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Wynalazek dotyczy nowego sposobu selek¬
tywnej polimeryzacji nienasyconych węglowo¬
dorów na polimery krystaliczne lub bezposta¬
ciowe lub ich mieszaniny o przeważającej czę¬
ści polimerów krystalicznych lub bezpostacio¬
wych. Wynalazek dotyczy szczególnie sposobu
selektywnej polimeryzacji a -olefin o ogólnym
wzorze:

Cłij ^= CHR,
w którym R oznacza resztę alifatyczną nasy¬
coną, alicykliczną lub aromatyczną, przy czym
do polimeryzacji można stosować olefiny same
lub w mieszaninach z sobą albo w mieszani¬
nach z małymi ilościami innych substancji
monomerycznych dających się polimeryzować.
W patencie nr 43575 opisano sposób wytwa¬
rzania z węglowodorów nienasyconych poli¬

merów liniowych typu „głowa do ogona". Jak
z tego patentu wynika, otrzymuje się miesza¬
niny polimerów liniowych typu „głowa do
ogona" z rozgałęzieniami, które zasadniczo nie
są dłuższe aniżeli R, i które składają się za¬
równo z polimerów bezpostaciowych jak i kry¬
stalicznych w różnych stosunkach ilościowych.
W zależności od struktury przestrzennej i cię¬
żaru cząsteczkowego, polimery te wykazują
bardzo zróżnicowane właściwości. Folimery bez¬
postaciowe wykazują właściwości, które miesz¬
czą się w granicach od wysokołepkich cieczy do
niezwulkanizowanych nie dających się krystali¬
zować elastomerów, podczas gdy stałe wysoko-
krystaliczne polimery mogą być orientowane
przez rozciąganie i tworzą wysokowartościowe
włókna.



Obydwa typy polimerów są liniowe, jak to
wykazują ich widma w podczerwieni. Otrzy¬

mane jrałłfcg wyn^J^k^ polipropyleny, za¬
równo t^purkrystalicznego jak i bezpostacio¬
wego, wykazują podobne widma podczerwone,
które jednak są krańcowo odmienne od widm
w podczerwieni znanych polipropylenów, za¬
wierających rozgałęzienia dłuższe aniżeli R.
Dotychczas znany był jedynie jeden polimer
winylowy, który istniał zarówno w stanie bez¬
postaciowym jak i krystalicznym, były to etery
poliwinylowe opisane przez Schildknechta
i współpracowników (Ind. Eng. Chem. Tom 40
(1948) strona 2104 i Tom 41 (1949) strona 1998
i 2098). Te etery poliwinylowe są jednak całko¬
wicie odmienne ód produktów polimeryzacji
według wynalazku.

W celu lepszego uzmysłowienia sobie sto¬
sunków przestrzennych, główny łańcuch ato¬
mów węgla można przedstawić w postaci zyg¬
zakowatej na płaszczyźnie. Dla każdej połą¬
czonej z asymetrycznym atomem węgla grupy
R należy przyjąć dwa rozmaite kierunki, za¬
leżnie od tego czy grupa R leży ponad czy pod
płaszczyzną. Gdy wszystkie grupy R znajdują
się na tej samej stronie płaszczyzny, to asy¬
metryczne atomy węgla łańcucha głównego
mają co najmniej dla długich odcinków czą¬
steczki tę samą konfigurację przestrzenną, tak
że otrzymuje się nadzwyczaj regularnie zbudo¬
wane poliolefiny z dużą skłonnością do kry¬
stalizacji. Pogląd ten został potwierdzoay ana¬
lizą za pomocą promieni Rentgena. Tak regu¬
larnie zbudowane polimery, które można otrzy¬
mać w postaci, krystalicznej określa się jako
„polimery izotaktyczne".

W przeciwieństwie do tego, gdy asymetry¬
czne atomy węgla obydwóch konfiguracji prze¬
strzennych, a więc konfiguracji prawej i kon¬
figuracji lewej, są rozdzielone statystycznie
wzdłuż łańcucha głównego, jak to zwykle za¬
chodzi we wszelkich dotąd znanych polimerach
winylowych, a gdy podstawnik R jest większy
aniżeli atom wodoru, to polimery takie są bez¬
postaciowe i nie dają się krystalizować. Takie
polimery określa się jako „polimery nieizo-
taktyczne".

Przedstawienie łańcuchów na jednej płasz¬
czyźnie przeprowadzone było jedynie dla wy¬
jaśnienia. W rzeczywistości w przypadku poli¬
merów izotaktycznych łańcuchy główne nie
przyjmują struktury płaskiej tylko strukturę
spiralną, przy czym wzrost pochyłości spirali
odpowiada pewnej określonej liczbie atomów
węgla, zwykle trzem. W takich przypadkach
wszelkie wiązania między grupami R a łań¬

cuchem głównym wykazują ten sam kąt na¬
chylenia pionowej płaszczyzny względem osi
spiralnej.

Polimery izotaktyczne wykazują skłonność
do krystalizacji przy stosunkowo małych cię¬
żarach cząsteczkowych, np. już od 1000. Poza
tą zdolnością do krystalizacji wykazują rów¬
nież większą gęstość, wyższą temperaturę mięk-
nienia i topnienia i mniejszą rozpuszczalność
niż polimery nieizotaktyczne o tym samym
ciężarze cząsteczkowym. Temperatura topnie¬
nia krystalicznych polimerów zbiega się prze¬
ważnie z długością grupy R. Gdy grupy R, to
znaczy łańcuchy boczne, uzyskują dostateczną
długość, w porównaniu z odstępami atomów
węgla w łańcuchu głównym i gdy posiadają
one dużą ruchliwość, to przeszkadzają one
w tworzeniu się kryształów. W przeciwieństwie
do tego polimery o statystycznym rozdziale
orientacji łańcuchów bocznych w stosunku do
łańcucha głównego są stale produktami bez¬
postaciowymi.

Wyżej opisane krystaliczne i bezpostaciowe
polimery nienasyconych węglowodorów otrzy¬
muje się według patentu nr 43575 przez poli¬
meryzację a-olefin w obecności katalizatorów,
które otrzymuje się z połączenia metali pod¬
grup '4—6-tej grupy układu okresowego, łącznie
z torem i uranem, z organicznym związkiem
metalu drugiej lub trzeciej grupy układu okre¬
sowego i które zawierają co najmniej na po¬
wierzchni Wiązania między grupami alkilo¬
wymi i wielowartościówymi metalami.

Szczególnie aktywne katalizatory otrzymuje
się według patentu 43575 w obecności wolnych
węglowodorów nienasyconych, przy czym wy¬
twarzanie przeprowadza się zwykle w obec¬
ności rozpuszczalników.

Stwierdzono, że polimeryzację a-olefin mo¬
żna prowadzić selektywnie w obecności kata¬
lizatora typu opisanego w patencie nr 43575
w kierunku otrzymywania głównie lub wyłącz¬
nie polimerów o izotaktycznej strukturze albo
głównie lub wyłącznie polimerów o nieizotak-
tycznej strukturze albo też mieszanin oby¬
dwóch tych typów polimerów w pożądanym
stosunku przez kierowanie procesem polime¬
ryzacji za pomocą następujących czynników
fizycznych lub ewentualnie chemicznych. Jako
czynniki fizyczne brane są pod uwagę, stan
skupienia katalizatora, zwłaszcza związków
metali ciężkich stosowanych do jego wytworze¬
nia oraz stopień rozproszenia katalizatora
w rozpuszczalniku podczas polimeryzacji. Czyn¬
niki te są decydujące w kierowaniu polimery¬
zacją. Jako czynniki chemiczne brane są pod
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uwagę, wartościowość metalu ciężkiego w zwią-
. zku metalu ciężkiego, stosowanym do wytwo-
lzenia katalizatora, rodzaj. podstawników zwią¬
zanych z metalem ciężkim oraz rodzaj podstaw-
nika związku metaloorganicznego. Czynniki te
są o tyle ważne, o ile mogą wpływać na czynni¬
ki fizyczne.

Zależnie od doboru jednego lub więcej z tych
czynników można kierować procesem polime¬
ryzacji albo w kierunku wytwarzania polime¬
rów o strukturze izotaktyeznej albo w kie¬
runku wytwarzania polimerów o strukturze
nieizotaktycznej.

Do wytwarzania poliolefinów o właściwo-
. ściach przeważnie lub wyłącznie krystalicz^
nych i o strukturze izotaktyeznej należy sto¬
sować stałe, najkorzystniej krystaliczne kata¬
lizatory, zaś do wytwarzania tych ostatnich —
stałe, najkorzystniej krystaliczne związki me¬
tali ciężkich. Wychodząc np. ze stałego krysta¬
licznego dwuchlorku tytanu lub trójchlorku
tytanu, wytwarzanie katalizatora prowadzi się
tak, by składał się on ze stałych, części, które
przynajmniej powierzchniowo związane są ze
związkami metaloorganicznymi. Reakcję należy
tak prowadzić, by pierwotna struktura kry¬
staliczna związków ciężkich metali była możli¬
wie jak najmniej uszkodzona.

Z drugiej strony do wytwarzania poliole¬
finów o właściwościach przeważnie lub wy¬
łącznie bezpostaciowych i o strukturze nieizo¬
taktycznej stosuje się ciekłe lub rozpuszczone
katalizatory i odpowiednio do ich wytworzenia

i wychodzi się również albo z ciekłych lub- roz¬
puszczonych związków metali ciężkich pod¬
grup 4—6-tej grupy układu okresowego.
W przypadku gdy jako substancję wyjściową
stosuje się związki metali ciężkich w postaci
stałej, należy dbać o to, by przeszły one pod¬
czas wytwarzania katalizatora do roztworu.
Wychocjząc z ciekłego czterochlorku tytanu,
należy tak postępować, by redukcja zachodziła
w takich warunkach, w których nie tworzą
się wcale lub możliwie niewielkie ilości części
krystalicznych.

Stopień rozproszenia katalizatorów wpływa
znacznie na polimeryzację. Stwierdzono, że
przy stosowaniu katalizatorów w postaci gru¬
bej rozproszyny, otrzymuje się poliolefiny prze¬
ważnie lub wyłącznie o właściwościach krysta¬
licznych i o izotaktyeznej strukturze, zaś przy
stosowaniu katalizatorów o wysokim stopniu
rozproszenia otrzymuje się poliolefiny prze¬
ważnie lub wyłącznie o właściwościach bezpo¬
staciowych i nieizotaktycznej strukturze.

Stwierdzono poza tym, że katalizatory typu
opisanego w patencie nr 43575 mogą być roz¬
łożone na frakcje, z których frakcje zawiera¬
jące cząstki mniej rozproszone lub grubo 'kry¬
staliczne, służące jako katalizatory do polime¬
ryzacji nienasyconych węglowodorów, prowa¬
dzą przeważnie i wTyłącznie do polimerów izo-
taktycznych i krystalicznych, podczas gdy
frakcje zawierające silniej rozproszone i mniej
krystaliczne cząstki prowadzą do powstawania
przeważnie lub wyłącznie polimerów bezposta¬
ciowych, nie dających się krystalizować o prze¬
ważnie nieizotaktycznej strukturze.

Stopień rozproszenia katalizatorów, które sto¬
suje się do wytwarzania polimerów izotaktycz-
nych, można zmniejszyć w zwykły sposób, np.
przez oddzielanie cząstek mniej rozproszonych
przez filtrację, dekantację, sedymentację, od¬
wirowywanie, flotację lub innymi metodami.

Z drugiej strony do wytwarzania poliolefi¬
nów o właściwościach bezpostaciowych i nie¬
izotaktycznej strukturze stosuje się przeważnie
lub wyłącznie katalizatory, " których stopień
rozproszenia zwiększono przez filtrację, de¬
kantację, sedymentację, odwirowywanie, flota¬
cję lub innymi metodami.

Jako filtry do tego celu stosuje się np. płyty
z porowatego szkła lub materiałów ceramicz¬
nych, które posiadają pory o 5—15 mikro¬
nach.

W tabeli I uwidoczniono wyniki polimery¬
zacji na katalizatorach otrzymywanych z czte¬
rochlorku tytanu lub czterochlorku wanadu
i trójetyloglinu, w przypadkach gdy kataliza¬
tory nie były frakcjonowane oraz gdy zostały
rozfrakcjonowane przez filtrację na grube roz¬
proszyny i na przesącz. Tabela wykazuje, że

przy stoso)waniu katalizatora frakcjonowanego
otrzymuje się polimer propylenowy składający
się w 47,8% z produktu krystalicznego. Ten
sam katalizator po rozfrakcjonowaniu na gru¬
be rozproszyny daje polimer o wyższej zawar¬
tości (około 54%) polimeru krystalicznego,
przesącz zaś daje polimer zupełnie bezposta¬
ciowy.

Tabela I

Katalizator
węglowodór po1 imeryzorany
katalizator niefrakcjonowanu
katalizator frakcjonow&nu
pozostałość po filtrowaniu
przesącz

TiCl4
propylen
47,8%

53,7o/o .
całkowi¬
cie bez¬
postacio¬

wa

. VC14 1
styren

—

68%
całkowi-
c.e bez-
postacio-l

^B .. |
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Gdy pozostałość na filtrze powtórnie rozrobi
się w obojętnej cieczy i przefiltruje, to otrzy¬
muje się pozostałość, w obecności której pod¬
czas polimeryzacji otrzymuje się produkt
o wyższej zawartości produktów krystalicznych
oraz przesącz, w obecności którego otrzymuje
się polimer o mniejszej zawartości produktów
krystalicznych.

Katalizator o dużym rozproszeniu można
również otrzymać w ten sposób, że otrzymany
w zwykły sposób katalizator zawiesza się
w rozpuszczalniku olefLnu poddawanego poli¬
meryzacji tak, aby powstała zawiesina, która
następnie rozdziela się sposobem mechanicz¬
nym lub fizycznym na część słabiej rozproszoną
oraz na część składającą się ze stałego kata¬
lizatora. Ten ostatni stosuje się do wytwarza¬
nia polimerów krystalicznych. Pozostała za¬
wiesina zawierająca jedynie jeszcze koloidalne
cząstki nadaje się do wytwarzania bezpostacio¬
wych nieizotaktycznych polimerów.

W celu wytworzenia polimerów krystalicz¬
nych jako substancję wyjściową do wytwarza¬
nia katalizatorów stosuje się nierozpuszczalne
związki metali ciężkich, w których metal ciężki
ma niższą wartościowość od wartościowości
maksymalnej, jaką może posiadać zgodnie z je¬
go położeniem w układzie okresowym.

Gdy do wytwarzania katalizatorów stosuje si
związki metali ciężkich, w których metal ciężki
ma większą wartościowość od tej jaką może
posiadać zgodnie z jego położeniem w układzie
okresowym, w produkcji polimeryzacji zwię¬
ksza się ilość polimerów bezpostaciowych.

Stosując do wytwarzania katalizatorów zwią-
zsfc tytanu o niższej wartościowości, na przy-
fkła^l stały sproszkowany dwuchlorek tytanu
lub czterochlorek tytanu postępuje się w ten
sposób, że zawiesza się w węglowodorze i do¬
daje do niego związek metaloalkylowy, jak np.
chlorek trójetyloglinu lub chlorek dwuetylo-
gUnu, po czyim mieszaninę ogrzewa się do tem¬
peratury 50—90°C. Wychodząc z trójchlorku
tytanu,* mieszanina reakcyjna zachowuje tę sa¬
mą fiołkową barwę jak sam trójchlorek ty¬
tanu, przy czym Otrzymuje się katalizator, któ¬
ry kieruje procesem polimeryzacji w kierunku
tworzenia; się produktów krystalicznych. Część
polimerów izotaktycznych w otrzymanym pro¬
dukcie jest na ogół tym większa, im czystszy
stosowano do wytworzenia katalizatora trój¬
chlorek tytanu, to znaczy, im mniej zawierał
on czterochlorku tytanu oraz jego produktów
utlenienia lub hydratacji.

Trójbromek tytanu w przeciwieństwie do

trójchlorku tytanu sprzyja tworzeniu się więk¬
szych ilości nieizotaktycznych polimerów. Po¬
lega to na tym, że trójbromek tytanu jest
w- znacznym stopniu rozpuszczalny w używa¬
nym węglowodorze. Gdy reaguje on wówczas
z związkiem metaloorganicznym, to co najmniej
część jego rozpuszcza się w węglowodorze, przy
czym katalizator, który powstaje z reakcji roz¬
puszczonego trójbromku tytanu z metaloalky-
lem nie różni się znaczniej od katalizatorów,
które otrzymuje się z wyżej wartościowych
ciekłych lub rozpuszczalnych halogenków.

Stosując do wytwarzania katalizatorów zwią¬
zki metali ciężkich, których metal ma większą
wartościowość, zwłaszcza wartościowość maksy¬
malną, np. ciekły czterochlorek tytanu, wówczas
w produkcie polimeryzacji stwierdza się nawet
w nieobecności środków rozpraszających małą

.ilość polimerów izotaktycznych. Odpowiednimi
środkami rozpraszającymi według wynalazku
są między innymi nasycone węglowodory, które
służyć mogą jako rozpuszczalniki do polimery¬
zacji. Te węglowodory działają jako rozpusz¬
czalniki monomerów i rozpuszczalnych części
katalizatora oraz stanowią poza tym środki
rozpraszające dla nierozpuszczalnych części ka¬
talizatora. Obecność części krystalicznych i izo¬
taktycznych w otrzymanym polimerze można
wyjaśnić, przyjmując że w produkcie reakcji
czterochlorku tytanu ze związkiem metaloorga¬
nicznym, zawarty jest związek tytanowy o niż¬
szej wartościowości, który co najmniej częścio¬
wo posiada strukturę krystaliczną.

Czterochlorek tytanu zachowuje się podobnie^
Jak czterochlorek tytanu, to znaczy daje on
częściowo bezpostaciowe a częściowo krysta¬
liczne polimery. Stosunkowo wysoka tempera¬
tura topnienia czterobromku tytanu nie ma
tutaj znaczenia, ponieważ czterobromek tytanu
w warunkach reakcji rozpuszcza się całkowicie
w zastosowanym rozpuszczalniku. Stosunki te
potwierdzają wyniki przedstawione w tabeli II,
dotyczące wpływu halogenków w związkach
metali ciężkich na proces tworzenia się poli¬
merów krystalicznych. Tabela podaje części
polimerów krystalicznych* przy polimeryzacji
propylenu z katalizatorami, które otrzymano
ż trójetyloglinu i trój- lub czterohalogenku
tytanu.

Tabela II

Propylen

\ Trój alogenek
1 Czterohalogenek
| (II próba)

TiCtn
85

47,8
(39,4)

TiBrn
44

42

TiJn
10

46
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Wynika z tego, że w przypadku bromku i jo¬
dku zmiana wartościowości metalu ciężkiego
z 4 na 3 nie powoduje zwiększenia ilości pro¬
duktów krystalicznych w polimerze, ponieważ
w tych przypadkach decydujący jest stopień
rozproszenia katalizatora w środowisku reakcji.
Z tego wynika, że katalizator, który otrzymano
z trójjodku tytanu, daje mniejsze ilości krysta¬
licznych polimerów, aniżeli katalizator z cztero-
jodku tytanu, ponieważ katalizator otrzymany
z trójjodku tytanu jest w środowisku reakcyj¬
nym więcej rozproszony, aniżeli uzyskany
z czterejodku tytanu. W przypadku trójbromku
tytanu i czterobromku tytanu rozmaite czynniki
równoważą się, wskutek czego ilość polimerów
krystalicznych w otrzymanym produkcie jest
W obydwu przypadkach równa.

W podobny sposób wpływać można w utwo¬
rzonym polimeryzacie na stosunek części bez¬
postaciowej do krystalicznej na korzyść tej
ostatniej przez zastosowanie związków innych
metali ciężkich bocznych grup 4—6-tej grupy
układu okresowego o niższych wartościowo¬
ściach, od tych jakie mogą posiadać zgodnie
z ioh położeniem w układzie okresowym pier¬
wiastków.

Z drugiej strony otrzymuje się przeważnie
i wyłącznie bezpostaciowe produkty polimery¬
zacji, gdy do wytwarzania katalizatorów jako
związki metali ciężkich stosuje się związki
o wyższych, zwłaszcza maksymalnych warto¬
ściowościach, np. czterochlorek wanadu lub
chlorek wanadylu, czterochlorek cyrkonu lub
chlorek chromylu. W tabeli III i IV uwidocz¬
niono wpływ katalizatora otrzymanego z halo¬
genków metali ciężkich o rozmaitej wartościo¬
wości i trójetyloglinu na procentową zawartość
krystalicznych polimerów w produkcie polime¬
ryzacji propylenu (tabela III) i butenu-1 (ta¬
bela IV).

Tabela III

I Warto-
| ś ioiuośf

nr

IV

1 v
1 vi

Ti

85

47,8

(

Zr

55

51,5

V

73

48

3?,4

Cr

36,4

21

MoCl3/MoCl5

50

Tabela IV

Wartościowość

III

IV
(II próba)

Ti

65

51,5
(46)

V

48,7

27,8

Najkorzystniejsza odmiana wykonania spo¬
sobu według wynalazku służąca do wytworze¬
nia zasadniczo krystalicznych polimerów, od¬
powiednich katalizatorów, polega na tym, że
jako materiał wyjściowy stosuje się stały, kry¬
staliczny niskowartościowy związek ciężkiego
metalu. Do aktywowania powierzchni katali¬
zatorów można przy tym stosować mniejsze
ilości związków metaloorganicznych.

Według patentu nr 43575 do wytwarzania ka¬
talizatorów stosować można 1—12 moli związku
glinowego na 1 mol związku tytanowego.
W sposobie według wynalazku stosunek mo¬
lowy związku metalu ciężkiego do związku
alkyloglinowego w przypadku stosowania czte¬
rochlorku tytanu lub związków innych metali
ciężkich o wyższej wartościowości wynosi 2:1
do 10:1, zaś w przypadku stosowania trójchlor^
ku tytanu lub związków metali ciężkich odpo¬
wiednio niższej wartościowości 2:1 i niżej. To
mniejsze zużycie związków metaloorganicznych
przy wytwarzaniu katalizatorów w porównaniu
do sposobu wytwarzania katalizatorów według
patentu nr 43575 tłumaczy się jak następuje.

Według najkorzystniejszej postaci stosowania
wynalazku związek metaloorganiczny np. trój-
etyloglin rozpuszcza się w nienasyconym wę¬
glowodorze poddawanym polimeryzacji i pod¬
daje reakcji ze związkiem metalu ciężkiego,
np. stałym krystalicznym trójchlorkiem tytanu
lub ciekłym czterochlorkiem tytanu w obec¬
ności olefinów. W tym przypadku zachodzą!
w zależności od zastosowanego związku metalu'
ciężkiego jedna z następujących reakcji.

(a) TiCl3 + A1R3 —► TiCl2R + A1R2C1
(b) TiCl4 + 2A1R3 —► TiCl2R + 2A1R2G1 + R'
Z przebiegu tych reakcji wynika właśnie, że
zapotrzebowanie na alkyloglin w drugim przy¬
padku, to znaczy przy zastosowaniu metalu
ciężkiego o wyższej wartościowości jest dwa
razy większe niż w pierwszym przypadku, to
znaczy przy zastosowaniu metalu ciężkiego
o niższej wartościowości. Praktycznie biorąc
zużycie związku metaloorganicznego jest nieco
mniejsze, ponieważ przy stosowaniu stałego
trójchlorku tytanu reakcja ogranicza się do
powierzchni kryształów trójchlorku tytanu.

Dalsza korzyść polega na tym, że z reakcji
według równania (a) otrzymuje się w jednym
zabiegu od razu gotowy katalizator. W przeci¬
wieństwie do tego z reakcji według równa¬
nia (b) otrzymuje się katalizator, który tylko
Wtedy nadaje się do polimeryzacji olefinów na
polimery krystaliczne, gdy zostanie z niego wy-
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dzielona w sposób mechaniczny część krystali¬
czna.

Z drugiej strony, jak wyżej wspomniano, przy
zastosowaniu katalizatorów niefrakcjonowa-
nych, które otrzymuje się ze związków metali
ciężkich rozpuszczalnych lub ciekłych np. czte¬
rochlorku tytanu, czterobromku tytanu, cztero¬
chlorku wanadu i tym podobnych otrzymuje
się mieszaniny bezpostaciowych i krystalicz¬
nych polimerów. Podczas' reakcji takich zwią¬
zków metali ciężkich ze związkami metalo¬
organicznymi zachodzi zmiana wartościowości
związku metalu ciężkiego. W przypadku cztero¬
chlorku tytanu ta zmiana wartościowości za¬
chodzi według następujących równań:

(ć) TiCl4 -|- A1R3 > TiCl3R + AlRaCl
(d) TiCl3R —-* TiCl3 + R>
(e) TiCl3 + AIR3 ► TiCl2R + A1R2C1

Równania (c) i (d) przebiegają szybko przy sil¬
nym wywiązywaniu się gazów, wskutek czego
tworzący się trójchlorek tytanu lub produkt
o jeszcze niższej wartościowości nie może po¬
wstać w formie krystalicznej. Wszystkie spo¬
soby wytwarzania katalizatorów, w których
tworzenie dobrze krystalizujących produktów
reakcji jest uniemożliwione, prowadzą do kata¬
lizatorów, które sprzyjają tworzeniu się poli¬
merów bezpostaciowych.

Poza tym w kierowaniu procesem polimery¬
zacji znaczenie posiadają podstawniki przy me¬
talu ciężkim. Chemiczne własności anionu jak
również wielkość jego cząsteczki wywierają
wpływ na polimeryzację, przy czym ze wzro¬
stem . cząsteczki anionu, który związany jest
z metalem ciężkim, zwiększa się w otrzymy¬
wanym produkcie część polimerów bezposta¬
ciowych.

Gdy jako produkty wyjściowe stosuje się
związki tytanu, które obok lub zamiast atomów
chlorowców zawierają grupy liofilowe lub gru¬
py, które przeszkadzają krystalizacji, np. grupy
alkoksylowe lub grupy hydroksylowe, np. zwią¬
zki o wzorze ogólnym:

Ti(OR)n CI4 „
w którym n oznacza liczbę od 1-^, to podda¬
jąc te związki, przy wzrastającej liczbie grup
liofilowych lub przeszkadzających krystaliza¬
cji reakcji ze związkami metaloorganicznymi
otrzymuje się katalizatory, które posiadają
mniej regularną strukturę oraz wysoki stopień
rozproszenia wskutek czego sprzyjają tworze-
niu się nieizotaktycznych bezpostaciowych po¬
limerów. Zilustrowane to jest w tabeli V, która
odzwierciadla stosunek części krystalicznych
produktów polimeryzacji, które otrzymuje się

przez polimeryzowanie propylenu w obecności
katalizatorów, otrzymanych ze związków ty¬
tanu o różnej wartościowości.

Tabela V

Związek
metalu

ciężkiego

TiCI2
1'TiC'l,

TiCl4
TiCl2(OR)2
TiCI(OR3
Ti(OR)4
Ti(OH)4

Stan skupienia związ¬
ku metalu ciężkiego

uj temperaturze
pokojowej

stały krystaliczny
>* »»

ciekły
it

ił

stały bezpostaciowy

Procent 1
części kry¬
stalicznych

w produkcie
polimery-

zrcji

80-90 |
80 - 90 1

40

35
10

ślady
»»

Tabela wykazuje, że przy zastosowaniu dwu-
chlorku tytanu, wykazującego najniższą war¬
tościowość i charakteryzującego się strukturą
krystaliczną otrzymuję, się produkt o najwyż¬
szej krystaliczności. Z trójchlorkiem tytanu
uzyskuje się podobne wyniki. Przy wzrastają¬
cej wartościowości, zmianie stanu skupienia do
ciekłego i zastąpieniu atomów chlorowca gru¬
pami alkoksylowymi lub hydroksylowymi,
zmniejsza się część produktów krystalicznych,
a wzrasta część produktów bezpostaciowych.
Z kwasem ortotytanowym lub z czteroalkilo-
tytanianaimi uzyskuje się wyłącznie produkty
bezpostaciowe.

Na proces wytwarzania bezpostaciowych pro¬
duktów polimeryzacji można również korzy¬
stnie wpływać, stosując do wytwarzania kata¬
lizatorów organiczne związki metali 2-giej lub
3-ciej grupy układu okresowego, np. związki
alkyloglinowe, których grupy alkylowe wyka¬
zują silne właściwości liofilowe. Obecność ta¬
kich grup sprzyja stopniowi dyspersji otrzymy¬
wanego katalizatora. Otrzymuje się dyspersje
micelarno-koloidowe katalizatora w rozpusz¬
czalniku. Szczególnie do tego celu nadają się
związki, które jako grupy liofilowe posiaSają
grupy alkosylowe lub reszty alkilowe o sto¬
sunkowo długich łańcuchach atomów węgla.
Takie reszty alkilowe winny zawierać więcej
aniżeli cztery, najkorzystniej 6—16 atomów
węgla.

Tabele VI i VII wskazują na wpływ grup
liofilowych metaloorganicznej części katalizato¬
ra na tworzenie się krystalicznych i bezposta¬
ciowych polimerów przy polimeryzowaniu pro-
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pylenu (tabela VI) i butenu-1 (tabela VII).
Również i w tych tabelach podane są procen¬
towe części produktów krystalicznych.

Tabela VI

Propylen

Trójety-
logfin
Trójpro-

r"puloglin
Trójbu-
tq loglin
Tsófhek-
syloglin
Trójłrek-
s*decjj-
łoglin

TiCl2

75

TiCl3

85

77,5

64

59

TiCl4

47,8

50,95

30

26,2

16,2

M

U
CM

X
U
O

H

35,1

l-H

O

X
u
O

10

4

uu
oo.

ślady

X
O \
H

ślady

Tabela VII

1 Buten-1

Trójetgloglin
(II próba)

Trójpropyloglin
Trójbuty loglin

TiCl3

65

67,7

TiCl4 |
46

(51,5)
3.6,8

47,3 |
Tabela VI wskazuje, że część polimeru bezpo¬
staciowego zwiększa się wraz ze wzrostem
atomów węgla w grupie alkylowej trójalkylo-
glińu.. Przy stosowaniu do reakcji ze związka¬
mi metali ciężkich alkiloglinu z grupami alki¬
lowymi o znacznej długości łańcucha i odpo¬
wiednio wysokich właściwościach liofiłowych
otrzymuje się katalizator w postaci roztworu
koloidalnego. Z tych roztworów można od¬
dzielić silnie rozproszone cząstki, np. przez
filtrowanie.

Z tabeli VI wynika poza tym, że na tworze¬
nie niekrystalicznych katalizatorów i ich sto¬
pień rozproszenia można również korzystnie
wpłynąć przez stosowanie związków metali
ciężkich zawierających grupy alkoksylowe
o znacznej długości. Na przykład z dwuchlorku
dwubutoksytytanu i trójetyloglinu otrzymuje
się katalizator, za pomocą którego otrzymuje
się polimery przeważnie bezpostaciowe.

Tabela VII wykazuje, że te same chociaż
osłabione prawidłowości, które stwierdzono
w tabeli VI przy polimeryzacji propylenu,
istnieją również przy polimeryzacji wyższych

a-olefin, jak np. butenu-1. W tym przypadku
tworzenie się krystalicznych polibutenów przy
stosowaniu katalizatora otrzymanego ze zwią¬
zku metaloorganicznego, zawierającego grupy
butylowe jest łatwiejsze," aniżeli przy stosowa¬
niu katalizatora, zawierającego grupy etylowe.

W tabelach VI i VII zauważyć można też
wpływ wartościowości metertu ciężkiego na
otrzymywany produkt*

Dalej tabela VIII wykazuje, że wynikające
z tabeli VI wpływy długości łańcucha alkilo¬
wego w związku organicznym glinu ujawniają
się również w innych związkach metali • cięż¬
kich aniżeli związki tytanu. W tabeli tej po¬
dano procentowy stopień krystałiczności poli¬
merów, które otrzymano z propylenu lub z bu¬
tenu—1 z udziałem katalizatorów, które otrzy¬
mano z czterochlorku tytanu, cyrkonu lub wa¬
nadu lub trójchlorku wanadu i chromu i alkilo¬
glinu o rozmaitej długości łańcucha alkilu.

Tabela VIII

Trójety-
| loglin

Trójpro¬
pyloglin
Trójde-
cyloglin
Trójhek-
sadecy-
loglin

Polimeryzacja propylenu

TiCl4

47,8

50,95

16,2

ZrCl4

51,5

12

VC14

48

41

VCI3

32,4

15

CrCl3

36,4

10

Polimery¬ zacja butenu-1
VCI4

27,8

10

Na proces polimeryzacji w kierunku wytwa¬
rzania poliolefinów przeważnie lub wyłącznie
o właściwościach bezpostaciowych można rów¬
nież wpływać, stosując związki metaloorgani¬
czne, które zawierają obok grup alkilowych
atomy chlorowca. W tabeli IX podane są wy¬
niki polimeryzacji propylenu w odniesieniu do
procentowej zawartości polimerów krystalicz¬
nych przy zastosowaniu katalizatorów, które
otrzymano z trójchlorku tytanu i czterochlorku
tytanu oraz rozmaitych związków metaloorga¬
nicznych.

Tabela IX

Trójetyloglin

Chlorek dumetyloglinu
(11 próba)

TiCl,

85

68
(63,4)

TiCl4

47,8

22,6
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Oddziaływanie katalizatorów na polimeryzację
można objaśnić jak następuje.

Podczas reakcji związku metalu ciężkiego
w postaci stałej ze związkami metaloorganicz¬
nymi powstają między związkiem metalu cięż¬
kiego a alkilami związków metaloorganicznych
co najmniej powierzchniowo wiązania. Wpierw
zaadsorbowany monomeryczny olefin wnika na
powierzchni katalizatora, a więc po stronie
metalu ciężkiego, do łańcucha ałkylowego,
wskutek czego łańcuch alkylowy rośnie. Po¬
wstający łańcuch parafinowy jest mniej silnie
adsorbowany na powierzchni katalizatora ani¬
żeli monomeryczny olefin i dąży przy tym do
tego, by oderwać się od powierzchni kataliza¬
tora. W podobny sposób wbudowuje się,druga
i dalsze cząsteczki monomeru zaadsorbowanego
przez powierzchnię katalizatora i wbudowanego
do łańcucha metaloalkilowego. Gdy druga
i dalsze zaadsorbowane cząsteczki monomeru
zostają w podobny sposób zorientowane jak
pierwsza cząsteczka monomeru, to otrzymuje
się produkt polimeryzacji o regularnej struktu¬
rze i dużej skłonności do krystalizacji. Zacho¬
dzi to wówczas, gdy katalizator jest stały i kry¬
staliczny i wykazuje regularną powierzchnię,
jak to ma miejsce w katalizatorach, które
otrzymuje się z trójchlorku tytanu i trójetylo-
glinu.

Gdy druga i dalsze cząsteczki monomeru nie
zostaną zorientowane, to powstaje bezposta¬
ciowy nie dający się krystalizować produkt
polimeryzacji. Powierzchnia katalizatora może,
z uwagi na jej strukturę bezpostaciową, nie
wywoływać jakiegokolwiek działania orientu¬
jącego, np. gdy katalizator znajduje się w roz¬
proszeniu micelarnym w rozpuszczalniku i nie
podaje cząsteczkom monomeru żadnej powierz¬
chni orientującej.

Przykład I. TiCl2 + A1(C2H5)3 + propylen.
W wypełnionym azotem autoklawie o pojem¬

ności 2150 ml umieszcza się dwie kule stalowe,
ampułkę szklaną zawierającą 7,2 g krystalicz¬
nego dwuchlorku tytanu oraz roztwór 11,4 g
trójetyloglinu w 500 ml n-heptanu. Tempera¬
turę podnosi się do 82°C i w tej temperaturze
autoklaw wprawia się w ruch, rozbijając przy
tym szklaną ampułkę.

Autoklaw utrzymuje się w ruchu przez 10
godzin w temperaturze 80—85°C, po czym wy¬
puszcza się z niego nieprzereagowane gazy.
Następnie do autoklawu wprowadza się me¬
tanol, wytrąca się polimer w postaci białego
proszku, który po wyjęciu z autoklawu traktuje
w zwykły sposób kwasem w celu usunięcia

obecnych związków nieorganicznych. Uzyskuje
się 115 g polimeru w postaci białego proszku,
co odpowiada przemianie 82% wprowadzonego
propylenu.

Polimer rozdziela się następnie na frakcje
przez traktowanie gorącymi rozpuszczalnika¬
mi.

Produkty oleiste, stanowiące do 5,8% ogól¬
nej ilości uzyskanego polimeru i które odpo¬
wiadają produktom o niższym ciężarze czą¬
steczkowym, usuwa się przez wyekstrahowanie
gorącym acetonem. Przez kolejne traktowanie
gorącym eterem rozpuszcza się 8,3% polimeru;
ta frakcja składa się z rentgenograficznie bez¬
postaciowego polipropylenu, który wykazuje
w roztworze tetraliny w temperaturze' 135°C
lepkość graniczną 0,47.

Dalszą frakcję otrzymuje się przez trakto¬
wanie polimeru gorącym n-heptanem, odpo¬
wiada ona 10,4% całkowitej ilości otrzymanego
polimeru i wykazuje lepkość graniczną 0,57.
Frakcja ta składa się z ponad 50% polimeru
krystalicznego.

Pozostałość po ekstrakcji, odpowiadająca
75%-om całkowitej ilości polimeru, składała się
z polimeru rentgenograficznie wysoko krysta¬
licznego o lepikości granicznej 1,86.

Uzyskany surowy polimer posiadał zatem
krystaliczność co najmniej w 80%-tach.

Przykład II. TiCl3 + A1(C2H5)3 + propylen.
W autoklawie o pojemności 435 ml umieszcza

się szklane ampułki zawierające 2 g trójchlorku
tytanu w 30 ml n-heptanu i kulę stalową śred¬
nicy 1", służącą do rozbicia ampułek w chwili
kiedy rozpocząć się ma polimeryzacja. Na¬
stępnie do autoklawu wprowadza się w atmo¬
sferze azotu roztwór 5,7 g trójetyloglinu w 60
ml n-heptanu i podgrzewa autoklaw <io tem¬
peratury 70°C, po czym wprowadza się 103 g
ciekłego propylenu i zaraz potem autoklaw
wprawia się w ruch wstrząsowy w celu rozbi¬
cia ampułek szklanych. Temperatura wówczas
nieco wzrasta, podczas gdy ciśnienie powoli
opada. Po 6 godzinach utrzymywania tempe¬
ratury w granicach 80—90°C, gdy nie stwier¬
dza się już więcej spadku ciśnienia do auto-j
klawu wpompowuje się 50 ml metanolu w celu
rozłożenia katalizatora a pozostałe 10 normal¬
nych litrów gazów zawierających propylen,'
odprowadza. Z autoklawu wyjmuje się stałą,
zbitą masę, którą obrabia się najpierw meta¬
nolem w sposób jak opisano w przykładzie I, j
a następnie oczyszcza stężonym roztworem
kwasu solnego, przy czym masę spęcznia się \
wrzącym toluenem, następnie koaguluje się ją
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metanolem, filtruje, przemywa metanolem i su¬
szy na ciepło w próżni.

Otrzymano 82 g polimeru, co odpowiada poli¬
meryzacji 79,6% zastosowanego propylenu i za¬
wierającego; 80% krystalicznego polipropylenu,
który daje się oddzielić od niekrystalicznych pro¬
duktów (15%) za pomocą ekstrakcji rozpusz¬
czalnikami.

Część bezpostaciowa nie rozpuszcza się zu¬
pełnie w acetonie. Większa część jest rozpusz¬
czalna na ciepło w eterze i posiada tempera¬
turę mięknienia 100°C, lepkość graniczną 0,685
i ciężar cząsteczkowy około 18 000. Część kry¬
staliczna nierozpuszczalna w heptanie posiada
temperaturę mięknienia 160°C, lepkość gra¬
niczną 2,39, ciężar cząsteczkowy około 120 000.

Przykład III. TiCl3 + AKCaH.^+ propy¬
len.

W autoklawie o pojemności 500 ml, zaopa¬
trzonym w płaszcz do ogrzewania obiegającym
olejem i w termostat do regulowania tempera¬
tury z dokładnością do 1°C, wprowadza się
w atmosferze azotu 0,98 g trójchlorku tytanu
i 220 ml bezwodnego n-heptanu. Następnie wy¬
twarza się w autoklawie próżnię i rozpuszczal¬
nik nasyca się czystym (98,5%-owym) propy¬
lenem przy nadciśnieniu 1000 mm słupa rtęci,
przy czym autoklaw ogrzewa się do tempera¬
tury 70°C. Autoklaw utrzymuje się w tempe¬
raturze 70°C przez 90 minut w ruchu. Po tym
czasie wprowadza się pod ciśnieniem propylenu
roztwór 1 ml trójetyloglinu w 30 ml n-hep¬
tanu.

Następnie do autoklawu wprowadza się
w sposób ciągły przy panującym stałym nad¬
ciśnieniu 1000 mm słupa rtęci w ciągu 4 godzin
gazowy propylen. Szybkość polimeryzacji po
około 2 godzinach od czasu wprowadzenia trój¬
etyloglinu odpowiada absorpcji 11,5 g propy¬
lenu ha godzinę na 1 g trójchlorku tytanu. Po
wyżej podanym czasie produkt reakcji wyj¬
muje się z autoklawu i oczyszcza. Otrzymuje
się 42 g polipropylenu zawierającego około
80% krystalicznego polimeru.

Przykład IV. TiCl3 + A1(C2H5)3 + propylen.
Do aparatury opisanej w poprzednim przy¬

kładzie wprowadza się w atmosferze azotu
1,05 g trójchlorku tytanu i roztwór 3,25 g trój¬
etyloglinu w 250 ml n-heptanu. Autoklaw utrzy¬
muje się w ruchu wstrząsowym w ciągu 4 go¬
dzin w temperaturze 70°C. Następnie z auto¬
klawu usuwa się azot przy stałym nadciśnieniu
1000 mm słupa rtęci wprowadza propylen. Po
upływie 2 godzin szybkość polimeryzacji odpo¬
wiada absorpcji 11,4 g propylenu na godzinę

na 1 g trójchlorku tytanu. Hość i typ otrzy¬
manego polimeru odpowiadają wymienionym
W przykładzie III.

Przykład V. TiCl3 + A1(C3H7)3 + propylen.
Do autoklawu wstrząsowego o pojemności

435 ml wprowadza się dwie nierdzewne kule
stalowe oraz ampułkę szklaną zawierającą 1,85 g
(0,012 mola) trójchlorku tytanu. Następnie
wprowadza się w atmosferze azotu roztwór
3,9 g trójpropyloglinu w 100 ml heptanu. Au¬
toklaw ogrzewa się do 73°C i w tej tempera¬
turze wprowadza się 90 g propylenu, po czym
uruchamia się zaraz autoklaw, przez co wy¬
wołuje się rozbicie ampułek. Autoklaw utrzy¬
muje się w ruchu w ciągu 10 godzin w tempe¬
raturze 70—75°C. Po upływie tego czasu z au¬
toklawu wyjmuje się produkt reakcji w po¬
staci stałej i bardzo ścisłej masy nasyconej
rozpuszczalnikiem i* traktuje go kwasem sol¬
nym w sposób opisany w przykładach I i II.

Uzyskuje się 72 g stałego białego polipropy¬
lenu, który frakcjonuje się przez ekstrakcję na
gorąco rozpuszczalnikami. Ekstrakt acetonowy
odpowiadał 3,5% uzyskanego polimeru i skła¬
dał się z oleistych produktów o niższym cię¬
żarze cząsteczkowym.

Ekstrakt eterowy odpowiadał 13,3% uzyska¬
nego produktu i składał się z bezpostaciowego
stałego polipropylenu o lepkości granicznej 0,725
(oznaczonej w tetralinie w temperaturze 135°C),
która odpowiada ciężarowi cząsteczkowemu
około 20 000. Ekstrakt heptanowy odpowiadał
11,4% uzyskanego produktu i składał się z poli¬
propylenu o lepkości granicznej 0,9, która od¬
powiada ciężarowi cząsteczkowemu około 28 000.
Ta frakcja prawdopodobnie składa się, sądząc
z badań rentgenograficznych, z więcej aniżeli
50% krystalicznego polipropylenu.

Pozostałość po ekstrakcji odpowiadała 71,8%'
uzyskanego produktu i składała się z wysoko-
krystalicznego polipropylenu o lepkości gra¬
nicznej 3,08, co odpowiada ciężarowi cząsteczko¬
wemu około 180.000. Uzyskany surowy poli¬
propylen zawiera zatem co najmniej 77,5% pro¬
duktu krystalicznego.

Przykład VI. TiCl3 + Al(n-C4H?)3 + propy¬
len.

Do autoklawu o pojemności 2 080 ml wpro¬
wadza się 3,7 g trójchlorku tytanu i roztwór
9,9 g trój n-butyloglinu w 250 ml heptanu. Na¬
stępnie wprowadza się 220 g mieszaniny propy¬
lenu z propanem, o zawartości 92% propylenu
i autoklaw ogrzewa, mieszając do temperatury
90°C. W temperaturze tej zachodzi szybki spa¬
dek ciśnienia. Autoklaw utrzymuje się w ruchu
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w ciągu 5 godzin, a następnie wyjmuje się
produkt polimeryzacji w ilości 190 g, który
frakcjonuje się za pomocą ekstrakcji rozpusz¬
czalnikami na ciepło na następujące frakcje:

% całkowitego lepkość uwagi
polimeru graniczna

ekstrakt acetonowy 11 — bezpostaciowy
— niskocząstecz-

kowy polimer
ekstrakt eterowy 20,4 — stały polimer

bezpostaciowy
ekstrakt n-hepta- — 50% krystali-
nowy 17,1 czny

pozostałość po — wysokokrystali-
ekstrakcjach 51,5 czna.
Uzyskany polimer wykazuje torystaliczność

w około 60%.
Przykład VII. TiCl3 + A1(Q}H13)3 + propy¬

len.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowa¬
dza się dwie kule stalowe, szklaną ampułkę za*
wierającą 1,85 g trójchlorku tytanu oraz
w atmosferze azotu roztwór 7,05 g (0,025 mola)
trójheksyloglinu w 100 ml heptanU. Autoklaw
ogrzewa się do temperatury 85°C, wprowadza
92 g propylenu, po czym wprawia się go nie¬
zwłocznie w ruch wstrząsowy. Utrzymuje się
w mim temperaturę w granicach 95—100°C
w ciągu 10 godzin, a po tym czasie wyłado¬
wuje się z niego produkt reakcji i oczyszcza
w zwykły sposób. Otrzymuje się 83 g polipro¬
pylenu, który frakcjonuje się za pomocą eks¬
trakcji rozpuszczalnikami na gorąco. Ekstrakt
acetonowy odpowiadał 11,8% uzyskanego poli¬
meru i składał się z oleistych polimerów o niż¬
szym ciężarze cząsteczkowym. Ekstrakt eterowy
odpowiadał 15% uzyskanego polimeru i składał
się ze stałego bezpostaciowego polipropylenu
o lepkości granicznej 0,57.

Ekstrakt heptanowy odpowiadał 19,2% uzy¬
skanego polimeru i wykazywał lepkość grani¬
czną 0,8 (w roztworze tetraliny w temperaturze
135°C). Frakcja ta, po zbadaniu rentgenogra-
fjcznym, zawiera ponad 50% krystalicznego po¬
limeru.

Pozostałość po ekstrakcji odpowiadała 54%
uzyskanego polimeru i składała się z wysoko-
krystalicznego polipropylenu o lepkości gra¬
nicznej 2,07. Uzyskany produkt zawiera zatem
co najmniej 64% krystalicznego polipropylenu.

Przykład VIII. TiCl3 + A1(C16H33)3 + pro-
- pyleń.

.Do autoklawu o pojemności 1100 ml wpro¬
wadza się w atmosferze azotu 1;85 g trójchlorku
tytanu oraz- roztwór 17,5 g trójalkiloglinu,
o przeciętnym ciężarze cząsteczkowym trójhek-

sadecyloglmu, w 100 ml n-hepta*^ NaotępuW
wprowadza się 130 g mieszaniną ppopylenu
z propanem, zawierającą 91% propylenu, Cs*-
łość ogrzewa się do temperatury 90QC i utrzy¬
muje w tej temperaturze w ciągu t>kote 10 ~g&*
dżin. Po oczyszczeniu otrzymanego produktu
uzyskuje się 115,2 g polipropylenu, który frak¬
cjonuje się przez ekstrakcję w rozpuszczalni*
kach na gorąco. Ekstrakt acetonowy odpowia¬
dał 11,4% uzyskanego polimeru i składał się
z produktów oleistych o niższym ciężarze czą¬
steczkowym. Ekstrakt eterowy odpowiadał 19,5%
uzyskanego polimeru i składał się ze stałego
bezpostaciowego polipropylenu o lepkości gra¬
nicznej 0,66 (oznaczonej w roztworze tetraliny
w temperaturze 135°). Ekstrakt heptanowy od*
powiadał 20% uzyskanego polimeru i zawierał
około 50% krystalicznego polipropylenu o lep¬
kości granicznej 0,80. Pozostałość po ekstrakcji
odpowiadała 49,1% uzyskanego polimeru i skła¬
dała się z rentgenograficznie wysokokrystalicz-
nego polipropylenu o lepkości granicznej 3^5.
Uzyskany polimer zawiera zatem około 59%
polipropylenu krystalicznego.

PrzykładIX. TiCl4 + Al (ii—C4H&)3 4- pro*
pyleń.

Do autoklawu o pojemności 110© ml wpro*
wadzą się roztwór 10 g Al (n—QH9)3 w 190 «*l
n-heptanu, a następnie 200 g mieszaniny pro^
pylenu z propanem o zawartości 92% propyle¬
nu. Autoklaw ogrzewa się do temperatury 73°€
i w tej temperaturze wprowadza się roztwór
3,8 g czterochlorku tytanu w 20 ml n-heptarma.
Temperatura wzrasta przy .tym szybko do £5°C,
zaś ciśnienie szybko opada.

Autoklaw utrzymuje się w ciągu około 4 go¬
dzin w ruchu wstrząsowym w temperaturze

80—90°C, a nast^ie wprowadza się do niega
metanol. Po oczyszczeniu w zwykły sposób uzyr
skuje się 80 g białego stałego polipropylenu^
który rozdziela się następnie na frakcje za p^
mocą gorących rozpuszczalników.

Przy frakcjonowaniu uzyskano© następujące
wyniki:

% całkowi- lepkość uwagi'
tego grand-

polimeru czna
ekstrakt acetonowy .24,8 — be«postaoiowy
ekstrakt eterowy 36 0,47 stały, bezposte-
ekstrakt n-hepta- ciowy
nowy 18*3 0,71 33% kryataH^*

csny7
pozostałość 20$ 1,4* wfMkofc^rtaw-

Licząc.
Surowy polimer wykazuje żartem-ka^&taliczmo&L
w około 30%.
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-£*«***•* X* TiO*,,+ Al^CoH^ -h P*o-
pylen.

Do wysuszonego autoklawu ze stali nierdzew¬
nej o pojemności 2150 ml, w którym wytwo¬
rzono próżnię do kilku mm Hg wprowadza się
roztwór 500 ml n-heptaaau, zawierający 28,2 g
(J/10 mola^trójalkiloglirui, o przeciętnym cię¬
żarze cząsteczkowym odpowiadającym trójhek-
syloglinowi. JJastępnie wprowadza się 23,5 g
ciekłego propylenu, a potem autoklaw wpra¬
wia się w ruch wstrząsowy. Autoklaw pod-
giaeiisusłę £to temperatury 80°C i w tej tempe¬
raturze wprowadza się roztwór z 3,8 g cztero-
chtoricu tytanu w 40 ml n-heptanu. Następuje
narty wzrost temperatury, która w ciągu kil¬
ku minut osiąga 120°C i następnie powoli znów
opada. Gdy temperatura opadnie z powrotem
do 80°C, dodaje się drugą porcję 3,8 g cztero-
chdorku tytanu rozpuszczonego w 40 ml n-hep¬
tanu. Zaehodzi przy tym dalszy wzrost tem¬
peratury; aczkolwiek mniejszy aniżeli za pierw¬
szym razem. Autoklaw utrzymuje się w ciągu
następnych 2 godzin w ruchu i po wypusz¬
czeniu z niego prodtrkt6w gazowych wprowa-
wadza srę następnie okołb IW mft *mefcaroofoi w
cehl roztożeRia katalizatora. Gazy powstałe z
rozkładu katalizatora równie* usuwa się. W
autoklawie pozostaje stttfa lepka masaf, którą
wyjmuje się i oczyszcza przez traktowanie na
gorąco eterem i kwasem solnym. Polimer po
tej obróbce koagmttje si^ metanolem; filtruje

. i znów przemywa metanoftem. Pozostałą na filt¬
rze stałą masę suszy się następnie p&d zmniej¬
szonym ciśnieniem i w temperaturach pond*
żej 100°C.

Z 253 g uzyskanego polimeru, które odpowia¬
dają przemianie 87% zastosowanego propyle¬
nu, 75;8% stanowią bezpostaciowy pofómer,
który jest w -większej części rozpu«Bczaiłny na
gorąco w eterze etyłowym i wykarojje właści¬
wość mewalkamzowanego elastomeru. Część
rozpuszczalna w eterze i na goraoo w aesitetiie
pozostawia przy ekstrakcji pOTostałoścy która
poaftsda tómperatore; mięktóenia w OT^C, lep¬
ko^- graniczną0,3^ (oznaczoną w mgtwomrfa
tettfaHhy w^ iemperaturae IWOP i ciężar czą-
steczleowy "ótoiło TIWGi Fozostafe? 2$2% p^im^-
rtr sfcladar s*cł z lcryste8*ezn«g«r po&lwapyfemi,
którego największa część jest nierozpwBCzataa
WK&mp9mtm*%mg&em&**: i posiad*; tmfperfftarę

i ^ę*^cz^gtozk«rwyvak^

Przykład XX,TiGl*^ AltO^K^ r-f p**
pylea.

Do autoklawu o pojemności 2150- m^ postęp**
jąe jak w przykładzie X, wpi»wadza-fiŁę.-70ł2- g,
trójallciloglinu^ o przeciętnym cięaaiae czar
steczkowym odpowiadającym trójheksadecylo-*
wi, w50aml heptami i 350 g ciekłego propyle^
nu. Autoklaw yogrzewa się mieszając do tempe¬
ratury 67°C. Następnie pod ciśnieniem azofri,
wprowadza się roztwór 3,8 g czterochlorku ty¬
tanu w 40 ml heptanu. Temperatura wzra¬
sta do 110°C. Gdy temperatura opadnie do
100°C wprowadza się jeszcze roztwór 3j& g
czterochlorku tytanu w 40 ml heptanu, W 5
godzin po rozpoczęciu polimeryzacji wprowar
dza się do autoklawu 100 ml metanolu^ a po¬
zostałe gazy wypuszcza. Katalizator rozkłada
się jak to podano w przykładzie X. Po oczysz-"
czeniu otrzymanego produktu uzyskuje się
338,7 g stałego polimeru odpowiadającego 96*5°.'o
zastosowanego propylenu. Surowy produkt
składa się w większej części (83,8%) z bezpo¬
staciowego polimeru i jedynie z 16,2% kry¬
stalicznego polipropylenu, dającego się oddzie^
lić od pozostałego polimeru za pomocą kolej¬
nych ekstrakcji acetonem, eterem i n-heptanem.

Bezpostaciowa, nierozpuszczalna w acetonie,
a rozpuszczalna w eterze część polimeru po¬
siada temperaturę mięknienia 70°C i wykazu¬
je lepkość graniczną 0,5 oraz ciężar oząstecz-
kowy około 11000. Część krystaliczna nieroz¬
puszczalna w n-hęptanie wykazuje tempera¬
turę mięknienia około 150°C, lepkość granicz¬
ną 1,09 i ciężar cząsteczkowy około 37000.

Przykład XIX TiCWOC^^ + MiZ&sh
+ propylen.

Da autoklawu o pojemności 2150 ml wprowa-.
dza się trzy kule stalowe oraz ampułkę szkla¬
ną, zawierającą 9 g dwuchloro - dwubutoksyty-
tanu (TiCyGC^HgW. Następnie do autoklawu
wtłacza się w atmosferze azotu roztwór 11,4 g
trójetyloglinu w 500 ml heptanu. Autdklaw
podgrzewa się do temperatury 80°C, dodaje
275 g ciekłego propylenu i wprawia zaraz po¬
tem w wach wstrząsowy. Temperaturę utrzyj
muje się w granicach 90—1Q0°C.

Po około 10 godifoacfc, licząc od początku
polimeryzacji, wpompowuje się do autotóaww*
metanol, a,nieprzereagowane gazy odprowadzi*.
Z autoklawu ekstrahuje się produkt realceói,.
stanowiący stałą lepką brunatno-zielon©; za¬
barwioną masę, którą oczyszcza się w zwykły
sposób. Po oczyszczeniu otrzymuje się 54,2 g*
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polimeru, który odpowiada 20% zastosowanego
propylenu. Więcej aniżeli połowa (64,9%) uzy¬
skanego polimeru składa się z bezpostaciowe¬
go polipropylenu, który jest w większej części
rozpuszczamy na gorąco w eterze etylowym.
Pozostałość (35,1%) składa się z krystaliczne¬
go polipropylenu, który oddziela się od części
bezpostaciowej za pomocą następujących po
sobie ekstrakcji rozpuszczalnikaimi.
"Przykład XIII. TKOC4H&)3Cl + AKC^H^

+ propylen.
(Do autoklawu o pojemności około 2 1 wpro¬

wadza się w atmosferze azotu roztwór 11,4 g
trójetyloglinu w 500 ml heptanu i 190 g propy¬
lenu. Autoklaw ogrzewa się do temperatury
64°C i w tej temperaturze wprowadza się pod
ciśnieniem roztwór 0,03 mola trójbutyło-jedno-
chlorotytanu w 50 ml pentanu. Zawartość auto¬
klawu miesza się w ciągu około 8 godzin w
temperaturze 80—85°C. Po tym czasie produkt
reakcji wyjmuje się, oczyszcza i suszy. Otrzy¬
muje się 8 g stałego kauczukowatego polime¬
ru zawierającego około 10% krystalicznego po¬
lipropylenu.
Przykład XIV. Ti(OC4H9)4 + A1(C2H5)3

+ propylen.
' Postępuje się w sposób opisany w przykła¬

dzie XIII. Otrzymuje się 5,4 g niskocząstkowe-
go polimeru propylenowego, zawierającego
jedynie ślady polipropylenu krystalicznego.

Przykład XV. Ti(OC3H7)4 + A1(C2H6)3 ~r
propylen.

Do autoklawu o pojemności 2150 ml wypeł¬
nionego azotem wprowadza się 11,4 g trójety¬
loglinu w 200 ml heptanu oraz 200 g propyle¬
nu i mieszając ogrzewa do temperatury 81°C.
Następnie wprowadza się doń roztwór 0,5 g
czteroizopropylanu tytanu i dalej miesza w
ciągu około 15 godzin, utrzymując temperaturę
w granicach 90°—100°C. Produkt reakcji
oczyszcza się w zwykły sposób. Otrzymuje 6 Z
polimeru, który następnie rozdziela się za po¬
mocą ekstrakcji gorącymi rozpuszczalnikami
na następujące frakcje:

% całkowi- lepkość uwagi
tego grani-

polimeru czna
ekstrakt acetonowy 60 — bezpostaciowy
ekstrakt eterowy 33 0,37 stały bezposta¬

ciowy
ekstrakt n-hepta-
nowy 6 0,71 50% krystali¬

czny
pozostałość 1 — wysokokrysta-,

czny

Uzyskany polimer wykazuje krystaliczność
w 4%.

Przykład XVI. Ti(OH)4 + A1(C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wypełnio¬
nego azotem wprowadza się szklaną ampułkę
zawierającą 0,7 g wodorotlenku tytanu oraz
roztwór 5,7 g trójetyloglinu W 150 ml n-hepta-
nu. Następnie wprowadza się 100 g mieszaniny
propylenu z propanem o zawartości 90% pro¬
pylenu i autoklaw ogrzewa do temperatu¬
ry 90°C. W tej temperaturze wprawia się auto¬
klaw w ruch wstrząsowy, a przez to rozbija
ampułkę szklaną. Po 12 godzinach prowadze¬
nia procesu z autoklawu wyjmuje się produkt

' reakcji i koaguluje w nim polimer przez do¬
danie metanolu i acetonu. Otrzymuje się 2 g
stałego polimeru i 35 g oleistego produktu o
niskim ciężarze cząsteczkowym.

Stałe produkty wykazują przy badaniu rent-
genograficznym krystaliczność w około 50%.
Przykład XVII. TiCl3 + AUCjH.^ +

buten.

Do autoklawu o pojemności 2150 ml wpro¬
wadza się trzy nierdzewne kule stalowe oraz
ampułkę szklaną zawierającą 3,5 g trójchlor¬
ku tytanu. Następnie autoklaw napełnia się
azotem i wprowadza roztwór 11,4 g trójetylo¬
glinu w 500 ml heptanu. Całość ogrzewa się do
temperatury 70"C, po czym do autoklawu
wprowadza 202 g butenu otrzymanego z alko¬
holu butylowego (70% butenu-1 i 30% bute-
nu-2). Autoklaw utrzymuje się w temperatu¬
rze 70—80°C w ciągu 20 godzin przy stałym
mieszaniu. Następnie do autoklawu wpompo-
wuje się metanol, a nieprzereagowane gazy
odprowadza.

Z autoklawu wyjmuje się bardzo lepką ma¬
sę, która po dodaniu do niej następnej porcji,
metanolu całkowicie się ścina i którą oczysz¬
cza się w zwykły sposób. Otrzymuje się 29 g
białego stałego^ polimeru, który frakcjonuje
się przez ekstrakcję rozpuszczalnikami na go¬
rąco. 65% uzyskanego produktu składa się z
polibutenu krystalicznego o ciężarze cząstecz-.
kowym powyżej 30.000. Pozostała część składa¬
jąca się całkowicie z bezpostaciowego produk¬
tu posiada właściwość niewulkanizowanego
elastomeru. •

Gdy powtarza się próbę przy zastosowaniu
mieszaniny czterochlorek tytanu-trójheksade-
cyloglin jako katalizatora, to otrzymuje się
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produkt lepki, który jest więcej ciekły aniżeli
w poprzednim przypadku przy użyciu trój¬
chlorku tytanu i składa się całkowicie z bezpo¬
staciowego polibutenu.

Przykład XVIII. TiCl3 + A1(C3H7)3 f
buten.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowa¬
dza się 1,85 g trójchlorku tytanu, roztwór 3,9 g
trójpropyloglinu w 100 ml heptanu i 85 g bute-
nu-1. Polimeryzację przeprowadza się w tempe¬
raturze między 90—95°C. Otrzymuje się 60,5 g
plplibutenu, który rozdziela się na frakcje w
zwykły sposób. Frakcja krystaliczna nierozpusz¬
czalna w eterze odpowiada około 75% całkowi¬
cie uzyskanego produktu.

Przykład XIX. TiCl3 + Al(n-C,tH0)3 -i
buten.

Do autoklawu o pojemności 1100 ml wpro¬
wadza się szklaną ampułkę z 6,5 g trójchlor¬
ku tytanu i dwie kule stalowe. Autoklaw wy¬
pełnia się azotem oraz wprowadza roztwór
19,8 g n-trójbutyloglinu w 500 ml n-heptanu.
Całość ogrzewa się do temperatury 85°C, do¬
daje 115 g butenu-1 (bardzo czystego) i wpra-^
wia autoklaw w ruch wstrząsowy w celu roz¬
bicia ampułki szklanej. Temperatura szybko
wzrasta do 95°C. Autoklaw utrzymuje się w ru¬
chu przez 4 godziny, a następnie wyjmuje-się
zeń produkt reakcji, który oczyszcza w zwy¬
kły sposób. Otrzymuje się 109 g białego sta¬
łego polibutylenu o włóknistym wyglądzie,
który przez frakcjonowanie za pomocą eks¬
trakcji gorącymi rozpuszczalnikami rozdziela
się na następujące frakcje:

. % całkowi- lepkość uwagi
tego grani-

pólimeru czna
ekstrakt acetonowy 3,1 — niższe oleiste

polimery
ekstrakt eterowy 29,2 0,82 stały bezposta¬

ciowy
ekstrakt n-hepta-

nowy % 67,7 2,12 krystaliczny
Przykład XX. TiCl4 + A1(C3H:)5 -f

buten.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowa¬
dza się roztwór z 8 ig trójpropyloglinu w 29 ml
n-heptanu i 47 g butenu-1 (bardzo czystego).
Autoklaw ogrzewa się do 65'C i wprowadza
roztwór z 3,8 g czterochlorku tytanu w 30 ml
n-heptanu pod ciśnieniem azotu. Temperatura
podnosi się spontanicznie do około 75°C. Auto¬
klaw utrzymuje się następnie w ruchu przez
około 5 godzin w temperaturze 75—85°C.

Po oczyszczeniu produktu reakcji w zwy¬
kły sposób otrzymuje się 22 g białego stałego
polibutylenu. Produkt ten rozdziela się za po¬
mocą ekstrakcji gorącymi rozpuszczalnikami
na następujące frakcje: N

% całkowi- lepkość uwagi
tego grani-

polimeru czna
ekstrakt acetonowy 20 — niskie polimery
ekstrakt eterowy 43,2 0,535 stały bezposta¬

ciowy
ekstrakt n-hepta-
nowy 36,8 1,07 wysokokrysta-

liczny
Przykład XXI. TiCl4 + AKn-C^Hg)* +

buten.

Do autoklawu o pojemności 1100 ml wypeł¬
nionego azotem wprowadza się roztwór z 19,8 g
trój-n-butyloglinu w 450 ml n-heptanu oraz
80 g butenu-1 (bardzo czystego). Autoklaw
cgrzewa się do temperatury 85°C i w tej tem¬
peraturze wprowadza się roztwór 7,6 g cztero¬
chlorku tytanu w 50 ml n-heptanu. Tempera¬
tura wzrasta szybko o około 10°C, podczas gdy
ciśnienie opada. Autoklaw utrzymuje się w ru¬
chu w temperaturze w granicach 85—95CC przez
4 godziny.

Produkt reakcji daje po zwykłym oczyszcze¬
niu 44,2 g polibutenu, który rozdziela się za
pomocą ekstrakcji gorącymi rozpuszczalnikami
na następujące frakcje:

% całkowi- lepkość uwagi
tego grani-

polimeru czna
ekstrakt acetonowy 12,4 — —
ekstrakt eterowy 40,3 0,28 bezpostaciowy

stały
pozostałość 47,3 0,98 wysokokrysta-

liczny całkowi¬
cie rozpuszczal¬
ny w n-hepta-
nie

Przykład XXII. TiCl3 -f Al(C2Hj)2Cl +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 2150 ml wpro¬
wadza się trzy kule stalowe i ampułkę, zawie¬
rającą 8 g trójchlorku tytanu, a następnie w
atmosferze azotu wprowadza się roztwór 12 g
chlorku dwuetyloglinu w 500 ml n-heptanu.
Autoklaw ogrzewa się do temperatury 76°C
i wprowadza 365 g technicznego propylenu
(85% propylenu). Następnie autoklaw wprawia
się w ruch wstrząsowy, co powoduje rozbicie
ampułki. Utrzymując temperaturę w granicach
80—90°C gdy nie stwierdza się już żadnego spad¬
ku ciśnienia, wypuszcza się zeń nieprzereagowj*-
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ne gazy. Następnie postępuje się jak opisano w
przykładzie II. Otrzymuje się 235 g polimeru, co
odpowiada przemianie 75% w przeliczeniu na
zastosowany propylen. Uzyskany produkt składa
się w większej/części (84%) z krystalicznego po¬
lipropylenu, który wydziela się z produktów nie-
krystalicznych za pomocą ekstrakcji rozpuszczal¬
nikami.

Przykład XXIII. TiCl3 + AKCy-TsfoCl +
propylen.

Do autoklawu ze stali szlachetnej, o pojem¬
ności 2080 ml, wprowadza się trzy kule stalowe,
ampułkę zawierającą 7 ig trójchlorku tytanu
oraz roztwór 1,6 g (0,013 mola) chlorku dwuety-
loglinu w 50Ó ml heptanu. Autoklaw ogrzewa się
do temperatury 70°C i w tej temperaturze wtry¬
skuje się 350 g proplenu. Następnie autoklaw
wprawia się w ruch, przez co ampułka zostaje
rozbita i w tym stanie utrzymuje się go w ciągu
około 10 godzin w temperaturze 80—85*0. Obser¬
wuje się przy tym stały spadek ciśnienia. Po
tym czasie autoklaw opróżnia się, przy czym
odbiera się 10 Nlitrów propylenu.

Z produktu reakcji po oczyszczeniu w zwykły,
sposób otrzymano 315 g stałego polimeru. Eks¬
trakt acetonowy odpowiadał 10,8% uzyskanego
polimeru. Ekstrakt eterowy odpowiadał 16,2%
i składał się ze stałego bezpostaciowego poMpro-
pylenu o lepkości granicznej 0,43. Ekstrakt hep-
tanowy odpowiadał 9,5% otrzymanego polimeru
i siadał się z więcej aniżeli 50% krystlicznego
polipropylenu o lepkości granicznej 0,955. Pozo¬
stałość po ekstrakcjach odpowiadała 63,4% uzy¬
skanego polimeru i składała się z wysokokrysta-
licznego polipropylenu o lepkości granicznej
2,05.

Przykład XXIV. TiCl3 + Al(i-C4H9)3 +
propylen.

Do autoklawu wstrząsowego o pojemności
1100 ml wprowadza się dwie kule stalowe i am¬
pułkę zawierającą 1,85 g trójchlorku tytanu.
Następnie wprowadza się w atmosferze azotu
roztwór 4,95 g| trójizobutyloglinu w 100 ml hep¬
tanu. Autoklaw ogrzewa się do temperatury
85°G i w tej temperaturze wprowadza się 100 g
propylenu, a następnie autoklaw wprawia się
niezwłocznie w ruch. Temperaturę utrzymuje się
w granicach 70—75°C w ciągu około 10 godzin,
przy czym zauważa się znaczny spadek ciśnie¬
nia. Postępując w zwykły sposób, uzyskuje się
65,6 g polipropylenu, który frakcjonuje się gorą¬
cymi rozpuszczalnikami. Ekstrakt acetonowy
-odpowiadał 5,1% uzyskanego polimeru. Ekstrakt

eterowy odpowiadał 27,4% uzyskanego polimeru
i składał się ze stałego bezpostaciowego poli¬
propylenu o lepkości granicznej 0,895. Ekstrakt
heptanowy odpowiadał 14,9% uzyskanego poli¬
meru i składał się z ponad 50% krystalicznego
polipropylenu o lepkości granicznej 1,17 (w roz¬
tworze tetraliny w temperaturze 135°C). Pozo¬
stałość odpowiadała 52,6% uzyskanego polimeru
i składała się z wysokokrystalicznego polipro¬
pylenu, wykazującego lepkość graniczną 2,56.
Uzyskany produkt posiada zatem zawartość kry¬
stalicznego polipropylenu co najmniej .w 60%-
tach.

Przykład XXV. TiCl4 + Al(i-C,tH9)3 +
propylen.

Do wypełnionego azotem autoklawu o pojem¬
ności 2150 ml wprowadza się roztwór 19,8 g trój¬
izobutyloglinu w 500 ml n-heptanu i U90 g pro¬
pylenu. Całość ogrzewa się do 66°C i następnie
wprowadza się roztwór 7,6 g czterochlorku ty¬
tanu w 80 ml n-heptanu. Temperatura wzrasta
gwałtownie do 95°C. Autoklaw po wprawieniu
go w ruch utrzymuje się w tej temperaturze w
ciągu około 7 godzin. Produkt oczyszcza się w

•zwykły sposób. Otrzymuje się 215 g stałego po¬
limeru, który rozdzielić można przez ekstrakcję
gorącymi rozpuszczalnikami na następujące
frakcje:

% całkowi- lepkość uwagi
tego grani-

pólimeru czna
ekstrakt acetonowy 18,7 — oleiste polimery

o niskim cię¬
żarze cząstecz¬
kowym

ekstrakt eterowy 43 0,41 bezpostaciowy
stały

ekstrakt n-hepta-
nowy 19 0,76 . 50% krystali¬

czny
pozostałość 19,3 1,87 krystaliczna

Surowy polimer wykazuje zatem krystalicz-
ność w około 29%.

Przykład XXVI. TiCl4 + AKC^H^Cl +
propylen.

Postępuje się podobnie jak opisano w przy¬
kładzie X z tym, że stosuje się autoklaw o po¬
jemności 435 ml, do którego wprowadza się roz¬
twór 20 g (1/20 mola) chlorku dwualkyloglinu,
o przeciętnym ciężarze cząsteczkowym odpowia¬
dającym chlorkowi dwudodecyloglinu w 75 ml
bezwodnego benzenu i 120 g ciekłego propyle¬
nu. Autoklaw ogrzewa się wstrząsając nim aż do
temperatury 72°C i wtryskuje pod ciśnieniem
azotu roztwór 1,9 g czterochlorku tytenu w 20
ml heptanu. Temperatura wzrasta nagie o kilka
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stopni. Następnie wtryskuje się jeszcze roztwór
1,9 g czterochlorku tytanu w 20 ml benzyny. Po
około 1Q godzinach od rozpoczęcia doświadcze¬
nia, katalizator rozkłada się metanolem. Uzys¬
kuje się 68,5 g stałego polimeru, co odpowiada
przemianie 57% zastosowanego polimeru. Poli¬
mer prawie całkowicie składa się z produktu
bezpostaciowego (ponad 90%). Część nierozpusz¬
czalna w acetonie a rozpuszczalna w eterze po¬
siada temperaturę mięknienia odpowiadającą
55°C i wykazuje lepkość graniczną 0,25 oraz cię¬
żar cząsteczkowy około 5000.

Przykład XXVII. TiBr3 + A1(C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowa¬
dza się w atmosferze azotu 3,4 g trójbromku
tytanu oraz roztwór 2,85 g trójety loglinu w
100 ml n-heptanu. Następnie wprowadza się
115 g mieszaniny propanu z propylenem, zawie¬
rającej 91% propylenu. Autoklaw ogrzewa się
do temperatury 80—90°C i utrzymuje *v niej w
ciągu około 10 godzin, stosując mieszanie. Pro¬
dukt polimeryzacji oczyszcza się jak w po¬
przednim przykładzie. Otrzymuje się 102 g sta¬
łego polimeru, który frakcjonuje się przez eks¬
trahowanie na gorąco rozpuszczalnikami.

Ekstrakt acetonowy odpowiadał 10% uzyska¬
nego polimeru i składał się z produktów oleis¬
tych o niskim ciężarze cząsteczkowym. Ekstrakt
eterowy odpowiadał 36% uzyskanego polimeru
i składał się ze stałego bezpostaciowego poli¬
propylenu. Ekstrakt heptanowy odpowiadał 20%
uzyskanego polimeru i zawierał więcej aniżeli
50% krystalicznego polipropylenu. Pozostałość po
ekstrakcji odpowiadała 34% uzyskanego poli¬
meru i składała się z wysokokrystalicznego po¬
lipropylenu. Uzyskany produkt posiada zatem
krystaliczność w co najmniej 44%.

Przykład XXVIII. TiJ3 + A1(C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowa¬
dza się 5,15 g trójjodku tytanu i roztwór 2,85 g
trójetyloglinu w 100 ml heptanu. Następnie
wprowadza się 130 g mieszaniny propylenu z
propanem o zawartości 91% propylenu i auto¬
klaw ogrzewacie do temepratury 85—90°C, utrzy¬
mując go w tej temperaturze w ruchu w ciągu
około 20 godzin.

Produkt polimeryzacji składał się z półstałej
kleistej masy, którą oczyszczono i skoagulowano
metanolem. Otrzymuje się 30 g stałego białego
polipropylenu. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
zastosowanego podczas polimeryzacji i podczas

oczyszczania, otrzymuje się 54,3 g oleistego pro-,
duktu o niskim ciężarze cząsteczkowym.

84,3 g całkowitej ilości otrzymanego produktu
składało się zatem w 64,5% z produktów oleis¬
tych.

Stały polimer wydziela się za pomocą ekstrak¬
cji gorącymi rozpuszczalnikami i rozdziela na
frakcje. Otrzymuje się przy tym . krystaliczny
polipropylen w ilości odpowiadającej 10% cał¬
kowitej ilości polimeru.

Przykład XXIX. VC13 + Ai(C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowadza
się w atmosferze azotu dwie kule stalowe, am¬
pułkę szklaną zawierającą 3,2 g (0,02 mola) trój¬
chlorku wanadu oraz roztwór 5,7 g trójetylo¬
glinu w 100 ml n-heptanu. Autoklaw ogrzewa się
do temperatury 87°C, wprowadza doń 98 g cie¬
kłego czystego propylenu i następnie wprawia
w ruch wstrząsowy. W ruchu tym utrzymuje się
go w ciągu około 10 godzin, utrzymując równo¬
cześnie temperaturę w granicach 81—90°C,
stwierdza się przy tym stałe i równomierne
opadanie ciśnienia. Po wyżej wymienionym cza¬
sie do autoklawu wpompowuje się 50 ml meta¬
nolu, równocześnie odprowadzając z niego 6
Nlitrów gazu. Z autoklawu wyładowuje się stały
polimer, który wpierw rozdrabnia się, a następ¬
nie traktuje na gorąco eterem i kwasem solnym,
a ostatecznie koaguluje metanolem i odfiltrowu-
je. Ponieważ eter nie spęcznia na ciepło otrzy¬
manego polimeru w dostatecznej mierze, ko¬
niecznym jest oczyścić go za pomocą gorącego
benzenu (który go prawie całkowicie spęcznia)
i kwasem solnym. Następnie polimer koaguluje
się metanolem i acetonem, przemywa i suszy
w próżni, przy czym otrzymuje się 64 g białego
stałego polimeru.

Uzyskany polimer frakcjonuje się jak w po¬
przednich przykładach. Ekstrakt acetonowy od¬
powiadał 12,6% uzyskanego polimeru i składał
się z bezpostaciowych niskocząsteczkowych po¬
limerów. Ekstrakt eterowy odpowiadał 21,4%
uzyskanego polimeru i składał się z bezpostacio¬
wego polipropylenu o lepkości granicznej 0,55.
Ekstrakt heptanowy odpowiadał 24,1% uzyska¬
nego polimeru i jak wykazały badania promie¬
niami Rentgena składał się z więcej aniżeli w
50% z krystalicznego polipropylenu. Frakcja ta
posiada lepkość graniczną 0,85, która odpowiada
ciężarowi cząsteczkowemu około 20 000. Reszta
poekstrakcyjna składała się z wysokokrystalicz-
nego polipropylenu o lepkości granicznej 1,78, co
odpowiada ciężarowi cząsteczkowemu około
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80 000. Uzyskany surowy polipropylen wykazuje
zatem stopień krystaliczności co najmniej 54%

f .-Przykład XXX. VOCla + A1(C2H5)3 +
propylen.

i po autoklawu o pojemności 2000 ml wprowa-
I dza się w atmosferze azotu roztwór z 11,4 g
I trojetyloglinu w 400 ml n-heptanu i 350 g nre-

; szaniny zawierającej 82% propylenu i 18% pro¬
panu. Autoklaw ogrzewa się, mieszając do tem¬
peratury 80°C, i w tej temperaturze wtryskuje
się roztwór 6,8 g trójchlorku wanadylu w 100 ml
n-heptanu. Temperatura wzrasta natychmiast do
87°C, podczas gdy ciśnienie szybko opada. Po
około 5 godzinach do autoklawu wpompowuje
się metanol, a następnie wyjmuje się z niego
produkt polimeryzacji. Produkt oczyszcza się od
zanieczyszczeń nieorganicznych przez traktowa¬
nie ina ciepło eterem i kwasem solnym, następ¬
nie przez całkowite skoagulowanie metanolem.
. Uzyskuje się 172,5 g polipropylenu, co odpo¬
wiada 60% zastosowanego propylenu. Polimer
frakcjonuje się następnie przez ekstrakcję roz¬
puszczalnikami na gorąco. Ekstrakt acetonowy
odpowiadał 29% uzyskanego polimeru * składał
się z bezpostaciowego polipropylenu o niskim
ciężarze cząsteczkowym. Ekstrakt eterowy od¬
powiadał 29,4% i składał się z bezpostaciowego
polipropylenu o lepkości granicznej 0,32. Ekstrakt
heptanowy o krystaliczności około 50% wykazy¬
wał lepkość graniczną 1,15. Pozostałość po eks¬
trakcjach składała się z wysokokrystalicznego
polipropylenu i wykazywała lepkość graniczną
2,1. Uzyskany surowy polimer wykazywał zatem
krystaliczność około 32t4%.

Przykład XXXI. CrCl3 + AI<C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu wstrząsowego z nierdzewnej
■stali o pojemności 435 ml wprowadza się dwie
kule stalowe i ampułkę szklaną zawierającą
3,25 g trójchlorku chromu (0,02 mola). Następ¬
nie wprowadza się doń w atmosferze azotu roz¬
twór 5,7 g (0^05 mola) trojetyloglinu w 100 ml
n-heptanu. Autoklaw ogrzewa się w stanie spo¬
czynku aż do temperatury 80°C, a następnie
wprowadza się 115 g czystego ciekłego propyle¬
nu. Zaraz potem autoklaw wprawia się w ruch
wstrząsowy, przez co powoduje się rozbicie am¬
pułki. Autoklaw utrzymuje się następnie w ru¬
chu w temperaturze w granicach 80°—110°C. Po
40 godzinach, licząc od początku doświadczenia,
opróżnia się autoklaw z nieprzereagowanego pro¬
pylenu. Z uwolnionego przez wymycie metano¬
lem i kwasem solnym od katalizatora produktu

reakcji, usuwa się rozpuszczalnik przez odparo¬
wanie. Przez ekstrakcję eterem otrzymuje się
frakcję, która odpowiada 37% uzyskanego polU
meru i jest całkowicie bezpostaciowa. Przez eks¬
trakcję wrzącym heptanem otrzymuje się frak^
cję, która odpowiada 44% uzyskanego polimeru.
Frakcja ta jest w 50% krystaliczna i wykazuje
lepkość graniczną 0,42. Pozostałość po ekstrakcji
jest wysokokrystaliczna i wykazuje lepkość gra¬
niczną 0,765. Uzyskany produkt zawierał zatem
około 41% krystalicznego polipropylenu.

Przykład XXXII. CrO^ + A1(C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 1100 ml wprowa¬
dza się w atmosferze azotu 5,7 g trojetyloglinu
w 200 ml heptanu i 172 g propylenu/Całość
ogrzewa się do temperatury 80DC i w tej tempe¬
raturze wtryskuje się roztwór 0,75 g chlorku
chromylu w 50 ml heptanu.' Autoklaw utrzymuje
się w ruchu w ciągu 20 godzin, a następnie wyj¬
muje się z niego produkt, zawierający około 21%
polimeru krystalicznego.

Przykład XXXIII. ZrCl3 + A1(C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu wstrząsowego o pojemności
435 ml wprowadza się w atmosferze azotu dwie
kule stalowe, ampułkę szklaną zawierającą
2,36 g (0,012 mola) trójchlorku cyrkonu oraz roz¬
twór 2,85 g trojetyloglinu w 100 ml n-heptanu.
Autoklaw ogrzewa się nie mieszając do tempe¬
ratury 73°C. W tej temperaturze do autoklawu
wprowadza się 70 g mieszaniny propylenu z pro¬
panem, zawierającej 91% propylenu. Następnie
autoklaw wprawia się natychmiast w ruch, przez
co następuje rozbicie ampułki. Autoklaw utrzy¬
muje się przez kilka godzin w temperaturze 80°G
w ruchu. Polimer oczyszcza się jak zwykle i frak¬
cjonuje rozpuszczalnikami na gorąco.

Przez ekstrakcję eterem na gorąco otrzymuje
się frakcję odpowiadającą około 30% całkowitej
ilości otrzymanego produktu, składającą się
z bezpostaciowego polipropylenu. Ekstrakt hep¬
tanowy odpowiadał 10% uzyskanego produktu
i składał się z polipropylenu o stopniu krystalicz¬
ności większym aniżeli 50%. Pozostałość po eks¬
trakcji składała się z wysokokrystalicznego poli¬
propylenu.

Uzyskany produkt zawierał zatem około 50%
krystalicznego polipropylenu.

Przykład XXXIV. WC16 + Al(C2H5)3 +
propylen.

Do autoklawu wstrząsowego o pojemności
2080 ml wprowadza się ampułkę szklaną zawie-
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rającą 9 g szesciochlorku wolframu i dwie kule
stalowe. Autoklaw wypełnia się następnie azo¬
tem i wprowadza roztwór 11,4 g trójetyloglinu
w 500 ml n-heptanu> Następnie ogrzewa się ca¬
łość do 70°G i dodaje następnie 340 g mieszaniny
propylenu z propanem o zawartości 90% propy¬
lenu i autoklaw wprawia się w ruch. Po około
10 godzinach prowadzenia procesu w tempera¬
turze 90—95°C z autoklawu wyjmuje się produkt
polimeryzacji. Składa się on z ciekłej, brunatnej
masy. Po wymyciu kwasem i odparowaniu roz¬
puszczalnika otrzymuje się 38 g czystego oleiste¬
go produktu i 0,5 g stałego polimeru. Produkt
stały przy badaniu rentgenograficznym wykazy¬
wał krystaliczność w około 50%-tach.

Przykład XXXV. VC13 + A1(C2H5)3 +
buten.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowa¬
dza się dwie kule stalowe i szklaną ampułkę za¬
wierającą 3,2 g stałego trójchlorku wanadu. Po¬
stępując według poprzednich przykładów wpro¬
wadza się następnie 5,7 g (równo 0,05 mola) trój¬
etyloglinu rozpuszczonego w 100 ml heptanu.
Autoklaw ogrzewa się następnie do temperatury
83°C i wprowadza 110 g mieszaniny butenu-1
z butenem-2 o zawartości 70% butenu-1, po czym
autoklaw wprawia się w ruch, przez co nastę¬
puje rozbicie ampułki. Po około 10-godzinnym
wstrząsaniu w temperaturach w granicach
86—06°C z autoklawu wyjmuje się produkt poli¬
meryzacji i postępuje dalej jak w poprzednich
przykładach.

Otrzymuje się 42 g stałej białej włóknistei
masy, której 21,5 g, co stanowi 51,3% uzyskane¬
go polimeru, dało się wyekstrahować eterem,
a przy badaniu promieniami rentgenowskimi
część ta okazała się zasadniczo bezpostaciowa.
Pozostałość po ekstrakcji, która odpowiadała
48,7% stałego polimeru, okazała się przy bada¬
niu n^omieniami rentgenowskimi jako wysoko-
krystaliczny produkt i posiadała lepkość gra¬
niczną 1,1.

Przykład XXXVI. VC14 + A!(C2H5)3 +
buten.

Do autoklawu o pojemności 2 1 wprowadza się
w atmosferze azotu roztwór 1,4 g trójetyloglinu
w 400 ml heptanu. Następnie dodaje się 220 g
mieszaniny składającej się w 70% z butenu-1
i w 30% z butenu-2. Autoklaw ogrzewa się do
temperatury 75°C i w tej temperaturze pod ciś¬
nieniem azotu wprowadza się roztwór 7,7 g czte¬
rochlorku wanadu w 100 ml pentanu, Autoklaw
utrzymuje się w temperaturze w granicach'

tS—ŚÓ*Ć, w ciągu około 1Ó godzin przy równo¬
czesnym mieszaniu. Otrzymany produkt wyjmuje
się następnie i oczyszcza. Uzyskuje się 90-2 g po-
libutenu, który frakcjonuje się za pomocą eks¬
trakcji acetonem i eterem na gorąco.

Pozostałość po ekstrakcji eterem odpowiadała
27,8% uzyskanego polimeru i składała się z kry¬
stalicznego polibutenu. Frakcja ta wykazuje lep¬
kość graniczną 1,65 (w roztworze tetraliny w
temperaturze 135°C).

Przykład XXXVII. ZrCl4 + A1<C10H21)3 -^
propylen.

Do autoklawu o pojemności 2150 ml wprowadź
się dwie kule stalowe i ampułkę zawierającą
9,5 g (0,044 mola) czterochlorku cyrkonu. Do
zamkniętego autoklawu, w którym wytworzono
próżnię, wprowadza się następnie przez zasysanie
roztwór, składający się z 45 g (0,1 mola) związku
trójalkiloglinu o przeciętnym ciężarze cząstecz¬
kowym odpowiadającym ciężarowi cząsteczkowe¬
mu trójdecyloglinu, w 450 ml bezwodnego ben¬
zenu. Autoklaw podgrzewa się do temperatury
82°C, po czym wprowadza się 222 g propylenu.
Zaraz potem wprawia się w ruch, przez co roz¬
bija się ampułkę. W ruchu tym utrzymuję się
go w ciągu 14 godzin, utrzymując równocześnie
temperaturę w granicach 82—118°C, stwierdza się
przy tym stały spadek ciśnienia. Po upływie
wymienionego okresu czasu do autoklawu wnom*
powuje się 100 ml metanolu. Z autoklawu po¬
biera się produkt reakcji silnie spęczniony ben¬
zenem. Tak uzyskany produkt zawierał znaczną
część produktów o stosunkowo niskim ciężarze
cząsteczkowym, które okazały się bezpostaciowe.
Część nierozpuszczalna w eterze wynosiła 12%
uzyskanego polimeru.

Przykład XXXVIII. VC14 + Ali(C3H7)3 +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 1100 ml wypeł¬
nionego azotem wprowadza się 8 g trójpropylo-
glinu rozpuszczonego w 200 ml heptanu i 200 g
mieszaniny propylenu z propanem, o zawartości
91% propylenu. Całość ogrzewa się do tempe¬
ratury 82°C i następnie wprowadza się pod ciś¬
nieniem azotu 3,85 g czterochlorku wanadu roz¬
puszczonego w 50 ml n-heptanu. Temperatura
wzrasta szybko do 100°C, przy czyin stwiei4?.a s4ę
spadek ciśnienia. Autoklaw utrzymuje się w
ciągu około 5 godzin w temperaturze w grani-
cach 90—100°C w ruchu.

Produkt polimeryzacji składa się ze spęcznto-
nej rozpuszczalnikiem stałej masy. Oczyszcza «ię
go przez wymywanie rozpuszczalnikiem, zakwa-
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-śzon^m kwaseńi solnym, a następnie koaguluje
całkowicie metanolem. Otrzymuje .się 150,8 g
stałego białego polimeru, który rozdziela się za
pomocą ekstrakcji gorącymi rozpuszczalnikami
na następujące frakcje:

% całkowi- lepkość uwagi
tego grani-

polimeru czna
ekstrakt acetonowy 10 — —
ekstrakt eterowy 35,8 0,52 —
ekstrakt n-hepta-
. nowy 26,5 1,3 50% krystali¬

czny

pozostałość 27,7 2,58 krystaliczny,
ciężar cząstecz¬
kowy około
140000

Produkt polimeryzacji zawiera zatem około
41% krystalicznego polimeru.

Przykład XXXIX. CrCl3 + A1(C10H21)3
+ propylen.

Do autoklawu o pojemności 435 ml wprowa¬
dza się dwie kule stalowe i ampułkę zawierają¬
cą 3,3 g (0,02 mola) trójchlorku chromu. Do au¬
toklawu zasysa się następnie w atmosferze azotu
roztwór składający się z 22,5 g związku trójal-
kiloglinowęgo, o przeciętnym ciężarze cząstecz¬
kowym, odpowiadającym ciężarowi cząsteczko¬
wemu trójdecyloglinu, w 80 ml bezwodnego ben¬
zenu. Autoklaw ogrzewa się nie mieszając do
temperatury 89°C, po czym wprowadza się 100 g
propylenu. Zaraz potem autoklaw wprawia się
w ruch, wskutek czego następuje rozbicie ampuł¬
ki. Mieszanie kontynuuje się w ciągu 14 godzin
przy utrzymaniu temperatury w granicach
8&-105°C. Po upływie tego okresu czasu przy¬
stępuje się jak w przykładzie XXXV do oczysz¬
czania i wydzielania uzyskanego polimeru. Poli¬
mer bogaty jest w produkty o niskim ciężarze
cząsteczkowym i zawiera jedynie 14% produktu
nierozpuszczalnego w eterze, który daje się wy¬
ekstrahować gorącym heptanem. Ostatnia frak¬
cja zawierała około 50% krystalicznego poli¬
meru.

Przykład XL. VC14 + A1(C10H21)3 + buten.
Do autoklawu o pojemności 2350 ml wprowa¬

dza się dwie kule stalowe i ampułkę zawierają¬
cą 7,8 g ciekłego czterochlorku wanadu. Następ¬
nie wtłacza się roztwór 45 g trójalkiloglinu
o przeciętnym ciężarze cząsteczkowym odpowia¬
dającym trójdecyloglinowi, w 500 ml n-heptanu.
Całość ogrzewa się do temperatury 87°C i wpro¬
wadza 260 g butenu (zawierającego około 70%
butenu-1). Autoklaw wprawia się następnie w
ruch i utrzymuje w nim w c'ągu około 10 go¬

dzin, równocześnie utrzymując temperaturę
87°C.

Postępując jak w poprzednich przykładach,
uzyskuje się 113 g polimeru butenowego, zawie¬
rającego mniej aniżeli 10% produktu krystalicz¬
nego.

Przykład XLI. VQC13 +_ A1(C16H33)3 +
propylen.

Do autoklawu o pojemności 2080 ml wypeł- \
nionego azotem wprowadza się roztwór 17,5 g ;
A1(C16H33)3 w 200 ml n-heptanu. Następnie wpro¬
wadza się 280 g mieszaniny propylenu z propa- j
nem o zawartości 91% propyienu. Całość ogrze- )
wa się do temperatury 80°C i wprowadza pod
ciśnieniem azotu roztwór 2,2 g trójchlorku wa- I
nadylu w 50 ml heptanu. Temperatura wzrasta I
szybko do 90PC, podczas gdy ciśnienie spada. |
Autoklaw utrzymuje się w ciągu 5 godzin w ru- \
chu. Uzyskany produkt wyjmuje się i oczyszcza
w zwykły sposób. Po koagulacji dużą iJością me¬
tanolu otrzymuje się 90 g polipropylenu, który
rozdziela się za pomocą ekstrakcji rozpuszczal¬
nikami na gorąco na następujące frakcje:

% całkowi- lepkość uwagi
tego grani-

polimeru czna
ekstrakt acetonowy 47,6 — —
ekstrakt eterowy 31,5 — bezpostaciowy

stały
ekstrakt n-hepta-
nowy 11,8 — 50% krystali-

pozostałość 9,1 czny
— krystaliczny

Uzyskany polimer zawierał zatem około 15%
produktu krystalicznego.

Przykład XLII. TiCl4 + A1(C2H5)3 +
propylen.

11,4 g trójetyloglinu rozpuszcza się w 50 ml
n-heptanu i dodaje do niego w temperaturze
70°C przy mechanicznym mieszaniu 7,6 g cztero¬
chlorku tytanu w 20 ml n-heptanu. Mieszaninę
reakcyjną przesącza się następnie, w atmosferze
azotu przez porowatą płytkę o średnicy por 5^15
mikronów i osad przemywa się na filtrze 12° ml
2%-owego roztworu trójetyloglinu w heptanie.
Uzyskany osad zawiesza się następnie w 100 ml
n-heptanu i mieszając napełnia nim w atmosfe¬
rze azotu ampułkę szklaną, którą następnie za¬
tapia się w płomieniu. Do autoklawu o pojem¬
ności 2150 ml wprowadza się trzy kule stalowe,
wyżej omówioną ampułkę i roztwór 11,4 g trój¬
etyloglinu w 400 ml nrheptanu. Całość ogrzewa
się do temperatury 80°C i wprowadza 295 g cie¬
kłego propylenu, a następnie autoklaw natych-
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miast wprawia się w ruch. Autoklaw utrzymuje
się w ruchu w temperaturze w granicach 80—90°C
i gdy nie stwierdza się już spadku ciśnienia,
wpompowuje się metanol i usuwa produkty ga¬
zowe. Produkt reakcji, który stanowi prawie
całkowicie stałą masę, ekstrahuje się i oczyszcza
się w zwykły sposób przez traktowanie równo¬
cześnie wrzącym toluenem i stężonym kwasem
solnym. Po wytrąceniu i ponownym wymyciu
metanolem, masę filtruje się i suszy. Otrzymuje
się w ten sposób 111 g polimeru, co odpowiada
przemianie 37^5% zastosowanego propylenu.
Uzyskany polimer zawierał 53,79/0 krystalicznego
polipropylenu, który można odctzielić za pomocą
ekstrakcji rozpuszczalnikaimi od produktu nie-
krystalicznego.

Przykład XLIII. TiCl4 + A1(C2H5)3 '+
propylen.

Do autoklawu o pojemności 310 ml wprowadza
się w atmosferze azotu 80 ml przesączu uzyska¬
nego przy wytwarzaniu katalizatora, w sposób
opisany w poprzednim przykładzie. Autoklaw
ogrzewa się do temperatury 80°C, wprowadza
doń 76 g ciekłego propylenu i wprawia w ruch.
Po około 6 godzinach od rozpoczęcia polimery¬
zacji, gdy nie spostrzega się już znaczniejszego
spadku ciśnienia, do autoklawu wpompowuje się
metanol w celu rozłożenia katalizatora i równo¬
cześnie z atuoklawu usuwa się produkty gazowe.

Z otwartego autoklawu ekstrahuje się produkt
reakcji, który jest lepką, prawie bezbarwną cie¬
czą. Przy traktowaniu metanolem otrzymuje się
stały kauczukowaty produkt, który oczyszcza się
w zwykły sposób. Produkt ten okazuje się przy
hadaniu rentgenograficznym całkowicie bezpo¬
staciowy.

Przykład XLIV. TiCl4 + A1(C2H5)3 +
styren.

Do roztworu 11 g trójety loglinu w 70 ml hep¬
tanu dodaje się, mieszając w temperaturze 70°C
roztwór 7,6 g czterochlorku tytanu w 20 ml hep-
tanu. Tworzy się czarny osad przy równoczes¬
nym wywiązywaniu się gazów. Osad odsącza się
w atmosferze azotu na porowatej płytce (śred¬
nica por 5—15 mikronów) i kilkakrotnie przemy¬
wa heptanern zawierającym 2% trójety loglinu.
Osad zawiesza się następnie w 250 ml heptanu,
który z dodatkiem 11,4 trójetyloglinu i zawiesinę
lewaruje się w atmosferze azotu do kolby z trze*-

ma szyjkami (kolba Wittfa) o pojemności 1000 ml?
zaopatrzonej w mieszadło. Następnie do kolby
wprowadza się przy ogrzewaniu do temperatury
65°C 150 g styrenu. Mieszaninę utrzymuje się w

ciągu Ż,5 godzin w temperaturze fó-75^ mie¬
szając. Uzyskaną mieszaninę chłodzi się, wy¬
trząsa w metanolu w celu rozłożenia kataliza¬
tora i następnie traktuje kwasem solnym w celu
rozpuszczenia obecnych związków nieorganicz¬
nych.

Mieszanina reakcyjna rozdziela się na dwfe
warstwy, z których górna składa się z heptanu
i zawiera kłaczkowaty, dający się łatwo odsą¬
czyć polimer w zawiesinie. Ten stały oddzielony
przez filtrowanie produkt oczyszcza się dalej,
gotując go w acetonie zakwaszonym kwasem
solnym, filtruje i wymywa acetonem. W tej ope¬
racji ciężar polimeru pozostaje praktycznie nie¬
zmieniony. Otrzymany poiimer przy badaniu
rentgenograficznym jest w wysokim stopniu kry¬
staliczny i topi się dopiero powyżej 210°C.

Przykład XLV. VC14 + A1(C2H5)2 +
styren.

Do 11,4 g trójetyloglinu rozpuszczonego w 70
ml n-heptanu dodaje się w temperaturze 70°C
przy mechanicznym mieszaniu 7,3 czterochlorku
wanadu rozpuszczonego w 20 ml n-heptanu.
Otrzymuje się brunatną zawiesinę, którą sączy
się w atmosferze azotu przez porowatą płytę
o średnicy por 5—15 mikronów. Osad przemywa
się trzykrotnie na filtrze 30 ml n-heptanu zawie¬
rającego 1% trójetyloglinu i następnie zawiesza
go w 250 ml n-heptanu. Uzyskaną zawiesinę
wprowadza się w atmosferze azotu przy mecha¬
nicznym mieszaniu do szklanej kolby zaopatrzo¬
nej w mechaniczne mieszadło, wkraplacz i chłod¬
nicę zwrotną. Do kolby, w której utrzymuje się
atmosferę azotu wprowadza się 11,4 trójetylo¬
glinu. Mieszaninę ogrzewa się do temperatury
70°C dodaje 150 g styrenu i mieszając ogrzewa
dalej w ciągu 4 godzin w temperaturze 70—75°C.
Po tym czasie przerywa się ogrzewanie i po
ostygnięciu mieszaniny rozkłada katalizator me¬
tanolem, a następnie traktuje ją kwasem sol¬
nym. Otrzymuje się ciekłą masę zawierającą
stały kłaczkowaty polimer w zawiesinie, który
oddziela się przez filtrowanie. Stały polimer
składa się z części rozpuszczalnej w acetonie
i części nierozpuszczalnej. Część nierozpuszczal¬
na, odpowiadająca 68% uzyskanego polimeru
jest w wysokim stopniu krystaliczna, zaś część
rozpuszczalna w acetonie jest bezpostaciowa.

Przykład XLVI. VCI4 + A1(C2H5)3 +
styren.

Do kolby o pojemności 1000 ml wprowadza się
w atmosferze azotu przesącz uzyskany przy wy¬
twarzaniu katalizatora z trójetyloglinu i cztero-



chlorku Wanadu w sposób opisany w przykła¬
dane XLV. Następnie do kolby wprowadza się
100 ml n-heptanu i ogrzewa ją do temperatury
80PC.« W temperaturze tej wprowadza się miesza¬
jąc 150 £;styrenu. Całość utrzymuje się w ciągu
4 godzin, mieszając w temperaturze w granicach
70-75qC Po ochłodzeniu produkt reakcji traktuje
się metanolem i kwasem solnym. Z roztworu
metanolowego wytrąca się następnie małe ilości
polistyrenu, który okazuje się całkowicie bezpo¬
staciowy. Fakt ten wskazuje na to, że podczas
gdy mało rozproszony katalizator, który można
oddzielić, przez filtrowanie, jak to podano w
przykładzie XhV daje przeważnie produkt kry-
staitezny, to część rozproszona, przechodząca
przez filtr, przeciwnie daje polimer całkowicie
bezpostaciowy.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób selektywnej polimeryzacji a-olefin,
o ogólnym wzorze:

CH2 ^ CHR,

w którym R oznacza resztę alifatyczną nasy¬
coną, alicykliczną lub aromatyczną, zwłasz¬
cza propylenu, na polimery liniowe typu
„głowa do ogona" o ciężarze cząsteczkowym
powyżej 1000, przy zastosowaniu katalizato-

. rów, otrzymanych przez poddawanie reakcji
związków metali podgrup 4—6-tej grupy
układu okresowego pierwiastków, łącznie
z torem i uranem, z organicznymi związka¬
mi metali 2 lub 3 grupy układu okresowego,
zwłaszcza glinu, magnezu lub cynku, zna¬
mienny tym, że na proces polimeryzacji w
kierunku otrzymania poliolefin o prawidło¬
wym uszeregowaniu CH2 i grup CHR na
długie proste łańcuchy, w których asyme¬
tryczne atomy węgla łańcucha głównego po¬
siadają dla długich odcinków cząsteczki tę
samą przestrzenną konfigurację (polimery
o strukturze izotaktycznej) o dużej skłon¬
ności do krystalizacji lub* w kierunku wy¬
tworzenia poliolefinów bezpostaciowych, w
których niesymetryczne atomy węgla oby¬
dwóch konfiguracji przestrzennych wykazu¬
ją statystyczny rozdział wzdłuż łańcucha
głównego (polimery o strukturze nieizotak¬
tycznej) wpływa się zmianą stanów skupie¬
nia katalizatorów i(lub) stopniem ich roz¬
proszenia oraz stosując do wytwarzania ka-
katalizatorów metale podgrup 4—6-tej grupy
układu okresowego pierwiastków o różnej

wartościowości i(iuib) dobierając podstawniki
i(lub) pochodne związków metaloorganicz¬
nych.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do wytwarzania poliolefinów o krystalicz¬
nych właściwościach i izotaktycznoj struktu¬
rze stosuje się stały, najkorzystniej krysta¬
liczny katalizator, który wytworzono za po¬
mocą reakcji niskowartościowego związku
metalu podgrup 4—6-tej grupy układu okre¬
sowego z najkorzystniej krystalicznym zwią¬
zkiem organicznym metalu 2 lub 3-ctej gru¬
py układu okresowego. i

3. Sposób.według zastrz. 1, znamienny tym, że
do wytwarzania poliolefinów o właściwoś¬
ciach krystalicznych i izotaktycznej struk¬
turze stosuje się katalizatory o małym stop¬
niu rozproszenia, które uzyskano przez roz¬
dzielanie katalizatora np. przez filtrację, de-
kantację, odwirowywanie, flotację lub w in¬
ny sposób.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
do wytwarzania katalizatora stosuje się
związek stały, najkorzystniej krystaliczny,
jednego z metali podgrup 4—6-tej grupy
układu okresowego, który jest nierozpusz¬
czalny w rozpuszczalniku olefinu poddawa¬
nego polimeryzacji i reaguje jedynie na po¬
wierzchni z rozpuszczonym w tym rozpusz¬
czalniku związkiem organicznym metalu
2-giej lub 3-ciej grupy układu okresowego
pierwiastków.

5. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako związek metalu podgrupy 4—6-tej grupy
układu okresowego pierwiastków stosuje się
halogenek, # najkorzystniej sikorek trójwar¬
tościowego tytanu, cyrkonu, wanadu lub
chromuT"

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się związek metaloorganiczny, za¬
wierający w alkilu mniej aniżeli 5 atomów
węgla.

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do wytwarzania poliolefinów o przeważnie
lub wyłącznie właściwości bezpostaciowej
i nieizotaktycznej strukturze stosuje się ka¬
talizatory do wytwarzania których użyto
bezpostaciowe, ciekłe lub rozpuszczone
związki metali grup bocznych 4—6-tej grupy
układu okresowego pierwiastków.

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do wytwarzania poliolefinów o przeważnie
lub wyłącznie bezpostaciowej właściwości
i nieizotaktycznej strukturze stosuje się ka-
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talizatory o wysokim stopniu rozproszenia,
które uzyskano przez rozdzielanie kataliza¬
tora, za pomocą filtracji, dekantacji, sedy¬
mentacji, odwirowania, flotacji lub innych
sposobów.

9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do wytwarzania poliolefinów o przeważnie
lub wyłącznie bezpostaciowym charakterze
i nieizotaktycznej strukturze stosuje się ka¬
talizatory, których rozproszenie zwiększa się
względem uzyskanych w zwykły sposób.

10. Sposób według zastrz. 8—9, znamienny tym,
że w przypadku rozdzielania katalizatora
przez filtrowanie stosuje się filtry, których
pory wykazują wielkość od 1—15 mikronów.

11. Sposób według zastrz. 8-9, znamienny tym,
że jako katalizator stosuje się zawiesinę
otrzymanego w zwykły sposób katalizatora
w rozpuszczalniku olefinu poddawanego po¬
limeryzacji, z której wydzielono w sposób
mechaniczny lub fizyczny mniej rozproszone
części stałego katalizatora.

12. Sposób według zastrz. 8—9, znamienny tym,
że stosuje się wysokorozproszony katalizator,
do wytwarzania którego stosuje się związek,
np. związek tytanu zawierający silnie liofi-
lowe grupy, np. grupy alkoksylowc, ułatwia¬
jące rozproszenie katalizatora do stanu mi-
celamego w stosowanym rozpuszczalniku.

13. Sposób według zastrz. 12, znamienny tym,
że stosuje się związek metaloorganiczny za¬
wierający grupy alkilowe o więcej aniżeli
4, najkorzystniej 6—16 atomach węgla.

14. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że do wytworzenia poliolefinów o przeważ¬
nie lub wyłącznie bezpostaciowej i nieizotak¬

tycznej strukturze stosuje się katalizatoi4,
który otrzymuje się za pomocą reakcji wyżej
wartościowościowego związku metalu pod¬
grupy 4—6-tej grupy układu okresowego
pierwiastków ze związkiem organicznym me¬
talu 2-giej lub 3-ciej grupy układu okreso¬
wego pierwiastków.

15. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym,
że jako związek metalu podgrupy 4—6-tej
grupy układu okresowego pierwiastków sto¬
suje się halogenek, najkorzystniej oksyhalo-
genek lub alkoksyhalogenek czterowartościo-
wego tytanu, cyrkonu, wanadu lub chromu.

16. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do wytworzenia poliolefinów o charakterze
bezpostaciowym i o strukturze nieizotaktycz¬
nej stosuje się związek metaloorganiczny,
który zawiera obok grup alkilowych atomy
chlorowca.

17. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do wytworzenia katalizatora stosuje się
mniej aniżeli, 1 mol organicznego związku
metalu 2-giej lub 3-ciej grupy układu pe1
riodycznego, zwłaszcza glinu na 1 mol zwią¬
zku metalu podgrupy 4—6-tej grupy układu
okresowego pierwiastków o niższej wartoś¬
ciowości od wartościowości maksymalnej.
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