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Sposéb polimeryzacji etylenu

Przedmiotem wymalazku jest spos6b polimeryzacji etylenu w obecnoéci katalizatora polimeryzacji a zwtasz
cza sposéb wytwarzania polietylenu o duzym ciezarze wtasciwym i jednorodnym rozmiarze czgstek na drodze
pollmeryzaql etylenu w obecnosci bardzo aktywnego dwuskladmkowego katalizatora zawierajgcego zwigzek
gllnoorgamczny i zwigzek tytanu.

"~ Znanych jest obecnie bardze duzo katalizatoréw do po!lmeryzacu etylenu we wzglednie mskuch temperatu-
rach i pod wzglednie niskimi cisnieniami. Karl Ziegler zaproponowat na przyktad sposib pollmeryzacju etylenu
przy uzyciu katalizatora bedgcego mieszaning zwigzkéw metali grupy 1V i Vla uktadu okresowego pierwiastkéw
z tréjalkiloglinem  (japoriski opis “patentowy nr 1545/67) oraz sposéb polimeryzacji etylenu przy uiyciu
katalizatora bedgcego mieszaning -wigzkéw metali grupy 1V iVla uktadu okresowego pierwiastkéw ze
zwiagzkiem glinowym o ogdélnym wzorze R, AIX w ktérym R oznacza grupe weglowodorowg lub atom wodoru
oraz X oznacza atom wodoru, grupe alkoksylowa, itp. (japoriski opis patentowy nr 2045/567). Sposoby te sg
jednak trudne w realizacji przemystowej. Takimi kanwencjonalnymi sposobami nie moZna na przyktad uyskac
polimeréw o duzym ciezarze nasypowym a ponadto uzyskiwane polimery nie s3 jednorodne pod wzgledem
pomiaru czgstek iw znacznej mierze zawierajg drobne czastki. Dodatkowo z uwagi na matg aktywnos$¢ tych
katalizatoréw w procesie polimeryzacji wystepuje konieczno$¢ usuwania pozostajacegq.katallzatora z uzyskanego
polimeru.

Wedtug wynalazku, sposéb polimeryzacji etylenu polega na homopolimeryzacji etylanu lub kopolimeryza-
cji etylenu z monoolefing inng niz etylen w obecriosci dwusktadnikowego katalizatora w kt6rym jeden sktadnik
stanowi zwigzek glinoorganiczny o ogélnym wzorze R}, RZAIOR3)3.m+n) W ktérym R!R?, sq takie same lub
ré2ne ioznaczajg grupe weglowodorows zawierajacy do 4 atoméw wegla, R? oznucza grupe weglowodorows
zawierajaccq doB8 atoméw wegla oraz kazdy z symboli m i n oznacza liczbe O lub wigkszg, z tym zastrzeZeniem,
%e suma min (m+n) zawiera si@ w zakresie 2,05—2,85, a drugi skfadnik stanowi zwigzek tytanu taki jak
czterochlorek tytanu, tréjchlorki monoalkoksytytanu oraz ich mieszaniny przy czym proces polimeryzacji
prowadzi si¢ w temperaturze w granicach do temperatury pokojowej do 100°C w obecnosci rozpuszczalnika
taklego jak heksan heptan, benzen, toluen, ksylen, cykloheksan iub metylocykloheksan
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Przeprowadzajac polimeryzacjg etylenu sposobem wedtug wynalazku osiaga sig powazng korzyéé w skali
przemystowej. Przede wszystkim, z uwagi na mozliwo$¢ otrzymywania nolimeru o duzym cigiarze nasypawym
moina znacznie uproscié takie etapy procesu polimeryzacji jak jolimeryzacja, oczyszczanie oddzielanie suszenie
i wytwarzanie pastylek, z jednoczesna minimalizacja pojemnosci naczyrt stosowanych w tych etapach. Po drugie
* poniewa2 uzyskiwany polimer odznacza sie wzglednie duiym oraz jednorodnym rozmiarem czastek, mozna go -
¢ tatwosciq przetwarzaé dalej bez obawy eksplozji jak w przypadku drobnych proszkéw polimeru. Jednoczesnie
2 uwagi na rozmiar czastek, w wielkiej mierze mozna uproécié etapy wytwarzania pastylek polimeru, takie jak
stapianie i wyttaczanie oraz dalsza obrébka. Nie trzeba tu zatem stosowaé 2adnych speejainyoh urzadzeri do
zatadowywania proszku, jakie potrzebne sq przy wytwarzaniu polimeréw tynowymi sposobami. Po trzecie
w przypadku ulycia oméwionego katalizatora do homopolimeryzacji etylenu lub kopolimeryzacji etylenu lub
kopolimeryzacji etylenu 2z inng monoolefing, uzyskuje sig tak duiq aktywnodé katalityczng ]akle] nie mo2na
aczekiwaé po konwencjonalnych katalizatorach.

Dla poréwnania, w tabeli | przedstawiono wyniki doswiadczert nad polimeryzac;q etylenu przy uiycuu
dwusktadnikowego katalizatora sktadajacego sie ze zwiazku glinoorganicznego i czterochlorku tytanu. 2 danych
tych tatwo wywnioskowaé, Ze stosowane w sposobie wedtug wynalazku katalizatory s znacznie lepste od
katalizatoréw poréwnawczych. W szczegéinosci, z poréwnania wynikéw doswiadczeti nr 1,2, 6 i 7, w ktérych nie
ma skfadnika glinoorganicznego oméwionego w opisie, z doswiadczeniami nr 3, 4 i 5 przeprowadzonymi
z zastosowaniem zwigzku glinoorganicznego stosowanego w sposobie wedtug wynalazku wynika, 2e ulycia
katalizatoréw stosowanych w sposobie wedtug wynalazku prowadzi do polimeréw o znacznie wigkszym cigiarze
nasypowym i wzglednie duzych czastkach o jednorodnym rozmiarze oraz, e katalizatory, te wykazuja duzo
wigkszg aktywnosé w kierunku polimeryzacji iosiaga si@ na nich znacznie wigksza wydajnosé polimeru na
jednostkg masy katalizatora (zwtaszcza na jednostke masy chloru lub tytanu).

W og6inym wzorze zwigzku glinoorganicznego stosowanego w sposcbie wedtug wynalazku symbole R!
i R? oznaczaja grupe alkilowa, taka jak metylowa, etylowa, propylowalub butylowa, R® oznacza grupq alkilowa,
arylowq lub cykloalkilowg przy czym korzystne sq grupy takie, jak np.grupa metylowa, etylowa, propylowa,
butylowa, fenylowa i cykloheksylowa. Ponadto oprécz wymienionych wymagari, w celu osiggnigcia zamierzone-
go celu konieczne jest spetnienie ograniczenia aby m in oznaczity liczbe O lub wigkszq oraz 2e suma
m i n znajdowata si¢ w zakresie od 2,05 do 2,85. Z tabeli 1 wynika, te nie moina osiggna¢ zamierzonych efektow
jesli nie spetnione jest to ostatnie wymaganie.

Zwigzki glinoorganiczne o ogéinym wzorze R}, RAAIOR® )3 (m+n) Moina otrzymywaé na drodze prowa-
dzonej w umiarkowanych warunkach reakcji pomiedzy tréjalkilogiinem i tienem, alkoholem lub tréjalkoksygli-
nem,

Odpowiednim zwigzkiem tytanu s3 zwigzki z grupy czterochlorku tytanu i tréjchlorkéw monoalkoksytyta-
nu. Jako tréjchlorku monoalkoksytytanu stosuje sie na przyktad tréjchlorek monometoksytytanu, tréjchlorek
monoetoksytytanu, tréjchlorek monopropoksytytanu, tréjchlorek monobutoksytytanu, tréjchlorek monoheksy -
loksytytanu, tréjchlorek monooktyloksytytanu, tréjchlorek cykloheksyloksytytanu oraz ich mieszeniny

Katalizator wprowadza si¢ do naczynia reakcyjnego tacznie z rozpuszczalnikami uktadu polimeryzacyjne
go, takimi jak weglowodér alifatyczny, np. heksan lub heptan, weglowodér aromatyczny, np benzen toluen lub
ksylen, weglowodér alicykliczny, np. cykloheksan lub metylocyk|oheksan i polimeryzacje prowadm sie mieszajqc
w temperaturze od temperatury pokojowej do temperatury 100°C.

Sposéb wedtug wynalazku dotyczy nie tylko homopolimeryzacji etylenu Iecz réwniez kopolimeryzacji
etylenu z inng monoolefina, takq jak propylen, buten-1 itp.

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujq nizej podane przyktady. WskaZnik ptynigcia oznaczano zgodnie
z normg ASTM D—1238, a cigzar nasypowy — zgodnie z normg ASTM D—~392.

Przyktad I. (C;Hs)2 30AI(0C, Hs)g, 70 stosowany jako jeden ze sktadnikéw katalizatora otrzymuje
sig nastgpujacym sposobem. Do kolby o objetosci 100 ml wprowadza sig w atmosferze azotu 100 moli
tréjetyloglinu i 50 ml n-heptanu. Mieszaning ozigbia si¢ do temperatury —30°C i mieszajgc dodaje si¢ do niej 70
moli wystarczajgco odwodnionego etanolu rozpuszczonego w 50 ml n-heptanu. Nastgpnie miesza sig@ w ciagu 7
godziny w temperaturze 20°C i otrzymuje si@ (C, Hs )2 30AI(0C, Hs)o 70-

Do kolby o objetosci 50 ml wprowadza sie 10 mmoli tetrachlorku tytanu, 10 ml uzyskanego powyzszym
sposobem roztworu (C,Hs)2 30AI(OC,Hs)g 70 W n-heptanie (zawierajacym 10 mmoli zwigZku glinoorganiczne-
go) i 20 ml n-heptanu. W celu przeprowadzenia reakcji pomigdzy sktadnikami katalizatora mieszaning miesza sie
w ciggu 2 godzin w temperaturze 0°C w atmosferze azotu. Nastgpnie 0,6 ml uzyskane] mieszaniny reakcyjnej
wprowadza sie do utrzymywanego pod préZnig autoklawu o pojemnosci 21 idodaje si@ do niego 1,01
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odgazowanego i odwodnionego n-heptanu. Autoklaw ogrzewa sig utrzymujac w nim temperaturg 85°C i wprowa-
dza sig wodér do chwili osiagnigcia ciénienia 2,0 kg/cm?. Nastgpnie wprowadza si@ etylen i polimeryzacjg
przeprowadza si¢ w ciggu 2 godzin utrzymujgc w autoklawie ci$nienia 5 kg/cm? .

Bezposrednio po zakoriczeniu polimeryzacji uzyskany polimer odsgcza sie i po wysuszeniu otrzymuje sig
423 g bictego, sproszkowanego polimeru o wskazniku ptyniecia 0,8 i cigzarze nasypowym 0,45. Rozktad
rozmiaru czgstek jest bardzo wazki, to jest czastki o wymiarze C,15 do 0,21 mm stanowig 36% wagowych catej
masy polimeru, a czastki 0 wymiarze 0,21 do 0,30 stanowia 59% wagowych catej masy polimeru.

Przyktady. |l do VI. Doéwiadczenia przeprowadza sie sposobem | opisanym w przyktadzie |, z tym, Ze
jako 2wiazek glinoorganiczny stosuje sig zwiazki wskazane w tabeli Il. Wyniki polimeryzacii przedstawnono
w tabeli I1.

Przyktady Vil do XIl. Doswiadczenla przeprowadza sie sposobem opisanym w przyktadzie | .z tym,
%e stosuje si@ zwiazki tytanu podane w tabeli '1}. Wyniki polimeryzacji przedstawiono w tabeli |11,

Przyktad Xill. Powtarza si¢ sposb opisany w przyktadzie VI z tym, Ze zamiast etylenu stosuje si) -
mieszanine ety'enu i propylenu zawierajaca 1,2% molowych propylenu. Otrzymuje sig 432 g polimeru o wskazni-
ku ptyniecia 4,3 i cigzarze nasypowym 0,47, Rozktad rozmiaréw czgstek uzyskenego polimeru jest bardzo waski,
tj. czastki orozmiarze 0,15 do 0,21 mm stanowig 16% wagowych catej masy czastek polimeru, a czgstki
o wymiarze 0,21 do 0,30 mm stanowia 80% wagowych cate] masy czgstek polimeru.

Przyktad XIV. Do 2 litrowego autoklawt wprowadza sig¢ 1 | odwgdnionego i odgazowanego n-heptanu
autoklaw podgrzewa sie do momentu uzyskania wewngtrz autoklawu temperatury 86°C ido wewnairz
wprowadza sie wodor az do uzyskania cisnienia 2,0 ka/cm? . Nastgpnie dodaje siq etylen do momentu uzyskania
wewnairz ci¢nienia 5 kg/cm?.

Do autoklawu dodaje sig 0,6 milimola (C,Hs)s 30AI(OC; Hg)g 70 otrzymanego wedtug przyktadu | i 0,2
milimola TiCl, i proces polimerzacji przebiega jak w czasie wprowadzania etylenu 'v temperaturze 85°C przez 2
godziny przy ciénieniu 5 kg/cm?. W wyniku reakcji otrzymuje sig 385 g polimeru w postaci proszku wskaznik
ptyniecia 1,2 i cigzar nasypowy 0,41. Czastki majgce wymiar 0,15—0,21 mm stanowig 28% wagowych, catej
masy czastek polimeru ate ktére majg wymiary 0,21—0,30 mm i stanowia 63% wagowych catej masy czastek
polimeru, .

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb polimeryzacji i kopolimeryzacji etylenu z olefing innq niZ etylen w obecnosci zwigzku glinoorga-
nicznego i zwiazku tytanu, znamienny tym, Ze stosuje dwusktadnikowy katalizator, w ktérym jeden
skfadnik stanowi zwigzek giinocrganiczny o ogélnym wzorze R‘ R2AI(OR®)3.(m +n), W ktérym R' i R? sq takie
same lub rézne ioznaczajg grupe weglowodorows zawwrajch do 4 atoméw wegla, R oznacza grupe -
weglowodorows zawierajaca do 8 atoméw wagla oraz ‘ kazdy z symboli m i n oznacza liczbg O lub wuekszq ptzy
czym suma min (m+n) wynosi 2,05—2,85, adrugi sktadnik ctanowi zwigzek tytanu taki jak czterochlorek
tytanu, tréjchlorek monoalkoksytytanu lub ich mieszaniny, przy czym homopolimeryzacje lub kopolimeryzacje
prowadzi si¢ w temperaturze w granicach od temperatury pokojowej do 100°C w obecnosci rozpuszczalnika
takiego jak heksan,heptan, benzen, toluen, ksylen, cykloheksar. lub metylocykloheksan.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze jako zwigzek tytanu stostie czterochlorek tytanu,
tréjchlorek monometoksytytanu, tréjchlarek monoetoksytytanu, tréjchlorek monopropoksytytanu, tréjchlorek
monobutoksytytanu, tréjchlorek monoheksyloksytytanu, tréjchlorek monooktyloksytytanu, tréjchlorek cyklo-
heksylooksytytanu lub ich mieszaniny.

3. Spos6b wed!ug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosule sig 2wigzek glinoorganiczny, w ktérym R!
i R? oznaczaja grupe metylowa, etylowa, propylowa, lub butylowa.

4, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje siQ zwigzek glinoorganiczny, w ktérym R?
oznacza grupe metylowa, etylowa, propyiowg, butylowa, fenylowq lub cyklotieksy'owa.

5, Sposéb wedtug zastrz. 1,z ngm ienny tym, ze zwigzek glinoorganiczny stosuje si@ w ilosci 0 05 do
50 moli na mol zwigzku tytanu.

8. Spos6éb wedtfug zastrz.5,znamienny t y m, #e zwigzek glincorganiczny stosuje sig w ilosci 0,2 do
20 moli na mol zwigqzku tytanu.

7. Sposéb wedfug zastrz.1, znamienny tym, Ze etylen kopolimeryzuje sie z propylenem lub
butenem-1, :
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