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'Spos6b wytwarzania wielkoczasteczkowych bezpostaciowych
kopolimerow etylenu z e« — olefinami

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania elasto-
merycznych kopolimeréw etylenu z alfa — olefina-
mi, w szczegdlno$ci z propylenem i butenem — 1,
w obecnos$ci katalizator6w opartych na rozpuszczal-

sokg aktywno$¢, ktéra chociaz zmniejsza sie z cza-
sern, pozostaje jeszcze zadowalajgca nawet po sto-
sunkowo dlugim okresie od ich wytworzenia. Wsku-
tek tego przez stosowanie takich ukladéw katali-

nych w weglowodorach zwigzkach wanadu i zwigz- 5 tycznych mozna wytwarzaé wielkoczgsteczkowe, li-
kach alkiloglinowych. niowe, bezpostaciowe kopolimery etylenu z wyz-
Mozliwo$é otrzymywania wysokoczgsteczkowych szymi alfa — olefinami, uzyskujac duzg wydajnosé
liniowych bezpostaciowych kopolimeréw etylenu produktu w stosunku do ilo§ci uzytego katalizatora.
z alfa — olefinami, zwlaszcza z propylenem i bu- W szczegblno$ci, w przypadku gdy polimeryzacje
tenem — 1, przez polimeryzacje w obecno$ci ukla- 15 prowadzi si¢ w nieobecno$ci obojetnego rozpuszczal-
dow metaloorganicznych, jest znana. nika organicznego, mozliwe jest przy uzyciu kata-
Opisano stosowanie do tego celu katalizatoréw lizatoré6w wytworzonych z VCl, lub VOCl; w krét-
wytwarzanych ze zwigzkéw metaloorganicznych, kim okresie czasu wytworzenie 1000 czeSci wago-
zwlaszeza zwigzkow alkiloglinu i zwigzkéw metalu wych kopolimeru na 1 cze§¢é wagowa stosowanego
grup bocznych, przede wszystkim zwigzkéw wana- 15 katalizatora.
du rozpuszczalnych w $rodowisku kopolimery- Jezeli stosuje *sie w kopolimeryzacji etylenu
zacji. z alfa — olefinami katalizatory drugiego rodzaju
Katalizatory te mozna podzieli¢ na dwa podsta- wytworzone np. z monohalogenku dwuetyloglinu
wowe rodzaje. Do pierwszego rodzaju nalezg np. i acetyloacetonianu wanadu lub ortowanadianu al-
katalizatory wytwarzane z pochodnych alkiloglinu ¢ kilu, otrzymuje sie surowe kopolimery, z ktérych
i rozpuszczalnych w weglowodorach chlorowych przez frakcjonowanie wrzgcymi rozpuszczalnikami,
zwigzk6w wanadu, takich jak czterochlorek i tréj- np. z acetonem, eterem etylowym, n — heksanem
chlorek wanadu. N i n — heptanem oddziela sie frakcje blizsze sobie
Drugg grupe Kkatalizator6w wytwarzanych ze skladem od frakcji otrzymywanych z surowych ko-
zwigzkéw metaloorganicznych stanowig uklady zlo- 25 polimeréw wytwarzanych za pomocg katalizatorow
zone z monohalogenkéw dwualkiloglinu i zwigzkoéw pierwszego rodzaju. Réwniez rozrzut ciezaru czg-
wanadu, w ktérych co najmniej cze§¢ wartoSciowo- steczkowego w suronych kopolimerach jest wez-
§ci metalu jest wysycona przez grupy organiczne SZy.
takie jak grupy alkoksylowe lub acetyloacetonowe. Jednakze stosowanie ukladéw katalitycznych wy-
Katalizatory pierwszego rodzaju wykazujag wy- g, twarzanych z ortowanadianéw lub acetyloacetonia-
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néw wanadylu jest niedogodne, poniewaz iloSci
otrzymywanych kofiolimeréw na jednostke wagowa
katalizatora sg znacznie mniejsze od otrzymywa-
nych za pomoca katalizatoréw pierwszego rodzaju.

Katalizatory wytwarzane z alkoholanéw lub ace-
tyloacetonian6w wanadylu, gdy stosuje sie podczas
kopolimeryzacji temperatury bliskie pokojowej iub
wyzsze, wykazujg w rzeczywistoSci znacznie nizsza
poczatkows aktywno§¢, a ponadto ich aktywnosé
zmniejsza sie z czasem znacznie szybciej niz VCl,
lub VOCI;.

Stwierdzono, ze w kopolimeryzacji etylenu z ali-
fatycznymi alfa — olefinami w obecnosci kataliza-
tor6w utworzonych przez zmieszanie roztworéw ha-
legenku dwualkiloglinu i tréjacetyloacetonianu wa-
nadu, acetyloacetonianu wanadylu lub chlorowco-
wanych acetyloacetbnianéw wanadylu, mozna osigg-
naé wysoka wydajno§¢ kopolimeru na jednostke
wagowa stosowanego katalizatora, jezeli zar6éwno
wytwarzanie katalizatora jak i kopolimeryzacje
prowadzi sie w temperaturze od 0° do —80° koc-
rzystnie od —10° do 50 °C. W procesach prowadzo-
nych w tych warunkach wymienione wyzej Katali-
zatory wykazuja wysokag aktywno$§é, ktéra jest
znacznie wyzsza od aktywnos$ci katalizatoréw wy-
tworzonych  w wyzszej temperaturze i pozostaje
praktycznie stala w czasie. .

Stata aktywnoéé, ktorg odznaczaja sie wyzej wy-
mienione uklady katalityczne, gdy sg wytworzone
i stosowane w temperaturze ponizej 0 °C umozliwia

ot.rzymywanie bardzo wysokich wydajno$ci kopoli-

meru na jednostke wagowa stosowanego kataliza-
tora. - IR ]

W tablicy 1 podano poréwnanie szybko$ci kopoli-
meryzacji etylenu z propylenem w obecnoSci n-hep-
tanu jako rozpuszczalnika (przy tym samym steze-
niu rozpuszczonych monomeréw) w temperaturach
25°C i —20°C, za pomocg katalizatorow wytwo-
rzonych w temperaturze takiej samej jak tempera-
tura kopolimeryzacji (przyjmuje sie stezenie mono-
meréw odpowiadajgce 1 molowi olefin rozpuszczo-
nych w 1 litrze roztworu).

Bardzo wysoka wydajno§é kopolimeru mozna
otrzymaé jezeli polimeryzacje prowadzi si¢ w fazie
cieklej, lecz w nieobecno$ci jakiegokolwiek obcego
rozpuszczalnika obojetnego, stosujgc monomery
w stanie cieklym, na przyklad roztwoér etylenu
w propylenie lub butenie — 1.

Fakt, ze mozna otrzymaé wyzsze wydajno$ci pro-
wadzac kopolimeryzacje etylenu g wyzszymi alfa-
olefinami w temperaturze ponizej 0 °C za pomocy
wyzej opisanych katalizator6w wytworzonych
w nizszej temperaturze, byl nieoczekiwany na pod-
stawie tego, co dotychczas w tej dziedzinie bylo
wiadome. Dotad obserwowano, ze na og6t szybkoSci
polimeryzacji i wydajno§ci polimeru zwigkszajg sig
wraz ze wzrostem temperatury, przy pozostawie-
niu innych warunkéw bez zmiany.

Wydaje sig, ze podczas reakcji acetyloacetonianu
wanadu, acetyloacetonianu wanadylu lub chlorow-
cowanych acetyloacetonianéw wanadylu z mono-

. halogenkami dwualkiloglinu w temperaturach po-
" nizej 0 °C, korzystnie od —10 °C do —50 °C, tworza

si¢ kompleksy, ktére majg bardzo wysokg aktyw-
noé§é i sg nietrwate w temperaturach powyzej 0 °C.
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Tablica 1

Por6éwnanie przecietnej szybkoS$ci kopolimeryzacji
etylenu z propylenem w temperaturach 25°C
i —20 °C, z katalizatorami A1(C,Hj;),Cl1 — V(C;H;0,)s
(tr6éjacetyloacetonian) wytworzonymi i utrzymywa-
nymi w réznych okresach czasu w temperaturze
polimeryzacji. . )

Warunki polimeryzacji: stosunek molowy C;Hg/
/C,H, w doprowadzanej mieszaninie gazowej = 4;
ci$nienie = 1 atm; 0,007 mola Al(C,H;),Cl; stosunck
molowy Al(C,H;),Cl do V(CsH;0;); = 5; rozpuszczal-
nikiem jest 350 cm3 n-heptanu.

g kopolimeru x litr
OKkres czasu pomie- g VAc; X godzina x mole
dzy wytworzeniem (C;H, — C;H,)
i uzyciem katalizato-
ra w minutach Temperatu- Temperatu-
i ra = 25°C ra = —20°C
1 413 91
5 24 85
15 : 10,9, 81,5

Przedmiotem wynalazku jest spos6b kopolimery-
zowania etylenu z alifatycznymi alfa-olefinami
w temperaturze od 0°C do —80 °C, korzystnie od
—10°C do —50°C w obecno$ci katalizator6w wy-
tworzonych przez zmieszanie roztworéw halogenku
dwualkiloglinu i tréjacetyloacetonianu wanadu,

" acetyloacetonianu wanadylu VOAc; lub chlorowco-

acetyloacetonian6w wanadylu VOAcX, VOAc,X lub
VOAcX,, w ktorych X oznacza chlorowiec, a Ac —
rodnik acetyloacetonowy, w temperaturze od 0 °C
do —80°C, korzystnie od —10 °C do —50°C i nie
narazonych na dzialanie wyzszych temperatur przed
zastosowaniem. :

Aktywno$§é katalizatoréw stosowanych w procesie
zmienia sie ze stosunkiem molowym monohalogenku
dwualkiloglinu do zwigzku wanadowego. Stwierdzo-
no, ze przy stosowaniu monohalogenku dwuetylo-
glinu i jednego z wymienionych poprzednio zwigz-
k6w wanadu, dogodne jest uzycie katalizatoréw,
w ktorych stosunek molowy AIR,Cl i zwigzku wa-
nadu wynt)ﬁi__%:@,_ korzystnieﬂ‘li‘z'g_._w_ )

Katalizatdr moze byé wytwarzany réznymi spo-
sobami jak np. przez zmieszanie halogenku alkilo-
glinu w rozpuszczalniku z roztworem zwigzku wa-
nadu i nastepnie wprowadzenie w zetkniecie z mo-
nomerami lub tez korzystnie wytwarza sie kata-
lizator w obecno$ci monomeréw. Kopolimeryzacje
prowadzi si¢ w sposé6b ciagly, a skladniki kataliza-
tora wprowadza sie okresowo lub w sposéb ciggly
utrzymujac staly stosunek stezeni monomeréw w fa-
zie cieklej, w ktérej zachodzi kopolimeryzacja.

Staty stosunek stezen monomeréw w fazie cie-

" klej osigga sie przez doprowadzanie w spos6b ciagly

mieszaniny o stalym skladzie.

Prowadzgc proces bez rozpuszczalnika wprowadza
sie w sposéb ciggly etylen z nadmiarem propylenu,
utrzymujac stalte ci$nienie i temperature.

Jezeli kopolimeryzacje sposobem wedlug wyna-
lazku prowadzi si¢ w obecnoSci obojetnych rozpu-
szczalnikéw, jako rozpuszczalniki stosuje sie alifa-
tyczne weglowodory takie jak n-heptan i izooktan
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lub weglowodory aromatyczne takie jak benzen
i toluen, -
Calkowicie bezpostaciowe kopolimery etylenu
z alfa — olefinami zwlaszcza z. propylenem lub bu-
tenem, na ogél otrzymuje sie przy zawartosci etyle-
nu w surowym kopolimerze nie wyzszej od 70%
wagowo. W celu osiggniecia takiego wyniku ko=
nieczne jest utrzymanie podczas kopolimeryzacji
wymienionego stosunku w skladzie mieszaniny mo-

zwigzkéw metaloorganicznych takich jak dwualki-
locynk, badz dodajac do mieszaniny monomeréw
niewielkie ilo§ci wodoru. :

Stosujac wyzej wymienione katalizatory w poda-
nych warunkach, otrzymuje sie réwniez wysoko-
czasteczkowe liniowe bezpostaciowe kopolimery
o podwbéjnych wigzaniach, przez kopolimeryzacig
matych ilo§ci sprzezonych dienéw lub weglowodo-
réw acetylenowych z etylenem i-wyzszym weglo-
wodorem olefinowym. Kopolimery te dajg sie

nomeréw. Przy wytwarzaniu bezpostaciowego ko- 4,
polimeru etylenu z propylenem, stosunek molowy’ wulkanizowaé znanymi sposobami stosowanymi
propylenu do etylenu w cieklej fazie reakcyjnej przy wulkanizowaniu nienasyconych kauczukéw.
musi byé réwny 4 lub wyzszy od 4. Bezpostaciowe kopolimery otrzymane sposoktem we-
Przy wytwarzaniu wysokoczasteczkowych, bezpo- dtug wynalazku sg odpowiednie do réznych zasto-
staciowych liniowych kopolimeréw etylenu z bute- 5 sowan w dziedzinie kauczukéw syntetycznych.
nem — 1, stosunek molowy butenu do etylenu Kopolimery o niewielkim rozrzucie ciezaréw cza-
w cieklej fazie reakcyjnej podczas kopolimeryzacji steczkowych sa szczegblnie odpowiednie do wy-
musi byé réwny 25 lub wyzszy od 25. twarzania elastomer6w, a otrzymane z nich pro-
Skiad kopolimeru moze wigc byé zmieniany dukty wykazuja doskonate wtaSciwosci mecha-
w szerokim zakresie przez zmiang stosunku molo- . piczne.
wego monomeréw w fazie cieklej. Utrzymujac odpowiednie, rézne od powyzej po-
Utrzymujac staly stosunek monomerdéw w opisa- danych stosunki miedzy monomerami, moina
nych powyzej warunkach otrzymuje sie bezposta- oczywiscie wytwarzaé réwniez kopolimery etylenu
ciowe kopolimery etylenu z alfa — olefinami, zwla- z alfa — olefinami, wykazujace w badaniu rentge-
szcza z propylenem i butenem — 1. Kopolimery te 25~ nograficznym krystaliczno§é wzrastajaca ze wzro-
frakcjowane przez kolejne ekstrakcje wrzacymi stem zawarto$ci etylenu, ktére moga by¢ stosowane
cieczami o wzrastajacej zdolnoSci rozpuszczania, w dziedzinie tworzyw sztucznych.
dajg frakcje o bardzo zblizonym skladzie. ' Nastepujace przyklady wyja$niaja wynalazek.
I tak np. przez kopolimeryzacjg etylenu z propy- - Przyktad I Urzadzenie reakcyjne sklada sie
lenem w temperaturze —10°C w nieobecnoSci roz- g3, z duzej probéwki o pojemnoSei 750 ml, o §rednicy
puszczalnika, utrzymujac ciekly propylen nasycony 55 cm, zaopatrzonej w rurke do doprowadzania
etylenem pod ci$nieniem 3,8'atm i wprowadzajac i odprowadzania gazéw, mechaniczne mieszadio
do reaktora monohalogenek dwuetyloglinu i tréj- i pochwe z termometrem. Rura do wprowadzania
acetyloacetonian wanadu w takich iloSciach, azeby gazé6w siega do dna naczynia i jest zaopatrzona
stosunek molowy AI(C.H;Cl do V(C;H;O,;); wynosil 4  porowata diafragme (§rednica 3,5 cm). Urzadze-
okolo 8, otrzymuje sie bezpostaciowy kopolimer za- nie utrzymuje sie w stalej temperaturze 20°C.
wierajgcy okolo 43,5% etylenu. Kopolimer ten daje Do probéwki wprowadza sie 300 ml bezwodnego
sie prawie catkowicie ekstrahowaé (powyzej 95%) heptanu, po czym nasyca sie rozpuszczalnik w tem-
wrzacym eterem i wykazuje wyjatkowa jednorod- peraturze —20°C przez przepuszczenie przezen
no§¢ skladu i-bardzo waski rozrzut ciezaréw cza- mieszaniny zawierajacej propylen i etylen w sta-
steczkowych. , sunku molowym 4 : 1, z predkoScig przeptywu 200 N
Dalsze dowody jednorodno$ci sktadu produktu na litréw/godzine. W miedzyczasie w temperaturze
podstawie charakterystyki rozpuszczalno§ci w roz- —20°C wytwarza sie katalizator przez mieszanie
puszczalnikach organicznych oraz na podstawie roztworu 7 milimoli monochlorku dwuetyloglinu
ograniczonego rozrzutu cigzaréw czasteczkowych 4,5 w 20 cm?® bezwodnego toluenu z roztworem 1,4
podane sa w przykladach. milimola tréjacetyloacetonianu wanadu w 20 ml
. Kopolimery otrzymane sposobem wedlug wyna- toluenu.
lazku dajg widma rentgenowskie i widma absorp- Tak wytworzony katalizator utrzymuje swoja
cyjne w podczerwieni dokladnie takie same jak aktywno$¢ na praktycznie stalym pozioraie, co wy-
dotychczas znane wielkoczasteczkowe, bezpostacio- 5, kazuje tablica 2, ktéra podaje wyniki procesé6w
we kopolimery liniowe. : kopolimeryzacji réznigcych sie migdzy sobag tylko
Ciezar czgsteczkowy kopolimeréw wytworzonych okresem czasu miedzy wytworzeniera katalizatora
sposobem wedlug wynalazku mozna regulowaé zna- a jego wprowadzeniem do naczynia reakcyjnego.
nymi sposobami stosowanymi do regulowania cie- Z kazdym z trzech do§wiadczen wprdwadza sie
zaru czgsteczkowego w skoordynowanych aniono- 55 w mieszaning dw6ch monomeréw z predkoScig
wych procesach polimeryzacji. Kopolimeryzacjg 400 N litréw/godzing, w ciggu 6 minut.
mozna prowadzi¢, na przyklad w obecnoSci pewnych Otrzymane kopolimery oczyszcza si¢ przez kolej-
Tablica 2
Nr Czas utrzymywania katalizatora w tempe-| & polimeru C,H., g kopolimeru na 1 geodzing i na 1 litr
doswiad- [raturze —20 °C w minutach, w okresie olrzymanego mole roztworu w odniesieniu do 1 g/litr VAcg|
czenia |miedzy jego wytworzeniem a uZyciem| W ciggu ’e i 1 mola mieszaniny CyHs+ CsH¢ roz-
6 minut puszczonej w 1 litrze roztworu
1 1 9,6 37,2 91
2 b 89 -89,7 85
3 ) 16 8,6 36,0 815
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ne traktowanie ich roztworéw w heptanie kwasem
solnym, przemywanie wodg i calkowite skoagulo-
wanie acetonem i metanolem, Stwierdzono, ze s3
one bezpostaciowe w badaniu promieniami X, Ze
daja sie ekstrahowaé wrzacym eterem etylowym do
powyzej 95% i ze nie tworza pozostaloSci po eks-

5

8

trakcji wrzacym n — heksanem.

Postepujac w warunkach podanych wyzej lecz
prowadzgc wytwarzanie katalizatora i kopolimery-
zacje w temperaturze 25°C zamiast —20°C, otrzy-
muje sie wyniki podane w tablicy 3.

Tablica 3
g kopolimeru wytwarzanego na godzine
Czas w minutach w okresie pomiedzy| 5 polimeru C.H, I na litr roztworu w odniesieniu  do
wytworzeniem katalizatora i uzyciem| OtrZymanego mole 1 glitr VAcs i 1 mola mieszaniny
y w ciggu 19 minut /s C,H, + C,H, rozpuszczonej w 1 litrze
roztworu
1 3,8 50,2 415
5 2.2 535 24
15 10 53,0 10,9

Przyktad II. Kopolimeryzacje prowadzi sie
w warunkach z przykladu I, lecz zamiast tréjacety-
loacetonianu wanadu stosuje sie do wytwarzania

katalizatora takg samg ilo§é dwuacetyloacetonianu
wanadylu. Wyniki podaje tablica 4.

Tablica 4
Nr ) . ) C.H, g kopolimeru na godzine i na litr roztwo.-
doswiad. | CZ3s pomigdzy wytworze- g kopolimeru otrzymanego mole ru w odniesieniu do 1 g/litr VAcs i 1 mola,
czenja |Miem i uzyciem katalizatora w ciaggu 6 minut ¥ mieszaniny C2Hs + C3Hg rozpuszczonej
w 1 litrze roztworu
4 1 5,6 50,7 107
51 5 5,0 50,6 95,6
6 15 4,9 475 936

Prowadzac do$wiadczenia wedlug nr 5, lecz wy-
twarzajac katalizator i prowadzac polimeryzacje
w temperaturze 25°C zamiast —20°C, otrzymuje sig
5,3 g kopolimeru etylenu z propylenem, co daje
przecietng wydajno$é

48,8 g kopolimeru x litr
g VOAc, x godzina 1 x mol mieszaniny (C,H, —+—
=+ C;Hg ' ‘

Przyktad IIL Do autoklawu z nierdzewnej
stali, o pojemnoSci 7000 cm3, utrzymywanego
w temperaturze —10°C, zaopatrzonego w mecha-
niczne mieszadlo, wprowadza si¢ okolo 6000 cm3
cieklego propylenu, ktéry nasyca sig etylenem,
utrzymujac w autoklawie ci$nienie 3,8 atm.

Nastepnie do autoklawu wprowadza sie katali-
zator doprowadzajac w sposob ciagly roztwér mo-
nochlorku dwuetyloglinu w heptanie i, réwniez
w spos6b ciagly, roztwér trojacetyloacetonianu
wanadu w toluenie, tak ze w autoklawie utrzymu-
je sie zawsze stosunek molowy Al(C,H;),Cl do
VAc; wynoszgcy 5 — 8. W sumie wprowadza sig
do autoklawu 0,37 g trojacetyloacetonianu wanadu.

Po 2 godzinach autoklaw wyladowuje sig,
a otrzymany produkt suszy pod zmniejszonym
ci$nieniem. »

Otrzymuje sie 750 g bezpostaciowego kopolimeru,
co odpowiada wydajnoSci 200 g na g tr6jacetyloace-
tonianu wanadu.

Wytworzony kopolimer ma lepko$§é wlasciwg 4,0
oznaczong w czterohydronaftalenie, w temperatu-
rze 135°C i rozpuszcza sie do- powyzej 90% we
wrzacym eterze. Probke kopolimeru zdyspergowang
w obojetnym noéniku frakcjonowano przez eluowa-
nie mieszaninami rozpuszczalnikéw o wzrastajgcej
zdolno§ci rozpuszczenia. Stosowano mieszaniny
p — ksylenu i alkoholu 2-etyloheksylowy w réz-
nych stosunkach. :
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Dane z frakcjonowania i warto$ci lepko$ci wta-
Sciwej poszczegdlnych frakcji podane sg w tabli-
cy 5.

Tablica 5

]

98 3,2
11,0 3,30
116 351
124 3,97
10,0 409
78 447
11,6 4,47
6.1 4,53
7,2 432
125 452

Przyktad IV. Do autoklawu z przykladu III,
oziebionego do temperatury —10°C wprowadza sig
okolo 4000 cm3 cieklego propylenu i nasyca radio-
aktywnym etylenem, utrzymujac w autoklawie
ci$nienie 3,8 atm. Nastepnie wprowadza sie 5 cm?
roztworu zawierajgcego 6,9 g monochlorku dwu-
etyloglinu na 100 cm3 n — heptanu oraz 5 cm?
roztworu zawierajacego 2,5 g tr6jacetyloacetonianu
wanadu na 100 cm3 toluenu.

Po 15 i 30 minutach dodaje sie katalizator w ilo-
§ciach odpowiadajgcych kazdorazowo polowie po-
czatkowej iloSci. Po 45 minutach zawarto§é auto-
klawu wyladowuje sie i wyosobnia 315 g kopoli-
meru zawierajgcego 43,5% molowych etylenu. Wy-
dajno$é kopolimeru wynosi 1250 g na g tréjacety-
loacetonianu wanadu.

Otrzymany produkt ma lepko§¢ wlaSciwg 5,3 X
X 100 ml/g oznaczong w czterohydronaftalenie
w temperaturze 135°C i daje si¢ ekstrahowaé wrzg-
cym eterem do powyzej 98%.

Przyktad V. Do urzadzenia reakcyjnego z przy-
kladu I uprzednio odpowietrzonego i utrzymywane-;
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go w stalej temperaturze —20°C wprowadza sie
350 cm3 n — heptanu w atmosferze azotu; nastep-
nie rozpuszczalnik nasyca sie przepuszczajac przez
niego gazowa miesZanine propylenu i etylenu
w stosunku molowych 4 :1, z predko$cig przeptywu
200 N litréw/godzine.

W tym samym czasie wytwarza sie katalizator
w temperaturze —20°C przez mieszanie roztworu
1,4 milimola trdjacetyloacetonianu wanadu w 25 cm3
toluenu z roztworem 21 milimoli monofluorku dwu-
etyloglinu 25 c¢cm? toluenu.

Po 5 minutach od wytworzenia katalizator wpro-
wadza sie do urzadzenia reakcyjnego w atmosferze
azotu.

Mieszaning obu monomeréw wprowadza sie
z szybkoScig przeptywu 600 N litréw/godzine w cig-
gu 6 minut, mieszajac mase.

Proces zatrzymuje sie przez wprowadzenie 50 cm3
metanolu i otrzymany kopolimer oczyszcza sie przez
kolejne traktowanie kwasem solnym i koagulowa-
nie acetonem i metanolem.

Otrzymuje sie 14 g kopolimeru zawierajacego
40% molowych etylenu wedlug analizy radioche-
micznej.

Srednia predko$§¢é kopolimeryzacji wynosi

" 133 g kopolimeru x litr
g VOAc; x godziny x mole (C;H; + C3H,)

Stosujac te same ‘warunki lecz prowadzac poli-
meryzacje i wytwarzanie katalizatora w tempera-
turze 25°C zamiast —20°C, otrzymuje sie 1,2 g kopo-
limeru w ciggu 18 minut ze S$rednig predkoScig
kopolimeryzacji '

13,2 g kopolimeru x litr
‘g VAc; x godziny x mole (C;H, + C3Hy)

Przyktad VI. Do urzadzenia reakcyjnego
z przykladu I uprzednio odpowietrzonego i utrzy-
mywanego w stalej temperaturze —30°C wprowa-
dza sie 350 cm3 butenu — 1, w atmosferze azotu,

po czym cieklag fazg nasyca sie krgzgcym radio- -

aktywnym etylenem, z szybko$cig przeptywu 200 N
litréw/godzine.

Katalizator wytworzony w temperaturze —20°C
przez zmieszanie roztworu 1,4 milimoli tréjacety-
loacetonianu wanadu w 10 cm3? toluenu z roztwo-
rem 21 milimoli monofluorku dwuetyloglinowego

w 25 cm3 toluenu wprowadza sie do urzadzenia
reakcyjnego w minute po wytworzeniu go.
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Doprowadzanie radioaktywnego etylenu z szyb-
koScia przeplywu 5Q0 N litréw/godzine. kontynuuje
sie mieszajac jednocze$nie mase¢ w temperaturze
—30°C. :

Po 10 minutach wprowadza si¢ te sama ilo§é
katalizatora wytworzonego jak podano wyzej.

Po 20 minutach proces zatrzymuje sie wprowa-
dzajac 30 cm3? metanolu. Otrzymany kopolimer
oczyszcza sie w spos6b podany w przykladzie I.

Otrzymuje sie 19 g kopolimeru zawierajacego
55% molowych etylenu, oznaczonego radiochemicz-
nie. Kopolimer jest calkowicie rozpuszczalny we
wrzacym eterze.

[ 4
Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania wielkoczasteczkowych, li-
niowych bezpostaciowych kopolimeréw etylenu
z alfa-olefinami przez kopolimeryzacje w obec-
nosci katalizatora utworzonego przez zmieszanie
roztworé6w halogenku dwualkiloglinu i tr6jace-
tyloacetonianu wanadu, acetyloacetonianu wana-
dylu lub chlorowcoacetyloacetonianu wanadylu,
znamienny tym, ze zar6wno wytwarzanie kata-
lizatora jak i kopolimeryzacje prowadzi sie
w temperaturze od 0° do -—8G°C, zwlaszcza od
—10° do —50°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
sktadniki katalizatora wprowadza si¢ w zetknig-
cie w obecnoSci monomeréw, ktére majg byé
kopolimeryzowane,

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
stosuje sie monomery w stanie ciektym.

4, Sposob wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi si¢ w sposéb ciggly,
a skladniki katalizatora wprowadza sie albo
w sposOb ciggly albo okresowo, utrzymujgc stalty
stosunek monomeréw.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator, ktérego jednym ze skiad-
nikéw jest chlorek dwuetyloglinu i w ktérym
stosunek molowy chlorku dwualkiloglinu do
zwigzku wanadu wynosi 2 — 30, zwlaszcza
4 — 20. .

6. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 5, znamienny tym, :e
jako alfa — olefing stosuje sie propylen lub
buten — 1.
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