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Sposób katalitycznej polimeryzacji olefin
Patent trwa od dnia 2 kwietnia 1958 r.

Jest rzeczą wiadomą, że w obecności związ¬
ków alkilometali i związków metali ciężkich
można polimeryzować olefiny, zwłaszcza a —
olefiny na wysokocząsteczkowe produkty podo¬
bne do sztucznych tworzyw.

Na przykład można przeprowadzić etylen do
wysokocząsteczkowych plastycznych związków
o średnim ciężarze cząsteczkowym do 2000000
w obecności trójety loglinu i czterochlorku ty¬
tanu. Trójalkilki glinu są wyjątkowo aktywny¬
mi katalizatorami.

Można je wytwarzać na drodze poprzez ha¬
logenek alkilowy glinu, działając nań sodem i
wodorkiem sodowym, albo też fluorkiem sodo¬
wym.

Trójalkilki glinu mogą być również wytwa¬
rzane w sposób bezpośredni, w którym na glin
działa się olefinami i wodorem, przy czym na
ogół pracuje się przy podwyższonej temperatu¬
rze i ciśnieniu.

Proponowano również dodawać jako katali¬
zatora do polimeryzacji olefin, dający się w ła¬

twy sposób wytworzyć, związek eteru etylowe¬
go z trójalkiloglinem.

Przy tym nie powstają jednak polimery o cha¬
rakterze tworzyw sztucznych, lecz stosunkowo
niskocząsteczkowe związki. Próby stosowania
takich samych związków eteru w obecności
związków metali ciężkich nie doprowadziły do
pozytywnych wyników, ponieważ te związki
eteru na skutek ich trwałości widocznie nie są
w stanie redukować związków metali ciężkich
do czynnych niższych stopni wartościowości.
Dlatego nie ujawniono żadnych sposobów,
w których związki eteru z trójalkiloglinem.
w połączeniu ze związkami metali ciężkich sto-
sowanoby przy polimeryzacji olefin.

Stwierdzono, że olefiny, zwłaszcza a — ole¬
finy dają się polimeryzować w obecności zwią¬
zku eteru z trójalkiloglinem do wysokocząstecz¬
kowych związków, jeśli pracować przy użyciu
odpowiednich związków metali ciężkich i jako
związki eteru stosować związki eteru alkilo-
arylowego z trójalkiloglinem.



Dalej stwierdzono, że zamiast związku eteru
alkiloarylowego z trójalkiloglinem można z
równym skutkiem* stosować "związki tego same¬
go eteru z alkilochlorowcoglinem.

Następnie stwierdzono, że polimeryzacja prze¬
biega równie korzystnie jeśli związki eteru al¬
kiloarylowego z trójalkiloglinem stosować w
mieszaninie ze związkami alkilochlorowcoglino-
wymi tego samego eteru, przy czym stosunek
tych składników w mieszaninie pozostaje bez
wpływu na przebieg reakcji.

Jako związki metali ciężkich nadają się zwią¬
zki metali podgrupy 4 do 6 grupy układu perio¬
dycznego, zwłaszcza związków tytanu, cyrko¬
nu, chromu, wanadu albo molibdenu.

Jako związki eteru okazały się najbardziej
przydatne związki eteru z trójalkiloglinem i
związki anizolu i fenetolu alkilochlorowcogli¬
nem. Do polimeryzacji zamiast czystych olefin
można stosować mieszaniny olefin.

Związki eteru, które zgodnie z wynalazkiem
znajdują zastosowanie, są wyjątkowymi przy¬
śpieszaczami polimeryzacji, przy czym pod
względem katalitycznej aktywności są równo¬
warte z trójalkilkami glinu wolnymi od eteru.
Poza tym można je wytwarzać w sposób tech¬
nicznie prostszy i znacznie szybszy aniżeli trój-
alkilki glinu, które otrzymuje się przy dużym
nakładzie na aparaturę i znacznie dłuższym
czasie. Oprócz tego wykazują one, w przeci¬
wieństwie do wysoce niebezpiecznych pod
Względem palności związków alkiloglinowych
tę wyższość, że nie są samozapalne, dlatego są
one znacznie lepsze technicznie w użyciu.

Polimeryzacja może być prowadzona w obec¬
ności odpowiedniego rozpuszczalnika jak i bez
niego. W wielu przypadkach celowym jest sto¬
sować jako rozpuszczalnik ten eter, który słu¬
żył do wytworzenia danego związku eteru.
Po zakończonej polimeryzacji i późniejszym
przerobie można eter odzyskać z minimalnymi
stratami w znany sposób i zawracać go do pro¬
cesu. Polimeryzację można prowadzić w tem¬
peraturze od 0° do 200°G, najkorzystniej w
temperaturze 20 — 100°C.

Szybkość reakcji w wielu przypadkach jest
tak duża, że proces przebiega pod ciśnieniem
normalnym. Polimeryzacja może być prowadzo¬
na również pod ciśnieniem, przy czym zależnie
od stężenia olefin, albo mieszanin olefin i ro¬
dzaju związku eteru lub związków metali cięż¬
kich stosuje się ciśnienie do 500 atm.

Przykład I. Do szklanej kolby zaopatrzonej
w mieszadło wprowadza się 35 1 bezwodnej

lekkiej benzyny, 8g związku anizolu z trójety-
loglinem, 5 g czterochlorku tytanu i wpuszcza
etylen. Mieszanina wraz ze wzrostem tempera¬
tury do 70 — 75°C zabarwia się na kolor bru-
natno-czarny. Dopływ etylenu reguluje się w
ten sposób, aby ta temperatura nie podnosiła
się więcej. Po upływie-około 6 godzin, mimo sil¬
nego wciąż pochłaniania etylenu, reakcję prze¬
rywa się, zawiesinę przenosi się na nuczę filtra¬
cyjną, uwalnia od rozpuszczalników i starannie
przemywa metanolem, przy czym polimer staje
się zupełnie bezbarwny. Po wysuszeniu pozostaje
552 g śnieżno białego polietylenu o tempera¬
turze topnienia 130 — 135°C i zawartości po¬
piołu — 0,1 lf/t. Wydajność w odniesieniu do
użytego etylenu wynosi około 95°/».
Przykład II. Do 2 litrów bezwodnej lekkiej
benzyny wprowadzono 6 g związku anizolu z
trójbutyloglinem i 5 g czterochlorku tytanu w
tych samych warunkach jak w przykładzie I,
natomiast wpuszczono etylen pod normalnym
ciśnieniem. Reakcja przebiegała nader żywo,
przy czym etylen był pobierany praktycznie
ilościowo. Temperaturę reakcji utrzymano w
granicach 60 — 70°C. Po upływie 3 godzin
przerwano reakcję przebiegającą jeszcze żywo
i produkt reakcji przerabiano w sposób opisa¬
ny w przykładzie I. Otrzymano 450 g czystego
białego polimeru etylenowego o temperaturze
topnienia 133 — 138°C i zawartości popiołu
0,10Vt.

Wydajność w przeliczeniu na użyty etylen
wynosiła około 92*/«.

Przykład III. Do 2 litrów bezwodnej lekkiej
benzyny dodano 12 g związku fenetolu z trój-
etyloglinem i 3 g czterochlorku tytanu w spo¬
sób wyżej opisany i wpuszczono etylen pod
normalnym ciśnieniem. Temperaturę reakcji
utrzymywano w granicach 70 — 75°C. Po upły¬
wie 4 godzin przerwano jeszcze żywo przebiega¬
jącą reakcję i przerabiano produkt reakcji.
Otrzymano 360 g czystego, białego polietylenu
o temperaturze topnienia 126 — 138°C i zawar¬
tości popiołu 0,08V». Wydajność w stosunku do
użytego etylenu wyniosła 94Vi.

Przykład IV. Do 2 litrowego autoklawu ze
stali szlachetnej, zaopatrzonego w mieszadło,
wtłaczano etylen pod ciśnieniem 6 atm., jednak
przy zachowaniu tych samych warunków co w
przykładzie III. Reakcja przebiegała szczegól¬
nie intensywnie w temperaturze 60°C. Polime¬
ryzację przerwano po upływie 3 godzin i pro¬
dukt reakcji przerabiano. Otrzymano 420 g po¬
lietylenu w postaci białego prcezku o tempera-
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turze topnienia 129 — 135°G i zawartości po¬
piołu O,10Vt.

Wydajność w stosunku do użytego etylenu
wynosiła 90°/«. ^
Przykład V. Do 300 cm8 bezwodnej benzy¬
ny z uwodornienia, wprowadzono w czasie mie¬
szania 10 g związku anizolu z trójetyloglinem
i 6 g czterochlorku cyrkonu. Po krótkim mie¬
szaniu mieszaninę tę przeprowadzono do 4 li¬
trowego autoklawu z mieszadłem, który uprze¬
dnio przepłukano w celu usunięcia powietrza, i
w którym już znajdował się 1 litr tego samego
rozpuszczalnika. Następnie wtłoczono 500 g pro-
pyleniu i temperatura wzrosła do 60—70°C,
przy czym zmierzone maksymalne ciśnienie wy¬
nosiło 250 atm.

Po 48 godzinach przerwano polimeryzację;
manometr wykazywał jeszcze 15 atm. Po ostu¬
dzeniu autoklawu i rozprężeniu ciśnienia mie¬
szaniny reakcyjnej otrzymano ciemną masę sta¬
łego polipropylenu, który po odfiltrowaniu roz¬
puszczalnika i przemyciu metanolem i wodą po¬
siadał biały wygląd. Po wysuszeniu otrzymano
około 300 g polipropylenu o temperaturze top¬
nienia 153 — 158°C.
P r z y k ła d VI. W 5-cio litrowym autoklawie z
odpornej na korozję do roztworu 11 g związku
anizolu z trójbutyloglinem i 6 g czterochlorku
tytanu w 1 litrze bezwodnej benzyny z uwodor¬
nienia, wprowadzono 300 g propylenu. W tem¬
peraturze 65 — 75°C reakcja przebiegała bardzo
szybko, przy czym temperatura podniosła się
przejściowo do 90°, aby następnie powoli opaść.
Po 5 godzinach otwarto autoklaw, aby stały po¬
limer propylenowy o barwie brązowej, przero¬
bić dalej jak w przykładzie V i wysuszyć.

Otrzymuje się czysty produkt, jeśli oczyszczo¬
ny jak wyżej surowy produkt poddać na gorąco
działaniu kwasu solnego, a po wyekstrahowa¬
niu eterem z powrotem większą ilością meta¬
nolu.

Otrzymano 221 g białego polipropylenu o
temperaturze topnienia 158°C.
Przykład VII.Do mieszaniny 20 g związku
anizolu z trójbutyloglinem i 8,5 g czterochlorku
tytanu, po rozcieńczeniu 300 cm8 bezwodnej
benzyny z uwodornienia dodaje się w 1 litrowym
autoklawie 200g a-butylenu. Po ogrzaniu i wy¬
mieszaniu mieszaniny reakcyjnej rozpoczyna
się spontaniczna reakcja. Temperaturę utrzy¬
mywano w granicach 80—90°C i czas trwania
reakcji wynosił 8 godzin. Po obróbce polimeru
zgodnie z poprzednimi przykładami otrzymuje
się 58 g czystego, białego polibutelenu o tem¬
peraturze topnienia 115 — 120°C.

Przykład VIII. W 2 litrowej kolbie z trze¬
ma szyjkami zaopatrzonej w mieszadło, termo¬
metr, wkraplacz i chłodnicę zwrotną, do roz¬
tworu 65 g a-heksenu w H)0 g bezwodnego he-
ksenu dodaje się kolejno 20 g związku anizolu
z trójetyloglinem i 4,5 g czterochlorku tytanu.
Mieszaninę reakcyjną ogrzewa się do wrzenia
i w tej temperaturze utrzymuje się ją w ciągu
6 — 8 godzin. Po obróbce kwasem solnym i me¬
tanolem odparowuje się do sucha.

Osiąga się 60°/o-ową wydajność, obliczoną w
stosunku do czystego a-heksenu.
Przykład IX. Do 1 litrowej kolby z trzema
szyjkami, zaopatrzonej w mieszadło, termometr
i dwa krany doszlifowane, wprowadza się 350
cm8 ciężkiej benzyny, 1,5 g— związku fenetolu
z chlorodwuetyloglinem oraz 0,3 g czterochlor¬
ku tytanu i wpuszcza etylen. Mieszanina na¬
tychmiast zabarwia się na kolor brunatno-
czarny. Przy tym temperatura szybko podnosi
się do 50°C. Po upływie około 3V« godziny re¬
akcję przerywa się pomimo, silnego dalszego
poboru etylenu, zawiesinę odsącza się na nuczy
filtracyjnej i przerywa metanolem. Po wysu¬
szeniu otrzymuje się 25 g białego, czystego po¬
lietylenu. *

Wydajność — około 95°/o w odniesieniu do
zużytego etylenu. Temperatura topnienia
130 — 135°C.

Przykład X. Do 0,5 litra bezwodnej ciężkiej
benzyny wprowadzono 2 g związku anizolu z
bromodwubutyloglinem i 1 g czterochlorku ty¬
tanu w tych samych warunkach, jak w przykła¬
dzie IX i natychmiast wpuszczono etylen pod
normalnym ciśnieniem. Reakcja przebiegała
nader żywo, przy czym etylen był pobierany
praktycznie ilościowo. Temperatura reakcji wy¬
nosiła 60°C. Po 4 godzinach reakcję przerwa¬
no i produkt reakcji przerobiono w sposób opi¬
sany w przykładzie IX. Otrzymano 90 g czyste¬
go białego polietylenu o temperaturze topnienia
130—135°C.

Przykład XI. W 2 litrowym autoklawie ze
stali szlachetnej, zaopatrzonym w mieszadło do
100 cm8 bezwodnej benzyny z uwodornienia do¬
dano 5 g związku anizolu z chlorodwuetylogli¬
nem i 3 g czterochlorku cyrkonu. Po krótkim
mieszaniu do mieszaniny tej wprowadzono 500
cm8 rozpuszczalnika i 250 g propylenu. Tempe¬
ratura podnosiła się do około 70°C, przy czym
zaobserwowano wzrost ciśnienia do 20 atm.

Po 45 godzinach polimeryzację przerwano i
po oziębieniu autoklawu i rozprężeniu mieszan¬
ki reakcyjnej ciemną masę stałego polipropy-
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lenu poddano starannemu oczyszczeniu. Przemy¬
wano metanolem i wodą tak długo, aż polimer
osiągnął biały wygląd. Wysuszony produkt skła¬
dał się z 120 g czystego polipropylenu o tem¬
peraturze topnienia 155°C.
Przykład XII. Do 1 litrowej kolby z trzema
szyjkami, zaopatrzonej w mieszadło, termometr,
zawór wlotowy i wylotowy wprowadzono 300 cm8
bezwodnej ciężkiej benzyny, 0,8 g związku fene-
tolu z trójetyloglinem, 0,6 g związku ańizolu
z chlorodwuetyloglinem, i 0,3 g czterochlorku ty¬
tanu przy jednoczesnym wpuszczeniu etylenu.
Mieszanina natychmiast przybrała barwę ciemno¬
brunatną i spolimeryzowany etylen osiadał w
postaci proszku. Przy tym temperatura szybko
podniosła się do 60°C. Po upływie 4 godzin re¬
akcję przerwano i otrzymany jeszcze ciemny
polimer przerobiono na czysty, biały produkt
jak w przykładzie IX — XI. Otrzymano 30 %
czystego polimeru etylenowego *o temperaturze
topnienia 130 — 133°C.

eteru z trójalkiloglinem, znamienny tym, że
proces prowadzi się przy jednoczesnej obec¬
ności związków metali ciężkich 4 — 6 pod¬
grupy układu periodycznego, jak TiCh, ZrCh,
a jako związki eteru stosuje się związki ete¬
ru alkiloarylowego z trójalkiloglinem albo
związki eteru alkiloarylowego z alkilochlo-
rowcoglinem.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że etery trójalkiloglinowe związki eteru al¬
kiloarylowego z trójalkiloglinem stosuje się
w mieszaninie ze związkami eteru alkiloary¬
lowego z alkilochlorowcoglinem.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że polimeryzację prowadzi się w temperatu¬
rze 0—200°C, zwłaszcza w temperaturze
20°C — 100°C.

4. Sposób według zastrz, 1 — 3, znamienny
tym, że polimeryzację prowadzi się pod ciś¬
nieniem normalnym albo pod ciśnieniem do
500 atm.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób katalitycznej polimeryzacji elefin,

zwłaszcza a-olefin, w obecnoścj związków
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