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Wiadomo, ze o — olefiny, zwlaszcza etylen
mozna paolimeryzowaé do produktéw wysoko-
czgsteczkowych o charakterze tworzyw sztucz-
nych w obecnodci alkiloglinu albo halogenkéw
alkiloglingwych i 2zwiazkéw metali ciezkich
4 do 6 podgrupy ukladu periodycznege, w .tem-
peraturach normalny¢h i podwyZszonych i przy
normalnym i podwyzsmny-m ci$nieniu. Z tak
samo dobrym wyniltiem mozna stusowaé zanmiast
alkiloglinu albo halogenkéw alkiloglinowych
takze zwiazki eteru z alkﬂoarylogimem _

Sredni ciezar czasteczkowy pollmeréw otrey-
mywanych W ten sposéb zaiezy w decydujqcym
stopniu od stostnku mnlo'wego zw’xqﬂ:u elkile-
glinowego  zastosowanego Jakao katalizatora

i zwigzku metalu cigzkiego. Jezeli jako Kkatali-’

zator polimeryzacji zastosuje sie musz.anjne np.
ehlorek dwuetyloglinu i czterochlorek tytanu,
wéwczas konieczne Jest dobranie s'bosun-ku molo-
wego tych skladnikéw miedzy 1:111: 06 w ce-
lii ofrzymania polimeréw dajacych ‘sie latwo
przeratiaé¢ o, .dobrych wiasciwesciach, termople-

stycznych, Male odchylenria od tego stosunku,
ktére moga byé wywolane na przyklad przez
niewiellde zenieczyszczenia rozpuszezalnika, po-
wodujg silne wahania Sredniego clezaru czg-
stea'kowego otrzymanego poln',neru. -

Brybkosé reakcji a w zwigzku z tym ilodei po-’
Limeru otrzymame w jednostce czasu zalezg W
pierwszym mdzie ‘od aﬁseluﬁiego ﬂgieﬁia’k&-'

) v

Podczas gdy wydajnoéc pohmem Jest mmei
wiecej. proporcjonalna do steiema katalizatora,
fredni ciezar czasteczkowy okreflony jest za-
sadniczo stosunkiem obydwu skladnikéw kata-
lizatora. Jezeli wiee chee sig podwylszyé szyb-
koéé polimeryzacji, wowezas trzeba dodaé dal-
szq pewny ilod¢ katalizatora, przy czym oby-

dwa skladniki katalizatora pozostaja w tym

samym stesumku molowym. Stwierdzono, Ze
moina bez dodatkowege doprowadzenia -dal-
szych iloci katslizatora znacznie podwyZszyé
szybko§¢ polimeryzacji a tym samym wyda}~



nosé czasowo - przestrzernna polimery, jedno-
czéénie ahzymujac pohmery,‘ ktérych Sredni
ciezar. Wl:ewkowy w diiZe mniejszym stopniu
zailezy od wahari stosunku molowego skitadni-

kéw kastahznfhora, jezeli do ukladu lca.tahzgtora ’

_doda si¢ jako aktywatora organiczne ngzkl
s'arki o ogélnym wzorze I, w ktérym: R ‘do R;
omaqu Jednakowe albo rézmigce- me mledzy
sobg alifatyczne reszty weglowodorowe, ‘jak
reszte metylows, etylowa albo propylows, albo

tez zwigzki o ogélnym wzorze II, w ktérym Ry

i R, oznaczajg atomy wodoru lub dowolne ali-
fatyczne reszty weglowodcrowe, a Ar ddwolna
aromatyczng resth weglowodorowa,

Okazalo sie¢ przy tym, Zze wymienione akty-

watory mogg zastapi¢ w szerokim, zakresie skla- :
dowq glinoorganiczng tak, ze optyrhalny stosu- -

‘nek molowy np. alkiloglinu do halogenku me-
- tedar: cieddiego: =przy-dedatku aktywateréw we-"
diug wyn__alaz‘lm lezy miedzy 1:3,5i 1:1,5 (patrz
przyklady IV — XI).

:Przy: ofrzymaniu, dotychczasowego: stosunku
'moldwego otuymuje si¢ polimery z nadzwyczaj’
silnie podwyszong zredukowang- lépkoscig .

(patrz przyklady I — III), a tym samym pro- .

dukty, ktére za dotychczasowych urzg-
ukty, pomocy doty  erabiec 1o 5 godzinach przerwano reakcje, a mieszani-

.. ne reakcyma po zadaniu metanolem odsgczono
“'Aa ntezy i nastepnie dokladnie przemyto me-
- tanglem,. Po wysuszeniu pozostalo 42 g bialego

dzeri do przerabiania nie dajg sie pnerablac

albo tylko nadmvyﬂzaj ciezko, -
Alntywaﬂ;or stoque sie korzystnie w talueJ sa-

mej ilosei jak halogetnek metalu clgzkiego Jed—

nak mozna g0 stosowaé takze w innych ilas- :

ciach, przy czym optymalng ilo$é¢ nalezy kazdo-
rawwo ustali¢ empirycznie.

Pohmeryzac:e mozna prowadzlc Zaréwno w.
obecnoéu odpowiedniego rozpuszczalmka jak tez
w jego nieobeénosci. Przy stosowaniu zwigzkéw
eteru jako ka'taﬂlzatoréw w wielu przypadkach
korzystnie Jést zasfosovwac jako rozpuszczalnik
taki eter, ktéry stuzyl. do wytworzenia danego
zawiazku eteru., Eter mozna odzyskaé wedlug
zpanych metod z malymi: stratami i zawréceic
do procesu. Polimeryzacje mozna przeprowadzaé
w_granicach tem{perartur od 0 do 200°C, korzyst-
rue iedzy 20 - 100°C

Szy'bdioéé realkcn Jest tak wnelka, _ze proces
przeblega pod rnorma.lnym asmemem Polime-
ryzacja moze Jedmafk nastaplc pod ci$nieniem,
przy czym w zalemoéa od stezenia. olefinu albo
mieszapiny oletm i strulktuxey zwigzku metalo-
pvgamn;mego albo ‘zwigzku- . metalu) . ciezkiego,
mOZNA-§ -Stosowaé clsm,ema do- 500° atmosfer i po-
wyjej: ‘Korzystnie - pracuje ‘si¢- przy - ciSnieniu
normalnym- alho przy ci$nieniach do 50 atmos-
$QRi-y i s oLl oo

 Zaleta sposobu wedlug wynalazku, ~ obok
znacznego podwyzszenia szybkosci polimeryza-
cji, ktéra w poréwnaniu z dotychczasowym spo-
sobem jest prawie dwukrotnie wieksza, jest

-“wyrowname silnych odchylen Sredniego ciezaru

czasteczkowego polimeru, co pozwala na otrzy-
“mywanie -polimeréw o niezmiennych wlasci-

" wosciach fizycznych. Tak np. zredukowama lep-
" koé ‘pPolimeréw wytwarzanych znanym sposo-

'bem wykazata wartosci réznigce sie od siebie,
podezas gdy przy stosowaniu aktywatoréow we-
dlug wynalazku przy réwnoczesnym zastosowa-
niu sktadowych katalizatora w stosunku molo-

‘'wym- miedzy 1:35 i 1:1,5 tego rodzaju od-

chylenia stwierdzono w daleko mmiejszym .sto-
pniu, - -

Przykiad I W kolbie z trzema szyjkami

-0 pojemnogei 1 lifra, zaopatrzonej w. mieszadlo, ;

termometr i dwa krany szlifowane umieszczono
300 cm?® benzyny lekkiej, 0.6 ecm? tréjetyloglinu,
1,0 an? siarczku dwuizopropylowego i 0,4 em3
czterochlorku tytaru wprowadzajgc przy tym
etylern ‘Mieszanina zabarwila sie natychmiast
na bramtwo a etylen zaczat polimeryzowad.
Temperat'ure ‘utrzymywano przy 65°C. Po oko-

czystego polietylenu. Odpowiada to wydajno-

“§ci 95% w odniesieniu do uzytego etylenu. Tem-
) peratura topnienia polimeru

wynosila 130 —
135°C, zredukowana lepkos¢ 61. '

Bez dodatku aktywatora przy dwukrotnie
dhuzszym czasié reakcji w takich samych wa-
runkach powstalo tylko 33,5 g polimeru. Zre-
dukowana lepkoéé tego polimeru wykazywala
mhniejszg warto§é niz 9,3. '

Przyktad II. Do 500 cm? bezwodnej ben-
zyny lekkiej wprowadzono jak w przykladzie I
0,7 cm® tréjetyloglinu, 0,6 em? siarczku dwupen-
tylowego — (3) i 0,4 cm? czterochlorku tytanu
i natychmiast -wprowadzono etylen pod cisnie-
niem normalnym, Temperature reakcji utrzy-
mywano przy 65°C. Reakcja przebiegala przy
tym nadzwyczaj Zywo, tak, ze prakiycznie ety-
len przereagowal iloéciowo. Po 4 godzinach re-
a[kcJe przerwano a produkt reakcji przercblosno
wedlug przykladu I. Ofrzymano 44 g czystego,
plalego polietylenu, o temperaturze topnienia
130 — 138°C. Lepkoéé zredukowana wynosila 47,6,

. 'Przy niecbecnodei aktywatora przy dwukrotr
mi¢ dtudszym czasie reakcji = ofrzymang . tylkq
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33 -g- polimeru: Zredukowana lepko$é tego po-
limeru wykazywata mniejszg warto$¢ niz 1,4. -
.Przyklad IIL Do xolby z trzema - szyjka-
mi, o poge-mnoscl 1 litra wyposazoneJ W miesza-
dlo, termometr zawory wprowadzajgce ‘i wy-
prowadza]ace -gaz. wprowadzono 300 cm?- bez-
wiodnej - benzyny leknkzleJ,_OG cm? tréjetyloglinu,
0‘6 com?® mnommlu i 04 cm?® cztemchlorku tyta-
nu, wprowatdza]a,c przy tym etylen. Mieszanina
przy‘brala zabarwienie ciemnobrazowe, a wprc-
wadzony etylen zaczal natychmiasi polimeryzo-
Wsaé Przez ogrzewanie utrzymywano tempera-
ture 65°C. Po 5 godzinach reakcje przerwano,
a otrzymany jeszcze ciemny. -polimer przerobio-

no. wedbug przykladu I. Otrzymanc 45 g czyste-
go polimeru etylenu, o temperaturze topnienia”
‘130 — 133° i zredukowanej lepkosci réwnej 19.

w meobecnoécl tmeteru reakcja przebiegala

znacznie WO'lIlle'J, a zredukowana lepkoéc wyno-

sita 9.
Przy ktad 1V Do 600 em3 bezwodn'mJ ben-

zyny- lekkiej wprowadzono, Jak opisano w po-.

przedmch przyktadach, 02 cm? {rojetyloglinu,
0,5 cm3 siarczku dwupentylowego — (3) 0,3 cm?
czterochlorku tytanu oraz etylen pod rermal-
nym cisnieniem. Tempelatural reakceji wzrosla
szybko’ do 65°C; polimeryzacja przebiegala przy
tym bardzo gwaltownie. Po "czterech godzinach
proces- przerwano, a -produkt reakeji prze1obio-
no jak w przykladme 1. Otrzymano 80 g czyste-
go, bialego’ polietylenu o temperaturze topnie-
nia 130 — 133°C. Zredukowana lepkosé \mnom
1a 1,6. Bez dodatku siarczku w tym samym cza-
sie reakeji i W ‘tych samych warunkach -otrzy-
mano tylko 62 “g polimeru. Zredukowar\a lep-

ko$é tego polimeru wylkazywala mme]szq -war-

P

to§é miz 1,1. .

Przyktad V. Do 600 cm3 bEZ‘WOdnej ben-
zyny lekkiej wprowadzdho 0,3 crn® chlorku dwur
etyloglinu, 0,5 om3 siarczku dwuizcpropylower
go, 0,5 am? czterochlorku tytamu przepuszczajac
przy tym etylen. Reakcja przebieyala przy 65°C
bardzo gwaltownie, tak ze etylen praktycznie
przereagowal iloéciowo. Po 4 godzinach reakcje
przerwano, a produkt reakcji przerobiono we-
dtug przykladu I. Otrzymano 45 g bialege, czy-
stego polietylenu o temperaturze topnienia 135—
138°C. Zredukowana lepkosé wynosila 4,6.

Przyklad VI Do 600 cm?® bezwodnej ben-
zyny lekkiej wprowadzono 0,2 c¢m? tréjetyloglinu,
0,5 om? siarczicu dwu — izopropylowego i 0,5 cm?
czterochlorku tytanu, jak to opisano w powyz-
szych przykladach. Etylen wprowsdzono pod

ci$nfeniem »normalﬁym i utrzymywano. tempera--
ture 65°C. Polimeryzacja przebiegla- tak szybko,”
ze etylen praktycznie przereagowal ilosciowe.’
Po 4 godzinach reakcje przerwano, a ovredukt;
przerabiano dalej jak w przykladzie I..OQtrzy-.
mano 40 g czystego bialego polimeru o temper :
raturze -topnienia 135 — 138°C. Zredukowana:
lepkoé¢ wynosita 3,6. Polimer otrzymany w tych:
samych warunkach. -bez stosowania- :siarczku -
dwuazorpmcpylowego pomadal zre‘dukowan‘; lep- f
koéé 1,1. :

Przyk‘l ad VIIL Do‘}ko-lby z 1irzéma szyj—
kami o pojemmosei 1 lifra zaopairzonej w mie-
szadlo, termometr, zawory ‘wprowadzajgce i wy-
prowadzajace gaz wprowadzono 0,4 ‘em? zwiazku -
eteru z tréjetyloanizologlinem; 0,5 cm? siarczku -
dwuizopropylowego i 0,5 c¢m?® czterochlorku. ty-
tanu, przepuszczajac przy ‘tym etylen.. Tempe-.
rature ustalono na 65°C, przy czym polimeryza- -
cja etylenu przebiegala od razu szybko. Po 4 go- -
dzinach reakcje przerwano. Otrzymane 45 g,
polimeru o temperaturze topnienia 135 -- 138°C. -
Zredukowana lepko$é wynosila 14,8.- ‘Polimer.
otrzymany w- tych samych warunkach bez. sio- -
sowania siarczku dwunzooropylowego ] posmdal
gredukowang’ lepkosé 11,8.

Przykltad VIII Do 500 2m3 bezwodne]-:
benzyny lekkiej varowadzono w warunkach. Jak
w- przyktadzie VII' 0,2 cm? tro:etyloghnu, 05
om?® tiofenetolu i 0,5 cm® czterochlorku. (tytan_.u
Utrzymywano temperature 65°C. Polimeryzacja
przebiiegla tak szybko, ze etylen praktycznie
przereagowat ilosciowo. Po. 4“godzirnach polime-

_ ryzacji przerabiano mieszanine jak w przykla-
‘dzie 1. Otrzymamo 53 g czystego bialego poli-

etylenu o temperaturze topnienia 135 — 138°C.
Zredukowana lepko$é wynosita 6,1 a dla pd]i-
meru otrzymanego w tych samych warunkach
w mieobecnodci t1oeteru tylko 1,5,

Przyklad IX. Do auicklawu ze stah szla-
chetnej z mieszadlem o pojemnosci 2 litrow
wtloczono etylen pod ci$nieniem 6 atmosfer za-
chowujac takie same warunki jak w przykla-
dzie IV. Reakcja przebiegala przy 60° bardzo
gwaltownie. Polimeryzacje przerwano po 3 go-
dzinach, a produkt reakcji przerobiono jak- wy-
zej. Otrzymano 220 g czyste_gb-' bialego polietyle-
nu, o temperaturze topnienia 135°C i zredukowa-
- nej lepkosei- 1,8. ) :

_ Przykiad X. Do autoklawu ze stali odpornej
na korozje z mieszadlem, o pojemnosci 5 litréow

. zawierajacego roztwor 1 cri® chlorku dwubuty-

lo«ghnowego, 2,5 cm? czterochlorku tytanu i-2

B DR

-3 —



cm3 siarczku dwu-izopropylowego w 1 1ifrze
bezwodnej benzyny lekkiej wiloczono okole
300 g prepylenu. 'W temperaturze 65—75°C re-
akcja przebiegala nadzwyczaj szybko, przy
czym temperatura przy ci$nieniu maksymainym
20 atmosfer  wzrosla przejsciowo do 90°C. Po
5 ‘godzinach autoklaw otwarto, a staly, na brg-
zowo zabarwiony poliprepylen uwolniono od .
resztek katalizatora przez przemycie metanolem .
i ‘wodg. Pe wysuszeniu pozostalo 221 g bialego
polipropylenu o temperaturze topnienia 158°C .

Przyklad XI. Mieszaning wytworzong

jak w poprzednich przykladach skladajacy sig
z-2 cm? trdjetylegliny, 5 em?* czterochlorku ty- .

_ tanu i ¢ cm?® siarczku dwupentylowego — (3) 2.

rozcieficzono 3000 cm?® bezwodnej benzyny. lek-
kiej i zadano w autoklawie o pojemnesci 1 litra

200 g a — butylenu. Po ogrzaniu i zmieszaniu
mieszaniny nastapila spontamiczna reskcja. g
Utrzymywano temperature 70 — 80°C, a czas re-
alkcji wynesit okolo .8 godzin. Po nastgpujacej

pe tywn przerébee polimeru wedhug poprzednich ¢
przykladow, otrzymsno 62 g czystego polibuty- |
lenu o temperaturze topnienia 115 — 120°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb katalityeznej polimeryzacji ¢ = ole-
fin, zwlaszeza etylenu, w obecnosci alkilogli-
nu albo halogenkéw alkiloglinowych, albo
zwigzkéw eteru z alkilcaryloglinem i zwigz-
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854, RSW ,Prasa®, Kielce.

kéw metali ciezkich 4 do 6 podgrupy ukladu °
periodycznego w temperaturze normalaej

albo podwyzszonej, pod zwyklym albo pod-
Wyiszonym ciSnieniem, znamienny tym, z2

i do ukladu katalizatora dodaje sie jako akty-

watora organiczme zwigzki siarki o ogélnym

wzorze I, w ktérym R; do R; moga by# jed-
' nakowymi albo réinymi alifatycznymi resz--
tami weglowodorowymi jak resztg’ metylo-
' wa, etylowa albo propylowa, albo zwigzki .

siarki o ogélnym wzorze II, w ktérym R; i R,

' oznaczaja atomy wodcru lub dowolng alifa-

tyczng reszte weglowodorowa, a Ar dowolng
gromatyczna, reszte weglowodorows,

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze -

aktywator dodaje sie w takiej samej ilosci

" jak ilo§¢ zwiazku metalu cle;ﬁklego maJdM-

jacego . s1e w katalizatorze.

. Spos6b wedtug zastrz, 1 i 2, znamienny tym, “
ze polumeryzawe prowadzi 51e w tempe'ra- .

turach 20 — 100°C.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamlenny tym;

ze polimeryzacje prowadzi me pod ciénieniem’

normalnym albo przy ciénieniach do 50 atmo"

sfer.
VEB Leuna-Wearke
»Walter Ulbricht“

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
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