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Sposéb kopolimeryzacji olefin ze sprzezonymi dienami
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb kopolime-
ryzacji olefin ze sprzezonymi dienami, szczeg6lnie
butylenéw z butadienem.

Znane sposoby otrzymywania elastomeréw na
drodze kopolimeryzacji butylenéw z butadienem
polegaja na wuzyciu w charakterze katalizato:a
kompleksu tr6jizobutylku glinu z czterochlorkiem
tytanu (patent francuski Nr 1292 465) lub komple-
ksu wytworzonego ze zwigzkéw alkiloglinowych
i CoCly i pirydyny (patent nr 50055).

Otrzymywane kopolimery w pierwszym przypad-
ku wykazuja nienasycono$¢ w konfiguracji trans
i bardzo duzy ciezar drobinowy, co utrudnia prze-
rébke produktu. W drugim ilo§¢ wbudowanego bu-
tylenu w kopolimerze ograniczona jest do 25%, wa-
gowych.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze otrzymuje sie ko-
polimery olefin ze sprzezonymi dienami, jezeli pro-
ces polimeryzacji prowadzony jest wobec zmodyfi-
kowanego ukladu katalitycznego, zlozonego, wedlug
wynalazku z AlyO3, zwigzku glinoorganicznego
i z kompleksu wytworzonego z CoCl, GH20O i pi-
rydyny. Stosuje sie zwigzki glinoorganiczne o ogo6l-
nym wzorze AIR,X, gdzie R oznacza grupe alki-
lowg a X — oznacza grupe alkilowg lub chloro-
wiec.

Sposobem wedlug wynalazku mozna otrzymac
kopolimery butylenu z dowolnie malg ilo§cig die-
nu. Polimeryzacje prowadzi sie w rozpuszczalniku
aromatycznym, szczegbélnie w toluenie, oczyszczo-
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nym i osuszonym, w ktérym calkowite ilo$ci zanie-
czyszczen polarnych ewentualnie tlenowe i siarko-
we nie powinny przekraczaé¢ 40 ppm. Proces prowa-
dzi sie w reaktorzs szklanym lub metalowym, zaopa-
trzonym w zamkniecie umozliwiajagce wprowadzenie
reagentdw w spos6b wykluczajacy zetkniecie z at-
mosferg — najlepiej przy pomocy kapilary metalo-
wej, polaczonej przewodem ze zbiornikami monome-
ru. Reaktor posiada mieszadio i ptaszcz chiodzacy.
Stosowane iloSci skladnik6w katalizatora: zwigzku
glinoorganicznego 10—20 mmoli/100 g monomeru,
kompleksu kobaltowego 0,200—0,500 mmoli/100 g
monomeru, Al;O3 10—60 mmoli/100 g monomeru.
Stosowane stezenia monomeru w rozpuszczalniku
10—30%/0 wagowych. Sredni stosunek molowy Al/Co
wynosié powinien 30—100. Temperatura procesu od
20 do +50°C. Czas polimeryzacji od 1—6 godzin.
Lepko$é otrzymanych produktéw wynosi 1—4,5.
Przyktad I. Polimeryzacje prowadzi sie¢ w re-
aktorze szklanym, wyposazonym w mieszadlo,
plaszcz chlodzacy, oraz zamkniecie umozliwiajgce
doprowadzenie czeSci reagentéw przez kapilare sta-
lowg. Do reaktora otwartego, przeptukanego
uprzednio strumieniem azotu, wprowadza sie ko-
lejno: 44 ml rozpuszczalnika — toluenu, 4,0 mmole
tlenku glinu, 0,18 mmola kompleksu kobaltowego,
w postaci benzenowego roztworu. Po zamknieciu
reaktora monomery wprowadza sie ze zbiornika -
przez kapilare metalowg w ilo$ci po 3,5 ml izo-
butylenu i butadienu — 1lgcznie 7 ml. Roztwoér
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1 mmola dwuetylochloroglinu wprowadzony jest
réwniez przy pomocy kapilary stalowej o $rednicy
0,65—0,8 mm. Temperatura polimeryzacji wynosi
0°C. Po 4 godzinach proces przerywa sie. Produkt
przemywa kilkakrotnie metanolem i suszy w tem-
peraturze 40—60° pod préznig. Otrzymuje sie
2,4—3 g produktu, o lepkoSci granicznej [4]=3,05
zawierajacego okolo 50% czlon6w izobutylenowych.

Przyktad II. Kopolimeryzacje izobutylenu
z butadienem przeprowadza sie w reaktorze sta-
lowym, o pojemno$ci 600 ml wyposazonym w mie-

."lf -‘szax, ptaszcz chlodzacy oraz krbééce i przewody

iwiajace zatadowanie reagentéw pod stru-
mieniem azotu bez dostepu powietrza.

Do reaktora laduje sie kolejno 250 ml czystego
toluenu, 0,2 mmola kompleksu kobaltowego w po-
staci benzenowego roztworu, 45 mmoli Al,Og, 250
mmoli izobutylenu i 50 ml butadienu. Po zamknie-
ciu reaktora wprowadza sie przez cienksg kapilare
stalowg roztwér 10 mmoli Al/CyHj/eCl. Reaktor
utrzymuje sie w temperaturze od —5 do 0°. Proces
przerywa sie po 6 godzinach. Produkt skoagulowa-
ny kilkakrotnie przemywa sie metanolem. Po wy-
suszeniu w prézni otrzymuje sie 65—75 g kopoli-
meru o lepkoSci granicznej [4] = 2,5, ktéry po zwul-
kanizowaniu posiada nastepujace cechy: wytrzyma-
lo§¢ na rozerwanie 150 kG/cm?, twardo§é wg Schora
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55—65°, wydluzenie trwate 1%, wydluzenie wzgled-
ne 320%. ‘

Przyktad IIl. Do reaktora opisanego w przy-
kladzie II wprowadza sie kolejno 250 ml czystego
toluenu, 0,18 mmola kompleksu kobaltowego i 45
mmola AlyOg i 200 ml izobutylenu i 10 mmoli
Al/CoHjy/oCl. Kopolimeryzacje prowadzi sie w tem-
peraturze 7°C. Po 6 godzinach przerywa sie reakcje,
produkt przemywa metanolem. Otrzymany staly
poliizobutylen w iloSci 55 g wykazuje niski ciezar
czasteczkowy, scharakteryzowany graniczng liczba
lepko$ciowa [5] = 0,35.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb kopolimeryzacji olefin ze sprzezonymi
dienami, zwlaszcza butylen6w z butadienem,
w obecno$ci kompleksowych katalizator6w me-
taloorganicznych zawierajacych zwigzki kobaltu
i glinu, znamienny tym, ze proces kopolimeryza-
cji prowadzi sie wobec katalizatora zlozonego
z tlenku glinowego, zwigzku alkiloglinowego,
i z kompleksu wytworzonego z chlorku kobalto-
wego i pirydyny, w rozpuszczalniku aromatycz-
nym.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze pro-
ces kopolimeryzacji prowadzi si¢ w temperatu-
rach od 20 do +50. -
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