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Wynalpzek doiyezy sposobu stereogpecyficz-
nej polimeryzaeji eterdw winylowych za po-
macy katalizatoréw typu kationowego.

Sposth wytwarzania _k'rystali-cznycii, linio-
wych wysgkocagsteczkowych polimeréw ete-
réw winylowych przez polimeryzacje za pomo-
cg odpowiednich uktadéw katalitycznych jest
zhany.

Jeden z iakigh ukladéw katalitycznych skla-
da sie z komplekséw metaloorganicznych o
wzorze (CsHr): TiCl: — AlRuRp
w ktéorym R: i R: ozamczajg grupy alkilowe
_ lub atomy wederu. Inmy znany uklad katali-

tyezny zdolny 4o pobpdzapia polimeryzacii
eteréw alkenylowyeh, skieda sie ze zwiazkow

zmodyfikowanego Wpu Friedel-Crafts'a, zawie-

-) whsoiéiel patendy odwiadezyl, ze wspol-

twércami wynalazku sg Giulo Natta, Gorgio

Mazzanti i Gino Dell Asta.

rajacych chlorowcowane zwigzki wielowartoscio-
wych metali takich jak glin, czterowartoécio-
wy tytan, tréjwartoSciowa cyna, cztero i pie-
ciowartoéciowy wanad, tré6jwartoéciowy chrom

i zelazo.

W tych chlorowcowanych zwiazkach zasad-
nicze wartoSciowo$ei atomu gléwnego metalu
s3 nasycone tylko czeéciowo atomami chlorom-
ca, podczas gdy inne warto$ciowosci sq takie
zwigzane z wigzaniami. grup organicmych.
Obecnoé¢ grup organicznych w czgsteczkach
zwiqzkébw etosowanych jako katalizator powo-
duje zmniejszenie aktywnodci katalityommed,
ktéra staje si¢ nizeza od tej, ktéra majq halo-
genki o wysokiej wartodciowofci tych samych
metali.

Na przyklad podczas gdy przez stosowanie jed-
nochlorku dwuetylogliny lub dwuchlorku etylo-

glinu w odpowiednich warunkach mozliwe jest

otrzymywanie wysokostereospecyficznej polime-



ryzacji eteru izobutylowinylowego, przeciwnie
przez operowanie w obecnosci tréjchlorku gli-
nu w takich samych warunkach otrzymuje sie
polimery, ktére sg catkowicie lub prawie catko-
wicie bezpostaciowe w badaniu promieniami X.

Ponadto nalezy podkre§lié¢, ze stale krysta-
liczne halogenki metali grup bocznyeh, grup IV
lub V ukladu periodycznego, w kidérych metal
ma warto$ciowo$é nizszg od maksymalnej (pod
warunkiem, Ze nie zawieraja $§ladéw halogen-
kéw o wysokiej wartosciowosci) nie mogg same
pobudzaé polimeryzacji eteréw winylowych.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze jest mozliwe
prowadzenie stereospecyficznej palime'ryzacj»i
eterébw winylowych, jezeli jako katalizator sto-
suje sie krystaliczny produkt, skiadajacy sie
ze stalych roztworéw tréjchlorku metalu grup
bocznych, grup IV lup V ukladu periodycznego,
korzystnie tréjchlorku tytanu lub tréjchlorku
wanadu z tréjchlorkiem glinu.

Wynalazek dotyczy sposobu stereospecyficznej

polimeryzacji eteréw winylowych o wzorze
ogblnym: :
CH: = CH— O —R

w ktérym R oznacza rodnik alkilowy zawiera-
jacy do 5 atombéw wegla, polegajacego na pro-
wadzeniu polimeryzacji w obecno$ci kataliza-
toréw skladajacfiyh sie ze stalych roztworéw
tréjchlorku metalu grup bocznych, grup IV i V
uktadu peModycznego, korzystnie tytanu lub wa-
nadu z AICIs. : . . s

Jako katalizatory stosuje sie np. zwiagzki
otrzymywane przez redukcje TiCla glinem w
obecnoéci lub nieobecno$céi tréjchlorku glinu,
ktory moze dziataé jako katalizator.

Zawarto§é tr6jchlorku glinu w wyzej poda-
nych stalych roztworach moze si¢ zmieniaé ra-
czej w szerokim zakresie, odpowiadajgcym za-
wartosci glinu od 2 do 10° wagowo. Produkty,
w ktérych zawarto§¢ glinu wynosi 3—5%0 wago-
wo sg szczegllnie korzystne.

Zawarto§é trojchlorku glinu w statych roz-
tworach mozna zmieniaé w zaleznoéci od po-
trzeby przez czeSciowe usuwanie trdjchlorku
glinu np. przez sublimowanie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem.

Szczegblnie korzystny jest sposéb usuwania
czeSci obecnego chlorku glinu przez traktowa-
nie rozpuszczalnikami, zdolnymi do tworzenia
komplekséw z tréjchlorkiem glinu np. eterami
lub czterohydrofuranem.

Usuwanie AlCls obecnego w stalych roztwo-
rach powoduje powstawanie pustej przestrzeni

.-

w siatce krystalicznej, ktéra prowadzi do nie-
regularnosci powierzchni.

Szczegoblnie aktywne katalizatory mozna tak-
ze otrzymywaé przez traktowanie statych roz-
tworéw AICls — TiCls lub AlCls — VCls roz-
tworem metaloorganicznych zwiazkéw glinu.
W tym celu korzystnie jest przed procesem po-
limeryzacji usungé np. przez odsaczenie roz-
twor weglowodoru zawierajagcy metaloorganicz-
ne zwigzki glinu. Mozna przypuszczaé, ze to
traktowanie metaloorganicznym zwigzkiem gli-
nu, moze spowodowaé. co najmniej na powierz-
chni rozpuszczenie lub alkilowanie tréjchlorku
glinu obecpego w stalym roztworze.

Polimeryzacje mozna prowadzi¢ w tempera-
turze ~od —30° do —120°C, korzystnie od
—50° do —80°C. )

Polimeryzacje mozna prowadzi¢é w obecnosci
lub nieobecno$ci jednego lub kilku cieklych w
warunkach polimeryzacji, rozpuszczalnikéw mo-
nomeru. Do tego celu stosuje si¢ toluen i mie-
szaniny toluenu z alifatycznymi wgglowodora-
mi i (albo) z eterem. W tym ostatnim przypad-
ku korzystnie jest stosowaé eter o zasadowosci
wedlug Lewis’a, nizszej od zasadowos$ci mono-
meru, ktéry ma byé polimeryzowany. Np. w
polimeryzacji eteru winyloizobutylowego w obec-
no$ci katalizatoré6w typu: trdjchlorek metalu
grup bocznych — AlICls, dogodnie jest prowa-
dzié mpolimeryzacje w obecnosci malych ilosci
anizolu.

Nastepujace przyklady wyjasniaja wynalazek.
Przyklad I..150 cm? bezwodnego toluenu i 400
mg TiCls otrzymanego przez wspdlng krystali-
zacje z AlCls wprowadza sie w atmosferze azotu
do tréjszyjnej kolby mna 250 cm? zaopatrzonej
we wkraplacz i rure do wprowadzania azotu.

Zawarto$¢é AlCls w katalizatorze wynosi
21.70%. Mieszaning ozigbia sie¢ do temperatury
—178°C i podeczas starannego mieszania dodaje
sie powoli 15 g (150 milimoli) eteru winyloizo-
butylowego) oczyszczonego przez destylacje znad
metalicznego sQdu i wodorku litowo-glino-
wego), w ciggu 2 godzin. Po dodaniu catej iloéci
monomeru mieszanie kontynuuje sie w tempe-
raturze —78°C w ciggu 4 godzin. Lepko$&¢ roz-
tworu wzrasta wyraznie i cze§é polimeru wy-
traca sie w postaci zelu.

Reakcje zatrzymuje sie przez dodanie 30 cm?
n-butanolu. Roztwér rozcienicza sie w celu cal-
kowitego rozpuszczenia utworzonego polimeru,
nastepnie sgezy i wlewa powoli podczas miesza-
nia do metanolu uzytego w iloSci 5 razy wiek-
szej od objetosci roztworu.



Wytracony polimer odsgcza sig, obficie prze-
mywa metanolem i suszy w temperaturze 75°C
pod zmniejszonym cisnieniem.

Otrzymuje sie 12,5 g (co odpowiada 82 mo-
nomeru) eteru poliwinyloizobutylowego. Poli-
mer jest w postaci nielepkiego biatego preduktu

-stalego, o lepko$ci istotnej 2,67, oznaczonej W-

toluenie w temperaturze 30°C. Wykazuje_ on
rentgenologiczne widmo dyfrakcyjne, rejestro-
wane licznikiem Geigera, charakterystyczne dla
krystalicznych polimeréw i podobne do poda-
nego dla eteru poliwinyloizobutylowego we
wloskim opisie patentowym nr 597559,

Polimer rozpuszcza sie w réinych organicz-
nych rozpuszczalnikach takich jak weglowodo-
ry, chlorowcowane weglowodory, estry i etery.
Nie rozpuszcza sie natomiast w metanolu, eta-
nolu i acetonie. Mozna wytlacza¢ z niego wldk-
no, i orientowaé go przez rozcigganie lub odle-
waé w temperaturze 110—140°C w bardzo przez-
roczyste piytki lub btony.

Przyktad IL Polimeryzacje eteru winylo-
izobutylowego pl;owadzi sie jak w przykladzie
I przez poddawanie statego roztworu TiCls i
AICls nastepujgcemu wstepnemu traktowaniu:
500 mg tego roztworu (zawierajacego 21,7%
AlCls) zawiesza sie w 50 cm3 toluenu zawiera-
jacego 0,23 cm? (2,5 milimola) AlCl«(C:Hs) w
atmosferze azotu. Mieszanine ogrzewa sig¢ do
temperatury 50°C w ciggu 1 godziny i po ozie-
bieniu nierozpuszczalng czesé¢ oddziela sie i prze-
mywa paroKkrotnie toluenem.

Po tym wstepnym traktowaniu polimeryzacje
prowadzi sie jak w przykiadzie I.

Otrzymuje si¢ 12,8 g (co odpowiada 85% mo-
nomeru) krystalicznego eteru poliwinyloizobu-
tylowego, o wtasciwosciach podobnych do poli-
meru opisanego w przykiadzie I.

Polimer ma lepko$é¢é istotna 0,46 oznaczona
w toluenie w temperaturze 30°C.

Przyktad III. Polimeryzacje eteru winylo-
izobutylowego prowadzi sie jak w przykladzie
I lecz staly roztwér TiCls i AICls poddaje sie
nastegpujgcemu wstgpnemu traktowaniu: stalty
roztwér 500 mg TiCls — AICls (zawierajacy
21,79 AlCls) zawiesza sie w 20 cm3 bezwodnego
toluenu i$cma bezwodnego eteru etylowego
w atmosferze azotu. Mieszaning tg ogrzewa sie
do temperatury 70°C w ciggu 3 godzin i po ozie-
bieniu dodaje dalsze 130 cm?® toluenu. Do tej
mieszaniny katalitycznej, starannie mieszanej i
oziebionej do temperatury —78°C dodaje sie
monomer w takich samych warunkach jak w
przykladzie I.

Otrzymuje sie 14,0 g (co odpowiada 93%e mo-
nomeru) eteru poliwinyloizobutylowego, nie —
lepkiego, bialego, w postaci puszystego produktu
stalego, o lepkoéci istotnej 0,73, oznaczonej w.
toluenie w temperaturze 30°C.

Przyktad IV. Polimeryzacje eteru winylo-
izobutylowego prowadzi sie jak w przykladzie
I, lecz dodaje sie 0,18 cm?® bezwodnego anizolu

.do mieszaniny katalitycznej przed wprowadze-

niem monomeru.

Postepujac jak w przyktadzie I otrzymuje sie
6,9 g (co odpowiada 46°% monomeru) eteru po-
liwinylowego, w postaci zbitego, krystalicznego
produktu bialego o wlasciwoéciach podobnych
do wilasciwosci probki opisanej w przyktadzie I.
Ma on lepko$é istotng 1,23 oznaczong w tolue-
nie w temperaturze 30°C.

Przyktad V. Polimeryzacje eteru winylo-
izobutylowego prowadzi sie jak w przykladzie
I, lecz stosuje sie jako katalizator polimeryzacji
staty roztwér TiCls — AlCls wstgpnie traktowa-
ny jak nastepuje: staly roztwér (zawierajacy
21.7% AICls) ekstrahuje sie w ciggu 18 godzin
w aparacie Soxletha w atmosferze suchego azo-
tu bezwodnym eterem dwuetylowym. Pozosta-
to§¢ po ekstrakcji suszy sie pod zmniejszonym
ci$nieniem.

Postepujac jak w przykladzie I (to znaczy
stosujagc 500 mg roztworu po ekstrakcji eteru)
otrzymuje sie 13.5 g (co odpowiada 90°0 mono-
meru) krystalicznego, bialego wi6knistego eteru
poliwinyloizobutylowego, .0 lepszych wtaSciwos-
ciach od polimeru otrzymanego w poprzednich
przyktadach i o wysokim stopniu krystalicznos-
ci, o lepkosci istotnej 1,4, oznaczonej w tolue-
nie, w temperaturze 30°C.

Przyktad VI. Polimeryzacje eteru wi-
nyloizobutylowego prowadzi sie w temperatu-
rze —78°C z 300 mg katalizatora jak w przy-
kladzie V. Stosuje sie¢ naczynie o pojemnosci
600 cm3, jako rozpuszczalnik mieszaning 250 cm?
bezwodnego toluenu i 100 g cieklegn, czystegc
propylenu. Monomer (25 g) dodaje sie do mie-
szaniny katalitycznej podczas mieszania w cig-
gu 5 godzin. Po dodaniu monomeru mieszanine
utrzymuje sie w temperaturze —78°C w ciggu
dalszych 16 godzin.

Postepujge jak w przykladzie I otrzymuje sie
20.2 g (co odpowiada 81%/p monomeru) krysta-
licznego, biatego, widknistego eteru poliwinylo-
izobutylowego, o dobrych wtasciwosciach mecha-
nicznych i wysokim stopniu krystaliczno$ei oraz
o lepkosci istotnej 0.73 oznaczonej w toluenie,
w temperaturze 30°C.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb stereospecyficznej polimeryzacji ete-

row winylowych o wzorze og6lnym:
"CHt =CH—O—R

w ktorym R oznacza rodnik alkilowy zawie-
rajacy do 5 atoméw wegla, znamienny tym,
ze polimeryzacje prowadzi sie¢ w obecnosei
kationowych katalizator6w, zawierajgcych
staty roztwér tréjchlorku metalu z grup bocz-
nych, grup IV lub V ukladu periodycznego
z tréjchlorkiem glinu.

. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator otrzymany przez re-
dukcje czterochlorku metalu grup bocznych
za pomoc3 glinu w obecnoéci lub nieobec-

. nosci tréjchlorku glinu.

. Sposdb wedtug zasirz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizatar oirzymany przez trek-
towanie stalego roztworu tréjchlorku metalu
grup bocznych i tréichlorku glinu roztworem
metaloorganicznego zwigzku glinu.

5.

Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze stosyje sie katalizator, w ktérym zawar-
toé¢ tréjchlorku glinu odpowiada 2—10%s wa-
gowo, zwlaszcza 3—5% wagowo catkowitej
ilosci glinu. '
Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze jako tréjchlorek metalu grup bocznych
stosuje sie trojchlorek tytanu.

Spos6b wedtug zastrz. 1—4, znamienny tym,
2e jako tréjchlorek metalu grup bocznych
stosuje sie tréjchlorek wanadu.

Sposéb wediug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze polimeryzacje prowadzi sie w temperatu-
rze od —30° do —120°C, zwiaszcza od
—50°C do —80°C.

Spos6b wedtug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze jako eter winylowy stosuje sie eter wi-
nyloizobutylowy.
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