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Patent trwa od dnia 22 kwietnia 1961 r.

‘Pierwszenstwo: 27 kwietnia 1960 r. (Wtochy).

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania ka-
talizatora osadeonego -na -neéniku, .skiadajgcego
si¢ co majmniej z dwoch skladnikéw, do .ste-

_reospecyficznej polimeryzacji alfa-olefin.

Zpames sg :sposoby; polimeryzowania -alfa-olefin
'2a ‘pamocy shereospeeyficanych katalizatoréow,
opartych -na -halogenkach metali podgrup IV,
V, VI i VIII grupy ukladu okresowego nazy-
wanych w dalszej tresci “opisu - halogenkami,
w ' ktérych metal ‘ma wartoSciowo§é nizszg od
maksymalnej i metaloorganicznych zwigzkach
metali grup II' i IIT (0 wzorze Me Rp Xq Y,

w ktérym ‘Me oznacza metal z tych grup, R -

%) Wiasciciel patentu oswiadozyl, ze wspbi-
twoércami wynalazku sg Bathista Sandri i An-
tonio Monte. : ’

oznacza rodnik alkilowy, cykloalkilowy, X i Y
oznaczajg R albo chlorowiec, p = 1,2 lub 3,
qir = 01 albo 2, przy ezym p+4q-+r ==
= wartoSciowos$ci Me),

Wyiej wymienione halogenki sg na ogét sta-
tymi, krystalicznymi produktami, ktére -otrzy-
muje sie przez redukcje w wystkiej tempera-
turze odpowiednich, tatwiej -dostepnyech ha-
logenkow, w ktérych metale maja sweja -mak-
symalng wartosciowosé (Ti Cls, Zr Cls, 'V Cls,
Mo Cls, Fe Cls itd.).

Sposoby prowadzenia tej pedukcjii w .wyso-
kiej temperaturze .w fazie -pary za. pomocy.wo-
deru - bub - w- mizszych - temperaturach za- pameoca
zwigzkéw metaloopganicanych, wadoskéw me-
tali lub metali sg znane.

Jednakze -wytwarzanie -hatogenkdéw -0 nizszej

~wartosciowosei - przedstawia w prskiyce pro-



blemy, 0 powaznym znaczeniu. W przypadku
redukcji w wysokiej tegiperaturze obecnosé

H Cl i wysoka fempseratura procesu sprzyjajg

korozjl, a ponadto oddzielenie statego produk-

tu ze skondensowanej fazy (przez odsgczenie)

lub z fazy gazowej (za pomocy cyklonéw i przez
amemywanie cielclym halogenkiem) jest szcze-
gblnie trudne wskutek wysokiego rozdrobnie-
nia otfrzymywanego produktbu.

Sposoby redukicji w niskiej
maja dwie giéwne wady:

1. W redukecji za pOmoca zwigzkéw meta-
loorganicanych wysoko egzotermiczny charakter
reakcji stwarza koniecznoéé rozciericzania rea-
gentéw lub stosowania znacznego nadmiaru
cieklego halogenku; ponadto trudno. jest za-
trzymaé redukcje w pierwszym stadium i dla-
tego prawie zawsze tworza sie halogenki o nis-
kim stopniu warto$ciowoéci Jub nawet niektére
metale, . )

" Opréez wytej wspomnianych trudnoéei w
zwigzku z oddzielaniem i oczyszczaniem stale-
go produktu, réwmiez w tym przypadku uzys-
kuje sie produkt jako bardzo .drobny proszek,
&dy stosuje sie nadmiar cieklych reagentéw.

2. W redukcji metalami egzotermiczny cha-
rakter reakcji (nawet jezeli jest nizszy od wy-
mienionego w poprzednimm przypadku) zawsze
wymaga tozoieficzania rozpuszczalnikiem lub
nadmiarem cieklego halogenku, Stopiefi reduk-
cji w tym wypadiou moze byé¢ regulowwy lat-
wiej, lecz problemy wyosabniania zwigzane
z bardzo znacznym roadrobnieniem sg podobne
do podanych w poprzednim przypadku, i kom-
plikuja sie wskutek obecnoéci halogenku meta-
" lu redukujgcego.

Szczegélna trudno$é w stosowaniu statych
krystalicznych halogenkéw w polimeryzacji al-
fa-olefin powstaje, gdy polimeryzacje prowa-
dzi sie w nieobecno$ci fazy cieklej. Wiadomo,
ze procesy polimeryzacji stereospecyficznej moz-
na prowadzi¢ w fazie gazowej, w nieobecnosci
cieklego rozcieficzalnika lub monomeru w réz-
ny spos6b.

Jeteli stosuje sie stale krystalicane halogenki,
rozdrcbnienie produktéw prowadzi do dalszej
trudnoéci, poniewaz gazy w procesie ciaglym
maija dazno$é do unoszenid proszku i wymaga-

"ne jest umzadzenie do oddzielania,

temperaturze

Proponowano rozwigzanie tego problemu przez
utrwalenie katalizatora 1lub .osadzenie halo-
genku na granulowanym, obojetnym noéniku,

korzystnie skladajgeym sie z takiego samego
polimeru. Jednakze, nawet gdy noénik moze
byé masycony ciekiym halogenkiem, utrwalenie
stalych halogenkéw jest prawie niemozliwe
lub conajmniej zostaja one utrwalone w sposéb
niepewny, wskutek czego zjawiska porywania
dalej zachodzg. Im wieksza szybko§é doprowa-
dzania, tym wybitniejsze sg te zjawiska; :dlate-
go jest to podstawowa trudno§¢ we wszystkich
przypadkach, w ktérych stosowane sg szcze-
gblnie duze szybko$ci w celu usuniecia ciepla
reakeji. Oprécz probleméw oddzielania, pory-
wanie cze$ci katalizatcrow oczywidcie ejsza
wydajno$é procesu,

Stosowanie [katalizatora polimeryzacji wyt-
worzonego w obecnosSci granulowanego poli-
medfru przez reakcje halogenkéw o maksymalnej
wartoSciowoéci ze zwigikiem metaloorganicz-
nym w obecnoéci rozcieficzalnika weglowodo-
rowego, bylo juz proponowane. Przez odparo-
wanie rozpuszczalnika otrzymuje sie kataliza-
tor czeSciowo osadzony ma granulkach polime-
ru.

Polimeryzacja alfa-olefin z tym katalizato-
rem osadzonym na no$niku daje jednakze pro-
dukty o znacznej zawarto$ci produktu rozpusz-
czalnego w heptantie.

Polimeryzacja - alfa-olefin z katalizatorami
wytworzonymi analogicznie przez reakcje sta-
lego, krystalicznego halogenku ze zwigzkiem
metaloorganieznym w obecnoéei  granulowane-
g0 polimeru i mozcieficzalnika i nastepnie od-
parowanie rozpuszczalnika jest tak?e znama;
jednakie chociaz w tym preypadiu utnzymuje
sie wysoka stereospecyficzno$é tego typu ka-
talizatora, noénik mnie jest bardzo pewny i w
fazie gazowej znowu wystepuje porywanie ka-
t-lizatora,

Wynalazek umiozliwia .osadzanie katalizatora
w trwaly spos6b na granulowanym polimerze,
co pozwala na polimeryzowanie olefin z wyso-
kq stereospecyficznoécia bez tych trudnosci.

Wedlug wynalazZku wytwarza sie noénik na-
sycony halogenkiem, majgcym najwyiszg war-
tosciowodé i noénik podobny do niego lub od-
mienny, nasycony zwigzikami metaloorganiczny-
mi, noéniki te miesza sig, wskutek czego rea- -
gujg zwigzki na mich osadzone, po czym doda-
je sie dalszg iloéé zwigzku metw]oorgan'gcmego

1 jezeli o jest pozadane, malg ilo§é osadzonego
~na noéniku zwigzku 2zdolnego do zwiekszania

stereospecyficznosei dwuskiadnikowego posta-
wiowego katalizatora.
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Dzieki stosowaniu sposobu wedtug wynalazku
nie potnzebny Jest rozpuszczalnik lub rozcien-
czalnik,

Zmniejsza sie do minimum ciepto wydzielane
na jednostke czasu, poniewaz reakcja redukcji
zachodzi pomiedzy réznymi granulkami no$-
nikéw stopniowio przez wzajemng dyfuzje rea-
gentéw, Sama masa noénika <dziala jak stabi-
lizator ciepla. Istnieje przy tym mozliwosé
starannego regulowania stopnia redukcji, przez
powstrzymywanie wydzielania sie ciepta i od-
powiednie dobranie stosunku stechiometryczne-
go pomiedzy reagentami. Halogenek w postaci
zredukowanej zostaje caltkowicie utrwalony na
no$niku i nie moze byé usuniety przez prze-
mywanie lub wietrzenie. Sciflej, w urzadzeniu
do polimeryzacji w cigglej fazie np, przy sto-
sowaniu toza fluidyzacyjnego, catkowicie jest
zapewnione nieporywanie kaltalilzastora, €0 poz-
wala na stosowanie duzego strumienia gazu.

Produkt reakeji otrzymany sposobem we-
dhug wynalazku jest iednikiem statego
krystalicznego halogenku we wszystkich zas-
tosowaniach do polimeryzacji albo w fazie cie-
klej albo gazowej, po dodaniu wodpowiedniej
ilofci 'zwigzku metaloorganicznego zadanej w
kazdym przypadku i innych aktywujacych skta-
dnikéw, o ile to jest pozgdane,

Oczywiscie nie ma specjalnych granic dlodei
cieklego halogenku i zwigzké6w metaloorganicz-
nych, ktére mozna osadzi¢ na mo$niku, z wy-
jatkiem tych, ktére sg dyktowane przez obszar
powierzchni i stopiefi absompeji régnych ro-
dzajéw noénika.

Jezeli zwigzek metaloorganiczny, ze wzgle-
doéw bezpieczehstwa rozciencza sie rozpuszczal-
nikiem weglowodorowym, ilo§é ktéra no$nik
moze byé nasycony jest nieco bardziej ograni-
czona, np. w przypadku polipropylenu prak-
tycznie maksimum warto$ci okre§lono jako 1 g
20% -owego roztworu zwigzku metaloorganicz-
nego na 1 g polipropylenu.

Stosunek zwigzku metaloorganicznego do ha-
logenku o wysokiej wartoSciowosci na przy-
kilad Al (C:Hs)s : TiClsy) w pierwszym sbadium
redukcji jest ograniczona dla najlepszych wy-
nikbw od 5:1 — 1:1 (w molach), korzystnie
4:1—2:1 (w molach).

Stosunek dodatkowego zwiazku metaloorga-
nicznego np. Al (C:Hs)s i halogenku, o poczat-
kowej wysokliiej wartoSciowosei np. TiCls
w drugim stadium wytwarzania katalizatora
wynosi 0,5 — 10 (w molach), korzystnie 1 — 3.

Temperatura wtharrZanda katalizatora mioze
wynosié od —50°C do +150°C, w =zalezno$ci
od wlasciwego nosnika.

Ponizej podane przyklady stosowania wyna-
lazku, przy czym jako halogenek w kazdym
przypadku jest stosowany TiCli, a jako zwig-
zek metaloorganiczny tiréjetyloglin, Rozumie
sie jednakze, ze te przyklady w Zadnym razie
nie ograniczajg wynalazku do stosowania ha-
logenkéow tytanu i zwigzkéw alkiloglinu. Po-
nadto sposéb wedtug wynalazku mozna stoso-
waé nie tylko do dwuskladnikowych kataliza-
torow, lecz takze do katalizatoré6w majacych
kilka skiadnikéw, zwlaszcza do takich, ktére
majg dodatkowe zwigzki jak pirydyna i fos-
fina, polepszajace stereospecyficznosé. Te ak-
tywatory sg opisane w innych opisach paten-
towych. Nalezy zaznaczyé, 2e zamiast sbatego
polimeru mogg byé stosowane inne mnos$niki,
takie jak bezwodna krzetrmbmka, tlenek glino-
wy CaCOs, CaCl: ntp

Przyktad I. 20 g staLgo polipropylenu
i 48 g TiCls wprowadza sie do suchej, cpréz-
nionej z powietrza kolby szklanej, w tempera-
turze pokojowej, w atmosferze azotu podczas
mieszania, aZz polimer stanie sie jednolicie z6%-
to-pomaranczowy. Po ogrzaniu do temperatury
70°C dodaje sie w ciggu 1 godziny 20 g poli-
propylenu uprzednio nasyconego 3,9 g Al (C:Hs)s
(jako 200/0-owy roztwo6r w heptanie).

Nasycanie polipropylenu tréjetyloglinem pro-
wadzono uprzednio w temperaturze pokojowej
przez wprowadzenie produktéw do kolby szkla-
nej z korkiiem i wstrzagsanie kolby przez pewien
czas, kolba ta jest potgczona za pomiocg ruchomej
przezroczystej rury z polichlorku winylu z kol-
bg szklang, zawierajgca propylen i Ti Cla,

Podczas dodawania kontynuuje sie mieszanie
i temperature reguluje przez regulo'wame tem-
peratury lazni zewnetrznej.

Na konicu dodawanfia, temperature tazni pod-
nosi sie do 140°C i utrzymuje sie na tym po-
ziomiie przez godzine. Nastepnie tempzrature
obniza sie do 75°C i dodaje 5 g poliprcpylenu
nasyconego 1,2 g pirydyny w temperaturze po-
kojowej (wytworzonego jak opisanc dla Al
(Csz)s}, po czym miesza sie dalej w clagu 30
minut w temperaturze 75°C.

Produkt o.z1elbla sie i pnzenosi w atmosferze
azotu do 3,2 litrowego .autcklawu, do ktérego
wprowadza sig réwniez 20 g polipropylenu na-
syconego 4,0g Al (C:Hs)s w ten sam sposéb. Au-
toklaw ogrzewa si¢ do temperatury 40—50°C

-3 -



i.miesza jego .zawartos$é, po czym wprowadza
gazowy propylen az do ci$nienia 5 atm. Reak-
cja zaczyna sie szybko; prowadzi sie jg w cig-
gu 19 godzin, przez utnzymywanie temperatury
759C i ci$nienia 5 atm. )
- Na koniec, po qzigbieniu wyladowuje sie
z aptoklawu 770 g sychego polimeru, o nastg-
puiacych wlasciwoscigch:

pozosiglosé po ekstrakeji wrzacym heptanem 84%

pozostatosé po ghstrakeji wrzacym eterem  85%
wytnzymalto$é ma zginanie 7050 kg/cm?.
‘Przyktad II, :Katalizator przygotowuje

sie jak -w przykdadzie I stosujac do tego celu
0,6 g pirydyny, a polimeryzacje prowadzi sie
w temperaturze 75°C pod ciSnieniem 3 atm.

W koficu procesu po 10 godzinach wylado-
wije sie.z reaktora 900 g.polimeru o nastepu-
laeych .wiasciwoesciach:
pozostato§é po ekstrakeji wrzacym heptanem 8§2%
_pozostatosé po ekstrakeji wrzacym eterem  87,5%
wytrzymato§é na zginanie 6500 kg/cm?2.

‘Przyktad III. Za pomocg -kabalizatora,
wytworzono jak w przykladzie I, przez reakcje
48 g Ti Cls osadzonego na 20 g polimeru i 3,9 g
Al (C:Hs)s takze osadzonego na 20 g polimeru
i 0/ g pirydyny na 5 g polimeru, przeprowa-
dzono 12 procesy metoda loza fluidyzacyjnego.
Polimeryzacje prowadzono w 4 titrowym re-
aktorze w temperaturze 75°C pod ci$nieniem
1.atm. z szybkadcia gazu zawracanego do obie-
gu- (0,5 m/sek.). Otrzymany katalizator wprowa-
dzano .w ila$ci 10 g/godzing, odpeowiadajgcej
0,7 g Ti.Cls, podczas gdy trdjetyloglin wpro-
wadzono do reaktora w iloei 1,2 g/godzine ra-
zem z zawracanym ‘do obiegu gazem,

‘Procesy zatrzymano po 350 godzinach istwier-
dzono, ze ohydwa resktory i komora ekspan-
syjna s3g zupelnie czyste.

Srednio otnzymano 160 g/godzing (polimeru
o nastepujacych wilasciwosciach:

pozost. po ekstrakeji wrzacym hepbanem 80%
pozostatosé po ekstrakcji wrzgcym eterem  85%
wytrzymalo$é na zginanie 6500 kg/icm?,

Przyktlad IV. Za pomoca katalizatora
wytworzonego jak w przyktadzie I, przez reak-
cje 3,8 g TiCls osadzonego na 20 g polimeru
z 3 g Al(C:Hs)s takze osadzonego na 20 g po-
limeru przeprowadzono nie — ciaghy proces
polimeryzacii w 2-litrowym autoklawie, sto-
-swjac jako skladnik metaloorganiczny miesza-
nine, skdadajgeg sig z 5,3 g zwigzku komplek-

sowego dwuetyloglinu z eterem i 1,44 g Be
(C:Hs): osadzong na 20 g polimeru.

Prioces prowadzono w temperaturze 75°C pod
ci$nieniem 5 atm. w ciggu ‘12 godzin. Wylado-

- wano z reaktora ’I‘OIOI g polimeru, o .nastepyja-

cych wiasciwosciach:

pozostalesé po ekstrakeji wrzacym heptanem 86%o
pozostato$é po ekstrakeji wrzacym eterem  183%

wytrzymatos$¢ :na zginanie 9200 kgfems?,

Przykiad \V. Operujac .jak w przykladzie
I, 3,75 g TiCls .osadzenego na 20 g polimern

wprowardzono w reakeje z 3 g Al(C:Hs)s osa-

dzonym .na 20 g .polimeru. Na koncu .veakcji

.dodano (47 g .pirydyny, takze osadzonej na 5
g vpoliprqpylemu.

Otrzymany katalizator wprowadzonoudo 2,5 1

-autoltlawu, w ktérym uprzednio wprawadzono

1 litr suehego heptanu.

‘Po dedaniu 3,2 g ‘Al(C:Hs)s osadzonego na
20 g polimeru podniesiono ciSnienie -w autoldla-

-wie do 5 atm, za pomocg propyleau. :Proees

rozpoczat sie w tempenaturze 75°C.

Po 18 godzinach otrmzymano 700 g polimeru
o nastepujacych wiasciwosciach:

pozostato$é po ekstrakeji wnzgcym heptanem 77%
pozostato§é po.ekstrakeji wrzgeym eterem  82%
wytrzymalo$é na zginanie 6000 kg/cm?2,

Przyklad VI. Postepujac jak w praykla-
dzie ‘I, wytworzono katalizator na -noéniku -z:
4,0 g TiCl: osadzonego na 20 g polipropylenu
5,0 Al(C:Hs)s osadzonego ma 20 g pelipropylenu |
0,6 pirydyny wosadzonego na & .g .poliprapylenu
4,0 Al (C:Hs)s :0sadzonego .na 20 .g polipropylenu

Z ¢ym katalizatorem prowadzono polimery-
zacje w litrowym autoklawie, w *tempera-
tunze 753°C, pod stalym cisnieniem 5 atm, :pro-
pylenu w eiggu 16 godzin. Otrzymano T60 g
suchego poliprofpylenu, o nastgpujacych wias-
ciwodciach:
pozost.po ekstrakoji wnzacym heptanem
pozostatosé po ekstrakeji wrzgeym eterem
wytrzymalosé ma zginanie 7500 kg/cm?.

Przykiad VII Postgpujac jak w przy-
kladzie I, katalizator na noéniku wytwarza sig
przez reakcje 3 g TiCls i 3 g Al (C:Hs)s osadzo-
nych kizdy na 20 g polimeeru, w eiggn 1
godziny, w temperaturze 130°C.

Po oziebieniu dodaje si¢ 09 g LiClLH:O
2 pirydyny i utrzymuje temperature T75°C
w ciggu 30 minut,

84,1%
86,1%/0
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Z tak ofrzymanym katalizatorem, do ktérego
dodaje sie dalsze 34 g Al (C:Hs)s prowadzi sig
polimeryzacje w autoklawie ma 2,5 litra, w tem-
peraturze 75°C pod ci$nieniem 5 atm. pro-
pylenu.

Reakcja rozpoczyna sie nagle. Po 4 godzi-
nach wytadowuje sie z autoklawu 800 g poli-
propylenu catkowicie zgranulowanego i o wy-
sokiej gestoscei.

Wiasciwosai polimeru:
pozostato$é po ekstrakeji wrzgcym heptanem 860/o
wytrzymato$é ma izginanie 8000 kg/cm?
ciezar czgsteczkowy 210,000

-Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania katalizatora na nosniku
do stereospecyficznej polimeryzacji alfa —
- olefin, skladajgcego sie co majmniej z jed-
nego halogenku ciezkiego metalu podgrupy
IV, V, VI lub VIII grupy ukladu okresowe-
go, o stopniu wartoSciowosci nizszym od
najwyzszego, otrzymanego przez reakcje ha-
logenku o najwyzszej warboSciowodci ze
zawigzkiem metaloorganicznym, znamienny
tym, ze wytwarza sie noénik masycony halo-
genkiem, majgcym najwyizsza wartosciowosé
i noénik podobny do mniego lub odmienny,

nasycony 2zwigzkami metaloorganicznymi,

noéniki te miesza sie, wskutek czego reagu-
ja zwigzki ma nich osadzone, po czym doda-
je sie dalszg ilo$¢ zwigzku metaloorzanicz-
nego i jezeli to jest pozadane, malg ilo§é
osadzonego na noéniku zwigzku, zdolnego
do 2Zwiekszania stereospecyficznosécei dwu-
skiadnikowego podstawowego katalizatora.
2. Sposéb wedtug zastrz, 1, stosowany w szcze-

g6lnoéci do stereospecyficznej polimeryzacji
propylenu za pomocg katalizator6w sklada-

jacych sie z tréjetyloglinu i halogenku tyta-
nu, o warto$ciowosci nizszej niz jego naj-
wyisza wantoSciowo$é, otrzymanego przez
reakcje czterochlorku tytanu z tréjetylogli-
em, znamienny tym, ze poczatkowe stosun-
ki molowe trojetyloglinu i czterochlorku
tytanu, osadzonych odpowiednio .na noéni-
kach wynosza 5:1 —1:1, korzystnie 4:1 = 2:1
w poczatkowym stadium redukcji.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, ze do produktu otrzymanego przez re-
akcje redukeji tréjetyloglinu i czterochlorku
tytanu, dodaje sie trojetyloglin osadzony na
noéniku sam lub zmieszany z innym zwigz-
kiem metaloorganicznym, ktérego stosunei:
molowy do czterochlorkfu tytanu stosowanego
w pierwszym stadium redukcji wynosi 05 —
10, korzystnie 1 — 3.

4, Sposéb wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze reakcje redukcji migdzy wyjsciowym tréj-
etyloglinem i czterochlorkiem tytanu pro-
wadzi sie w temperaturze ,pomiedzy —50°C -
i +150°C,

6. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako mno$nik dla halogenku o najwyiszej
wiartodciowoéei, dla stosowanego na poczat-
¥u oraz dodatkowo zwiazku metaloorganicz-
nego oraz dla zwigzku lub zwiazkéw zwiek-
szajgcych stereospecyficzno$é katalizatora
stosuje sie polipropylen.

6. Sposdéb weddug 2astrz, 1 i 5, znamienny tym,
2e jako dodatkowg substancje zwiekszajaca
stereospecyficzano$é katalizatora stosuje sie
pirydyne. .

Montecatini, Societd Generale per
I'Industria Mineraria e Chimica-

Zastepca: mgr Jézef Kaminski
rzecznik patentowy
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