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Sposob wytwarzania elastomeréw
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowej
klasy zasadniczo liniowych, bezpostaciowych, wy-
sokoczgsteczkowch, dajgcych sie wulkanizowaé
kopolimerow. .

Opisano juz spos6b wytwarzania bezpostacio-
wych, nienasyconych, dajgcych sie wulkanizowaé
kopolimeréw  przez kopolimeryzacje etylenu
i (albo) alifatycznych alfa-olefin z dienami lub
polienami. W szczegblno$ci we wloskich opisach
patentowych nr 566 913 i 638953 oraz w belgij-
skich opisach patentowych nr 623698 i 623741
opisano spos6b wytwarzania dajgcych sie wulka-
nizowaé bezpostaciowych kopolimeréw etylenu i
(albo) wyzszych alfa-olefin ze sprzezonymi, nie-
sprzezonymi, liniowymi lub cyklicznymi dienami.

Wytwarzane tymi sposobami polimery nie zaw-
sze daja sie wulkanizowaé lub po wulkanizacji
otrzymuje sie elastomery o niezadawalajgcych
wlasciwo$ciach mechanicznych.

Stwierdzono, ze stosujac katalizatory wytwo-
rzone ze zwigzkow metali przejSciowych grupy
V i metaloorganicznych zwigzkéw lub wodorkéw
metali grupy I, II lub III, albo metaloorganicz-
nych kompleksowych zwiazkéw lub komplekso-
wych wodorkéw metali grupy I i III, mozna wy-
tworzyé liniowe, wysokoczasteczkowe, bezposta-
ciowe, nienasycone kopolimery 2z jednego Ilub
kilku monomeréw sposSr6d wielopier§cieniowych
polienéw o skondensowanych pier§cieniach, w
ktéorych kazda para skondensowanych pierScieni
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ma dwa atomy wegla wspélne i w ktérych wig-
zania nienasycone wystepuja tylko w pierScie-
niach, z jednym lub kilkoma monomerami spo-
§rod etylenu i alifatycznych alfa-olefin o ogélnym
wzorze R—CH—-CH,, w ktérym R oznacza grupe
alkilowg o 1—6 atomach wegla. Kopolimery te
sktadaja sie z makroczgsteczek zawierajgcych
wigzania nienasycone, zbudowanych z meréw po-
chodzgcych od kazdego z uzytych monomeréw. ;

Wyniku tego nie mozna bylo przewidzieé, po-
niewaz wiadomo, Ze koordynacyjne anionowe ka-
talizatory stosowane przy kopolimeryzacji spo-
sobem wedlug wynalazku, nie wzbudzajg procesu
homopolimeryzacji wielopier§cieniowych polienéw
nalezgcych do powyzszej klasy. Mozna byto wiec ocze-
kiwaé, ze monomery te nawet nie ulegng kopo-
limeryzacji z monomerami monoolefinowymi. Dla-
tego zaskakujacy jest fakt, ze sg one zdolne nie
tylko do tworzenia Kkopolimeréw z etylenem i
(albo) alfa-olefinami, lecz réwniez produktéw, ktére
mogg by¢ przeksztatcone drogg wulkanizacji w ela-
stomery o dobrych wlasSciwosciach mechanicznych,
majacych korzystne zastosowanie we wszystkich
dziedzinach zastosowan znanych kauczuk6éw na-
turalnych i syntetycznych.

Poniewaz wielopier§cieniowe polieny stosowane
w sposobie wedlug wynalazku, jak wspomniano
wyzej, nie moga tworzyé homopolimeréw, mery
ich nie beda sie nigdy bezpoSrednio 1gczyé w
makroczgsteczkach kopolimeru; przeciwnie, bedg
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one rozproszone w lancuchach. Poniewaz za$§ kaz-
dy z mer6éw wielopier§cieniowego dienu lub polie-
nu zachowuje w lancuchu kopolimeru odpowied-
nio jedno lub kilka wolnych wigzan nienasyco-
nych, wigzania nienasycone bedg réwniez rozpro-
szone. i

Stwierdzono, Ze w praktyce szczegblnie dobre
wyniki osiaga sie stosujac wielopiericieniowe po-

dwucyklo-(4,3,0,)nonadien-3,7
dwucyklo-{4,3,0))nonadien-2,8 .
dwucyklo-(4,3,0)nonadien-2,7
dwucyklo-(5,5,0)dodekadien-2,7(8)
dwucyklo-(4,2,0)oktadien-3,7
dwucyklo-(3,2,0)heptadien-2.6
tréjcyklo-(4,2,0,02—5)oktadien-3,7
5-metylo-dwucyklo-(4,3,0)nonadien-3,7
3-4-dwumetylo~dwucyklc-(4,3,6)njon adien-3,7
dwucyklo-(3,3,0)oktadien-2,6
dwucyklo-(4,3,0)nonatrien-2,4,7

dwucyklo-(5,1,0)oktadien-2,5
dwucyklo-(4,2,0)oktadien-2,7
tréjcyklo-(5,3,0,02—6)dekadien-3,9

4

lieny, w ktérych wigzania nienasycone nie wyste-
puja w jednym pier§cieniu, lecz sa rozproszone
w réznych pier§cieniach.

Jako nieograniczajace przyklady wielopierscie-
niowych polienéw . o skondesowanych pierécie-
niach, majacych zastosowanie wedlug niniejszego
wynalazku, podaé mozna:

(4,7,8,9-czterowodoroinden)
(6,7,8,9-czterowodoroinden)
(4,5,8,9-czterowodoroinden)

&-metylo-4,7,8,9-czterowodoroinden)

(5,6-dwumetylo-4,7,8,9-czterowodoro inden)
(1,4,7,8-czterowodoropentalen)
(8,9-dwuwodoroinden)
2,3,4,5-czterofenylodwucyklo-(4,3,0)nonatrien-2,4,7 ¥4,5,6,7-czterofenylo-8,9-dwuwodoro inden)
(3,4-homotropyliden)

czterofenylo-1,7,8,9,-tr6jcyklo-(5,2,0,02-6)nonadien-3,8 !

Powyzsze monomery mozna latwo wytworzyé.
Na przyklad 4,7,8,9-czterowodoroinden mozna
wytworzyé drogg kondensacji Dielsa-Aldera z
cyklopentadienu i butadienu. Podobnie, stosujgc
izopren lub dwumetylobutadien zamiast butadienu,
mozna wytworzy¢é odpowiednie pochodne metylo-
we. Dwucyklo-(3,2,0)-heptadien-2,6 mozna wy-
tworzyé droga fotoizomeryzacji cykloheptatrienu
(patrz Daubey i Cargill, Tetrahedron 12 (1961) str.
186). !

Olefinami, ktére moga byé zastosowane do wy-
twarzania kopolimeréw przy uzyciu wielopier§cie-
niowych polienéw sg etylen i alifatyczne alfa-
-olefiny o ogdlnym wzorze R—CH=CHz, w ktérym
R oznacza grupe alkilowg o 1—6 atomach wegla,
szczegblnie propylen i buten-1. .

Prowadzac kopolimeryzacje, na przyklad mie-
szaniny etylenu, propylenu i (albo) butenu-1 z
4,7,8.9-czterowodoroindenem w warunkach wedlug
wynalazku, ktére beda blizej objasnione w dal-
szym ciggu opisu, otrzymuje sie surowy produkt
skladajacy sie z makroczasteczek, z ktérych kaz-
da zawiera dowolnie rozlozone mery (z tym, Ze nie mo-
g3 wystapi¢ dwa kolejne mery czterowodoroindenu)
etylenu, propylenu i (albo) butenu-1 i czterowodo-
roindenu. Kazdy z meréw pochodzacy z polimery-
zacji wielopierScieniowego dienu lub polienu za-
wiera jeden lub kilka wolnych wigzan nienasy-
conych. Badanie spektrograficzne w podczerwieni
wykazuje obecnoéé wigzan nienasyconych (w pa$-
mie okolo 6 mikronéw), ktére umozliwiajag na-
przykiad wulkanizowanie kopolimeréw przy uzy-
ciu mieszanin zawierajacych siarke, powszechnie
stosowanych przy wulkanizowaniu kauczukéw.

Wigzania podwdjne wystepujgce w - makroczg-
steczkach, na przykitad po utlenieniu ozonem mo-
ga rowniez pozwalaé na tworzenie sie¢ grup po-
larnych, takich jak na przykiad grupy karbo-
ksylowe, ktére mozna z kolei wykorzystaé jako
grupy reaktywne do kolejnych reakcji (na przy-
ktad wulkanizacji z wielowarto§ciowymi substan-
cjami zasadowymi) i wykorzysta¢ dla zwieksze-
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nia przylegania polimeru. Podwdéjne wigzania
moga byé réwniez wykorzystane w reakcjach
przylaczania z wodorkami metali, na przyklad
LiH, NaBH4, AIH(C4Hs):. Utworzone w ten sposéb
wigzania pomiedzy metalem i weglem mozna réw-
niez zastosowaé w dalszych reakcjach.

Kopolimery wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku majg liniowag strukture, co potwierdza
fakt, ze ich wla$ciwosci (szczegblnie lepko$é) sa
praktycznie te same co wla§ciwo$ci znanych linio-
wych kopolimeréw, na przyktad kopolimeru etyle-
nu z alfa-olefing. ‘

Kopolimery wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku majg ciezar czasteczkowy, oznaczony przy
pomocy lepko$ciomierza, ponad 20000, odpowiada-
jacy lepko$ci zredukowanej ponad 0,5, oznaczonej
w czterowodoronaftalenie w temperaturze 135° C
lub w toluenie w temperaturze 30° C. Lepko§¢
zredukowana kopolimeréw moze wahaé 'sie w gra-
nicach 0,5—10, lecz moze byé réwniez wyzisza. Dla
celow praktycznych korzystne sa kopolimery o
lepko$ci zredukowanej 1—S5.

Sklad kopolimeréw wediug wynalazku moze byé
okreS§lony jako praktycznie jednorodny, a poszcze-
gblne mery rozlozone sg dowolnie z tym, ze dwa
mery polienowe nigdy nie wystepuja obok siebie.
Jednorodno$é kopolimeréw potwierdza latwo§é z
jakg np. z terpolimeréw etylenowo-propylenowo-
-4,7,8,9-czterowodoroindenowych, otrzymuje sie
dobrze zwulkanizowany produkt metodami stoso-
wanymi przy wulkanizacji kauczukéw, zwlaszcza
o niskim stopniu nienasycenia, takich jak kauczuk
butylowy. Dobre rozmieszczenie wigzan nienasy-
conych wzdiuz lancucha potwierdza fakt, ze wy-
tworzone zwulkanizowane produkty (w odréznie-
niu od niezwulkanizowanych polimeréw, ktoére s3a
catkowicie rozpuszczalne we wrzgcym n-heptanie),
sg calkowicie nierozpuszczalne w rozpuszczalni-
kach organicznych, takich jak weglowodory ali-
fatyczne i peczniejg tylko w ograniczonym stop-
niu w niektérych rozpuszczalnikach aromatycz-

nych.
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Ponadto wytworzone tym sposobem zwulkanizo-
wane kauczuki wykazujg bardzo duzg wytrzyma-
to§¢ mechaniczng i bardzo niewielkie trwate od-
ksztalcenie przy zerwaniu.

Uklady katalityczne stosowane wedlug wyna-
lazku sg silnie rozproszone, lub bezposta-
ciowe rozproszone koloidalnie albo catkowicie
rozpuszczone w weglowodorach, ktére mogg byé
zastosowane jako §rodowisko kopolimeryzacji, jak
na przyklad w weglowodorach alifatycznych, cy-
kloalifatycznych lub aromatycznych lub w ich
mieszaninach, a wytwarza si¢ je przez zmieszanie
metaloorganicznych zwigzkéw lub wodorkéw me-
tali grupy I, II lub III, albo metaloorganicznych
zwiazkow kompleksowych lub kompleksowych
wodorké6w metali grupy I i III ze zwigzkami me-
tali przejSciowych grupy V.

Do wytworzenia katalizatora stosowanego wed-
tug wynalazku mozna zastosowaé nastepujace
zwigzki metaloorganiczne lub wodorki: alkilolity,
czteroalkilolitogliny, dwualkiloberyle, alkilohalo-
genki berylu, dwuaryloberyle, tr6jalkilogliny, dwu-
alkilojednohalogenki glinu, jednoalkilodwuhalo-
genki glinu, alkenylogliny, alkilenogliny, cykloal-
kilogliny, cykloalkiloalkilogliny, arylogliny, alkilo-
arylogliny lub kompleksy powyzszych glinoorga-
nicznych zwigzkéw z zasadami Lewis’a, korzyst-
nie stabymi, wodorek litu, alkilowodorki litoglino-
we, wodorek lito-glinowy, alkilowodorki glinowe,
halowodorki glinowe, wodorek cynkowy, wodorek
wapniowy. .

Moga byé réwniez stosowane zwigzki metalo-
organiczne, w ktérych metal jest zwigzany glow-
nymi warto§ciowo$ciami nie tylko z atomami wegla
i (albo) chlorowca, lecz takze z atomami tlenu
zwigzanymi z grupg organiczng, takg jak na
przyklad dwualkiloalkanolany glinu i alkiloalko-
ksyhalogenki glinu.

Nieograniczajgcymi przykladami zwigzkéw me-
taloorganicznych lub wodork6éw, ktére mozna za-
stosowaé do wytworzenia katalizatora sa: butylo-
lit, czterobutylolitoglin, czteroheksylolitoglin, czte-
rooktylolitoglin, dwumetyloberyl, metylochlorek
berylu, dwuetyloberyl, dwu-n-propyloberyl, dwu-
izopropyloberyl, dwu-n-butyloberyl, dwu-tert.
butyloberyl, dwufenyloberyl, tréjetyloglin, tréjizo-
butyloglin, tréjheksyloglin, dwuetylojednochlorek
glinu, dwuetylojednojodek glinu, dwuetylojedno-
fluorek glinu, dwuizobutylojednochlorek glinu,
jednoetylodwuchlorek glinu, butenylodwuetylo-
glin, izoheksenylodwuetyloglin, 2-metylo-1,4-dwu
(dwuizobutyloglino)-butan, tréj(cyklopentylometylo)
glin, tréj(dwumetylocyklopentylometylo)glin, tré6j-
fenyloglin, tréjtoliloglin, dwu(cyklopentylometylo)
jednochlorek . glinu, dwufenylojednochlorek glinu,
dwuizobutylojednochlorek glinu zwigzany w posta-
ci kompleksu z anizolem, jednochlorojednoetylo-
jednoetanolan glinu, dwuetylopropanolan glinu,
jednochlorojednopropylojednoetanolan glinu, dwu-
etylojednowodorek glinowy, dwuizobutylojednowo-
dorek glinowy, jednoetylodwuwodorek glinowy,
dwuizobutylodwuwodorek lito-glinowy, chlorowo-
dorek glinowy.
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Jak podano wyzej, wraz z powyzszymi zwigzkami
stosuje sie réwniez zwigzki metali przejSciowych
grupy V ukladu okresowego pierwiastkéw, szcze-
gblnie zwigzki niobu, tantalu lub wanadu. .

Jako zwiazki niobu i tantaluy stosuje ‘sie halo-
genki lub tlenohalogenki oraz zwigzki, w ktérych
niob lub tantal sg sprzezone wigzaniem walencyj-
nym z heteroatomem, szczegélnie azotu lub tlenu,
zwigzanym z grupa organiczng. Nieograniczajgcy-
mi przykladami tych zwigzkéw sg: NbCls, NbCl,

NbOCls, NbBrs, TaClsy, TaCls, TaOCls, TaBrs,
TaOBrs, NbA cClz*(OC:Hs)e, NbAcCl:(OCHs)e,
TaAcCl:(OC:Hs): (Ac oznacza rodnik acetyloaceto-
nowy).

Stwierdzono praktycznie, ze najlepsze wyniki
osigga sie zasadniczo przy zastosowaniu do wy-
tworzenia katalizatora zwigzkéw wanadu. Korzyst-
nie stosuje sie takie zwigzki wanadu, ktére sg
rozpuszczalne w weglowodorach stosowanych jake.
srodowisko kopolimeryzacji. Jako zwigzki wana-
du rozpuszczalne w weglowodorach stosowanych
do wytworzenia katalizatora stosuje sie¢ halogenki
i tlenohalogenki (na przyklad VOCIls, VCls, VBr4)
oraz zwigzki, w ktérych co najmniej jedna z war-
toSciowo$ci metalu jest nasycona heteroatomem
(w szczegbdlnoSci tlenu lub -azotu) polgczonym z
grupg organiczng, takie jak na przyklad tréjace-
tyloacetonian i tr6jbenzoiloacetonian  wanadu,
dwuacetyloacetonian i chlorowcoacetyloacetoniany
wanadylowe, tr6jalkanolany i chlorowcoalkanola-
ny wanadylowe, czterowodorofuraniany, eterany,
aminiany, pirydyniany i chinoliniany tréj- i czte-
rochlorku wanadu oraz tr6jchlorku wanadylowe-
go. Mozna réwniez zastosowaé zwiagzki wanadu
nierozpuszczalne w weglowodorach, spoSréd - soli
organicznych, takie jak na przyktad tréjoctan,
tréjbenzoesan i trojstearynian wanadu.

Aby osiagnaé najlepsze wyniki nalezy prowadzié
polimeryzacje w obecnofci katalizatora zawieraja-
cego chlorowiec, wytworzonego przez zmieszanie
zwiazku metalu przejéciowego grupy V z metalo-
organicznym zwigzkiem lub wodorkiem metalu
grupy I, II lub III, albo z metaloorganicznym
zwigzkiem kompleksowym lub kompleksowym
wodorkiem metali grupy I i III, przy co najmniej
jednej z wartoSciowo§ci metalu przejéciowego
i (albo) co najmniej jednej z wartoSciowoSei me-
tali grupy I, II i III nasyconej atomem chlorow-
ca. .

Tak wiec przy uzyciu zwiazkédw metalu przej-
§ciowego zawierajacych chlorowiec, wszystkie po-
wyzsze zwigzki metaloorganiczne lub wodorki mo-
ga byé stosowane do wytworzenia katalizatora.
Natomiast przy uzyciu zwigzké6w metalu przejécio-
wego wolnych od chlorowca, do wytworzenia tego
katalizatora trzeba zastosowaé zwigzki metaloorga-
niczne lub wodorki zawierajgce chlorowiec.

Proces kopolimeryzacji wediug wynalazku pro-

-wadzi sie w temperaturze w granicach od —80° C

do +125° C. W przypadku stosowania katalizato-
réw wytworzonych z tréjacetyloacetenianu wana-
du, dwuacetyloacetonianu wanadylowego, chloro-
wcoacetyloacetonianéw wanadylowyeh, ‘czyli ' og6l+
nie ze zwigzku wanadu w obecnofci alkilohalo~
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genk6w  glinu, w celu osiggniecia wysokiej wydaj-
no§ci kopolimeru w stosunku do jednostki wago-
wej stosowanych katalizator6w dogodnie jest pro-
wadzié zaréwno proces wytwarzania katalizatora
jak i proces kopolimeryzacji w temperaturze od
—80° C do 0° C, korzystnie w temperaturze od
—50° C do —10° C. !

Przy zachowaniu powyiszych warunkéw, katali-
zatory wykazuja znacznie wigkszg aktywno$é niz
te same katalizatory wytworzone w wyzszej tem-
peraturze. Ponadto, w powyzszych warunkach
aktywno$é Kkatalizator6w praktycznie nie ulega
zmianie w toku procesu.

w pi'zypadku stosowania katalizatoréw wytwo-
rzonych z tréjacetyloacetonianu wanadu, tréjalka-
nolanéw lub chlorowcoalkanolanéw wanadylo-
wych i z alkilohalogenku glinu w temperaturze
°—125° C, w celu osiggniecia wysokiej wydaj-
noéci kopolimeré6w korzystnie jest prowadzié¢ re-
akcje w obecno$ci specjalnych czynnikéw kom-
pleksujacych sposréd eteréw, tioeteréw, trzecio-
rzedowych amin lub tréjpodstawionych fosfin
zawierajgcych co najmniej jedng  rozgaltezionag
grupe alkilowg lub pierScien aromatyczny. Jako
czynnik kompleksujgcy mozna zastosowaé eter
o wzorze RYRi, w ktérym Y oznacza tlen lub
siarke a R i R:1 oznaczajg liniowe lub rozgalezio-
ne grupy alkilowe ‘o 1—14 atomach wegla lub
pier§cienie aromatyczne o 6—14 atomach wegla,
przy czym co najmniej jeden z symboli R i Ri
oznacza rozgaleziong grupe alkilowg lub pierscieﬁ
aromatyczny.

Czynnikiem kompleksujgcym moze byé trze-
ciorzedowa amina o wzorze NRRiRe: lub fosfina o
wzorze PRRiR:, w ktérych to wzorach R, Ri i Rz
oznaczaja grupy alkilowe o 1—14 atomach wegla
lub pier§cien aromatyczny o 6—14 atomach wegla,
przy czym co najmniej jeden z symboli R, R1 i Re
oznacza pier§cien aromatyczny.

Ilo§é czynnika kompleksujgcego zawiera sie
korzystnie w granicach 0,05—1 mola na 1 mol
alkilohalogenku glinu.

Aktywnosé katalizatoréw stosowanych w opi-
sanej reakcji waha sie zaleznie od stosunku mo-
lowego pomiedzy zwigzkami uzytymi do wytwo-
rzenia katalizatora.

Stwierdzono, Ze przy uzyciu tréjalkiloglinéw
i halogenk6éw lub tlenohalogenkéw wanadu ko-
rzystne jest zastosowanie katalizatoréw, w ktérych
stosunek molowy tréjalkiloglinu do zwigzku wa-
nadu wynosi 1:1—5:1, korzystnie 2:1—4:1, Je$li
natomiast stosuje sie dwuetylojednochlorek glinu
Al(C:Hs5):Cl i tr6jacetyloacetonian wanadu VAcs,
to najlepsze wyniki osigga sie przy stosunku
molowym Al(C:Hs):Cl do VAcs w granicach 2:1—
20:1, korzystnie 4:1—10:1.

Kopolimeryzacje sposobem wedlug wynalazku
mozna prowadzié w obecnoS$ci alifatycznego, cyk-
lozlifatycznego lub aromatycznego rozpuszczalni-
ka weglowodorowego, takiego jak na przyklad
butan, pentan, n-heptan, cykloheksan, toluen, ksy-
len lub ich mieszaniny. Jako rozpuszczalnik moz-
na rdéwniez zastosowaé chlorowcowane weglowo-
dory, takie jak na przyklad chloroform, tréjchlo-
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roetylen, czterochloroetylen, chlorobenzeny, chlo-
rek metylenu.

Szczegblnie duzg predkosé - kopolimeryzacji
uzyskuje si¢ prowadzac jg bez uzycia obojetnego
rozpuszczalnika, lecz z zastosowaniem samych mo-
nomeréw w stanie cieklym, to znaczy w obecnofci
roztworu etylenu w majgcej ulec kopolimeryzacji
mieszaninie |alfa-olefin i wielopier§cieniowego
polienu, utrzymywanego w stanie cieklym.:

W celu uzyskania kopolimeréw o wysokojedno-
rodnym skladzie, nalezy w czasie kopolimeryzacji
utrzymywaé staly lub jak najbardziej staly sto-
sunek stezeri kopolimeryzowanych monomeré6w za-
wartych w reagujacej fazie cieklej. Dla osiggnie-
cia tego celu moze byé dogodne prowadzenie ko-
polimeryzacji w spos6b ciagly doprowadzajgc i
odprowadzajac mieszaning monomeréw o stalym
skladzie z duzg szybkoSciag objetoSciowa.

Skiad kopolimeréw mozna regulowaé w duzych
granicach zmieniajgc skilad mieszaniny monome-
réw. W przypadku dwuskladnikowych kopolime-
réw etylenu z wielopier§cieniowym dienem (lub
polienem) o skondensowanych pier§cieniach, w ce-
lu uzyskania produktéw bezpostaciowych o wta-
SciwoSciach elastomer6w, nalezy tak ustalié mie-
szaning monomerdéw, aby otrzymaé kopolimery o
stosunkowo duzej zawarto§ci dienu lub polienu,
korzystnie wiekszej niz 250/, molowych. O ile
chce sie¢ otrzymaé bezpostaciowe terpolimery wie-
lopier§cieniowego dienu lub polienu o skondenso-
wanych pierScieniach z etylenem i propylenem, ko-
rzystne bedzie utrzymywanie w cieklej fazie reak-
cyjnej stosunku molowego etylenu do propylenu
najwyzej 1:4. Odpowiada to stosunkowi molowe-
mu etylenu do propylenu w fazie gazowej w nor-
malnych warunkach, najwyzej 1:1. Stosunki mo-
lowe w fazie cieklej w granicach 1:200—1:4 sg
zadowalajgce.

W przypadku zastosowania butenu-1 zamiast
propylenu, stosunek etylenu do butenu w fazie
cieklej musi wynosié najwyzej 1:20, co odpowia-
da w normalnych warunkach stosunkowi w fazie
gazowej najwyzej 1:1,5. Zadowalajace sg stosun-
ki w fazie cieklej w granicach 1:1000—1:20.

Przy zachowaniu powyzszych warunkéw otrzy-
muje sie bezpostaciowe terpolimery zawierajgce
ponizej 750/ molowych etylenu. Przy wyzszej za-
wartoSci etylenu, terpolimer wykazuje krystalicz-
no§¢ typu polietylenowego. Dolna granica za-
warto$ci etylenu nie jest granicg krytyczna, cho-
ciaz zasadniczo korzystna jest zawarto§é co naj-
mniej 59/ molowych etylenu w terpolimerze. Za-
warto§¢ alfa-olefiny w bezpostaciowym terpoli-
merze moze sie wahaé w granicach 50/6—959/p
molowych. .

Ogoblnie biorge, korzystne jest, zwlaszcza ze
wzgledow ekonomicznych, wprowadzenie do ter-
polimeru dienu lub polienu w ilo§ci nizszej niz
209/ molowych. Korzystna jest ilo§¢ dienu lub
polienu w granicach 0,1—200/,.

Kopolimery wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku wykazuja takie wiaSciwoSci niezwulkani-
zowanych elastomeréw jak niskie poczatkowe
moduty sprezy.,toém i bardzo duie_ wydtuzenia



851778

przy zsrwaniv. Obecnoéé nienasyconych wigzan
w ﬂukmmsteczkach kopelimerdéw powoduje, Ze
moinn je ‘'wulkanizowaé, jak wspomniano wytej,
metodami xwykle stosowanymi przy kauczukach,
szczegblnie przy kauczukach o niskim stopniu nie-
nasycenia.

Zwulkanizowane produkty wykazujq duze od-
wracalne wydluzenia elastyczne jak réwniez,
szczegblnie przy zastosowaniu w mieszaninie wul-
kanizacyjnej napelniaczy wzmacniajacych jak sa-
dza, duzg wytrzymalo§é na roacigganie. Jako plas-
tyfikatory lub wypelniacze mozna stosowaé oleje
skalne, korzystnie oleje parafinowe i naftenowe.
Mozna réwniez zastosowaé oleje aromatyczne.

Elastomery wytworzone przez wulkanizacje ko-
polimer6w wedlug wynalazku, dzieki ich dobrym
wlasciwoSciom mechanicznym mogg byé korzyst-
nie stosowane we wszystkich dziedzinach zastoso-
wania naturalnych 1 syntetycznych kauczukéw
jak na przyklad do wytworzenia takich artykutéw
jak wyroby ksztaltowane, rurki, przedza elastycz-
na, detki i tym podobne.

Nastepujace przykilady obja$niajag wynalazek nie
ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I. Aparat reakcyjny stanowi szkla-
ny cylinder o $rednicy 55 cm i pojemno$ci
750 ml, zaopatrzony w mieszadto oraz rurke do-
prowadzajgcg i rurke odprowadzajacg gazy, za-
nurzony w kgpieli termostatycznej o temperatu-
rze —20° C. Rurka doprowadzajgca siega dna cy-
lindra i jest zakonczona porowatg przegroda (§red-
nica 3,5 cm).

Do reaktora wypeitnionego azotem wprowadza
sie 120 ml bezwodnego n-heptanu i 10 ml 4,7,8,9-
-czterowodoroindenu. Przez rurke doprowadzajaca
wprowadza sie gazowa mieszanine etylenowo-pro-
pylenowa o stosunku molowym 1:8 i cyrkuluje z
predkos$cig 200 N 1/godz. Katalizator wytwarza sie
w kolbie na 100 ml wypelnionej azotem, utrzymy-
wanej w temperaturze —20° C, przez poddanie
reakcji 2 milimoli czterochlorku wanadu i 5 mili-
moli tréjheksyloglinu w 30 ml bezwodnego n-
-heptanu. Utworzony w ten spos6b katalizator
przelewa sie do reaktora za pomocg cifnienia azo-
tu. Doprowadzanie ‘i odprowadzanie mieszaniny
propyleno-etylenowej odbywa si¢ z predkoscig
400 N 1/godz. Po upilywie 4 minut od momentu
rozpoczecia reakcji przerywa sie jg dodajagc
20 cm® metanolu zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-
-naftyloaminy. Nastepnie oczyszcza sie produkt
w rozdzielaczu w atmosferze azotu przez kilka-
krotne traktowanie rozcienczonym kwasem chlo-
rowodorowym, a nastepnie wodg i koaguluje sie
go acetonem. Po wysuszeniu pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymuje sie 8,5 g produktu stalego,
ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu
rentgenoskopowym, wyglada jak niezwulkanizo-
wany elastomer i jest caltkowicie rozpuszczalny
we wrzgcym n-heptanie. .

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno§é wigzafni podwbdjnych w paémie
6,17 mikronéw, grup metylowych w pa$mie
7,25 mikronéw i ciggéw metylenowych réznej diu-
goSci w pasmach 13,3—13,8 mikronéw.
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100 czeéci wagowych powyiszego kopolimeru
‘etylenowo ~ propylenowo - czterowodoroindenowego
miesza sie w laboratoryjnym mieszalniku obro~
towym x 1 czeScia fenylo-beta-naftyloaminy, 2
czeSciami siarki, 5 czefciami tlenku cynkowego,
1 czeSciqa dwusiarczku czterometylotiuramu i 0,5
czeSci merkaptobenzotiazolu.

Wytworzong w ten spos6b mieszaning wulka-.
nizuje si¢ w prasie przez 60 minut w tempera-
turze 150° C i otrzymuje sie zwulkanizowang
plytke o nastepujgcych wilasciwoSciach:

wytrzymato#é na rozcigganie 40 kG/eme

wydhluzenie przy zerwaniu 670%
modul przy 300% wydluzenia 20 kG/cme?
trwate odksztatcenie przy zerwaniu 10%
Przyktad II. Do reaktora z przykladu I
utrzymywanego w temperaturze —20° C wprowadza
sie 120 ml bexwodnego n-heptanu i 10 ml 4,7,8,9~
-czterowodoroindenu. Przez rurke doprowadzajgca
wprowadza sie gazowgq mieszanine propylenowo-
-etylenowa o stosunku molowym 8:1 i cyrkuluje
z predko$cig 200 N 1/godz. .
Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem, utrzymywanej w temperaturze
—20° C przez poddanie reakcji 2,8 milimoli tréj-
acetyloacetonianu wanadu i 14 milimoli dwuetylo-
jednochlorku glinu w 30 ml bezwodnego toluenu.
Utworzony w ten spos6b katalizator przelewa sie
do reaktora za pomocsg ci§nienia azotu. Mieszanine
propylenowo-etylenowa doprowadza sie i odpro-
wadza w spos6b ciggly z predko$cig 400 N 1/godz.
Po uplywie 15 minut od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie ja dodajgc 20 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy. Ko-
polimer oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
ladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym cis-
nieniem otrzymuje sie 9 g produktu statego, ktéry
okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu rentge-
noskopowym, wyglgda jak niezwulkanizowany
elastomer i jest catkowicie rozpuszczalny we
wrzgcym n-heptanie. |
Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecnoéé wigzan nienasyconych w pa$mie
6,17 mikronéw, grupy metylowej w pa$mie 7,15
mikron6éw i ciggéw metylenowych réznej dlugofci
w pasmach 13,3—13,8 mikronéw.

Terpolimer wulkanizuje sie stosujgc te samg
mieszanine i te same warunki co w przykladzie
I i otrzymuje sie¢ zwulkanizowang plytke o na-
stepujacych wlasciwoSciach:

wytrzymalo§¢é na rozcizganie 17 kG/cm?
wydiuzenie przy zerwaniu 320%
modul przy 300% wydluzenia 15,5 kG/cme
trwatle odksztaicenie przy zerwaniu 2%

O ile poza skladnikami z przykladu I dodaje sie
50 czeSci wagowych sadzy HAF, a wulkanizacje
prowadzi si¢ w warunkach z przykladu I, otrzy-
muje sie zwulkanizowana ptytke o nastepujgcych
wla§ciwosciach:

wytrzymato§é na rozciqganle 114 ¥G/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 220%,
medul przy 1009, wydluzenia - 348 KGcms

trwate odksztalcenie przy zerwaniu 4%
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Przyktad III. Do reaktora z przykladu I,
utrzymywanego w temperaturze —20° C, wprowa-
dza sie 120 ml bezwodnego n-heptanu i 5 ml
4,7,8,9-czterowodoroindenu. Przez rurke doprowa-
dzajgca wprowadza sie gazowsg mieszanine pro-
pylenowo-etylenowg o stosunku molowym 4:1 i
cyrkuluje jg z predkoScig 200 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml

wypelnionej azotem, utrzymywanej w temperaturze
—20° C przez poddanie reakcji 2,8 milimoli tré6j-
acetyloacetonianu wanadu i 14 milimoli dwuetylo-
jednochlorku glinu w 30 ml bezwodnego toluenu.
Wytworzony w ten spos6b katalizator przelewa
sie do reaktora za pomocg ci§nienia azotu. Miesza-
nine propylenowo-etylenowg doprowadza sie i od-
prowadza w spos6b ciggly z predkoScia 400 N
1/godz.
Po uplywie 55 minut od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie ja dodajac 20 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy.
Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
ladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym cis-
nieniem otrzymuje sie¢ 7,9 g produktu statego,
ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu
rentgenoskopowym, wyglada jak niezwulkanizo-
wany elastomer i jest calkowicie rozpuszczalny
we wrzgcym n-heptenie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno§é wigzan podwéjnych w pasmie 6,17
mikron6éw. Stosunek molowy etylenu do propyle-
nu wynosi okolo 1:1.

Terpolimer etylenowo-propylenowo-czterowodo-
roindenowy wulkanizuje sie stosujgc mieszanine
i warunki jak w przykladzie I. Otrzymuje sie
zwulkanizowang pitytke o nastepujacych wla$ci-
woSciach:

wytrzymaltos¢é na rozcigganie 13,2 kG/cm?2
wydiuzenie przy zerwaniu 320%
modut przy 300% wydiuzenia 11,5 kG/cme
trwate odksztalcenie przy zerwaniu 2%

Przyktad IV. Do reaktora z przykladu I
utrzymywanego w temperaturze —20° C wprowadza
sie¢ 350 ml bezwodnego n-heptanu i 2,5 ml 4,7,8,9-
czterowodoroindenu. Przez rurke doprowadzajaca
wprowadza sie gazowg mieszanine etylenowo-pro-
pylenowa o stosunku molowym 1:2 i cyrkuluje jg
z predko$cia 200 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem, utrzymywanej w temperaturze
—20° C, przez poddanie reakcji w 30 ml bezwod-
nego n-heptanu 0,5 milimola czterochlorku wanadu
i 2,5 milimoli dwuetylojednochlorku glinu. Wy-
tworzony w ten spos6b katalizator przelewa sie
do reaktora za pomoca ci$nienia azotu. Gazowsa
mieszanine etylenowo-propylenowg doprowadza
sie i odprowadza w sposéb ciggly z predkoscig
400 N 1/godz.

Po uplywie 2,5 minut od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie jg dodajgc 20 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym oczyszcza sie produkt i wyosabnia jak w
przykladzie I.

Po wysuszeniu pod zmniejszonym ci§nieniem
otrzymuje sie staly produkt, ktéry okazuje sie
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bezpostaciowy przy badaniu rentgenoskopowym,
wyglada jak niezwulkanizowany elastomer i jest
calkowicie rozpuszczalny we wrzgcym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno$é wigzain nienasyconych w pa$mie
6 mikronéw. Stosunek molowy etylenu do propy-
lenu wynosi okolo 1:1. Terpolimer etylenowo-pro-
pylenowo-czterowodoroindenowy wulkanizuje sie
stosujgc mieszanine i warunki z przykladu I i
otrzymuje sie zwulkanizowang plytke o nastepu-
jacych wiasciwos$ciach: !

wytrzymalo§é na rozcizganie 45 kG/cm?2
wydluzenie przy zerwaniu 380% [
modul przy 300% wydluzenia 15 kG/cm?

trwate odksztalcenie przy zerwaniu 6%

Przyktad V. Do reaktora z przykladu I
wprowadza sie¢ 350 ml bezwodnego n-heptanu i
1,5 ml 4,7,8,9-czterowodoroindenu. Przez rurke do-
prowadzajaca wprowadza sie do aparatu utrzy-
mywanego w temperaturze pokojowej gazowg
mieszanine etylenowo-propylenowg o stosunku
molowym 1:4 i cyrkuluje sie jg z predkoScig
200 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem w temperaturze poko-
jowej przez poddanie reakcji 1 milimola
czterochlorku wanadu i 5 milimoli dwuetylojedno-
chlorku glinu w 30 ml bezwodnego n-heptanu.
Wytworzony w ten spos6éb katalizator przelewa sie
do reaktora za pomoca ci$nienia azotu. Mieszani-
ne etylenowo-propylenowg doprowadza sie i od-
prowadza w spos6b ciagly z predkoScig 400 N
1/godz.

Po uplywie 15 minut od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie jg dodajac 20 ml metanolu
zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym oczyszcza sie produkt i wyosabnia jak
w- przykladzie I. Po wysuszeniu pod zmniejszo-
nym ci$nieniem otrzymuje sie 4 g produktu sta-
lego, ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy ba-
daniu rentgenoskopowym, wyglada jak niezwulka-
nizowany elastomer i jest calkowicie rozpuszczal-
ny we wrzgcym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-

zuje obecno$é wigzan nienasyconych w pasmie
6 mikronéw.
, Po zwulkanizowaniu terpolimeru etylenowo-pro-
pylenowo-czterowodoroindenowego z zastosowa-
niem mieszaniny i warunkéw z przykladu I,
otrzymuje si¢ zwulkanizowang plytke o nastepu-
jacych wlaSciwo$ciach:

wytrzymato§¢ na rozcigganie 47,5 kG/cm?2
wydluzenie przy zerwaniu 560%
modul przy 300% wydluzenia 14 kG/cme

Przyktad VI. Do 250 ml probéwki wprowa-
dza sie kolejno: 0,8 g NbCls (2,8 milimoli), 20 ml
toluenu, 80 ml n-heptanu, 1,8 ml Al(C:Hs):Cl (14
milimoli).

Calo$¢ przelewa sie¢ nastepnie do 1-litrowego re-
aktora i kolejno wprowadza sie 10 ml dwucyklo-
-(4,3,0)nonadienu-3,7, 75 g propylenu i 6 g etylenu,
po czym autoklaw wprawia sie w ruch na okres
10 godzin w temperaturze pokojowej.
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Polimer oczyszcza sie jak w przykladzie I i po

wysuszeniu pod zmniejszonym ciSnieniem. otrzy- -

muje sie 7 g produktu statego, ktéry okazuje sie
bezpostaciowy przy badaniu rentgenoskopowym,
wyglada jak niezwulkanizowany elastomer i jest
catkowicie rozpuszczalny we wrzgcym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje -obecno§é wigzan nienasyconych w pasSmie
6,17 mikronéw, grup metylowych w pa$mie 7,25
mikronéw i ciggébw metylenowych réinej diugosci
w . strefie 13—14 mikronéw.

Przyktad VII. Stosuje sie reaktor jak w
przykladzie I z tym, Ze ma on $rednice 7,5 cm
i pojemno$§é 1000 ml.

Do reaktora utrzymywanego w temperaturze —20°
C wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-heptanu
i 6 ml 4,7,8,9-czterowodoroindenu (dwucyklo)nona-
dienu-3,7).

Przez rurke doprowadzajgcqa wprowadza sie ga-
zowg mieszanine propylenowo-etylenowg o sto-
sunku propylenu do etylenu 4:1 i cyrkuluje ja z
predkoS$cig 400 N 1/godz. R6éwnoczeSnie wprowa-
dza sie strumien gazowego wodoru i cyrkuluJe go
z predkoScig 7,5 N 1/godz. i

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem w temperaturze —20° C przez
reakcje w 35 ml bezwodnego n-heptanu, 0,5 mili-
mola czterochlorku wanadu z 2,5 milimolami dwu-
etylojednochlorku glinu. Wytworzony katalizator
przelewa sie nastepnie do reaktora pod ci$nieniem
azotu. Gazowg mieszanine propylenowo-etylenowo-
wodorowg doprowadza sie i odprowadza w sposéb
ciggly z predko$ciag 400 N 1/godz. Po uplywie 40
minut od momentu rozpoczecia reakcji przerywa
sie jg dodajgc 20 ml metanolu zawierajacego 0,1 g
fenylo-beta-naftyloaminy.

Produkt oczyszcza si¢ i wyosabnia jak w przy-
kladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym ci$-
nieniem otrzymuje sie 32 g produktu stalego,
ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu
rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulkanizowa-
nego elastomeru i jest calkowicie rozpuszczalny
we wrzgcym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie' w podczerwieni wyka-
zuje obecno§é wigzah nienasyconych w pasmie
6,17 mikron6w. Lepko§¢ Mooney'a (Ml 1+4) w
temperaturze 100° C wynosi 33.

Terpolimer wulkanizuje sie ‘stosujac mieszanine
i warunki z przykladu I z tym, Zze dodaje sie do
niej 50 czeSci wagowych sadzy HAF. Otrzymuje
sie zwulkanizowana plytke o nastepujacych wila-
§ciwoS$ciach:

wytrzymalto§¢é na rozclgganie 185 kG, cme
wydluzenie przy zerwaniu 420%
modut przy 300% wydiuZenia 12 kG/cm?
trwale odksztalcenie przy zerwaniu 8%

Przyklad VIII. Stosuje si¢ podobny reaktor
jak w przykladzie I z tym, Ze ma on $rednice 7,5
cm i pojemno§é 1000 ml. Do aparatu tego, utrzy-
mywanego w temperaturze —20° C, wprowadza sie
700 ml bezwodnego n-heptanu i 0,5 ml dwucyklo-
-(3,2,0)-heptadienu-2,6.

Przez rurke doprowadzajgcg wprowadza sie ga-
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zowq mieszanine propylenowo-etylenowg o ‘stosun-
ku molowym propylenu do etylenu 4:1 i cyrkuluje
ja z predkoScig 250 N 1/godz. ; i

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem, utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajgc reakcji w 30 ml bezwodnego
n-heptanu 0,5 milimola czterochlorku wanadu z
2,5 milimolami dwuetylojednochlorku glinu.

Wytworzony katalizator przelewa si¢ nastepnie
do reaktora pod ciSnieniem azotu. Gazowa miesza-
ninge propylenowo-etylenowg doprowadza si¢ i od-
prowadza w spos6b ciggly z predkoS$cig 500 N
1/godz. |

Po uplywie 6 minut od momentu wprowadzenia
katalizatora przerywa sie reakcje dodajac 20 ml
metanolu zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftylo-
aminy. | i :

Oczyszcza sie produkt i wyosabnia jak w przy-
kladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymuje si¢ 9 g produktu statego,
ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu
rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulkanizowa-
nego elastomeru i jest calkowicie rozpuszczalny
we wrzacym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno§é wigzan nienasyconych w pa$mie
6—6,5 mikronow.

Terpolimer etylenowo-propylenowo-dwucyklohe-
ptadienowy wulkanizuje sie stosujgc mieszanine
i warunki z przykladu I. Otrzymuje sie zwulka-
nizowang plytke o nastepujgcych wta$ciwo$ciach:

wytrzymalo§é na rozcigganie 21 kG/cm2
wydiuzenie przy zerwaniu 380%
modul przy 300% wydtuzenia 14 KG/cm2

trwate odksztatcenie przy zerwaniu LY

‘Je§li poza skladnikami wymienionymi w przy-
ktadzie I doda sie 50 czeSci wagowych sadzy HAF
i prowadzi sie wulkanizacje w warunkach z przy-
ktadu I, to otrzymuje sie¢ zwulkanizowang plytke
o nastepujgcych wla$ciwo$ciach:

wytrzymato§¢é na rozcigganie 219 kG/cme2
wydluzenie przy zerwaniu 440%
modut przy 300% wydiuzenia 144 kG/cm?
trwiale odksztatcenie przy zerwaniu 8,5

Przyklad IX. Do aparatu reakcyjnego z przy-
ktadu VIII, utrzymywanego w temperaturze —10° C,
wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-heptanu i 0,5
ml dwucyklo-(3,2,0)-heptadienu-2,6.

Przez rurke doprowadzajacq wprowadza sie ga-
zowg mieszanine etylenu i butenu-1 w stosunku
molowym 1:5 i cyrkuluje jg z predkoécm 200 N
1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypetnionej azotem, utrzymywanej w temperaturze
—10° C, przez poddawanie reakcji w 30 ml bezwod-
nego n-heptanu 0,5 milimola czterochlorku wana-
du z 2,5 milimolami dwuetylojednochlorku . glinu.
Wytworzony katalizator przelewa si¢ do reaktora
pod ciSnieniem azotu. Gazowg mieszanine dopro-
wadza sie i odprowadza w spos6b ciggly z pred-
koScig 400 N 1/godz. :

Po uplywie 6 minut od momentu wprowadzenia
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katalizatora przerywa sig reakcje dodajgc 10 ml
metanolu zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftylo-
aminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
tadzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym - ciS-
nieniem otrzymuje sie 7 g produktu stalego, ktéry
okazuje sie¢ bezpostaciowy przy badaniu rentgeno-
skopowym, ma wyglad niezwulkanizowanego ela-
stomeru i jest calkowicie rozpuszczalny we wrzg-
cym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerw1en1 wyka-
zuje obecno$é wigzan nienasyconych w paSmie
6—6,5 mikronéw.

Po zwulkanizowaniu produktu przy zastosowa-
niu mieszaniny i warunkéw z przykladu I, otrzy-
muje sie zwulkanizowang ptytke o nastepujacych
wiasciwoSciach: . .

1

wytrzymato§é na rozcigganie 28 kG/cm?2
wydluzenie przy zerwaniu 400%
modul przy 300% wydiuzenia 13 kG/cm?

Przyktad X. Do aparatu reakcyjnego z przyk-
tadu VIII, utrzymywanego w temperaturze —20° C
wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-heptanu i
7 ml 3-metylo-dwucyklo-(4,3,0)-nonadienu-3,8.

Przez rurke doprowadzajgca wprowadza sie ga-
zowq mieszanine etylenowo-propylenowa w sto-
sunku molowym 1:4 i cyrkuluje jg z predkoScig
400 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem, utrzymywanej w temperaturze
—20° C, voddajac reakecji w 30 ml bezwodnego
n-heptanu, 0,5 milimola czterochlorku wanadu
z 2,5 milimolami dwuetylojednochlorku glinu.
Wytworzony katalizator przelewa sie do reaktora
za pomocg cisnienia azotu. Gazowa mieszanine
doprowadza sie i odprowadza w spos6b ciggty
z predkoécig 400 N 1/godz. Po uplywie 10 minut
od momentu wprowadzenia katalizatora przerywa
sie reakcje dodajgc 10 ml metanolu zawierajgce-
go 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
ladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym ci§-
nieniem otrzymuje sie 20 g produktu stalego, ktéry
okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu rentgeno-
ékopowym, ma wyglad niezwulkanizowanego ela-
stomeru i jest calkowicie rozpuszczalny we wrzg-
cym n-heptanie. Terpolimer ten wulkanizuje sie
stosujgc mieszanine i warunki z przykladu I z
tym, ze dodaje sie 50 czeSci wagowych sadzy HAF
i otrzymuje sie zwulkanizowang plytke o nastepu-
jacych witasciwo$ciach:

wytrzymato§¢ na rozcigganie 180 kG/cme
wydluzenie przy zerwaniu 3806%
modul przy 300% wydtuzenia 143 kG/cm?2

Przyklad XI. Do aparatu reakcyjnego z
przykladu VIII, utrzymywanego w temperaturze
—20° C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego
n-heptanu i 0,5 ml dwucyklo-(4,2,0)-oktadienu-3,7.

Przez rurke doprowadzajacg wprowadza sie ga-
zow3 mieszaning etylenowo-propylenowg w sto-
sunku molowym 1:4 i cyrkuluje ja z predko$cig
400 N 1/godz.
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Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypetnione] azotem, utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajac reakcji w 30 ml bezwodnego
n-heptanu, 0,6 milimola czterochlorku wanadu
z 25 milimolami dwuetylojednochlorku glinu.
Wytworzony katalizator przelewa sie do reaktora
za pomocs - clénienia azotu. Gazowsa mieszanine
doprowadza sie 1 odprowadza w sposéb ciggly
z predko$cig 500 N 1/godz.

Po uplywie 5 minut od momentu rozpoczecia
reakcji, przerywa sie jg dodajgc 20 ml metanolu
zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
ladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym ci§-
nieniem otrzymuje sie 7 g produktu stalego, ktory
okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu rentgeno-
skopowym, ma wyglad niezwulkanizowanego ela-
stomeru i jest catkowicie rozpuszczalny we wrza-
cym n-heptanie. Produkt ten wulkanizuje sie sto-
sujgc mieszanine i warunki z przyktadu X i otrzy-
muje sie zwulkanizowang ptytke o nastepujgcych
wiasciwosciach:

wytrzymato§é na rozcigganie 200 kG/cm?2
wydtutenie przy zerwaniu 420%
modul przy 300% wydtuzenia 160 kG/cme

Przyklad XII. Do aparatu reakcyjnego z
przykladg I, utrzymywanego w temperaturze —20°
C, wprowadza si¢ 700 ml bezwodnego n-heptanu
i 5 ml czterowodoropentalenu (dwucyklo(3,3,0)okta-
dienu-2,6.

Przez rurke doprowadzajacg wprowadza sie ga-
zowg mieszaning etylenowo-propylenowg w sto-
sunku molowym 1:4 i cyrkuluJe ja z predkoScig
500 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem, utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajac reakcji w 30 ml bezwodnego
n-heptanu, 0,5 milimola czterochlorku wanadu
z 2,5 milimolami dwuetylojednochlorku glinu.
Wytworzony katalizator przelewa sie do reaktora
za pomocg ciSnienia azotu. Gazowsg mieszanine
doprowadza si¢ i odprowadza w sposéb ciggly
z predko$cig 500 N 1/godz.

Po uplywie 6 minut od momentu wprowadze-
nia katalizatora przerywa sie reakcje dodajac 10
ml metanolu zawierajagcego 0,1 g fenylo-beta-naf-
tyloaminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
ladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym -cis-
nieniem otrzymuje si¢ 18 g produktu stalego, ktéry
okazuje si¢ bezpostaciowy przy badaniu rentgeno-
skopowym, ma wyglad niezwulkanizowanego ela-
stomeru i jest catkowicie rozpuszczalny we wrza-
cym n-heptanie. Produkt ten wulkanizuje sie sto-
sujac mieszanine i warunki z przykladu X i otrzy-
muje sie zwulkanizowang plytke o nastepujacych
wlaSciwos$ciach:

wytrzymatoSé na rozcigganie 160 kG/cm2
wydluzenie przy zerwaniu 410%
135 kG/cm?

modul przy 300% wydluzenia

Przyktad XIII. Do aparatu reakcyjnego z
przykladu I, utrzymywanego w temperaturze
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—20° C, wprowadza sie 350 ml bezwodnego n-hep-
tanu i 3 ml dwucyklo-(4,3,0)nonadienu-3,7.

Przez rurke doprowadzajacg wprowadza sie
mieszanine propylenowo-etylenowg w sto-
sunku 4:1 i cyrkuluje ja z predkofcig 500 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypeinionej azotem i utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajac reakeji 0,5 milimola czterochlor-
ku wanadu z 1,25 milimolami 2-metylo-1,4-dwu
(dwuiz_obutyloglino)buta'nu, w 30 ml bezwodnego
n-heptanu. Wytworzony katalizator przelewa. sie
do reaktora za pomoca ci$nienia azotu. Mieszanine
etylenowo-propylenowa doprowadza sie i odpro-
wadza w sposéb ciggly z predko$ciag 500 N 1/godz.

Po uplywie 6 minut od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie jg dodajgc 10 ml metanolu
zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
tadzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym cis-
nieniem otrzymuje sie 7 g produktu statego, ktéry
okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu rentgeno-
skopowym, ma wyglad niezwulkanizowanego ela-
stomeru i jest catkowicie rozpuszczalny we wrza-
cym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno§¢ wigzan nienasyconych.

Terpolimer etylenowo-propylenowo-dwucyklono-
nadienowy wulkanizuje sie stosujgc mieszanine i
warunki z przykladu I i otrzymuje sie zwulkani-
zowang plytke o nastepujacych wtaSciwoS$ciach:

wytrzymalo$sé na rozcigganie 38 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 450%
modul przy 300% wydiuzenia 13 kG/cm? |

Przykltad. XIV. Do aparatu reakcyjnego z
przykladu I, utrzymywanego w temperaturze —20°
C, wprowadza sie¢ 250 ml bezwodnego n-heptanu
i 3 ml dwucyklo-(4,3,0)nonadienu-3,7. .

Przez rurke doprowadzajagcg wprowadza sie
mieszanine propylenowo-etylenowg w sto-
sunku molowym 4:1 i cyrkuluje jg z predko$cig
300 N 1/godz. .

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem i utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajgc reakcji 4 milimole czterochlor-
ku -wanadu z 3 milimolami dwuetyloberylu w
30 ml bezwodnego n-heptanu. Wytworzony katali-
zator przelewa sie do reaktora za pomocg ci§-
nienia azotu. Mieszanine propylenowo-etylenowsg
doprowadza sie i odprowadza w spos6b clagly z
predkoScig 300 N 1/godz. !

Po uplywie 5 minut od momentu rozpoczecia
reakceji przerywa sie ja dodajgc 10 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta- naftyloaminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
ladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym ci§-
nieniem otrzymuje sie 7 g produktu stalego, ktéry
okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu rentgeno-
skopowym, ma wyglad niezwulkanizowanego ela-
stomeru i jest catkowicie rozpuszczalny we wrza-
cym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno§¢é “wigzan nienasyconych w pa$mie
6,17 mikronéw Stosunek molowy etylenu do pro-
pylerru ‘wyhosi w' przyblizeniu 1:1: :
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Przyktad XV. Do aparatu reakcyjnego 2z
przykladu VIII, utrzyi'nyw_anego w temperaturze
—20° C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-hep-
tanu i 6 ml dwucyklo-(4,3,0)nonadienu-3,7.

Przez rurke doprowadzajgcg wprowadza sie ga-
zow3 mieszanine propylenowo-etylenowg w stosun-
ku molowym 4:1 i cyrkuluje jg z prqdko!ciq 250 N
1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelionej azotem i utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajgc reakcji, w 30 ml bezwodnego
n-heptanu, 1 milimol VOCls z 5 milimolami dwu-
etylojednochlorku glinu. Wytworzony katalizator
przelewa sie do reaktora pod ciénieniem azotu.
Mieszanine propylenowo-etylenowg doprowadza sie
i odprowadza w sposéb ciggly z predko$cig 500 N
1/godz.

Po uptywie 10 minut od momentu rozpoczecia

.reakcji przerywa sie jg dodajagc 10 ml metanolu

zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosabnia jak w przyk-
tadzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym ci$-
nieniem otrzymuje sie 22 g produktu stalego, ktéry
okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu rentgeno-
skopowym, ma wyglad niezwulkanizowanego ela-
stomeru i jest calkowicie rozpuszczalny we wrza-
cym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno$é¢ wigzan nienasyconych w paémie
6,17 mikronéw.

Stosunek molowy etylenu do propylenu wynosi
okoto 1:1.

Produkt wulkanizuje sie stosujgc mieszanine 1
warunki z przykladu I i otrzymuje sie zwulkani-
zowang plytke o nastepujgcych wiaSciwoéciach:

wytrzymato§¢é na rozcigganie 32 kG/cm?2
wydluzenie przy zerwaniu 460%
modut przy 300% wydiuzenia 12 kG/cm2

Przyklad XVI. Do aparatu reakcyjnego 2z

przykiladu I, utrzymywanego w temperaturze —20°
C, wprowadza sie 350. ml bezwodnego n-heptanu
i 3 ml dwucyklo-(4,3,0)nonadienu-3,7.
. Przez rurke doprowadzajgcg wprowadza sie ga-
zowg mieszanine propylenowo-etylenowg w stosun-
ku molowym 4:1 i cyrkuluje jg z predkoScig 250 N
1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelmone] azotem i utrzymywanej w tgmperaturze
—20° C, poddajac reakcji, w 30 ml bezwodnego
toluenu, 1,4 milimoli tréjchlorkoczterowodoro-
furanianu wanadu z 7 milimolami dwuetylojedno-
chlorku glinu. Wytworzony katalizator przelewa
sie do reaktora za pomoca ci$nienia azotu. Mie-
szanine propylenowo-etylenowg doprowadza sie i
odprowadza w sposéb ciggly z perkoﬁcm 260 N
1/godz. '

Po uplywie 30 minut od momentu tOZpo'czecia
reakcji przerywa sie ja dodajac 10 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym’ oczyszcza sie produkt i wyosabnia go jak
w przykladzie I'i po wysuszeniu pod zmnlejszonym
ciénieniem- ofrzymuje sie ‘8 g .produktu ‘statego,
ktéry  -okazujé sie' bezpostaciowy przy: badanis
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rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulkanizowa-
nego elastomeru i jest calkowicie rozpuszezalny
we wrzacym n-heptanie. . i

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wyka-
zuje obecno§é wigzan nienasyconych w paSmie
6,17 mikronéw.

Stosunek molowy etylenu do propylenu wynosi
okolo 1:1.

Przyktad XVII. Do kolby na 100 ml z trze-
ma szyjami, zaopatrzonej w. mieszadlo i utrzymy-
wanej w temperaturze —20° C wprowadza sie
20 ml dwucyklo-(4,3,0)nonadienu-3,7. Przy pomocy
betkotki wprowadza sie gazowa mieszanine pro-
mieniotwoérczego etylenu i azotu (2 g etylenu.roz-
cienczone 200 g N:2) i cyrkuluje ja z predko$cig
30 N 1/godz.

Katalizator wytwarza si¢ w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem i utrzymywanej w tempera-
turze —20° C, poddajgc reakcji w 20 ml bezwod-
nego n-heptanu, 2 milimole czterochlorku wanadu
z 10 milimolami dwuetylojednochlorku glinu. Wy-
tworzony Kkatalizator przelewa sie nastepnie do
reaktora za pomocg ciSnienia azotu. Mieszanine
promieniotwérczego etylenu i azotu doprowadza sie
i odprowadza w sposéb ciggly z predkoécm 30 N
1/godz. . 3

Po uplywie 5 godzm od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie ja dodajagc 10 ml metanolu
zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym oczyszcza sie produkt i wyosabnia go jak
w przykladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszo-
nym ciSnieniem otrzymuje sie 1,8 g produktu sta-
tego, ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy ba-
daniu rentgenoskopowym 1i jest catkowicie roz-
puszczalny we wrzacym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wy-
kazuje obecno§é 24,80/, wagowych czyli 58,69/
molowych etylenu. Badanie rentgenoskopowe wy-
kazuje szerokie pasmo charakterystyczne dla pro-
duktu bezpostaciowego.

Przyktad XVIII. Do aparatu reakcyjnego z
przyktadu I, utrzymywanego w temperaturze
—10° C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-hep-
tanu i 6 ml dwucyklo-(4,3,0)-nonadienu-3,7.

Przez rurke doprowadzajgcg wprowadza sie ga-
zowa mieszanine etylenu, propylenu i butenu-1
w stosunku 1:2:2 i cyrkuluje jg z predkoScig
200 N 1/godz. _

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml
wypelnionej azotem i utrzymywanej w tempera-
turze — 20° C, poddajac reakcji, w 30 ml bezwod-
nego n-heptanu, 1 milimol czterochlorku wanadu
z 5 milimolami dwuetylojednochlorku glinu, Wy-
tworzony katalizator przelewa sie nastepnie do re-
aktora za pomocg ci$nienia azotu. Mieszanine gazowg
doprowadza si¢ i odprowadza w sposéb ciggly
z predko$cia 400 N 1/godz.

Po uplywie 8 minut od momentu rozpoczecia
meakeji przerywa sie ja dodajgc 10 ml metanolu
wmwierajqcego 0,1 g fenylo-beta-naftyolaminy, po
erym oczysecka si¢ produkt i wyosabnia go jak
W praykladeie I i po wysuszeniu pod zmniejszo-
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nym cisnie_niem otrzymuje sie 10 g produktu sta-
lego, ktéry okazuje sie¢ bezpostaciowy przy ba-
daniu rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulka-
nizowanego elastomeru i jest catkowicie rozpusz-
czalny we wrzacym n-heptanie. '

Spektrograficzne badanie w podczerwieni. wyka;
zuje obecno§é wigzan nienasyconych w pa§mie
6,17 mikronéw, ciagéw metylenowych réznej diugo§-
ci w strefie 13—14 mikronéw, grup metylowych
w pa$mie 7,25 mikron6éw i grup etylowych w pa$§-
mie 12,95—13 mikronéw w ilo§ci odpowiadajgcej
okolo 500/, zawartoéci grup metylowych.

Przyktad XIX. Do aparatu reakcyjnego z
przykladu I, utrzymywanego w temperaturze —20°
C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-heptanu
i 6 ml dwucyklo-(4,4,0)nonadienu-3,7.

Przez rurke doprowadzajgcag wprowadza sie ga-
zowg mieszanine etylenowo-propylenowg w sto-
sunku molowym 1:4 i cyrkuluje jg z predkoScig
250 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml,
wypelnionej azotem i utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajgc reakcji w 30 ml bezwodnego
n-heptanu, 1 milimol czterochlorku wanadu z 5 mili-
molami dwuetylojednochlorku glinu. Wytworzony ka-
talizator przelewa sig nastepnie do reaktora pod cis-
nieniem azotu. Mieszanine propylenowo-etylenowa
wprowadza sie i odprowadza w spos6b ciggly z
predko$cig 400 N 1/godz.

Po uplywie 7 minut od momentu rozpoczecia
reakcji, przerywa sie ja dodajgc 10 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym oczyszcza sie produkt i wyosabnia go jak
w przykladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszo-
nym ci$nieniem otrzymuje sie 20 g produktu sta-
tego, ktéry okazuje sie¢ bezpostaciowy przy ba-
daniu rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulka-
nizowanego elastomeru i jest calkowicie roz-
puszczalny we wrzacym n-heptanie. .

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wy-
kazuje obecno§é wigzan nienasyconych w pasmie
6,17 mikron6w. Stosunek molowy etylenu do pro-
pylenu wynosi okolo 1:1.

Po zwulkanizowaniu produktu z zastosowaniem
mieszaniny i warunk6éw z przykladu I, otrzymuje
sie zwulkanizowang plytke o nastepujgcych wita-
SciwoSciach:

wytrzymato$§é na rozcigganie 34 kG/cm2
wydluzenie przy zerwaniu 450%
modut 'przy 300% wydtuzenia 13 XG/cm2

Przyktad XX. Do aparatu reakcyjnego z
przykladu VIII, utfrzymywanego w temperaturze
20° C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego
n-heptanu i 0,5 ml dwucyklo-(3,2,0)-heptadienu-
-2,6.

Przez rurke doprowadzajgcq wprowadza sie ga-
zowa mieszanine propylenowo-etylenowg w sto-
sunku propylenu do etylenu 6:1 i cyrkuluje z
predko$cig 470 N 1/godz.

Katalizator wytwarza si¢ w kolbie na 100 ml,
wypetlnionej azotem i utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajgc reskcji w 30 ml bezwodnego
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toluenu, 1,4 milimoli tréjacetyloacetonianu wana-
du z 7 milimolami dwuetylojednochlorku glinu.
Wytworzony katalizator utrzymuje sie przez 5
minut w temperaturze —20° C i nastepnie prze-
lewa sie do reaktora za pomocs ci$nienia azotu.
Mieszanine propylenowo-etylenowa doprowadza
sie i odprowadza w sposéb ciggly z predkoScig
470 N 1/godz. ‘ I f H

Po uptywie 5 minut od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie jg dodajac 10 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym- oczyszcza si¢ produkt i wyosabnia go jak
w przykladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszonym
ci$nieniem, otrzymuje sie 4 g produktu statego,
ktory okazuje sie bezpostaciowy przy badaniu
rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulkanizowa-
nego elastomeru i jest calkowicie rozpuszczalny
we wrzacym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wy-
kazuje obecno$§é wigzan nienasyconych w pa$mie
6—6,5 mikronéw. Stosunek molowy etylenu do
propylenu wynosi okolo 1:1.

Po zwulkanizowaniu terpolimeru z zastosowa-
niem mieszaniny i warunkéw 2z przykladu X,
otrzymuje sie zwulkanizowang plytke o nastepu-
jacych wtaSciwo$ciach:

196 kG/cme |
380°%

153 kG/cm?
12%

wytrzymato§é na rozciaganie
wydtuzenie przy zerwaniu
modut przy 300% wydluzenia
trwate odksztalcenie przii zerwaniu

Przyktad XXI. Do aparatu reakcyjnego z
przykladu VIII, utrzymywanego w temperaturze
—20° C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-hep-
tanu i 0,5 dwucyklo-(3,2,0)-heptadienu-2,6.

Przez rurke doprowadzajgcg wprowadza sie
mieszanine propylenowo-etylenowg w sto-
sunku molowym 4:1 i cyrkuluje z predko$cig 500
N 1/godz.

Katalizator wytwarza si¢ w kolbie na 100 ml,
wypelnionej azotem i utrzymywanej w temperaturze
—20° C, poddajgc reakcji w 30 ml bezwodnego
n-heptanu, 0,5 milimola czterochlorku wanadu z
1,25 milimolami tr6jheksyloglinu. Wytworzony
katalizator przelewa sie nastepnie do reaktora za
pomocg ci$nienia azotu. Mieszanine propylenowo-
-etylenowq doprowadza sie i odprowadza w spo-
s6b ciggly z predkoScig 500 N 1/godz.

Po uptywie 1 minuty od momentu rozpoczecia
reakcji, przerywa sie jg dodajgc 10 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym oczyszcza sie produkt i wyosabnia go jak
w przykladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszo-
nym ci§nieniem, otrzymuje sie 11 g produktu sta-
tego, ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy bada-
niu rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulka-
nizowanego elastomeru i jest calkowicie rozpusz-
czalny we wrzgcym n-heptanie .

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wy-
kazuje obecno$§é wigzan nienasyconych w strefie
- 6—6,5 mikronéw. Stosunek molowy etylenu do
propylenu wynosi okoto 1:1..

Po zwulkanizowaniu terpolimeru z zastosowa-
niem mieszaniny i warunkéw z przykladu X,
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otrzymujé sie zwulkanizowang plytke o nastepu-
jacych wia$ciwoSciach:

wytrzymato$é na rozcigganie 195 kG/cm?
wydiuzenle przy zerwaniu 430%
modul przy 300% wydluze...a 133 kG/eme

Przyktad XXII. Do aparatu reakcyjnego z
przykladu VIII, utrzymywanego w temperaturze
—20° C, wprowadza si¢ 700 ml bezwodnego n-hep-
tanu i 0,35 ml dwucyklo-(3,2,0)-heptadienu-2,6.

Przez rurke doprowadzajaca wprowadza sie ga-

" zowa mieszanine etylenowo-propylenowg w sto-

sunku molowym 1:2 i cyrkuluje z predkoScig
600 N 1/godz.

Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 ml,
wypelnion+* azotem w  temperaturze —20°
C, podér ,c reakcji w 30 ml bezwodnego
n-heptz.4, 0,5 milimola czterochlorku wanadu z
2,5 milimolami  dwuetyloseskwichlorku glinu.
Wytworzony katalizator przelewa sie nastepnie
do reaktora pod cifnieniem azotu. Mieszanine
etylenowo-propylenowa doprowadza sie i odpro-
wadza w sposéb ciagly z predko$cig 600 N 1/godz.

Po uplywie 2 minut od momentu rozpoczecia
reakcji przerywa sie¢ ja dodajgc 10 ml metanolu
zawierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy, po
czym oczyszcza sie produkt i wyosabnia go jak
w przykladzie I i po wysuszeniu pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, otrzymuje si¢ 8 g produktu sta-
lego, ktéry okazuje sie bezpostaciowy przy bada-
niu rentgenoskopowym, ma wyglad niezwulka-
nizowanego elastomeru i jest calkowicie rozpusz-
czalny we wrzacym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w podczerwieni wy-
kazuje obecno§é wigzan nienasyconych w strefie
6—6,5 mikronéw, grup metylowych w pa$mie
7,25 mikronéw i ciagbw metylenowych réznej dtu-
goSci w strefie 13—14 mikronéw.

Po zwulkanizowaniu produktu z zastosowaniem
mieszaniny i warunkéw z przykladu I, otrzymuje
sie zwulkanizowang plytke o nastepujgcych wita-
§ciwo$ciach:

wytrzymalo§é na rozcigganie 240 kG/cm?2
wydtluzenie przy zerwaniu 380%
modul przy 300% wydtuzenia 195 XG/cm?

trwate odksztalcenie przy zerwaniu 4%

Przyktad XXIII. Do aparatu reakcyjnego z
przyktadu IV, utrzymywanego w temperaturze
—20° C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-hep.
tanu i 0,5 ml dwucyklo-(3,2,0)-heptadienu-2,6.

Przez rurke doprowadzajgcg wprowadza sie ga-
zowg mieszanine propylenowo-etylenowg w sto-
sunku molowym 4:1 i cyrkuluje ja z predko$cig
250 N 1/godz. : '

Katalizator wytwarza si¢ w kolbie na 100 ml,
wypelnionej azotem w temperaturze —20°
C, poddajac reakcji w 30 ml bezwodneg»
n-heptanu, 0,5 milimola czterochlorku wanadu 'z
2,5 milimolami dwuizobutylojednowodorku glino-
wego. Wytworzony katalizator przelewa sie na-
stepnie do reaktora pod ciSnieniem azotu.” Miesza-
nine etylenowo-propylenowsg doprowadza sie i od-
prowadza w sposbb ciagly z predkoSciag 500 N
1/godz. : o i
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Po uplywie € minut od momentu wprowadzenia
katalizatora przerywa sie reakcje dodajgc 20 ml
metanolu zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naftylo-
aminy, po czym oczyszcza sie¢ produkt i wyosab-
nia go jak w przykladzie I i po wysuszeniu pod
zmniejszonym cifénieniem, otrzymuje sie 8 g pro-
duktu stalego, ktéry okazuje sie bezpostaciowy
przy badaniu rentgenoskopowym, ma wyglad nie-
zwulkanizowanego elastomeru i jest -calkowicie
rozpuszczalny we wrzgcym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w  podczerwieni wy-
kazuje obecnoié wigzan nienasyconych w pasmie
6—6,5 mikronéw. Stosunek molowy etylenu do
propylenu wynosi okoto 1:1. !

Po zwulkanizowaniu terpolimeru etylenowo-pro-

pylenowo-dwucykloheptadienowego z zastosowa-
niem mieszaniny 1 warunkéw 2z przykladu I,
otrzymuje sie zwulkanizowang plytke o nastepu-
jgeych witagciwo$ciach:

wytrzymalog¢ na rozcigganie ., 29 kG/cme
wydlutenie przy zerwaniu 450%
modut przy 300% wydiutenia 13 kG/cm?

Przyklad XXIV., Do" aparatu reakcyjnego z
przykladu IV, utrzymywanego w t{emperaturze
—20° C, wprowadza sie 700 ml bezwodnego n-hep-
tanu i 8 ml dwucyklo-(4,3,0)-nonadienu-3,7.

Przez rurke doprowadzajgcg wprowadza sie ga-
zowg mieszanine propylenowo-etylenowg w sto-
sunku molowym 4:1 i cyrkuluje z predkoécia
250 N 1/godz. {

Katalizator wytwarza si¢ w kolbie na 100 ml,
wypelnionej azotem w temperaturze —20° C,
poddajgc reakcji w 30 ml bezwodnego n-heptanu,
0,5 milimola czterochlorku wanadu z 2,5 mili-
molami dwuetylojednowodorku glinu. Wytworzo-
ny katalizator przelewa sie nastepnie do reaktora
pod ciS§nieniem azotu. Mieszanine etylenowo-pro-
pylenowa doprowadza si¢ i odprowadza w spo-
s6b ciggly z predkoSciag 500 N 1/godz.

Po uplywie 7 minut od momentu 'wprowadze-
nia katalizatora przerywa sie reakcje dodajac 20
ml metanolu zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naf-
tyloaminy, po czym oczyszcza sie produkt i wyosab-
nia go jak w przykladzie I i po wysuszeniu pod
zmniejszonym ciénieniem, otrzymue sie 18 g pro-
duktu stalego, ktéory okazuje sie bezpostaciowy
przy badaniu rentgenoskopowym, ma wyglad nie-
zwulkanizowanego elastomeru i jest calkowicie
rozpuszczalny we wrzacym n-heptanie.

Spektrograficzne badanie w ‘podezerwieni wy-
kazuje obecno§é wigzan podwdjnych w paSmie
okolo € mikrondéw. Stosunek molowy etylenu do
propylenu wynosi okolo 1:1.

Po zwulkanizowaniu terpolimeru etylenowo-pro-
pylenowo-dwucyklononadienéwego z zastosowa-
niem mieszaniny i warunkéw z przykladu I,
otrzymuje sie zwulkanizowang plytke o nastepu-
jacych wta$ciwoSciach:

wytrzymalo$¢ na rozciqganie 32 kG/cm2
wydluzenie przy zerwaniu- 420%%
modut przy 300% wydiuzenia 13 kG/cm?2
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania elastomeréw, znamienny
tym, Ze prowadzl sie¢ polimeryzacje jednego
lub kilku wielopiericieniowych polienéw o
skondensowanych piericieniach, w ktérych
kazda para skondensowanych plericieni ma 2
atomy wegla wspélne, z jednym lub kilkoma
monomerami spo$réd etylenu i alfa-olefin o
ogélnym wzorze R—CH=CH:, w ktérym R
oznacza grupe alkilowa o 1—8 atomach wegla,
do uzyskania wielkoczasteczkowych, liniowych,
bezpostaciowych kopolimeréw, w obecnoéci
jako katalizatora produktu reakcji pomiedzy
zwigzkami metalu przej$ciowego grupy V i
metaloorganicznymi zwigzkami lub wodorka-
mi metali grupy I, II lub III ukladu okreso-
wego pierwiastk6w albo metaloorganicznymi
zwigzkami kompleksowymi lub kompleksowy-
mi wodorkami metali grupy I i III, a nastep-
nie ewentualnie wulkanizuje sie otrzymane
w ten sposéb produkty stosujac mleszanmy
zawierajace siarke.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, mnamienny tym, zZe
mieszaning monomeréw polimeryzuje sie w
obecno$ci jako katalizatora zawierajgcego
chlorowiec produktu reakcji pomiedzy zwigz-
kami metalu przej$ciowego grupy V i metalo-
organiczaymi zwigzkami lub wodorkami me-
tali grupy I, II lub III ukladu okresowego
pierwiastkéw albo metaloorganicznymi zwigz-
kami kompleksowymi lub kompleksowymi
wodorkami metali grupy I i III, przy czym
co najmniej jedna z wartoSciowo§ci metalu
przej§ciowego i (albo) metali grupy I, II i III
jest nasycona atomem chloroweca.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator wytworzony ze zwigz-
kéw wanadu, niobu lub tantalu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze

stosuje sie katalizator wytworzony ze zwigz-
kéw wanadu rozpuszczalnych w weglowodo-
rach.

5. Spos6b wedlug zastrz. 3, zmamienny tym, ze
stosuje sie katalizator wytworzony z rozpusz-

czalnych w weglowodorach zwigzkéw wanadu

spoSr6d halogenkéw i tlenochalogenkéw wa-
nadu oraz zwigzkéw wanadu, w ktérych co
najmniej jedna z warto§ciowosSci metali jest
nasycona heteroatomem, zwlaszcza tlenu lub
azotu,. zwigzanym z grupa organiczng. :

G. Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, Zze
stosuje sie katalizator wytworzony ze zwiqz-
kéw wanadu, takich jak czterochlorek wana-
du, czterobromek wanadu, tréjchlorek wana-
dylowy, tréjacetyloacetonian wanadu, chlo-
rowcoacetyloacetoniany wanadylowe, tréjalka-
nolany wanadylowe oraz chlorowcoalkanola-
ny, czterowodorofuraniany, eterany, aminiany,
pirydyniany i chinoliniany tréj- i czterochlor-
ku wanadu i tréjchlorku wanadylowego.

7. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator wytworzony ze zwigz-
kéw wanadu nierozpuszczalnych w weglowo-
dorach, takich jak sole organiczne, korzyst-
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25
nie tréjoctan, tr6jbenzoesan i tréjstearynian
wanadu.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator wytworzony ze zwigz-
kéw takich jak alkilolit, czteroalkilolitoglin,
dwualkiloberyl, alkilohalogenki berylu, dwu-
aryloberyl, tréjalkiloglin, dwualkilojednohalo-
genki glinu, jednoalkilodwuhalogenki glinu,
alkenyloglin, alkilenoglin, cykloalkiloglin, cyk-
loalkiloalkiloglin, aryloglin, alkiloaryloglin;
zwigzki, w ktérych glin jest zwigzany nie
tylko z atomem wegla i (albo) chlorowca lecz
takze z atomami tlenu zwigzanymi z grupg
organiczng, szczegblnie dwualkiloalkanolanami

glinu i alkiloalkoksyhalogenkami glinu oraz
kompleksami powyiszych zwigzkéw  glinoor-
ganicznych, korzystnie ze stabymi zasadami

Lewis'a; wodorek litowy, alkilowodorek lito-
glinowy, wodorek litoglinowy, alkilowodorek
glinowy, chlorowcowodorek glinowy, wodorek
cynkowy i wodorek wapniowy.

Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2 , znamienny tym,
ze stosuje sie katalizator wytworzony przez
reakcje zwigzku wanadu zawierajgcego chlo-
rowiec ze zwigzkiem metaloorganicznym 1lub
wodorkiem metalu grupy I, II lub III, albo
z metaloorganicznym zwigzkiem komplekso-
wym lub kompleksowym wodorkiem metali
grupy I i IIIL

Sposbéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizator wytworzony przez
reakcje zwigzku wanadu wolnego od chlorowca
ze zwigzkiem metaloorganicznym Ilub wodor-
kiem zawierajgcym chlorowiec.

Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze od
—80° C do +125° C.

Spos6b wedlug zastrz. 1 i 11 znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator wytworzony ze zwigz-
ku wanadu i alkilohalogenku glinu, przy czym
zar6wno proces wytwarzania katalizatora jak
i proces polimeryzacji prowadzi sie w tem-
peraturze od —80° C do 0° C, korzystnie od
—50° C do —10° C.

Sposéb wedlug zastrz. 1 i 10, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizator wytworzony ze
zwigzku wanadu takiego jak tréjacetyloace-
tonian wanadu, tréjalkanolany wanadylowe,
chlorowcoalkanolany wanadylowe i halogenki
alkiloglinowe, w temperaturze 0—125° C, w
obecno$ci co najmniej jednego czynnika kom-
pleksujgcego.

Spos6b wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ katalizatory, ktére jako czynnik
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kompleksujacy zawieraja etery, tioetery albo-
trzeciorzgdowe aminy lub tréjpodstawione fo-
sfiny zawierajace co najmniej jedng rozgale-
ziong grupe alkilowa lub grupe aromatyczng.
Spos6b wedtug zastrz. 13 i 14, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizatory, ktére zawierajq
0,05—1 mola czynnika kompleksujgcego na 1
mol alkilohalogenku glinowego.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ katalizatory wytworzone z tréj-
alkiloglinéw i halogenk6w lub tlenohalogen-
kéw wanadu, przy czym stosunek molowy
tréjalkiloglinu do zwigzku wanadu wynosi
1:1—5:1, korzystnie 2:1—4:1,

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienhy tym, ze
stosuje sie katalizator wytworzony z dwu-
etylojednochlorku glinu i tréjacetyloacetonianu
wanadu, przy czym stosunek molowy dwu-
etylojednochlorku glinu do tr6jacetyloaceto-
nianu wanadu wynosi 2:1—20:1, korzystnie
4:1—10:1.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacji poddaje sie monomery w stanie
cieklym, bez stosowania obojetnego rozpusz-
czalnika.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie¢ w obecno$ci obo-
jetnego rozpuszczalnika.

Spos6b wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecno$ci obo-
jetnego rozpuszczalnika spoSréd alifatycznych,
cykloalifatycznych lub aromatycznych weglo-
wodoré6w lub ich mieszanin.

Sposéb wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecno$ci chlo-
rowcowanego rozpuszczalnika weglowodorowe-
go.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
polimeryzacje prowadzi sie w spos6b ciggly,
wprowadzajgc do reakcji skladniki kataliza-
tora w sposéb ciggly lub okresowo i utrzy-
mujgc staly stosunek stezehh monomeréw w fa-
zie cieklej.

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kopolimeryzuje sie wielopier§cieniowy polien,
posiadajgcy skondensowane pier§cienie, z ety-
lenem i propylenem, przy czym stosunek mo-
lowy etylenu do propylenu w reakcyjnej fa-
zie cieklej wynosi najwyzej 1:4.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kopolimeryzuje sie wielopier§cieniowy polien,
posiadajgcy skondensowane pier§cienie, z ety-
lenem i butenem-1, przy czym stosunek mo-
lowy etylenu do butenu-1 w reakcyjnej fazie

ciektej wynosi najwyzej 1:20.
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