°C i w tej tmnperaturze dq-
daje sie roztwér 0,008 mola VOCl cm’
heptanu. Temperatura podnosi sie. gwa‘ltowme
o okolo 20°C -przy czym obse'rwuae sle gwaltowpy .
metanolu w cellu zatrzymania reakcn i ﬁ;lado-
wuje produkt polimeryzacji. Po oczyszczeniu i
wysuszeniu ilo$é jego wynosi T4 g. Prébke miesza
si¢ z obojetnym nosnikiem i frakcjonuje przez
ekstrakecje goracymi rozpuszezalnikami. Bada-
nie spektograficzne w podczerwieni wykazuje,
ze wycigg acetonowy (18% calo$ci produktu)
zawiera kopolimery etylenowo-propylenowe.
Wyciag eterowy (37,3%) stanowi staly produkt,
ktérego wyglad jest taki sam jak niewulkani-
zowanego elastomeru. Badania promieni wyka-
zaly, ze frakcja ta jest zupelnie bezpostaciowm
i daje widmo, ktérego maksimum jest zdecydo-
wanie przesuniete wzgledem maksimum ‘wid-
ma bezpostaciowego polipropylenu. Na podsta~
wie tego przesuniecia wylicza sie zawarto§é
43% propylenu. Widmo w podczerwieni wska-
zuje na obecno$é ciggéw grup etylenowych,
a z nasilenia grup metylenowych wylicza sie
zawarto§é 45% propylenu, Frakcja ta posiada
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w roztworze czterowodoronaftalenu w tempe-
raturze 135°C lepkos$é wlasciwg 0,78, odpowia-
dajgcg ciezarowi czgsteczkowemu okolo 22 000.

Wyciag heptanowy (44,7%) posiada lepko$é
wlasciwg 2,55. Frakcja ta badana promieniami
X ma wyglad zupelnie bezpostaciowy a z po-

lozenia maksimum bezpostaciowego produktu -

wylicza si¢ zawarto§é okolo 20% wagowych
propylenu. Na podstawie badania w podczer-
wieni wylicza sie zawartosé 22% wagowych
propylenu.

Po ekstrakeji heptanem nie stwierdzono po-
zostalosci. Z tego mozna wnioskowaé, ze otrzy-
many produkt sklada sie z kopolimerow etyle-
nowo-propylenowych i jest wolny od obu ho-
mopolimeréw . {(polietylenu i polipropylenu).

Przyktad III. Do autoklawu pojemno-
§ci okolo 2000 cm’ uprzednio opréznionego
z. powietrza, wprowadza sie roztwér 0,02 mola
trOJhedcsylo»glmu w 300 cm?® heptanu, 169 g mie-
szaniny propylenowo-propanowej zawierajacej
152 g propylenu i 34 g etylenu. Poczatkowy sto-
sunek molowy propylenu do etylenu wynosi
wiec 3:1.

Mieszanine ogrzewa sie miészaja,c, do tempe-
ratury 90°C, i w tej temperaturze wtryskuje sie
do autoklawu roztwér 0,008 moda_ VOELL w60
cm? heptanu. Temperatura wzrasta samorzut-
nie w ciggu paru minut do 115°C, podczas gdy
ci$nienie spada z 40 do 25 atmosfer. W pare
minut po dodaniu VGCl; wprowadza sie do
autoklawu 150 cm3 metanolu, w celu rozloze-
nia katalizatora i zatrzymania reakeji. Nastep-
nie odcigga sie pozostale gazy, o lgcznej obje-
tosci 85 NI, zawierajgce 75,9% propylenu i 5,1%,
etylenu.

Z ilosei zuzytych monomeréw, wynoszacej
59,5 g wyliczono, ze przereagowalo 0,75 mola
propylenu i 1 mol etylenu. Otrzymany produkt
oczyszcza sie zwyklym sposobem i wyosobnia
58 g bialego stalego produktu o wygladzie kau-
czuku. Nasiepnie ten produkt frakcjonuje sie
przez' ekstrakcje goracymi rozpuszczalnikami.

Wycigg acetonowy -odpowiadajacy 269, ca-
tosci sklada sie z kopolimeréw etylenowo-pro-
pylenowych, w ktérych zawarto§é ropylenu
na podstawie widma w podczerwieni wynosi
85%, wagowych.

Wycigg eterowy, odpowiadajacy 60,59, calo-
sci stanowi staly produkt o wygladzie kauczu-
ku, ktéry w badaniu promieniami X ma wy-
glad - bezpostaciowy i wykazuje maksimum dy-

frakcyjnego natezenia, wyraZnie przesuniete
wzgledem maksimum wykazywaniego przez bez-
postaciowy polipropylen. Na podstawie tego
przesunigcia obliczono zawarto§¢é propylenu
okolo 45%, Z widma w podeczerwieni obliczono
zawartos¢ propylenu 35%, Frakcja eksirahowa-
na eteremn wykazuje gesto$é 0,852 i w roztwo-
rze tetraliny w temperaturze 135°C lepkosé
wlasciwa wynosi 0,62, co odpowiada ciezarowi
czgsteczkowemu okolo 13 000.

Wycigg heptanowy (13,4%,) wykazuje lepko$c
wlasciwa 2,70 odpowiadajgcg ciezarowi c¢zg-
steczkowemu okolo 150 000. W badaniu promie
niami X stwierdzono, ze ta frakcja w okolo
909/, jest bezpostaciowa. Nieznaczna krystalicz-
no$é (okolo 10%,) wskazuje obecno$é maksi-
mum, ktére jednak s3g przesuniete wzgledem
maksimum wystepujacych przy czystym polie-
tylenie. Z widma w podczerwieni kopolimeru
ekstrahujgcego sie heptanem mozna wyllczyc
zawarto$é 17%, propylenu, ’

Przyktad IV. Do autoklawu o pojemno-
§ci okolo 2000 cm® wprowadza sie w trakcie
mieszania W atmosferze azotu roztwér 5,65 g
tréjheksyloglinu (0,02 mola) w 350 cm® hepta-
nu, dodaje sie 29 g propylenu i 9 g etylenu
(stosunek molowy propylenu do etylenu 2.16)
i ogrzewa autoklaw kontynuujgc mieszanie do
temperatury 45°C. W tej temperaturze wirysku-
je sig¢ do autcklawu roztwér 1,39 g (0,008 mola)
VOCl; w 50 cm? heptanu. W ciggu 5 minut
mozna zaobserwowaé, ze temperatura samorzut-
nie wzrasta o okolo 5°C, podczas gdy ci$nienie ]
spada z 5 do 2 atmosfer. Wéwczas wprowadza
si¢ do autoklawu 53 g mieszaniny propyleno-
wo-etylowej, zawierajacej -dwa = monomery * w
stosunku molowym propylenu do etylenu réw-
nym 2.1. Cis$nienie podnosi sie do 16 atmosfer.
W 10 minut po dodaniu temperatura w auto-
klawie osigga 61°C, podczas gdy ci$nienie spa-
da z 16 do 7 atmosfer. Dwukrotnie dodaje sig
monomery w ciggu 1 godziny liczac od poczat-
ku do$wiadczenia, tak ze w catosci wprowadza
sie 157 g propylenu i 49 g ‘etylenu, co odpo-
wiada stosunkowi molowemu miedzy monome-
rami réwnemu 2,19. Nastepnie Wwpompowuje
sie do autoklawu metanol, w celu rozlozenia
katalizatora i zatrzymania reakcji. Otrzymany
produkt wyladowuje si¢ i oczyszcza od nieor-
ganicznych produktéw przez dzialanie rozpusz-
czalnikami zakwaszonymi kwasem solnym. Na-
stepnie wytrgca sie catkowiciz produkt nad-
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miarem metanolu. Otrzymuje si¢ w ten sposéb
95,3 g kopolimeru, odpowiadajacego 46,3%,~owej
przemianie w stosunku do calej iloci monome-
réw wprowadzonych do autoklawu.

Sproszkowang probke otrzymanego vroduktu
miesza sie starannie z obojetnym materialem,
uzytym jako rioéni-k, na przyklad z malymi
piericieniami Raschiga i frakcjonuje przed
ekstrakcja goracymi rozpuszczalnikami w eks-
traktorze Kumagawy. .

“Wyciag acetonowy odpowiada 10,8%, calosci
otrzymanego produktu i badania widma w pod-
czerwieni wskazuje, ze sklada sie¢ on z kopoli-
meru, zawierajgcego 719, wagowych propyle-
nu. Poza tym pasma odpowiadajagce ciggom
grup metylenowych sg wyraznie widoczne.

Ekstrakt . eterowy (43,3%,) zawiera staly pro-
dukt;, '0 wygladzie mniewulkanizowanege elasto-
meru, posiaddjacy gesto§é¢ 0,855 i widmo pro-
mieni X wykazujace maksimum produktu bez-
postaciowego zdecydowanie pmuniete wzgle-
dem maksimum widma czystego bezpostacio-
"wego polipropylenu. Ta frakcja wykazuje W
roztworach tetraliny w temperaturze 135° lep-
koéé wlasciwg 1,26 - odpowiadajacy
czgsteczkowemu okolo 45 000.

Widmo w podczerwieni tej frakeji wskazuje
na obecno§é¢ ciggéw grup metylenowych i wy-
kazuje zawartos¢ 80%, propylenu.

Roztwér heptanowy odpowiada 429, calosci
i ‘wykazuje lepko$é wlasciwg 3,0 odpowiadaja-
cg ciezarowi czasteczkowemu okolo 170 000.
Badanie promieniami X wykazuje obecnosé w
tej frakcji bezpostaciowego kopolimeru etyle-
xiowo-propylenowego, a na nieznaczng Kkrysta-
licznoéé¢ (ponizej 10%) wskazuje maksimum
widma, mieznacznie jednak przesunigtego wzgle-
dem maksimum widma czystego, liniowego po-
lietylenu. Te krystaliczno§¢ mozna przypisywaé
obecnodci w tej frakeji-malych ilosci czasteczek,
zawierajgcych wysokg zawarto$é etylenu, jaka
wynika z istnienia diugich ciggéw grup metyle-
nowych.

Na ' podstawie badania spektograficznego
podczerwieni “obliczono zawartosé¢ 159, propy-

ciezarowi

lenu. Ksztaltki wytworzone z wyciggu hepta-

nowego w temperaturze 120°C daja wykres na-
prezenia — wydluzenia, pokazany na fig. 4 ry-
sunku.

Pozostaloéé po wymienionych ekstrakcjach
odpowiada 399, calosci i zawiera krystaliczny
produkt bogaty w etylen.

: Przyklad V. Do autdklawu o pojemno-
Sci 2080 cm® wprowadza si¢ w atmosferze azo-

_ ogrzewa sie do temperatury 65°C,

tu roztwér 0,025 mola tréjheksyloglinu w. 310
cm? heptanu, 120 g mleszamny prqpylmowo—
-propanowej zawierajacej 88,5%, propylenu i 15
g etylenu. Poczatkowy stosunek molowy pro-
pylénu do etylenu wynosi wiec 3.98. Autoklaw
nastepnie
dodaje 0,008 mola VOCl; w 50 cm? heptanu w

- ciaggu paru minut temperatura wzrasta do 80°C

podczas gdy ci$nienie spada z 22 do 16 atmo-
sfer.

Nastepnie wpompowuje sie do autoklawu |
metanol i prowadzi proces zwyklym sposobem
otrzymujac 38,5 g stalego produktu, ktéry frak-
cjonuje sie jak juz opisano. Wyciagg acetonowy
odpowiada 18,3%, calosci i sklada si¢ z olejo-
wych, niskoczasteczkowych produktéw. W wid-
mie w podczerwieni tej frakcji, zar6wno pasmo
odpowiadajace grupom metylenowym  jak
i pasma wynikajace z ciggéw ~grup metyleno-
wych sa wyraznie widoczne.

Wyciag eterowy odpow’'ada 60%, calosci i sta-
nowi staly .produkt o wygladzie kauczuku, po-
siadajacy lepkos¢ wlasciwg 0,82 odpowiadajaca
ciezarowi czasteczkowemu okolo 24 000. Bada-
nie promieniami X wykazuje, ze ta frakcja
sklada sie z kopolimeru etyl,mowo—prppyleno—
wego zawierajgcego okolo 69% wagowych - pro-
pylenu. Z widma w podczerwieni obliczono za-
wartosé 709, propylenu, Wyciagg heptanowy od-
powiada 24,6% calosci i ma lepkos¢ wlasciwa
2,60 odpowmdajaca ciezarowi czasteczkowemu
okolo 140.000.

Badanie promieniami X wykazuje krystalicz-

nosé w okoto 15%, wynikajagcg z obecnosei
makroczasteczek o wysokiej zawartodci etylenu
i obecnoi¢ bezpostaciowego kopolimeru etyle-
nowo-propylenowego o zawartsci 26% propyle-
nu. :
" Nie stwierdzono pozostalosci po wymienionej
ekstrakeji. To dowodzi, ze nie zostaly wytwo-
rzone ani czysty polietylen, ani Kkrystaliczny
polipropylen.

Przyktad VI Do szklanej kolby o po-
jemnosci 250 c¢m® zaopatrzonej W mechaniczne
mieszadlo, chlodnice zwrotna i wkraplacz
z licznikiem kropel, wprowadza si¢ w atmo-
sferze azotu roztwér 0,02 mola tréjheksylogli-
nu w 50 cm® heptanu. W temperaturze 85°C
mieszajac dodaje sie¢ kroplami w ciagu 10 mi-
nut toztwér 0,008 mola YOCl; w 20 c¢m’ hep-
tanu. Po dodaniu VOCI; mieszaning miesza si¢
dalej przez 10 minut, a nast¢pnie wiryskuje
ja do autoklawu — wstrzgsarki o pojemnosci
3000 cm? uprzednio napelnionego 250 cm’ hep-



‘tanu, 139 g mieszaniny propylenowo-propatio-
wej, zawierajacej 126 g propylenu i 39 g ety-
lenu. Poczatkowy stosunek propylenu Jo “etyle-
nu wynosi wiec 2:4.

Po rvmprowadzenn-iu VOCI; obserwuje sig, ze
temperatura gwaltownie wzrasta z 50°C do
80°C, podczas gdy cisnienie zmniejsza sie. Po
paru minutach wiryskuje sie do autoklawu 20
cm? etanclu w celu zatrzymania reakcji., Spo-
sobem opisanym w poprzednich przykladach
.wyosabnia si¢ 39 g produktu, odpowiadajacego
23,6%, przemiany uzytego monomeru. Przez
ekstrakcje gorgcymi rozpuszczalnikami otrzy-
muje sie nastepujace frakcje:

Wycigg acetonowy odpowiadajacy 5%, otrzy-
manego produktu, skladajgcy sie z niskoczgstecz-
kowych kopolimeréw, wycigg eterowy, odpowia-
dajgcy 13,3%, zawierajacy staly produkt o wy-
gladzie podobnym do niewulkanizowanego ela-
stomeru, o gestosci 0,857 i lepkosci wlasciwej

1,05 odpowiadajacej cigzarowi czasteczkowemu -

35 000.

Ta frakcja ma wyglad bezpostaciowy i w ba-
doniu promieniami X i z polozenia maksimum
bezpostaciowego produktu, mozna wnioskowag,
ze sklada sie z kopolimeru etylenowo-propyleno-
wego, o zawartosci propylenu okolo 35% wa-
gowych. Zawarto§é propylenu obliczona z widma
w podczerwieni wynosi 40%,. Wyciagg heptano-
wy odpowiadajacy 809, otrzy'mavnego produktu
stanowi staly produkt o gestosci 0,89 i lepkosci
wlasciwej (w roztworze czterowodoronaftalenu,
w- temperaturze 135°C), 5,7 odpowiadajgcemu
ciezarowi czgsteczkcwemu okolc 460 000. W ba-
daniu promieniami X stwierdzono, Ze frakcja
ta sklada sie z okolo 85%, bezpostaciowego ko-.
polimeru, chociaz wykazuje pewna krystalicz-
no$é¢ (okoto 15%,), wynikajgcg z obecno$ci fazy
krystalicznej, posiadajacej komorke sieciowg
zmierzong w poréwnaniu z komoérkg czystego
polimetylenu. Te frakcje krystaliczng przypisu-
je sie obecno$ci kopolimeru szczegolnie boga-
tego w etylen.

'Z widma w podczerwieni tej frakcji obliczo-
no, zawartos¢ propylenu 18%,.

Fig. 5 rysunku przedstawia krzyws napre-

zenia — wydluzenia, oznaczona na prébkach
przygotowanych wedlug American Society
for Testing Materials (ASTM) préba D 412 - 51 L.

Pozostalo$¢ po wymienionej ekstrakeji wynosi
42% i sklada sig z krystahcznego produktu
jeszczé bogatszego W etylen.

Przyktad VIl W autoklawie — wstrzasar-
ce o pojemnosci 1100 cm~* wytwarza sie mlesza-
nine monomeréw przez wprowadzenie 104 g
mieszsniny propylenu i propanu, zaw1eraJaceJ .
88,5%, propylenu i'15 g etylenu.

Autoklaw wstrzasajac ogrzewa si¢ do tempe-
ratury 180°C, tak, Ze otrzymuje sie mmeszanme
gazowa, zawierajaca dwa monomery w stosun-
ku molowym propylenu do etylenu 4,1:1.

Nastepnie autoklaw laczy sie z drugim auto-
klawem o pojemmnosci 2080 cm3, ktéry uprzednio
napelniono roztworem 0,02 mola tréJheIksylogll-
nu_w 350 cm?® heptanu.
““Do tego drugiego autoklawu puszczonego W
ruch w temperaturze pokojowej wypompowuje
sie mieszanine gazowa dwéch monomeréw do
ci$nienia '35 atmosfer. -

Nastepnie wtryskuje. sie do autoklawu poli-
- meryzacyjnego roztwér 0,002 mola VOCly w 50
cm?® heptanu, autoklaw wprawia w ruch i wpro-
wadza sposobem cigglym mieszanine dwéch mo-
nomeréw, osiggajac w ciggu okolo 5 minut ci$-
nienie 10 atmosfer. :

Wreszcie - wprowadza sie do autoklawu 200
cm? metanolu, w celu zatrzymania reakeji.
Z autoklawu — zbiornika odzyskuje sie 17 g mie-
szaniny.

Po oczyszczeniu i wypuszczeniu otrzymuje sie
195 g produktéw odpowiadajgcych 21,59, prze-
miany monomeru wprowadzonych do autokla—
wu do_polimeryzacji.

Produkt frakcjonuje sie przez ekstrakcje roz-
puszczalnikami w ekstraktorzer Kumagawy po
wymieszaniu go z obojetnym materialem.

Ekstrakt acetonowy, odpowiadajaey 7,19, calo-
§ci produktu sklada sie z kopolimeru niskocza-
steczkowego. - _

Widmo w podczerwieni tej frakeji wykazu-
je wyrazne pasma przypisywane ciagowi grup
metylenowych i pasmo grupy metyldwej. v

Wycigg eterowy odpowiadajgcy 39,5%, caloéci.
zawiera staly produkt o wygladzie podobnym
do wygladu mniezwulkanizowanego elastomeru
i posiada lepkos¢ wlasciwa 1,60 odpowiadajacy
cieiarowi' czasteczkowemu 66 000.

Ta frakcja w badaniu promieniami X ma wy-
glad zupelnie 'bez'postaciowy'" i maksimum wid-
ma bezpostaciowego polimeru jest wyrazZnie
przesuniete wzgledem maksimum czystego bez-
postaciowego polipropylenu.

Z tego przesuniecia mozna wyliczyé zawar-
toéé propylenu w przyblizeniu na 50, wago*
wych.
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Widma w podczerwieni wyraznie wskazuja
na obecnos’c’ pasm - migdzy 13,4 i 13,8
~ Z intensywno$ci pasm odpowiadajacych gru-
,pom mefl:ylenowylm zawarto$é¢ propylenu wylicza
sie w przybhzemu 609, wagowych.

" Wyciag eterowy stanowigey 53,5%, calosci, ma
lepko$¢ wlasciwg 4,05, odpowiadajacg w przy-
blizeniu ciezarowi czgsteczkowemu 274000.
_ Fig. 6 rysunku podaje wykres naprezenia-wy-
dluzenia, otfrzymany =z prébek przygotowa-
nych w tej frakcji, zgodnie z metodami
A.S.T.M. Ta} frakcja w badaniu promieniami X
ma wyglad zupelnie bezpostaciowy i z poto-
zenia maksimum widma bezpostaciowego poli-
meru mozna wyliczyé zawarto$é propylenu 40%.
. Z widma z podczerwieni wynika, ze ta frak-
cja sklada -sie z kopolimeru etylenowo-propy-
lenowego o zawartos$ci 31%, propylenu.

- Przyktad VIIL Do autoklawu — wstrzasar-

ki, o pojemnosci 1100 c¢m? zastosowanego jako
zbiornik wprowadza sie 179 g mieszaniny pro-
pylenowo-propanowej, zawierajgcej 88,5, pro-
pylenu i 14 g etylenu.

Stosunek molowy propylenu do etylenu wyno-
si 7,52. Autcklaw — zbiornik ogrzewa sie,
vwstfza,sajac do temperatury 200°C. Wlasciwym
aparatem do polireryzacji jest autoklaw o po-
jemnosci 2080 cm®, ktérego glowica zaopatrzona
jest w dwa kurki. Jeden z nich jest pofgczony
z rurg dosiegajaca' dna autoklawu, przez ktora
gaz przechodzi jak przez belkotke.

Do autoklawu do polimeryzacji (opréznionego
uprzednio z powietrza) doprowadza sie roztwor
0,02 mola tréjheksyloglinu w 450 cm® heptanu.
Nastepnie do autoklawu polimeryzacyjnego
wprowadza sie'z autoklawu zbiornika mieszani-
ne gazows obu monomerdéw, do ci$nienia 2 at-
mosfer.

Z kolei wtryskuje si¢ w trakcie mieszania
roztwér 0,002 mola VOCIl, w 50 cm® heptanu.
Autoklaw polimeryzacyjny umieszcza si¢ w po-
zycji pionowej i doprowadza monomery sposo-
I*em cigglym przez kurek polgczony z belkotka
p‘odczaé gdy nadmiar gazu wypuszcza sie Spo-
sobem ciaglym, utrzymujgc stale cis$nienie 5,5
atmosfer

Po okolo 5 minutach zbiera sie 57 litréw gazu
z autoklawu zatrzytmu]e sie zasilanie gazem

| i wpompowuje do sutoklawu pohmeryzacyjne—

{go metanol.

- Przez caly czas Qrowadzema tego procesu
trzmeJe sie temperature 25°C. Produkt oczysz-

cza sie "traktujac go. kwasem solnym i nastep-
nie” wytracajgc catkawicie metanolem.

l?o dalszym przemywaniu metanolem i wy-
suszeniu w prézni na gorgco, otrzymuje Ssie
15,5 g stalego produktu o wygladme niewulka-
nizowanego elastomeru.

Nastepnie przeprowadza sie fralkc]onowame
przez ekstrakcje goracymi rozpuszczalnikami.
Wyciag acetonowy odpowiadajacy 3,7%, otrzy-
manego polimeru zawiera mniskoczasteczkowy
oleisty produkt.

W widmie w podczerwieni frakcja ta wyka-
zuje pasma przypisywane ciggom grup metyle-
nowych i pasma grup metylowych. i

Wyciag eterowy, odpowiadajacy 659, calosci
zawiera staly produkt, o wygladzie podobnym
do kauczuku i o lepkosci wlasciwej 2,45 odpo- -
wiadajgcej ciezarowi czgsteczkowemu okolo
126 000.

Widmo w podczerwieni tej frakeji wykazuje
pasma odpowiadajace ciggom grup metyleno-
wych.. Z natezenia pasma odpowiadajacego gru-
pom metylenowym mozna wyliczyé zawarto§é
propylenu, wynoszacg w przyblizeniu 55%,.

Badanie promieniami X potwierdza, ze ia
frakcja sklada sie z bezpostaciowego kopolime-
ru z zawarto$cig okolo 53%, propylenu.

Wycigg heptanowy odpowiada 30,8%, calosci
i zawiera staly produkt o lepkosci wlasciwej
4,28 odpowiadajgcej ciezarowi czasteczkowemu
okoto 300 000.

Z widma w podczerwieni mozna wyliczyé, ze
zawarto$é propylenu wymosi 36%,.

Z widma promieni X frakcja ta wyglada
na kopolimer bezpcstaciowy o zawartosei 33Y/,
propylenu.  Ekstrahowanie heptanem nie pozo-
stawia pozostalo$ci. '

Produkt otrzymany w tym przykladzie jest
zatem kopolimerem etylenowo-propy-lendwym
wolnym od makroczasteczek, w przewazajgcej
ilo$ci tworzonych przez polimer pojedynczego
olefinu.

Przyktad IX. Uzywa sie aparatu opisane-
go w poprzednim przykladzie, stosujac 207 g
mieszaniny propylenowo—'propanowej o 88,59,
propylenu i 29 g etylenu, a wiec zachowujge
stosunek propylenu do etylenu 4,35.

Zbiornik mieszajgc ogrzewa sie do tempera-
tury 200°C.

0,02 g tréjheksyloglinu, rozpuszczonych w 450
cm?® heptanu wprowadza sie do autoklawu po-
limeryzacyjnego po czym wprowadza sig gazo-~

-8 —




we monomery do ci$nienia 2 atmosfer. Nastep-
nie wtryskuje sie roztwér 0,002 mola VOCl,
w 50 cm?® heptanu i po paru minutach autoKlaw.
umieszcza si¢ w. polozeniu pionowym i zaczyna
si¢ wprowadzanie i odprowadzanie gazéw spo-
sobem cigglym, utrzymujgc stale ci$nienie 6 at-
mosfer i temperature 20 — 25°C.

Po okolo 10 minutach zbiera sie 100 litréw

gazu uchodzacego z autoklawu i reakcje zatrzy- °

muje sie przez wtryskiwanie metanolu. Poste-
.pujac jak opisano w poprzednim przykladzie,
w';bsorbnia sie 26,3 g kopolimeru, starowigcego
staly produkt o wygladzie niewulkanizowanego
elastomeru. ,

Frakcjonowanie przeprowadza si¢ przez eks-
trakcje gorgcymi rozpuszczalnikami. Wycigg
acetonowy, odpowiadajacy 7%, caloSci, zawiera
oleisty produkt, o niskim cigzarze czastkowym.

Widmo w podczerwieni wykazuje, ze frakcja
ta sklada si¢ z kopollmerow etylenowo-propy-
lenowych.

Wyciag eterowy, odpowiadajacy 54%, calosci
zawiera -staly elasfyczny produkt o© lepkos$ci
wlasciwej 2,0 odpoWiédajacej _ciezarowi czastecz-
kowemu 94 000.

Frakcja ta pod promieniami X ma wyglqd
zupelnie bezpostaciowy.

VA prze-sulmecla maksimum w1dma ‘bezposta-
ciowego prodwktu, mozna wyliczyé zawartosc
propylenu, wynoszacg okolo 50%. Widmo w
podezerwieni wykazuje, e ta frakecja jest ko-
pblin’ierem o zawartosci 64%, propylenu.

Wyciag heptanowy, odpowiadajacy 39,0% ca-
loci ma lepkosé wlasciwa 4,74, odpowiadajaca
ciezarowi czasteczkowemu okolo 348 000.

Wyciag heptanowy, badany promieniami X
wy‘kazuje wiecej niz 95, bezpostaciowego ko-

polimeru, zawierajacego W przyblizeniu 33%
propylenu.
-Nieznaczna krystaliczno$é jest wykrywalna i

przypisuje sie. ja obecnoSci makroczasteczek
kopolimeréw bogatych w etylen.

Wl'dmo w podczerwieni tej irakeji wykazuje,
ze zawiera ona 33 propylenu.

Fig. 7 rysunku przedstawia Kkrzywg napreze-
nia-wydluzenia oznaczong na probkach otrzy-
mywanych zwyklym sposobem z wyciggu hep-
tanowego.

BEkstrakcja heptanem nie pozostawia pozosta-
losm

Przyktad X. Roztwér 0,03 mola- tréjhe-
ksyloglinu w 350 ‘cm3 heptanu, 62 g propylenu

i 11 g etylenu wprowadza sie do dwulitrowego
autoklawu' uprzednio napelmionege azotem. -~

Stosunek molowy propylenu do etylenu wy-"
nosi zatem 3,72, utrzymujac autoklaw w ruchu '
wtryskuje sie roztwér 0,008 mola VOCI, w 50
¢m? heptanu. - ‘

Temperatura po pa1u minutach podnosi sie
do 30°C, podczas gdy cisnienie spada z 85 do
7 atmosfer

Nastegpnie wtryskuje sie 200 em3 metanolu - i
po paru minutach wstrzgsania autoklaw oproéz-
nia sie. Po oczyszczeniu i wysdszeniu zwykiym.
sposobem wyoscbnia sie 25 g proeduktu (odp')-:
wiadajgcego 33Y, przemlany), ktory frakcmnme
sie przez ekstrakcje gorgcymi rozpuszczalnikami,

Wyciag acetonowy, odpowiadajgcy 7,4, calo-
Sci zawiera olejowe niskoczasteczkowe produk-
ty, ktére w widmie w podczerwieni wskazuja, -
ze skladaja sie¢ z- etylenowo—*propylenowych ko--
polimerow.

Wycigg eterowy, odpowiadajacy 38%, caloSci,
zawiera staly produkt o lepkosci wlasciwej 1,16
odpowiadajgcej ciezarowi czasteczkowemu - oko-
o 39800. Ma on wyglad nlewulkarmzowanego
elastomeru. :

Badanie promieniami X pokazuje, ze frak-
cja ta jest bezpostaciowym kopolime-rerr‘n.. Ma- -
ksimum natezenia dyfrakeji jest wyraznie prze-
suniete wzgledem maksimum odpowmdajacego
bezpostaciowemu polipropylenowi,

Z tego przesuniecia mozna obliczyé zawartoé(.
okolo 50%, propylenu.

Widmo w podezerwieni wykazuje pasma od-
powiadajace réznej dlugoSci ciagom grup me-
tylenowych i zawarto§¢ propylenu w przybli-
Zeniu 679, - _

Wyciag heptanowy, odpowiadajacy 52,5% ca- '
lodci, zawiera produkt staly o lepkosci wlasci-
wej 3,90, odpowiadajgcej c1¢zarOW1 cza,steczko-A
wemu 260 000.

Pod promieniami X wyciag ma wyglad pro-
duktu- utworzonego w przyblizeniu- w 92%-ach
z bezpostaclowego kopolimeru, - zawierajacegp
okolo 159, propylenu .

Obecnosé niektérych pasm wska..uJe ‘na nie-
znaczng Krystalicznosé (w. przyblizeniu - 8%), te: .
pasma sg jednakze ’przesuniete wzgledem pasm -
czystego . krystalicznego - polietylenu. .

Widmo w podczerw1en1 wyciagu hep‘tanowe-r-"'r
go wykazuje zawarto§é 209, propylenu. .

Bkstrakcja heptanem nie daje pozostaloSei.- =
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Przyklad XI. Uzywa si¢ urzadzenia juz
- uzywanego w przykladach VIII i IX przy pro-
wadzeniu procesu cigglego i wprowadza si¢ do
autoklawu zbiornika 197 g mieszaniny propy-
lenowo-propanowej, zawierajgcej 174 g propy-
lenu i 17 g etylenu. Stosunek molowy propylenu
do etylenu wynosi zatem 6,86. Zbiornik ogrzewa
sie mieszajac do temperatury 200°C.

Do autoklawu polimeryzacyjnego wprowadza
sie w atmosferze azotu roztwér 0,2 mola tréj-
heksyloglinu w 450 cm?® heptanu, po czym wpro-
wadza sie oba monomery w stanie gazowym
z autfoklawu - zbiornika az do osiggniecia cié-
nienia 3 atmosfer. Do puszczonego w ruch auto-
klawu pclimeryzacyjnego wprowadza sie¢ roz-
twér 0,004 mola czterochlorku tytanowego w
50 cm? heptanu. Autoklaw umieszcza sie z po-
wrotemn w pozycji pionowej i zaczyna si¢ wpro-
wadzaé sposobem ciaglym gazowsg mieszaning
_ monomer6w. Podczas polimeryzacji gazy usu-
wa sie sposobem cigglym, tak aby utrzymaé cis-
nienie 6 atmosfer. Po okolo 10 minutach, w cza-
“sie ktorych temperatura pozostaje miedzy 20 i
25°C zbiera sie¢ 83 Nl gazu uchodzgcego z otwo-
ru wylctowego reaktora. Do autoklawu dodaje
sie metanolu i zwyklym sposobem wyosabnia
si¢ 26- g stalego produktu, ktéry frakejonuje sie
gorgeymi rozpuszczalnikami.

Wycigg acetonowy odpowiada 4,6%, calosci
produktu i zawiera olejowe substancje, ktore
w spektrogramie w podczerwieni okazujg sie
niskoczasteczkowymi kopolimerami. i

Wyciag eterowy (56,5%) zawiera staly pro-
dukt o lepkosci wlasciwej 1,08 (cigzar czgstecz-
kowy 36000). Spektogram w podczerwieni tej
frakcji wykazuje pasma odpowiadajgce ciggom
grup metylenowych i pasmo odopowiadajgce
grupoim  metylowym. Zawarto$é propylenu
oblicza si¢ na 409, Widmo promieni X, poka-
zuje, ze produkt sklada sie z bezpostaciowego
eylenowo-propylenowego kopolimeru, a z polo-
Zenia maksimum widma oblicza sie, ze zawar-
tosé prepylenu wymnosi -okolo 409,.

Wyciag heptanowy wynosi 35,59, calodci i za-
wiera staly produkt o lepkosci wlasciwej 3,71,
odpowiadajgcej ciezarowi czgsteczkowemu
238:000. W badaniu promieniami X Stwierdzono,
zZe frakcja ta sklada sig z okolo 90%," bezposta-
ciowego kopolimeru, zaw1era3acego -okolo 249/,

propylenu. Poza tym znajduje sie okolo 109/, -

substancji krystalicznej, jak mozna wnipskowaéd
z maksimum, kiére jest jednakze przesunigte
wobec maksimum widma czystego krystaliczne-

pasma odpowiadajace

go polietylenu. To. wskazuje, ze obecne s3 ma-
kroczasteczk: kopolimeréw bardzo bogatych
w etylen.

Spektografia w podczerwieni tej frakeji wy-
kazuje zawarto$¢ 19%, propylenu. . Précz tego
ciaggom grup metyleno-
wych sg wyraznie widoczne.

Pozostalos¢ wymienionego wyciggu wynosi
8,4%, i sklada si¢ z makroczasteczek obfituja-
cych w etylen.

Przykltad XII. Do autocklawu o pojem-
nosci 2080 ¢cm?® wprowadza sie roztwoér 0,02 mola
tréjheksyloglinu w 300 cm?® n-heptanu, 130 g
czystego butenu — 1 i 36 g etylenu, Stosunek
molowy butenu do etylenu obecnych na poczat-
ku w autoklawie wynosi przeto 1,8.

Autoklaw ogrzewa sie podczas wstrzgsania do
temperatury 90°C i w tej temperaturze wpro-
wadza sie roztwér 0,008 mola VOCIl, w 50 cm3
heptanu. Temperatura podnosi sie" W ciggu paru
minut do 110°C i jednocze$nie “nastgpuje spa-
dek ci$nienia. Nastepnie wpompowuje si¢ do
autoklawu metanol i wyladowuje produkt re-
skeji. Po oczyszezeniu i wytraceniu metanolem
otrzymuje sie 34,5 g stalego produktu.

Przez odparowanie w prézni rozupuszczalm-
kéw, uzytych przy polimeryzacji i po .oczy'szcze-
niu, wyosabnia sie 7 g oleistych, niskoczastec'zf
kowych produktow.

Staty produkt ﬁ'akcmnuJe si¢ przez ekstraK-
cje w ekstraktorze Kumagawy w temperaturze
wrzenia uzytego rozpuszczalnika.

‘Stosuje sie kolejno nastepujace rozpuszczal-
niki: aceton, ‘eter, heptan. :

Wycigg acetonowy odpowiada 22,59, stalego

produktu i zawiera oleiste niskoczasteczkowe
polimery. .
Wyciag eterowy odpowiada 34,3 stalego

produktu i zawiera substancje o lepkosci wila-
$éciwej 0,47. Na podstawie widma promieni X
i widma w podczerwieni, stwierdzono, ze wy-
cigg ten jest kopolimerem. Widmo promieni X
jest podbne do widma bezpostaciowego poli-
butenu, lecz maksimum jest przesuniete wzgle-
dem maksimum widma czystego polibutenu. W
widmie w podczerwieni obok pasm odpowiada-
chych ugrupowaniom — (CH,)n, jest widoczne
pasmo odpowiadajace grupom etylowym. -
Wyciag heptanowy stanowi 439, stalego pro-
duktu i wykazuje lepko§¢ wiasciwg 2,52. Bada-
jae. widme promieni X tej frakeji stwierdzono
obeenoéé w wysokim procencie bezpostaciowej
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substancji,” stanowiacej kopolimer, jak i pasmo
wynikajace z  obecnosci' substancji krystalicznej,
przy czym pasmo to jest przesunigte wzgledern
pasma wynikajacego z “obecnosci czystego, kry-
stalicznego polietylenu i moze byé przypisywa-
ne dlugim ciggom grup metylenowych.

Widmo w podczerwieni jest takie same jak
widmo polietylenu, jakkolwiek wykazuje ono
rézne’ odchylenia wzgledem widma czystego
polietylenu. Szczegélnie dowodzi tego fakt, ze
pasmo grup etylowych jest wyraznie widoczne.

Fig. 8 rysunku przedstawia wykres napreze-
nia - wydtuzenia proébek, otrzymanych z frakecji
heptanowej. Ksztalt krzywej jest dalszym dowo-
dem, ze ta frakcja rzeczywiscie sklada sie z ko~
polimeru.

Po ekstrakecji heptanem nie ma pozostalosci.

Przyktad XIII. Do autoklawu o pojem-
no$ci 2000 cm3 wprowadza sie w. atmosferze
azotu roztwoér 0,02 mola trojheksyloglinu w 350
em3 heptanu i 1 mol czystego pentenu-1. Na-
stepnie dodaje si¢ 2 mole etylenu i autoklaw
ogrzewa sie mieszajac do temperatury 90°C. Z
kolei wtryskuje si¢ do autoklawu roztwér 0,008
mola VOCl; w 50 cm3 heptanu. W autoklawie
’ utrzymujé sie mieszajac przez okolo 11/2 go-
dziny temperature 90°C. W ciggu tego czasu
obserwuje sie powolny, regularny spadek cis-
nienia. Reakcje zatrzymuje sie przez dodanie
metanolu i doswiadczenie prowadzi si¢ w spo-
s6éb juz opisany otrzymujac 20 g produktu, kté-

ry nastep»nie fpa!lgcjornuje sie przez ekstrakg:je_

goracymi - rozpuszezalnikami,

Wyciag acetonowy odpowiada 30%, caloSci
produktu i zawiera niskoczasteczkowe kopolime-
ry. W widmie w podczerwieni tej frakcji sg
cbecne pasma odpowiadajgce ciggom grup me-
_tylendwych i pasmo wynikajace z obecnosci
grup propylenowych. Wyciag eterowy stanowi
10,19, calosci i zawiera staly produkt o lepko-
Sci wlasciwej 0,615 (oznaczonej w roztworze te-
traliny w temperaturze 135°C). W badaniu pro-
mieniami X ta frakcja ma wyglad zupelnie bez-
postaciowy i widmo wykazuje maksimum prze-
sunigte wzgledem maksimum widma czystego
bezpostaciowego polipentenu. - _

Wyciag heptanowy odpowiada 55,1%, calosci
i posiada lepkos¢ wlasciwg 3,5 a gestosé 0,909,
podczas gdy gesto$¢ analogicznych frakeji otrzy-
manych z czystego polipentenu wynosi 0,870.
Widmo  w podeczerwieni te}: frakcji wykazuje
zaré6wno pasma odpowjadajace ciagom grup

metylenowych jak i pasmo wynikajace z ;:)bec-
rios¢i grup propylowych. ’ -

Fig. 9 rysunku przedstawia wykres napreze-
nie - wydluzenie prébek otrzymanych 'z fej
frakeji. ' '

Pozostalos¢ wymienionych wyciggéw wynosi
5% i sklada sie z polietylenu o ciezarze czastécz-
kowym ,335 000.

Przyklad XIV. Do autoklawu o pojem-
nosei 2000 cm® wprowadza sie roztwor 0,02 mola
tréjheksyloglinu w 300 cm3 heptanu, 1 mol pen-
tenu-1 i 6 g etylenu. Mieszanine miesza sie
| w temperaturze 20°C wtryskuje 'siz dc auto-
klawu roztwér 0,008 mola VOCI, w 50 cm3 hep-
tanu. Temperatura wzrasta powoﬁ od 20°C do
25°C, przy czym obserwuje si¢ wolny spadek
ci$nienia. Nastepnie dodaje sie kilka razy ety-
lenu, przy czym cala iloéé etylenu wynosi 0,5
mola. . :
Z kolei wiryskuje sie do autoklawu metanol
i produkt reakeji oczyszcza zwyklym sposobem.
Po calkowitym wytrgceniu i osuszeniu -przez
ogrzewanie pod préznig otrzymuje sie 28 g pro-
duktu. Przez ekstrakcje goracymi rozpuszezalni-
kami otrzymuje sie nastepujace frakcje:

wyciag acetonowy, odpowiada 21,4%, calosci
1 zawiera niskoczgsteczkowe ko’pblimery; '

wycigg eterowy odpowiada 37,69, talodci i za-
wiera bezpostaciowy staly produkt, ktérego wi-
dmo w podezerwieni wykazuje ‘obecno$é grup
propylowych i ciggéw grup metylenowych;.

wycigg heptanowy odpowiada 37,9%, catosci
i zawiera staly produkt, ktéry jak stwierdzono
badaniem promieniami X, sklada si¢ z okolo
80% Dbezpostaciowego kopolimeru. Ta frakeja
wykazuje tez okolo.20%, krystaliczno$ci wyni-
kajacej z obecnosci makroczasteczek bardzo
bogatych w etylen. Takze w widmie w podczer-
wieni tej frakcji sa wyraznie widoczne pasma
odopowiadajace grupom propylenowym i cig-
gom grup metylenowych.

Pozostalos¢ wymienionej ekstrakcji wynosi
3%, i sklada sie z polietylenu.”

Przyktad XV. Do autoklawu o pojemno-
§ci 2000 em? wprowadza sie 0,02 mola tréjhe-
ksyloglinu w 200 cm3 heptanu, 107 g mieszani-
ny propylenu z propanem, zawierajacej 94,6 g
propylenu i 70 g pentenu. Stosunek poéza-hkow}'
propylenu do pentenu w autoklawie wynosi
wige 2,25. '

Autcklaw ogrzewa si¢” do temperatury 55°C
i w tej temperaturze wprowadza sie roztwor



0,005 mala VOCl, w 50 cm? heptanu.. Tempera-
tura podnosi si¢ do 60°C, podczas ‘gdy cisnienie
Wdlno . zmniejsza, sie.. W dwadziescia mi-
nut po dodaniu  VOCly reakcje zatrzymuje sie
i wyjmuje prod'wlqr eakeji.

".-Po oczyszczeniu i wysuszeniu iloéé produkiu
reakcn ‘wynosi 23,5 g, czyli przemianie uleglo
142 g zastosowanych monomeréw:.

Prébke frakcjonuje sxe przez. ekstrakcje gora-
cymi romuszczalmkami

i Wyclag acetonowy zawxera oleiste niskoczg-
steczkowe produkty i odpowiada 27 5% calego
prpdu-khu Wyc1ag eterowy (51%) o lepkosci wia-
vc‘weJ 091 zawiera produkt staly o wygladzie
ruewulkamzowanego elastomeru. W badaniu
prmmemamx X frakcja ta ma wyglad catkowi-
cie. bezpostacwwy i daje widmo wykazujgce po-
w;_ekszone maksimum, przesunigte wzgledem
mak51mum widma czystego bezpostaciowego
polnpropylenu 2

Wyclqg heptanowy (20, 1%) o lepkoSei wiasci-
_weJ 2,56 zawiera produkt staly, ktéry jak stwier-
dzone badaniem promieniami X sklada sie pra-
wie wylgcznie z bezpostaciowego kopolimeru.

Prébki otrzaymane z frakcji heptanowej daja,
przy stosowaniu metod juz opisanych, krzywa
naprezenia - wydluzenia, pokazang na fig. 10.
Z tej krzywej je t widoczne, ze kopolimer, be-
daey przedmiotem rozwazania, jak i inne ko-
polimery przedstawionego wynalazku posiadaja
niski modul poczatkowy i bardzo wybitne od-
wracalne sprezyste wydluzenie.

W widmie w podczerwieni wszystkich wy-
mienionych frakeji widoczne sg pasma odpowia-
dajace grupom metylowym i propylowym. ' Po
" wymienionej ekstrakcji nie stwierdzono pozo-
staloSci.

Przyklad XVI. Do pionowego autoklawu
o pojemno$ci 2 litréw i Srednicy wewnetrznej
55 mm, wypelnionego azotem wprowadza sie
roztwér 0,02 mola tréjheksyloglinu w 300 ml
n- heptanu. Nastepnie nasyca si¢ roztwér pod
ci$nieniem 6 atmosfer mieszaning etylenowo-
propylenowa, zawierajacq 84%, objetoSciowych
cropylenu i 169, etylenu.

‘Po wtryéniéciu do autoklawu roztworu tleno-
chlorku wanadowego w 50 ml n - heptanu, wpro-
- wadza sie mieszanine propylenowo-etylenowa
przepuszczajac w postaci pecherzykéw przez za-
wiesinge katalizatora z szybkoécig 250 1/godz.,
Erzy czym utrzymuje sie stale clémeme 6 atmo-
ofer i temperature 25—35"C.

Po okolo 15 minutach wyladowuje sie pro-

dukft reakcji i oczyszcza g0 jak opisano W po-
przednich przykladach. .
Przy stosowaniu w rtéznych pmébiegach re-

~akeji réznych ilosci VOCl,, tak zeby mieé rézne

stosunki miedzy zwiazkiem glinu i wanadu w

katalizatorze, stwierdzono, ze cigzar czasteczko-

wy otrzymanego kopolimeru wzrasta ze wzro-
stem wymienionego s‘tpsun-ku, jak wykazuje to
nastepujaca tablica.

Al/CgHyy/3 . kopolimer
VOCl, lepkosé wlasciwa
» " (w czterowodoro-
naftalenie, w tem-
peraturze 135°C) clezar
czastecz-
kowy
- 2,5 1,98 - 91 000
5,0 2,65 143 000
10,0 3,35 204 000
40,0 . i 4,30 - 300 000

Przyklad XVII. Do autoklawu z przy-
kladu VIII wprowadza sie ‘w atmosferze azotu
roztwér 0,02 mola zwigzku alkllowego glinu w
450 ml heptanu i nasyca go mieszaning etyle-
nowo-propylenowg pod ci$nieniem 6 atmosfer,

Nastepnie wprowadza sig¢ roztwér 0,0025 mola
VOCl; w 50 ml heptanu i przepuszcza w posta-
ci pecherzyﬂnﬁw mieszaning gazowag z szybko-~
Scig 250 l/godz. pod ciénieniem 6 atmosfer w
temperaturze 25—35°C. '

‘Po okolo 30 minutach wyladowule sie pro-
dukt reakcji, oczyszcza go i frakcjonuje przez
ekstrakcje goracymi rozpuszczalnikami. Wyni-
ki uzyskane przy uzyciu réznych zwigzkéw alk’-
lowych glinu do polimeryzacji mieszanin etyle-
'o-pmpy'lenpwych o réznym skladzie podane
sg na nastepujgcej tablicy.

Fracionowanie otrzgma--
nego kopolimeéra

zwiagzek  stosunek -
alkilowy molowy ety-.
lenu do pro- wyciag Wvelag Wyciag. Pozosta-

glina &u;::gl:alg:o- aceto- etero- hepta- los¢ po -
nej miesza- NOWY wy -nowy ekstrak-
ninie Bl %y - i
AY/CyHy/s 60 35671 157 238 4077
Al/CgHio/s =~ 65 50 751,97 :129,5. 4,34°0,5
Al/CoHg/3 309 6. 61 1,37:725 '35 8.°
Al/CgHyq/3 2,95 4,5 505207 '442: 39 08
Al/CyH;is 1. 35 27515 54. 4715.:

AI/CGH‘3/3 0,99 7,7 23 1;27 67,3 5,2 14
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- Jest oczywiste z tej tablicy, ze przy stosowa-
.niu stosunkdw molowych propylenu do etylenu
okoto 6, nie pozostaje prak*tyczme 2adna pozo-
stalo§é po ekstrakcji i nie ma znaczenia - czy
‘stosuje sie do wytwarzania katalizatoréw froj-
etyloglin czy tré6jheksyloglin. ) o _

Gdy - wychodzi sie z mieszanin monomeréw
zawierajacych ‘wiecej “etylenu, produkt otrzy-
many. za pomocy - katalizatoré6w o podstawie
tréjetyloglinu, zawiera znaczne iloéci  substan-
cji nierozpuszezalnej w n - heptanie, k’télfa
utworzona jest gléwnie z polietylenu. Z dru-
giej strony praktycznie nie uzyskuje sie nieroz-
‘puszczalnej pozostalosci, gdy stosuje sie katali-
zatory o podstawie tréJheksyloglmu ’

Przyklad XVIII. Roztwér 0,02 mola tréj-
‘heksyloglinu w 450 ml n-heptanu wprowadza
-sie w atmiosferze -azotu z przykladu VIII i na-
syca mieszaning "propylenowd-etylendwq pod
ci$niéeniem 6 atmosfer.

Nastepnie wprowadza sie rroztwér 10,0025 mola
VOCl; w: 50 mi 1 - heptanu i przepuszcza sie
pecherzyki mieszaniny propylenu z etylenem z
szybkoscig -250 l/godz., pod ci$nieniem 6 atmo-
sfer w temperaturze 20—30°C w cls,gu okolo
20 minut.

- .. Produkt reakcji wyladowuje s1e, oczyszcza i
frakcjonuje, jak opisano i otrzymane frakcje
poddaje si¢ badaniu promieniami X; w podczer-
‘wieni okazuje sig, ze produkty 58 prawdziwyml
kopollmeraml

Nastepujaca tabhca przedstaw:a wymkl eks-
trakeji rozpuszczalmkalmi .1 sklad. frakcji ozna-
czony - spektografia w podczerwieni - produktéw
otrzymanych z wyj$ciowych mieszanin gazéw o
réznych stosunkach propylenu do etylenu, w
‘nieszaninie. : .

dornianie acetylenu - ze Znaczonym atomem’ we-
gli CY, otrzymanego z “weglika barowego ze
znaczonym atomem wegla C14. Aktywnodé wia--
§ciwa etylenu,. mierzona na prébie polietylenu
za pomocy licznika Geigera- Miillera z okien-
kiem 1,8 mg/em? z miki wynosi 1766 na jedna
minutg. . Analize mleszamny etylenowo-propy-
lenowej przeprowadza sie .mlemauc aik‘ty'wnoéé
wlasciwg weglanu barowego, otrzymanego przez
adsorbowanie w roztworze wodorotlenku baro-
wego dwutlenku wegla, otrzymanego przez cal-
kowite spalenie mleszanmy w piecu z tlenklem
miedzi, w temperaturze 850—900°C.

. Urzadzenie do polimeryzacji sklada sie z cy-
lindrycznego, szklanego maczynia o. po;emnoém
1000 ml i $rednicy 65 mm, zaopatrzonego W, mle-
szadlo lopatkowe, deflegmator, zanurzona rure -
wlotowa z obtopionym szklanym koncem i wy-
lot do gazu. Do naczynia wprowadza su: 300 ml
n - heptanu i nasyca go strumieniem dwo6ch mo-
nomeréw. Katalizator przygotowuje sig oddmel-
nie w szklanej kolbie o pojemnosci 100 ml w

.atmosferze azotu, w temperaturze 20°C, miesza-

jac wkrapla sie roztwér 0,003 mola VOCI, yv 20
ml n - heptanu, do roztworu 0,009 mola trojety-
loglinu w 30 ml n-heptanu. Po 30 minutach
mieszanine przen051 sie do naczyma pohmery-
zacyjnego.

Mieszanine dwéch monomeréw zawxera;qca
80%, objetosciowych propylenu 1 20% etylenu
wprowadza ‘sie w ciagu 10 minut z szybkoécla
80 litréw na godzine przy utrzymywamu tempe-
ratury 25—30°C, Po tym czasie reakcje zatrzy-
muje sie przez dedanie metanolu ‘

Prod'uktt reakcji oczyszcza si¢ przez trakto-
wanie kwasem solnym, rozdzielenie - dwéch
warstw -przemycie woda i calkowite wytra,ceme
mleszamna metanolu z acetonem.

Stosunek S Poze-
molowy Wyciag eterowy Wrclag hoptamewy . ¢ Po odsaczeniu i wysuszeniu w prozni, otrzy-
Topy- . ? — a5 muje sie-4,7 g stalego, bialego elastycznego pro-
t:n;r‘do 2 % lepkosé X g 32 3. duktu.
etylenu S epko = ,
' w!:niesza- %1.9,. wlagciwa 5 :-95> 5":: g é"é’ % Z aktywnosci wlaéclwej, mlerzonej ]ak po-
ninie’ =8 ®R3IB KB i ak dano wyzej za pomocg licznika Geigera - Miillera
j . g nej i oblicza si
921" 13 78 1,50 80 201 31 46 0 @ p’fc,"; pg'lz’.'gf"t"‘:’vz"i’ z ﬁdlﬁefﬁnu' stﬁsuiaz
.295 . 45 50 207 75 454 39 40 0 za”gaf. 08¢ 31,9% gowyeh  elylend -
-2 0;89. 77:23 ©127 58 678 52 33 14 VOT -
0,50 4.. 346 180 58 580 535 22 3,3 aktywno§¢ wlasciwa etylenu at+b .
Przyklad xix Mieszanine propylenowo- aktywnoé¢ wladciwa kopolimeru . a

etlyenowa ‘ottzymuje sie wychodzac z 99,8%-owe-
go. propyleny, otrzymanego z alkoholu izopro-
pylowego i 98%-owego etylenu ze znaczonym
atomem wegla CH4- wytworzonego przez uwo-

w ktérym a oznacza procent etylenu, a b ozna-
cza procent propylenu w kopohmerze

47 »15% kopolimeru daje sie wyekstrahowaé
wrzacym eterem i zawiera 249, etylenu -Wy-
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.cigg- n-heptanowy zawiera- 38,7%, etylenu. Po
. ekstrakcji- wrzacym n - heptanem nie ma. pozo-
. stalokcei, '

Przyklad XX. Ety"en i mleszanme pro-
'pylenowo-propanowa, zawierajges 93%. propyle—
nu, doprowadza si¢ sposcbem aagiym ze zbior-
‘nik6w 1 i 2, urzadzenia przedstawionego na
‘fig. 11, pod ciénieniem 5 atmosfer, przy czym
szybko§é przeptywu tak sie reguluje, zeby sto-
‘sunek molowy propylenu do etylenu w tulei
‘wtryskowej wynosit 3,8:1. Gazy mieszaja sie
‘W naczyniu 3, po czym doprowadza si¢ je do
reaktora 4, ktory stanowi pionowy autoklaw o
pojemmosci 3500 ™l i wewnetrznej $rednicy
100 mm, zaopatxzony w fopatkowe mieszaclo
i ‘p!aszcz oleJowy Reaktor zasila sie réwnoczes-

‘ nle w spost’)'b magly za pemoccg pompy 2 lltraml
na godzine, zawiesiny benzenowej katalizatora,
‘pr7ygotowane] przez zmieszanie 2,5%-owego
(w'égowo)' roztworu, tr6jlizo'burtylo-glinu W benze-
‘nie z 0,5%,-owym roztworem ‘tlenochlorku wa-
nadowego, réwniez w benzenie.

_Te' roztwory przechowuje sie oddzieinie w
atmosferze azotu w zbiornikach 6 i 7 i miesza sie
je w pompie.

Roztwér w ten sposéb otrzymanego kopolimeru
przenosi sie sposobem cigglym do naczynia 5
przez przelew, znajdujgcy 51e blisko wierzchol-
ka autoklawu.

Szybko$é przeplywu gazu przy wylocie utrzy-
muje sie okolo 500 1/godz. Temperatura w auto-
klawié waha sie okoio 40°C,

Kopolimer oczyszeza sie traktujac kilkakrotnie
jego roztwér benzenowy 109,-owym kwasem
‘azotowym,” przemywa sie kilkakrotnie woda, od-
dziela dwie warstwy i w koricu usuwa rozpusz-
czalnik przez destylacje z parg wodng. Po 10 go-
dzinach prowadzenie procesu w podanych wyzej
warunkach otrzymuje sie 1200 g kopolimeru
propylenowo-etylenowego o zawartosci popiolu
0,069, i ciezarze czastecziicwym okolo 160 000,
Widmo_w-podezerwieni wykazuje zawarot§¢ 59%,
wagowych propylenu i otecnosé clagéw grup
metylenowych. Kopolimer mozna czeciowo
(409,) ekstrahowaé wrzacym eterem, podezas
gdy ekstrakcja wrzacym n-heptanem nie zosta-
wia pozestalosci.

Badanie promieniami X wyfkazuje, ze otrzy-
many produkt jest bezpostaciowym kopolimerem
etylenowe-propylenowym.

Przyklad XXI Reztwér 0,06 mola tréj-
izobutyloglinu w 40 ml n - heptanu wprowadza

si¢ do autoklawu o pejemnosci 3000 mi zaopa-

.frzonego w mieszadlo i napelnionego azotem.
_Bezposrednio po tym dodaje sie 1 105 g mie-
szaniny butenéw, zawierajacej 72,29, butenu-1
i autoklaw ogrzewa sie¢ do temperatury 70°C.
Roztwér n - heptanowy 0,015 mola VOCI; wirys-
kuje si¢ za pomoca etylenu pod ciénieniem, po
czym doprowadza sie etylen do cisnienia: 9,4
atm. Stosunek molowy bu'tenu 1 do etylenu
‘wynosi woéwezas w autoklawie w. przyblizeniu
45 :1. Gdy cisnienie wykazuje sklonnosé¢ do spa-
dania dodaje sie wiecej et:}lenu, #eby utrzymad
stale cisnienie 9,4 atmosfer. Podczas rteakcji
trwajgcej 5 godzin. 50 minut utrzymuje sie tem-
perature 70°C i miesza sie zawarltosé autokla-
.wu. Na koficu tego okresu czasu dodaje sie 100
m] metanolu, w celu zatrzymania reakcji. Sto-
sunek - -molowy. butenu -1 do etylenu przy koncu
reakcji wynosi w przyblizeniu 44 :1. Z miesza-
niny reakcyjnej, po oczyszczeniu zwyklym spo-
sobem, otrzymuje si¢ 66 g produktu, o lepkosci
wlasciwej 3,58, odpowiadajacej w pmybhzeniu
cigzarowi czasteczkowemu 230 600.

Produkt ten frakcjonuje sie w ekstrak'torze
Kumagawy wrzacymi rozpuszczalmkaml i otrzy-
muje sie¢ nastepujgce frakcje:

a) wyciag acetonowy (7%, caloéci) zawierajacy
niskoczasteczkowy kopolimer,

b) wyciag eterowy (439/), calkowme bezpo:.ta-
ciowy w badaniu promieniami X o lepkoécx
wlasciwej 2,42, odrowiadajacej cigzarowi czy-
steczkewemu okolo 125 000,

c) wymag n - heptanowy (47%), wykazmacy w
promieniach X slabg krystaliczno$é i posi@dajcl-
cy lepko§é wlasciwg 3,96, odpowiadajaca cigza-
rowi czasteczkowemu okolo 266 000,

d) mala iloS§¢ pozostatosci (3%;) po ekstrakcji
n - heptanowej, skladajacej sie z polimeréw bo-
gatych w etylen i.wykazujacej czeSciowa kry-
staliczno§é, wynikajacg z czeSci larnicucha posia-
dajacej budowe polietylenu.

Nastepujace tablice 1, 2 i 3 majg na celu wy-
kazanie sprawnos$ci katalizatora wytworzonego
z tlenochlorku wanadowego i trojheksyloglinu
w produkcji wysokoczasteczkewych kopolime-
réw, przy réwnoczesnym :zapobieganiu twume-
nia sig krystalicznych polimeréw.

W tablicach tych poréwnuje sig:

1. Frakcjonowanie czystych etylenowych i pre-
pylenowych polimeréw 2 frakcjonowaniem nie-
ktérych propylenowo-etylenowych kopolimeréw,
przy czym wszystkie polimery i kopolimery wy-



tworzono przez uzycie produktu reakcji tleno-
chlorku wanadowego i trdjheksyloglinu jako
katalizatora.

2. Frakcjonowanie polibutenu-1 i kopolime-
ru etylenowe-butenowego - 1, otrzymanych jak
podano wyzej. -

3. Frakcjonowanie poliptenu -1 i kopolimeru
etylenowo-pentenowegn «~ 1, otrzymanych jak pe-
dano wyzej.

Lepkosci podane w tablicach, sg lepknsclam1
wlasciwymi, mierzorrymi w roztworze czierawe-
dornaftalenu w temperaturze 135°C.

Tablica 1
Poréwnanie zachowania si¢ przy ekstrakcji goracymi rozpuszczalnikami
etylenu i propylenu z zachowaniem sie¢ niektd rych  kopolimeréw

czystych polimeréw
etylenowo-propylenowych

atrzymanych w takich samych warunkach przy uzyciu katalizatoré6w wytworzonych w VOCI;

i AUCgH,3)3 .
Ace- : Pozostalos¢
. ton Ete r Heptan po ekstrakcji
=g » = . [ =’ 1 L1 = 5
Produkt S BRus |LEJ8pe| BBy |LB |bEal F83 |sB.
SR PElEE 325 S ke P28 5255 S8 wE (B2 (552
55| 385|883 T82 =558 35953055 wAa 5 [853|582
Polietplen o bo| = | =t o]l 2] | = o |9 |[355]|25000
Polipropylen 38,95| 37,1 | 0,785 22000| 100 | 10,2 | 1,18 | 40900 1c0 | 13,75 2,53 | 133000
kopolimer etyleno- I : .
wo-propylenowy | 14. 66,4 10,89 | 27000 85| 19,6 | 2,44 |126000] 48| O - -
(przyklad 1) :
kopolimer etyleno- | _ .
wo-propylenowy | 18 37,3 ( 0,78 | 22000 45| 44,7 | 2,55 | 1350000 22| o - -
(przyklad II) : .
kopolimer etgleno- . : ,
wo-propylenowy | 18 60 0,80 | 24000, 70 | 22,6 | 2,60 [1400C0] - 26 | © - -
(przpklad V) -} -
kopelimeretyleno-| . |, »
.wo-propylenowy | 7,1 1 39,5 | 1,60 | 65000 60 | 53 4,05 |274000, 3I| O - -
przyklad VH) - | 7 | » '
kopolimer etyleno- - _
wo-propylenowy | 3,7 | 655 | 2,45 | 1260000 55 | 30,8 | 4,28 |300000f 33| o - -
(prapklad VIII) .
kopolimer etyleno- .
wo-propylenowy 7 54,0 | 2,0 94000, 64 | 39.2 | 475348000 33| O — -
(ptzyk!ad IX) ' | '

Tablica 2

Porownanie zachowama sie polibutenu-1 i ko polimeru

etylenowo-butenowego atrzymanych

w-takich samych warunkach przy uzyciu katsli zatoréw wytworzonych z VOCl; i trOJhe'ksylo-
glinu przy ekstrakcjx goracymi rozpuszczalnika mi.

% lw.a 80“]-’19 E t e r :‘e(emw;‘(rozp;uzalln:
) elstyg o w heptanie)
g frakcji -
Produkt j:(]:(sg?hs'il' % wago- | lepkos¢ | cigzar % wago- Lepkos$é cigzar
oyrqc mc wy wlasci- | czgstecz- w go- | wlasci- czastecz-
i agceton!i:m wyciggu wa kowy . Y ‘wa kowy
Polihulg’:n -1 753 15,9 0,40 8000 8,7 1,88 84000:
kopolimer etylenowo- el e D : . ST '
butenowy 35,5 28,5 0,47 10000 36,0 2,52 132000
(przykladyXII) e . .
kopolimer etylenowo- . ) ‘ : L
butemowy . 7,0 43,0 2,47 | 125000 47,0 -1 3,9 206000
(przpklad XXI) : : AT B 1. R .
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: - Tnbl!cas L -
Porow;name zaclwwania sie pollpemenu iko--

kopolimeru etylenowo-pentenowego ofrzymanych’

w takich ‘'samyech warunkach, przy uzyciu kata-

lizatoréw wytworzonych z VOCl; i trojheksylo- -

glinu, przy ekstrakcji goracymi rozpuszczalni-
kami.

v'_’g"':ﬁ eter hepptan 5T
S -1 >3 =
Produkt-| §2% ?Eﬂlé.? § ;513 L EE g
: $28| 22128 | 228 |28%
BE = PalEE ol PE[BE |35,
235| 231958 85|25 8w
Polipenten-1 | 68,6 | 31,4° 040 [ © -1 o
lopollmer
elylenowo- ’
penteriowy | 30 ; 10,1] 0,61 | 551 | 3,50:| 5
(pnﬁkhd - . N
«,WyzeJ b’odane "tablice’ 1-3 wykazuja miedzy

innymi, Ze jest mozliwe wytworzenie przedsta-
wionym sposobem . bezpostaciowych, - linjowych
kopolimer6w o ‘— olefin i etylenu o wyzszym
ciezarze czgsteczkowym od bezpostaciowych
homaopolimeréw czystych a — olefin poprzednio
otrzymywanych. Ten: meoczeklwany wynik sta-
nowi przec:w1enstwo do wynikéw -otrzymywa-
nych™ przy stosowaniu katalizatoré6w zdolnych
-do dawania izotaktycznych polimer¢w. Istotnie
polimery otrzymywane za pomocg, tych katali-
zatoré6w z a

nych z ezystego a -olefinu.
Sposéb wedlug wynalazku moze byé prowa-

dzony periodycznie przez wprowadzenie miesza-°

niny monomeréw do reaktora w jednym po-
czatkowym tadunku. Jednakze jezeli kopomery-
lizacja~ zachodzx tak szybko, ze wywoluje samo-
rzutny gwaltorwny wzrost temperatury, jest ko-
nieczne ograniczenie czasu reakcji do kilku mi-
nut, azeby uniknaé zbyt daleko idacej przemiany.
! Poniewaz obydwa monomery reagujq z rézng

szybkodcig, ciggle wzbogacanie - niespolimeryzo- °
wanej mieszaniny w mniej -aktywny monomer

i zwigzana z tym ciagla zmiana skladu produk-
tu odbywa sie w miare postepu polimeryzacji.

Gdy - polimeryzacja
dycznie, te trudnoéé’ moZna opanowac przez ogra-
niczenie stopnia przemiany monometu, na przy-r
klad do 30%. Mozna to osiagnaé na przyklad
przez-dodawanie po uplywie okreslonego czasu
'czy'nmka na przyklad alkoholu, ktéry roﬁdada

— olefin przez polimeryzacje w:
obecnosici drugiego-olefinu, maja na og6l niiszy
cigzar czasteczkowy od polimeréw otrzymywa-, ,

.jest prowadzona perio-:

katalizator-i w. ten-speséb zapobiega dalszej re- -

akeji; Inng bardziej korzystna-jest. -metoda do-

prowadzenia dlefin do reakcji sposobem cigg- -

lym i w zasadniczo stalym stosunku w miare
przebiegu kopolimeryzacji.

-Jedli: postepuje sie -

wedlug tej metody, mozna utrzymywac stale. -

- llub w przyblizeniu stale ci$nienie przy usuwaniu

sposobem ciaglym mieszaniny monomeréw, co
osigga sie latwo w praktyce ‘przez . przepusz-
czanie obu monomeréw w sposéb ciagly przy
uzyciu belkotki, przez zawiesine katalizatora w
rozpuszezalniku olefin, lecz mozna réwniez do-
prowadzaé -eba menomery - sposobem cigglym

bez cigglego usuwania. Na;korzystmejszym spo-

cobqgn jest przepuszczanie olefin za pomoca bel-
kotki, przez katalizator Tozproszony w weglowo-
dorowym rozpuszczalnkiu olefin, w temperatu-
rze nie przewyzszajacej 100°C,

Im bardziej jest staly sklad omawianei mie-
szaniny monomeréw t{ym bardZIeJ Jednovrodne :

kopolimery otrzymuJe sie. Doprovwadzame mie~
szaniny monomeréow sposobem cigglym powodu)e
wytworzenie nizszego procentu oleistych produk-
téw (patrz przyklady VIII, IX, XVIII, XX, XXI)
i daje bardziej jednorodny produkt, 6 ma ogél
wyzszym ciezarze czasteczkowym, Jak wynika
z wyzej podanych przykladéw. szybkoéé polime-

ryzacji etylenu jest wyzsza od szyﬁkoéél' ‘poli- ;

meryzacji o — olefin, Szybko&é polimeryzacji

roznych olefin o okreslornym stezemu na ogpl :
ma daznosé do zmniejszania 51¢ w_miarg Jak :

ciezar - czasteczkowy . monomer
kopolimeru mozna regulowaé przez’ ‘regulowanie
skladu mieszaniny monomeréw,  'na - przyklad
przez uzycie nadmnaru Jmonomeru wolnic] poh-

meryzu_.acego Najlepsze Wyni'ki pod wzgledem'

Jedvnorodnoscx kppoluneréw otrzymuje sie przez
utrzymywanie stalego skladi ‘mieszaniny mono-

- mer6w,. wybranej do wytworzenia -kopolimeru

o zgdanym skladzie i przez dopmwadzmw jej
sposobem cigglym.

. warasta. Sktad =

Jeszcze lepsze wyniki mozna otrzymaé jesli :

lym np. przez doprowadzenie ich powoli w po-
staci roztworu (patrz yklad XX). ~~° T C

Proces kopolfmelyza ji mozna prowtdgié pod
zw1ekszonym ciénienietn, albo: péd:normalnyin
c;sniemema atmcisfery ym (p(;tw""mykggd
XIX) g b
«norzystrqe jest,. gdy ﬂueszarﬂﬁa ﬁeakg_yjna za-
l’lera 1ozpuszczalnmk tg.ki Jak heptan lub bep-
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" opréez doprowadzania | mieszaniny monomerow ;
‘cposcbem claglym skladmki wytwam:a,ée kata-
- lizator, réwniez doprowadza sie sposobem cigg-




zen lub gdy jeden lub kilka monhoimeréw moze
wystepowaé jako rozpuszczalnik, w szczegdlno-
$ci w przypadku wysokoczasteczkowych olefin
takich, jak penten lub heksen, ktére sa ciekle
w zwykiych warunkach polimeryzacji.: .

Ciezar czasteczkowy kopolimeru, przy zacho-
waniu jednakowych wszystkich innych czynni-
kéw ma dazno$é do zmniejszania sig, gdy tem-
peratura wzrasta. Dogodnie jest prowadzi¢ po-
limeryzacje w temperaturze pokojowej lub w
kazdym razie w temperaturze nizszej od. tem-
peratury 100°C, a jeszcze lepiej w temperaturze
nizszej niz 50°C, poniewaz wéwczas procentowa
zawartosé oleistych, niskoczasteczkowych pre-
duktéw na og6t zmniejsza sie. :

Ciezar czgsteczkowy produktu mozna takze

regulowaé¢ przez zmiane stosunku molowego re- .

" agentéw uzywanych do wytwarzania katalizato-
ra. Fakt, ze wzrost przecietnego ciezaru cza-
steczkowego mozna uzyskaé przez zwielkszenie
tego stosunku wykazuje nastepujgca tablica:

Tablica 4
Zasilanie Al1(CgHj); — stosunek Surowy
VOCl, molowy polimer
ciezar
czgstecz-
. kowy
Propylen-etylen
Stosunek molowy 5,2:1 2,5 90 000
” ” 5 145 000
o » 10 205 000
10 300 000

2 ”
patrz przyklad XV

W niektérych przypadkach mozna zmniejszy¢
ilo§¢ oleistych niskoczasteczkowych produktéw
przez uzycie katalizatora, otrzymanego przez
reakcje alkiloglinu ze zwigzkiem metalu, w
nieobecnosci monomeru majgcego ulec poli-
meryzacji i wprowadzenie nastepnie juz wy-
tworzonego katalizatora do reaktora (patrz
przyklad VI). Jak podano w przykladach otrzy-
mane produkty poddaje sie przed zidentyfiko-
waniem frakcjonowaniu przez ekstrakcje roz-
puszczalnikami w ekstraktorze Kumagawy. Na
og@l stosuje sie szereg rozpuszczalnikéw jak
aceten, eter, n-heptan.

Jesli poréwnuje si¢ zachowanie wyciagéw po-
limeru czystego etylenu (patrz tablica 1) z za-
chowaniem wyciagéw produktéw otrzymywa-
nych przez polimeryzacje etylenu z réznymi
olefinami uzywajac zawsze katalizatora otrzy-

mywanego,_ z tlenochlorku wanadowego i trdj-
heksyloglinu, jest wyraznie widoezne, Ae poli-
meryzacja tych mieszanin daje prawdziwe ko-
polimery. Polimew otrzymany z czystego elyle-
nu jest nierozpusaczalny w dwoch pierwszych
rozpuszczalnikach i ekstrahuje sie n-heptanem
tylko w malej ilofci (29,). Polimer ofrzymywa-~
ny z czystego wpropylenu réwniez wykazuje
pewna pozostalcéé po ekstrakcji heptamem, Na-
tomiast przez ekstrahowanie produktow otxzy-
mywanych przez polimeryzacje mieszanin ety-
lenowo-propylenowych po ekstrakeji hepianem
nie ma pozostaleSci nawet w przypadku znaez-
nej przemiany wiytego etylenu, co dowadzi, ie
etylen zostal spolimeryzowany razem z wyi-
szymi g -olefinami na polimery, dajace - sie
ekstrahowaé n-heptanem,

Dalszy dowé6d, ze produkty otrzymywane
sposobem wedlug wynalazku rzeczywiscie skia-
dajg sie z kopolimeréw dajag wyniki badania
promieniami X, badania widma w podczerwie-
ni i oznaczenie mechanicznyeh wilasciwosci réz-
nych frakcji otrzymanych kopolimeréw. W
przypadku ma przyklad kopolimeré6w etyleno-
we-propylenowych mozna zaobserwowaé wy-
razne pasma odpowiadajgce ciggom grup me-
tylenowych i charakterystyczne pasmo grup
metylowych w widmie w podczerwieni nisko-
czasteczkowych frakcji dajacych sie ekstraho-.
waé acetonem. Widma w podczerwieni frakciy
otrzymywanyeh przez ekstrakcje eterem, wyka-
zujg pewne rdznice z widmem bezpostaciowego
polipropylenu. W szczegoélnoSci w zakresie 13,4
—13.8 mikronéw, mozna wyraznie wykryé pa-
sma odpowiadajgce ociggom grup metyleno-
wych o réznej dtugosci. )

Sciflej moéwige moina wykryé pasma odpo-
wiadajace ugrupowaniom — (CHz) -, w ktérych
n moze byé wyizsze lub réwne 2 i mizsze od 6
i pasmo odpowiadajgce wartosciom n wyzszym
Od 6. ) ! i |.4‘= :

' Précz tego ma podstawie widma w podczer-
wieni mozna oznaezaé¢ z dostateczng dokladno-
Scig procentows zawartoéé propylenu obecnego
W kopolimerze, przez pomiar intensywnosci
pasma wytworzonego przez grupy metylowe."
Zawarto§¢ propylehu mozna okredlié bardziej
dokladnie w przypadku frakcji otrzymywanyeh
rrzez ekstrakcie eterem przez pomiar inten-
sywnos$ci pasma o 7,25 . w roztworze cztero-
chlorku wegla, stosujac wspolczynnik absorpeji
otrzymany z pemiaréw przeprowadzonych na
czystym polipropylenie w warunkach poréw-
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nywalnych. . W przypadku . kopolimeréw. etyle-
nowo-propylenowych jesli .frakcje otrzymane
. przez <ekstrakcje eterem: bada sie promieniami
X, stwierdza sie, 2e sg one ‘zawsze hezpostacio-
we, lecz widmo. wykazuje maksimum .wyTraznie
przesuni¢te. wzgledem  maksimum widma - czy-
stego -hezpostaciowego polipropylenu. Na pod-
stawie tego przesunigeia: mozna obliczyé szyb-
ko, aczkolwdek mmej dokladme, ‘sklad kopolh
meru.

- Frakcje otrzymvmne z kopohmeréw propy-
lenowo-etylenowych- daja. w badaniu promie-
niami X widma odmienne .od widma dawanego
przez fakcje czystych. polimeréw  propyleno-
wych wyekstrahowana heptznem. W pierwszych
zupelnie nie ma krystalicznego . polipropylenu
i mozna wykry¢ kopolimer etylenowo-propyle-
nowy.. W niektérych przypadkach (gdy polime-
ryzacj¢ prowadzi si¢ sposobem periodycznym
przy wysokich poczatkowych stezeniach etyle-
nu .w roztworze do. . polimeryzacji .. (stwierdza
sie nieznaczng krystaliczncéé (zazwyczaj nizsza
od 15%,) w wyciggu heptznowym, . jak na to

wskazuje obecno$§ niekté-ych —maksimum w.

intensywnogci- . dyfrakcyjnej, przesunietych
wzgledem maksimum czystego polietylenu. Te

krystaliczno§¢ moxzna przypisywaé . obecnosci
matej ilosei kopolimeréw, skladajacych sie

z. makroczasteczek, zawierajacych. fak .wysoka

zawarto$¢. procentows etylenuy/na:jaksg pozwa-
la istnienie dlugich szeregéw grup .:metyleno-
tych .. frakejt
.2e sg obecne - ciagi:

wych. Widma w podczerwieni .
wskazuja takze mna to,
o ograniczonej liczbie grup metylenowych. Dla

frakeji ‘heptanowych . procentowe iosci etylenu-
i propylenu obecne w kafpalimerze moéna réw-

niez- cznaczaé z widma w podczerwieni prébek

w postaci . stalych plytek mierzac intesywnoéé,

pasmaoaeo - Warbosé w;oo!czymmka absorp-

cji mozna wyhczyé z |pom.1ar6w ‘’kopolimeréw,

ktérych sklad ustala sie na zasadzie analizy ra-
diochemicznej. Sklad . kopolimeréw mozna
oznaczaé ze szczegélna dokladnoscig, gdy je-
den z monomeréw jest znakowany CH

pcmoca licznika Geigera (; satrz. przykiad XIX).
Trzeba dalej. zaznaczyé, 7e kopolimery T6Z-

nig sie 1:ez zasadniczo w swoich mechanicznych:

wlaﬁmwoécmch -od mechanicznych mieszanin
homopollmerérw o takim samym skl.adme em-
pirycznym.

.Fig. 1-17 zalqcz.onego rysunku wskazuja w po--
stacx wykreséw, wyniki mechanicznych. préb -

_150°C- ofrzymana , plytka

przez’
mlerzeme aktywnoém wlaiciwej produktu, za
otrzymany przez

'ﬁrke'pfowadzahych na mechanicznych miesza-
ninach -homopolimeréw i na kopohmerach pro-
pylenowo-etylenowych. - Mechaniczne  préby
przeprowadzono wedlug ASTM préba D 412—
51—T na prébkach: przygotowanych przez
kszialtowanie . w temperatirze 150°C.- Szybkos¢
rozsuwania uchwytéw wynosila® 25 mm/min.
Wykresy opierajg sie ma zachowaniu sie pré-
bek podczas pierwszego cyklu odksztalcania..
~"Zachowanie sie . mieszanin mechanicznych
ofrzymywanych przez wspdine “wytracenie po-
lietylenu i '~ bezpostaciowego polipropylenu
o .stosunku polietylenu «do polipropylenu 3:1
¢fig. 1) i 1:1 (fig. 2y wskazuje, ze te dwie zmie-
szane substancje mie sa dobrze ze sobg pola-
czone. - Przy ksztalfowaniu w temperaturze
jest niejednorodna,
préobki z-niej otrzymane podcazs préby na roz-
ciagganie daja -krzywe naprezenia — wydluze-
nia, fig. 1 i 3, ktore sg charakterystyczne dla
mechanicznych mieszanin = dwach = pplimeréw.
Krzywe mnaprezenia — wydluzenia mieszanin
wykazuja punkt odksztaleenia; ktérego nie wi-
dzi sie na fig. 4, 5, 6-i 7, odnoszacych si¢ do ko-
polimeréw oraz wysoki poczatkowy wspoélczyn-
nik, ktérego w pmeclmenst\me brak w kopoli-
rperach rozpuszczalnych w heptanie i male
wydluzenie przy zerwaniu, jako wynik niejed-
norodnosci produktu, skiadajacego sie z czesci
znaczme "ozmacych sie lepkoéma i -elastyczno-
scia Analiza’ wynikéw ' proéb- mecha:mcznych‘
t}rzepmowadmnyxh na kopolimerach wskazuje
przeciwnie, ze té ostatnie maja wysokie eia-
styezne wydluzénia, charakterystyczne dla' bez-
pastacxowych, liniowych zwigzkéw wysokoczg-
steczkowych i niskg temperature przemiany
drugiego rzedv.

Mechaniczne wlaéc:i_wo’éci kopolimeréw, oirzy-
mywanych sposobem - wedlug wymalazku sa
znacznie bardziej interesujace’ od wilasciwosci
produktéw otrzymywanych przez prowadzenie
polimeryzacji w warunkach, wskazanych we-
wezedniejszych patentach odnoszacych sie do
tego przedmiotu. :
"Na przyklad surowy produkt polimeryzacji
polimeryzowanie mieszanin’
etylenowo-propylenowych -z ’katalizatorem,
ctrzymanym z czterochlorku tytanowego i tréj-
etylcglinu,’ jak podano ‘wyzej, ‘wykazuje niskie
wydluzenie elastyczne i - wysoki poczatkowy: '
wspolczynnik, podczas gdy. frakcja tego poli-
meru ekstrahujgca sie n-heptanem' daje wyniki
z- praby na -rozcigganie, przedstawione na fig.
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3, ktére réinig sie znacznie od danych, przed-
stawionych na fig. 4,5 617

Krzywa, pokaza:na na fig. 3 byla otrzymana
przy uzyclu probek ksztaltowanych w tempe-
raturze 185 C. Nachylenie tej krzywej pokazu-
je, ze wlasmwosm kopolimeréw zawartych w
tej frakcji réznig sie bardzo od wilasciwosci
kopolimeréw wedtug wynalazku, prawdopodob-
nie zalezy to od fakiu, ze pierwsze sg niejedno-
rodne i zawieraja frakcje o wysokiej zawarto-
sci procentowej czlonéw jednego z dwéch mo-
nomerdw. Wskazuje na to istotnie niski wspoél-
czynnik wyjsciowy i dobrze okreslony punkt
odksztalcenia jak na fig. 1 i 2.

Odwracalne wydluzenie elastyczne rozcigga-
nego produktu jest tego samego rzedu co ela-
styczne wydluzenie homopolimeréw propyle-
nowych i w konsekwencji jest wyraZnie nizsze
od wydluzenia wykazywanego przez odpowied-
nie frakcje kopolimeréw wedlug wynalazku,
jak wida¢ z fig. 4, 5, 6 i 1.

Takie same rozwazania dotyczag kopo.1mer6w
otrzymywanych z etylenu i wyzszych g -olefin,
innych niz propylen, jak to wida¢ z wyzej po-
danch przykladéw odnoszacych sie do wytwa-
rzania kopolimeréw etylenowo-pentenowych
i etylenowo-butcnowych.

Kopolimery o&zyxnywame sposobem wediug
wynalazku nadajg si¢ w saczegélnosci do tych
wszystkich zastosowan, w ktérych wymagany
Jest bezpostaciowy, liniowy produkt wysoko-

czasteczkowy o niskiej temperaturze przemia--

' ny drugiego rzedu. Na 0g06i poniewaz surowy
produkt jest prakiycznie zupelnie bezpdstacio-
wy, mozna go uzywa¢ w zwyklej postaci, bez
przeprowadzania klopotliwych procesow frak-
cjonowania.

Kopolimery, otrzymywane sposobem wedlug
wynalazku, nadajg sie szczegélnie jako elasto-
mery i jako pélprodukty do wytwarzania ela-
stomeréw. Kopolimery zawierajgce wysoka
procentowg zawartos¢ etylenu (40—80%,) sg
bezrcstaciowe, wykazuja krzywe mnaprezenia —
wydluzenia o wyraznym punkcie zalamania,
pomimo niskiego wspélczynnika dla matych
lub posérednich odksztalcen, stosunkowo wyso-
ka graniczng \}vytrzymaloéé na rozcigganie
i wysokie elastyczne wydtuzenie.

To zachowanie mozna przypisywaé¢ obecno-

Sci diugich ciggéw grup metylenowych, niedo-
statecznie jednak dilugich, zeby wywolaé kry-
‘staliczno$éé produktu w stanie nierozciggnietym,

lécz dostatecznie - diugich, 2zeby pozwoli¢. na
tworzenie krystalicznyeh’ zespolow w produk—
cie rozeigganym. C oo

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania liniowego, wysoko-
,czasteczkowego kopollmeru olefin, o wzo-
rze CH, =CHR, w 'k'tbrym R oznacza atom
wodoru lub grupe alkilows, zasadniczo wol-
nego od homopolimeréw olefin,\znamienny
‘tym, ze mieszaning tych olefin poddaje sig
kopolimeryzacji w obecnosci katalizatora
otrzymanego przez, reakcje szazku meta-

" lu bocznej grupy IV, V lub VI ukladu pe+
riodycznego ze zwigzkiem alkilowym med.
talu, nalezacego do grupy I, II lub III uklas
du periodycznego.! .

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze mieszanine olefin poddaje si¢ kopolime-
ryzacji w obecno$ci jako kat#lizatora, pro-
duktu rea’kcji z-vigzku metalu bocznej gru-
py IV, V lub VI ukladu periodycznego,
rozpuszczalnego W mieszaninie reakcyjnej,
ze zwigzkiem alkilowym metalu z grupy I,
II lub IITI wymicnionego ukladu. ‘

3. Spnséb "wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny

© tym, ze zwigzek -alkilowy metalu zawiera
grupy alkilowe, skladajace sie z 4—16 ato-
mow wegla, a zwigzek metalu bocznych
grup TV, V lub VI jest cieklym, przy czym
produkt reakcji rozprasza si¢ drobno w mie-
szaninie reakcyjngj; ‘

4, Sposéb wedtug zastrz. - 1—3, znamienny
tym, ze jako zwigzek metalu bocznych grup
IV, V lub VI stosuje sie ilenochlorek wa-

- nadowy. _ A

5. Spos¢b wedlug zastrz. 1—3, znamienny
tym, ze jako zwigzek metalu bocznych
grup IV, V lub VI stosuje sie czterochlorek
tytanowy lub wanadowy. o

6. Spcséb wedlug zastrz. 1, 2 i 4, znamienny
tym, ze jako zwigzek alkilowy metalu sto-
suje sie alkilowy zw1azek glinu, zawierajg-
cy grupy alkilowe, ‘lpo'smdajac*é “mniej n'z
4 atomy wegla.

7. Spos6b wedlug zastrz, 1—5, znamienny
tym, ze stosuje sie olefiny o podanym wzo-
rze, w ktérym R oznacza grupe alkilowg
zawierajgcg 1—6 atoméw wegla.

8. Sposéb wedhtg zastrz. 1—6, znamienny
tym, ze olefiny doprowadza sie do miesza-

\
»
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10.

11.

niny reakcyjnej systemem cigglym, w za-
sadniczo stalym stosumku.

. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym,

ze olefiny przepuszcza sie w postaci baniek

V i VI i zwiazek alkilowy metalu dopro-
wadza sie do mieszaniny reakcyjnej syste-
mem ciggltym. ’

12. Sposéb wedlug zastrz. 1—11, znamienny
przez zawiesine kataliaztora w rozpuszczal- tym, ze kopolimeryzacj¢ przeprowadza si¢
niku weglowodorowym olefin, w tempera- w temperaturze nizszej od 80°C.
turze nie przekraczajacej 100°C.

Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Montecatini Societd Gemnerale
ze olefiny doprowadza si¢ zmieszane i pod per l‘Industria Minevaria
cisnieni do zawiesiny katalizatora w roz- e Chimica
puszczalniku weglowodorowym, w tempe- Karl Ziegler
raturze nie przekraczajgcej 100°C. -
Spos6b wedlug zastrz. 8—10, znamienny Zastepca: mgr Jozef Kaminski,
tym, ze zwigzki metalu bocznych grup IV, rzecznik patentowy.
N}
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