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Sposéb wytwarzania liniowych bezpostaciowych kopolimerow

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania wyso-
koczgsteczkowych, liniowych, bezpostaciowych ko-
polimeréw etylenu lub alfa-olefin majgcych wzé6r
ogélny RCH = CH,, w ktérym R oznacza grupe
zawierajgcg 1—6 atom6éw wegla, z niesprzezony-
mi dwuolefinami, zawierajagcymi co najmniej je-
dno podwéjne wigzanie winylowe na koncu cza-
steczki.

Te kopolimery skladajg sie z bezpostaciowych
makroczasteczek, ktére zawierajg wigzania niena-
sycone tylko w grupach bocznych.

Znane jest wytwarzanie kopolimeréw, zawiera-
jacych wigzania nienasycone przez kopolimeryza-
cje etylenu lub alifatycznych alfa-olefin z dienami
zawierajacymi uklad sprzezonych wigzan podwo6j-
nych, takimi jak butadien, lub izopren przy po-
mocy katalizator6w na bazie zwigzkéw metali
o wielu stopniach warto§ciowosci i zwigzkéw me-
taloorganicznych.

Znane jest réwniez wytwarzanie kopolimeréw
etylenu, alfa-olefin z dwuolefinami o niesprzezo-
nym uktadzie wigzan podwéjnych w obecnosci ka-
talizator6w takich jak halogenki metali o wielu
stopniach wartoSciowo$ci, zwlaszcza metali grup
bocznych. Wobec tych znanych katalizatoréw ta-
kich jak czterochlorek wanadu, tréjchlorek wana-
dylu lub czterochlorek tytanu i tréjalkiloglin, cza-
steczki dien6éw cze$ciowo cyklizujg i w przypadku
heksadienu — 1,5 tworza pier§cienh wedlug wzo-
ru 1, za§ w przypadku kopolimeryzacji z etylenem
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tworza sie¢ miedzy innymi polimery przedstawio-
ne we wizorze 2. Na skutek powstawania takiego
typu makroczasteczek, pozbawionych wigzan nie-
nasyconych, wulkanizacja kopolimeréw wytwa-
rzanych znanymi sposobami jest utrudniona. Su-
rowe produkty kopolimeryzacji uzyskane znanym
sposobem, skladajg sie wiec z mieszanin terpoli-
meréw i kopolimeréw, zawierajacych nasycone ko-
polimery monoolefin. Gdy poddaje sig taki pro-
dukt wulkanizacji zwyklymi metodami stosowa-
nymi wobec kauczuké4w o niskim stopniu niena-
sycenia jak na przyklad kauczuk butylowy, otrzy-
muje sie malo zwulkanizowany produkt, czescio-
wo rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicz-
nych i wykazujgcy bardzo duze odksztalcenie przy
zrywaniu.

Poza tymi niedogodno§ciami, znany spos6b nie
zapewnia zadowalajgcej szybkose¢i i wydajnosci
kopolimeryzacji. : ) _

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposéb po-
limeryzacji nie wykazujgcych niedogodnosci.

Stwierdzono, ze przy zastosowaniu ukladu ka-
talizatqréw wedlug wynalazku mozna 'wytwarzaé
liniowe bezpostaciowe kopolimery zdatne do wul-
kanizacji, o ciezarze czasteczkowym wyzszym od
20 000 z niesprzezonych dwuolefin, zawierajgcych
co najmniej jedno nienasycone wigzanie winylo-
we na koncu czasteczki, z etylenem i(lub) alfa —
olefinami, o wzorze ogélnym RCH = CH,, w kt6-
rym R oznacza grupe alkilowg o 1 — 6 atomach
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wegla. Kopolimery te skiadajg sie z makroczaste-
czek wytworzonych ze wszystkich stosowanych
monomeréw, przy czym jednostki dwuolefinowe
wykazujq przewage wigzan nienasyconych w gru-
pach bocznych, jezeli do kopolimeryzacji zacho-

dzaceJ w temperaturze — 80 =~ 125°C stosuje- sig-- -——-

jako katalizatory produkty reakecji monohalogen-
k6w dwualkiloglinu, dwuhalogenkéw . monoalkilo-

ze zwigzkarli wanadu, w ktérych co najmniej je-
dna z warto$ciowo$ci metalu jest nasycona przez
atom tlenu zwigzany z grupg organiczng. Szcze-
gélnie odpowiednimi skladnikami katalizatora sa
- nastepujgce zwigzki: tréjacetyloacetonian wanadu,
dwuacetyloacetonian wanadylu — chlorowcoace-
tyloacetoniany [VO(C;H70,).X, VOC3;H;0,X,], tréj-
.alkoholany i chlorowcoalkoholany wanadylu

« »Katalizatory stosowane w sposobie wedlug wy-
.nalazku -rozpuszczajg sie w weglowodorach takich
jak na przyklad n — heptan, benzen lub toluen

albo ich miészaniny, ktére mogg byé stOSowane ;

jako $rodowisko kopolimeryzacjic

Nieoczekiwane. -efekty otrzymane. przez prowa- -
dzenie kopolimeryzacji sposobem wedlug wyna=
lazku, jak nie wystgpowanie cyklizacji dwuolefm,
“wigksza “szybkoéé kopolimeryzacji, wyzsza wydaj-
no§¢ i wieksza jednolito§¢ produktéw, uzyskuje sie
dzieki stosowaniu katalizatoréw, pobudzajacych
polimeryzacje .dienéw. z .monoolefinami. . tak, ze
praktycznie nie”  wystepuje cyklizacja dienbéw,
wskutek czego jednostki te zachowujg w taricuchu
wieloczasteczkowym podwéjne wigzanie.

I tak ma przykiad w: terpolimerach otrzyma-
.nych z etylenu; propylenu i heksadienu-1,5 wy-
tworzonych sposobem wedlug wynalazku, mozna
zauwazyé w widmie podczerwieni zaréwno ab-
_sorpcje pasma przy okolo 6u jak i pasma przy 1lu
przypisywang podwéjnemu wigzaniu winylowemu.

Ro6wniez w widmie podczerwieni terpolimeréw
zawierajagcych 2-metylo-heksadien-1,5 widoczna
“jest absorpeja przy 11,25 mikronach, przypisywana
‘podwéjnemu wigzaniu winylidenowemu. b

~ Kopolimery otrzymane .sposobem wedlug wy-
nalazku sg calkowicie rozpuszczalne we wrzacym
n-heptanie, sg one jednorodne, co mozna stwier-
dzi¢ na podstaw1e podobienstwa wszystkich frakcji
uzyskanych = przez frakcjonowane wytracanie.
Mozna je wulkanizowaé przy stosowaniu miesza-
nek i sposob6éw zwykle stosowanych w wulkani-
.zacji nienasyconych kauczukéw, korzystnie o nis-
kim stopniu nienasycenia, jak na przyktad kau-
czuk butylowy. Otrzymane wulkanizowane pro-
dukty sg zupelnie nierozpuszczalne w organicz-
‘nych rozpuszczalnikach i pecznieja tylko w ogra-
niczonym stopniu pod wplywem niektérych z tych
_rozpuszczalnikéw. Ponadto tak otrzymane wulka-
nizowane kauczuki wykazujg bardzo dobra wy-
trzymato§é mechaniczng i bardzo ograniczone de-
formacje przy.zerwaniu (patrz na przyklad wyni-
ki pr6b mechanicznych prowadzonych na wulka-
‘nizowanych produktach, podane w przykladzie I).
- Do wytwarzania kopolimeréw wedlug wynalaz-
ku mogg byé zastosowane nastepujgce niesprzezone
dwuolefiny: pentadien-1,4; 2-metylo-pentadien-1,4;
heksadien-1,5; 2-metylo-heksadien-1,5; 2-fenylo-
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-heksadien-1,5; heksadien-1,4;> heptadien-1,4; hep-
tadien 1,5; 2-metylo-heptadien-1,6; heptadien-1,6;

oktadien-1,5; 2,6-dwumetylo-oktadien-1,7; 3,7-dwu-
metylo-oktadien 1,6.
Kopolimeryzacje sposobem wedlug wynalazku

‘prowadzi sie w ‘temiperaturze od —80°C do 125°C.

Gdy kopolimery sg uzyskiwane za pombca ka-

glinu, halogenkéw alkiloberylu lub ich mieszanin =~ - ‘onzatoréw skladajacych sie z produktu reakeji

tréjacetyloacetonianu wanadu, dwuacetyloaceto-

) .n:ianu wanadylu lub chlorowcoacetyloacetonianu
‘wanadylu i wyzZej wspomnianych zwigzkéw me-

taloorganicznych, w celu otrzymania wysokich wy-
dajno$ci kopolimeru na jednostke wagowsa kata-
lizatora korzystnie jest prowadzié. wytwarzanie
katalizatora i kopolimeryzacje w temperaturze od
—10°C do —50°C. W tych warunkach katalizatory
wykazuja znacznie wyzsza aktywno§é od takich
samych ukladéw katalitycznych wytworzonych
w wyzszych temperaturach. Ponadto w wyzej
wymienionym zakresie temperatur aktywno$é ka-
talizator6w pozostaje praktycznie stala podczas re-
akeji polimeryzacji. .

Gdy polimeryzacje prowadzi sie za pomocg ka-
talizator6w - skladajgcych sie z produktu reakcji
wyzej wymienionych zwigzk6éw metaloorganicz-
nych i tr6jacetyloacetonianu wanadu, tré6jalkoho-

‘lanu wanadylu lub chlorowcoalkoholanu wanadylu

w temperaturach 0°— 125°C, w celu otrzymania
wyzszych wydajho$ci. kopolimeru, dogodnie jest
prowadzié proces w obecnosci czynnikéw komplek-
sujgcych, wybranych z eteré6w lub tioeteréw, za-
wierajgcych rozgaleziong grupe alkilowg lub pier-
§cien aromatyczny lub’ cykloalifatyczny. Ilo$§é
czynnika kompleksujgcego wynosi korzystnie

.0,05—1 mola na mol halogenku alkiloglinu.

Aktywno$é katalizatoréw stosowanych w opisy-
wanym sposobie zmienia sie ze stosunkiem molo-
wym zwigzk6éw stosowanych do wytwarzania ka-
talizatora. W przypadku monochlorku dwuetylo-
glinu i tré6jacetyloacetonianu wanadu lub tréjal-
koholanu wanadylu stosunek molowy AIR.Cl do
zwigzku wanadowego wynosi 2—30, korzystnie
4—90. Jezeli stosuje sie monofluorek dwuetylo-
glinu, najwyzsza aktywno§é uzyskuje sie przy

stosunku molowym monofluorku dwuetyloglinu do

zwigzku wanadu okolo 20. ‘

Kopolimeryzacje sposobem wedlug wynalazku
prowadzi sie w obecno$ci rozpuszczalnika weglo-
wodorowego, na przyklad butanu, pentanu, n-hep-
tanu, toluenu, ksylenu lub ich mieszanin. Szcze-
g6lnie wysokie wydajno§ci kopolimeru otrzymuje
sig, jezeli monomery stosuje sie¢ w stanie cieklym.
W celu otrzymywania kopolimeréw o wysokie]j
jednorodno$ci, dogodnie jest prowadzié proces ko-
polimeryzacji tak, aby utrzymywaé staly lub mo-
zliwie staly stosunek stezen monomeréw w fazie
ciektej. W tym celu dogodnie jest prowadzié ko-
polimeryzacje w spos6b ciggly, dostarczajagc w
spos6b ciggly i ze znaczng szybko$§cig mieszanine
monomeréw o stalym sktadzie,

Katalizator mozna wytwarzaé przed wprowadze-
niem monomeréw lub tez wytwarzaé w obecno$ci
kopolimeryzowanych monomeréw, przy czym
skladniki katalizatora doprowadza sie do polime-
ryzacji w spos6b ciggly. Przez zmienianie skladu
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mieszaniny monomer6w’ zmiénia sie sklad kopoli-
meréw w szerokich granicach. Gdy wytwarza sie
kopolimery z etylenu z miesprzezonym dienem, na
przykiad heksadienem-1,5, lub -pentadienem-1,4,
w celu otrzymania materialéw bezpostaciowych
o wla$ciwo§ciach elastomeréw skilad mieszaniny
monomeréw dobiera sie tak, aby otrzymaé kopoli-
" mery o stosunkowo wysokiej zawarto$ci dienu, ko-
rzystnie wyzszej od 209, wagowo.

" Gdy wytwarza sie kopolimery trzech monome-
réw, z ktérych jeden jest etylenem, na przyklad
kopolimer etylenu, propylenu i heksadienu-1,5 lub
etylenu, butenu-1 i 2-metylo-heksadienu-1,5, do-
godnie jest wprowadzaé do lancuch6éw polimeru
mniejsza ilo§é dienu wynoszacg 1 do 20%,, korzyst-
nie 3—10%, molowych. Tak wytworzone kopolime-
ry mozna wulkanizowaé metodami normalnie sto-
sowanymi dla nienasyconych kauczukéw i wyka-
zuja one wysoka odporno§é na starzenie i utlenia-
nie, co jest osobliwe w przypadku elastomeréw
skladajacych sie zasadniczo z nienasyconych kau-
czukéw.

Przyktltad I. Reaktor stanowi duza probéw-
ka o pojemno$ci 750 cm3 i Srednicy 5,5 cm zaopa-
trzona w rure doprowadzajgcg i odprowadzajacag
gazy, mechaniczne mieszadlo i termometr w po-
chwie.

Rura doprowadzajgca gaz siega do dna probow-
kii i zakonczona jest porowata przepona (o Sre-
dnicy 3,5 cm). Urzgdzenie utrzymuje sie w stalej
temperaturze —20°C. " '

Wprowadza sie 350 cm? bezwodnego n-heptanu
i nasyca sie ten rozpuszczalnik w —20°C przez
przeprowadzenie przez niego mieszaniny zawiera-
jacej propylen i etylen w stosunku molowym 4:1,
z szybkoScig przeplywu 200 N litréw/godzine.

" Nastepnie wprowadza sie 0,168 ‘mola (20 cm3)
heksadienu-1,5 (dwuallil). W miedzyczasie wy-
twarza sie katalizator w temperaturze —20°C
przez zmieszanie roztworu 14 milimoli monochlor-
ku dwuetyloglinu w 20 cm3 bezwodnego toluenu
z roztworem 2,8 milimoli tréjacetyloacetonianu wa-
nadu w 20 cm3 toluenu.

- Katalizafor wprowadza sie do urzadzenia w przy-
blizeniu w 1 minute po jego wytworzeniu. Do-
prowadzenie katalizatora do mieszaniny etyleno-
wo-propylenowej prowadzi sie z 'szybko$§cia prze-
plywu 300 N litréw/godzine.

W- 7 minut po wprowadzeniu katalizatora, wpro-
wadza sie do reaktora dalszych 0,067 mola (8 cm3)
heksadienu-1,5.

Po 12 minutach od wprowadzenia katalizatora
reakcje zatrzymu]e sie przez dodanie 20 cm3 me-
tanolu, zaw1era1acego 02 g przec1wutlen1acza (fe-
nylonaftyloamma) :

Produkt oczyszcza si¢ w atmosferze azotu, przez
kolejne traktowanie wodnym kwasem solnym
i woda Nastepnie koagulme sie produkt calko-
wicie przez dodanie nadm1aru mieszaniny acetonu
i metanolu. Produkt’ wysuszony w-prézni jest bia-
ty, w postaci staleJ wazy 25 g, ma wlaSciwosci
zywicy. Stwierdzoné w badaniu promieniami. X,
Ze “jest- bezpostaciowy. Lepkosé wlasciwa oznaczo-
na ‘wtetrahydronaftalenie w temperaturze 135°C
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wynosi 3,0. Catkowicie ekstrahuje
n-heksanem. ‘ ) »

‘W widmie podczerwieni produkt wykazuje pas-
ma nienasycen przy okoto 6,08u i pé.sma 10 i 11u,
co ‘wskazuje na obecno$¢ podwédjnych wigzan wi-
nylowych. Istnienie przegiecia przy 6,9 4 wskazuje,
ze tylko mala cze§é jednostek monomerycznych
heksadienu-1,5 kopelimeryzuje z cyklizacja. '

Z badania widma podczerwieni mozna wyliczyé,
ze kopolimer zawiera okolo 9—10%, wagowo he-
ksadienu-1,5. .

100 cze$ci wagowych terpolimeru etylenu, pro-
pylenu i heksadienu-1,5 miesza si¢ ‘'w laboratoryj-
nym mieszalniku walcowym z 1 czeScia fenylo-
-f-naftyloaminy, 2 cze$ciami k'wasu laurynowego,
5 czeSciami tlenku cynku, 2 czeSciami siarki,
1 czecig dwusiarczku tetrametylotiuramu i 0,5
czeSciami merkaptobenzotiazolu,  Otrzymang mie-
szanine wulkanizuje sie w prasie w ciggu 30 mi-
nut, w temperaturze 156°C, otrzymujac ptytki o na-
stepujgcych wiasciwos$ciach:

siq wrzacym

wytrzymato§é na zerwanie 43 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu- 3809/,
modul przy 300°%, wydluzenia 24 kG/cm3
trwate odksztalcenie po zerwaniu 49/,

twardo§é Shore’a, skala A 57
odbojnosé przy 25°C 65%

Oprécz wyzej wymlemonych skiadnikow doda-
je sie takze 50 cze$ci.-sadzy HAF i .mieszanine wul-
kanizuje sie w takich samych warunkach. Otrzy-
muje sie tworzywo 0 nastepu]acych wlaéclwoﬁ-
ciach: -

i wytrzymalo§é na zerwanie 250 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 4609/,
modul przy 300%, wydluzenia 140 kG/cm?

trwate odksztalcenie przy zerwaniu 77
odbojno§é przy 25°C 489/,

Przyktlad II. Kopolimeryzacje prowadzi sie
w warunkach takich samych jak w przykladzie I

Do reaktora zawierajgcego 350 cm? n-heptanu
nasyconego w temperaturze —20°C gazowa mie-
szanine propylenu i etylenu w stosunku molowym
4:1, wprowadza si¢ 0,084 mola (10 cm3) heksadie-
nu-1,5.

Katalizator wytwarza sie jak w przykladzie I
Po wyosobnieniu ‘i oczyszczeniu. produktu jak w
przykladzie I daje 30 g biatego ciala stalego o wy-
gladzie kauczuku, bezpostaciowego.w badaniu pro-
mieniami X. Wykazuje on lepko§é wiasciwa 2,5
oznaczong w tetrahydronaftalenie w temperatu-
rze 135°C i jest rozpuszczalny c&lkowmle we Wrza-
cym n-heksanie,

W widmie podeczerwieni produkt wykaque pas-
ma nienasycef przy okolo 6,8 u i pasma przy 11 g,
ktére wskazuja na obecno§¢ podwéjnych wigzah
winylowych,

100 czeSci wagowych: -uzyskanego .terpolimeru
miesza si¢ w laboratoryjnym mieszalniku walco-
wym z 1 czeScig fenylo-f-naftyloaminy, 2 czefcia-
mi kwasu laurynowego, 5 cze§ciami tlenku cynku,
2 czeSciami siarki, 1 cze§cig dwusiarczku tetra-
metylotiuramu i 0,5 cze$ciami merkaptohenzatia-
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zoli. Nastepnie mieszanine wulkanizuje. sie w pra-
sie w ciggu 30 minut, w temperaturze 150°C i przy-
gotowuje - sie -prébki ze- zwulkanizowanego arku-
s"za' ‘do ‘badania na rozcigganie wedlug

‘ASTM D 412—51. Otrzymuje sie tworzywo o na=-
stepujacych wiaéciwoéciach oznaczonych w tem-
pératurze 23°C

f-l‘Wytrzymaloﬁé na zerwanie 33 kG/cm?
- ~wyd*u2enie przy zerwaniu 8309,
modul przy 300%, wydiuzenia -7 kG/em?2

- trwale odksztalcenie przy zerwaniu 30%
- twardo§é Shore’a, skala A 47
- - odbojnosé - ¢ 580,

Jezeli .oprécz wyZej wymienionych skiadnikéw
dodaje sie takze 50 czeSci sadzy HAF i mieszani-
ne wulkanizuje w temperaturze 150°C w ciggu
30 minut, otrzymuje sie tworzywo o nastepujacych
-wlaéciwoéciach:

wytrzymalo§é na zerwanie 125 kG/cm2
wydluzepnie przy zerwaniu 7609,
modu} przy 300% wydiuzenia 36 kG/cm?

irwale odksztalcenie przy zerwaniu 359,
twardos€¢ Shore’a, skala ‘A . 62
odbojnosé 40%,

Przyktad III. Kopolimeryzacje prowadzi sie
w warunkach takich samych jak w przykladzie I,
lecz stosuje- sie:heksadien-1,4. 0,07 mola heksadie-
nu-1,4 wprowadza sie do urzadzenia reakcyjnego
zawierajgcego 3560 .cm? n-heptanu -nasyconego w
temperaturze —20°C gazowa mieszanine propy-
lenu i etylenu w stosunku molowym 4:1.

Katahzator wytwarza 51e jak w przykladme L
W 5 minut po wprowadzeniu katalizatora;, wpro-
wadza sie dalsze 0,03 mola héksadienu-1,4. W 15
minut pa ‘wprowadzeniu katallzatora reakcje sie
zatrzymuje przez dodanie 20 cm® metanolu za-
wleraJacego 0,2 g przeclwutlemacza (fenylonaf-
'gy’loamma)

Po wyosobmemu i oczyszczemu ptoduktu Jak :

,vy_ przykladzie I otrzymuje sig¢ 20 g bialego, statego
ciala:-o wygladzie kauczuku bezpostaciowego w ba-
daniu promieniami X, W widmie w podézerwieni
produkt wykazuje pasma przy okolo 6,08 I

. 100 .czesci. .-wagowych terpolimeru - otrzymanego
z- etylenu, propylenu i heksadienu-1,4 miesza sie
w laboratoryjnym mieszalniku walcowym z 1 cze§-
cig fenylo-f-naftyloaminy, 2 cze$ciami kwasu la-
arylowego, 5 czgéciami tlenku cynku, 2 czeSciami
siarki, 1 czefcig tetrametylotmramu i 05 czesei
merkaptobenzotxazolu .

Nastepnie mieszanine wulkanizuje sie ‘w prasie
W ¢iggu-30 minut w temperaturze 150°C, otrzymu-
jac wulkamzowana plytke o nastepujacych wiasci-
waosciach:

40 kG/cm?2

awytrzymalo§é na:zerwanie
-wydhizenie przy zerwaniu 4509/,
“modut ‘przy 300%, ‘wydluzenia " 20 kG/cm?2 -
‘trwate odksztalcenie przy zerwaniu 8%, :

“twardo&¢ Shore’a skala A 50
~odbojnoké " o 60%;

10

15

25

35

55

Przyklad IV. Kopolimeryzacje prowadzi sie
w warunkach ;takich samych jak w przykladue
I, lecz stosuje sie 2-metylo-heksadien-1,5.

0,09 mola (12 cm?) 2-metylo-heksadienu-1,5 wpro-
wadza sie do urzadzenia reakcyjnego, zawierajg-
cego 350 cm3 n-heptanu nasyconego w temperatu-
rze —20°C gazowa mieszanine propylenu i etylenu
w stosunku molowym 4:1. Katalizator -wytwarza
sie jak w przykladzie I. W 20 minut po wprowa-
dzeniu katalizatora reakcje zatrzymuje si¢.przez
dodanie 20 cm3 metanolu zawierajacego 0,2 g prze-
ciwutleniacza (fenylonaftyloamina).

Po -wyosobnieniu i oczyszczeniu produktu jak
w przykladzie I daje 29 g bialego ciala, stalego,
o wyglgdzie kauczuku, bezpostaciowego w badaniu
promieniami X.

100 .. czesci wagowych terpohmeru otrzymanego
z etylenu, propylenu i 2-metyloheksadienu-1,5
miesza sie’ w laboratoryjnym mieszalniku walco-
wym z 1 czeScig fenylo-#-naftyloaminy, 2 cze$ciami
kwasu laurynowego, 5 czeSciami tlenku cynku,
2 cze§ciami siarki, 1 czeScig dwusiarczku tetrame-
tylotiuramu i 0,5 czeSciami merkaptobenzotiazolu.
Nastepnie mieszaning wulkanizuje si¢ w ciggu 30
minut w temperaturze 150°C, otrzymujac wulka-
nizowang plytke, o nastepujgcych wilasSciwosciach:

wytrzymalo§é na zerwanie 28 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 7609/,
modutl przy 300%, wydluzenia "7 kG/cm?

trwale odksztalcenie przy zerwaniu 20%

Przyktad V.50 cm® n-heptanu wprowadza sieg
do szklanej kolby o pojemno$ci 250 cms3, zaopa-
trzonej w mechaniczne mieszadlo, rure do wpro-
wadzania i odprowadzania gazéw i termometr
w pochwie. Aparat utrzymuje sie w statej tem-
peraturze —20°C. Po nasyceniu  rozpuszczalnika
w temperaturze —20°C etylenem, wprowadza si¢
0,084 mola (10 cm3) heksadienu-1,5. :

W tym samym czasie katalizator wytwarza sie
w' temperaturze —20°C przez zmieszanie 14 mi-
limoli monochlorku dwuetyloglinu w 20 ¢m3 bez=
wodnego toluenu z roztworem 2,8 milimoli tréj-
acetyloacetonianu wanadu w 20 cm3 toluenu. Tak
wytworzony katalizator wprowadza sie do kolby
po okolo 30 sekundach. Doprowadzanie etylenu
kontynuuje sie z szybkofcig przeptywu 200 N li-
tr6w/godzme

W 10 minut po wprowadzeniu katalizatora, re-
akcje zatrzymuje sie przez dodanie 20 cm? metano-
lu zawierajacego 0,1 przeciwutleniacza (fenylo-
naftyloamina).

Produkt oczyszcza sie przez kolejne traktowame
w atmosferze azotu kwasem solnym i wodg; po
czym koaguluje, mieszaning acetonu i metanolu.
Otrzymuje si¢ 7 .g stalegq produktu.o wygladzie
kauczukwu, [k"céry w badaniu promieniami X wy-
kazuje bezpostaciowoé. PoniewaZz .nie wystepuje
krystaliczno$¢ typu pohetylenowego, mozna stwier-
dzié, ze nastgpila kopolimeryzacja heksad1enu-15
z etylenem. -

‘W widmie podczerwmm produkt: wykaque ‘pass
ma przy 6,08 x i 11 u, ktére wskazujq na obec-.
nosé podwéjnych wigzan: winylowych. Wystepuje
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takze przy 6,9 u absorpcja, ktéra zwigzana jest
-z pier§cieniem cyklopentanowym. v

- Na podstawie stosunku intensywnosci tego pas-
ma i pasm zwigzanych 2z grupami winylowymi
‘moina stwierdzié, ze nastapila kopolimeryzacja
‘wiekszo§ci heksadienu-1,5 z ugrupowaniem 1,2.

Przyklad VI. Kopolimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I, lecz do wytwarzania katali-
zatora stosuje si¢ tréjetanolan wanadylu zamiast
tréjacetyloacetonianu wanadu, w temperaturze
25°C zamiast —20°C. .

0,084 mola (10 cm3) heksadienu-1,5 wprowadza
sie do urzgdzenia reakcyjnego zawierajgcego
350 cm3 n-heptami nasyconego w-tiemperaturze
25°C gazowa mijeszaning propylenu i etylenu w
stosunku molowym 4:1. .

Katalizator wytwarza sie w temperaturze 25°C
przez zmieszanie roztworu 14 milimoli monochlor-
ku dwuetyloglinu w 20 cm3 bezwodnego toluenu
z roztworem 2,8 milimoli tréjetanolanu wanadylu
w20 cm3 toluenu i wprowadza do urzadzenia re-
akcyjnego w 30 sekund po wytworzeniu.

Po 10 minutach wprowadza sie nowa porcje ka-
talizatora wytworzong w wyzej podany sposéb.
Po 20 minutach dodaje sie¢ 0,84 mola (10 cm3) he-
ksadienu-1,5. W 40 minut po wprowadzeniu kata-
lizatora zatrzymuje sie reakcje przez dodanie
20 cm?® metanolu zéwierajacego 0,2 g przeciwutle-
niacza (fenylonaftyloamina).

Produkt oczyszcza sie i wyosobnia jak w przy-
kladzie I. Otrzymuje sie¢ 20 g terpolimeru etylenu,
propylenu i heksadienu-1,5, ktéry jest cialem sta-
lym o wygladzie kauczuku, bezpostaciowym w ba-
daniu promieniami X.

W widmie podczerwieni produkt wykazuje pasma
nienasycen przy 6,08 u i pasma przy 11 u, ktére
wskazuja na obecno$é podwéjnych wigzan winy-
lowych.

Przyktlad VIL Kopolimeryzacje prowadzi sie
w takich samych warunkach jak w przykladzie I,
lecz do wytwarzania katalizatora stosuje si¢ dwu-
acetyloacetonian wanadylu zamiast tréjacetylo-
acetonianu wanadu.

0,067 mola (9 cm3) heksadienu-1,5 wprowadza sie
do urzadzenia reakcyjnego, zawierajacego 350 cms?
n-heptanu nasyconego w temperaturze —20°C ga-
zow3a mieszaning propylenu i etylenu w stosunku
molowym 4:1.

Katalizator wytwarza sie w temperaturze —28°C
przez zmieszanie roztworu 14 milimoli monochlor-
ku dwuetyloglinu w 20 em? bezwodnego toluenu
z roztworem 2,8 milimoli dwuacetyloacetonianu
wanadylu w 20 cm? toluenu i wprowadza do urza-
dzenia reakcyjnego w 30 sekund po wytworze-
niu go.

W 8 minut po tym wprowadza sie katalizator
i dodaje 0,033 mole (4 cm3) heksadienu-1,5, a po 10
minutach dodaje sie ponownie katalizator wytwo-
rzony w spos6b wyzej opisany w iloSci takiej sa-
mej jak poprzednio.

Po 15 minutach dodaje sie dalszych 0,17 moli
(2 cm3 heksadienu-1,5." Po 30 minutach reakcje
zatrzymuje sie przez dodanie 20 cm3 metanolu.

Produkt oczyszcza sie i wyosobnia jak w przy-
kladzie I. Otrzymuje sie 28 ‘g terpolimeru z etyle-
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nu, propylenu i heksadienu-1,5 w postaci statej;
o wygladzie kauczuku, bezpostaciowego w bada-
niu promieniami X. .

W widmie w podczerwieni produkt wykazuje
pasma nienasycenia przy 6,08 4 i pasma przy 11 u,
ktére wskazujag na obecnoséé podwédjnych wigzan
winylowych.

Otrzymany produkt wykazuje lepko§é wilaSci-
wg 2,0 oznaczona w tetrahydronaftalenie w tem-
peraturze 135°C i nie pozostawia pozostato$ci przy
ekstrakcji wrzgcym n-heksanem.

Przyklad VIII. Kopolimeryzacje prowadzi
sie w takich samych warunkach jak w przykia-
dzie I, lecz stosuje sie pentadien-1,4 jako komo-
nomer zamiast dwuallilu. ‘

0,098 mola (10 cm3) pentadienu-1,4'varowadza}
sie do urzagdzenia reakcyjnego, zawierajgcego
350 cm3 n-heptanu nasyconego w temperaturze
—20°C gazowg mieszaning propylenu i etylenu w
stosunku molowym 4:1.

Katalizator wytwarza sie w temperaturze —20°C
przez zmieszanie roztworu 14 milimoli monochlor-
ku dwuetyloglinu w 20 cm3 bezwodnego toluenu
z roztworem 2,8 milimoli tr6jacetyloacetonianu wa-
nadu w 20 cm3 toluenu. W 15 minut po wprowa-
dzeniu katalizatora wprowadza sie dalsze 0,029 mo-
la pentadienu-1,4. 'Po 20 minutach dodaje sie ka-
talizator w ilo§ci réwnej poczgtkowej. Po 45 mi-
nutach reakcje zatrzymuje sie przez dodanie
20 cm3 metanolu, zawierajgcego 0,2 g przeciwutle-
niacza (fenylonaftyloamina).

Produkt oczyszcza sie i wyosobnia jak w przy-
kladzie I. Otrzymuje sie 15 g terpolimeru z ety-
lenu, propylenu i pentadienu-1,4 w postaci statej,
o wygladzie kauczuku, bezpostaciowego w bada-
niu promieniami X.

W widmie w podczerwieni produkt wykazuje
pasma przy 6,08 u i pasma przy 11 x i okolo 10 g,
ktére wskazujg na obecno§¢ podwbjnych wigzan
winylowych.

Surowy kopolimer wulkanizuje przy zastosowa-
niu mieszaniny takiej samej jak w przykladzie III
i w tych samych warunkach. Otrzymuje sie plytke
o nastepujacych wilasciwo$ciach:

wytrzymalo§¢ na zerwanie 30 kG/cm2
wydluzenie przy zerwaniu 6009,
trwate odksztalcenie przy zerwaniu 209,

Przyklad IX. Reaktor stanowi szklany cy-
linder o pojemno$ci 1000 cm3 z mechanicznym mie-
szadlem i termometrem w oslonie zaopatrzony w
rure do wprowadzania i odprowadzania gazéw.
Rura doprowadzajaca gazy siega dna cylindra
i zakonczona jest porowaty przepona. Urzadzenie
utrzymuje sie w statej temperaturze —20°C, Wpro-
wadza sie 700 ¢m? bezwodnego n-heptanu i roz-
puszezalnik nasyca w temperaturze —20°C przez
przeprowadzefile przez niego z szybkoScig 200 1i-
tréw/godzin'e_fﬁieszaniny etylenu, propylenu i wo-
doru, zaWié‘l{é‘jacej 0,5%, wodoru, a etylen i propy-
len w stosunkti molowym 4 :1. Nastepnie wprowa-
dza sie 10 cm?® 2-metylo-heksadienu-1,5. Podczas
tego przygotowuje sie katalizator w temperaturze

Ay
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—20°C, przez zmieszanje roztworu 14 milimoli mo-
nochlorku dwuetyloglinu, w 20 cm?2 bezwodnego
toluenu z roztworem 2,8 milimoli tréjacetyloaceto-
nianu wanaduy w 20 cm3 toluenu.

Katalizator wprowadza sie do urzadzenia re-
akeyjnego w minute po wytworzeniu. Mieszaning
etylenu i propylenu doprowadza sie w sposéb cig-
gly z szybko$cig przepltywu 300 litréw/godzine.
W 20 minut po wprowadzeniu katalizatora reak-
cje zatrzymuje sie przez dodanie 20 ecm3 metanolu,
zawierajgcego 0,2 g przeciwutleniacza (fenylo-be-
ta-naftyloamina). Produkt oczyszcza sie¢ i wyosob-
nia jak w przykladzie I. Po wysuszeniu produktu
w prézni otrzymano okolo 25 g biatego ciala sta-
lego, o wygladzie kauczuku, bezpostaciowego w bha-
daniu promieniami X. Wykazuje on lepkos§¢ wlas-
ciwg 2,06 oznaczong w toluenie w temperaturze
30°C i jest rozpuszczalny we wrzacym n-heksanie.
Przez badanie widma w podczerwieni (pasmo przy
11,20 u) mozna stwierdzié, ze terpolimer zawiera
1,759, wagowo 2-metylo-heksadienu-1,5.

‘Wyniki tego procesu jako procesu 1 podaje ta-
blica 1. Prowadzac proces w ten sam spos6b, lecz
stosujgc wzrastajgce ilo§ci 2-metylo-heksadienu-1,5
w mieszaninie zasilajacej otrzymuje sie wyniki po-
dane w tablicy 1 jako wyniki proceséw 2—§6.

Tablica 1
b81 = 4 !
N G <3 2 25
: °E8% | 288 | 58 9288
] BETYY ags Ex ] | §»%3¢
o cLaz » Z"é' E;‘g. v "‘m'E
S | Bptn 8cH s& SELTTZ
o BEog VEB 08w SRR
1 10 20 2 | 206 1,75
2 20 32 20 1,9 | 3,32
3 26 25 15 1,63 | 390
4 30 32 22 1,74 | 4,386
'5 40 30 25 162 | 575
"8 60 45 20 1,80 7,70

. «Terpolimer 'etylenu propylenu i 2-metyloheksa-
dienu-1,5 otrzymany w procesach 1—6 wulkani-
zZuje -sie’ w.prasie 'w temperaturze 150°C w ciggu
30 minut, przy czym skiad mieszaniny jest naste-
pujacy:

terpolimer 100 cze$ci
tlenek cynku : 5 ”
kwas stearynowy , 2 »
merkaptobenzotiazol 0,5
przeciwutleniacz (fenylo-beta-
" naftyloamina) 1 »
~ siarka ' 2,
‘dwusiarczek tetrametylotiuramu 1 .

Z arkuszy otrzymywanych po wulkanizacji spo-
rzadza sie prébki stosowane do badania ASTM
D412 (amerykanskie normy sposobé6w badania).

Otrzymane wyniki podaje tablica 2. Jezeli do
wyzej wspomnianych skladnikéw dodaje sig 50
cze§ci sadzy HAF, po czym mieszanine wulkani-
zuje w tych samych warunkach, otrzymuje sie
prébki o wlasciwos$ciach podanych w tablicy 2.
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Tablica 2

» 2 lhy |23 | 226 | 4y o
2L8 [EN oL | 528 °5 |9 =S

w [9BT Dok §8 ~E | 09 Ss<| g
S |¥2g |Ne=E|l B Nel| N ~ o T p=y3)
Q omRlE ES Tt | el I8 g2 Se
¢ [Pef-|>88y| 28| 355 | Bn | 53E| 8%
A [=&S||B2E%| BEE| 568 | Al | 6| OB
1 1,76 60 760 10,6 20 66 76
2 3,32 21 550 10,0 15 62 75
3 3,90 24 510 11,8 10 66 | 66
4 |48 | 33 | 466 | 14,6 8 64 76
5 5,76 | - 34 460 15,2 5 65 80
6 7,70 | 25 326 21,5 4 68 80

Tablica 3

- 2k L Ls |22 ®
21E809 [ g2 (BT o © 2
o | 85825 | Baon |35 |2 Bl Ba<| 28
@ o s NegE | BV (3% 45| BRa| BT
3 Vi g B ES LIS o 3—0 B Fe)
2 | ZE$73| 2850 | piz|SEE| 22E| 28
£ | =&212| BoEx | BAE |[2388| cuw| OB
1 1,75 175 590 47 82 56
2 3,32 240 620 1 6 53
3 3,90 224 630 89 80 45
4 4,86 230 430 120 86 54
5 5,756 227 400 154 84 54
6 7,70 191 280 — 90 54

Przyklad X. Proces prowadzi sie w warun-
kach z przykladu II lecz stosuje si¢ 2-metylo-pen-
tadien-1,4 jako komonomer zamiast 2-metylo-hek-
sadienu-1,5.

Do reaktora zawierajacego 700 m3 n-heptanu na-
syconego w temperaturze —20°C gazowg miesza-
ning propylenu i etylenu, o takim samym skladzie
jak w przykladzie II, wprowadza sie 30 cm3 2-me-
tylo-pentadienu-1,4. Katalizator wytwarza sie jak
w poprzednim przykladzie. W 50 minut po wpro-
wadzeniu katalizatora, reakcje zatrzymuje sie
przez dodanie 20 cm3? metanolu zawierajgcego
0,2%, przeciwutleniacza (fenylo-beta-naftyloamina).

Po wyosobnieniu i oczyszczeniu produktu jak
w przykladzie I otrzymuje sie 20 g bialego ciala
stalego o wygladzie kauczuku, bezpostaciowego w
badaniu promieniami X. W widmie w podczerwieni
oznaczono w terpolimerze zawarto§é 2-metylo-pen-
tadienu-1,4, ktéra wynosi 5,19, Lepko§¢ witasSciwa
terpolimeru oznaczona w toluenie w temperaturze
30°C wynosi 1,65.

100 cze$ci wagowych . terpolimeru otrzymanego
z etylenu, propylenu i 2-metylo-pentadienu-1,4
miesza sie w laboratoryjnym mieszalniku walco-
wym z 1 cze§cig fenylo-beta-naftyloaminy, 2 czes-

-ciami kwasu laurylowego, 5 czeSciami tlenku cyn-

ku, 2 czeSciami siarki, 1 czeScig dwusiarczku te-
trametylotiuramu i 0,5 cze$ciami merkaptobenzo-
tiazolu.

Mieszanine wulkanizuje sie w prasie w ciggu
30 minut w temperaturze 150°C, otrzymujgc wul-
kanizowane plytki o nastepujgcych wla§ciwo§-
ciach:

wytrzymato$é na zerwanie 27,1 kG/cm2
modul przy zerwaniu 5159/,
modutl przy 300°% wydluzenia 14,1 kG/cm?
trwate odksztalcenie 8%
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Przyktad XI - Do autoklawu z nierdzewnej
stali o pojemno$ci 6000 cm?, zaopatrzonego w me-
chaniczne ‘mieszadlo i utrzymywanego.w ‘tempera-
turze —15°C wprowadza sie 2,8 litra cieklego pro-
pylenu i 1,150 litra 2-metylo-pentadienu-1,4. Ciecz
nasyca sie etylenem utrzymujgc w autoklawie cié-
nienie 3,6 atm. Katalizator . wprowadza sie do
autoklawu przez ciggte doprowadzanie roztworu
monochlorku dwuetyloglinu w heptanie i roztwo-
ru tréjacetyloacetonianu wanadu w toluenie tak,
2e w autoklawie stosunek molowy Al(CsH;)Cl do
V(CsH,0,); zawsze zawarty ‘jest miedzy 5 i 8. W su-
mie wprowadza sie do autoklawu 0,96 g trbéjace-
tyloacetonianu wanadu. Po 2 godzinach 45. minu-
tach autoklaw otwiera sie, gazy uchodzg i produkt
suszy sie pod zmniejszonym ci$nieniem.

Oti'zymuje sie 360 g bialego bezpostaciowego,
stalego produktu, o wygladzie niezwulkanizowa-
nego elastomeru. Produkt jest caltkowicie rozpusz-
czalny we wrzacym n-heptanie. W widmie pod-
czerwieni produkt wykazu]e pasma widzialne przy
11,20 u, ktére wskazujg na- obecnoéé: podw()Jnych
wigzan typu winylidenowego. :

Z widma podcze;‘w1en1 mozna wnioskowaé, ze
polimer zawiera okolo 6,29, wagowo 2-metylo-
pentadienu-1,4. 100 czeSci wagowych terpolimeru
otrzymanego z etylenu, propylenu i 2-metylo-pen-
tadienu-1,4 miesza si¢ w laboratoryjnym mieszal-
niku walcowym z 1 czeScia fenylo-beta-naftylo-
aminy, 2 czeSciami kwasu stearynowego, 5 czeScia-
mi tlenku cynku, 0,5 cze§ciami merkaptobenzotia-
zolu, 1 czeSci dwusiarczku tetrametylotiuramu i 2
cze$ci siarki.

Mieszaning wulkanizuje sie w prasie w tem-
peraturze 150°C w ciggu 30 minut, otrzymujgc
wulkanizowane ptytki o nastepujgcych wla$ci-

wosciach:
wytrzymato§é na zerwanie 26 kG/cm?2
wydluzenie przy zerwaniu 370%,
modut przy 3009, wydluzenia 23 kG/cm?2

trwale odksztalcenie przy zerwaniu praktycznie
zadne

Jezeli do wyzej wspomnianych skladniké6w do-
" daje sie¢ dodatkowo 50 czeSci sadzy HAF, wulka-
nizacja- prowadzona w takich samych warunkach
daje produkt o nastepujgcych wilasciwos$ciach:

wytrzymalo§é na zerwanie 195 kG/cm32
wydluzenie przy zerwaniu 405%,
modul przy 3009, wydluzenia . 127 kG/cm?2

trwale odksztalcenie przy zerwaniu praktycznie
Zadne
Przyklad XII. Do autoklawu z poprzedniego
przykladu, utrzymywanego w temperaturze —15°C
wprowadza sie 2,8 litré6w - cieklego propylenu
i 1150 litr6w 2-metylo-pentadienu-1,4.

Ciecz nasyca sie etylenem utrzymujac autoklaw
pod ci$nieniem 2,9 atm..Katalizator wprowadza sie
w taki sam spos6b jak w przykladzie XI. W sumie
wprowadza sie 1,08 g tr6jacetyloacetonianu wana-
du. Po 2 godzinach i 30 minutach autoklaw otwiera
sie, gazy wypuszcza i otrzymany produkt suszy
-pod zmniejszonym - ci§nieniem.
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. Otrzymuje si¢ bezpostaciowy bialy, staly . pro-
dukt, o wygladzie niewulkanizowanego elastomeru.

Produkt jest. calkowicie rozpuszczalny we wrzg-
cym n-heptanie. W widmie w podezerwieni pro-
duktu s pasma przy 11,2, u4, ktére wskazujq na
obecno§¢ podwéjnych wigzan typu winylidenowe-
go. Z widma w podczerwieni mozna -wnioskowaé,
ze kopolimer zawiera okotlo 6,8%, wagowo 2-mety-
lo-pentadienu-1,4. Terpolimer. otrzymany z ety-
lenu, propylenu i 2-metylo-pentad1enu—14 wulka-
nizuje sie stosujgqc takie same mieszaniny i sposéb
jak w przykladzie XI. Produkt wulkanizowany bez
sadzy HAF posiada nastepujace wlasciwosci:

wytrzymato§é na zerwanie 20 kG/cm2
wydluzenie przy zerwaniu 400%
modui przy 300% wydluzenia .14 kG/cm’
odksztalcenie {rwate przy zerwaniu 5%

Produkt wulkamzowany z dodatklem sadzy HAF
wykaque nastepu;ace wlasclwoécl

wytrzymalo§é na zerwanie 211 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 370%, ‘
modul przy 3009, wydluzenia 131 kG/cm?
trwate odksztalcenie przy zerwaniu 89,

Przyklad XIII. Proces prowadzi sie w wa-
runkach takich jak w przykladzie II lecz stosuje
3,7 g 2-metylo-oktadienu-1,6 jako' komonomeru
zamiast heksadienu-1,5. :

Katalizator wytwarza sie i produkt oczyszcza
i wyosobnia jak w przykladzie I.

Otrzymuje .si¢ 12 g bialego stalego produktu
o wygladzie kauczuku, bezpostaciowego w bada-
niu promieniami X, catkowicie rozpuszczalnego we
wrzgcym n-heptanie. :

100 czeSci wagowych terpolimeru etylenu,‘ pro-
pylenu i 3,7-dwumetylo-oktadienu-1,6 miesza sie
w laboratoryjnym mieszalniku walcowym z 1 czes§-
cig fenylo-beta-naftyloaminy, 2 czeSciami kwasu
laurynowego, 5 czeSciami tlenku cynku, 2 czef-
ciami siarki, 1 czeécig dwusiarczku tetrametylo-
tiuramu i 0,5 cze§ciami merkaptobenzotiazolu.. -

Mieszaniné wulkanizuje sle w prasie w temipe-
raturze 150°C w ciggu 30 minut, z wulkanizowa=
nego arkusza wycina si¢ pr6ébki do "badania
ASTM D 412 — 51, ktére dajg nastepujgce war-
toSci oznaczone w temperaturze 25°C: :

29 kG/cm? -

wytrzymato§é na zerwanie
wydluzenie przy zerwaniu ‘ 8609/,
modut przy 300% wydluzenia 10 kG/cm?

trwate odksztalcenie przy zerwaniu 10%

Przyktad XIV. Stosujgc to samo urzgdzenie
co w przykladzie V, wprowadza si¢ do kolby w
temperaturze —20°C 50 ml bezwodnego n-heptanu
i 15 ml 2-metylo-pentadienu-14 i przepuszeza sie
staby strumiefi etylenu. Katalizator przygotowuje
sie w temperaturze —20°C przez zmieszanie roz-
tworu 7 milimoli ‘monochlorku dwuetyloglinu
w 20 ml bezwodnego toluenu z roztworem 1,4 mi-
limola mono-chloroacetyloacetonianu - wanadylu
w 200 ml bezwodnego toluenu. - o T
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““ Utworzony katalizator wprowadza sie do kolby
po 30 sekundach stale przepuszczajgc strumien
‘etylenu. Po 25 minutach od wprowadzenia kata-
lizatora reakcje zatrzymuje sie¢ przez dodanie
20 ml metanolu zawierajacego 0,1 fenylo-g-nafty-
loaminy. Produkt oczyszcza sie w atmosferze azo-
tu, traktujgc kolejno kwasem solnym i wodsg, a na-
stepnie koaguluje metanolem.

Otrzymuje sie 5 g stalego produktu, podobnego
‘do kauczuku, bezpostaciowego w promieniach X.
w ‘widmie w podczerwieni wyraZnie jest. widoczne
pasmo przy 11, 25 u, ktére wskazuje na obecno$é
wigzan wmyhdenowych

Przyktad XV, Stosuje si¢ urzqdzenie z przy-
kladu I. 350 ml bezwodnego n-heptanu nasyca sie
w temperaturze 250°C gazem zawierajgcym propy-
len i etylen w stosunku molowym 4:1. Nastepnie
dodaje si¢ 15 ml 2-metylo-pentadienu-1,4.

Katalizator wytwarza sie w temperaturze 25°C
przez zmieszanie roztworu 14 milimoli monochlor-
ku ;iwuetylpglinu w 20 ml bezwodnego toluenu
z ‘roztworem 2,8 milimola chlorodwuetanolanu
w anadylu w 20 ml bezwodnego toluenu i wprowa-
dza sie do urzadzenia reakcyjnego w 30 sekund
po wytworzeniu. ’

Po 10 minutach dodaje sie takg samg ilo§é kata-

lizatora wytworzonego w ten sam sposéb. Po
30 minutach od wprowadzenia katalizatora reak-
cje zatrzymuje sie przez dodanie 20 ml metanolu
zawierajgcego 0,2 g fenylonaftyloaminy.
" Produkt oczyszcza si¢ i wyosobnia jak w przy-
kladzie I. Otrzymuje sie 15 g terpolimeru z ety-
lenu, propylenu i 2-metylo-pentadienu-1,4 podob-
‘nego do kauczuku, bezpostaciowego W promie-
‘niach X. Widmo w podczerwieni wykazuje przy
okoto 11,25 u pasmo §wiadczgce o obecnosci wigzan
-winylidenowych.-

Przyktad XVI. 350 ml bezwodnego n-hepta-
nu i 20 ml 2-metylo-pentadienu-1,4 wprowadza sie
.do tego samego urzadzenia jak w przykladzie I,
-utrzymywanego w temperaturze -—20°C. Miesza-
nine propylenu i etylenu w postaci gazu w. sto-
.sunku molowym 4:1 wprowadza sie rura wpusto-
.wg i powoduje obieg mieszaniny z szybkoScig
200 N litréw/godzine. Katalizator zostaje wstepnie
-przygotowany w kolbie o pojemnosSci 100 ml, utrzy-
mywanej w_.temperaturze —20°C w atmosferze
azotu, przez wprowadzenie do reakcji w 30 ml
bezwodnego toluenu 1,4 milimoli tréjacetyloaceto-
nianu wanadylu i 14 milimoli chlorku metylobe-
Tylu. W ten sposéb utworzony- katalizator utrzy-
muje sie przez pie¢ minut w temperaturze —20°C,
po czym jest przelewany do reaktora w atmosfe-
‘rze azotu.

Mieszanine etylenu i propylenu wprowadza sie
w spos6b ciggly z szybkoScia 200 N litréw/godzine.
Po 30 mmutach zatrzymuje sie reakcJe przez. do-
" danie 10 ml metanolu zaw1era]acego 0,2 g fenylo-
"—beta-naftyloammy
- Produkt oczyszecza ‘sie i wyodrebma w sposéb
,podany w -przyktadzie I.- .

"Po suszeniu w.:prémmi’ otrzymuje sie 7 g pro-
duktu statego, ktéry jest bezpostaciowy w pro-
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mieniach X, wyglada jak niewulkanizowany ela-
stomer i jest rozpuszczalny w n-heptanie. Bada-
nie w podczerwieni wykazuje obecno§é grup wi-
nylidenowych (pasmo przy 11,2 u). .

Stosunek molowy etylenu do propylenu wynosi
mniej wiecej 1:1. Zawarto§é dienu wynosi mniej
wiecej 5%, wagowych.

Przyktad XVII 350 ml bezwodnego n-hep-
tanu i 15 ml 2-metylo-pentadienu-1,4 wprowadza
sie do.tego samego urzadzenia co w przykladzie I,
utrzymywanego w temperaturze —10°C. Mieszanine
butenu i etylenu w postaci gazu w stosunku mo-
lowym 4:1 wprowadza sie rura i powoduje obieg
mieszaniny z szybko$cig 250 N litréw/godzine. Ka-
talizator zostaje wstepnie przygotowany w kolbie
0 pojemnos$ci 100 ml w temperaturze —10°C w at-
mosferze azotu przez Wprowadzenie do reakcji
w 30 ml bezwodnego toluenu 1,4 milimoli tréj-
acetyloacetonianu wanadu i 7 milimoli monochlor-
ku dwuizobutyloglinu. W ten sposéb utworzony ka-
talizator utrzymuje sie przez pie¢ minut w tem-
peraturze —10°C po czym przelewa sie¢ do reak-
tora w atmosferze azotu. Mieszanine etylenu i bu-
tenu przepuszcza sie¢ w spos6b ciggly z szybkoScig
250 N litréw/godzine.

Po 15 minutach zatrzymuje sie reakcje przez
dodanie 10 ml metanolu zawierajacego 0,2 g feny-

‘To-beta-naftyloaminy.

Produkt rozpuszeza sie i wyodrebnia w spos6b
podany w przykladzie I. ‘

Po wysuszeniu w prézni otrzymuje sie 7 g cia-
la stalego o wygladzie niewulkanizowanego elasto-
meru, bezpostaciowego w promieniach X, rozpusz-
czalnego w n-heptanie. Badanie w podczerwieni

‘wykazuje obecno§é grup winylidenowych (pasmo

przy 11,2 u).
Stosunek molowy etylenu do butenu wynosi
mniej wiecej 5%, wagowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania liniowych, bezpostacio-
wych kopolimeréw przez polimeryzacje etylenu
i/lub alfa-olefin o 3—8 atomach ‘wegla z nie-
sprzezonymi dwuolefinami, zawierajagcymi na
koncu czgsteczki podwéjne wigzanie winylowe,’
w obecnoSci katalizator6w bedacych zwigzkami
metali grup bocznych i zwigzkami metaloorga-

* nicznymi, znamienny tym, ze polimeryzacje pro-
wadzi sie w temperaturze-—80 do- 125°C wobec
. katalizatora bedgcego produktem reakcji mie-
dzy rozpuszczalnym w weglowodorze zwigzkiem
wanadu, wybranym z grupy tr6jalkoholanéw
wanadylu, chlorowcoalkoholanow wanadylu,

- dwuacetyloacetonianu wanadylu chlorowcoace-
tyloacetonianu . wanadylu- i _trOJacetyloacetoma-
nu wanadu a halogenkiem alkiloglinu i/lub ha-
_logenklem alklloberylu ' '

2. Sposéb- wedlug  zastrz. ‘1, znamienny tym, Ze
mieszaning monomeréw polimeryzuje sie za po-
mocg katalizatora skladajgcego sie z produktu
reakcji pomiedzy monochlorkiem dwualkiloglinu
a jednym z wymienionych zwigzkéw wanadu,
przy czym stosunek molowy zwigzku -glinu do
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zwigzku wanadu wynosi 2—30, najkorzystniej
4—20.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze mieszaning monomeréw polimeryzuje sie za
pomoca katalizatora, uzyskanego z tréjmetylo-
acetonianu wanadu, dwuacetyloacetonianu wa-
nadylu lub chlorowcoacetyloacetonianéw wana-
dylu, przy czym zaré6wno wytwarzanie katali-
zatora jak i polimeryzacje prowadzi sie¢ w tem-
peraturach od 0 do —80°C, najkorzystniej od
—10 do —50°C.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
mieszanine monomeréw polimeryzuje sie za
pomocy katalizatora, uzyskanego z tré6jacetylo-
acetonianu wanadu, tréjalkoholanéw wanady-
lu lub chlorowcoalkoholanéw wanadylu w tem-
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peraturach od 0 do 125°C, przy czym polime-
ryzacje prowadzi sie w obecno$ci czynnikéw
kompleksujgcych, wyodrebnionych 2z eteréw
i tioeter6w zawierajacych przynajmniej jedna
rozgaleziong grupe alkilowg albo pierScien aro-
matyczny.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze

polimeryzacje prowadzi si¢ z monomerami w
stanie ciektym, w nieobecno$ci rozpuszczalnikéw
obojetnych.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze

polimeryzacje prowadzi sie sposobem cigglym
przez okresowe lub ciggle dodawanie skitadni-
kéw katalizatora do ukladu i utrzymywanie
statego stosunku stezen monomeré6w w fazig
ciektlej.
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