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Wynalazek dotyczy nowego sposobu selek-
tywnej polimeryzacji nienasyconych weglowo-
doréw na polimery krystaliczne lub bezposta-
ciowe lub ich mieszaniny o przewa’ajacej cze-
$ci polimeréw l\:rystalicznych lub bezpostacio-
wych. Wynalazek  dotyczy szczegélnie sposobu
selektywnej polimeryzacji a -olefin o ogdlnym
wzorze: o
‘ CH, = CHR,

w ktérym R oznacza reszte alifatyczng nasy-
cong, alicykliczng lub aromatyczna, przy czym
do polimeryzacji mozna stosowaé olefiny same
ub w mieszaninach z sobg albo w mieszani-
nach z matymi iloSciami innych substancji
monomerycznych dajacych sie polimeryzowaé.
‘W patencie nr 43575 opisano sposéb wytwa-
rzania z weglowodoréw nienasyconych poli~

mer6w liniowych typu ,glowa do ogona“. Jak
z tego patentu wynika, otrzymuje si¢ miesza-
niny polimeréw liniowych typu ,glowa do
ogona“ z rozgalezieniami, ktére zasadniczo nie
sa diuzsze anizeli R, i ktére skladaja sie za-
réwno z polimeréw bezpostaciowych jak i kry-
stalicznych w réznych . stosunkach 1lo§ciowych.
W zalezno$ci od struktury przestrzenneg i cie-
zaru czasteczkowego, . polimery te’ wykazuja
bardzo zréinicowane wlasciwosdci. Folimery bez-
postaciowe wykazvja wlasciwosci, ktére miesz-

_ cza sie w granicacli od wysokolepkich cieczy do

niezwulkanizowanych nie dajgcych sie krystali-
zowaé elastomeréw, podczas gdy stale wysoko-
krystaliczne polimery mogg byé orientowane
przez rozcigganie i tworzg wysokowartosclowe

wlékna. A



Obydwa. typy polimeréw sg liniowe, jak to
wykazujq ich widma w  podczerwieni. Otrzy-
mane wy kzky. ; polipropyleny, za-
réwno typulkrystalicznego jak i bezpostacio-

wego, wykazujg podobne widma podczerwone, .

ktére jednak sg kraficowo odmienne od widm
w podczerwieni znanych polipropylenéw, za-
wierajacych rozgalezienia dtuzsze anizeli R.
. Dotychczas znany by! jedynie jeden polimer
winylowy, ktéry istnial zaréwno w stanie bez-
postaciowym jak i krystalicznym, byly to etery
poliwinylowe opisane przez Schildknechta
i wspélpracownikéw (Ind. Eng. Chem. Tom 40
(1948) strona 2104 i Tom 41 (1949) strona 1998
i 2098). Te etery poliwinylowe s3 jednak catko-
wicie odmienne od produktéw polimeryzacji
wedtug ‘wynalazku.

W celu lepszego uzmystowienia sobie sto-
sunkéw przestrzennych, gléwmy lancuch ato-
méw wegla mozna przedstawié w postaci zyg-
zakowatej na plaszczyZnie. Dla kazdej pots-
czonej z asymetrycznym atomem wegla grupy
R nalezy przyjaé dwa rozmaite kierunki, za-
leznie od tego czy grupa R lezy ponad czy pod
plaszczyzng. Gdy wszystkie grupy R znajduja
si¢ na tej samej stronie plaszczyzny, to asy-
metryczne. atomy wegla lafdcucha gléwnego
maja co najmniej dla diugich odcinkéw czg-
steczki te samg konfiguracje przestrzenna, tak
ze otrzymuje sie¢ nadzwyczaj regularnie zbudo-
wane poliolefiny z duzg sklonnoécia do kry-

stalizacji. Poglgd ten zostal potwierdzomy ana-

lizg za pomoca promieni Rentgena. Tak regu-
larnie zbudowane polimery, ktére. mozna otrzy-
maé w postaci. krystalicznej okresla sie jako
»polimery izotaktyczne®.

W przeciwienstwie do. tego, gdy asymetry-
czne atomy wegla obydwdéch konfiguracji prze-
strzennych, a wiec konfiguracji prawej i kon-
figuracji lewej, sg rozdzielone statystycznie
wzdluz lancucha gléwnego, jak to zwykle za-
chodzi we wszelkich dotad znanych polimerach
winylowych, a gdy podstawnik R jest wicekszy
anizeli atom wodoru, to polimery takie sg bez-
postaciowe i nie daja sie krystalizowaé¢. Takie
polimery okre§la sie jako ,polimery nieizo-
taktyczne”.

Przedstawienie laficuché6w na jednej ptasz-
‘czyinie przeprowadzone bylo jedynie dla wy-
jasnienia. W rzeczywisto$ci w przypadku poli-
meréw izotaktycznych lancuchy gléwne nie
‘przyjmuja struktury plaskiej tylko strukture
spiralna, przy czym wzrost pochyto$ci spirali
odpowiada pewnej okreS§lonej liczbie atoméw
wegla, zwykle trzem. W takich przypadkach
wszelkie wigzania miedzy grupami R a lan-

cuchem gléwnym -wykazuja ten sam kat na-
chylenia pionowej plaszczyzny wzgledem -osi
spiralnej.

Polimery izotaktyczne wykazuja sklonno$é
do krystalizacji przy stosunkowo matych cie-
zarach czasteczkowych, np. juz od 1000. Poza
ta zdolnoscia do k.rystaliz,acji wykazujg réw-
niez wieksza gesto$¢, wyzsza temperature miek-
nienia i topnienia i mniejszg rozpuszczalno$é
niz polimery nieizotaktyczne o tym samym
ciezarze czasteczkowym. Temperatura topnie-
nia krystalicznych polimeréw zbiega sie prze-
waznie z dlugo$cig grupy R. Gdy grupy R, to
znaczy tancuchy boczne, uzyskuja dostateczng
dlugo$é, 'w poréwnaniu z odstepami atoméw
wegla w lancuchu gléwnym i gdy posiadaja
one duza ruchliwo$§é, to przeszkadzaja one
w tworzeniu sie krysztaldw. W przeciwienstwie
do tego polimery o statystycznym rozdziale
orientacji lancuchéw bocznych w stosunku do
tancucha gléwnego sa stale produktami bez-
postaciowymi.

Wyzej .opisane krystaliczne i bezpostaciowe
polimery nienasyconych weglowodoréw otrzy-
muje sie wedtug patentu nr 43575 przez poli-
meryzacje o -olefin w obecno$ci katalizatoréw,
ktére otrzymuje sie z polaczenia metali pod-
grup 4—6-tej grupy uktadu okresowego, lgcznie
z torem i uranem, z organicznym zwigzkiem
metalu drugiej lub trzeciej grupy ukladu okre-
sowego i-ktoére zawierajg co najmniej na po-
wierzchni wigzania miedzy grupami alkilo~
wymi i wielowartoSciowymi metalami.

- Szczegblnle aktywne katalizatory otrzymuje
sie wedtug patentu 43575 w obecnoSci wolnych
weglowodoré6w nienasyconych, przy czym wy-
twarzanie przeprowadza sie zwykle ‘w obec-
no$ci rozpuszczalnikéw. -

Stwierdzono, ze polimeryzacje o -olefin mo-
zna prowadzié selektywnie w obecnosci kata-
lizatora typu opisanego w patencie nr 43575
w kierunku otrzymywania gléwnie lub wylgcz-
nie polimeréw o izotaktycznej strukturze albo
gléwnie lub wylacznie polimeréw o nieizotak-
tycznej strukturze albo tez mieszanin oby-
dwéch tych typow polimeréw w pozadanym
stosunku przez kierowanie procesem polime-
ryzacji za pomoca nastepujacych czynnikéw
fizycznych lub ewentualnie chemicznych. Jako
czynniki fizyczne brane s3 pod uwage, stan
skupienia katalizatora, zwlaszcza zwigzkéw
metali ciezkich stosowanych do jego wytworze~
nia oraz stopieh rozproszenia katalizatora
w rozpuszczalniku podczas polimeryzacji. Czyn-
niki te sa decydujace w kierowaniu polimery-
zacjg. Jako czynniki chemiczne brane sg pod




. uwage, wartoSciowo$é metalu ciezkiego w zwig-
.zku metalu ciezkiego, stosowanym do wytwo-
1zenia katalizatora, rodzaj.podstawnikéw zwig-
. zanych z metalem <ciezkim oraz rodzaj podstaw-
nika zwigzku metaloorganicznego. Czynniki te
sa o tyle wazne, o ile moga wplywaé na czynni-
ki fizyczne. :

Zaleznie od doboru jednego lub wiecej z tych
_czynniké6w mozna kierowaé procesem polime-
ryzacji albo' w kierunku wytwarzania polime-
réow o strukturze izotaktyeznej albo w Kkie-
runku wytwarzania polimeréw o strukturze
nieizotaktycznej.

Do wytwarzania poliolefinéw o witasciwo-
.§ciach przewaznie lub wylgcznie krystalicz~
nych i o strukturze izotaktycznej nalezy sto-
sowaé stale, najkorzystniej krystaliczne kata-
. lizatory, za$. do wytwarzania tych ostatnich —
stale, najkorzystniej krystaliczne zwigzki me-
-tali ciezkich. Wychodzac np. ze stalego krysta-
licznego dwuchlorku tytanu lub tréjchlorku
tytanu, wytwarzanie katalizatora prowadzi sie
tak, by skladal sie¢ on ze stalych cze$ci, ktére
przynajmniej powierzchniowo zwigzane sg ze
zwigzkami metaloorganicznymi. Reakcje nalezy
tak prowadzi¢é, by pierwotna struktura Kkry-
_staliczna zwigzkéw ciezkich metali byta mozli-
wie jak najmniej uszkodzona.

Z drugiej strony do wytwarzania poliole-
finébw o wlasciwoSciach przewaznie lub wy-
Iacznie bezpostaciowych i o strukturze nieizo-
taktycznej stosuje sie ciekle lub rozpuszczone
katalizatory i odpowiednio do ich wytworzenia
wychodzi sie réwniez albo z cieklych lub~ roz-
puszczonych zwiazkéw metali ciezkich pod-
grup - 4—6-tej grupy wukladu okresowego.
W przypadku gdy jako substancje wyjSciowa
stosuje sie zwigzki metali ciezkich w postaci
stalej, nalezy dbaé o to, by przeszly one pod-
czas wytwarzania Kkatalizatora do roztworu.
Wychodzac z ciektego czterochlorku tytanu,
nalezy tak postepowaé, by redukcja zachodzila
w takich warunkach, w kiérych nie tworza
sie wcale lub mozliwie niewielkie ilosci cze$ci
krystalicznych. '

Stopien rozproszenia katalizatoréw wplywa -

znacznie na polimeryzacje. Stwierdzono, ze
przy stosowdniu katalizatoréw w postaci gru-
bej rozproszyny, otrzymuje si¢ poliolefiny prze-
waznie lub wylgcznie o wlasciwosciach krysta-
licznych i o izotaktycznej strukturze, za$§ przy
stosowaniu katalizatoréw o wysokim stopniu
rozproszenia otrzymuje sie poliolefiny prze-
waznie lub wylacznie o wlasciwosciach bezpo-
staciowych i nieizotaktycznej strukturze.

‘lub wylacznie katalizatory,

Stwierdzono poza tym, ze katalizatory typu
opisanego w patencie nr 43575 mogg by¢ roz-

-lozone na frakcje, z ktérych frakcje zawiepa- .

jace czastki mniej rozproszone lub grubo /Kry-
staliczne, stluzace jako katalizatory do polime-
ryzacji nienasyconych weglowodoréw, prowa-
dza przewaznie i wylacznie do polimeréw izo-
taktycznych i krystalicznych, podczas gdy
frakcje zawierajgce silniej rozproszone i mniej
krystaliczne czastki prowadza do powstawania
przewaznie lub wylacznie polimeréw bezposta-
ciowych, nie dajacych sie krystalizowaé o prze-
waznie nieizotaktycznej strukturze. -
Stopien rozproszenia katalizatoréw, ktére sto-
suje sie¢ do wytwarzania polimeréw izotaktycz-
nych, mozna zmniejszy¢ w zwykly sposéb, np.
przez oddzielanie czastek mniej rozproszonych

.przez filtracje, dekantacje, sedymentacje, od-

wirowywanie, flotacje lub innymi metodami.
_ Z drugiej strony do wytwarzania poliolefi-
néw o wlasciwosciach bezpostaciowych i nie-
izotaktycznej strukturze stosuje si¢ przewaznie
" ktérych stopien
rozproszenia zwigkszono przez filtracje, de-
kantacje, sedymentacje, odwirowywanie, ﬂota-
cje lub innymi metodami. '

Jako filtry do tego celu stosuje sig np plyty
z porowatego szkla  lub materialéw ceramicz-
nych, ktére posiadaja pory o 5—I15 inikro-
nach.

W tabeli I uwidoczniono wyniki “polimery-~
zacji na katalizatorach otrzymywanych z czte-
rochlorku tytanu 1lub czterochlorku wanadu
i tréjetyloglinu, w przypadkach gdy kataliza-
tory nie byly frakcjonowane oraz gdy zostaty
rozfrakcjonowane przez filtracje na grube roz-
proszyny i na przesacz. Tabela wykazuje, ze
przy stosogwaniu katalizatora frakcjonowanego
otrzymuje sie polimer propylenowy skladajacy
sie¢ w 47,8% z produktu krystalicznego. Ten
sam katalizator po rozfrakcjonowaniu na .gru-
be rozproszyny daje polimer o wyzszej zawar-
toSci (okolo 54%,) polimeru Kkrystalicznego,
przesacz za§ daje polimer zupelnie bezposta-
ciowy.

Tabela I
Katalizator TiCl, vCl,
weglowodér po'imeryzowany|propylen | styren
katalizator niefrakcjonowanyg| 47,8%, -
katalizator frakcjonoweny
pozostalo$¢ po filtrowaniu - | 53,7%, 689,
przesacz catkowi- | calkowi-
cie bez- | cie bez-
postacio-| postacio-
wy wy
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Gdy pozostalo§¢ na filtrze powtérnie rozrobi
- sie w obojetnej cieczy i przefiltruje, to otrzy-
muje sie¢ pozostalo$é, w obecnosci ktérej pod-
-czas . pOlimeryzacji otrzymuje sie produkt

-0 wyzaszej zawartoSci produktéw krystalicznych .

.oraz przesgcz, w obecnodci ktérego otrzymuje
-sie polimer o mniejszej zawarto$ci produktéw
- krystalicznych.

Katalizator 0 duzym rozproszeniu mozna
réwniez ofrzymaé w ten sposob, ze otrzymany
w zwykly sposéb katalizator zawiesza sig
-w rozpuszczalniku olefinu  poddawanego poli-
meryzacji tak, aby powstala zawiesina, “ktéra
nastepnie rozdziela sie sposobem mechanicz-
-nym lub fizycznym na cze$¢ stabiej rozproszona
.oraz na czeS¢ skladajacy sie ze stalego kata-
lizatora. Ten ostatni stosuje sie do wytwarza-

‘nia polimeréw krystalicznych. Pozostala za-

_wiesina zawierajaca jedynie jeszcze koloidalne
.czgstki nadaje si¢ do wytwarzania bezpostacig-
.wych nieizotaktycznych polimeréw.

"W celu wytworzenia polimeréw krystalicz-
‘nych jako substancje wyjsciowq do wytwarza-
.nia katalizatoré6w stosuje sie nierozpusazczalne
.zwigzki metali ciezkich, w ktérych metal ciezki
ma mnizszag warto§ciowoé¢ od wartosciowosSci
-maksymalnej, jakg moze posiada¢ zgodnie z je-
.go polozeniem w ukladzie okresowym.

. Gdy do wytwarzania katalizator6w stosuje si
zwigzki metali ciezkich, w ktérych metal ciezki
.ma wiekszq wartoSciowos¢ ‘od tej jakg moze
.posiadaé¢ zgodnie z jego polozeniem w ukladzie
okresowym, w produkcji polimeryzacji zwig-
Jsza 'sie iloéé polimeréw bezpostaciowych.

-~ Stosujagc do wytwarzania katalizatoréw zwia-
zek: tytanu -o- nizszej wartoSciowos$oi, na przy-
Jlad staly sproszkowany dwuchlorek tytanu
lub czterochlorek tytanu postepuje sig w ten
sposdb, Ze zawiesza si¢ w weglowodorze i do-
daje do niego zwigzek metaloalkylowy, jak np.
chlorek tréjetyloglinu lub chlorek dwuetylo-
gliny, ‘po czym mieszanine ogrzewa si¢ do tem-
peratury -50—90°C. Wychodzac, z tréjchlorku
tytanu,- mieszanina reakcyjna zachowuje tg sa-
ma fiolkowa barwe jak sam tréjchlorek ty-
tanu, przy czym otrzymuje sie katalizator, kté-
ry kieruje procesem polimeryzacji w kierunku
twOrzema sie produktéw krystalicznych. Cze§é

imeréw izotaktycznych w otrzymanym pro-
du.kcle jest na ogét tym wieksza, im czystszy
stosowano do wytworzenia katalizatora tréj-
chlorek tytanu, to znaczy, im mniej zawierat
on czterochlorku tytanu oraz jego produktéw
utlenienia lub hydratacji.

" Tréjbromek tytanu  w przeciwienstwie do

tréjchlorku tytanu sprzyja tworzeniu sie wiek-
szych iloSci nieizotaktycznych polimeréw. Po-

-lega to na tym, ze tr6jbromek tytanu jest

w. znacznym stopniu rozpuszczalny w uzywa-
nym weglowodorze. Gdy reaguje on woéwczas

] zwiazkieni metaloorganicznym, to co najmniej

cze$é jego rozpuszcza sie w weglowodorze, przy
czym katalizator, kiéry powstaje z reakcji roz-
puszczonego tréjbromku tytanu z metaloalky-

-lem nie rézni sie znaczniej od katalizatoréw,

ktére otrzymuje sie z wyzej wartoSciowych
cleklych lub rozpuszczalnych halogenkéw.
Stosujac do wytwarzania katalizatoréw zwig-
zki metali ciezkich, ktéorych metal ma wieksza
wartoSciowoé¢, zwlaszcza wartoSciowo§é maksy-

-malna, np. ciekly czterochlorek tyténu, woéwczas

w produkcie polimeryzacji stwierdza sie nawet
w nieobecnoéci Srodkéw rezpraszajgcych mala

.ilo&¢ polimeréw izotaktycznych. Odpowiednimi .
-Srodkami rozpraszajacymi wedlug wynalazku

sq miedzy innymi nasycone weglowodory, ktére
stuzyé moga jako rozpuszczalniki do polimery-
zacji. Te weglowodory deialaja jako rozpusz-
czalniki monomeréw i rozpuszczalnych' :czefei
katalizatora oraz stanowia poza 'iym -$rodki
‘rozpraszajace dla nierozpuszczalnych ezgéei ka-
talizatora. Obecno$é czesci krystalicznych 1 izo-
taktycznych w otrzymanym polimerze mozna
-wyjaénié, przyimujac ze w produkcie reakcn
czterochlorku tytanu ze zwigzkiem metaloorga-
‘nicznym, zawarty jest zwiazek tytanowy o niz-
‘szej warto§ciowosci, ktéry co najmniej czeécio-
wo posiada strukture krystaliczna.

Cz’cetrochlorek tytanu zachowuje sie podobnie!
jak czterochlorek tytanu, to znaczy daje on
cze§ciowo bezpostaciowe a czeSciowo krysta-
liczne polimery. Stosunkowo wysoka tempera-
tura topnienia czterobromku tytanu nie ma
tutaj znaczenia, poniewaz czterobromek tytaru
w warunkach reakcji rozpuszcza sig calkowicie
w zastosowanym rozpuszczalniku. Stosunki te
potwierdzaja wyniki przedstawione w tabeli II,
dotyczace wplywu halogenkébw w zwigzkach
metali ciezkich na proces tworzenia sie poli-
meréw krystalicznych. ~ Tabela ‘podaje czeSci

polimeréw krystalicznych’ przy polimeryzacji -

propylenu z katalizatorami, ktére otrzymano
z tréjetyloglinu i tréj- lub czterohalogenku
tytanu. ' -
. Tabela II

Propylen TiCly | TiBry Tilp
- Tr6§ alogenek 85 44 10
Czterohalogenek | 47,8 42 46
(II préba) (39,4)
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Wynika z tego, Ze w przypadku bromku i jo-
dku zmiana wartoSciowoSci metalu ciezkiego
z 4 na 3 nie powoduje zwiekszenia ilo§ci pro-
duktéw Kkrystalicznych w polimerze, poniewaz
w tych przypadkach decydujgcy jest stopien
rczproszenia katalizatora w $rodowisku reakcji.
Z tego wynika, ze katalizator, ktéry otrzymano
z tréjjodku tytanu, daje mniejsze iloci krysta-
licznych polimerdéw, anizeli katalizator z cztero-
jodku tytanu, poniewaz katalizator otrzymany
z tréjjodku tytanu jest w Srodowisku reakcyj-
nym wiecej rozproszony, anizeli uzyskany
z czterojodku tytanu. W przypadku tréjbromku
tyvtanu i czterobromku tytanu rozmaite czynniki
réwnowaza sie, wskutek czego ilo§¢é polimeréw
krystalicznych w otrzymanym produkcie jest
w obydwu przypadkach réwna.

W podobny sposéb wplywaé mozna w utwo-
rzonym polimeryzacie na stosunek czeSci bez-
postaciowej do krystalicznej na korzy$é tej
ostatniej przez zastosowanie zwigzkéw innych
metali ciezkich bocznych grup 4—6-tej grupy
ukladu okresowego o nizszych wartoSciowo-
§ciach, od tych jakie moga posiadaé¢ zgodnie
z ich polozeniem w ukladzie okresowym pier-
wiastkéw. .

Z drugiej strony ofrzymuje sie przewaznie
i wylacznie bezpostaciowe produkty polimery-
zacji, gdy do wytwarzania katalizatoréw jako
zwigzki metali ciezkich stosuje sie zwigzki
o wyaszych, zwlaszcza maksymalnych warto-
Sciowo$ciach, np. czterochlorek wanadu lub
chlorek wanadylu, czterochlorek cyrkonu lub
chlorek chromylu. W tabeli III i IV uwidocz-
niono wplyw katalizatora otrzymanego z halo-
‘genk6w metali ciezkich o rozmaitej warto$cio-
wosci i tréjetyloglinu na procentowa zawarto§é
krystalicznych polimeréw w produkcie polime-
-ryzacji propylenu - (tabela III) i butenu-1 (ta-
‘bela IV). :
Tabela III

~svi‘:;:;t:s-e Ti [ Ze | V | Cr |MoCly/MoCI,
m 85 | 55 | 73 | 36,4
IV | 478|515 48 50
v 324 '
Vi 1o 21
Tabela IV
Wartos$ciowo$é Ti v
)| 65 48,7
v 51,5 27,8
(II préba) (46) )

-Najkorzystniejsza odmiana wykonania spo-
sobu wedlug wynalazku stuzaca do wytworze-
nia zasadniczo Krystalicznych polimeréw, od-
powiednich katalizatoréw, polega na tym, ze
jako material wyjsciowy stosuje sie staty, kry-
staliczny niskowarto§ciowy zwiazek ciezkiego
metalu. Do aktywowania powierzchni katali-
zatorbw mozZna przy tym stosowaé mmerze
1loéc1 zwigzké4w metaloorganicznych.

Wedtug patentu nr 43575 do wytwarzania ka-
talizatoré6w stosowaé mozna 1—12 moli zwigzku
glinowego na 1 mol zwigzku tytanowego.
W sposobie wedlug wynalazku stosunek mo-
lowy zwigzku metalu ciezkiego do zwigzku .
alkyloglinowego w przypadku stosowania czte-
rochlorku tytanu lub zwigzkéw innych metali
ciezkich o wyzszej wartoSciowosci wynosi 2:1
do 10:1, za§ w przypadku stosowania tréjchlor-
ku tytanu lub zwigzkéw metali ciezkich odpo-
wiednio nizszej wartoéciowo$ci 2:1 i nizej. To
mniejsze zuzycie zwigzkéw metaloorganicznych
przy wytwarzaniu katalizatoréw w poréwnaniu
do sposobu wytwarzania katalizatoréw wedtug
patentu nr 43575 tlumaczy sie jak nastepuje.

Wedlug najkorzystniejszej postaci stosowania
wynalazku zwigzek metaloorganiczny np. tréj-
etyloglin rozpuszcza sie w nienasyconym we-
glowodorze poddawanym polimeryzacji i pod- .
daje reakcji ze zwigzkiem metalu ciezkiego,
np. stalym krystalicznym tréjchlorkiem tytanu
lub cieklym czterochlorkiem tytanu w obec- |
noéci olefinbw. W tym przypadku zachodzg
w zaleznoSci od zastosowanego zwigzku metalu
ciezkiego jedna z nastepujgcych reakcji.

(a) TiClsy 4+ AlR3 — TiCLR -4 AlR,Cl

(b) TiCl; + 2Al1R3 — TiCLR 4 2AIR,Cl + R’
Z przebiegu tych reakcji wynika wtla$nie, ze
zapotrzebowanie na alkyloglin w drugim przy-
padku, to znaczy przy zastosowaniu metalu
ciezkiego o wyzszej wartosciowosci jest dwa

- razy wieksze niz w pierwszym przypadku, te

znaczy przy zastosowaniu metalu ciezkiego
o nizszej wartoSciowosci. Praktycznie biorac
zuzycie zwigzku metaloorganicznego jest nieco
mniejsze, poniewaz przy stosowaniu stalego
tréjchlorku tyta‘nu reakcja ogranicza sie do
powierzchni krysztatéw tréjchlorku tytanu. -
Dalsza korzy$¢é polega na tym, ze z reakcji
wedlug réwnania (a) otrzymuje si¢ w jednym.
zabiegu od razu gotowy katalizator. W przeci-
wienstwie do tego z reakcji wedlug réwna-
nia (b) otrzymuje sie katalizator, ktéry tylko
wtedy nadaje sie do pclimeryzacji olefiné6w na
polimery krystaliczne, gdy zostanie z niego wy-
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dzielona w spos6b mechaniczny czgéé krystali-
czna. , v v _ '

Z drugiej strony, jak wyzej wspomniano, przy
zastosowaniu  katalizatoréw  niefrzkcjonowa-
nych, ktére ofrzymuje si¢ ze zwiazkéw metali
ciezkich rozpuszczalnych lub cieklych np. czte-
rochlorku tytanu, czterobromku tytanu, cztero-
chlorku - wanadu i tym podobnych otrzymuje
si¢ mieszaniny bezpostaciowych i krystalicz-
nych polimeréw. Podczas reakcji takich zwia-
zk6w metali c1ezk1ch ze zw1azkami metalo-
orgamcznyml zachodzi zmiana wartoéc10rwo§c1
zwigzku metalu mezklego w przypad,ku cztero-
chlorku tytanu ta zmiana wartoécwwoém za-
chodzi wedlug nastepujacych réwnan:

@ TiCl; 4+ AlR; —> TiCl;R + AIR,Cl

(d) TiCl3R — TiCl; 4+ R’

() TiCly + AIR; —> TiCLR + AIR,Cl
Réwnania (c) i (d) przebiegaja szybko przy sil-
nym wywiazywaniu sie gazéw, wskutek czego
tworzacy sie tréjchlorek tytanu lub produkt
0 jeszcze nizszej warto$ciowosSci nie moze po-
wstaé w formie krystalicznej. Wszystkie spo-
soby wytwarzania katalizator6w, w ktérych
tworzenie dobrze krystalizujgcych produktéw
reakcji jest uniemozliwione, prowadza do kata-
lizator6w, ktére sprzyjajag tworzeniu sie poli-
meréw bezpostaciowych.

Poza tym w kierowaniu procesem polimery-
zacji znaczenie posiadaja podstawniki przy me-
talu ciezkim. Chemiczne Wia-s'noéci anionu - jak
rowniez wielko§é jego czasteczki wywieraja
wplyw na polimeryzacjg, przy czym ze Wzro-
stem . czasteczki anionu, ktéry zwiazany jest
z metalem ciezkim, zwigksza si¢ w otrzymy-

- wanym produkcie cze$¢ polimeréw bezposta-
ciowych.

Gdy jako produkty wyjsciowe stosuje sie
zwigzki tytanu, ktére obok lub zamiast atoméw
chlorowcow zawieraja grupy liofilowe lub gru-
Dy, Kktére przeszkadzaja krystalizacji, np. grupy
alkoksylowe lub grupy hydroksylowe, np. zwia-
zki © wzorze og6lnym:

Ti(OR), Cl ,
w ktérym n oznacza liczbe od 1—4, to podda-
jac te zwiazki, przy wzrastajacej liczbie grup
liofilowych lub przeszkadzajacych krystaliza-
cji- reakcji ze zwiazkami ‘metaloorganicznymi
otrzymuje sie katalizatory, ktore posiadaja
mniej regularng strukture oraz wysoki stopien
.rozproszenia wskutek czego sprzyjaja tworze-
. niu ‘sie nieizotaktycznych bezpostaciowych po-
limer6éw. Zilustrowane to jest w tabeli V, ktéra
odzwierciadla stosunek czeSci krystalicznych
produktéw polimeryzacji, ktére otrzymuje sie

przez polimeryzowanie propylenu w. obecnoS$ci
katalizatoréw, otrzymanych. ze zwiazkéw .ty-
tanu o roéznej warto$ciowosci.

Tabela V
s . " Procent
. tan skupienia zwiaz- | czeséci kry-
%::;zlzk ku metalu ciezkiego | stalicznych
ciezkiego " w temperaturze w produkcie |
pokojowej polimery-
zccji
TiCl, staly krpstaliczny 80 — 90
TiCl, " " 80 — 90 |
TiCl, ciekly v 40
TiC1,(OR), ” ’ 35
TiCI(OR'; - ’ 10
Ti(OR), » glady
Ti(OH), staly bezpostaciowy "

Tabela wykazuje, ze przy zastosowaniu dwu-
chlorku tytanu, wykazujacego najnizsza war-
toSciowo§¢ i charakteryzujacego sig struktura
krystaliczng otrzymuje sie¢ produkt o najwyz-
szej krystaliczno$ci. Z trdjchlorkiem tytanu
uzyskuje si¢ podobne wyniki. Przy wzrastaja-
cej wartoSciowos$ci, zmianie stanu skupienia do
cieklego i zastapieniu atoméw chlorowca gru-
pami - alkoksylowymi lub hydroksylowymi,
zmniejsza si¢ cze§¢ produktéw krystalicznych,
a wmrasta cze$é produktéw bezpostaciowych.
Z kwasem orfotytanowym lub z czteroalkilo-
tytanianami - uzyskuje sie wylgcznie produktv
bezpostaciowe.

Na proces wytwarzania bezpostaciowych pro-
duktéw polimeryzacji mozna réwniez - korzy-
stnie wplywaé, stosujgc do wytwarzania kata-
lizatoré6w organiczne zwigzki metali 2-giej lub
3-ciej grupy ukladu okresowego, np. zwigzki
alkyloglinowe, ktérych grupy alkylowe wyka-
zujg silne wlasciwoséci liofilowe. Obecno$é ta-
kich grup sprzyja stopniowi dyspersji otrzymy-
wanego katalizatora. Otrzymuje sie dyspersje
micelarno-koloidowe katalizatora w rozpusz-
czalniku. Szczegélnie do tego celu nadaja sie
zwiazki, ktére jako grupy liofilowe posm?laja
grupy alkosylowe lub reszty alkilowe o sto-
sunkowo dlugich lafcuchach atoméw wegla.
Takie reszty alkilowe winny zawiera¢ wiecej
anizeli cztery, najkorzystniej 6—16 atomoéw
wegla. :

Tabele VI i VII wskazujag na wplyw grup
liofilowych metaloorganicznej cze$ci katalizato-
ra na tworzenie sie krystalicznych i bezposta-
ciowych polimeréw przy polimeryzowaniu pro-
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pylenu (tabela VI) i butenu-1 (tabela VII).
Réwniez i w tych tabelach podane §3 procen-
towe czeSci produktéw krystalicznych.

Tabela VI
Propylen [TiCL|TiCL(TiC1| & | & |[ZZ| <
_ropyen1,1314oooo:n
S|¢glee|g
& | & |FE| A

Tré‘jety-

loglin: 75 | 85 | 47,8351 | 10 [$lady|$lady
Tréjpro-
“puloglin’ 77,5 | 50,95 4
“Tréjbu-

tyloglin ' 30

Tséjhek-

sploglin 64 | 26,2

Tréjhek-

sadecy-
 loglin . 59 | 16,2

Tabela VII

. Buten-1 TiCl, TiCl,
" Tré6jetyloglin 65 46

(Il préba} (51,5)
Tr6jpropyloglin 36,8
. Tréjbutyloglin 67,7 47,3

Tabela VI wskazuje, ze czeS¢é polimeru bezpo-
staciowego zwieksza sie wraz ze wzrostem
atoméw wegla w grupie alkylowej tréjalkylo-
glinu.. Przy stosowaniu do reakcji ze zwiazka-
mi metali ciezkich alkiloglinu z grupami alki-
lowymi o znacznej dlugos$ci lancucha i .odpo-
wiednio’ wysokich wtasciwosciach liofilowych
otrzymuje sie katalizator w postaci roztworu
koloidalnego. Z tych roztworéw mozna od-
dzieli¢ silnie rozproszone cza'stki, np. przez
filtrowanie.

Z tabeli VI wynika poza tym, Ze na tworze-
nie niekrystalicznych katalizator6w i ich sto-
pien rozproszenia mozna réwniez korzystnie
wplynaé przez stosowanie zwigzkéw metali
ciezkich zawierajacych grupy alkoksylowe
o znacznej dlugo$ci. Na przyklad z dwuchlorku
dwubutoksytytanu i tréjetyloglinu otrzymuje
sie katalizator, za pomoca ktérego otrzymuje
sie polimery przewaznie bezpostaciowe.

Tabela VII wykazuje, ze te same chociaz
ostabione prawidlowo$ci, ktore stwierdzono
w tabeli VI przy polimeryzacji propylenu,
istnieja réwniez przy polimeryzacji wyzszych

a-olefin, jak np. butenu-1. W tym przypadku
tworzenie sie krystalicznych polibutenéw przy
stosowaniu katalizatora - orzymanego ze zwia-
zku metaloorganicznego, zawierajacego grupy
butylowe jest latwiejsze, anizeli przy stosowa-
niu katanhzatora, zawierajgcego grupy etylowe.

W tabelach VI i VII zauwazyé mozna tez
wplyw wartoSciowo§ci metalu ciezkiego na
otrzymywany produkt.

Dalej tabela VIH wykazuje, ze wynikajace
z tabeli VI wplywy dlugo$ci lancucha alkilo-
wego w zwigzku organicznym glinu ujawniaja
si¢ réwniez w innych zwigzkach metali* ciez-
kich anizeli zwigzki tytanu. W tabeli tej po-
dano procentowy stopien krystalicznosci poli-
meréw, ktére otrzymano z propylenu lub z bu-~
tenu--1 z udzialem katalizatoréw, ktére otrzy-
mano z czterochlorku tytanu, cyrkonu lub wa-
nadu lub tréjchlorku wanadu i chromu i alkilo-
glinu o rozmaitej dlugosci tancucha alkilu.

Tabela VIII

E_
) ]
Polimeryzacja propylenu 8 o8
220
— ) =
82
TlCl4 ZrCh VC14 VCla Cl'Cla VCl4
Tréjety- i
loglin 47,8 | 51,5 | 48 324 | 36,4 | 27,8
Tréjpro-
pyloglin | 50,95 41
Tréjde-
cploglin 12. 10 10
Tréjhek-
sadecy-
loglin 16,2 15

Na proces polimeryzacji w kierunku wytwa-
rzania poliolefinéw przewaznie lub wylacznie
o wilasciwo$ciach bezpostaciowych mozna réw-
niez wplywaé, stosujac zwigzki metaloorgani-
czne, ktore zawierajg obok grup alkilowych

atomy chlorowca. W tabeli IX podane sg wy-

niki polimeryzacji propylenu w odniesieniu do
procentowej zawartosci polimeréw krystalicz-
nych przy zastosowaniu katalizatoréw, ktére
otrzymano z tréjchlorku tytanu i czterochlorku
tytanu oraz rozmaitych zwigzkéw metaloorga-
nicznych.,

Tabela IX
TiCl, TiCl,
Tréjetyloglin - 85 47,8
Chlorek dwuetyloglinu 68
(II préba) (63,4) 22,6
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Oddziatywanie - katalizatoré4w na - polimeryzacje
mozna objasni¢é jak nastepuje.

Podczas reakcji zwigzku metalu ciezkiego
w postaci stalej ze zwigzkami metaloorganicz-
nymi powstaja miedzy zwigzkiem metalu ciez-

"kiego ‘a_ alkilami zwigzkéw metaloorginicznych

co najmniej powierzchniowo wigzania. Wpierw
zaadsorbowany monomeryczny olefin wnika na
powierzchni katalizatora, a. wiec po stronie
metalu ciezkiego, do lahcucha alkylowego,
wskutek czego lanicuch alkylowy ros$nie. Po-
wstajacy lancuch parafinowy jest mniej silnie
adsorbowany na powierzchni katalizatora ani-
zeli monomeryczny olefin i dazy przy tym do
tego, by oderwaé sie od powierzchni kataliza-
.tm_‘a; W podobny sposéb wbudowuje sig,druga
i dalsze czasteczki monomeru zaadsorbowanego
przez powierzchnie katalizatora i wbudowanego
do tiancucha metaloalkilowego. Gdy druga
i dalsze zaadsorbowane czasteczki monomeru
zostaja w podobny spos6éb zorientowane jak
pierwsza czasteczka monomeru, to otrzymlfje
sie produkt polimeryzacji o regularnej struktu-
rze i duzej sktonno$ci do Kkrystalizacji. Zacho-
dzi to wéweczas, gdy katalizator jest staty i kry-
staliczny i wykazuje regularng powierzchnie,
jak to ma miejsce w katalizatorach, ktoére
otrzymuje SlQ z tréjchlorku tytanu i trOJetylo-
glinu.
~ Gdy druga i dalsze czasteczki monomeru nie
zostang zorientowane, to powstaje bezposta-
ciowy nie dajacy sie Kkrystalizowaé produkt
polimeryzacji.
z uwagi na jej strukture bezpostaciows, nie
wywolywaé jakiegokolwiek dzialania orientu-
jacego, np. gdy katalizator znajduje sie w roz-
proszeniu micelarnym - w rozpuszczalniku i nie
podaje czasteczkom monomeru zadne] powierz-
¢hni orientujacej.
" Przyktad I TiCl, } Al(C,Hs)s + propylen.
W wypelnionym azotem autoklawie o pojem-
no$ci 2150 ml umieszcza sie dwie kule stalowe,

ampultke szklang zawierajaca 7,2 g krystalicz-

nego dwuchlorku tytanu oraz roztwér 114 g
tréjetyloglinu w 500 ml n-heptanu. Tempera-
ture podnosi sie do 82°C i w tej temperaturze
autoklaw wprawia sie w ruch, rozbijajac przy
tym szklang .amputke.

Autoklaw utrzymuje sie w ruchu przez 10
‘godzm w temperaturze 80—85°C, po czym wy-
puszcza si¢ z mniego nieprzereagowane gazy.
Nastepnie do autoklawu wprowadza si¢ me-
tanol, wytragca sie polimer w postaci biatego
proszku, ktéry po wyjeciu z autoklawu traktuje
w zWykly sposb kwasem w celu usunigcia

Powierzchnia katalizatora moze, -

obecnych zwiazkéw nieorganicznych. Uzyskuje
si¢ 115 g polimeru w postaci bialego proszku,
co odpowiada przemianie 829, wprowadzonego
propylenu. )

Polimer rozdziela sie nastepnie na frakcje
przez traktowanie gorgcymi rozpuszczalnika-
mi.

Produkty oleiste, stanowigce do 5,89, ogdl-
nej iloSci uzyskanego polimeru i ktére odpo-
wiadaja produktom o nizszym ciezarze cza-
steczkowym, usuwa sie przez wyekstrahowanie
goracym acetonem. Przez kolejne traktowanie
gorgcym eterem rozpuszcza sie 8,3%, polimeru;
ta frakcja skilada sie z rentgenograficznie bez-
postaciowego polipropylenu, ktéry wykazuje
w roztworze tetraliny w temperaturze -135°C
lepko$§¢ graniczng 0,47.

Dalszg frakcje otrzymuje sie przez trakto-
wanie polimeru goragcym n-heptanem, odpo-
wiada ona 10,4%, calkowitej iloSci otrzymanego
polimeru i wykazuje lepko§¢é graniczng 0,57.
Frakcja ta sktada sie z ponad 509, polimeru
krystalicznego.

Pozostalo§¢é po ekstrakcji, odpowiadajaca
75%,-om catkowitej iloSci polimeru, skladala sie
z polimeru rentgenograficznie wysoko Kkrysta-
licznego o lepkos$ci granicznej 1,86. )

Uzyskany surowy polimer posiadal zatem
krystaliczno§é co najmniej w 80%,-tach.

Przyklad II TiCl; 4 Al(CyH;); + propylen.

W autoklawie o pojemno$ci 435 ml umieszcza
sie szklane amputki zawierajace 2 g tréjchlorku
tytanu w 30 ml m-heptanu i kule stalowg Sred-
nicy 1”, sluzaca do rozbicia ampulek w chwili
kiedy rozpocza¢ sie ma polimeryzacja. Na-
stepnie do autoklawu wprowadza sie w atmo-
sferze azotu roztwér 5,7 g tréjetyloglinu w 60
ml n-heptanu i pndgrzewa autoklaw do tem-
peratury 70°C, po czym wprowadza sie 103 g
ciekltego propylenu i zaraz potem autoklaw
wprawia sie w ruch wstrzésowy w celu rozbi-
cia ampulek szklanych. Temperatura woéwczas
nieco wzrasta, podczas gdy ci$nienie powoli
opada. Po 6 godzinach utrzymywania tempe-
ratury w granicach 80—90°C, gdy nie stwier-
dza sie juz wiecej spadku ciSnienia do auto-
klawu wpompowuje sie¢ 50 ml metanolu w celu
rozlozenia katalizatora a pnzostale 10 normal-

nych litr6w gazéw zawierajacych: propylen,’
odprowadza. Z autoklawu wyjmuje sie stala,t
zbita mase, ktéra obrabia si¢ najpierw meta-:

nolem w sposOb jak opisano w przykladzie I,
a nastepnie oczyszcza stezonym roztworem
kwasu solnego, przy czym mase specznia sie
wrzacym toluenem, nastepnie koaguluje sie ja
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metanolem, filtruje, przemywa metanolem i su-
szy na cieplo w prézni.

‘Otrzymano 82 g polimeru, co odpowiada poli-
meryzacji 79,69, zastosowanego propylenu i za-
wierajgcego 80%, krystalicznego polipropylenu,
ktéry daje sie cddzielié od niekrystalicznych pro-
duktéw (15%p) za pomoca ekstrakcji rozpusz-
czalnikami.

~Cze§¢é bezpostaciowa nie rozpuszcza sie zu-
pelnie w acetonie. Wigksza cze§¢ jest rozpusz-
czalna na ciepto w eterze i posiada tempera-
ture mieknienia 100°C, lepko$¢ graniczng 0,685
i -cigzar czjsteczkowy okeolo 18 000. CzeS¢ kry-
staliczna nierozpuszczalna w heptanie posiada
temperature mieknienia 160°C, lepko$¢ gra-
niczna 2,39, ciezar czasteczkowy okolo 120 000.

Przyktad III. TiCl;+ Al(C,H;); -+ propy-
' : len. » ‘

W autoklawie o pojemnoS$ci 500 ml, zaopa-
trzonym w plaszcz do ogrzewania obiegajacym
oléjem i w termostat do regulowainia tempera-
tury z dokladno$cia do 1°C, wprowadza sie
w atmosferze azotu 0,98 g tréjchlorku tytanu
i 220 ml bezwodnego n-heptanu. Nastepnie wy-
twarza sie w autoklawie préznie i rozpuszczal-
nik nasyca sie czystym (98,5%-owym) propy-
lenem przy nadciénieniu 1000  mm stupa rteci,
przy czym autoklaw ogrzewa sie do tempera-
tury 70°C. Autloklaw ufrzymuje sie w tempe-
raturze 70°C przez 90 minut w ruchu. Po tym
czasie wprowadza sie pod ciS$nieniem propylenu
roztwér 1 ml tréjetyloglinu w 30 ml n-hep-
tanu.

Nastepnie do autoklawu iwprowadza sie
w spos6b ciggly przy panujacym stalym nad-
ci$nieniu 1000 mm stupa rteci w ciggu 4 godzin
gazowy propylen. Szybko$é polimeryzacji po
okolo 2 godzinach od czasu wprowadzenia tréj-
etyloglinu odpowiada absorpcji 11,5 g propy-
léenu ha godzine na 1 g tréjchlorku tytanu. Po
wyzej podanym czasie produkt reakcji wyj-
muje si¢ z autoklawu i oczyszcza. Otrzymuje
sie 42 g polipropylenu zaw1era3acego okolo
809/, krystalicznego polimeru.

Przyktad IV. TiCl; + Al(C;H;); + propylen.

Do aparatury opisanej w poprzednim przy-
kladzie wprowadza sie¢ w atmosferze azotu
1,05 g tréjchl’orku tytanu i roztwér 3,25 g tréj-
etyloglmu w 250 m] n-heptanu. Autoklaw utrzy-
muje sie w ruchu wstrzagsowym w ciagu 4 go-
dzin w temperaturze 70°C. Nastepnie z auto-
klawu usuwa sie azot przy stalym nadci$nieniu
1000 mm stupa rteci wprowadza propylen. Po
uplywie 2 godzin szybko§¢ polimeryzacji odpo-
wiada absorpcji 11,4 g propylenu na godzine

na 1 g tréjchlorku tytanu. Tlo§¢ i typ otrzy--
manego polimeru od;powmda:a wymienionym
w przykladzie III.

Przyklad V. TiCl; 4 Al(C3H;); 4+ propylen.

Do autoklawu wstrzasowego o pojemnoSci
435 ml wprowadza sie dwie nierdzewne kule
stalowe oraz amputke szklang zawierajaca 1,85 g
(0,012 mola) tréjchlorku tytanu. Nastepnie
wprowadza sie w atmosferze azotu roztwér
3,9 g tréjpropyloglinu w 100 ml heptanu. Au- .
toklaw ogrzewa si¢ do 73°C i w tej tempera-
turze wprowadza sie 90 g propylenu, po czym
uruchamia sie zaraz autoklaw, przez co wy-
woluje sie rozbicie amputek. Autoklaw utrzy-
muje sie w ruchu w ciggu 10 godzin w tempe-
raturze 70—75°C. Po upltywie tego czasu z au-
toklawu wyjmuje sie¢ produkt reakcji w po-
staci statej i bardzo $cistej masy nasyconej
rozpuszczalnikiem i’ traktuje go kwasem sol-
nym w sposab opisany w przykladach I i IIL

Uzyskuje sie 72 g stalegn bialego polmpropy-
lenu, ktéry frakcjonuje sie przez ekstrakcje na
goraco rozpuszczalnikami. Ekstrakt acetonowy
odpowiadal 3,5%, uzyskanego polimeru i skla-
dat sie z oleistych produktéw o nizszym cie-
zarze czasteczkowym. o

Ekstrakt eterowy odpowiadal 13,3%, uzyska-
nego produktu i skladat sie z bezpostaciowego
stalego polipropylenu o lepko$ci granicznej 0,725
(oznaczonej w tetralinie w temperaturze 135°C),
ktéra odpowiada ciezarowi czasteczkowemu
okoto 20000. Ekstrakt heptanowy odpowiadal
11,49, uzyskanego produktu i skladat sig z poli-
propylenu o lepkoSci granicznej 0,9, ktéra od-
powiada ciezarowi czasteczkowemu okolo 28 000.
Ta frakcja prawdopodobnie sklada sie, sadzac
z badahn rentgenograficznych, z wiecej amzeh
509/, krystalicznego pohpropylenu

Pozostalo$¢é po ekstrakeji odpow1adala 71 8%
uzyskanego produktu i skladata si¢ z wysoko-
krystalicznego polipropylenu o lepko$ci gra-
nicznej 3,08, co odpow1ada cigzarowi cza,steczko- ’
wemu okolo 180.000. Uzyskany surowy poli-
propylen zawiera zatem co najmniej 77 5% pro-
duktu kry«tahcznego

Przyklad VI. T1013+A1(n C4H9)3+propy-

len. ]

Do autoklawu o pojemnosci 2080 ml wpro-
wadza sie 3,7 g tréjchlorku tytanu i roztwér -
9,9 g tr6j n-butyloglinu w 250 ml heptanu. Ma-:
stepnie wprowadza sie 220 g mieszaniny propy-
lenu z propamem, o zawartosci 929/, propylenu
i-autoklaw ogrzewa, mieszajac do temperatury
90°C. W temperaturze tej zachodzi szybki spa-
dek ciénienia. Autoklaw utrzymuje si¢ w ruchu
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w - ciaggu- 5. godzin; a nastepnie wyimuje -si¢
produkt polimeryzacji w iloSci 190 g, ktéry

frakcjonuje sie za pomocg ekstrakeji rozpusz-

czalnikami na cieplo na nastepujace frakcje:

9/p caltkowitego lepko$¢ uwagi
~ polimeru  graniczna
ekstrakt acetonowy 11 — bezpostaciowy
— niskoczastecz-
) _ kowy polimer
ekstrakt eterowy 2004 — staly polimer
. bezpostaciowy
ekstrakt n-hepta- - 509, krystali-
nowy 17,1 czny
pozostalo$é po — wysokokrystali~
ekstrakcjach 51,5 czna.

Uzyskany polimer wykazuje krystalicznosé
w okoto 609,.

Przyktad VIIL TiCl; 4 Al(CgHys)s + propy-

len. : :

Do -autoklawu -o pojemno$ci 435 ml wprowa-
dza sie dwie kule stalowe, szklang ampulke za-
wierajgca 1,85 g tréjchlorku tytanu -oraz
w. atmosferze azotu roztwér 7,05 g (0,025 mola)
tréjheksyloglinu w 100 ml heptanu. Autoklaw
ogrzewa sie do temperatury 85°C, wprowadza
92 g propylenu, po czym wprawia si¢ go nie-
zwlocznie w ruch wstrzasowy. Utrzymuje sie
w.- nim- temperature w granicach 95—100°C
w ciggu 10 godzin, a po tym czasie wylado-
wuje- sie¢ z niego produkt reakcji. i oczyszcza
w zwykly sposéb. Otrzymuje si¢ 83 g polipro-
pylenu, ktéry. frakcjonuje si¢ za pemoca  eks-
trakcji- rozpuszczalnikami na goraco. Ekstrakt
acetonowy- odpowiadal 11,89, uzyskanego poli-
meru i skladat sie z oleistych polimeréw o niz-
szym cigzarze czasteczkowym. Ekstrakt eterowy
odpowiadat 15%, .uzyskanego polimeru i skladal

' si¢ ze stalego bezpostaciowego polipropylenu

o lepkos$ci granicznej 0,57.

.Ekstrakt heptanowy odpowiadat 19,29, uzy-
skanego polimeru i wykazywal lepko$¢ grani-
czng 0,8 (w roziworze fetraliny w temperaturze
135°C). Frakcja ta, po zbadaniu rentgenogra-
ficznym, zawiera ponad 50%, krystallcznego po-
limeru.

Pozostato§é po ekstrakcnl odpowiadala 54¢/,
uzyskanego polimeru i skladala sie z wysoko-
krystalicznego polipropylenu o . lepkoSci gra-

nicznej 2,07. Uzyskany produkt zawiera zatem -

co najmniej 64%, krystalicznego polipropylenu.

Przyklad VIII. T1€19+A1(Cwl-133)3+pro-

pylen.

Do autoklawu o ‘pojemnosSci 1100 ml Wpro-
wadza - sie w atmosferze azotu 1,85 g tr6jehlorku
tytanu oraz roztwér 17,5 ‘g  tréjalkilogliny,
o przecigtnym cigZarze czasteczkowym tréjhek-

sadecyloglinu, ‘w.. 100 ml n-hepiam:: Nastgpnie -
wprowadza sie 130 g micszaning.  propylenu -
z propanem, zawierajaca 91% propylenu.. Ca-
lo8é. ogrzewa si¢ do temperatury 99°C i utrzy-
muje w tej temperaturze w cigguw okele-10-go--

. dzin. Po oczyszczeniu otrzymanege produktu -

uzyskuje sie 1152 g polipropylenu, ktéry frak-
cjonuje sie¢ przez ekstrakcje w rozpuszczalni-
kach na gorgco. Ekstrakt acetonowy odpowia-
dal 11,49, uzyskanego polimeru i skiadal sie
z produktéw oleistych o nizszym ciegarze czg-
steczkowym. Ekstrakt eterowy odpowiadal 19,5%,
uzyskanego polimeru i skladal sie ze stalego -
bezpostaciowego polipropylenu o lepkofci gra-
nicznej 0,68 (oznaczonej w roztworze tetraliny -
w temperaturze 135°). Ekstrakt heptanowy od-.
powiadal 209, uzyskanego polimeru i zawieral
okolo 50%, krystalicznego pclipropylenu o lep-
koéci granicznej 0,80. Pozostalo§é po -ekstrakegji
odpowiadala 49,19, uzyskanego polimeru i skla--
dala si¢ z rentgenograficznie -wysokokrystalicz-
nego polipropylenu o lepko$ci gramicznej 3,5.
Uzyskany polimer -zawiera zatem - ok-olo 599/,
polipropylenu krystalicznego.

PrzyktladIX. TiCl,; 4 Al (n—C,H,,)s -+ pm--’

" pylen.

Do autocklawu 6 pojemno$ci 1100 ml wpro-
wadza sie roztwér 10 g Al (ﬂ—C4Hg)3 w 1530 ml
n-heptanu, a nastepnie 200 g mieszaniny pro-.
pylenu z propanem o zawarto$ci 92V, propyle-
nu. Autoklaw ogrzewa sie do temperatury 73°C
i w tej temperafurze wprowadza sie roztwér
3,8 g czterochlorku tytanu w 20 ml n-heptamu.
Temperatura wzrasta przy tym szybko de 95°C,
za§ ci$nienie szybko opada.

Autoklaw utrzymuje si¢ w ciggu okolo 4 go-
dzin w ruchu wstrzqsowym w temperaturze
80—90°C, a nastmie wprowadza sig do niege
metanol. Po oczyszczeniu w zwykly spesGb-: uzy- -
skuje sie 80 g bialego stalego polipropylean,.,
ktéry rozdziela si¢ nastepnie na frakcje za pe-
mocg goracych rozpuszczalnikéw. :

Przy frakc:o'xowamu uzyskamo mstepujalr
wyniki:

0/ calkom- lepkost uwagi

tego - grani--
polimeru. czna

bezpostaciowy -

ekstrakt acetonowy 24,8 —_-

ekstrakt eterowy 36 0,47 staty, bezposta-

ekstrakt n-hepta- ‘ ciowy )
nowy 193 0,71 50% k'ryvtali-r

poﬂ:bstahié - 260 1,4% - wwkm

Surowy pohmu' wykam)e zatem: krystahcm
w okolo 30Y%,.
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'P@zﬁk&&d: Xo TiCly. + Al {CoH,ag -} . po-
. pylen.

Do wysuszonege autoklawu ze stali nierdzew-
nej: o pojemnosci 2150 ml, w ktérym wytwo-
rzono. prozoig do kilku mm Hg wprowadza sie
raztwér 500 ml n-heptanu, zawierajacy 28,2 g
(1/18 molajtréjalkiloglinu, o przecietnym cie-
2axze czgsieczkowym odpowiadajgcym tréjhek-
syloglinowi. Nastepnie wprowadza sie 235 g
cieklego propylenu, a potem autoklaw wpra-
wia. sie w ruch wstrzasowy. Autoklaw pod-
grzewa sig:do temperatury 80°C i w tej tempe-
raturze wprowadza sie roztwér z 3,8 g cztero-
chlorku. tytanu w 40 ml n-heptanu. Nastepuje
nagly.. wzrost temperatury, ktéra w ciggu kil-
ku minut osigga 120°C i nastepnie powoli znéw
opada. Gdy temperatura opadnie z powrotem
do 80°C, dodaje si¢ drugq porcje 3,8 g cztero-
chlorku. tytanu razpuszczonego w 40 ml n-hep-
tanw. Zachodzi przy tym dalszy wzrost tem-
peratury, aczkolwiek mmiejszy anizeli za pierw-
szym' razem. Autoklaw utrzymuje sie w- ciggu
nastgpnych 2 godzin w ruchu i po wypusz-
czeniu z miegd produkiéw gazowych wprowa-

cehi rozlozemia : katalizatora. Gazy powstale z-
rozkladtt katalizatora rdwniez usuwa sie. W
autoklawie porostaje stada lepka masa, kibrg:
wyjmuje sie i ocgyszeza przez trakiowanie na:
gorgco eterem i kwasem' solnym. Polimer po-
tej obrbbre koaguluje sie metanolem; filtruje

; zndw przentywa metanolem. Pozostals na filt-
rze staly mase suszy sie nastepnie ped zmniej-
_szonym ciénieniem' { w temperaﬁm'aclh poni-
zej 100°C.

Z 253 g uzyskanego polimeru, ktére odpowia-
dajg przemianie 879, zastosowanego [iropyle-
nu, 73% stamowig bezposteciowy polimer,

ktbry  jest w wigkszej czedei rozpusaczalny na

gorgeo w eterzé etylowym i wykarsje wiadci-
wost mewulkanizowanego elastornern. Czeéé

rozpuszczalna weterze i na gorgvo w:acsteme

pozostawta - przy - eksirakeji pozestelosé; Ktbra:
pogisda - témperature mickniema w 75°C, lep—
ko$& graniczirg: 0,3¥ (onaczoma w roztworeeh
tetratiity w temperaturze 135°C)" i ciegar czg~
stsczXowy oot 7008 Pozostale 262y polime-
ru- sklada: sie’ z krystiliczregeo poltbropylenu;,
ktérego najwieksza cze$§¢ jest nierozpuszczaina
o gergeyen mhagteaie | .pmah ‘temperstnre
rinlinionint 1BOAC, Lipkmid graniceny: 1,28
1 ivichkorr crymieczikowy, otk T80, -

Przyklad X.L-TiCly - AJ‘W3 Jr PUe-:.

pylen.

Do -autoklawu ¢ pojemnosei 2150.uﬂ,-.postma_
jac jak w.przykladzie X, wprowadza sig 4.2 g.
tréjalkiloglinu, o przeciginym cieéarze czy~
steczkowym odpowiadajgcym. tréfheksadeeylo~-
wi, w.500 ml heptanu i 35¢ g cieklego propyle-
nu. Autoklaw ogrzewa sig mieszajge do tempe-
ratury 67°C. Nastepnie ped ci§nieniem: azofu.
wprowadza si¢ roztwér 3,8 g czterochlorku .ty-
tanu w 40 ml heptanu. Temperatura wzra-
sta do 110°C. Gdy temperatura opadnie do
100°C wprowadza sig¢ jeszcze roztwér 38.8.
czterochlorku tytanu w 40 ml heptanu W 5
godzin po rezpoczeciu polimeryzacji wproewa-
dza sie do autoklawu 100 ml metanolu, a peo-
zostale gazy wypuszcza, Katalizatar rozkiads
sig jak to pedamo w. przykladzie X. Po -0czysz~
czeniu otrzymanego produktu uzyskuje . sig
338,7 g stalege polimeru odpowiadajgcege 96,50 .
zastosowanego - propylenu. Surowy produkt
sklada sie w wiekszej czeSci (83,8%) z bezpo-
staciowego polimeru i jedynie z 16,2% kry-
stalicznego polipropylenu, dajacego sig oddzie-
lié od. pozostalego polimeru za- pemocy kalej-
nych ekstrakcji acetonem, eterem i n-heptanem.

Bezpostaciowa, nierozpuszczalna w aceionie,
a rozpuszczalna. w eterze czeS¢ pelimerun po-
siada temperature migknienia 70°C i wykaqﬂ-
je lepkoéé graniczng 0,5 oraz ciezar czastecz-
kowy okote 11000. Cze§é krystaliczna - nieraz-
puszczalna w n-heptanie wykazuje ternpera-
ture micknienia okolo 150°C, lepkosé granicz-
na 1,09 i ciezar czasteczkowy okolo 37000. '

Przykiad XIL TiCl(OCHy; + A'lv(C,Hs)a,_

~+ propylen.

Do autoklawu o pojemnosci 2150 ml wprowa- .
dza sie trzy kule stalowe oraz ampulke szkls-
g, zawierajaca 9 g dwuchloro. - dwubutoksyty-
fanu (TiCly(OC,Hy);). Nasiepnie do autoklawu
wilacza sie w-atmosferze azoiu roztwér 11,4 &
tréjetyloglinu’ w- 500 ml  heptanu.. Autoklaw
podgrzewa si¢ do temperatury. 80 °C, doda}e
275 g cieklego propylenu i wprawia zaraz po-
tem w- ruch wstrzagsowy. Tem,perature utizy-
muje si¢ w granicach 90—100°C.

Po okolo 10 godrimach, liczge od poczatku
polimeryzacji, wpempowuje sie¢ @o: aatokixws:
metanol, a.nieprzereagowane gazy odprowadza.
Z autoklawu ekstrahuje sie preduki reskeii,,
stanowigey s'ca-la Jepka brunatno-zielors: za-
barwiona mrasg, ktéra oczyszcza sie w zWykly
spos6b. Po. oczyezczemu otrzymuje s1e 542 g
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polimeru, -ktéry odpowiada 209, zastosowanego
propylenu Wiecej anizeli potowa (64,9%,) uzy-
skanego polimeru sklada sie z bezpostaciowe-
go pohpropylenu, ktéry jest w wiekszej czesci
rOzpuszdzalny na goragco w eterze etylowym.
Pozostalosé (35,1%,) sklada sie z krystaliczne-
g0 pollpropylenu, ktéry oddziela si¢ od czesci

bezpostaciowej za pomoca rnastepujacych po .

sobie ekstrakcji rozpuszczalnikami.
“Przyklad XIIIL Ti(OCHg)sCl 4 Al(C,Hs),
+ propylen.

‘Do autoklawu o pojemnoéci okolo 2 1 wpro-
wadza si¢ w atmosferze azotu roztwér 11,4 g
tréjetyloglinu w 500 ml heptanu i 190 g propy-
lenu. Autoklaw -ogrzewa si¢ ‘do temperatury
64°C i w tej temperaturze wprowadza sie pod
ci$nieniem roztwér 0,03 mola tréjbutylo-jedno-
chlorotytanu w 50 ml pentanu. Zawartos¢ auto-
klawu miesza sie w ciggu okolo 8 gndzin w
temperaturze 80—85°C. Po tym czasie produkt
reakcji wyjmuje sie, oczyszeza i suszy. Otrzy-
_rhuje sie 8 g stalego kauczukowatego polime-
r1j1 zawierajacego okolo 10%, krystalicznego po-
lipropy]enu

Przyklad X1IV. TOCHy), + Al{CHy),

+ propylen.

iPostepuje sie¢ w spos6b opisany w przykla-
dzie XIII. Otrzymuje si¢ 5,4 g niskoczastkowe-
go polimgru ~ propylenowego, zawieraigcego
jgdynie §lady polipropylenu krystalicznego.
Przyktad XV. Ti(OCsHy); 4+ AlCH); —-
. propylen.

Do autoklawu o pojemnosci 2150 ml wypel-
nionego azotem wprowadza si¢ 11,4 g tréjety-
loglinu w 200 ml heptenu oraz 200 g propyle-
nu i mieszajagc ogrzewa do temperatury 81°C.
Nastepnie wprowadza sie don roztwér 0,5 g
czteroizopropylanu tytanu i dalej miesza w
ciggu okolo 15 godzin, utrzymu]ac temperature
w . granicach 90°—100°C. Produkt rveakcji
oczyszcza sie¢ w zwykly sposéb. Otrzymuje 6 2
polimeru, kt6ry nastepnie rozdziela sie za po-
mocg ekstrakcjl goracymi rozpuszezalnikami
na nastQpUJace frakcje:

9/, catkowi- lepko$é uwagi
tegn grani- :
polimeru czna
ekstra-kt ace’oonowy 60 — bezpostaciowy
ekstrakt eterowy 33 037 stalty bezposta-
o ciowy
ekstrakt n-hepta-
- NOWY : 6 0,71 509, krystali-
. : czny
pozostalo§é. 1 — wysokokrysta- .-
: : czny

Uzyskany polimer wykazu]e krystalicznogé
w 49,

"Przyktad XVI Ti(OH); |+ Al(C.Hj); -+

4 propylen,

Do autoklawu o pojemno$ci 435 ml wypelnio-

‘nego azotem wprowadza sie szklang ampulke

zawierajacg 0,7 g wodorotlenku tytanu = oraz
roztwoér 5,7 g tréjetyloglinu w 150 ml n-hepta-
nu. Nastepnie wprowadza sie 100 g nﬁeszanit';y
propylenu z prcpanem o zawartoSci 909/, pro-
pylenu i autoklaw ogrzewa do temperatu-
ry 90°C. W tej temperaturze wprawia sie auto-
klaw w ruch wstrzasowy, a przez to rozbija
ampulke szklang. Po 12 godzinach prO\xYadzé-
nia procesu z autoklawu wyjmuje sie produkt

'réakcji i koaguluje w nim polimer przez do-
-danie metanolu i acetonu. Otrzymuje sig 2 g

stalego polimeru i 35 g oleistego produktu o
niskim ciezarze czasteczkowym. ‘
State produkty wykazuja przy badaniu reni-

g'enograficznym kryst_alicznoéé_ w okolo 50%. ’

TiCl; + AlCH:); -+
buten.

Do autoklawu o pojemnos$ci 2150 ml wpro-
wadza sie trzy nierdzewne kule stalowe oraz
amputke szklang zawierajaca 3,5 g trojchlor-
ku 1,ytanu Nastepnie autoklaw napetnia sie
azotem i wprowadza roztwér 11 4 g trojetylo-
glinu w 500 ml heptanu. Calo§é ogrzewa sie do

Przyktad XVII

temperatury 70°C, po czym: do autoklawu.
wprowadza 202 g butenu otrzymanego z alke-

holu butylowego - (709, butenu-1 i 30%, bute-
nu-2). Autoklaw utrzymuje sie w temperatu-
rze T70—80°C w ciggu 20 godzin przy statym
mieszaniu. Nastepnie do autoklawu wpormpo-
wuje sie metanol, a nieprzereagowane gazy
odprowadza. :

7. autoklawu wyjmuje sie bardzo lepka ma-

se, ktora po dodaniu do niej- nastepnej porcji.

metanolu catkowicie si¢ Scina i ktdrg oczysz-
cza si¢ w zwykly sposéb. Otrzymuje sig¢ 29 g
bialego staltego_ polimeru, ktéry frakcjcnuje
sie’ przez ekstrakcje -rozpuszczalnikami na go-
raco. 65Y%, uzyskanego - produktu sklada sie z

polibutenu krystalicznego o ciezarze czgstecz-.

kowym powyzej 30.000. Pozostala cze§¢ sklada-
jaca sie catkowicie z bezpostaciowego rroduk-
tu - posiada wlasciwo§¢ niewulkanizowanego
elastomeru. .

-Gdy powtarza sie prébe przy zastosowaniu
mieszaniny czterochlorek tytanu-tréjheksade-
cyloglin jako katalizatora, to otrzymuje sig




produkt lepki, ktéry jest wiecej ciekly anizeli

w popizednim bprzypadku przy uzyciun tréj-

chlorku tytanu i sklada sie calkowicie 2 bezpo-

staciowego polibutenu.’

" Przyktad XVIIL TiCl; 4+ ANCsH.); +
N ' buten.

Do autoklawu o pojemnosSci 435 ml wprowa-
dza si¢ 1,85 g tréjchlorku tytanu, roztwér 3,9 g
tréjpropyloglinu w 100 ml heptanu i 85 g bute-
nu-1. Polimeryzacje przeprowadza si¢ w tempe-
raturze miedzy 90-95°C. Otrzymuje sie 60,5 g
pplibutenu, ktéry roadziela si¢ na frakcje w
zwykly spos6b. Frakcja krystaliczna nierozpusz-
czalna w eterze odpowiada okoto 75% calkowi-
cie uzyskanego produktu.

Przyklad XIX. TiCl; + Al(n-CH); -

buten. )

.Do .autoklawu o pojemnosci 11060 ml wpro-
wadza si¢ szklang amputke z 6,5 g troéjchlor-
ku tytanu i dwie kule stalowe. Autoklaw wy-
pelnia sie azotem oraz - wprowadza roztwér
19,8 g n-trojbutyloglinu w 500 ml n-heptanu.
Caloé¢é ogrzewa sie do temperatury 85°C, do-

daje 115 g butenu-1 (bardzo czystego) i wpra-,

wia autoklaw <w ruch wstrzagsowy w celu roz-
bicia ampulki szklanej. Temperatura szybko
wzrasta do 95°C. Autoklaw utrzymuje sig v; ru-
chu przez 4 godziny, a naste¢pnie wyjmuje .sie
zen produkt reakcji, ktéry oczyszcza w zwy-
kly sposéb. Otrzymuje sie 109 g biategn sta-
tego polibutylenu "o wiéknistym wygladzie,
ktéry przez frakcjonowanie za pomocg eks-

{irakcji goracymi rozpuszczalnikami rozdziela
sie na nastepujace frakcje:
. 9, calkowi- lepkosé  uwagi .

. tego grani-
polimeru czna

ekstrakt acetonowy 3,1 — nizsze oleiste

, polimery
ekstrakt eterowy 29,2 0,82 staly bezposta-
: ciowy
ekstrakt n-hepta-- )
nowy 67,7 2, 12 krystaliczny
Przykla d XX. TiCl, 4 AlCH;); -+
buten.

Do autoklawu o pojemnosSci 435 ml wprowa-
dza sie mztworr z 8 g irdjpropyloglinu w 29 ml

n-heptanu i a7 g butenu-1 (bardzo czystego).
Autloklaw ogrzewa sie¢ do 65°C i wprowadza
roztwér z 3,8 g czterochlorku tytanu w 20 ml
n-heptanu pod ciSnieniem azotu. Temperatura
podnosi sie spontanicznie do okoto 75°C. Auto-
klaw utrzymuje sie nastgpnie w ruchu przez
.okolo 5 godzin w temperaturze 75—85°C.

Po oczyszczeniu produkiu reakeii w zwy-
kty sposéb otrzymuje si¢ 22 g bialego stalego
polibutylenu. Produkt ten rozdziela sie za po-
mocg ekstrakcji goracymi rozpuszczalnikami
na nastepujace frakcje: \ )

9/, catkowi- lepkosé
tego grani-
polimeru czna
ekstrakt acetonowy 20 —_

v uwagi

niskie polimery

ekstrakt eterowy 43,2 0,535 staly bezposta-
ciowy
ekstrakt n-hepta-
nowy 36,8 - 1,07 wysokokrysta-
) liczny
Przyktad XXI TiCl;, + Al(-CiHy)s +
buten,

Do autoklawu o pojemno$ci 1100 ml wype!-
nionego azotem wprowadza sie roztwér z 19,8 g
iréj-n-butyloglinu w 450 ml n-heptanu oraz
80 g butenu-1 (bardzo czystego). Autoklaw
cgrzewa si¢ do temperatury 85°C i w tej tem-
peraturze wprowadza sie roztwoér 7,6 g cztero-
chlorku tytanu w 50 ml n-heptanu. Tempera-
tura wzrasta szybko o okolo 10°C, podczas gdy
ci$nienie opada. Autoklaw utrzymuije sie¢ w ru-
chu w temperaturze w granicach 85—95°C ptzez
4 godziny.

Produkt reakecji daje po zwyklym oczyszcze-
niu 44,2 g polibutenu, ktéry rozdziela -sie za
pomocg ekstrakcji goracymi rozpuszczalnikami
na nastepujace frakcje:

9/, catkowi- lepko$é uwagi
tego ' grani-
polimeru czna

ekstrakt acetonowy 12,4 — —_ )

ekstrakt eterowy 40,3 0,28 bezpostaciowy
4 staty
pozostalosé 47,3 0,98 wysokokrysta-
_ liczny .calkowi-
cie rozpuszczal-~
ny w n-hepta-
“nie
Przyklad XXII TiCly + AI(C,H;)Cl -+
propylen,

Do autoklawu o pojemnosci 2150 ml wpro-
wadza sie trzy kule stalowe i ampulke, zawie-
rajaca 8 g tréjchlorku tytanu, a nast¢pnie w
otmosferze azotu wprowadza sie roztwér 12 g
chlorku dwuetyloglinu w 500 ml n-heptanu.
Autoklaw ogrzewa sie do temperatury 76°C
i wprowadza 365 g technicznego propvlenu
(85%, propylenu). Nastepnie autoklaw wprawia
sie w ruch wstrzasowy, co powoduje rozbicie
ampulki. Utrzymujac temperature w granicach
80—90°C gdy nie stwierdza sie juz zadnego spad-
ku ci$nienia, wypuszcza sie zen nieprzereagowa-
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ne gazy. Nastepnie postepuje sie jak opisano w
przykladzie II. Otrzymuje sie 235 g polimeru, co
odpowiada przemianie 75%, w przeliczeniu mna
zastosowany propylen. Uzyskany produkt sklada
si¢ w wiekszejsczeéci (84%,) z krystalicznego po-
lipropylenu, ktéry wydziela sie¢ z produktéw nie-
krystalicznych za pomocg ekstrakcji rozpuszczal-
nikami. .

Przyklad XXIII. TiCly; 4+ AL(C,IT;),Cl +
propylen.

Do autoklawu ze stali szlachetnej, o pojem-
noéci 2080 ml, wprowadza sie trzy kule stalowe,
ampulke ‘zawierajaca 7 g tréjchlorku tytanu
oraz roztwér 1,6 g (0,013 mola) chlorku dwuety-
loglinu w 500 ml heptanu. Autoklaw ogrzewa sie
do temperatury 70°C i w tej temperaturze wtry-
skuje si¢ 350 g proplenu. Nastepnie autoklaw
wprawia si¢ W ruch, przez co ampulka zostaje
rozbita i w tym stanie utrzymuje sie go w ciggu
okolo 10 godzin w temperaturze 80—85°C. Obser-
wuje sie przy tym staly 'spadek cinienia. Po
tym czasie autoklaw opréinia sig, przy czym
odbiera si¢ 10 Nlitréw propylenu.

Z produktu reakcji po oczyszczeniu w zwykly.
spos6b otrzymano 315 g stalego polimcru. Eks-
trakt acetonowy odpowiadal 10,89, uzyskanego
polimeru. Ekstrakt eterowy odpowiadal 16,2%,
i skladal sie ze stalego bezpostaciowego po'ipro-
pylenu o lepkosci granicznej 0,43. Ekstrakt hep-
tanowy odpowiadal 9,5%, otrzymanego polimeru
i sk'adal si¢ z wiecej anizeli 509, krystlicznego
polipropylenu o lepkoéci granicznej 0,955. Pozo-
stalo$¢ po ekstrakcjach odpowiadala 63,4% uzy-
skanego polimeru i skladala sie z wysckokrysta-
licznego pohpropylenu o lepkosci gramcznej
2,05.

Przyktad XXIV. TiCl; + Al(—CHys +
propylen.

Do autoklawu wstrzagsowego o pojemnosci
1100 ml wprowadza sie¢ dwie kule stalowe i am-
pulke zawierajgca 1,85 g tréjchlorku tytanu.
‘Nastepnie wprowadza sie w atmosférze azotu
‘roztwor 4,95 g tréjizobutyloglinu w 100 ml hep-
‘tanu. Autoklaw ogrzewa sie do temperatury
85°C i w tej temperaturze wprowadza sie 100 g
propylenu, a nastepnie autoklaw wprawia sie
miezwlocznie w ruch. Temperature utrzymuje sie
w granicach 70—75°C w ciggu okolo 10 godzin,
przy czym zauwaza sie¢ znaczny spadek ci$nie-
nia. Postepujac w zwykly spos6b, uzyskuje sie
65,6 g polipropylenu, ktéry frakcjonuje sie gora-
-cymi Trozpuszczalnikami. Ekstrakt acetonowy
-odpowiadatl 5,19, uzyskanego polimeru. Ekstrakt

eterowy odpowiadal 27,4%, uzyskanego polimeru
i skladal sie¢ ze stalego bezpostaciowego poli-

propylenu o lepkosci granicznej 0,895. Ekstrakt.

heptanowy odpowiadal 14,9%, uzyskanego poli-
meru i skladal si¢ z ponad 509, krystaliczmego

.pohpropylenu o lepkos$ci granicznej 1,17 (W Toz-

tworze tetraliny w temperaturze 135°C). Pozo-
stalo$¢ odpowiadala 52,69, uzyskanego polimeru
i skladala si¢ z wysokokrystalicznego polipro-
pylenu, wykazujgcego lepko$é graniczng 2,56.
Uzyskany produkt posiada zatem zawarto$é kry-
stalicznego polipropylenu co najmniej w 60°,-
tach. .

Przyklad XXV. TiCl, + AN—C,Hg); +
propylen.

Do wypelnionegc azotem aufoklawu o pojern-
nosci 2150 ml wprowadza sie roztwor 19,8 g tréj-
izobutyloglinu w 500 ml m-heptanu i 290 g pro-
pylenu. Caloéé ogrzewa sie do 66°C i nastepnie
wprowadza sie roztwoér 7,6 g czterochlorku ty-
tanu w 80 ml n-heptanu. Temperatura wzrasta
gwaltownie do 95°C., Autoklaw po wprawieniu
go W ruch utrzymuje sie¢ w tej temperalurze w
ciggu okolo 7 godzin. Produkt oczyszcza sie w

+zwykly sposéb. Otrzymuje si¢ 215 g stalego po-

limeru, ktéry rozdzieli¢é mozna przez ekstrakcje

goracymi rozpuszczalnikami ma mastepujace
frakcje:
) 9, catkowi- lepko$é uwagi
tego grani-
polimeru czna
oleiste polimery

ekstrakt acetonowy 18,7 —

. o niskim cie-
zarze czastecz-
kowym
bezpostaciowy
staly

ekstrakt eterowy 43 0,41
ekstrakt n-hepta-

nowy 19 0,76 . 50%, krystali-
czny
pozostalo§é 19,3 1,87 Kkrystaliczna

Surowy polimer wykazuje zatem Lkrystalicz-
no§¢ w okolo 299%,.

Przyklad XXVI. T1C14 + AI(C12HQ5)2C]. +
propylen.

Postepuje sie podobnie jak opisano w przy-
kladzie X z tym, zé stosuje si¢ autoklaw o po-
jemnos$ci 435 ml, do ktérego wprowadza sie roz-
twér 20 g (1/20 mola) chlocku dwualkyloglinu,
o przecigtnym cigzarze czgsteczkowym odpowia-
dajacym chlorkowi dwudodecyloglinu w 75 ml
bezwodnego benzenu i 120 g cieklego propyle-
nu. Autoklaw ogrzewa sie wstrzgsajgc nim az do
temperatury 72°C i wtryskuje pod cisnieniem
azotu roztwér 1,9 g czterochlorku tytanu w 20
ml heptanu. Temperatura wzrasta nagie o kilka
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stopni. Nastgpnie wiryskuje si¢ jeszczz roziwér
" 1,9 g czterochlorku tytanu w 20 ml benzyny. Po
okolo 10 godzinach od rozpoczecia doswiadcze-
nia, katalizator rozklada sie metanolem. Uzys-
kuje sie 68,5 g stalego polimeru, co odpowiada
przemianie 579, zastosowanego polimeru. Poli-
mer prawie calkowicie sklada .si¢ z produktu
bezpostaciowego (ponad 90%). Czeé¢ nierozpusz-
czalna w acetonie a rozpuszczalna w eterze po-
" siada temperature mieknienia odpowiadajgca
55°C i wykazuje lepko$é graniczng 0,25 oraz cie-
zar czgsteezkowy okolo 5000.

Przyklad XXVII. TiBr; + AlC,H;); 4
propylen.

Do autoklawu o pojemnoséci 435 ml wprowa-
dza sie¢ w atmosferze azotu 3,4 g iréjbromku
tytanu oraz roztwér 2,85 g tréjetyloglinu w
100 ml n-heptanu. Nastepnie wprowadza sie
115 g mieszaniny propanu z propylenem, zawie-
rajacej 91% propylenu. Autoklaw ogrzewa sie
do temperatury 80—90°C i utrzymuje w niej w
ciggu okolo 10 godzin, stosujgc mieszanie. Pro-
dukt polimeryzacji oczyszcza sie jak w po-
przednim przykladzie. Otrzymuje sie 102 g sta-
lego polimeru, ktéry frakcjonuje si¢ przez eks-
trahowanie na gorgco rozpuszczalnikami.

Ekstrakt acetonowy odpowiadal 109, uzyska-
nego polimeru i skladal si¢ z produktdéw oleis-
tych o miskim ciezarze czgsteczkowym. Ekstrakt
eterowy odpowiadal 369, uzyskanego polimeru
i skladal sie ze stalego bezpostaciowego poli-
propylenu. Ekstrakt heptanowy odpowiadal 209/,
uzyskanego polimeru i zawieral wiecej anizeli
509, krystalicznego polipropylenu. Pozostalo$é po
ekstrakecji odpowiadala 349, uzyskanego poli-
meru i skladala sie¢ z wysokokrystaliczniego po-
lipropylenu. Uzyskany produkt posiada zatem
krystaliczno$§¢ w co najmmiej 44%,.

Przyklad XXVIII. TiJ; 4+ ANC.Hy); +
propylen.

Do autoklawu o pojemnoéci 435 ml wprowa-
‘dza sie 5,15 g tréjjodku tytanu i roztwér 2,85 g
tréjetyloglinu w 100 ml ' heptanu. Nastepnie
wprowadza si¢ 130 g mieszaniny propylenu z
propanem o zawartosci 919, propylenu i auto-
klaw ogrzewa(sie do temepratury 85—90°C, utrzy-
mujgc go w tej temperaturze w ruchu w ciggu
okolo 20 godzn.

Produkt polimeryzacji skladal si¢ z pélstalej
kleistej masy, ktéra oczyszczono i skoagulowano
‘metanolem. Otrzymuje sie 20 g stalego bialego

polipropylenu. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
- zastosowanego podczas polimeryzacji i podczas

oczyszczania, otrzymuje sig¢ 54,3 g oleistego pro-
duktu o mniskim ciezarze czasteczkowym. .

84,3 g calkowitej iloéci otrzymanego produktu
skladalo sie zatem w 64,5, z produktéw oleis-
tych. ‘ -

Staly polimer wydziela si¢ za pomoca ekstrak-
cji goracymi rozpuszczalnikami i rozdziela na
frakcje. Otrzymuje si¢ przy tym .krystaliczny
polipropylen w iloci odpowiadajacej 10%, cal-
kowitej iloéci polimeru.

Przyklad XXIX. VCl; + AlC:H;); 4
propylen. _

Do autoklawu o pojemnoéci 435 ml wrrowadza
sie w atmosferze azotu dwie kule stalcwe, am-
putke szklang zawierajaca 3,2 g (0,02 mgla) tréj-
chlorku wanadu oraz roztwér 5,7 g trdjetylo-
glinu w 100 ml n-heptanu. Autoklaw ogrzewa sig
do temperatury 87°C, wprowadza don 98 g cie-
klego czystego propylenu i nastepnie Wprawia
w ruch wsirzgsowy. W ruchu tym utrzymuje sie
go W ciggu okolo 10 godzin, utrzymujgc réwno-
cze$nie temperature w granicach 81—90°C,
stwierdza sie przy tym stale i réwnomierne
opadanie ci$nienia. Po wyzej wymienicnym ¢za-
sie do autoklawu wpompowuje sie 50 ml meta-
nolu, réwnoczesnie odprowadzajac' z niego 6
Nlitré6w gazu. Z autoklawu wyladowuje sig staly
polimer, ktéry wpierw rozdrabnia sig, a nastep-
nie traktuje na goraco eterem i kwasem solnym,
a ostatecznie koaguluje metanolem i odfiltrowu-
je. Poniewaz eter mie specznia na cieplo otrzy-
manego polimeru w dostatecznej mierze, ko-
niecznym jest oczy$ci¢ go za pomocy goracego
benzenu (ktéry go prawie catkowicie specznia)
i kwasem solnym. Nastepnie polimer koaguluje
si¢ metanolem i acetonem, przemywa i suszy
w prézni, przy czym otrzymuje sie¢ 64 g bialego
stalego polimeru.,

Uzyskany polimer frakcjonuje sie jak w po-
przednich przykladach. Ekstrakt acetonowy od-
powiadal 12,6, uzyskanego polimeru i skladat
sie¢ z bezpostaciowych niskoczasteczkowych po-
limeréw. Ekstrakt eterowy odpowiadal 21,4%,
uzyskanego polimeru i skladal sie z hczpostacio-
wego polipropylenu o lepko$ci graniczmej 0,55.
Ekstrakt heptanowy odpowiadal 24,19, uzyska-
nego polimeru i jak wykazaly badania promie-
niami Rentgena skladal sie z wiecej anizeli w
50%, z krystalicznego polipropylenu. Frakcja ta
posiada lepko§é gramiczng 0,85, kiéra odpowiada
ciezarowi czasteczkowemu okolo 20 000. Reszta
poekstrakcyjna -skladala sie z wysokokrystalicz-
nego polipropylenu o lepkosci granicznej 1,78, co
odpowiada cigzarowi - czasteczkowemu okolo
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.chu w temperaturze w granicach 80°

80 000. Uzyskany surowy polipropylen wykazuje
zatem stopien krystaliczno$ci co na]mniej 540/,

Przyklad XXX VOCl; 4 Al(C.H5)3 =+
propylen

Do autoklawu o pojemnos$ci 2000 ml wprowa-
dza sig w atmosf-erze azotu roztwér z 114 g
tré;etyloghnu w 400 ml n-heptanu i 350 g mie-

;| szaniny zavrierajaoeJ 829, propylenu i 189, pro-
' panu. Autoklaw ogrzewa sig, mieszajgc do tem-

peratury 80°C, i w tej temperaturze wtryskuje
sie roztwér 6,8 g tréjchlorku wanadylu w 100 ml
n-heptanu. Temperatura wzrasta natyzhmiast do
87°C, podczas gdy cisnienie szybko opada. Po
okolo 5 godzinach do autoklawu wpompowuje
sie metanol, a nastepnie wyjmuje sig z niego
produkt polimeryzacji. Produkt oczyszcza si¢ od
ianieczyszczeﬁ nieorganicznych przez iraktowa-
nie na cieplo eterem i kwasem solnym, nastep—
nie przez calkowite skoagulowanie metanolem.
. Uzyskuje si¢ 172,5 g polipropylenu, co odpo-
wiada 609, zastgsowanego propylenu. Polimer
frakcjonuje si¢ nastepnie przez ekstrakcje roz-
puszczalnikami mna goraco. Ekstrakt acetonowy
odpowiadal 299, uzyskanego polimeru * skladal
sie z bezpostaciowego polipropylenu o niskim
ciezarze czasteczkowym, Ekstrakt eterowy od-
powiadal 29,49, i skladal sie.z bezpostaciowego
poliprepylenu o lepkosci granicznej 0,52. Ekstrakt
heptanowy o krystalicznoéci okolo 50%, wykazy-
wal lepkoéé graniczng 1,15. Pozostalo§é¢ po eks-
trakcjach skladala sie z wysokokrystalicznego
polipropylenu i wykazywala lepko$é graniczng
2,1. Uzyskany surowy polimer wykazywal zatem
krystaliczno§é okolo 32,4%,.

Przyklad XXXI. CrCl; 4+ AYC.H:); +
propylen.

Do autoklawu wstirzgsowego 2z nierdzewnej
stali’ o pojemno$ci 435 ml wprowadza si¢ dwie
kule stalowe i ampulke szklang zawierajaca
3,25 g tréjchlorku chromu (0,02 mola) - Nastep-
nie wprowadza sie¢ doi w atmosferze azotu roz-
twér 5,7 g (0,05 mola) tréjetyloglinu w 100 ml
‘n-heptanu. Autoklaw ogrzewa sie w stanie spo-
czynku az do temperatury 80°C, a nastepnie
‘wprowadza sie 115 g czystego cieklego propyle-
nu. Zaraz potem autoklaw wprawia sie w ruch
wstrzgsowy, przez co powoduje sie rozbicie am-

pulki. Autoklaw utrzymuje si¢ nastepnie w Tu-
—110°C. Po
40 godzinach, liczac od poczatku do$wiadczenia,
-opréznia sie autoklaw z nieprzereagowanego pro-
‘pylenu. Z uwolnionego przez wymycie metano-
«'en} i kwasem solnym od katalizatora produktu

reakcji, usuwa sl¢ rozpuszczalnik przez odparo-

wanie. Przez ekstrakcje eterem otrzymuje.si¢

frakcje, ktéra odpowiada 37%, uzyskanego poli-
meru i jest calkowicie bezpostaciowa. Przez eks-
trakcje wrzacym heptanem ofrzymuje sie frak-

- cje, ktéra odpowiada 449, uzyskanego polimeru.

Frakcja ta jest w 509, krystaliczna i wykazuje
lepko$é graniczng 0,42. Pozostalo$é po ekstrakciji
jest wysokokrystaliczna i wykazuje lepko$é gra-
niczng 0,765. Uzyskany produkt zawleral zatem
okolo 419/, krystalicznego polipropylenu.

Przyktad XXXII CrO,CA + Al(C,Hs), -|-
propylen.

Do autoklawu o pojemnosci 1100 ml wpmwa-
dza sie w atmosferze azotu 5,7 g trdjetyloglinu
w 200 ml heptanu ‘i 172 g propyleni. Calosé
ogrzewa sie do temperatury 80°C i w tej tempe-
raturze wiryskuje sie roztwér 0,75 g chlorku

. chromylu w 50 ml heptanu.” Autoklaw utrzymuje

si¢ w ruchu w ciggu 20 godzin, a nastepnie wyj-
muje sie z niego produkt, zawierajacy okolo 21%,
polimeru krystalicznego.

Przyktad XXXIIIL. ZrCl; + AI(C2H5)3 -|-
propylen.

Do aufoklawu wstrzagsowego o pojemnosci
435 ml wprowadza sie w atmosferze azotu dwie
kule stalowe, ampulke szklang zawierajaca
2,36 g (0,012 mola) tréjchlorku cyrkonu oraz roz-
twér 2,85 g trojetyloglinu w 100 ml n-heptanu.
Autoklaw ogrzewa si¢ nie mieszajgc do tempe-
ratury 73°C. W tej temperaturze do autoklawu
wprowadza sie 70 g mieszaniny propylenu z pro-
panem, zawierajacej 919/, propylenu. Nastepnie
autoklaw wprawia sie natychmiast w ruch, przez

‘co nastepuje rozbicie ampulki. Autoklaw utrzy-

muje sie przez kilka godzin w temperaturze 80°C
w ruchu. Polimer oczyszcza si¢ jak zwykie i frak-
cjonuje rozpuszczalnikami na goraco.

Przez ekstrakcje eterem na goraco otrzymuje
si¢ frakcje odpowiadajacg ckolo 30%, catkowitej
ilosci otrzymanego produktu, skladajgcg sie
z bezpostaciowego polipropylenu. Ekstrakt hep-
tanowy odpowiadal 109, uzyskanego produktu
i skladal sie z polipropylenu o stopniu krystalicz-
nosci wigkszym anizeli 50%,. Pozostalo$¢ po eks-
trakeji skladala sie z wysokokrystalicznego poli-
propylenu.

Uzyskany produkt zawierai zatem okglo 500/,
krystalicznego polipropylenu.

Przyklad XXXIV. WClg + AWC.Hp); +
propylen. :

Do autoklawu wstrzgsowego o pojemnoéci
2080 ml wprowadza sie¢ ampulke szklang zawie-

— 16 —



rajacg 9 g szedciochlorku wolframu i dwie kule
. stalowe. Autoklaw wypelnia si¢ nastepnie azo-
tem i wprowadza roztwér 114 g tréjetyloglinu
‘w- 500 ml n-heptanu;~ Nastepnie ogrzewa si¢ ca-
“loéé do 70°C i dodaje nastepnie 340 g mieszaniny
propylenu z propanem o zawartosci 90%, propy-
lenu-i-autoklaw wprawia sie w ruch. Po okolo
10 godzinach prowadzenia procesu w tempera-
turze 90—95°C z autoklawu wyjmuje sie produkt
polimeryzacji. Sklada si¢ on z cieklej, brunatnej
masy. Po wymyciu kwasem i odparowaniu roz-
.puszezalnika otrzymuje sie 38 g czystego oleiste-
go -produktu i 0,5 g stalego polimeru. Produkt
staly przy badaniu rentgenograficznym wykazy-
wgl krystalicznoéé w okolo 50%-tach,

Przyklad XXXV. VCl; 4+ AlC;H;); +
buten. ' .

Do autoklawu o pojemmoéci 435 ml wprowa-
'dza si¢ dwie kule stalowe i szklang amputke za-
‘wieramca 32 g stalego tréjchlorku wanadu. Po-
stepujac wedlug poprzednich przykladéw wpro-
wadza sie nastepnie 5,7 g (réwno 0,05 mola) tréj-
etyloglinu rozpuszczonego w 100 ml heptanu.
Autoklaw ogrzewa sie nastepnie do temperatury
83°C i wprowadza 110 g mieszaniny butenu-1
z butenem-2 o zawartosci 70, butenu-1, po czym

autoklaw wprawia si¢ w ruch, przez co nastg--

puje Tozbicie ampulki. Po okolo 10-godzinnym
wstrzgsahiu w temperaturach w granicach
86—06°C z autoklawu wyjmuje sie pnqdukt poli-
meryzacji i postepuje dalej. jak w poprzednich
przykladach.

Otrzymuje sie 42 g stalej bialej wlékmstel
masy, ktérej 21,5 g, co stanowi 51,3%, uzyskane-
go polimeru, dalo sie wyekstrahowaé eterem,
a przy badaniu promieniami rentgenowskimi
cze$é ta okazala sie zasadniczo bezpostaciowa.
Pozostialoéé po ekstrakeji, ktéra odpowiadala

48,79, stalego polimeru, okazala sie przy bada-

niu promieniami rentgenowskimi jako wysoko-
krysgplicmy produkt i posiadala lepko$§é gra-
njczng 1,1, i

Przyktad xxxvr VCl,, + ANCH); +
buten.

Do autokla\yu o pojemno§c1 2 1 wprowadza sie
w atmosferze azotu roztwoér 1,4 g tréjetyloglinu
w 400 ml heptanu. Nastepnie dodaje sie 220 g
mieszaniny skladajacej sie w 709, z butenu-1
i-w'30% z butenu-2. Autoklaw ogrzewa si¢ do
btemperatury 75°C 1w tej temperaturze pod cis-
nieniem azotu wprowadza sig roztwér 7,7 g czte-
tochlorku wanadu w 100 ml pentanu. Autoklaw
utrzymuje sie w temperaturze w granicach

#5-80°¢, w clagu okofo 10 godzin przy réwmne-

czesnym mieszaniu. Otrzymany produkt wyjmuje
sie nastepnie i oczyszcza. Uzyskuje sie 90,2 g po-
libutenu, ktéry frakcjonuje sie¢ za pomocy eks-
trakcji acetonem i eterem mna gorgco.

Pozostalo$¢ po ekstrakcji eterem odpowiadala
27,8%, uzyskanego polimeru i skladala sie z kry-
stalicznego polibutenu. Frakcja ta wykazuje lep-
ko§é graniczng 1,65 (w roztworze tetraliny w
temperaturze 135°C).

Przyklad XXXVIL ZrCl;, + AKCyHy)s 4+
propylen.

Do autoklawu o pOJemnoéc.l 2150 ml wpmwadz
sie dwie kule stalowe i ampulke zawierajacg
9,5 g (0,044 mola) czterochlorku cyrkonu. Do
zamknietego autoklawu, w ktérym Wytworzono
préznie, wprowadza sie nastepnie przez zasysanie
roztwoér, skladajgcy sie z 45 g (0,1 mola) zwiazku
tréjalkiloglinu o przecietnym ciezarze czgstecz-
kowym odpowiadajacym ciezarowi czgsteczkowe-
mu tréjdecyloglinu, w 450 ml bezwodnego ben-
zenu. Autoklaw podgrzewa sie¢ do temperatury
82°C, po czym wprowadza si¢ 222 g propylenu.
Zaraz, potem wprawia sie¢ w ruch, przez co roz-
bija sie¢ ampulke. W ruchu tym utrzymuje, sie
go w ciggu 14 godzin, utrzymujgc réwnoczeénie
temperature w granicach 82—118°C, stwierdza sie
przy tym staly spadek ci$nienia. Po. uplywie
wymienionego okresu czasu do autoklawu wpom~
powuje sie 100 ml metanolu. Z autoklawu po-
biera si¢ produkt reakeji silnie speczniony ben-
zenem. Tak uzyskany produkt zawieral znaczng
czeéé produktéw o stogunkowo miskim ci¢zarze
czasteczkowym, ktére okazaly sie bezpostaciowe.
‘Cze$é mnierozpuszczalna w eterze wynosﬂa 12¢/,
uzyskanego polimeru.

Przyklad XXXVIII. VCl; 4+ AKC;Hp); +
propylen,

Do autoklawu o pojemncsci 1100 ml wypel-
nionego azotem wprowadza si¢ 8 g tréjpropylo-
glinu rozpuszczonego w 200 ml heptanu i 200 g
mieszaniny propylenu z propanem, o zawartoci
91%, propylenu. Calo§é ogrzewa sie do tempe-
ratury 82°C i nastepnie wprowadza sie pod cié-
nieniem azotu 3,85 g czterochlorku wanadu roz-
puszczonego W 50 ml n-heptanu. Temperatura
wzrasta szybko do 100°C, przy czyin stwierd72a-si¢
spadek ci$nienia. Autoklaw utrzymuje sie -w
ciggu okolo 5 godzin w temperaturze w grani-
cach 90—100°C w rtuchu.

Produkt polimeryzacji sklada sie ze specznio-
nej rozpuszczalnikiem stalej masy. Oczyszcza sie
g0 przez wymywanie rozpuszczalnikiem, zakwa-
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-zonym kwasem solnym, a nastepnie koaguluje
calkowicie metanolem. Otrzymuje sie 150,8 g
-stalego bialego pollmeru, ktéry rozdziela sig¢ za
pomocy ekstrakcji goracymi rozpuszczalnikami
na nastepujace frakcje:

9/, calkowi- lepko§é¢ uwagi
tego grani-
polimeru czna

ekstrakt acetonowy 10 — -

ekstrakt eterowy 358 0,52 —_

ekstrakt n-hepta- ‘

. NOWYy . 265 1,3 500/, krystali-~
czny

pozostalo§é 27,7 2,58  krystaliczny,

o ’ ciezar czastecz-
kowy okoto
140000

Produkt pohmeryz.aqi zawiera zatem okolo
419, krystalicznego pohmeru

Przyklad XXXIX. CrCl; + Al(CioHu)s
+ propylen.

Do aufoklawu o pojemnoéci 435 ml wprowa-
-dza sie dwie kule stalowe i ampulke zawieraja-
cg 3,3 g (0,02 mola) tréjchlorku chromu. Do au-
toklawu zasysa sie nastgepnie w atmosferze azotu
roztwér skladajacy sie z 22,5 g zwiazku tréjal-
kiloglinowego, o przecigtnym cigzarze czgstecz-
kowym, odpowiadajacym cigzarowi czasteczko-
wemu tréjdecyloglinu, w 80 ml bezwcdnego ben-
zenu. Autéklaw ogrzewa si¢ nie mieszajac do
temperatury 89°C, po czym wprowadza sig¢ 100 g
propylenu.- Zaraz potem autoklaw wprawia sig
w ruch, wskutek czego nastepuje rozbicie ampul-
ki. Mieszanie kontynuuje si¢ w ciaggu 14 godzin
przy utrzymaniu temperatury w granicach
89—105°C. Po uplywie tego okresu czasu przy-
stepuje sie jak w przykladzie XXXV do oczysz-
czania i wydzielania uzyskanego polimeru. Poli-
mer. bogaty jest w produkty o niskim clezarze
czasteczkowym i zawiera jedynie 14%, produktu
nierozpuszczalnego w eterze, ktéry daje sie wy-
ekstrahowaé goracym heptanem. Ostatnia frak-
cja zaW1era1a okolo 50% krystallcznego poli-
meru.

Przyklad XL. VC].4 -|- Al(CmHn)g + buten

Do autoklawu o pojemnosci 2350 ml wprowa-
dza sie dwie kule stalowe i ampulke zawieraja-
eg 17,8 g cieklego czterochlorku wanadu. Nastep-
nie. wtlacza sie roztwér 45 g tréjalkiloglinu
o-przecietnym cigzarze czasteczkowym odpowia-
dajgcym trGjdecyloglinowi, w 500 ml n-heptanu.
Caloéé ogrzewa sie do temperatury 87°C 1 wpro-
wadza 260. g butenu (zawierajacego okolo 70%
butenu-1), Autoklaw wprawia si¢ nastgpnie W
ruch i utrzymuje w nim w c‘agu okolo 10 go-

dzin, -
87°C. -

Postepujac jak w poprzednich przykladach,
uzyskuje si¢ 113 g polimeru butenowego, zawie-
rajgcego mniej anizeli 109, produktu krystalicz-
nego. .

Przyklad XLI.
propylen.

Do autoklawu o pojemnosci 2080 ml wypel-

réwnocze$nie utrzymujac temperature

VOCl; + ANCyeHaz)s +

nionego azotem wprowadza sie roztwér 175 g :

wa sie do temperatury 80°C i wprowadza pod
cisnieniem azotu roztwér 2,2 g tréjchlorku wa-
nadylu w 50 ml heptanu. Temperatura wzrasta
szybko do 90°C, podczas gdy cisnienie spada.

Autoklaw utrzymuje si¢ w ciggu 5 godzin w ru- :

chu. Uzyskany produkt wyjmuje si¢ i oczyszcza
w zwykly sposob. Po koagulacji duzg :loscig me-
.tanolu otfrzymuje si¢ 90 g polipropylcnu, ktéry
rozdziela si¢ za pomocg ekstrakcji rozpuszezal-
nikami na goraco na nastepujgce frakcje:

%/, catkowi- lepko§¢ uwagi
{ego grani-
polimeru czna
_ekstrakt acetonowy 47,6 — — :
ekstrakt eterowy 31,5 n—  bezpostaciowy
staly :
ekstrakt m-hepta- )
nowy 118 — 509, krystali-
pozostalosé 9,1 ezny
— krystaliczny

Uzyskany polimer zawieral zatem okolo 15%,
produktu krystalicznego.
Przyklad XLIIL

propylen.
11,4 g tréjetyloglinu rozpuszcza sie w 50 ml
n-heptanu i dodaje do niego w temperaturze

TiCl; + ALC.Hg; +

" 70°C przy mechanicznym mieszariu 7,6 g cztero-

chlorku tytanu w 20 ml n-heptanu. Mieszanine
reakcyjng przesacza sie mastepnie. w atmesferze
azotu przez porowata plytke o $rednicy por 5—15
mikronéw i osad przemywa sie na filtrze 12° ml
20,-owego roztworu tréjetyloglinu w heptanie.
Uzyskany osad zawiesza sie nastgpnie w 100 ml
n-heptanu i mieszajac napeia nim w atmosfe-
rze azotu ampulke szklang, ktérg nastepnie za-
tapia  si¢ w plomieniu. Do autoklawu o pojem-
noséci 2150 ml wprowadza sie trzy kule stalowe,
wyzej oméwiong ampulke i roztwér 11,4 g tréj-
etyloglinu w 400 ml n-heptanu. Calos¢ ogrzewa
si¢ do temperatury 80°C i wprowadza 295 g cie-
klego propylenu, a nastepnie autoklaw natych-
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'AlCygHz); W 200 ml n-heptanu. Nastepnie wpro-
wadza sie¢ 280 g mieszaniny propylenu z propa- |
nem o zawarto$ci 919, propyienu. Calo§é ogrze- )



miast wprawia sie w ruch. Autoklaw utrzymuje
" sie¢ w ruchu w temperaturze w granicach 80—90°C
i gdy nie stwierdza sie juz spadku ci$nienia,
wpompowuje si¢ metanol i usuwa produkty ga-
.zowe., Produkt reakcji, ktéry stanowi prawie
catkowicie stalg mase, ekstrahuje sie i oczyszcza
sie¢ w zwykly sposéb przez traktowanie réwno-
czeSnie wrzacym tolueném i stezonym kwasem
solnym, Po wyiraceniu i ponownym wymyciu
metanolem, mase filtruje sie i suszy. Otrzymuje
sie w ten spos6b 111 g polimeru, co odpowiada
przemianie 37,5%, zastosowanego propylenu.
Uzyskany polimer zawieral 53,79, krystalicznego
polipropylenu, ktéry mozna oddzieli¢ za pomoca
ekstrakcji rozpuszczalnikami od produktu nie-
krystalicznego.

Przyklad XLIIIL
propylen.

Do autoklawu o pojemnoéci 310 ml wprowadza
sie w atmosferze azotu 80 ml przesgczu uzyska-
nego przy wytwarzaniu kalalizatora, w spos6b
opisany w poprzednim przykladzie. Autoklaw
ogrzewa si¢ do temperatury 80°C, wprowadza
doni 76 g cieklego propylenu i wprawia w ruch.
Po okolo 6 godzinach od rozpoczecia polimery-
zacji, gdy nie spostrzega sie juz znaczniejszego
spadku cisnienia, do autoklawu wpompowuje sie
metanol w celu rozlozenia katalizatora i réwno-
czesnie z atuoklawu usuwa si¢ produkty gazowe.

Z otwartego autoklawu ekstrahuje si¢ produkt
reakeji, ktory jest lepka, prawie bezbarwng cie-
cz3. Przy traktowaniu metanolem otrzymuje sie
staly kauczukowaty produkt, ktéry oczyszcza sig
w zwykly spos6b. Produkt ten okazuje sie przy
Fadaniu rentgenograficznym calkowicie bezpo-

TiCl; + ANCH:); —+

staciowy. .
Przyklad XLIV TiCl, + AlC.Hj); +°
styren.

Do . roztworu 11 g tréjetyloglinu w 70 ml hep-
tanu.dodaje sig, mieszajgc w temperaturze 70°C
roztwor 7,6 g czterochlorku tytanu w 20 ml hep-
tanu. Tworzy sie czarny osad przy —~éwnoczes-
nym wywigzywaniu sie gazéw. Osad odsacza sie
w atmosferze azotu ma porowatej plyice (§red-
nica por 5—15 mikronéw) i kilkakrotnie przemy-
wa- heptanem- zawierajacym 29, tréjetyloglinu.
Osad zawiesza si¢ nastepnie w 250 ml heptanu,
ktéry z dodatkiem 11,4 tréjetyloglinu i zawiesine
lewaruje si¢ w atmosferze azotu do kolby z trze-
ma szyjkami (kolba Witt‘a) o pojemnogci- 1000 ml,
zaopatrzonej w mieszadlo. Nastepnie do kolby
wprowadza si¢ przy ogrzewaniu do temperatury
65°C 150 g styrenu. Mieszanine utrzymuje si¢ w

clagu 2,5 godzin' w temperaturze 70—75°C mie-
szajgc. Uzyskang mieszanine chlodzi si¢, wy-
trzagsa w metanolu w celu rozlozenia  kataliza-
tora i nastepnie traktuje kwasem solnym w celu
rozpuszczenia obecnych zwxazkéw nieorganicz-
nych.

Mieszanina reakcyjna rozdzlela sle na dwie
warstwy, z ktérych gérna sktada si¢ z heptanu
i zawiera klaczkowaty, dajacy sie lalwo odsg-
czyé polimer ‘w zawiesinie. Ten staly oddzielony
przez filtrowanie produkt oczyszcza sie dalej,
gotujagc go w acetonie zakwaszonym kwasem
solnym, filtruje i wymywa acetonem. W tej ope-
racji ciezar polimeru pozostaje praktycznie mie-
zmieniony. Otrzymany poiimer przy badaniu
rentgenograficznym jest w wysokim stopniu kry-
staliczny i topi sie dopiero powyzej 210°C.

Przyktad XLV. VCl + AlC.H;}s -
styren. .
v .

Do 11,4 g tréjetyloglinu rozpuszczonego w 70
ml n-heptanu dodaje sie w temperaturze 70°C
przy mechanicznym mieszaniu 7,3 czterochlorku
wanadu rozpuszczonego w 20 ml n-heptanu.
Otrzymuje sie¢ brunatng zawiesing, ktérg sgczy
sie w atmosferze azotu przez porowatg plyte
o Srednicy por 5—15 mikronéw., Osad przemywa
sie trzykrotnie na filtrze 30 ml n-heptanu zawie-
rajacego 1%, tréjetyloglinu i nastepnie zawiesza
go W 250 ml m-heptanu. Uzyskang zawiesine
wprowadza sie¢ w atmosferze azotu przy ‘mecha-
nicznym mieszaniu do szklanej kolby zaopatrzo-
nej w mechaniczne mieszadlo, wkraplacz i chlod-
nice zwrotng. Do kolby, w ktérej utrzymuje sie
atmosfere azotu wprowadza sie 11,4 trdjetylo-
glinu, Mieszanine ogrzewa si¢ do temperatury
70°C dodaje 150 g styrenu i mieszajac ogrzewa
dalej w ciggu 4 godzin w temperaturze 70—75°C.
Po tym czasie przerywa sig ogrzewanie i po
ostygnieciu mieszaniny rozklada katalizator me-
tanolem, a nastepnie traktuje jg kwasem sol-
nym. Otrzymuje sie ciekla mase czawierajacg
staly klaczkowaty polimer w zawiesinie, ktory
oddziela sie przez filtrowanie. Staly polimer
sklada sie¢ z czeSci rozpuszczalnej w acetonie
i czeSci nierozpuszczalnej. Cze§é nierozpuszczal-
na, odpowiadajaca 68%, uzyskanego polimeru
jest w wysokim stopniu krystaliczna, za$§ czeéé
rozpuszczalna w_acetonie jest bezpostaciowa.

"Przyktad XLVI VCi; 4+ ANC:Hz); +
styren. ' :

Do kolby o pojemnoéci 1000 ml wprowadza sie
w atmosferze azotu przesacz uzyskany przy wy-
twarzaniu katalizatora z tréjetyloglinu i cztero-
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chiorftu wanadu w sposéb opisany w przykta-
-dzie XLV. Nastepnie do kolby wprowadza sie
-100° ml n-heptanu i ogrzewa ja do temperatury
80°C. W temperaturze tej wprowadza sic miesza-
jac 156 g .styrenu. Calosé utrzymuje sie w eiggu
4 godzin, mieszajac w temperaturze w granicach

" 70—75°C. Po ochlodzeniu produkt reakcji traktuje
- si¢ metanolem i kwasem solnym. Z roztworu

.metanolowego wytraca sie nastepnie male ilosci
polistyrenu, ktéry okazuje sie calkowicie bezpo-
staciowy. Fakt ten wskazuje na to, ze podczas
&dy. malo rozproszony katalizator, ktéry mozna
.oddzielié¢ przez filtrowanie, jak to rodano w
.praykladzie XLV daje przewaznie produkt kry-
staliezny, to cze$§é rozproszona, przechodzaca
-preez illtr, przeciwnie daje pohmer calkow1c1e
bezpostaciowy.

Zastrzezenia patentowe
1, Spos6b selektywnej polimeryzacji o -olefin,
‘0 ogblnym wzorze:
CH, = CHR,
‘W ktérym R oznacza reszte alifatyczng nasy-
' cong, alicykliczng lub sromatyczng, zwlasz-
“cza propylenu, na polimery liniowe typu
»8lowa do ogona“ o cigzarze czasteczkowym
powyzej 1000, przy zastosowaniu katalizato~
. T6W, otrzymanych przez poddawanie reakeji
zwigzké6w metali podgrup 4—6-tej grupy
‘ukladu okresowego pierwiastkéw, 1Ilgcznie
z torem i uranem, z organicznymi zwigzka-
mi metali 2 lub 3 grupy ukladu okresowego,
zwlaszcza glinu, magnezu lub cynku, zna-
mienny tym, Ze na proces polimeryzacji w
 kierunku otfrzymania poliolefin o prawidlo-
wym uszeregowaniu CH, i grup CHR na
dlugie proste lanicuchy, w ktérych asyme-
tryczne atomy wegla laficucha gléwnego po-
siadajg dla dlugich odcinkéw czgsteczki te
samg przestrzenng konfiguracje (polimery
o strukturze izotaktycznej) o duzej sklon-
noéci do krystalizacji lub w kierunku wy-
tworzenia poliolefin6w bezpostaciowych, w
" ktérych niesymetryczne atomy wegla oby-
dwéeh konfiguracji przestrzennych wykazu-
i3 statystyczny rozdzial wzdluz lancucha
‘gléwnego (polimery o strukturze nieizotak-
tycznej) wplywa sie zmiang stanéw skupie-
nia katalizatoré6w i(lub) stopniem ich roz-
proszenia oraz stosujgc do wytwarzania ka-
katalizatoré6w metale podgrup 4—6-tej grupy
uklady okresowego pierwiastk6w o réznej
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wartodciowodci i(iub) dobierajae podstawritki
i(lub) pochodne zwigzkéw metaloorganlcz-
nych. :

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

do wytwarzania poliolefinéw o krystalicz-
nych wlasciwoéciach i izotaktycznej struktu-
rze stosuje sie staly, najkorzystniej krysta-
liczny katalizator, i{téry wytworzono za po-
mocy - reakeji niskowartodciowego zwigzku
metalu podgrup 4—6-tej grupy' uktadu okre-
sowego z najkorzystniej krystalicznym zwiag-
zkiém organicznym metalu 2 lub 3-ciej gru-
py ukladu okresowego. K

. Spos6b_ wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

do wytwarzania poliolefin6w o wlasciwos-
ciach krystalicznych i izotaktycznej struk-
turze stosuje sie katalizatory o matym stop-
niu rozproszenia, ktére uzyskano rrzez roz-
dzielanie katalizatora np. przez fiitracje, de-
kantacje, odwirowywanie, flotacje lub w in-
ny sposéb.

. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienay tym, ze

do wytwarzania. katalizatora s‘osuje sig
zwigzek staly, najkorzystniej - krystaliczny,
jednego z metali podgrup 4—6-tej grupy
ukladu okresowego, ktéry jest nierozZpusz-
czalny w rozpuszczalniku olefinu poddawa-
nego polimeryzacji i reaguje jedynie na po-
wierzchni z rozpuszczonym w tym rozpusz-
czalniku zwigzkiem or\ganjcznym metalu
2-giej lub 3-ciej grupy ukladu okresowego
pierwiastkéw.

. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamien'ly tym, ze

jako zwigzek metalu podgrupy 4—6-tej grupy
ukladu okresowego pierwiastkéw stosuje sig
halogenek,  najkorzystniej chlorsk tréjwar-
toémowego “tytanu, cyrkonu, wanadu lub
chromu. :

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie¢ zwigzek ~metaloorganiczny, za-

-wierajacy w alkilu mniej anizeli 5‘a_tom6w

wegla.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym ze

do wytwarzania poliolefinéw o przewaznie
lub wylagznie wlasciwoéci bezpostaciowej
i nieizotaktycznej strukturze stosuje sie ka-
talizatory do wytwarzania ktérych uzyto
bezpostaciowe, ciekle lub = rozpuszczone
zwigzki metali grup bocznych 4—6-tej grupy
ukladu okresowego pierwiastkéw.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

do wytwarzania poliolefinéw o przewaznie
lub wylacznie bezpostaciowej wlasciwofei
i nieizotaktycznej strukturze stosuje sie ka=




10.

11.

12.

13.

14,
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talizatory o wysokim stopniu rozproszenia,
ktére uzyskano przez rozdzielanie kataliza-
tora, za pomoca filtracji, dekantacji, sedy-
mentacji, odwirowania, flotacji lub innych
sposobéw.

Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do wytwarzania poliolefinéw o przewaznie
lub wylacznie bezpostaciowym charakterze
i nieizotaktycznej strukturze stosuje si¢ ka-
talizatory, ktémych rozproszenie zwigksza sig
wzgledem uzyskanych w zwykly spos6b.
Spos6b wedlug zastrz. 8—9, znamienny tym,
ze w przypadku rozdzielania katalizatora
przez filtrowanie stosuje si¢ filtry, ktérych
pory wykazuja wielko§é od 1—15 mikronéw.
Sposéb wedlug zastrz. 8—9, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie zawiesine
otrzymanego w zwykly spos6b katalizatora
w rozpuszczalniku olefinu poddawanego po-
limeryzacji, z ktérej wydzielono w spos6b
mechaniczny lub fizyczny mniej rozproszone
czeSci stalego katalizatora.

Spos6b wedlug zastrz. 8—9, znamienny tym,
ze stosuje sie wysokorozproszony katalizator,
do wytwarzania ktérego stosuje si¢ zwigzek,
np. zwigzek tytanu zawierajacy silnie liofi-
lowe grupy, np. grupy alkoksylowe, ulatwia-
jace rozproszenie katalizatora do stanu mi-
celarnego w stosowanym rozpuszczalniku.
Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym,
ze stosuje sie¢ zwigzek metaloorganiczny za-
wierajgcy grupy alkilowe o wigcej anizeli
4, najkorzystniej 6—16 atomach wegla.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze do wytworzenia poliolefin6w o przewaz-
nie lub wylgcznie bezpostaciowej i nieizotak-

15.

16.

17.

tycznej strukturze stosuje ste katalizatof,
ktéry otrzymuje si¢ za pomocg reakeji wyzej
wartoSciowoSciowego zwigzku metalu pod-
grupy 4—6-tej grupy ukladu okresowego
pierwiastkéw ze zwigzkiem organicznym me-

‘talu 2-giej lub 3-ciej grupy ukladi okreso-

wego pierwiastkéw,

Sposéb wedlug zastrz. 14, znamienny tym,
ze jako zwiaze;k metalu podgrupy 4—6-tej
grupy ukladu okresowego pierwiastkéw sto-
suje sie halogenek, najkorzystniej oksyhalo-
genek lub alkoksyhalogenek czterowartescio-
wego tytanu, cyrkonu, wanadu lqb chromu.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do wytworzenia poliolefinéw o chaz;akterzé
bezpostaciowym i o strukturze mieizotaktycz-
nej stosuje sie zwigzek metaloorganiczny,
ktéry zawiera obok grup alkilowych atomy
chlorowca.

Spos6b wedlug zastrz. t, znamienny tym, ze
do wytworzenia katalizatora stosuje sie
mniej anizeli,1 mol organicznego zwigzku
metalu 2-giej lub 3-ciej grupy ukladu pe*
riodycznego, zwlaszeza glinu na 1 mol zwia-
zku metalu podgrupy 4—6-tej grupy ukladu
okresowego pierwiastkéw o mnizszej warto§-
ciowoéci od warto§ciowosSci maksymalnej.

Montecatini Societd Generale
per I'Imdustria Minevaria
e Chimica Anonima
Karl Ziegler

Zastepca: dr Andrzej Au
rzecznik paientowy
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