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Sposéb wytwarzania polimer6w butadienowych gléwnie o budowie
cis-1,4

Patent trwa od dnia 21 lutego 1959 r.

Pierwszenstwo: 26 lutego 1958 r. (Wlochy).

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania polimeréw butadienowych gléwnie o bu-
dowie cis — 14.

Spos6b wytwarzania polimeréw butadienu,
zawierajacych w przewazajacej czeSci polimer
o budowie cis — 1,4 byl juz opisany, w szcze-
g6lnosci bylo opisane stosowanie katalizatoréw
otrzymanych ze zwigzkéw alkiloglinowych
i tréjchlorku tytanu, postaci f o ksztalcie igiet
i brunatnej barwie, przy czym wspomniano
o odmiennych wlasciwoséciach stereospecyficz-
nych postaci a (fioletowej) i postaci f, wynika-
jgcych z ich réznej budowy krystalicznej, w po-
limeryzacji dwuolefinéw.

Posta¢ a posiada budowe warstwows, ktéra
pozwala na poréwnanie jej z polimerem
(TiCl))n 0o dwuwymiarowej budowie, takiej jak

Jacy

budowa grafitu lub miki. Te budowe¢ mozna
przypisaé obecno$ci gesto zwartych plaszczyzn
tytanu umieszczonych miedzy plaszczyznami
chloru jak w strukturze (sandwich), przy czym
te ostatnie koordynujq ptaszczyzny tytanu.
Brunatna odmiana (posta¢ p) przeciwnie, po-
siada zupelnie odmienng budowe krystaliczng,
ktéra mozna uwazaé za budowe, skiadajgcq sie
z liniowego polimeru, utworzonego z laficuché6w
atoméw tytanu, w ktorych kazdy atom jest
zwigzany z nastepnym za pomocq trzech Scile
skoordynowanych mostké6w chlorowych.

Posta¢ a daje polimer butadienowy, zawiera-
makroczasteczki, praktycznie biorge,
o czystej budowie trans — 1,4. Przeciwnie, po-
sta¢ f daje polimer butadienowy, réwniez
o lancuchu 1,4 —, lecz bogaty w postaé¢
cis — 1,4



Proponowano inne zwigzki tytanu jako sklad-
niki katalizator6w do polimeryzacji butadienu
na polimery bogate w budowe cis — 1,4. R6w-
niez opisano do tego celu niejednorodne katali-
zatory, oparte na dwuhaloidkach kobaltu, lub
innych zwigzkach kobaltu, nierozpuszczalnych

w weglowodorach, a takze jednorodne katali-.

zatory, réwniez oparte na haloidkach kobaltu,
w ktérych zwiqzek kobaltu jest zwigzany
w zwigzkach kompleksowych z pirydyng lub
innymi podobnymi zasadami, ktére to zwiazki
kompleksowe jednakie rozpuszczajy sie tylko
w benzenie. Niektére z proponowanych katali-
zator6bw wytwarzajg polimery o budowie
cis — 14, lecz nie sg wystarczajaco zdolne do
spowodowania krystalizacji przez oziebienie do
temperatury nizszej od temperatury pokojowej
lub przez rozcigganie w temperaturze pokojo-
wej.

Niejednorodne katalizatory, oparte na dwu-
haloidkach kobaltu, tak samo jak katalizatory,
oparte na Wwyzej wspomnianych zwigzkach
kompleksowych kobaltu z zasadami organicz-
nymi dajq w praktyce polimery o bardzo wy-
sokiej zawartosci budowy cis — 1,4, krystalizu-
jace przy rozcigganiu w temperaturze pokojo-
wej. Jednakze majg one sklonno$¢ do dawa-
nia polimeru tylko z umiarkowang wydajno-
§cia w stosunku do ciezaru uiytego katalizato-
ra, to tez polimer zawiera stosunkowo duze
ilosci nieorganicznych pozostalofci, nie zawsze
latwych do usuniecia.

Katalizatory otrzymane ze zwigzkéw kom-
pleksowych z zasadami pirydynowymi, nie na-
streczajg tej trudnosci, lecz sq one rozpuszczal-
ne tylko w weglowodorach aromatycznych, kt6-
‘re wskutek powodowania pecznienia polimeru
trudne sq do usunigcia. Nie pozwalajg one na
uzycie w polimeryzacji bardziej lotnych rozpu-
szczalnik6w, ktére moina latwiej usunaé z ma-
sy reakcyjnej i regenerowaé.

Stwierdzono, ze haloidek dwunitrozylokobal-
towy o budowie w ksztalcie igiel, podobnej do
budowy TiCl, postaci f, w ktérym obecne sg li-
niowe laficuchy atoméw kobaltu, uzyty w poli-
meryzacjj butadienu wytwarza polimery, skla-
dajace sie prawie wylqcznie z jednostek cis-1,4,
ktére mogq krystalizowaé przy rozciagganiu
w temperaturze pokojowej.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwa-
rzania polimeréw butadienowych w obecnosci
katalizatora skladajgcego sie z rozpuszczalnego
w weglowodorze haloidku dwunitrozylokobalto-
wego, zwigzku metaloorganicznego metalu

z grupy II lub III w rozpuszczalniku weglowo-
dorowym.

Ten haloidek dwunitrozylokobaltowy jest roz-
puszczalny w weglowodorach aromatycznych,
albo ‘alifatycznych i przez reakcje z haloidkiem
dwualkiloglinu daje zwigzki, bedgce jednorod-
nymi katalizatorami, réwniez rozpuszczalne
w weglowodorach. '

Jako haloidek dwunitrozylokobaltowy najko-
rzystniejszym jest jednochlorek dwunitrozylo-
kobaltu: na przyklad jest on rozpuszczalny
w weglowodorach o niskiej temperaturze wrze-
nia, np. w propanie, butanie, ktére mogq byé
uzyte jako rozpuszczalniki w polimeryzacji i po
skoficzonej polimeryzacji mogg byé latwo rege-
nerowane przez destylacje w temperaturze po-
kojowej przez co osigga sie¢ znaczne ekonomicz-
ne korzySci w procesie produkcyjnym.

Polimeryzacje moina réwnie: prowadzi¢ bez
zadnego obcego rozpuszczalnika, przy czym ja-
ko rozpuszczalnik moze byé¢ uzyty monomer
w stanie cieklym np. butadien.

Ilo&é¢ haloidku dwunitrozylowego, w szczegél-
noéci chlorku dwunitrozylokobaltowego, po-
trzebnego do polimeryzacji jest nadzwyczaj ma-
ta. Im niZsze jest stezenie chlorku dwunitrozy-
lokobaltowego w rozpuszczalniku, tym wyzisza

. jest zawartoéé jednostek cis — 1,4 w otrzyma-

nym polimerze. Wystepuje to o wiele wyraZniej,
gdy jako rozpuszczalniki stosuje sie weglowo-
dory alifatyczne. Wplyw steienia haloidku
dwunitrozylokobaltowego w rozpuszczalniku na

‘sklad stereospecyficzny polimeru widaé wyraz-

nie z przykltadéw podanych nizZej.

Stwierdzono, ie w celu otrzymania polime-
réw, zawierajgcych wiecej niz 95% laficuchéw
o budowie cis — 1,4, jest korzystne i zwlaszcza,
gdy prowadzi sie proces w rozpuszczalniku ali-
fatycznym, stosowaé iloi¢é CoCl(NO), na og6l
rzedu od 0,010 g (0,07 milimola) do 0,030 g (0,2
milimola) na 1 litr rozpuszczalnika. Przy uzyciu
butadienu, o szczegblnie wysokim stopniu czy-
stoSci, mozna stosowaé nawet mniejsze ilofci
zwigzku kobaltu. Uzycie tak matlych ilofci ka-
talizatora wymaga uiycia czystych produktéw:
zar6wno rozpuszczalnik jak i butadien musza
byé absolutnie bezwodne i wolne od rozpu-
szczonego tlenu.

Do wytwarzania katalizatora jako zwigzek
metaloorganiczny stosuje sie¢ najkorzystniej
jednohaloidek dwualkiloglinu, moina jednak
réwniez stosowaé zwigqzki metaloorganiczne in-
nych pierwiastkéw, takich jak Be, Zn, Mg i Cd.



Stosunek molowy zwigzku metaloorganiczne-
go do halidku dwunitrozylokobaltowego nie ma
znacznego wplywu na wlasciwosci otrzymywa-
nego produktu, moze on sie zmienia¢ od warto-
§ci 10 do powyzej 100.

Biorgc pod uwage skrajng wrazliwos§é chlor-
ku dwunitrozylokobaltowego na dzialanie wil-
goci i powietrza i fakt, ze stosuje si¢ go w ma-
tych ilosciach, jest wskazane wytwarzaé¢ katali-
zator przez zmieszanie reagentéw w nastepuja-
cym porzgdku: najpierw dodaje si¢ do rozpusz-
czalnika zwigzku metaloorganicznego, ktéry
usuwa flady wilgoci i innych zanieczyszczen,
o ile sq one obecne, nastepnie dodaje sie zwigqz-
ku kobaltu w stanie stalym lub, korzystniej,
w roztworze rozpuszczalnika wybranego do po-
limeryzacji, a na koficu wprowadza sie buta-
dien.

Zawarto§é procentowg budowy cis w polime-
rach oznacza sie przez analize w podczerwieni
stalego polimeru w postaci ptytek. Optyczne ge-
stosci oznaczono wedlug metody ,base line”
(opisanej w czasopi$mie “La Chimica e 1'Indu-
stria” sierpief 1959 r., str. 758) przy 10,36 mi-
kronach dla wigzania nienasyconego trans, przy
11.00 mikronach dla wigzania nienasycone-
go winylowego i przy 13,60 mikronach dla nie-
nasyconego wigzania cis. Uzyte molowe wsp61-
czynniki pochlaniania $wiatta wynosity: 10, 6
i 12 odpowiednio dla trans — 14, cis — 1,4
i wigzah 1,2.

Polimery, zawierajgce powyzej 94'/- jednostek
cis — 1,4, odznaczajg si¢ wysokq krystaliczno-
§cia w stanie rozciggnietym, w temperaturze
pokojowej i nawet w stanie nierozciggnietym
w temperaturze nizszej. Temperatura topnienia
w stanie nierozciggnietym zalezy od stereoizo-
merycznej czysto$ci i w najczystszym produk-
cie wynosi okoto 0°C. Produkty o zawartosci
cis nizszej od 90°% maja o wiele nizszg tempera-
ture topnienia.

Polimery o bandzo duzej zawarbosci jednos-
tek cis — 1,4 mozna wulkanizowaé sposobami
zwykle stosowanymi do wulkanizacji natural-
nego kauczuku.

Produkty, zawierajagce mniej niz 909, jed-
nostek cils — 1,4, maja naog6ét po wulkanizo-
waniu malg wytrzymalo§é na rozcigganie, za$
. produkty zawierajgce co najmmiej 95%, jedno-
stek cis — 1,4, majg wytrzymalo§¢ na rozcig-
ganie w przyblizeniu odpowiadajacg wytrzy-
malo$ci naturalnego kauczuku. )

Polimer otrzymany wedlug ponizej podanego
przykiadu II wulkanizowany w temperaturze

N

150°C przez 30 minut, przy uiyciﬁ nastepujg-
cej mieszaniny:

polimer 100 cze$ci
-fenylo-#-naftylamina 1 czesé
siarka 0,5—1 cze$é
tlenek cynkowy 3 cze$ci
kwas stearynmowy 2 cze$oi
merkaptobenzotiazol 1 cze$é

daje produkt, ktérego krzywa naprezenie —
wydtuzenie, przedstawiona na fig. 1 rysunku,
jest praktycznie taka sama jak krzywa charak-
terystyczna dla naturalnego kauczuku, wulka-
nizownego w ten sam spos6b.

Osigga sie wanto§é wytrzymalo§ci na rozcig-
ganie 2 kg/mm?, z wydluzeniem przy zerwaniu
800%, (oznaczono wedlug ASTM D 412-51, typ
probki D z szybkoScig rozsuwania uchwytéow
50 mm na minute).

Przez wulkanizowanie tego samego polimeru
w temperaturze 160°C w ciggu 45 minut przy
zastosowaniu nastepujgcej mieszaniny

polimer 100 czeéci
fenylo-f-naftylamina 1 cze$é
kwas stearynowy 2 czeSci
tlenek cynkowy 5,
sadza EPC 40 .
merkaptobenzotiazol 08 ,
dwufenyloguanidyna 05 ,,
siarka 05 .,

otrzymuje sie produkt o krzywej naprezenia —
wydluzenia, przedstawionej na fig. 2.

Polimery, otrzymane wedlug przykladéw I i
II, dajg po wulkanizacji kauczuk, ktéry przed-
stawia nizsze wlaSciwo§ci mechaniczne (wytrzy-
malo$S¢ na rozerwanie okolo 0,5 kg/mms:), co
wskazuje na wplyw stereoizomerycznej czysbos-
ci polimeru na wilasciwosci wulkanimwanego‘
produktu.

Nastepujgce przyklady wyjasniajag wynala-

Przyklad I. Do kolby na 250 cm?, za-
opatrzonej w mieszadlo, z kt6rej zostalo usu-
niete powietrze i zastapione azotem, wprowa-
dza sie nastepujgce skladmiki:

n-heptan 100 cms3
jednochlorek dwuetyloglinu 0,4 cm?
»  dwunitrozylokobaltowy 0,01 g/0,65
milimoli (litr)



Gdy zwiagzek kobaltu zupelnic rozpu$ci sie,
przepuszcza sie przez roztwér 99%,-owy buta-
dien w postaci pecherzyké6w z takg szybko$cig
przeptywu, ze zostaje calkowicie pochloniety.
Temperature cieczy reakcyjnej, ktéra ma daz-
noé¢ do podnoszenia sig, utrzymuje sie w gra-
nicach 10—15°C, za pomoca zewneftrznego chio-
dzenia. Po okolo 20 minutach mieszanina re-
akcyjna przechodzi w stalg, kauczukowatq mase
i nie moéna jej diluzej miesza¢. Reakcje za-
trzymuje sie przez wprowadzenie 50 cm® me-
tanolu.

W sumie stosuje sie 30 g bubtadienu.

Otrzymany produkt koaguluje sie metanolo-
wym roztworem chlorowodoru, starannie prze-
mywa metanolem i na koncu suszy w prézni
w temperaturze pokojowej.

Otrzymuje sie 22 g stalego polimeru, o na-
stepujagcych wla$ciwosciach:

badanie w podczerwieni: trans — 14 119/,
cis — 14 819/,
1,2 7,5%

Przyklad II. Do kolby ma 250 cm? za-
opatrzonej w mieszadlo, z ktérej uprzednio
usunieto powietrze i zastgpiono je azotem
wprowadza si¢ 100 cm3 bezwodnego n-heptanu,
0,2 cm3 jednochlorku dwuetyloglinu i w koficu
0,005 g/0,325 milimoli (litr) jednochlorku dwu-
nitrozylokobaltowego.

Po kilkuminutowym mieszaniu przepuszcza
sie przez roztwor katalizatora w postaci pe-
cherzykéw okolo 20 g 99%,-owego butadienu w
ciggu 30 minut, przy utrzymywaniu temperatu-
ry rekacji w granicach 10—15°C.

Polimeryzacje zatrzymuje si¢ przez wlanie
do kolby 50 cm3 metanolu, otrzymany produkt
koaguluje sie i oczyszcza metanolem w sposéb
opisany w poprzednim przykladzie.

Po osuszeniw w préizni, w temperaturze po-
kojowej, otrzymuje sie 11 g stalego polimeru,
‘kitéry badany w podczerwieni wykazuje naste-
pujacy skiad:

els — 14 88%,
trans — 14 6,5%
1,2 . 5v5°/0

Przyktad III. Do aparatu, opisanego w
poprzednich przykladach, wprowadza si¢ ko-
lejno:

100 cm3 n-heptanu

0,10 cm?® jednochlorku dwuetyloglinu

0,001 g jednochlorku dwunitrozylokobaltowego
(0,065 milimoli/litr).

Po mieszaniu przez kilka minut, wprowadza
sie¢ 20 g 98%,-wego butadienu w ciggu 20 mi-
nut, przy czym mase reakcyjng utrzymuje sie
w temperaturze 10—20°C. Katalizator rozklada
sie przez wprowadzenie do kolby 50 cm3 meta-
nolu. Oczyszczony, skoagulowany polimer wa-
zy 10,5 g.

Badanie w podczerwieni wykazuje nastepu-
jacy skiad:

cis — 14 95,5%,
trans — 14 2,2%,
1,2 2;50/0

Lepko$¢ istotna % polimeru wynosi 2,7 (100 cm3/
/8). .

Przyktad IV. Do aparatu, opisanego w
poprzednich przykladach wprowadza sie kolej-
no: 100 cm3 benzenu, 0,1 cm3? ANC,H;):Cl i
wreszcie 0,0015 g Co(NO),Cl (0,1 milimoli/litr).
Gdy zwiazek kobaltu zostaje calkowicie roz-
puszczony, wprowadza sie 99%,-owy butadien
z takg szybkoScig przeptywu, ze zostaje on
pochloniety catkowicie. Utrzymuje sie tempe-
rature 10—20°C. Po 20 minutach, gdy zostanie
dodane ckolo 16 g butadienu i masa w kolbie
gestnieje, reakcje zatrzymuje sie przez wpro-
wadzenie 50 cm?® metanolu.

Polimer koaguluje sie, oczyszcza metanolem,
jak w przykladzie I.

Otrzymuje sie 1,1 g suchego stalego polimeru,
ktéry w badaniu w podczerwieni wykazuje na-
stepujacy skiad: ’

cis — 14 94,5%,
trans — 14 2%,
1,2 3,5%

Lepkosé istotma oznaczona w toluenie, w
temperaturze 30°C wynosi 4,17 (100 cm¥g).

Przyktlad V. Do aparatu opisanego w po-
przednich przykladach wprowadza sie 100 cm?
bezwodnego benzenu, 0,25 cm3 Al(C,H;):Cl
i 0,002 g Co(Noy)Br i za pomoca otrzymanego
roztworu katalizatora polimeryzuje 99%,-owy
butadien. Proces prowadzi sie w temperaturze
10—15°C. Po 45 minutach gdy zostanie dodane
okolo 22 g butadienu i masa staje sie banrdzo
gesta, reakcje zatrzymuje sie. Otrzymuje sie
7,5 g suchego polimeru, ktéry badany w pod-
czerwieni wykazuje nastepujgcy skiad:

cis — 14 94%
trans — 1,4 2,8%
1,2 3,2%



Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polimeréw butadieno-

wych gi6wmie o budowie cis — 14, zna-
mienny tym, ze polimeryzacje prowadzi sig
w obecno$ci katalizatora skladajgcego sie
z rozpuszczalnego w weglowodorze haloidku
dwunitrozylokobaltowego i zwigzku metalo-
organicznego metalu grup II lub III ukladu
periodycznego w rozpuszczalniku weglowo-
dorowym.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zwigzek kobaltowy stosuje sie chlorek
dwunitrozylokobaltowy.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zwigzek metaloorganiczny stosuje sie
jednohaloidek dwualkiloglinu.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,

ze jako rozpuszczalnik stosuje sie weglowo-
dér alifatyczny lub aromatyczny.

. Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,

ze jako rozpuszczalnik stosuje sie ciekly
monomer, ktéry ma by¢ polimeryzowany.

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

ze stosuje sie roztwér zawierajacy mniej niz
0,0001 mola jednohaloidku dwunitrozyloko-
baltowego na litr rozpuszczalnika.

Montecatini, Societa Gemnerale
per lIndustria Mineraria

e Chimica

Zastepca: mgr Jb6zef Kaminski
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