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Sposob polimeryzowania alfa-olefin
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Pierwszenstwo: 15 czerwca 1960 r. dla zastrz. 1—6
3 marca 1961 r. dla zastrz. 7—20 (Wlochy)

Wynalazek dotyczy sposobu stereospecyficz-
nej polimeryzacji alfa-olefin do wysokokrysta-
licznych polimeréw, majacych izotaktyczng bu-
dowe, za pomoca nowych ukladéw katalitycz-
n¥ych.

Wiadomo, ze mozna ofrzymywaé wysoko-
czagsteczkowe polimery alfa-olefin, o wysokim
stopniu krystalicznoéci stosujac stereospecyficz-
ne uklady katalityczne, skladajgce sie z kry-
stalicznych halogenk6w metali grup bocznych,
takich jak fioletowy  tréjchlorek tytanu
i -zwigzkéw tréjalkiloglinu lub monohalogen-
kéw dwualkilogiinu. Wiadomo réwniez,  Ze
aktywnos¢ tych ukladéw moze wzrastaé przy
dodaniu matych ilosci zwiazkéw takich jak pi-
rydyna, czwartorzedowe sole amoniowe i roz-

*) Wiasciciel ‘patentu oéwiadezyl, ze wspol-
twércami. wynalazku sa Gulio Natta Itaio
Pasquon i Adolfo Zemitelli. )

puszczalne zwiagzki czterowartosciowego tyla-
nu. Z drugiej strony stosowanie katalizatoréw
skladajacych sie z TiCly (lub innych krystalicz-
nych halogenké6w metali grup bocznych) i dwu-
halogenké6w monoalkiloglinu prowadzi do od-
miennego wymniku. Takie katalizatory w rze-
czywistosci daja przy polimeryzacji propyle-
nu lub innych alfa-olefin, oligomery, ktére sq
niekrystaliczne, wskutek ich nieregularnej bu-
dowy. Tak otrzymane polimery s3 podobne do -
otrzymywanych przy zastosowaniii katalizatc-

‘réw kationowych. Istotnie ALCLR dziala - jak

katalizator kationowy. Na przyklad ze styre-
nem jest zdolny do wzbudzania - wybuchowej
reakcji polimeryzacji. Mimo wszystko, sth-

" sowanie -dwuhalogenkéw monoalkiloglinu mia-

loby znaczne ‘korzy$§ci w poréwnaniu ze stosn-’
waniem ~ ‘monohalogenkow dwualkiloglinu
i zwigzkéw tréjdlkiloglinu, poniewaz dwuhalo-
genki monoalkiloglinu sa mniej trujace, nie-
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palne, lotne, mniej kosztowne i moina je la-
twiej wymwarzac

Dotychczas wyso}tokrystalx@e polxmery pro-
pylenu, o budowie motaktycme; moina bylo
otrzymywa¢ przy stosowaniu
skladajacych sie z fioletowego. tréjchlorku. ty-
tanu i dwuchlorku monoetyloglinu tylko wte-
dy, gdy do zwigzkéw tych dodawano heksame-
tylofosforoamid lub h‘o:fenylofosﬁne Zwuqdn
- te jednakze nie sg latwo dostqme

Stwierdzono meoczeklwa.me ze mozna ot.rzy-_ .
maé¢ wysokoczasteczkowe polimery alfa-olefin,

. np. polimery propylenowe, ktére wykazuja wy-
soka zawarto§é makroczasteczek izotaktycznych
-1 sg wysokokrystaliczne, jezeli proces polimery-
zacji prowadzi sie w obecnoéci uktadu  katalitycz-

.nego, skladajgcego sie ze zwigzku kompleksowe-
- go utworzonego przez reakcje dwuhalogenku
- monoalkiloglinu, fioletowego krystalicznego
tréjchlorku tytanu i donatora elektronéw za-
wierajacego azot, takiego jak alifatyczne lub
aromatyczane aminy i amidy, przy stosunku
molowym donatora elektronéw do dwuhalogen-
~ku monoalkiloglinu wynoszagcym 0,5 + 0,1.
~ Stwiendzono w doSwiadézeniach prowadzo-'

nych z donatorami elektronéw, takimi jak
acetale, ketony, estry, etery i heterocykliczn2
mwigzki zawierajace tlén Iub siarke, ze dodawanie
ich w odpowuedmch M@M

o_glinu i stosowanych w_obecnoSci traj-.
chlm-ku s\tytanu- lub innych ‘halogenkéw me-

grup ych daJe uvklady katalityczne,
‘ktore sa aktywne w stereospecyficame] polime-
ryzacji  propy enum
IRIYWHOSE Tych ukladow jest raczej nizsza od
uktadéw aktywowanych przez wyzej wymienio-
ne zwiazki zawierajgce azot,

Donatory elektronéw zawierajace azot do-
starcza si¢ latwo : tamio.

Wynalazek rézni sie od poprzednich i nie
moze by¢ z nich wyprowadzony. Rzeczywiscie,
w przeciwienstwie do ukladéw katalitycznych
skladajacych sie z halogenk6éw metalu grup
bocznych i zwigzkéw tréjalkiloglinu lub miono-
halogenkéw dwualkiloglinu, w przypadku stoso-
wanych w sposobie wedilug wynalazku katali-
zatoréw z dodatkiem substancji zawierajgcych
azot otrzymuje sie zmiane iloSciowsg i jakoscio-
w3 w procesie polimeryzacji. -

Uklady katalityczne otrzymane ze zw1azkow
tro:al.lmlogh.nu lub z monohalogenkéw -dwualki-
lu i- z krystalicznych halogenkéw metalu grup
bocmynh same daja. izotaktyczne polimery
alfa-olefin i dodame donatoréw  elektronsw.

kgtalizatoréw, .

 kéw tréjalkiloglinu

takich jak -pirydyna,. fosfina i inne, w matych
ilodciach, zwieksza ich - aktywnos§é. Z ' drugiej
strony, gdy . eliminuje sie¢ donatery- elektronow
otrzymuje sie oligomery o nlereg‘u.lamej prze—
strzennej  budowdie, Co

W wukladach katahtycznych skladajacych sie
z fioletowego TiCly lub TiCl, i monohalogen-
lub dwualkiloglinu - lub
seskwihalogenk6w alkiloglinu mozna dodawné

‘rozne ilosci substancji aktywujacych w szero-

kim zakresie, podczas gdy w ukladzie katality-
cznym wedlug wynalazku wymagane jest sto-
sowanie donatoréw elektronéw w ograniczo-
nym zakresie w aparciu o ‘ilo$¢ uzytego d-wvu-
halogenku monoalinloglmnu C

Przez operowanie stosuni;ami wyi.szym*i od
podanych wyzej .otrzymuje sie oligomery .lub
nie otrzymuje si¢ polimeréw, a przez operowa-
nie nizszymi sposunkami otrzymuje sie bardzo
male ilosci polimeru zawierajacego bardzo ma-
ly procent izotakiycznego polimeru. Wreszcie,
mozna wykazaé, ze w przeciwienstwie do zma-
nych proceséw, zwiazki fosforu w zadnym
przypadku nie sg Wymagane. -jako . skladniki
ukladu katalityeznego, ' o

Inne znane ukl>dy katalityczme (belgijski

' opis patentowy nr 554242) wytworzone z TiCl,
.ruwmocza,steczkowoj muesza.nmy Al (ClH;) Cl

i AlC,HscI, i donatora elektmnow, sa aktywne

w polimeryzacji propylenu lecz procent izo-
taktycznego polimeru, ktéry moze byé otrzy-
many z tym ukladem: jest zawsze bardzo niski.
Z tego belgijskiego opisu patentowego jest
oczywiste, ze uklad katalityczny typu TiCl—
AlCl,C,Hs — donator elektronu jest nieskutecz-
ny w stereospecyiicznej polimeryzacji propyle-
nu i innych olefin,” w szczegblnodci, gdy po-
zadany jest polimer skladajacy sie glowme
4 1mtaktycmych makroczasteczek.

Przeciwnie, stosowanie wedlug .wynalazku
ukladu katalitycznego zawierajacego fioletowy
TiCl; z dwuhalogenkiem monoalkiloglinu i do-
nator elektronéw, zawierajacy azot, daje moz-
no$§¢ wytwarzaniz polimeréw, np. polimeréw
propylenu butenu lub 4-metylopentenu-1, ma-
jacych wysoka zawarto$¢ izotaktycznego poli-
meru, co najmniej réwng . iloSci w polimerach
otrzymanych w wbecnoéci najlepszych dotych-
czas . znanych: - Kkatalizatorach stereospecyficz-
nych, zawierajacych zwiazki - metaloorganicz-
ne glinu. Np surowe polimery propylenu otrzy-
mane sposobem wedlug wynalazku zawierajg
frakcje polimeru nierozpuszczalng w: gorgcym
n — heptanie (izntaktyczny polimer) w . ilosci
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wiekszej - od . zawartej . w -surowym polimerze
otrzymanym w obecnosci ogélnie stosowanycn
ukladéw katalitycznych z fiolefowego TiCl, —
Al (C,H;);, nawet jezeli w iym ostatnim przy-
padku sa obecne dunatory eclektronéow. ’

- Jako donatory - elektrondéw stosuje sie piry-
dyne, dwumetyloformamid, pierwszo- i drugo-
rzedowa amine -alifatyczng lub amomatyczng,
zwlaszcza = dwuetyloaming, dwumetyloamine,
dwupropyloaming, dwubutyloaminv, monometyl-
loamine, monopropyloaming, monobutyloamine,
dwufenyloamine, metyloaniline, etyloaniling
pmpyloamlme,_butyloamlme i aniling lub trze-
ciorzedowsg amme ahfatyczna, zwlaszcza trolety—
loaming. Proces polimeryzacji sposobem wedlug
wynalazku prowadzi si¢ nastepujgco: dwuhalo-
genek monoalikiloglinu i donator elektronéw
{czysty lub w -obecnosci weglowodoréw) poddaje
si¢ reakcji w . atmosferze azotu i _otrzymany
zwigzek dodaje si¢ do fioletowego tréjchlorku
tytanu, a ‘wreszcie wprowadza si¢ monomer.
Polimeryzacje mozna prowadzi¢ Ww . szerokich

granicach temperatury (0°—100°C). w obecnosci.

lub' nieobecnosci rozpuszczalnika weglowodoro-
wego. )

Nastepujace przyklady wyjasniaja wynalazek

Przyklad I. 0,81 cm® dwuchlorku monoetylo-
glinu poddaje sie reakcn w ﬂk.lanym naczyniu
w temperaturze pokojowej, w atmosferze azo-
tu z 0,54 cm?® tréjetyloaminy w 20 cm’ n -—
heptanu (stosunek molowy tréjetyloaminy do
AICLC,H; = 0,5). Otrzymany produkt wpro-
wadza sie pod préznia przez syfonowanie do
zutoklawu na 500 cm?® utrzymywanego w tem-

peraturze 75°C. Nastepnie do aumoklawu WpTro-
wadza si¢ 1,2 g fioletowego TiCl3 (y — odmia-
na) zawieszonege W 80 cm' n— heptanu, po
czym wprowadza sie propylen az do osiagnie-
cia cisnienia’ 2 atm. Po 17 godzinach polime-
tyzacje zatrzymuje sie. Otrzymuje sie polimer
0 2,5% produktu ekstrahujgcego sie wrzacym
eterem - etylowym, 3,5% produktu, ktéry moz-
na ekstrahowaé wrzacym n — heptanem i 94%
izotaktycznego polipropylenu (nierozpuszczal-
mnego w goracym n — heptanie).

_Przykiad H. 1 cm?® dwuchlorku monoetylo-
glinu w- 20 cm® n — heptanu poddaje sig
reakcji z 0,39 cm® pirydyny (stosunek molowy
pirydyny do AICLC;H;—0,5), jak opisano w
poprzednim przyktadzie.

Otrzymany produkt wprowadza sie przez sy-
fonowanie pod proznia do autoklawu na 500
cm3 utrzymanego w -temperaturze  70°C.

Do autoklawu wprowadza -si¢ réwniez t.g:
fioletowego TiCl; (a — odmiana- ~otrzymana.
przez redukcje TiCl, wodorem w wysokiej tem<
‘peraturze) zawieszonego w 50 ¢cm' n — hepta- -
nu. Nastepnie wprowadza sie propylen az do-
podniesienia ci$nienia do 4 aim. Po 6 godzinach:
polimeryzacje zatrzymuje sie. Otrzymuje . sie-
polimer zawierajacy 4% ' produktu ekstrahuja-
cego sie- wrzgcym eterem etylowym, 4% pro--
duktu ekstrahujacego sie wrzacym n — heptdi
nem i 929, izotuktycznego pol.lpropylenu (me
ckstrahujgcego sie. wrzgcym n — heptanerm
Gdy - operuje si¢  stosunkiem pirydyny dé
AICL,C:H; = 1, nie otrzymuie sie pohmeru S

Przykiad III. O,98 cm3 dwuchlorku monoetylo‘ _
glmu w20 cm* bezwodnego n- — heptanu
i 0,30 cm? drwumetyloformamndu . stosunek ‘mo+
lowy dwumetyloformamidu do AICKLHy= 0,5}
poddaje sie reakcji jak w poprzednich przy-+
kladach. 1,7 g finletowego AICl; (y-odmiana;
otrzymana przez redukcje TiCl, alkiloglinem
w temperaturze 200°C) zawiesza sie 'w 100 agm?
bezwodin.eg,o n-heptanu. Dwuskladnikowy ka-
talizator wprowadza sie przez syfonowanie pod
préznia do 0,5 litrowego autoklawu, utrzymy-
wanego w temperaturze 75°C. Nastepnie wpro-
wadza si¢ propylen az do osiagniecia cisnie-.
nia 6 atm. Po 5 godzinach . polimeryzacje za-
trzymuje sie. Otrz ymuje sie¢ produkt zawiera--
jacy 6,5% polimeru ekstrahujacego sie wrzg~
cym. eterem etylowym i 90% izotaktyczmego.
polimeru (nierozpuszczalnege we wrzacym n-:
heptanie), -

W procesie por(rw:nawczym z dwmnety‘l’o-
formanudem .prowadzvonym przy stosunku dwu-
metylofomnarmd do AYQYH;)Cly = 0,25 otrzy-
mano 1/15 polimeru wytworzonego w poprzed-
nio opisanym ' doSwiadczeniu, postepujac w
tych samych warunkach. Polimer ten zawierat
109, produktéw oligomerycznych, 25% stale-
go polimeru ekstrzhujgcego sie wrzacym ete-
rem etylowym i 40% pozostaloci po ekstrakeji
wrzgcym. n-hepiaunem. Z drugiej strony, gdy
operowano stosunkiem 0,7, otrzymano tylko.
oligomery i to w iloSciach S$ladowych. Gdy.
operowano stosunkiem 1, nie zaszla wcale po-
limeryzacja.

Przyklad IV. 2 cm® dwubromku monoetylo-
glinu z 0,75 em* pirydyny w 50 cm?® toluenu
(stosunek molowy pirydyny do AlBr,C,H;=0,5)
poddaje sie reakeji w spos6b ‘opisany w po-
przednich przykladach. Otrzymany produkt
wprowadza sie orzez .syfonowanie pod préoznig



_do: autoklawu na 500 cm’, utrzymywanego w
tpmperaﬁnrze 75°C. -Do autoklawu wprowadza
s:e réwniez 1 g fiolebowego TiCl, {y-odmiana)
zawieszonego w 100 onr toulenu. Nastepn'e
yvpr_owadza si¢ propylen. az-do osmgn.iecxa cis-
nienia: 5 atmosfer. Po 15 godzinach polimeryza-
cie zatrzymuje sie. Otrzymuje sie polimer, kto-
'ry, zawiera 0,3%, produktu -ekstrahujacego sie
wrzacym n-heptanem i 99% izotaktycznego
polipropylenu. (merozpmzuzaﬂ,nego w n-heptd-
nie). :

PrZykLad V 1 cm? toluenru, 0,5 g fioletowe-
go TiCl, (y-odmiana, zawierajacego takze 4,6%
Al jako. AlC13 w stalymm roztworze) (G. Natta,
Chimica e Industria 42, 1207/1960), przy stosun-
ku molowym NH(C.Hs); do AWC:H;)Cl; = 0,5,
wprowadza sie do reakbtora z nierdzewnej stali
na 500 cm’, zaopatrzonego w mieszadlo i utrzy-
mywanego w stalei temperaturze 70°C, Naste-
pnie_mieszanine nasyca sie propylenem do ci§-
nienia 5 atm. Po 3 godzinach wotrzymuje sie
19 g polimeru, o lepkiodai “istotnej 4,1, oznaczo-
nej w caterohydronaftalenie w temperaturze
135°C, zawierajacegn 29, polimeru ekstrahuja-
tego .sie wrzacym eterem etylowym, 5% pro-
duktu ekstrahujacego sie wrzacym n-hepta-
nem i 93%, izotakiycznego polimeru (nieroz-
puszczalnego we wrzacym n-heptanie).

Przyklad VI. Operujac jak w przyktadzie V,‘
z . - chemicznie. réwnowaznymi iloSciarni
AYC.H5)Br, zamiast AYC,H;)ClL i NH(CH,),
zamiast NH(C;H;),, otrzymuje sie 20 g polimeru
o lepkosci istotnej 4, oznaczrnej w czterohydro-
naftalenie w temreraturze 135°C. '

Polimer skiada sie praktycznie z 1006/, izo-
taktycznego polipropylenu memzpusm]meﬂo
we wrzacym n-heptande.

Przyktad VII. Do reaktora opisanego w przy-
ktadzie I utrzymywanego w stalej temperatu-
rze T0°C wprowadza sie 1 em3 AYC,H;)Cl,
uprzednio przereagowanego z 0,45 cm® amiliny
fwiezo przedestylowanej z mad Zn (stosunek
molowy aniliny do AIl(C;Hs)Cl, =0,5), 04 2
fioletowego TiCl; ( (y-odmiana) i 150 cm3 to]Jue-
nu. Nastgpnie mieszaning nasyca sie propyle-
nem do osiggniecia clémema 4 atm.

Po 8 godzinach otrzymuje sie 15 g izotaktycz-
nego polipropylenu, o lepkosci istotnej 3,2
oznaczonej .w czterohydronaftalenie w ‘tempe-
raturze 135°C -zawierajacego 3,6% polimeru.
ekstrahumcego sie wrzacym eterem etylowym.
5,,8% .polimeru ekstrahujacego si¢ wrzacym n-
heptanem i 90,79, izotaktycznego polimeru, nie-
rozpuszczalnego We wrzacym n-heptanie..

- Doéwiadczenia - prowadzone z ‘wyzej wymie-
nionymi ukiadami katalitycznymi lecz z innymi

" alfa-olefinami  zamiast. propylenem dawaly wy-

sokoizotaktyczne polimery.-
Na przykiad przez operowanie z butenem

- otrzymuje sie. polimery prawie zupelnie nic-

mzpumalme w eterze i -zawierajgce frakcje
nierozpuszczalne w n-heptanie w temperatu-~
rze wrzenia. = ., :

Przyklad VIII. Procesy polimeryzacji. propy-
lenu prowadzomo w temperaturze 70°C pod
ciénieniem 30 atm. w 200 cm? weglowodoro-
wego rozpuszczalnika, stosujac 0,002 mola
TiCl; (y-odmiana) i produkty reakcji otrzyma-
ne przez zmieszaonie w temperaturze pokojo-
wej 0,008 mola dwuhalogenkéw monoalkilogli-
nu z 0,004 mola donatoré6w elektronéw. W ta-

- blicy I podane s3 rozpuszczalniki, zwigzek me-

taloorganiczny i donatory elektrméw, , stqso—
wane W procesach oraz wskaznik izotaktycz-
noSci polipropylenéw ofrzymany w kazdym
procesie (wyrazony jako ¢j-owa ilo§é polimeru
nierozpuszczalnego we wrzacym n-heptanie).

Tablica I

' ) ) »Za;uarlosé )
2 Dwuhaloge- * popator - Rozpusz- sre:;;r:sz
o nek ’ czaloego we .
S alkiloglinu. -elektronéw  czalnik wrzacym
-] n-heptanie
) '
1 AKCH;)Cl, NH(CHy);  heptan 95
2 AKCHI, N(CH,); toluen 99
3 Al(n-CAHs)Brz NI‘I(CsHu)Z . toluen 94
4. Al&(C.sHu)Clz . NH.CH3.CgH; heptan. 92
5 AKC:He)Cl, N(CsHy); toluen 8 -
6 Al(CsHl:)BTz NH,C,oHy; heptan 80
7 ‘AII(C3H7)B1’2 N(C2H7)2 toluen 94
8 AC,H;)Br;

CH3;CONHC:H; toluen 95

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb polimeryzowania alfa-olefin, zwla-
szcza propylenu, butenu lub 4-metylo-pen-
tenu-1, znamienny tym, Ze polimeryzacj2
prowadzi sie w obecno$ci ukladu katali-
tycznego, skladajacego sie ze - zwigzku
kompleksowego utworzonego przez reake)q
dwuhalogenku monoalkiloglinu, ﬁlnletOWe-
go krystalicznego tréjchlorku tytanu i do-:
natora elektronéw, zawierajacego azof,
przy stosunku-molowym donatora . .elektro-
:néw do - dwuhalogenku . nmoallnloghnu
wynoszacym 0,5. 0,1



10.

. Sposéb wedlug zastrz,

Spos6b wedlug zastrz, 1, znamienny tym,
ze jako dwuhalogenek monoalkiloglinu,
stosuje sie dwuchlorek monoetyloglinu,

Sposab wédlug zastrz. 1, znamienny. tym,

ze jako dwuhalogenek monoalkiloglinu sto-
suje sie dwubromek monoetyloglinu.

. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym.

ze jako donator elektrondw stosuje sie
trzeciorzedowa amine alifatyczng, zwlasz-
cza tréjetyloamine,

Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym,
ze jako donator elekironéw stosuje sie
trzeciorzedowa amine aromatyczng zwlasz-
cza pirydyne.

. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym,

ze jako donator elekironow stosuje sie
alkiloamid, zwlaszcza dwumetyloformamid.

1—3, znamienny
tym, ze jako donator elektronéw stosuje
sie pierwszo- lub drugorzedowa amine ali-
fatyczng lub aromatyczna.

Spos6b wedlug zastrz. 7,4 znamienny tym,
ze stosuje sie jako donator elektronéw
dwuetyloamine.

Sposdb wediug zastrz. 7, znamienny tym,
ze jako donator elektronéw stosuje sig
dwupropyloamine.

SposGb wediug zasirz. 7, znamienny tym,
ze jako domator elektronéw stosuje sig
dwubutyloamine.

Zam. 451, RSW . Prasa“, Kielce.

11.

12.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym,
ze jako domator elektronow stosuje sie mo-
nometyloamine, .

Spos6b wedtug zastrz, 7, znamienmy tym,
ze jako donator elektronéw stosuje sie mo-
noetyloamine. )

. Sposob wedilug zastrz. 7, znamienny tym,

ze jako donator elektronéw stosuje sie mo- -
nopropyloamine. .
Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym,
ze jako donator elektronéw stosuje sie
monobutyloamine, i
Sposéb wediug zastrz. 7, znamienny {ym,
ze jako domator elektronéw stosuje sie
dwiufenyloamine,
Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tym,
ze jako donator stosuje sie¢ metyloaniling.
Sposéb wedtug zastrz, 7, znamienny tym,
ze jako donator elektronéw stosuje sie
etyloaniline. .
Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tyir,
ze jako donator elektronéw stosuje si¢
propyloamine,
Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tyrm,
ze jako donator sbtosuje sie butyloaniline.
Sposéb wedlug zastrz. 7, zmamienny tym,
ze jako donator elekironéw stosuje sig
aniline.
Montecatini Societa Geherale‘per 1In-
dustria Mineraria e Chimica

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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