
JUrjędu Potentow^g,]

POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITEJ LUDOWEJ
OPIS PATENTOWY

Nr 46576 KI. 39*40gB^
KI. internat. C. 08 f

Montecatini Societa Generale .per Ondustria Mineraria e Chimica *)
Mediolan, Włochy

Sposób wytwarzania katalizatora na nośniku do stereospecyficznej polimeryzacji
alfa — olefin

Patent trwa od dnia 22 kwietnia 1991 r.

Pierwszeństwo: 27 kwietnia lv96iQ r. (Włochy).

Wynalazek dotyczy isposoibu wytwarzania ka¬
talizatora osadzonego na nośnilku, składającego
się co inajanniej z dwóch składników, do ste-

. reospecyfjcznej polimeryzacji alfa-olefin.

-'Zoaine?są■:sposoby;polimeryzowawia alfa-olefim
za pomocą stereaspecyficanych katalizatorów,
opairtych ma • nalojgenfeach metali podgrup IV,
V, VI i VIII grupy układu okresowego nazy¬
wanych w dalszej treści^opiisu halogenkami,
w których metal ma wartosoiowoiść niższą od
maksymalnej i metaloorcgainicznyclh związkach
metali grup II i III (o wzorze Me Rp Xq Yr,
w Jotóryim Me oznacza metal z tych grup, R

*) W.łaściciel patentu oświadczył, że współ¬
twórcami wynalazku są Bathista Sandri i An¬
tonio Monte.

oznacza rodnik alkilowy, cyMoalkilowy, X i Y
oznaczają R albo chlorowiec, p = 1,2 lub 3,
q i r = 0,1 albo 2, przy -ozym fł^-łr ^
= wartościowości Me).

Wyżej wymienione halogenki są na ogół sta¬
łymi, krystalicznymi produktami, które otrzy¬
muje się przez redukcję w wysokiej tempera¬
turze odpowiednich, łatwiej dostęfpnych ha¬
logenków, w których metale mają swoją - mak¬
symalną wartościowość (Ti CU, Zr CU, V CU,
Mo Cis, Fe Ch itd.).

Sposoby prowadzenia ^tej aredutocji w , wyso¬
kiej temperaturze w fazie jpary za pomocą wo-
d cłTU luib w miższyoh tempeyaitwracih za jpomocą
związków me&aioioi&anicmytih1, wodoa^ów me¬
tali lub metali są znane.

Jednakże wytwarzanie halogenków o niższej
wartościowości przedstawia w praktyce pro-



blem, o poważnym znaczeniu. W przypadku
redukcji w wysokiej tefnperaltarze obecność
H Cl i wysoka temperatura procesu sprzyjają
korozji, a ponadto oddzielenie stałego produk¬
tu ize skondensowanej fazy (przez odsączenie)
lub z fazy gazowej (za pomocą cyklonów i przez
praemywanie ciekłym fraflpgenkiiem) jest szcze¬
gólnie trudne wskutek wysokiego rozdrobnie¬
nia otrzymywanego produktu.

Sposoby redukcji w niskiej temperaturze
mają dwie główne wady:

L W redukcji za pomocą związków meta-
loorganioznych wysoko egzotermiczny charakter
reakcji stwarza konieczność rozcieńczania rea¬
gentów łub stosowania znacznego nadmiaru
ciekłego halogenku; ponadto trudno jest za¬
trzymać redukcję w pierwszym stadium i dla¬
tego prawie zawsze tworzą się halogenki o nis¬
kim stopniu wartościowości lub nawet niektóre
metale.

Oprócz wyżej wspomnianych trudności w
związku z oddzielaniem i oczyszczaniem stałe¬
go produktu, również w tym przypadku uzys¬
kuje się produkt jako bardzo drobny proszek,
gdy stosuje się nadmiar ciekłych reagentów.

2. W redukcji metalami egzotermiczny cha¬
rakter reakcji (nawet jeżeli jest niższy od wy¬
mienionego w poprzednim przypadku) zawsze
wymaga (rozcieńczania rozpuszczaflnakiem lub
nadmiarem ciekłego halogenku. Stopień reduk¬
cji w tym wypadku może być regulowany łat¬
wiej, lecz problemy wyosabnianda związane
z bardzo znacznym rozdrobnieniem są podobne
do podanych w poprzednim przypadku, i kom¬
plikują się wskutek obecności halogenku meta¬
lu redukującego.

Szczególna trudność w stosowaniu stałych
krystalicznych halogenków w polimeryzacji al-
fanoHefim powstaje, gdy polimeryzację prowa¬
dzi się w nieobecności fazy ciekłej. Wiadomo,
że procesy polimeryzacji stereospecyficznej moż¬
na prowadzić w tezie gazowej, w nieobecności
ciekłego rozcieńczalnika lub monomeru w róż¬
ny sposób.

Jeżeli stosuje się stałe krystaliczne halogenki,
rozdrobnienie produktów prowadzi do dalszej
trudności, ponieważ gazy w procesie ciągłym
mają dążność do unoszenia proszku i wymaga¬
ne jest urządzenie do oddzielania.

Proponowano rozwiązanie tego problemu przez
utrwalenie katalizatora lub osadzenie halo¬
genku na granulowanym, obojętnym nośniku,

korzystnie składającym sią z takiego samego
polimeru. Jednakże, nawet gdy nośnik może
być nasycony ciekłym halogenkiem, utrwalenie
stałych halogenków jest prawie niemożliwe
lub conajmniej zostają one utrwalonew sposób
niepewny, wskutek czego zjawiska porywania
dalej zachodzą. Im większa szybkość doprowa¬
dzania, tym wybitniejsze są te zjawiska; dlate¬
go jest to podstawowa trudność we wszystkich
przypadkach, w których stasowane są szcze¬
gólnie duże szybkości w celu usunięcia ciepła
reakcji. Oprócz problemów oddzielania, pory¬
wanie części katalizatorów oczywiście Amiejsza
wydajność procesu.

Stosowanie katalizatora polimeryzacji wyt¬
worzonego w Obecności granulowanego poli-
meJtfru przez reakcję haOogenkówo maksymalnej
wartościowości ze związkiem metaloorganicz¬
nym w obecności rozcdeńczaHnika węglowodo¬
rowego, było już proponowane* Przez odparo¬
wanie rozpuszczalnika otrzymuje się kataliza¬
tor częściowo osadzony na granuOkach poMime-
ru.

Polimeryzacja alfa-olefin z tym katalizato¬
rem osadzonym na nośniku daje jednakże pro'-
dukty o znacznej zawartości produktu rozpusz¬
czalnego w heptame.

Polimeryzacja alfa-oleftei z katalizatorami
wytworzonymi analogicznie przez reakcję sta¬
łego, fcrystalkaznego halogenku ze związkiem
metaloorganicznym w obecności granulowane¬
go polimeru i rozcieńczalnika i następnie od¬
parowanie rozpuszczalnika jest także znana;
jednakże chociaż w tym przypadku utrzymuje
się wysoka stereospecyficzność tego typu ka¬
talizatora, nośnik nie jest 'bardzo pewny i w
fazie gazowej znowu występuje porywanie ka-
t-iMizatora.

Wynalazek umożliwia osadzanie katalizatora
w trwały sposób na granulowanym polimerze,
co pozwala na polimeryzowanie olefin z wyso¬
ką stereospecyfieznością bez tych trudności.

Według wynalazku wytwarza się nośnik na¬
sycony halogenkiem, mającym najwyższą war¬
tościowość i nośnik podobny do niego lub od¬
mienny, nasycony związkami metaloorganiczny¬
mi, nośniki te miesza się, wskutek czego rea¬
gują zwiąizki na nich osadzone, po czym doda¬
je się dalszą ilość związku metaloorganicznego
i jeżeli 'to jest pożądane, małą ilość osadzonego
na nośniku związku zdolnego do zwiększania
stereospecyficzności dwuskładnikowego posta-
wowego katalizatora.
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Dzięki stosowaniu sposobu według wynalazku
nie potrzebny jest rozpuszczalnik luib rozcień-
czalnlik.

Zmniejsza się do rninknum ciepło wydzielane
na jednostkę czasu, ponieważ reakcja redukcji
zachodizi pomiędzy różnymi granulkami noś¬
ników stopniowo przez wzajemną dyfuzję rea¬
gentów. Sama masa nośnika działa jak stabi¬
lizator ciepła. Istnieje przy tym możliwość
starannego regulowania stopnia redukcji, przez
powstrzymywanie wydzielania się ciepła i od¬
powiednie dobranie stosunku stechiometryczne-
@o pomiędzy reagentami. Halogenek w postaci
zredukowanej zostaje całkowicie utrwalony na
nośniku i nie może być usunięty przez prze¬
mywanie lub wietrzenie. Ściślej, w urządzeniu
do polimeryzacji w ciągłej fazie np. przy sto¬
sowaniu łoża fluidyzacyjnego, całkowicie jest
zapewnione nieporywaniie katalizatora, co poz¬
wala na stosowanie dużego strumienia gazu.

Produkt reakcji otrzymany sposobem we¬

dług wynalazku jest odfi^iednikiem stałego
krystalicznego halogenku we wszystkich zas¬
tosowaniach do polimeryzacjli albo w fazie cie¬
kłej albo gazowej, po dodaniu odpowiedniej
ilości związku metaloorganicznego żądanej w
każdym przypiaidku i innych aktywujących skła¬
dników, o ile to jest pożądanie.

Oczywliście nie ma specjalnych granic ilości
ciekłego halogenku i (związków metaloorganicz¬
nych, które można osadzić na nośniku, z wy¬
jątkiem tych, które są dyktowane przez obszar
powierzchni i stopień absorpcji różnych ro¬
dzajów nośnika.

Jeżeli związek metaloorganiczny, ze wzglę¬
dów bezpieczeństwa rozcieńcza siię rozpuszczal¬
nikiem węglowodorowym, ilość którą nośnik
może być nasycony jest nieco bardziej ograni¬
czona, np. w przypadku polipropylenu prak¬
tycznie maksimum wartości określono jako 1 g
2IO%-owe%?o roztworu związku metaloorganicz¬
nego na 1 g polipropylenu.

Stosunek związku metaloorganicznego do ha¬
logenku o wysokiej wartościowości na przy¬
kład Al (CtHhh ' TiCU) w pierwszym sitadium
redukcji jest ograniczona dla najlepszych wy¬
ników od 5:1 — 1:1 (w molach), korzystnie
4:1 — 2:1 (w molach).

Stosunek dodatkowego związku metaloorga¬
nicznego np. Al (CzHsk i halogenku, o począt¬
kowej wysokiej wartościowości np. TiCU
w (drugim stadium wytwarzania katalizatora
wynosi 0,5 — liO (w molach), korzystnie 1 — 3.

Temperatura wytwarzania katalizatora może
wynosić od —'50°C do +li50°O, w zależności
od właściwego nośnika.

Poniżej podane przykłady stosowania wyna-
laiku, przy czym jako halogenek w każdym
przypadku jest stosowany Ti CU, a jako zwią¬
zek metaloorganiczny trójetyloglin. Rozumie
się jednakże, że te przykłady w żadnym razie
nie ograniczają wynalazku do stosowania ha¬
logenków tytanu i związków alkiloglinu. Po¬
nadto sposób według wynalazku można stoso¬
wać nie tylko do dwuskładnikowych kataliza¬
torów, " lecz także do katalizatorów mających
kilka składników, zwłaszcza do takich, które
mają dodatkowe związki jak pirydyna i fos-
fina, polepszające stereospecyficzność. Te ak¬
tywatory są opisane w innych opisach paten¬
towych. Należy zaznaczyć, że zamiast stałego
polimeru mogą być stosowane inne nośniki,
takie jak (bezwodna krzemionka, 'tlenek glino¬
wy CaCOs, CaCl* itp.

Przykład I. 20 g .stałego polipropylenu
i 4,6 g Ti CU wprowadza się do suchej, opróż¬
nionej z powietrza kolby szklanej, w tempera¬
turze pokojowej, w aitmosferze azotu podczas
mieszania, aż polimer stanie się jednolicie żół-
to-pomairańczowy. Po ogrzaniu do temperatury
70°C dodaje się w ciągu 1 godziny 2>0 g poli¬
propylenu uprzednio nasyconego 3,9 g Al (C2Hs)3
(jako 2!0i%HOwy roztwór w heptanie).

Nasycanie polipropylenu trójetyloglinem pro¬
wadzono uprzednio w temperaturze pokojowej
przez wprowadzenie produktów do kolby szkla¬
nej z korkiem i wstrząsanie koiliby przez .pewien
czas, kolba ta jest połączona za pomiocą ruchomej
przeźroczystej rury z polichlorku winylu z kol¬
bą szklaną, zawierającą propylen i Ti CU.

Podczas dodawania kontynuuje się mieszanie
i temperaturę reguluje przez regulowanie tem¬
peratury łaźni zewnętrznej.

Na końcu dodawanlia, temperaturę łaźni pod¬
nosi się do 1410°C i utrzymuje się na tym po¬
ziomie przez godzinę. Następnie temperaturę
obniża się do 75°C i dodaje 5 g polipropylenu
nasyconego 1,2 g pirydyny w temperaturze po¬
kojowej (wytworzonego jak opisano dla Al
(C2Hs)fy po czym miesza się dalej w ciągu 30
minut w temperaturze 75°C.

Produkt oziębia się i przenosi w atmosferze
azotu do 3,2 Mitrowego .autoklawu, do którego
wprowadza się również 2)0 g polipropylenu na¬
syconego 4,i0g AlfOHsJs w ten sam sposób. Au¬
toklaw ogrzewa się do temperatury 4*0^-00°C
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i .miesza jego/zawartość, po czym wprowadza
gazowy propylen aż do ciśnienia 5 atm. Reak¬
cja zaczyna się szybko; prowadzi się ją w cią¬
gu 19 godzin, przez utrzymywanie temperatury
7&9C i ciśnienia 5 altan.

JNa Jconiec, po ozięlbieniu wyładowuje się
z aiu'toPąwu 77i0 g suchego polimeru, o nastę¬
pujących .włąśjoiwipś^adh:
pozostałośćpo ekstrakcji,wrzącym heptanem 34%
pozostałość po efes-tra&cji wrzącym eterem 8l5°/o
wytrzymałość na .zginanie 705iO kg/cm2.

Przykład II. Katalizator przygotowuje
się jak w -przykładzie I sitosując do tego celu
0,6 g pirydyny, a polimeryzację prowadzi się
w temperaturze 7i5°C pod ciśnieniem 3 atm.

W końcu procesu po HO godzinach wyłado¬
wuje się..z.ceaktorą.900 g polimeru o następu¬
jących .właiściwościaCh:

pozostałość po ekstrakcji wrzącymheptanem &2<%
pozostałość po ekstrakcji wrzącym eterem 87,5°/o
wytrzymałość na zginanie 65O0 kg/cm*.

"Przykład III. Za pomocą katalizatora,
wytworzono jak w przykładzie I, przez reakcję
4,i8 g Ti CU osadzonego na 20 g polimeru i 3,(9 g
Al (C2ff5)3 także osadzonego na 20 g połamenu
i 0,16 g pirydyny na 5 g poHimeru, przeprowa¬
dzono 12 procesy metodą łoża fluidyzacyjnego.
Polimeryzację prowadzono w 4 Hitrowym re¬
aktorze w temperaturze 7'5°C pod ciśnieniem
1 iatm. z (szybkością gaizu nawracanego do Obie¬
gu dpv5 m/sek.). Otrzymany kaitafeajtor wprowa¬
dzano w Mości 1K) g/jgodzinę, odpowiadającej
0,7 g Ti,CU, podczas .gdy trojejjyllpglin wpro¬
wadzono do reaSktora w ilości 1,2 g/godzinę ra¬
zem z zawracanym do jolbiegu gruzem.

Procesy zatrzymano po 3159 godzinach i-stwier¬
dzono, że obydwa reaktory i komora ekspan¬
syjna są zupełnie czyste.

Średnio otrzymano 160 g/godzinę polimeru
o następujących właściwościach:

pomost, po ekstrakcji wrzącym .heptanem 80%
pozostałość po eksltrakcji wrzącym eterem 8i5 %
wytrzymałość na zginanie 65O0 kg/cm2.

Przykład TV. Za pomocą katalizatora
wytworzonego jak w przykładzie I, przez reak¬
cję 3,'8 g TiCU osadzonego na j20 g polimeru
z 3 g Al (CzHsk także osadzonego na 210 g po¬
limeru przeprowadzono nie — ciągli* proces
polimeryzacji w 2^1itrowym autoklawie, sto¬
jąc jako jskład11^ 'metaloorganiczny miesza¬
ninę, składającą się z '5,3 g izwiązku komplek¬

sowego dwuatyJtoglliiniu z .eterem i 1,44 ^g Be
(CiH5J2 osadzoną na 20 g polimeru.

Proces prowadzono w temperaturze 75°C pod
ciśnieniem 5 . aitm. w ciąjgu !12 jgodizin. Wyłado¬
wano z reaktora 700 g polimeru1, o.nitkują¬
cych właiściwościach:

pozostałość po ekstrakcji wrzącym heptanem IHP/o
pozostałość po ekstrakcji wrzącym eterem : 03i*/o
wytrzymałość na zginanie $200 kg/cm2.

Przyk,ł.ad *V. Operując jak w przykładzie
I, £,7S g TiCU joisadzonego na JO g jpotaieru
wprowaidzono w reakcję z 3 g Al (C2H&k osa¬
dzonym na 20 g .polimeru. Na końcu .reakcji
dodano ĄĄU g;.pirydyny, także osadzonej na 5
g polipropylenu.

Otrzymany katalizator .wprowadzono\ńo 2,5 1
'autoklawu, w którym uprzednio wprowadzono
1 litr soichego heptanu.

Po dodaniu 3,2 g Al (C2H5J3 osadzonego na
20 g polimeru podniesiono ciśnienie w autcMa-
wie do 5 atm. raa pomocą propylłenu. Proces
rozpoczął ^się w temperaturze 75°C.

Po I18 godzinach otrzymano 700 g polimeru
o następującydh właściwościach:

pozostałość po eksItFiakCji wiczajcym heptanem /77 %
pozostałość paekstrakcji wrzącym eterem 82°/o
wytrzymałość na jzginanie 6>0Qj£> kg^cm2.

Przykład VI. Postępując jak w przykła¬
dzie I, wytworzono karbaliza^or na nośniku z:
4,0 g TiCU osadzonego na "20 g polipropylenu
5JO Al(C2H5)s osadzonego na 120 g polipropylenu
0,6 pirydyny o^dzonego na 5 jg .polipropylenu
4,0 Al (CzUsh •osadzonego na .20& polipropylenu

Z <tym kataiłizaitorem prowadzono polimery¬
zację w 3L2 litrowym autoklawie, w 'tempera¬
turze 7:5ł°C, pod sitałym ciśnieniem 5 a^tm. :pro-
pylenu w ciągu 16 godzin. Otrzymano 760 g
suchego polipropylenu, o następujących właś¬
ciwościach:

pozos.t.ipo lekstrakoji wrzącym heptanem 84,1 °/o
pozostałość po ekstrakcji wrzącymeterem ®SfW/o
wytrzymałość na zginanie ^7500'kg/cm2.

Przykład VII. Postępując jak w przy¬
kładzie I, katalizator na nośniku wytwarza się
przez reakcję 3 g TiCU i 3 g Al (CzHhh osadzo¬
nych teżdy na 20 g potaeru, w ciągu 1
godziny, w temperaturze 130° C.

Po oziębieniu dodaje <si£ 0$ g LACllHfO •
2 pirydyny i utrzymuje temperaturę 75°C
w ciągu '30 minut.
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Z tak otrzymanym katalizatorem, do którego
dodaje się dalsze 3,4 g AtfCsHsJs prowadzi się
polimeryzację iw autoklawie na 2,5 litra, w tem¬
peraturze 75°C pod ciśnieniLem 5 atm. pro¬
pylenu.

Reakcja rozpoczyna się nagle. Po 4 godzi¬
nach wyładowuje się z autoklawu &D0 g poli¬
propylenu całkowicie ^granulowanego i o wy¬
sokiej gęstości.

Właściwości polimeru:
pozostałość poekstrakcji wrzącym heptanem 86%
wytrzymałość na zginanie 8000 kg/cm2
ciężar cząsteczkowy 210X100

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania katalizatora na nośniku
do stereospecyificznej polimeryzacji alfa —
olefim, składającego się co najmniej z jed¬
nego halogenku ciężkiego metalu podgrupy
IV, V, VI lufo VIII grupy układu okresowe-
go, o stopniu wartościowości niższym od
najwyższego, otrzymanego przez reakcję ha¬
logenku o najwyższej wartościowości ze
związkiem metaloorganicznym, znamienny
tym, że wytwamza się nośnik nasycony halo¬
genkiem, imającym najwyższą wartościowość
i nośnik podobny do niego lub odmienny,
nasycony związkami metaloorganicznymi,'
nośniki te miesza się, wskutek czego reagu¬
ją związki na nich osadzone, po czym doda¬
je się dalszą ilość związku metaloorganicz¬
nego i jeżeli to jest pożądane, małą ilość
osadzonego na nośniku związku, zdolnego
do zwiększania stereospecyficzności dwu¬
składnikowego podstawowego katalizatora.

2. Sposób według zastrz. 1, stosowany w szcze¬
gólności do stereospecyificznej polimeryzacji
propylenu za pomocą katalizatorów składa¬

jących się z trójetyioglinu i halogenku tyia-
nu, o wartościowości niższej niż jego naj¬
wyższa wartościowość, otrzymanego przez
reakcję czterochlorku tytanu z trójetylogii-
nem, znamienny tym, że początkowe stosun¬
ki molowe trójetyioglinu i czterochlorku
tytanu, osadzonych odpowiednio .na nośni¬
kach wynoszą 5:1 —1:1, korzystnie 4:1 = 2:1
w początkowym stadium redukcji.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, że do produktu otrzymanego przez re¬
akcję redukcji trójetyioglinu i czterochlorku
tytanu, dodaje się trójetylogłin osadzony na
nośniku sam lub zmieszany z innym związ¬
kiem metaloorganicznym, którego stosunek
molowy do czterochlorku tytanu stosowanego
w pierwszym alodium redukcji wynosi <V5 —
10, korzystnie 1 — 3.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
że reakcję redukcji mięjdzy wyjściowym trój-
etyloglinem i czterochlorkiem tytanu pro¬
wadzi się w temperaturze pomiędzy —50° C
i +1&0°C.

5. Sposób według zastrz. 0, znamienny tym, że
jako nośnik dla halogenku o najwyższej
wartościowości, dla stosowanego na począt¬
ku oraz dodatkowo związku metaloorganicz¬
nego oraz dla związku lub związków zwięk¬
szających stereospecyficzność katalizatora
stosuje się polipropylen.

6. Sposób według zastrz. 1 i 5, znamienny tym,
że jako dodatkową substancję zwiększającą
stereospecyficzność katalizatora stosuje się
pirydynę.

Montecatini, Societa Generale per
T Indus tria Mineraria e Chimica

Zastępca: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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