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Sposéb polimeryzowania alfa — olefin
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Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzowania al-
fa-olefin, w obecnosci rozpuszczalnikéw, za po-
mocg katalizatoré6w, zawierajacych tlenki chromu.

Znane sg juz sposoby polimeryzowania alfa-
-olefin, w ktoérych polimeryzacje prowadzi sie w
temperaturze 40—200°C pod cisnieniem okolo 40
atm w obecno$ci katalizatoréw, skladajgcych sie
z no$nika w postaci krzemionki, tlenku glinu lub
krzemionki i tlenku glinu, na ktérym osadzony
jest bezwodnik kwasu chromowego, tlenek chro-
mu (III) lub ich mieszanina. Osadzanie tych
zwiazkow chromu osigga sie w tych znanych pro-
cesach za pomocg nasycenia noénika roztworem
bezwodnika chromowego lub roztworem soli chro-
mu, ktére mozna latwo przeprowadzi¢ w tlenek
przez prazenie. Po nasyceniu nos$nika nastepuje
suszenie i prazenie utworzonej masy.

W opisie patentowym nr 55196 opisane sg ka-
talizatory, otrzyvmywane przez dzialanie na stale
materiaty, odpowiednie jako noéniki, fluorkiem
chromylu i poddawanie utworzonej masy aktywo-
waniu przez ogrzewanie w obecno$ci gazu.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb polimery-
zowania alfa-olefin, w ktorym osigga sie¢ wyso-
kie wydajnos$ci polimeru, wyzsze od wydajnosci,
ktére mozna otrzymywaé w znanych procesach.
Wedlug wynalazku alfa-olefiny polimeryzuje sie
w obecno$ci rozpuszczalnik6w lub rozcienczalni-
kéw, za pomoca katalizatora, otrzymanego przez
dzialanie na krzemionke i/lub tlenek glinu jako

55 368

10

15

25

30

2

no$nik chlorkiem chromylu lub chlorkiem i flu-
orkiem chromylu i poddawanie otrzymanej masy
aktywowaniu przez ogrzewanie w obecno$ci tlenu,
gazéw zawierajacych tlen lub gazéw obojetnych.
Katalizator stosowany w sposobie wediug wy-
nalazku aktywuje sie uprzednio przez.ogrzewanie
do temperatury 100—800°C w obecno$ci tlenu lub
gazdéw zawierajacych tlen lub w obecno$ci gazu
obojetnego, takiego jak azot itp. Najlepsze wyniki
polimeryzacji otrzymuje sie, gdy aktywuje sie
uklad kataliczny w temperaturze 300—600°C.
Czas aktywowania jest r6zny, w zalezno$ci od
olefin poddawanych polimeryzowaniu oraz od wia-
Sciwo$ci polimeru, ktéry ma by¢ otrzymany. Na
ogdl stosuje sie okres aktywowania ponizej 24 go-
dzin, jednakze najlepsze wyniki otrzymuje sie
przy okresach aktywowania od 1 do 8 godzin.
Okazalo sie, ze sposéb wedlug wynalazku mozna
stosowaé do wszystkich olefin i dwuolefin o pod-
woéjnym wigzaniu w pozycji alfa. Przykladami
takich zwiagzkéw sa: etylen, propylen, buten-1,
izobuten, penten-1, butadien, izopren, heksen itp.
Proces wedlug wynalazku prowadzi sie w obec-
nos$ci rozpuszczalnika lub rozcieniczalnika, obo-
jetnych wobec monomeru i polimeru, a rozpu-
szczajacych powstajacy w tym czasie polimer.
Odpowiednimi rozpuszczalnikamj sg alifatyczne
i cykloalifatyczne weglowodory, takie jak np. pro-
pan, butan, izobutan, n-pentan, izopentan, n-hep-
tan, izo-oktan, cykloheksan itp. Temperatury, w
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ktérych prowadzi sie proces wedlug wynalazku
moga byé réine w obrebie szerokich gramic, w za-
lezno$ci od wlasciwosci alfa-olefiny, ktéora ma by¢
polimeryzowana. Dobre wydajno$ci w polimery-
zacji etylenu osiaga sie prowadzac proces w tem-
peraturach ponizej 210°C, jednakze najlepsze wy-
dajnosci otrzymuje sie w temperaturach 80—160°C.

Proces wedlug wynalazku prowadzi sie pod
ci$nieniem, ponizej 200 atm, korzystanie miedzy
20 i 80 atm, zapewniajagcym utrzymywanie stoso-
wanego rozpuszczalnika lub rozcienczalnika w sta-
nie cieklym w temperaturze ustalonej dla polime-
ryzacji oraz rozpuszczenie sie alfa-olefin w tym
rozpuszczalniku lub. rozcienczalniku w ilo$ci od-
powiedniej dla ‘zaAdowhlajacego przebiegu procesu
polimeryzacji.

Po zakonczeniu pdlimeryzacji katalizator od-
dziela sie od pblimery i ponownie poddaje akty-
WOWaRIA- Przez. anie w obecno$ci tlenu lub
'gazéw tlen zawierajacych, a polimer uwalnia sie
od rozpuszczalnika.

Proces wedlug Wymalazku jest korzystniejszy
w poréwnaniu ze znanymi metodami, gdyz otrzy-
muje sie wyzsze wydajnosci polimeru, otrzymane
polimery majag wysoki stopien krystalicznosci
i odznaczaja sie doskonalymi wtasciwo$ciami che-
miczno-fizycznymi i technicznymi.

Nastepujace przyklady obrazuja wynalazek nie
ograniczajac jego zakresu. o

Przyktad I. Katalizator wytworzono w na-
stepujacy sposob: 0,9 chlorku chromylu wprowa-
dzono do reaktora zaopatrzonego w betkotke i gor-
ny przew6d odprowadzajacy gazy. Belkotka byla
polaczona ze zrédilem azotu, podczas gdy przewdd
odprowadzajacy gazy byl polaczony z drugim re-
aktorem, o. budowie odpowiedniej do prowadzenia
w nim procesu metoda zloza fluidalnego, w kto-
rym umieszczono 10 g mieszaniny krzemionki
i tlenku glinu =zawierajacej 87% krzemionki
1 13% tlenku glinu. Podczas przeprowadzania za
pomoca beltkotki azotu poprzez chlorek chromylu
pary tego ostatniego przechodzily przez nosnik
z krzemionki i tlenku glinu, utrzymywany w tem-
peraturze 150°C, na ktérym sie osadzaty.

Przez wytworzony w ten sposob katalizator
przepuszezono strumien suchego powietrza, a na-

stepnie aktywowano przez ogrzewanie go w. tem-
" peraturze 520°C w ciagu 2 godzin. Po oziebieniu
otrzymany katalizator zastosowano do polimery-
‘zacji etylenu. W tym celu 2,8 g tego katalizatora
zawieszono w 250 ml cykloheksanu i zawiesine
wprowadzono do autoklawu o pojemnosci 500 ml

i ogrzewano do temperatury 140°C, wprowadzajac
etylen pod ci$nieniem 36 atm. Po 2 godzinach
doprowadzanie etylenu przerwano, autoklaw o.
" ziebiono i wyladowano. Po usunieciu katalizatora
i rozpuszczalnika otrzymano 5 g polietylenu.

" Przyktad II. Do urzadzenia podobnego do
opisanego w przykladzie I wprowadzono 1,8 chlor-
ku chromylu i 20 g mieszaniny krzemionki i tlenku
glinu jako noénika. Chlorek chromylu osadzal sig

na mos$niku w sposéb opisany w przykladzie I,
'z ta rézaica, zé zamiast azotu zastosowano tlen.
Po osadzeniu 'sie chlorku chrom«!® ma noéniku
kontynuowano doprowadzenie tleru w cigga dal-

10

15

20

25

30

35

45

50

55

60

65

55 368

4

szych 20 godzin, po czym doplyw . tlenu zatrzy-
mano i katalizator aktywowano w ciggu 2 godzin
w temperaturze 510°C w strumieniu suchego po-
wietrza. '

1,8 g otrzymanegp katalizatora wprowadzono do
autoklawu o pojemnosci 500 ml, zawierajacego 250
ml cykloheksanu. Nastepnie w ciggu 2 godzin w
autoklawie tym polimeryzowano etylen w tem-
peraturze 140°C, pcd ci$nieniem 35 atm. Otrzy-
mano 57 g stalego, bialego polietylenu, o wysokim
stopniu krystalicznosci. ’

Przyktad III. Katalizator wytworzono w ha-.
stepujacy sposdb: Chlorek chromylu umieszczono
w szklanym naczyniu, zaopatrzonym w belkotke
i gorny przewdd odprowadzajacy gazy. Przez bet-
kotke wprowadzono strumien azotu, przez rure
wylotowa odprowadzono mieszanine azotu i par
chlorku chromylu do reaktora, zawierajgcego mie-
szanine krzemionki i tlenku glinu o zawarto$ci
87% krzemionki. Po okolo 1 godzinie zatrzymano
doprowadzanie gazéw. do mieszaniny krzemionki
i tlenku glinu i katalizator aktywowano przez
ogrzewanie w ciggu 2 godzin w temperaturze
500°C w strumieniu suchego powietrza.

2,7 g otrzymanego katalizatora wprowadzono do
autoklawu w postaci zawiesiny w 250 ml cyklo-
heksanu, autoklaw zamknieto i ogrzewano do tem-
peratury 140°C, nastepnie wprowadzono etylen pod
cisnieniem okolo 47 atm w ciggu 2 godzin. Po
zakonczeniu procesu autoklaw otworzono i usu-
nieto z produktu reakcji rozpuszczalnik i uklad
katalityczny. Otrzymano 60 g stalego, bialego po-
lietylenu.

Przyktlad IV. 84 g katalizatora wytworzo-
nego w sposob opisany w przykladzie I zawieraja-
cego 3,27% chromu, aktywowano w temperaturze
520°C w ciggu 2 godzin w. strumieniu suchego po-
wietrza, po czym oziebiono w strumieniu azotu.
Nastepnie wprowadzono go w postaci zawiesiny
w 200 ml n-heptanu do autoklawu o pojemnoS$ci
500 ml, zaopatrzonego w umieszczone centralnie
mieszadlo, uprzednio przedmuchanego azotem
i trzymanego pod préznig. Autoklaw zamknieto,
ogrzewano do temperatury 95°C i utrzymywano
w. ciggu 2 godzin w tej temperaturze, wprowa-
dzajac propylen pod ci$nieniem 35 atm. Po 2 go-
dzinach autoklaw odpowietrzono i oziebiono.

Polimer wyekstrahowano n-pentanem ogrzewa-
jac do wrzenia w ciagu 20 godzin pod chlodnicg
zwrotna. Otrzymano 18 g lepkiej, cieklej frakcji
rozpuszczalnej w pentanie. Pozostalo§é po ekstra-
kcji pentanem ekstrahowano ogrzewajac do wrze-
ria pod chtodnicg zwrotng z mn-heptanem w ciggu
20 godzin i otrzymano 2,5 g stalej, woskowej
frakecji rozpuszczalnej w n-heptanie. Cze§é nie-
rozpuszczalng we wrzacym n-heptanie oddzielono
od wyczerpanego katalizatora przez ekstrakcje
wrzgcym ksylenem i otrzymano 1,9 stalego, kry-
stalicznego polipropylenu.

Przyklad V. 9 g katalizatora wytworzonego
w spos6b opisany w przykladzie I zawierajgcego
1,61% chromu aktywowano w temperaturze 500°C
w ciggu 2 godzin w strumieniu suchego powietrza,
po czym oziebiono w strumieniu azotu. Do auto-
klawu zaopatrzonego w centralnie uymjeszczone
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mieszadlo i plaszcz olejowy, wprowadzono 150. ml
-n-heptanu z zawieszonym w nim uprzednio akty-
wowanym katalizatorem i 150 ml heksenu-1. Na-
stepnie autoklaw zamknieto, przedmuchano azo-
tem i ogrzewano do temperatury- 120°C. Po 2 go-
dzinach zatrzymano  ogrzewanie, autoklaw ozie-
biono i otworzono. Uzyskano oprécz wyczerpanego
katalizatora, rozpuszczalnika i nieprzereagowane-
g0 heksenu-1 14 g spolimeryzowanego heksenu-1 o
wygladzie oleju. -

‘Przyktad VI. Do szklanego naczynia za-
opatrzonego w belkotke wprowadzono 1,4 g chlor-
ku chromylu, nastepnie naczynie -to polgczono
z reaktorem odpowiednim do prowadzenia w nim
procesu metoda zloza fluidalnego, zawierajacym
21 g mosnika z krzemionki i tlenku glinu (firmy
Davison), zawierajacego 87% krzemionki, wysu-
szonej uprzednio do temperatury 400°C w ciagu
2 godzin. Nastepnie wdmuchiwano do tego nosnika
chlorek chromylu w postaci gazu-za pomoca stru-
mienia suchego powietrza.

Po zakonczeniu wprowadzania chlorku chro-
mylu do’ reaktora zawierajacego nosnik z krze-
mionki i tlenku glinu, reaktor ogrzewano do tem-
peratury 300°C w ciggu /2 godziny w strumieniu
suchego powietrza, po czym temperature podnie-
siono do 500°C i utrzymywano na tym poziomie
w ciggu 2 godzin, mastepnie calosé oziebiono w
strumieniu suchego azotu.

8,5 g wytworzonego katalizatora (zawierajgcego
2,02% chrcmu) wprowadzono do autoklawu o po-
jemno$ci 2 litréw, zaopatrzonego w umieszczone
centralnie mieszadlo, w postaci zawiesiny w
150 ml n-heptanu. Nastepnie autoklaw ogrzewano
do temperatury 160°C wprowadzajac jednoczeénie
etylen pod cisnieniem ekolo 40 atm. Po uplywie
1 godziny doprowadzenie etylenu przerwano, auto-
klaw odpowiednio odpowietrzono i oziebiono. O-
trzymano 326 g stalego, bialego polietylenu.

Przyktad VII. Katalizator wytworzono w
urzadzeniu opisanym w przykladzie VI. 14 ¢
chlorku .chromylu doprowadzono za pomocg stru-
mienia suchego powietrza do 23 g tlenku glinu

(firmy Ketjen’a) uprzednio wysuszonego w tem-.

peraturze 500°C w ciggu 2 godzin. Nastepnie re-
aktor zawierajacy tlenek glinu ogrzewano do tem-
peratury 300°C w ciggu Y2 godziny w strumieniu
suchego powietrza po czym do temperatury 500°C
w ciggu 2 godzin réwniez w. strumieniu suchego
powietrza. Oziebianie prowadzono w strumieniu
suchego azotu. Otrzymany katalizator zawieral
2,14% chromu.

Zawiesine 8 g katalizatora w 150 ml n-heptanu
wprowadzono do autoklawu z nierdzewnej stali
o pojemnosci 2 litréw; zaopatrzonego w centralnie
umieszczone mieszadlo i diawik, po czym autoklaw
ogrzewano- do temperatury 140°C w ciggu 1 go-
dziny, wprowadzajgc etylen pod ciSnieniem 40
atm. Po zakonczeniu reakeji, autoklaw zawieral
32 g stalego, wysokokrystalicznego polietylenu.

Przyktad VIII. Katalizator wytworzono
przez dzialanie 0,9 g chlorku chromylu na 15 g

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

8 ,
krzemionki (firmy Ketjen’a), uprzednio wysuszo-

‘nej w temperaturze -350°C w ciggu 1 godziny.

Urzadzenie do wytwarzania katalizatora i sposob
jego wytwarzania byly takie same jak w przy-
kladzie VI. Otrzymany katalizator zawieral 1,58%
chromu.

W autoklawie podobnym do opisanego w przy-
kladzie VII prowadzono polimeryzacje etylenu w
temperaturze 140°C pod cisnieniem 40 atm w-cig-

"gu 1 gedziny, stosujac 8,3 g katalizatora wyzej

opisanego, zawieszonego w 150 ml n-heptanu.
Otrzymano 200 g stalego, bialego polietylenu.
Przyktlad IX. Katalizator zawierajacy 2,5%
wagowych chromu, wy.twb'rzono ‘W sposéb opisany
w przykladzie I, po czym aktywowano w strumie-
niu suchego azotu w temperaturze 356°C w ciggu
2 godzin i oziebiono réwniez w. strumieniu azotu.
47 g katalizatora zawieszonego w 250 ml n-hep-
tanu wprowadzono do autoklawu o pojemnoSci
1000 ml, w ktérym polimeryzowane etylen w tem-
peraturze 140°C pod cisnieniem 40 atm. Po uply-
wie 1 godziny otrzymano 472 g stalego, bialego
polietylenu, o wysokim stopniu krystalicznosci.

Przyklad X. 2 g chlorku chromylu umie-
szczono w reaktorze z belkotkg (Monel’a), przez
ktéry przeprowadzono mieszanine gazéw, zawie-
rajaca 90% N: i 10% HF z przeplywem 500 ml/mi-
nute. Mieszanina gazowa wychodzaca z belkotki
skladala sie z chlorku chromylu, fluorku chro-
mylu, chlorofluorku chromylu, chlorowodoru, flu-
orowodoru i azotu. Mieszanine te doprowadzono
do reaktora z mierdzewriej stali, zawierajgcego
100 g mieszaniny krzemionki i tlenku glinu (firmy
Davison’a), o zawartoSci 87% krzemionki. Gdy
z beltkotki przestal wydobywacé sie chlorek chro-
mylu, zatrzymano przeplyw fluorowodoru, nato-
miast utrzymywano przeplyw azotu w celu oczy-
szczenia katalizatora. od ewentualnych par kwa-
sow, fizycznie zatrzymanych. Otrzymany katali-
zator zawieral 1,37% chromu.

12,5 g tego katalizatora, aktywowanego w tem-
peraturze 500°C w ciggu 4 godzin w strumieniu
suchego powietrza, oziebiono w strumieniu azotu,
zawieszono w 250 ml n-heptanu. Zawiesine te
wprowadzono do autoklawu o pojemno$ci 1000
ml, do ktérego wprowadzono etylen w temperatu-
rze 140°C pod ciS$nieniem 40 atm. Po uplywie 1
godziny otrzymano 243 g stalego, bialego polietyle-
nu, o wysokim stopniu krystaliczno$ci.

Przyktltad XI. Katalizator wytworzony w
spos6b opisany w przykladzie I, zawierajgcy
3,27% chromu aktywowano w ciggu 2 i 2 go-
dziny 'w temperaturze 400°C w strumieniu suchego
powietrza, oziebiono w strumieniu azotu. 9,4 g
tego katalizatora zawieszono w 200 ml n-heptanu
i wprowadzono do autoklawu, zaopatrzonego w
mieszadlo umieszczone centralnie i uprzednio
przedmuchanego suchym azotem.

Nastepnie autoklaw ogrzewano do temperatury
140°C, wprowadzajac etylen pod cisnieniem 40 atm
w ciggu 1 godziny, po czym nieprzereagowany
etylen usunieto i autoklaw ozigbiono. Otrzymano
260 g stalego, biatego, wysokokrystalicznego poli-
etylenu. o
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Przyklad XII. 9,5 g katalizatora otrzyma-
nego sposobem opisanym w przyktadzie I, zawie-
rajacego 1,6% wagowych chromu wprowadzono
po aktywowaniu w ciggu 2 godzin w suchym po-
wietrzu w temperaturze 500°C do autoklawu, za-
wierajacego 200 ml izooktanu. Autoklaw zam-
knieto i ogrzewano do temperatury 140°C, wpro-
wadzajac w tym czasie etylen pod ciSnieniem
35 atm.

Po uplywie 1 godziny autoklaw odpowietrzono
i oziebiono. Wyekstrahowano z niego 410 g polie-
tylenu. .

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b pélimeryzowania alfa-olefin, polegajacy
mna prowadzeniu polimeryzacji w obecnosci or-
ganicznych rozpuszczalnikéw, w temperaturach
ponizej : 210°C, pod cisnieniem mniejszym od
200 atm, znamienny tym, ze polimeryzacje pro-
wadzi sie w obecnosci katalizatora, otrzyma-

Bltk 8)3/68 280 egz. A4
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. Spos6b wedtug zastrz. 1,

nego przez traktowanie krzemionki i/lub tlenku
glinu jako nosnika chlorkiem chromylu lub
mieszaning chlorku i fluorku chromylu i na-
stepnie aktywowanie tego katalizatora przez
ogrzewanie w obecnosci gazéw obojetnych, tle-
nu lub gazéw tlen zawierajacych.

znamienny tym, e
stosuje sie katalizator aktywowany przez ogrze-
wanie w temperaturze 150—800°C, korzystnie
300—600°C w obecnosci gazé6w obojetnych, tlenu
lub gazéw tlen zawierajgcych.

. Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,‘ze

polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze
80—160°C.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze

polimeryzacj¢. prowadzi si¢ pod ciSnieniem

20—80 atm.

. Sposoéb wedlug zastrz. 1—4, gnamienny tym, ze

polimeryzacje prowadzi sie w obecno$ci ali-
fatycznych lub cykloalifatycznych weglowodo-
réw. jako rozpuszczalnika.
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