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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania kopolimeréw etylenu z alkoholami nienasy-
conymi, umozliwiajgcy otrzymanie materiatdw o znacznej zawartosci polarnego komonomeru wbudo-
wanego w sposéb statystyczny do makroczasteczek wobec postmetalocenowych katalizatoréw meta-
loorganicznych.

Poliolefiny nalezg do materiatéw polimerowych o najwiekszej produkcji i zuzyciu, ich produkcja
w 2014 roku przekroczyta 130 min ton. Jednak mozliwosci zastosowania tych polimeréw sg réwniez
ograniczone, miedzy innymi przez brak grup funkcyjnych, Wprowadzenie do makroczgsteczek polar-
nych grup funkcyjnych sprawia, ze zmieniajg sie ich wiasciwosci termiczne, reologiczne, morfologiczne
i optyczne. Ponadto, obecno$¢ ugrupowan polarnych zwieksza powinowactwo do substancji barwigcych
oraz poprawia wspoétmieszalnos$¢ z innymi polimerami oraz srodkami pomochniczymi podczas ich prze-
tworstwa (L. Ahjopalo, B. Lofgren, K. Hakala, L.-O. Pietila ,Molecular modeling of metallocene catalyzed
copolymerization of ethylene with functional comonomers” Eur. Polym. J. 1999, 35, 1519-1528). Jed-
nym ze sposobdw otrzymywania polimeroéw funkcjonalizowanych grupami polarnymi jest bezposrednia
kopolimeryzacja olefin z komonomerami winylowymi zawierajgcymi grupe polarng w procesie kopolime-
ryzacji koordynacyjnej. Przy czym w literaturze znajduje sie stosunkowo niewiele informacji na temat
kopolimeryzacji etylenu i innych olefin z liniowymi alkoholami nienasyconymi, a aktywnos$¢ stosowanych
w tych reakcjach katalizatoréw ulega, w poréwnaniu z aktywnos$cig w homopolimeryzacji olefiny, zna-
czgcemu zmniejszeniu po dodaniu polarnego komonomeru. Ponadto istnieje tylko kilka katalizatoréw,
ktére dajg polimer o dobrym wbudowaniu komonomeru.

Z publikacji L. Ahjopalo, B. Lofgren, K. Hakala, L.-O. Pietila ,Molecular modeling of metallocene
catalyzed copolymerization of ethylene with functional comonomers” w Eur. Polym. J. 1999, 35, 1519—
—1528 znany jest sposdb otrzymywania kopolimeréw etylenu z alkoholami nienasyconymi o réznej diu-
gosci tancucha oraz réznigcych sie steryczng ochrong grup funkcyjnych (5-heksen-1-ol, 10-undeken-1-
-ol, 1,1-dimetyl-2-propen-1-ol, 1,1-di-tert-butyl-9-deken-1-ol) z udziatem katalizatora metalocenowego
(n-BuCp)2ZrCl2/MAO. Préby kopolimeryzaciji prowadzono w stalowym reaktorze o objetosci 0,5 dm3
w n-heptanie lub w toluenie, w atmosferze azotu, w 60°C, przez 40 minut stosujac cisnienie etylenu rowne
2,5 bara przy stosunku molowym aktywator/katalizator (Al/Zr) rownym 4000. Do reaktora wprowadzano
od 1 do 5 mmoli nienasyconego alkoholu. Aktywnos$ci uktadu katalitycznego, w zaleznosci od rodzaju
i ilosci uzytego komonomeru, wynosity od 9,8 - 10° do 38,8 - 10° g/(molz - h), i byly znaczgco nizsze od
aktywnosci uktadu katalitycznego w homopolimeryzaciji etylenu wynoszgcej 77,1 - 105 g/(molz: - h). Wbu-
dowanie polarnego komonomeru w fancuch polimerowy bylo bardzo mate, od ilosci sladowych do
0,4%mol. Najwiekszym wbudowaniem charakteryzowat sie kopolimer otrzymany z 10-undeken-1-olem
jako komonomerem. W zaleznosci od rodzaju alkoholu nienasyconego i jego ilosci wprowadzonej do
mieszaniny reakcyjnej, masa molowa kopolimeréw (Mw) wynosita od 120 - 10% do 243 - 10° g/mol. Z tej
samej pracy znany jest sposéb otrzymywania kopolimeréw etylen/10-undeken-1-ol z udziatem metalo-
cenow (Ind)2ZrClz, Et(Ind)2ZrClz, MezSi(Ind)2ZrClz, Me2Si(Melnd)2ZrClz i Me2Si(Me-4,5-BzInd)2ZrCl2 ak-
tywowanych MAO (metyloaluminoksan). Kopolimeryzacje z ich udziatem prowadzono w taki sam spo-
s6b jak opisano wyzej, a stezenie komonomeru w $rodowisku reakcji bytlo réowne 6,2 mmol/dm?3 oraz
12,4 mmol/dm?3. W pracy nie podano wbudowania komonomeru i wtasciwosci uzyskanych kopolimerow.

Z publikacji P. Aaltonen, G. Fink, B. Léfgren, J. Seppala ,Synthesis of hydroxyl group containing
polyolefins with metallocene/methylaluminoxane catalysts” w Macromolecules 1996, 29, 5255-5260
takze znany jest sposéb otrzymywania kopolimeréw etylenu z 10-undeken-1-olem przy udziale metalo-
cendéw (Ind)2ZrClz, Et(Ind)2ZrClz, MezSi(Ind)2ZrClz, MezSi(Melnd)2ZrClz i MezSi(Me-4,5-Benzolnd)2ZrClz
i metyloaluminoksanu (MAO) jako aktywatora. Reakcje kopolimeryzacji prowadzono w szklanym reakto-
rze o objetosci 0,25 dmé?, do ktérego wprowadzano kolejno toluen, komonomer, MAO, a nastepnie uktad
termostatowano i nasycano gazowym etylenem. Jako ostatni dodawano toluenowy roztwér metalocenu.
Kopolimeryzacje prowadzono stosujgc nastepujgce warunki: [Zr] = 1,6 - 102 mmol/dm3, Al/Zr = 4300,
25°C, ci$nieniem etylenu = 2 bary. Stezenie komonomeru w srodowisku reakcji zmieniano w zakresie
od 0 do okoto 22 mmol/dm3. Dodanie komonomeru do $rodowiska reakcji i wzrost jego stezenia, nieza-
leznie od struktury zastosowanego metalocenu, skutkowato zmniejszeniem szybkosci polimeryzaciji.
Zdolnos$¢ wbudowania polarnego komonomeru byta wyraznie zwigzana ze strukturg metalocenu. Za-
wartosé alkoholu w otrzymanych kopolimerach, wyznaczona metodg 'H NMR, wahata sie od 0,8 do
13,4% wagowych, przy czym najwiekszg zawartos¢ komonomeru miat kopolimer zsyntezowany z udzia-
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tem MezSi(Me-4,5-Benzolnd)2ZrCl.. Z wymienionej wyzej publikacji znany jest takze sposob kopolime-
ryzacji etylenu z 10-undeken-1-olem, ktéry wczesniej poddawano reakciji z nadmiarem MAO przez 5,
60 lub 300 minut. Kopolimeryzacje prowadzono w temperaturze pokojowej z udziatem katalizatora
Et[Ind]2ZrCl2/MAO. Aktywnos¢ stosowanego katalizatora rosta z przedtuzeniem czasu wstepnej reakgji
komonomeru z MAO od 2,3 -108 (5 minut) do 3,4 - 108 g/(molz -h) (300 minut), a jednocze$nie malato wbu-
dowanie komonomeru (z 4% wagowych ulegto obnizeniu do 3,4% wagowych). Z publikacji K. Hakala, T.
Helaja, B. Lofgren ,Metallocene/methylaiuminoxane-catalyzed copolymerizations of oxygen-functionali-
zed long-chain olefins with ethylene” w J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2000, 38, 1966—1971 znany
jest sposoéb otrzymywania kopolimeru etylenu z 10-undeken-1-olem przy udziale katalizatora metaloce-
nowego Et[Ind]2ZrCl2/MAOQO. Proby kopolimeryzacji prowadzono w metalowym reaktorze o pojemnosci
0,5 dm3, do ktérego w atmosferze azotu wprowadzano kolejno odpowiednig ilo$¢ toluenu, roztworu MAO
i 10-undeken-1-olu (jego stezenie wynosito 16,7, 33,3 i 50,0 mmol/dm3). Sktadniki mieszano przez 10 min
minut i jedoczesnie mieszanina reakcyjna byta nasycana etylenem. Polimeryzacje rozpoczynano dodajgc
toluenowy roztwoér metalocenu. Stezenie katalizatora metalocenowego w mieszaninie reakcyjnej byto
rowne 1,7 - 102 mmol/dm3. Kopolimeryzacje etylenu prowadzono pod ci$nieniem etylenu wynoszacym 1,5
lub 3 bary, w temperaturze 60°C, przez 20 minut. Waznym parametrem procesu kopolimeryzacji byt sto-
sunek molowy Al/komonomer wynoszacy 4,0. Aktywnosci uktadu katalitycznego w procesie kopolimeryzaciji
byly znaczaco nizsze niz w homopolimeryzacji etylenu i wynosity odpowiednio 2000-2700 kg/(molz:-h)
i 1200—-2100 kg/(molz - h) w przypadku zastosowania ci$nienia etylenu réwnego 3,0 i 1,5 bara. Wbudo-
wanie nienasyconego alkoholu w tahcuch polimerowy wynosito od 0,7 do 3,6%mol i byto najwieksze, gdy
zastosowano najwyzsze stezenie komonomeru, 50,0 mmol/dm3, i ci$nienie etylenu 1,5 bara. Wagowo
$rednia masa molowa kopolimeréw wynosita 36 - 10370 - 102 g/mol, a rozktad ich mas molowych (Mw/Mn)
zawierat sie w zakresie od 1,9 do 2,4. Otrzymane kopolimery charakteryzowaly sie temperaturg topnienia
o wartosciach z przedziatu 119-127°C.

Z publikacji L. Hou, W. Wang, J. Sheng, C. Liu ,Synthesis and 3C-NMR analysis of an ethylene
copolymer with 9-decen-1-ol” w RSC Adv. 2015, 5, 98929-98933 znany jest sposéb otrzymywania ko-
polimeréow etylenu z 9-deken-1-olem, przy udziale katalizatoréw tytanowych Cp*Ti(O-2,6-Pr.CsHs)Cl2
i Me2Si(MesCp)(N'BU)TiCl2 (katalizator CGC) oraz modyfikowanego metyloaluminoksanu (MMAO) jako
aktywatora. Kopolimeryzacje etylenu z nienasyconym alkoholem prowadzono w reaktorze szklanym o ob-
jetosci 250 cm3. Naczynie reakcyjne byto przedmuchiwane gazowym azotem, a nastepnie napetniane
gazowym etylenem (1 atm), po czym wprowadzano kolejno do niego toluen oraz zatozong ilos¢ komono-
meru (z zakresu 0,5-2,7 mmola) i TIBA (TIBA-triizobutyloglin), stosowanego jako czynnik maskujacy, w ta-
kiej ilosci aby stosunek molowy TIBA/komonomer byt réwny 1,2. Catos¢ mieszano przez 10 minut, po
czym wprowadzano ustalong ilo$¢ roztworu MAO i rozpuszczony wczesniej w toluenie zwigzek metalu
przejsciowego w ilodci 10 umol (stosunek molowy aktywator/katalizator byt rowny 500). Kopolimeryzacje
prowadzono w temperaturze 24, 50 lub 80°C, przez 20 minut. W zaleznosci od ilosci 9-deken-1-olu wpro-
wadzonego do mieszaniny reakcyjnej, aktywnos$¢ uktadu katalitycznego Cp*Ti(O-2,6-Pr2CeHz)Cl2/MAO
wynosita 417-237 kg/(molri-h) w 25°C oraz 147-168 kg/(molti-h) w 50°C, natomiast aktywno$¢ ukfadu
CGC/MAO wynosita 129-186 kg/(molri-h), 168-261 kg/(molri - h) oraz 300-648 kg/(molri - h) odpowied-
nio w 25, 50 i 80°C. Wbudowanie komonomeru w tancuch polimerowy wynosito od 1,6 do 13,6%mol,
gdy kopolimeryzacje prowadzono z udziatem Cp*Ti(O-2,6-Pr.CsH3)Cl2 jako katalizatora oraz od 0,8 do
12,7%mol po zastosowaniu katalizatora CGC. Wagowo $rednia masa molowa otrzymanych kopolime-
réw dla wiekszosci préb malata ze wzrostem stezenia komonomeru w Srodowisku reakciji i ze wzrostem
temperatury reakgciji. Dla kopolimeréw otrzymanych w 25°C z udziatem Cp*Ti(O-2,6-Pr2CsH3s)Cl2 Mw wy-
nosita 343,3 - 103-147,1 - 10® g/mol, za$ po zastosowaniu CGC w tej samej temperaturze otrzymano
kopolimery, ktérych Mw miescito sie w zakresie 73,3 - 103-145,9 - 102 g/mol.

Z kolejnej pracy H. Hagihara, M. Murata, T. Uozum ,Alternating copolymerization of ethylene and
5-hexen-1-ol with [ethylene(1-indenyl)(9-fluorenyl)]-zirconium dichloride/methylaluminoxane as the cata-
lyst” w Macromol. Rapid Commun. 2001, 22, 353-357 znany jest sposdb otrzymywania kopolimerow
etylenu z 5-heksen-1-olem z udziatem katalizatora metalocenowego Et(1-Ind)(9-Flu)ZrCl2/MAO. Do kolby
0 objetosci 300 cm?® wprowadzano w atmosferze azotu heksan (100 cm3) i AlMes (23 cm3, 0,24 mola), po
czym w temperaturze 0°C przez 1 h do roztworu dodawano 5-heksen-1-ol (56 cms3, 0,48 mola). Po 3 go-
dzinach mieszania w temperaturze otoczenia usuwano rozpuszczalnik pod préznig otrzymujgc mono-
mer z zablokowanymi grupami -OH. Préby kopolimeryzacji prowadzono w reaktorze szklanym o obje-
tosci 50 cm?3. Do naczynia reakcyjnego wprowadzano w temperaturze otoczenia kolejno roztwér MAO
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w toluenie, 5-heksen-1-ol (wstepnie poddany reakcji z AIMes w sposob opisany powyzej), AlMes (stoso-
wany podczas wybranych préb) oraz gazowy etylen. Kopolimeryzacje rozpoczynano przez dodanie
Et(1-Ind)(9-Flu)ZrCl2 w postaci roztworu w toluenie. Kopolimeryzacje prowadzono pod statym cisnie-
niem etylenu (0,1-1 atm), w temperaturze 20 lub 40°C, przez 0,25-24 godziny, przy stezeniu reagen-
tow: [Zr] = 1-1,67 mmol/dm3, [MAO] = 0,47-1,05 mol/dm?, [AlMe3] = 0-1,74 mol/dm3, [komonomer] =
=0,71-2,66 mol/dm3. W zaleznosci od zastosowanych warunkéw, ilos¢ uzyskanego kopolimeru wynio-
sta od sladowych ilosci do 0,65 g, gdy nie wprowadzano dodatkowej ilosci AIMes do srodowiska reakciji,
oraz od $Sladowych ilosci do 2,44 g, gdy dodano AlMes. Kopolimery otrzymane bez i z udziatem dodat-
kowego AlMes roznity sie wbudowaniem komonomeru (odpowiednio 8—12%mol i 18-50%mol) oraz ma-
sami molowymi (odpowiednio 13,9 -103-14,0-103 g/mol oraz 1,0 -103—4,7 - 103 g/mol). Poli(etylen-ko-(5-
-heksen-1-ol)) zawierajgcy 50%mol komonomeru charakteryzowat sie praktycznie przemiennym utoze-
niem jednostek monomerycznych.

Sposoéb otrzymywania kopolimeréw etylenu z 5-heksen-1-olem wczesniej poddanym reakcji ze
zwigzkiem glinoorganicznym (AlMes lub Al(iBu)s) z udzialem innego katalizatora metalocenowego,
Me:Si(Flu)2ZrCl2/MAO, znany jest z publikacji H. Hagihara, K. Tsuchihara, K. Takeuchi, M. Murata,
H. Ozaki, T. Shiono ,,Copolymerization of ethylene or propylene with a-olefins containing hydroxyl groups
with zirconocene/methylaluminoxane catalyst” w J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2004, 42, 52-58.

Z publikacji M. M. Marques, S. G. Correia, J. R. Ascenso, A. F. G. Ribeiro, P. T. Gomes, A. R. Dias,
P. Foster, M. D. Rausch, J. C. W. Chien ,Polymerization with TMA-protected polar vinyl comonomers.
I. Catalyzed by group 4 metal complexes with 75-type ligands” w J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
1999, 37, 2457-2469 znany jest sposéb otrzymywania kopolimeréw etylenu z nienasyconymi alkoholami,
5-heksen-1-olem i 10-undeken-1-olem, ktére wczesniej poddawano reakcji ze zwigzkiem glinoorganicz-
nym. Sprawdzono trzy sposoby ochrony grup funkcyjnych w monomerach polarnych: (1) do alkoholu
w naczyniu Schlenka dodawano MAO w stosunku molowym 1:1 i prowadzono reakcje przez catg noc,
(1) do alkoholu w tubie Schlenka dodawano AlMes w stosunku molowym 1:1 i prowadzono reakcje przez
catg noc, (lll) AIMes dodawano do roztworu alkoholu w reaktorze w stosunku molowym 1:1 i prowa-
dzono reakcje przez 5 minut. Do kopolimeryzacji etylenu z alkoholami wykorzystano rac-Et(Ind)2ZrCla,
[Cp*Si(Me)2N-t-Bu]TiClz i (Benzind)2ZrClz. oraz MAO jako aktywator. W zaleznosci od zastosowanego
komonomeru, jego ilosci, rodzaju katalizatora i metody ochrony grup funkcyjnych, aktywnosci ukfadu
katalitycznego oraz ilosci wbudowanego komonomeru znacznie sie réznity i wynosity odpowiednio od 0
do 5,45 - 108 kg/(molw - h) oraz od 0,1-10,0%mol. Bez wzgledu na rodzaj zastosowanego nienasyco-
nego alkoholu i rodzaj katalizatora, aktywnos$¢ uktadu katalitycznego w reakcji kopolimeryzacji obnizata
sie wraz ze wzrostem ilosci komonomeru wprowadzonego do mieszaniny reakcyjnej, a wzrastata za-
wartos¢ komonomeru.

Z publikacji S. Fernandes, A. Soares, F. Lemos, M. A. N. D. A. Lemos, J. F. Mano, R. J. Maldanis,
M. D. Rausch, J. C. W. Chien, M. Marques ,Copolymerization of ethylene/unsaturated alcohols using
nickel catalysts: effect of the ligand on the activity and comonomer incorporation” w J. Organomet.
Chem. 2005, 690, 895-909 znany jest sposdb otrzymywania kopolimeréw etylen/5-heksen-1-ol oraz
etylen/10-undeken-1-ol przy udziale komplekséw niklu z ligandami bis-iminowymi i metyloaluminoksanu
(MAOQ) jako aktywatora. Kopolimeryzacje prowadzono w temperaturze otoczenia, w 50 cm? toluenu,
przez 180 lub 60 minut, stosujgc [E] = 0,35 M, [Ni] = 5 uM lub 50 puM, Al/Ni = 12000 lub 4000 oraz
[alkohol nienasycony] = 100-300 mM. Po wprowadzeniu do reaktora polarny monomer poddawano
reakcji z AlMes przez 5 minut, po czym wprowadzano aktywator MAO i kompleks niklu. Aktywnos$¢ ukta-
déw katalitycznych po wprowadzeniu do srodowiska reakcji ulegata obnizeniu w poréwnaniu z ich ak-
tywnoscig w homopolimeryzacji etylenu. W zalezno$ci od rodzaju alkoholu i struktury kompleksu wbu-
dowanie komonomeru do makroczgsteczek kopolimeru znaczaco sie réznito. Wieksze ilosci wbudowato
sie 10-undeken-1-olu (do okoto 9%mol) niz 5-heksen-1-olu (do okoto 2,5%mol), przy czym zawarto$¢
jednostek alkoholowych wzrastata ze wzrostem stezenia komonomeru w Srodowisku reakciji.

Z publikacji I. Matos, S. N. Fernandes, H-R. Liu, A. K. Tevtia, R. P. Singh, M. Lemos, F. Lemos,
M. M. Marques ,,Copolymerization of ethylene with unsaturated alcohols and methylmethacrylate using
a silylated a-diimine nickel catalyst: molecular modeling and photodegradation studies” w J. Appl. Polym;
Sci. 2013, 129, 1820-1832 znany jest sposéb otrzymywania kopolimerdw etylen/5-heksen-1-ol oraz ety-
len/10-undeken-1-ol przy udziale kompleksu niklu i MAO jako aktywatora. Kopolimeryzacje prowadzono
w 250 cm? naczyniu cisnieniowym, do ktérego w atmosferze azotu wprowadzano 50 cm? toluenu i okre-
$long ilo$¢ nienasyconego alkoholu, ktéry poddawano reakgciji in situ z AIMes w stosunku molowym 1:1,
roztwor nasycano etylenem, dodawano aktywator i ogrzewano do zatozonej temperatury. Po 15 minutach
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do reaktora dodawano toluenowy roztwor kompleksu niklu. Aktywnos$c¢ uktadu katalitycznego w kopolime-
ryzacji etylenu z 5-heksen-1-olem wynosita 0,015 - 10-0,373 - 10% g/(molni - [E] - h), a w kopolimeryzacji
etylenu z 10-undeken-1-olem 0,02 - 105-18,09 - 108 g/(molni - [E] - h). Byty one znaczaco nizsze w poréwna-
niu do aktywnosci uktadu katalitycznego w homopolimeryzacii etylenu rownej 60,58 - 106 g/(molni - [E] - h).
Wbudowanie polarnego komonomeru w tancuch polimerowy wynosito 0,49-2,50%mol, gdy kopolimery-
zacje prowadzono z udziatem 5-heksen-1-olu jako komonomeru, oraz 0,42-4,32%mol po zastosowaniu
10-undeken-1-olu. Aktywnos$¢ uktadu katalitycznego malata, natomiast ilos¢ wbudowanego komonomeru
rosta ze wzrostem stezenia alkoholu w srodowisku reakciji.

Z publikacji X. Zhang, S. Chen, H. Li, Z. Zhang, Y. Lu, C. Wu, Y. Hu ,Highly active copolymeriza-
tion of ethylene with 10-undecen-1-ol using phenoxy-based zirconium/methylaluminoxane catalysts”
w J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2005, 43, 5944-5952 znany jest sposob otrzymywania kopolime-
réw etylenu z 10-undeken-1-olem wobec katalizatoréw postmetalocenowych, to jest bis(fenoksy-imino-
wego) kompleksu cyrkonu bis[(3-'Bu-CeHs-2-O)-CH=NCeHs]ZrCl2 oraz bis(fenoksy-ketiminowych) kom-
pleksow cyrkonu bis[(3-'Bu-CesH3-2-O)-PhC=NCsHs]ZrCl2 i bis[(3-'Bu-CesH3-2-O)-PhC=N(2-F-CsHa)]ZrCl:
aktywowanych MAO. Do reaktora o objetosci 250 cm? wprowadzano toluen i w zatozonej temperaturze
z zakresu 25—-75°C nasycano etylenem, a nastepnie dodawano 10-undeken-1-ol (2-102-16-102 mol/dm3)
i rownomolowg ilos¢ Al(iBu)s. Kopolimeryzacje rozpoczynano dodajgc aktywator MAO oraz toluenowy
roztwér kompleksu cyrkonu i prowadzono przez 5-10 minut. Aktywnosci uktadow katalitycznych w pro-
cesie kopolimeryzacji etylenu miescity sie w zakresie 23,2 - 106-7,26 - 105 g/(molz - h). Wbudowanie ko-
monomeru w tancuch polimerowy wynosito 0,48-0,96% wagowych, gdy kopolimeryzacje prowadzono
z udziatem bis[(3-Bu-CsH3-2-0)-CH=NCsHs]ZrClz, 0,78-1,32% wagowych po zastosowaniu bis[(3-'Bu-
-CsHs-2-0)-PhC=NCsHs]ZrClz, natomiast w przypadku kopolimeryzacji katalizowanej bis[(3-'Bu-CesH3-2-
-0)-PhC=N(2-F-CsHa4)]ZrCl2 otrzymano kopolimer o zawartosci 1,48-8,15% wagowych komonomeru.
Otrzymane kopolimery charakteryzowaly sie temperaturg topnienia o wartosciach w zakresie 120-132°C
i masami molowymi 3000-68400 g/mol.

Z kolejnej publikacji X. Zhang, S. Chen, H. Li, Z. Zhang, Y. Lu, C. Wu, Y. Hu ,,Copolymerization of
ethylene and polar comonomers with bis(phenoxyketimine) group 1V complexes: effects of the central me-
tal properties” w J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2007, 45, 59-68 znane jest zastosowanie bis(feno-
ksy-ketiminowego) kompleksu cyrkonu bis[(3,5-di-Bu-CsH2-2-0O)-PhC=N(2-F-CsHa]ZrCl2 i tytanu bis[(3,5-
-di-'Bu-CsH2-2-0)-PhC=N(2-F-CsH4)]TiCl2 aktywowanych MAO do syntezy kopolimeréw etylenu z 10-un-
deken-1-olem oraz etylenu z 5-heksen-1-olem. Reakcje kopolimeryzacji prowadzono w 250 cm? szklanym
reaktorze pod cisnieniem atmosferycznym etylenu. Przed rozpoczeciem polimeryzacji do reaktora wpro-
wadzano kolejno toluen, ktéry w zatozonej temperaturze reakcji (0—75°C) nasycano etylenem, nienasy-
cony alkohol (4 - 10212 - 10-2 mol/dm3) i Al(iBu)s w stosunku molowym do alkoholu 1 : 1. Kopolimeryzacje
rozpoczynano dodajgc aktywator MAO oraz toluenowy roztwdér kompleksu cyrkonu i prowadzono przez
10 minut. Aktywnos$¢ bis[(3,5-di-'Bu-CeH2-2-O)-PhC=N(2-F-CeH4]ZrCl2/MAO w procesie kopolimeryzaciji
etylenu miescita sie w zakresie 12,7 - 106-6,84 - 106 g/(molz - h), a aktywnos$¢ bis[(3,5-di-'Bu-CsH2-2-O)-
PhC=N(2-F-CsH4)]TiCl./MAO 2,23 - 106-0,732 - 10% g/(moli - h). Wbudowanie komonomeru w fancuch
polimerowy wynosito 5,6-0,1% wagowych, gdy kopolimeryzacje prowadzono z udziatem bis((3,5-di-‘Bu-
-CeH2-2-0)-PhC=N(2-F-Ce¢H4)]ZrCl2 oraz 6,2—0,4% wagowych po zastosowaniu bis[(3,5-di-‘Bu-CsH2-2-0)-
-PhC=N(2-F-CsH4)]TiCl2. Generalnie kopolimery etylen/10-undeken-1-ol miaty wigkszg zawartos¢ komo-
nomeru niz kopolimery etylen/5-heksen-1-ol.

Znany jest réwniez sposob otrzymywania kopolimeréw etylenu z 9-deken-1-olem z udziatem kom-
plekséw tytanu z tréjdonorowymi ligandami typu [ONX], gdzie X jest donorowym atomem siarki, tlenu,
azotu lub fosforu, i modyfikowanego metyloaluminoksanu (MMAOQ) jako aktywatora (Z. Chen, J.-F. Li,
W.-J. Tao, X.-L. Sun, X.-H. Yang, Y. Tang ,Copolymerization of ethylene with functionalized olefins by
[ONX] titanium complexes” Macromolecules 2013, 46, 2870-2875). Do kolby wprowadzano toluen
(50 cm?), nasycano go etylenem w temperaturze polimeryzacji (0-60°C), a nastepnie dodawano MMAO
i komonomer (5—10 mmol) wczesniej poddany reakcji z Al(iBu)s w stosunku molowym 1 :1,2 w -20°C
przez 24 godziny. Po dziesieciu minutach mieszania rozpoczynano kopolimeryzacje wprowadzajgc roz-
twor kompleksu tytanu w dichlorometanie (3,5—-0,1 umol). Kopolimeryzacje prowadzono przez 2—60 mi-
nut. Otrzymano kopolimery o zawarto$ci polarnego komonomeru od 1,4 do 8,8%mol, a aktywnos¢ ka-
talizatorow wyniosta od 0,3 - 108 do 130 - 108 g/(molri - h). Wagowo $rednia masa molowa kopolimeréw
zawieratla sie w zakresie od 23,8 -10* do 1,4 - 10* g/mol.
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Z kolejnej publikacji znany jest sposéb otrzymywania kopolimerow etylenu z 9-deken-1-olem (z gru-
pami -OH chronionymi przez Al(iBu)s) o zawartosci polarnego komonomeru od 3,4 do 11,2%mol z udzia-
tem komplekséw tytanu z tréjdonorowymi ligandami typu [ONS] i MMAO jako aktywatora (X.-H. Yang,
C.-R. Liu, C. Wang, X.-L. Sun, Y.-H. Guo, X.-K. Wang, Z. Wang, Z. Xie, Y. Tang ,[O-NSR|TiCls-catalyzed
copolymerization of ethylene with functional olefins” w Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8099-8102.

Znane sg rowniez prace dotyczgce sposobu otrzymywania kopolimeréw innych olefin z alkoholami
nienasyconymi. Sg to kopolimery propylenu z 10-undeken-1-olem, 5-heksen-1-olem, 2-metyl-3-buten-1-
-olem, 12-trideken-2-olem, 2,2-dimetyl-3-(1,1-dimetyletyl)-11-dodeken-3-olem zsyntezowane z udziatem
katalizatora metalocenowego Et(Ind)2ZrCl2/MAO (K. Hakala, B. Léfgren, T. Helaja ,Copolymerization of
oxygen-functionalized olefins with propylene using metallocene/methylaluminoxane catalysts” Eur.
Polym. J. 1998, 34, 1093-1097), kopolimer 1-heksenu z 5-heksen-1-olem otrzymany z udziatem katali-
zatora metalocenowego Cp2ZrCl2/MAO (A. Hanifpour, N. Bahri-Laleh, M. Nekoomanesh-Haghighi,
M. Karimi ,Study on unsaturated structure and tacticity of polyl-hexene and new copolymer of
1-hexene/5-hexene-1-ol prepared by metallocene catalyst” J. Organometal. Chem. 2016, 819, 103-108),
kopolimery propylenu z 5-heksen-1-olem i 10-undeken-1-olem (z grupami polarnymi chronionymi przez
zwigzek glinoorganiczny) powstate z udziatem katalizatora metalocenowego rac-[Me:Si(2-Me-4-Ph-
-Ind)2]ZrCIl2/MMAOQO/BHT (B. O. Nyangoye, T. Li, L. Chen, Z. Cai ,Reactivity comparison of 1-alkenols and
higher 1-alkenes in copolymerization with propylene using an isospecific zirconocene-MMAO catalyst”
Polymers 2015, 7, 2009-2016).

Znane jest zastosowanie kompleksow cyrkonu i tytanu z ligandem amino-bis(fenolanowym) z do-
datkowym donorem w ramieniu bocznym w homopolimeryzacji olefin oraz koplimeryzacji etylenu z wyz-
szymi 1-olefinami (,Polypropylene and Poly(ethylene-co-1-octene) Effective Synthesis with Diamine-
-bis(phenolate) Complexes. Effect of Complex Structure on Catalyst Activity and Product Microstructure”
J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2017, 55, 2467-2476, ,Synthesis, characterization and catalytic
properties for olefin polymerization of two new dimeric zirconium(IV) complexes having diamine-bis(phe-
nolate) and chloride ligands” Appl. Catal. A: Gen. 2015, 503, 26-33, ,Novel diamine-bis(phenolate)
Ti(IV) complexes — tuning the complex structure to control catalytic properties in a-olefin polymerization”
Appl. Catal. A: Gen. 2016, 525, 137-144).

Z przegladu danych literaturowych i patentowych wynika, ze nieznane jest dotgd wykorzystanie
komplekséw metali przejSciowych z ligandem amino-bis(fenolanowym) z dodatkowym donorem w ra-
mieniu bocznym, w syntezie kopolimeréw alkoholi nienasyconych z olefinami. Nie jest zatem znany
sposéb otrzymywania takich kopolimeréw w reakcji z udziatem diamino-bis(fenolanowych) kompleksow
metali przejSciowych grupy 4 uktadu okresowego (Zr, Ti).
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Celem wynalazku byto opracowanie sposobu otrzymywania kopolimeréw etylenu z alkoholami
nienasyconymi o znacznym wbudowaniu polarnego komonomeru i o aktywnosci porownywalnej lub
wiekszej niz w homopolimeryzacji etylenu, wobec katalizatoréw metaloorganicznych z grupy postmeta-
locenowych.

Okazato sie, ze mozliwe jest otrzymanie kopolimeréw o duzej zawartosci polarnego komonomeru,
charakteryzujgcych sie nizszg temperaturg topnienia i nizszg krystalicznoscig w stosunku do polietylenu
otrzymanego w tych samych warunkach, w procesie niskocisnieniowej kopolimeryzac;ji etylenu z alko-
holami nienasyconymi typu CH2=CH(CH2)nOH, bez istotnej straty lub z jednoczesnym zwigkszeniem
aktywnosci katalizatora w poréwnaniu z jego aktywnoscig w homopolimeryzacji etylenu wobec kataliza-
toréow metaloorganicznych z grupy postmetalocenowych.
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Proces kopolimeryzacji prowadzi sie w warunkach beztlenowych, przepuszczajgc etylen przez
bezwodny i odtleniony rozpuszczalnik alifatyczny, zawierajgcy rozpuszczony w nim alkohol nienasycony
poddany wczesniej reakcji ze zwigzkiem glinoorganicznym AIRs (R — grupa alkilowa) w celu ochrony
grup funkcyjnych, w obecnosci kompleksu metalu przejsciowego i aktywatoréow, po czym zamyka sie
doptyw etylenu, cisnienie w reaktorze redukuje sie do cisnienia atmosferycznego, a produkt kopolime-
ryzacji poddaje sie oczyszczaniu.

Istota sposobu wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze przez roztwér zawierajgcy:

e bezwodny rozpuszczalnik alifatyczny lub aromatyczny,

e 0,005-0,2 mol/dm? osuszonego komonomeru — nienasyconego alkoholu C4—C1s poddanego

w warunkach beztlenowych reakcji ze zwigzkiem glinoorganicznym AIR3, gdzie R — grupa
alkilowa, w bezwodnym, odtlenionym rozpuszczalniku alifatycznym lub aromatycznym,

e katalizator postmetalocenowy w ilosci 0,005-0,9 mmolzqi/dms3:
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e aktywator glinowy — AlIRs, gdzie R — grupa alkilowa,

o aktywator borowy w rozpuszczalniku,
przez 5-120 minut przepuszcza sie etylen w temperaturze 25-80°C pod ci$nieniem etylenu 0,1-1,0 MPa.

Korzystne jest, jezeli jako komonomer stosuje sie alkohol nienasycony typu CH2=CH(CH2)nOH
(gdzien =8, 9, 4).

Korzystne jest, jezeli katalizator postmetalocenowy stosuje w ilosci 0,05—-0,6 mmolz«ti))/dms3.

Korzystne jest, jezeli aktywator borowy stosuje sie w stosunku molowym do katalizatora postme-
talocenowego jak 1-2: 1.

Korzystne jest, jezeli jako rozpuszczalnik aktywatora borowego stosuje sie odtleniony, bezwodny
toluen.

Korzystne jest jezeli aktywator glinowy stosuje sie w stosunku molowym do katalizatora od 5:1
do 50:1.

Korzystne jest, jezeli reakcje komonomeru z AlR3 prowadzi sie w heksanie.

Korzystne jest, jezeli jako zwigzek glinoorganiczny stosuje sie Al(iBu)s.

Korzystne jest, jezeli reakcje komonomeru ze zwigzkiem glinoorganicznym prowadzi sie przez
5-60 minut przy stosunku molowym alkohol : Al jak 1 :1-2.

Korzystne jest, jezeli produkt kopolimeryzacji poddaje sie oczyszczaniu.

Korzystne jest, jezeli produkt kopolimeryzacji kilkakrotnie przemywa sie roztworem HCI w meta-
nolu, a nastepnie metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do statej masy.

Kopolimery otrzymane sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie znacznym stopniem wbu-
dowania alkoholu nienasyconego oraz wykazujg wyraznie nizszg temperature topnienia i krystaliczno$¢
w poréwnaniu z tymi wartosciami charakterystycznymi dla polietylenu otrzymanego w tych samych wa-
runkach.

Szczegolng zaletg katalizatora cyrkonowego jest jego znacznie wieksza aktywnos¢ w kopolime-
ryzacji etylenu z alkoholem w poréwnaniu do aktywnosci w homopolimeryzacji etylenu. Zwykle wyste-
puje zaleznos¢ odwrotna — spadek aktywnosci katalizatora po dodaniu komonomeru — alkoholu.

Przyktad 1

Kopolimeryzacje etylenu z 9-deken-1-olem prowadzi sie w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cm?, z ptaszczem grzewczo-chtodzgcym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:

— 75 cm® bezwodnego heksanu,
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— 0,3 mmol aktywatora glinowego — Al(i-Bu)s,
— komonomer z grupg ochronng, przygotowany w nastepujacy sposoéb: do kolby okrggtodennej
o pojemnosci 100 cm3, zanurzonej w fazni olejowej wprowadza sie 6,75 mmol (1,24 cm3)
9-deken-1-olu osuszonego nad sitami molekularnymi, po czym mieszajgc wkrapla sie
6,75 mmol (6,75 cm3) 1 M roztworu Al(i-Bu)s w heksanie. Reakcje prowadzi sie przez 10 mi-
nut w atmosferze argonu,
— 0,02 mmol roztworu katalizatora Lig'ZrCl2(u-O) w 3 cm?® bezwodnego toluenu,
— 0,03 mmol aktywatora borowego — [PhsC][B(CsFs)a] w 4 cm? bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,3 MPa, przez
20 minut. Po uplywie zatlozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor
schtadza sie do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie
przemywa sie 3% roztworem HCI w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt
suszy sie do statej masy. Otrzymuje sie 2,437 g produktu w postaci biatego proszku (co odpo-
wiada aktywnosci katalizatora 371 kg/(molz: - h)), o temperaturze topnienia 113,8°C i krystalicz-
nosci 46,0%. Wartosci te sg nizsze w poréwnaniu do czystego PE (odpowiednio Tm = 127,9°C;
X = 79,4%), natomiast aktywnos$¢ katalizatora jest wyzsza niz w homopolimeryzacji etylenu
w identycznych warunkach (68,4 kg/(molz: -h). Wbudowanie komonomeru oznaczone na podsta-
wie 13C NMR wynosi 7,2%mol (30,1% wagowych).
Przyktad 2
Kopolimeryzacje etylenu z 9-deken-1-olem prowadzi sie w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cm8, z ptaszczem grzewczo-chtodzgcym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:
— 75 cm? bezwodnego heksanu,
— 0,15 mmol aktywatora glinowego — Al(i-Bu)s,
— komonomer z grupg ochronng, przygotowany w nastepujgcy sposéb: do kolby okragtodennej
o pojemnosci 100 cms3, zanurzonej w tazni olejowej wprowadza sie 6,75 mmol (1,24 cm?) osu-
szonego nad sitami molekularnymi 9-deken-1-olu, po czym mieszajgc wkrapla sie 8,45 mmol
(8,45 cm?®) 1 M roztworu Al(i-Bu)z w heksanie. Reakcje prowadzi sie przez 10 minut, w atmos-
ferze argonu,
— 0,01 mmol roztworu katalizatora Lig*ZrCl2(u-O) w 1,5 cm? bezwodnego toluenu,
— 0,015 mmol aktywatora borowego — [PhaC][B(CsFs)4] w 2 cm?® bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,5 MPa, przez
20 minut. Po uptywie zatozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor
schtadza sie do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie
przemywa sie 3% roztworem HC| w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt
suszy sie do statej masy. Otrzymuje sie 2,441 g produktu (co odpowiada aktywnosci katalizatora
723 kg/(molz - h)) w postaci biatego proszku, o temperaturze topnienia 119,3°C i krystalicznosci
61%. Wartosci te sg nizsze w poréwnaniu do czystego PE (odpowiednio Tm = 127,9°C; X = 79,4%).
Przyktad 3
Kopolimeryzacje etylenu z 9-deken-1-olem prowadzi sie w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cms3, z ptaszczem grzewczo-chtodzgcym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:
— 75 cm® bezwodnego heksanu,
— 3-10° mola aktywatora — Al(i-Bu)sz,
— komonomer z grupg ochronng, przygotowany w nastepujgcy sposéb: do kolby okrggtodennej
o pojemnosci 100 cm?, zanurzonej w fazni olejowej wprowadza sie 6,75 mmol (1,24 cm?) osu-
szonego nad sitami molekularnymi 9-deken-1-olu, po czym mieszajgc wkrapla sie 8,44 mmol
(4,45 cm3) 1,9 M roztworu AlEts w toluenie oraz 2,3 cm?® suchego toluenu. Reakcje prowadzi
sie przez 10 minut, w atmosferze argonu,
— 0,02 mmola roztworu katalizatora Lig'ZrCl>(u-O) w 3 cm?® bezwodnego toluenu,
— 0,03 mmol aktywatora borowego — [PhsC][B(CsFs)a] w 4 cm? bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,3 MPa, przez
20 minut. Po uptywie zatozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor schtadza
sie do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie przemywa sie
3% roztworem HCI w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt suszy sie do statej
masy. Otrzymuje sie 0,409 g biatego proszku (co odpowiada aktywnosci katalizatora 61,5 kg/(molz -h)),
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0 temperaturze topnienia 111,2°C i krystalicznosci 43%. Wartos$ci te sg nizsze w poréwnaniu do czy-
stego PE (odpowiednio Tm = 127,9°C; x = 79,4%). Wbudowanie komonomeru oznaczone na podstawie
13C NMR wyniosto 4,2%mol (19,5% wagowych).
Przyktad 4
Kopolimeryzacje etylenu z 10-undeken-1-olem prowadzi sie w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cm?, z ptaszczem grzewczo-chtodzgcym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:
— 75 cm? bezwodnego heksanu,
— 0,15 mmol aktywatora — Al(i-Bu)sz,
— komonomer z grupg ochronng, przygotowany w nastepujacy sposoéb: do kolby okrggtodennej
o pojemnosci 100 cm3, zanurzonej w fazni olejowej wprowadza sie 6,75 mmol (1,36 cm3)
osuszonego nad sitami molekularnymi 10-undeken-1-olu, po czym mieszajgc wkrapla sie
8,45 mmol (8,45 cm?3) 1 M roztworu Al(i-Bu)s w heksanie. Reakcje prowadzi sie przez 10 mi-
nut, w atmosferze argonu,
— 0,01 mmol roztworu katalizatora Lig*ZrCl2(u-O) w 1,5 cm? bezwodnego toluenu,
— 0,015 mmol aktywatora borowego — [PhaC][B(CsFs)4] w 2 cm?® bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,3 MPa, przez
20 minut. Po uptywie zatozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor schtadza
sie do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie przemywa sie
3% roztworem HCI w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt suszy sie do statej
masy. Otrzymuje sie 2,968 g biatego proszku (co odpowiada aktywnosci katalizatora 890 kg/(molz - h)),
0 temperaturze topnienia 114,9°C i krystalicznosci 54%. Wartos$ci te sg nizsze w poréwnaniu do czy-
stego PE (odpowiednio Tm = 127,9°C; x = 79,4%). Wbudowanie komonomeru oznaczone na podstawie
13C NMR wyniosto 4,7%mol (23,0% wagowych).
Przyktad 5
Kopolimeryzacje etylenu z 5-heksen-1-olem prowadzi sie w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cm3, z ptaszczem grzewczo-chtodzgcym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:
— 75 cm? bezwodnego heksanu,
— 0,3 mmol aktywatora — Al(i-Bu)s,
— komonomer z grupg ochronng, przygotowany w nastepujgcy sposéb: do kolby okrggtodennej
o pojemnosci 100 cm3, zanurzonej w tazni olejowej wprowadza sie 6,75 mmol (0,8 cm3) osu-
szonego nad sitami molekularnymi 5-heksen-1-olu, po czym mieszajgc wkrapla sie 8,45 mmol
(8,45 cm?®) 1 M roztworu Al(i-Bu)z w heksanie. Reakcje prowadzi sie przez 10 minut, w atmos-
ferze argonu,
— 0,02 mmol roztworu katalizatora Lig'ZrCl2(u-O) w 3 cm?® bezwodnego toluenu,
— 0,03 mmol aktywatora borowego — [PhsC][B(CeFs)a] w 4 cm? bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,3 MPa, przez
20 minut. Po uptywie zatozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor schtadza
sie do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie przemywa sie
3% roztworem HCI w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt suszy sie do statej
masy. Otrzymuje sie 0,091 g biatego proszku (co odpowiada aktywnosci katalizatora 13,7 kg/(molz -h)),
o temperaturze topnienia 119,2°C (na krzywej DSC jest obecny dodatkowy, niewielki pik topnienia z mi-
nimum przy 127,8°C). Wbudowanie komonomeru oznaczone na podstawie 13C NMR wyniosto 4,6%mol
(14,6% wagowych).
Przyktad 6
Kopolimeryzacje etylenu z 9-deken-1-olem prowadzi sie¢ w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cmé?, z ptaszczem grzewczo-chtodzgcym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:
— 75 cm® bezwodnego heksanu,
— 0,3 mmol aktywatora — Al(i-Bu)s,
— komonomer z grupg ochronng przygotowany w nastepujgcy sposéb: do kolby okragtodennej
0 pojemnosci 100 cm?, zanurzonej w tazni olejowej, wprowadza sie 6,75 mmol (1,24 cm?) osu-
szonego nad sitami molekularnymi 9-deken-1-olu, po czym mieszajgc wkrapla sie 8,45 mmol
(8,45 cm?) 1 M roztworu Al(i-Bu)s w heksanie. Reakcje prowadzi sie przez 10 minut, w atmos-
ferze argonu,



10 PL 235157 B1

— 0,02 mmola roztworu katalizatora Lig'TiCl2 w 3 cm? bezwodnego toluenu,
— 0,03 mmol aktywatora borowego — [PhsC][B(CsFs)a] w 4 cm? bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,3 MPa, przez
20 minut. Po uptywie zatozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor schtadza
sie do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie przemywa sie
3% roztworem HCI w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt suszy sie do statej
masy. Otrzymuje sie 0,101 g biatego proszku (co odpowiada aktywnosci katalizatora 15,2 kg/(molz - h)),
o temperaturze topnienia 115,6°C i krystalicznosci 53%. Wartosci te sg nizsze w poréwnaniu do czy-
stego PE (odpowiednio Tm = 130,3°C; x = 66,1%).
Przyktad 7
Kopolimeryzacje etylenu z 10-undeken-1-olem prowadzi sie w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cm?, z ptaszczem grzewczo-chtodzgcym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:
— 75 cm? bezwodnego heksanu,
— 0,3 mmol aktywatora — Al(i-Bu)s,
— komonomer z grupg ochronng przygotowany w nastepujacy sposoéb: do kolby okrggtodennej
o pojemnosci 100 cm?, zanurzonej w fazni olejowej wprowadza sie 6,75 mmol (1,36 cm3) 10-
-undeken-1-olu osuszonego nad sitami molekularnymi, po czym mieszajgc wkrapla sie
8,45 mmol (8,45 cm?3) 1 M roztworu Al(i-Bu)s w heksanie. Reakcje prowadzi sie przez 10 mi-
nut, w atmosferze argonu,
— 0,02 mmol roztworu katalizatora Lig'TiCl2 w 3 cm?3 bezwodnego toluenu,
— 0,03 mmol aktywatora borowego — [PhsC][B(CsFs)a] w 4 cm? bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,3 MPa, przez
20 minut. Po uptywie zatozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor schiadza
sie do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie przemywa sie
3% roztworem HCI w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt suszy sie do statej
masy. Otrzymuje sie 0,118 g produktu (co odpowiada aktywnosci 17,7 kg/(molz - h)), o temperaturze
topnienia 115,6°C i krystalicznosci 49%. Wartosci te sg nizsze w poréwnaniu do czystego PE (odpo-
wiednio Tm = 130,3°C; x = 66,1%), natomiast aktywnosc¢ katalizatora jest poréwnywalna z jego aktyw-
noscig w homopolimeryzacji etylenu w identycznych warunkach (20,6 kg/(molri -h)).
Przyktad 8
Kopolimeryzacje etylenu z 9-deken-1-olem prowadzi sie w szklanym reaktorze o pojemnosci
500 cm3, z ptaszczem grzewczo-chtodzacym, wyposazonym w mieszadto magnetyczne. Do reaktora
kolejno wprowadza sie:
— 75 cm? bezwodnego heksanu,
— 0,75 mmola aktywatora glinowego — Al(i-Bu)s,
— komonomer z grupg ochronng, przygotowany w nastepujgcy sposoéb: do kolby okragtodennej
o pojemnosci 100 cm?, zanurzonej w tazni olejowej wprowadza sie 6,75 mmol (1,24 cm?)
9-deken-1-olu osuszonego nad sitami molekularnymi, po czym mieszajgc wkrapla sie
6,75 mmol (6,75 cm3) 1 M roztworu Al(i-Bu)sz w heksanie. Reakcje prowadzi sie przez 10 mi-
nut w atmosferze argonu,
— 0,05 mmola roztworu katalizatora Lig'ZrCl>(u-O) w 3 cm?® bezwodnego toluenu,
— 0,075 mmol aktywatora borowego — [PhsC][B(CsFs)4] w 4 cm® bezwodnego toluenu.
Kopolimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 60°C, pod cisnieniem etylenu 0,3 MPa, przez 6 mi-
nut. Po uptywie zatozonego czasu reakcji odcina sie doptyw etylenu do reaktora. Reaktor schfadza sie
do temperatury otoczenia i odgazowuje. Otrzymany produkt polimerowy dwukrotnie przemywa sie 3%
roztworem HCIl w metanolu, a nastepnie metanolem. Odfiltrowany staty produkt suszy sie do statej
masy. Otrzymuje sie 3,950 g produktu w postaci biatego proszku (co odpowiada aktywno$ci katalizatora
790 kg/(molz - h)).

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb otrzymywania kopolimerdw etylenu z alkoholami nienasyconymi, znamienny tym, ze

przez roztwor zawierajgcy:
e bezwodny rozpuszczalnik alifatyczny lub aromatyczny,
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e 0,005-0,2 mol/dm?3 osuszonego komonomeru — nienasyconego alkoholu Cs—C1s poddanego
w warunkach beztlenowych reakcji ze zwigzkiem glinoorganicznym AIRs, gdzie R — grupa
alkilowa, w bezwodnym, odtlenionym rozpuszczalniku alifatycznym lub aromatycznym,

e Kkatalizator postmetalocenowy w ilosci 0,005—0,9 mmolzrriy)/dms3:

‘Bu
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By T Ve f
L O g 1 'Bu ];N
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[Lig'ZrClla(u-0)  lub Lig'TiCl,

e aktywator glinowy — AIRs, gdzie R — grupa alkilowa,

e aktywator borowy w rozpuszczalniku,

przez 5-120 minut przepuszcza sie etylen w temperaturze 25-80°C pod cisnieniem etylenu
0,1-1,0 MPa.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako komonomer stosuje sie alkohol nienasy-
cony typu CH2=CH(CH2)nOH (gdzie n = 8, 9, 4).

Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze katalizator postmetalocenowy stosuje w ilosci
0,05-0,6 mmolzri/dms.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze aktywator borowy stosuje sie w stosunku mo-
lowym do katalizatora postmetalocenowego jak 1-2:1.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik aktywatora borowego sto-
suje sie odtleniony, bezwodny toluen.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze aktywator glinowy stosuje sie w stosunku mo-
lowym do katalizatora od 5:1 do 50:1.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje komonomeru z AIRs prowadzi sie¢ w hek-
sanie.

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek glinoorganiczny stosuje sie
Al(iBu)s.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje komonomeru ze zwigzkiem glinoorga-
nicznym prowadzi sie przez 5—60 minut przy stosunku molowym alkohol : Al jak 1 :1-2.
Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt kopolimeryzacji poddaje sie oczysz-
czaniu.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt kopolimeryzaciji kilkakrotnie przemywa
sie roztworem HCI w metanolu, a nastepnie metanolem, a po odfiltrowaniu suszy sie do statej
masy.



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

