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Sposob kopolimeryzacji akroleiny z butadienem-1,4
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb kopolimery-
zaecji akroleiny z butadienem-1,4. Otrzymane poli-
mery majg zastosowanie jako tworzywa konstruk-
cyjne uzywane w elektrotechnice, elektronice, ja-
ko czesci maszyn itp.

Znane $3 z opisu patentowego brytyjskiego nr
1073 866 sposoby homopolimeryzaeji nienasyconych
aldehyd6éw, zwlaszcza akroleiny prowadzone wobec
cyjanké6w i rodankéw nieorganicznych, ktére prze-
biegaja wedlug mechanizmu anionowego. Znane sg
réwniez sposoby kopolimeryzacji akroleiny z mo-
nomerami winylowymi, w tym réwniez z butadie-
nem, przedstawione miedzy innymi w brytyjskim
opisie patentowym nr 1074 633. Polegaja one na
prowadzeniu reakcji w dwoéch etapach. W pier-
wszym przebiega homopolimeryzacja akroleiny po-
przez grupe karbonylowsa, w drugim za$ kopolime-
ryzacja wytworzonego polimeru z monomerami wi-
nylowymi poprzez grupy winylowe. Drugi etap jest
typowym procesem wolnerodnikowym zachodzacym
wobec klasyeznych inicjatoré6w. Jako katalizatory
pierwszego etapu stosuje si¢ typowe zasady Lewisa,
takie jak pirydyna, piperydyna, fosfina, alkoholany
oraz zwiazki metaloorganiezne sodu i litu. W czesei
og6lnej opisu podane sg réwniez dwa kwasy Lewi-
sa — BF,; i AlCl,. _

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych A-
meryki nr 3278503 przedstawiony zostal speséb
kopolimeryzacji monomeréw winylowych z dwuole-
finami sprzeionymi, miedzy innymi z butadienem,
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ktéry polega na kopolimeryzacji wyzej wymienio-
nych monomer6w w obecnosci halogenkéw Friedla-
-Craffsa jako katalizatoréw oraz inicjatora wolno-
rodnikowego. W opisanym powyzej procesie sto-
suje sie zwigzki alkiloglinowe lub chlorek cynku
jako inicjatory obok drugiego katalizatora typu wol-
norodnikowego. Natomiast w procesie wedlug wy-
nalazku stosuje sie tylko jeden katalizator. Kopo-
limeryzacja wedlug opisu patentowego Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3278503 przebiega w
ten sposéb, ze polarny monomer winylowy jest
kompleksowany z halogenkiem Friedla-Craftsa i
taki skompleksowany monomer kopolimeryzuje z
drugim monomerem olefinowym w obecno$ci wol-
noradnikowego inicjatora. Halogenek moina naj-
pierw wprowadzi¢ do monomeru winylowego i na-
stepnie dodaé drugi monomer wraz z inicjaterem
lub halogenek metalu mozna dodawaé bezposred-
nio do mieszaniny monomeréw i inicjatora. W wy- .
niku tak prowadzonej kopolimeryzacji jako pro-
dukt koﬁcowy; otrzymuje sie kopolimer przemien-
ny o wzorze —[CH,CH=CH—CH,—CH—C/CHO/-
-/H],- )

W sposohie wedlug wynalazku w pierwszym eta-
pie przebiega spontanicznie cykloaddyecja butadie-
nu-1,4 z akroleing, a nastepnie kationowa polime-
ryzacja tworzgcego sie przejSciowo cykloheksen-3-
-alu-1 /zwigzek o wzorze 1/ peprzez grupe karbo-
nylowa z wytworzeniem produktu o wzorze 2.
Bezspornym dowodem na taki wlagnie przebieg re-
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akcji jest fakt, ze w temperaturze 400°C mozliwe
jest przeprowadzenie depolimeryzacji, ktéra pro-
wadzi do wytworzenia cykloheksen-3-alu-1, a nie
do akroleiny i butadienu. Tenze aldehyd mozna w
obecnosci kwaséw Lewisa przeprowadzi¢ z powro-
tem w polimer. R6wnomolowa zawartosé butadie-
nu i akroleiny w otrzymanych polimerach /co jest
malo prawdopodobne w statystycznej kopolimery-
zami obu mounomerdéw,/ oraz dane spektroskopowe
produktu AHNMR/CDCly/ 4,32 /protony winylowe
w pierScieniu cykloheksenowym — nie moga wy-
stepowaé przy innym typie polimeryzacji/; 5,29/-
J/HC< w laficuchu/; 7,90—8,33/CH, w pierscieniu/;
8,47—8,72/HC< w pierScieniu/; IR cm™!1655/v
C=C/, 1150 i 1079 /v C—O/ jednoznacznie potwier-
dzaja budowe produktu i przebieg reakcji. Taki
przebieg procesu zapewnia réwnomolowy skiad i
okres§long budowe produktu oraz wysoka wydaj-
nos$é i niski stopien polidyspersji. .

Wprawdzie obydwa przedstawione sposoby do-
tyczg kopolimeryzacji tego samego typu monome-
réow, jednakze w zwigzku z rézinica w samym pro-
wadzeniu procesu, jak to wykazano powyzej, W
rezultacie uzyskuje sie r6zne produkty koncowe
zar6wno pod wzgledem struktury chemicznej, jak
i wlasnos$ci fizycznych.

Sposobem wediug wynalazku reakcje mozna pro-
wadzi¢ albo metoda blokowa w temperaturze od
~-78°C do —40°C, albo w rozpuszczalnikach. Ko-
polimeryzacja prowadzena w rozpuszczalniku prze-
biega z wysoka wydajno$cia w szerokim zakresie
temperatur od —78°C ‘do 150°C. Jako rozpuszczal-
niki stosuje sie korzystnie weglowodory, ewentu-
alnie chlorowcowane, takie, ktére nie reagujg i nie
tworza stabilnych komplekséw z katalizatorem.
Dzieki obecno$ci podwédjnego wigzania w pierscie-
niu cykloheksenowym, otrzymany polimer mozna
modyfikowaé na drodze sieciowania lub addycji.

W sposobie wedlug wynalazku zaréwno reakcja
cykloaddycji butadienu z akroleing jak i proces
polimeryzacji tworzgcego sie cykloheksen-3-alu-1,
przebiegaja z bardzo dobra wydajnoscig, sponta-
nicznie, bez konieczno$ci stosowania podwyzszonej
temperatury i ci$nienia. Dodatkowg zaletg sposobu
wedlug wynalazku jest latwa dostepnosé i niski
koszt monomeréw, katalizator6w i rozpuszczalni-
k6w, ktoére ponadto mozna regenerowaé. Otrzy-
mane sposobem wedlug wynalazku polimery wy-
kazujag bardzo dobre wlasnosci termoplastyczne.

Przedmiot wynalazku jest blizej okreslony w
przykladzie wykonania.

Przyktad I. W reaktorze umieszcza si¢ 1,0 g
/7,4 mmola/ bezwodnego chlorku cynkowego. Re-
aktor chlodzi sie¢ do temperatury —78°C i dodaje
sie 4,0 g /74 mmola/ butadienu oraz 4,1 g /74 mmo-
la/ akroleiny. Zawarto§¢ reaktora miesza si¢ w
temperaturze —78°C w ciggu 20 minut i nastepnie
przenosi sie do 50 ml metanolu zakwaszonego 1ml
stezonego kwasu solnego. Otrzymany polimer od-
sacza sie od fazy cieklej, przemywa kilkakrotnie
metanolem i suszy pod zmniejszonym ci$nieniem
do stalego ciezaru. Otrzymuje sie 3,74 g polimeru
cykloheksen-3-alu-1, co stanowi 46,1% wydajnosci
ligzonej na sumaryczng ilo§é wprowadzonej akro-
leiny i butadienu.

10

15

20

30

35

410

45

50

55

} 4
Analiza elementarna:
obliczono: C—177,07% H—8,26% 0—14,67%
znaleziono: C—177,12% H—8,04% 0—14,84%

Przyktad II. Do oziebionego do temperatu-
ry —78°C reaktora wprowadza sig 4,0 g /74 mmole/
butadienu, 4,1 g /74 mmole/ akroleiny, a nastep-
nie 10 ml toluenowego roztworu metylodwuchloro-
glinu o stezeniu 0,53 mola/l1. Zawartosé reaktora
miesza sie w temperaturze —78°C w ciggu 2 go-
dzin i dalej postepuje podobnie jak w przykladzie
I. Otrzymuje sie 2,8 g polimeru cykloheksen-3-alu-
-1, co stanowi 34,1% wydajnosci. Analiza elemen-
tarna jak w przykladzie I.

Przyktad III. Do reaktora zawierajgcego
4,0 g /74 mmole/ butadienu wprowadza sie¢ w tem-
peraturze 25°C 10 ml toluenowego roztworu czte-
rochlorku cyny o stezeniu 0,53 mola/l1, a nastep-
nie 4,1 g /74 mmole/ akroleiny. Zawarto$é reakto-
ra miesza sie w temperaturze 25°C w ciggu 2 go-
dzin i dalej postepuje sie podobnie jak w przykla-
dzie I. Otrzymuje sie 6,5 g polimeru cykloheksen-
-3-alu-1 co stanowi 89,7% wydajnos$ci. Analiza
elementarna jak w przykladzie I.

Przyktad IV. Do reaktora zawierajgcego 4,0
g /74 mmole/ butadienu i 4,1 g /74 mmole/ akro-
leiny wprowadza sie w temperaturze 25°C 10 ml
toluenowego roztworu etylodwuchloroglinu o ste-
zeniu 0,6 mola/1.

Zawartos¢ reaktora miesza si¢ w temperaturze
25°C w ciggu 2 godzin i dalej postepuje sie jak
w przykladzie I. Otrzymuje sie 3,9 g polimeru
cykloheksen-3-alu-1, co stanowi 47,1% wydajnosci.

Analiza elementarna jak w przykladzie I.

Przyktad V. Postepujac jak w przykladzie
IV stosuje sie zamiast toluenowego roztworu ety-
lodwuchloroglinu, toluenowy roztwér pieciochlor-

‘ku antymonu o stezeniu 0,6 mol/1 w ilo$ci 10 ml.

Otrzymuje sie 2,2 g polimeru cykloheksen-3-alu-1,
co stanowi 22,6% wydajnoéci. Analiza«elementarna
jak w przykladzie I.

Przyktad VI. Do reaktora zawierajacego 4,0
g /74 mola/ butadienu 4,1 g /74 mmole/ akroleiny
i 10 ml chlorku metylenu wprowadza sie 1 ml
toluenowego roztworu czterochlorku cyny o steze-
niu 5 moli/l. Zawarto$é reaktora miesza sie w tem-
peraturze 25°C w ciggu dwé6ch godzin i dalej po-
stepuje sie podobnie jak w przykladzie I. Otrzy-
muje sie¢ 4,0 g polimeru cykloheksen-3-alu-1, co
stanowi 49,9% wydajnoSci. Analiza elementarna
jak w przykladzie I.

Przyktad VII. Do reaktora zawierajgcego
4,0 g /74 mmole/ butadienu i 4,1 g /74 mmole/
akroleiny wprowadza sie w temperaturze 25°C
10 ml toluenowego roztworu czterochlorku tytanu
o stezeniu 0,22 moli/l, po czym reaktor umieszcza
si¢ w termostacie w temperaturze 140°C i utrzy-
muje w ciggu dwoéch godzin. Dalej postepuje sig
podobnie jak w przykladzie I. Otrzymuje sie 0,9
polimeru -cykloheksen-3-alu-1, co stanowi 10,7%
wydajnosci teoretycznej. Analiza elementarna jak
w przykladzie I. Wytwarzane sposobem wedlug
wynalazku nowe polimery cyklohekseno-3-alu-1
charakteryzuja sie¢ nastepujacymi widmami w pod-
czerwieni IR:

= 3030, 2955, 2897, 2831 ecm—!, C—H rozciagajace
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= 1655 cm—1, C=C rozciggajace
= 1460, 1440, 1410, 1385, 1360 cm—1, C—H zgi-
najgce
= 1149, 1088 cm—1, C—C rozciggajace
= 1001, 950, 939, 919 cm—! — drgania deforma-
cyjne pier§cienia cykloheksenowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b kopolimeryzacji akroleiny z butadie-
nem-1,4, znamienny tym, ze butadien-1,4 poddaje
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sie reakeji cykloaddycji z akroleing i réwnoczes-
nej polimeryzacji utworzonego produktu, w obec-
nosci katalizator6w w postaci zwigzkéw metaloor-
ganicznych lub soli nieorganicznych zdolnych do
tworzenia kompleks6w donorowo-akceptorowych z
akroleing o charakterze kwasu Lewisa, przy czym
proces prowadzi sie¢ ewentualnie w obecnosSci roz-
puszczalnika organicznego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie korzystnie weglo-
wodory, ewentualnie chlorowcowane.
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