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Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwa¬
rzania polimerów butadienowych głównie o bu¬
dowie cis — 1,4.

Sposób wytwarzania polimerów butadienu,
zawierających w przeważającej części polimer
o budowie cis — 1,4 był już opisany, w szcze¬
gólności było opisane stosowanie katalizatorów
otrzymanych ze związków alkiloglinowych
i trójchlorku tytanu, postaci /? o kształcie igieł
i brunatnej barwie, przy czym wspomniano
o odmiennych właściwościach stereospecyficz-
nych postaci a (fioletowej) i postaci /?, wynika¬
jących z ich różnej budowy krystalicznej, w po¬
limeryzacji dwuolefinów.

Postać a posiada budowę warstwową, która
pozwala na porównanie jej z polimerem
(TiClj)n o dwuwymiarowej budowie, takiej jak

budowa grafitu lub miki. Tę budowę można
przypisać obecności gęsto zwartych płaszczyzn
tytanu umieszczonych między płaszczyznami
chloru jak w strukturze (sandwich), przy czym
te ostatnie koordynują płaszczyzny tytanu.
Brunatna odmiana (postać /?) przeciwnie, po¬
siada zupełnie odmienną budowę krystaliczną,
którą można uważać za budowę, składającą się
z liniowego polimeru, utworzonego z łańcuchów
atomów tytanu, w których każdy atom jest
związany z następnym za pomocą trzech ściśle
skoordynowanych mostków chlorowych.

Postać a daje polimer butadienowy, zawiera¬
jący makrocząsteczki, praktycznie biorąc,
o czystej budowie trans — 1,4. Przeciwnie, po¬
stać fł daje polimer butadienowy, również
o łańcuchu 1,4 —, lecz bogaty w postać
cis — 1,4.



Proponowano inne związki tytanu jako skład¬
niki katalizatorów do polimeryzacji butadienu
na polimery bogate w budowę cis — 1,4. Rów¬
nież opisano do tego celu niejednorodne katali¬
zatory, oparte na dwuhaloidkach kobaltu, lub
innych związkach kobaltu, nierozpuszczalnych
w węglowodorach, a także jednorodne katali¬
zatory, również oparte na haloidkach kobaltu,
w których związek kobaltu jest związany
w związkach kompleksowych z pirydyną lub
innymi podobnymi zasadami, które to związki
kompleksowe jednakże rozpuszczają się tylko
w benzenie. Niektóre z proponowanych katali¬
zatorów wytwarzają polimery o budowie
cis — 1,4, lecz nie są wystarczająco zdolne do
spowodowania krystalizacji przez oziębienie do
temperatury niższej od temperatury pokojowej
lub przez rozciąganie w temperaturze pokojo¬
wej.

Niejednorodne katalizatory, oparte na dwu¬
haloidkach kobaltu, tak samo jak katalizatory,
oparte na wyżej wspomnianych związkach
kompleksowych kobaltu z zasadami organicz¬
nymi dają w praktyce polimery o bardzo wy¬
sokiej zawartości budowy cis — 1,4, krystalizu¬
jące przy rozciąganiu w temperaturze pokojo¬
wej. Jednakże mają one skłonność do dawa¬
nia polimeru tylko z umiarkowaną wydajno¬
ścią w stosunku do ciężaru użytego katalizato¬
ra, to też polimer zawiera stosunkowo duże
ilości nieorganicznych pozostałości, nie zawsze
łatwych do usunięcia.

Katalizatory otrzymane ze związków kom¬
pleksowych z zasadami pirydynowymi, nie na¬
stręczają tej trudności, lecz są one rozpuszczal¬
ne tylko w węglowodorach aromatycznych, któ¬
re wskutek powodowania pęcznienia polimeru
trudne są do usunięcia. Nie pozwalają one na
użycie w polimeryzacji bardziej lotnych rozpu¬
szczalników, które można łatwiej usunąć z ma¬
sy reakcyjnej i regenerować.

Stwierdzono, że haloidek dwunitrozylokobal-
towy o budowie w kształcie igieł, podobnej do
budowy TiClj postaci fi, w którym obecne są li¬
niowe łańcuchy atomów kobaltu, użyty w poli¬
meryzacji butadienu wytwarza polimery, skła¬
dające się prawie wyłącznie z jednostek cis-1,4,
które mogą krystalizować przy rozciąganiu
w temperaturze pokojowej.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwa¬
rzania polimerów butadienowych w obecności
katalizatora składającego się z rozpuszczalnego
w węglowodorze haloidku dwunitrozylokobalto-
wego, związku metaloorganicznego metalu

z grupy II lub III w rozpuszczalniku węglowo¬
dorowym.

Ten haloidek dwunitrozylokobaltowy jest roz¬
puszczalny w węglowodorach aromatycznych,
albo alifatycznych i przez reakcję z haloidkiem
dwualkiloglinu daje związki, będące jednorod¬
nymi katalizatorami, również rozpuszczalne
w węglowodorach.

Jako haloidek dwunitrozylokobaltowy najko¬
rzystniejszym jest jednochlorek dwunitrozylo-
kobaltu: na przykład jest on rozpuszczalny
w węglowodorach o niskiej temperaturze wrze¬
nia, np. w propanie, butanie, które mogą być
użyte jako rozpuszczalniki w polimeryzacji i po
skończonej polimeryzacji mogą być łatwo rege¬
nerowane przez destylację w temperaturze po¬
kojowej przez co osiąga się znaczne ekonomicz¬
ne korzyści w procesie produkcyjnym.

Polimeryzację można również prowadzić bez
żadnego obcego rozpuszczalnika, przy czym ja¬
ko rozpuszczalnik może być użyty monomer
w stanie ciekłym np. butadien.

Ilość haloidku dwunitrozylowego, w szczegól¬
ności chlorku dwunitrozylokobaltowego, po¬
trzebnego do polimeryzacji jest nadzwyczaj ma¬
ła. Im niższe jest stężenie chlorku dwunitrozy¬
lokobaltowego w rozpuszczalniku, tym wyższa
jest zawartość jednostek cis — 1,4 w otrzyma¬
nym polimerze. Występuje to o wiele wyraźniej,
gdy jako rozpuszczalniki stosuje się węglowo¬
dory alifatyczne. Wpływ stężenia haloidku
dwunitrozylokobaltowego w rozpuszczalniku na
skład stereospecyficzny polimeru widać wyraź¬
nie z przykładów podanych niżej.

Stwierdzono, że w celu otrzymania polime¬
rów, zawierających więcej niż 95v/« łańcuchów
o budowie ds — 1,4, jest korzystne i zwłaszcza,
gdy prowadzi się proces w rozpuszczalniku ali¬
fatycznym, stosować ilość CoCl(NOk na ogół
rzędu od 0,010 g (0,07 milimola) do 0,030 g (0,2
milimola) na 1 litr rozpuszczalnika. Przy użyciu
butadienu, o szczególnie wysokim stopniu czy¬
stości, można stosować nawet mniejsze ilości
związku kobaltu. Użycie tak małych ilości ka¬
talizatora wymaga użycia czystych produktów:
zarówno rozpuszczalnik jak i butadien muszą
być absolutnie bezwodne i wolne od rozpu¬
szczonego tlenu.

Do wytwarzania katalizatora jako związek
metaloorganiczny stosuje się najkorzystniej
jednohaloidek dwualkiloglinu, można jednak
również stosować związki metaloorganiczne in¬
nych pierwiastków, takich jak Be, Zn, Mg i Cd.
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Stosunek molowy związku metaloorganiczne¬
go do halidku dwunitrozylokobaltowego nie ma
znacznego wpływu na właściwości otrzymywa¬
nego produktu, może on się zmieniać od warto¬
ści 10 do powyżej 100.

Biorąc pod uwagę skrajną wrażliwość chlor¬
ku dwunitrozylokobaltowego na działanie wil¬
goci i powietrza i fakt, że stosuje się go w ma¬
łych ilościach, jest wskazane wytwarzać katali¬
zator przez zmieszanie reagentów w następują¬
cym porządku: najpierw dodaje się do rozpusz¬
czalnika związku metaloorganicznego, który
usuwa ślady wilgoci i innych zanieczyszczeń,
o ile są one obecne, następnie dodaje się związ¬
ku kobaltu w stanie stałym lub, korzystniej,
w roztworze rozpuszczalnika wybranego do po¬
limeryzacji, a na końcu wprowadza się buta¬
dien.

Zawartość procentową budowy cis w polime¬
rach oznacza się przez analizę w podczerwieni
stałego polimeru w postaci płytek. Optyczne gę¬
stości oznaczono według metody „base linę"
(opisanej w czasopiśmie "La Chimica e 1'Indu-
stria" sierpień 1959 r., str. 758) przy 10,36 mi¬
kronach dla wiązania nienasyconego trans, przy
11.00 mikronach dla wiązania nienasycone¬
go winylowego i przy 13,60 mikronach dla nie¬
nasyconego wiązania cis. Użyte molowe współ¬
czynniki pochłaniania światła wynosiły: 10, 6
i 12 odpowiednio dla trans — 1,4, cis — 1,4
i wiązań 1,2.

Polimery, zawierające powyżej 94V« jednostek
cis — 1,4, odznaczają się wysoką krystaliczno-'
ścią w stanie rozciągniętym, w temperaturze
pokojowej i nawet w stanie nierozciągniętym
w temperaturze niższej. Temperatura topnienia
w stanie nierozciągniętym zależy od stereoizo-
merycznej czystości i w najczystszym produk¬
cie wynosi około 0°C. Produkty o zawartości
cis niższej od 90°/o mają o wiele niższą tempera¬
turę topnienia.

Polimery o bardzo dużej zawartości jednos¬
tek cis — 1,4 można wulkanizować sposobami
zwykle stasowanymi do wulkanizacji natural¬
nego kauczuku.

Produkty, zawierające mniej niiż 90% jed¬
nostek cis — 1,4, mają naogół po wulkandzo-
waimu małą wytrzymałość na rozciąganie, zaś
produktty zawierające co najmniej 95% jedno¬
stek cis — 1,4, mają wytrzymałość na rozcią¬
ganie w przybliżeniu odpowiadającą wytrzy¬
małości naturalnego kauczuku.

Polimer otrzymany według poniżej podanego
przykładu II wulkanizowany w temperaturze

150°C przez 30 minut, przy użyciu następują¬
cej mieszaniny:

polimer

fenylo-/?-naftylamina
siairka

tlenek cynkowy
kwas stearynowy
merkaptobenzotiazol

100 części
1 część

0,5—1 część
3 części
2 części
1 część

daje produkt, którego krzywa naprężenie —
wydłużenie, przedstawiona na fig. 1 rysunku,
jest praktycznie taka sama jak krzywa charak¬
terystyczna dla naturalnego kauczuku, wulka¬
nizowanego w ten sam sposób.

Osiąga się wartość wytrzymałości na rozcią¬
ganie 2 kg/mm2, z wydłużeniem przy zerwaniu
800% (oznaczono według ASTM D 412-51, typ
próbki D z szybkością rozsuwania uchwytów
50 mm na minutę).

Przez wulkanizowanie tego samego polimeru
w temperaturze 160°C w ciągu 45 minut przy
zastopowaniu następującej mieszaniny

polimer
fenylo-/?-naftylamina
kwas stearynowy
tlenek cynkowy
sadza EPC

merkaptobenzotiazol

dwiufenyloguanidyma
siarka

100 części

1 część
2 części

5 „

40 „

0,8 „

0,5 „

0,5 „

otrzymuje się produkt o krzywej naprężenia —
wydłużenia, przedstawionej na fig, 2.

Polimery, otrzymane według przykładów I i
II, dają po wulkanizacji kauczuk, który przed¬
stawia niższe właściwości mechaniczne (wytrzy¬
małość na rozerwanie około 0,5 kg/mm*), co
wskazuje na wpływ stereoizomerycznej czystoś¬
ci polimeru na właściwości wulkanizowanego
produktu.

Następujące przykłady wyjaśniają wynala¬
zek:

Przykład I. Do kolby na 250 cm8, za¬
opatrzonej w mieszadło, z której zostało usu¬
nięte powietrze i zastąpione azotem, wprowa¬
dza się następujące składniki:

n-heptan 100 cm3

jednochlorek dwuetyloglinu 0,4 cm3
„ dwuniltrozylokobaltowy 0,01 g/0,65

milimoli (litr)
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Gdy związek kobaltu zupełnie rozpuści się,
przepuszcza się przez roztwór 99%-owy buta¬
dien w postaci pęcherzyków z taką szybkością
przepływu, że zostaje całkowicie pochłonięty.
Temperaturę cieczy reakcyjnej, która ma dąż¬
ność do podnoszenia się, utrzymuje sdę w gra¬
nicach 10—15°C, za pomocą zewnętrznego chło¬
dzenia. Po około 20 minutach mieszanina re¬
akcyjna przechodzi w stałą, kauczukowatą masę
i nie można jej dłużej mieszać. Reakcję za¬
trzymuje się przez wprowadzenie 50 cm2 me¬
tanolu.

W sumie stosuje sdę 30 g butadienu.
Otrzymany produkt koaguluje się metanolo¬

wym roztworem chlorowodoru, starannie prze¬
mywa metanolem i na końcu suszy w próżni
w temperaturze pokojowej.

Otrzymuje się 22 g stałego polimeru, o na¬
stępujących właściwościach:

badanie w podczerwieni: trans — 1,4 11%
cis — 1,4 81%
1,2 7,5%

Przykład II. Do kolby na 250 cm3, za¬
opatrzonej w miieszadło, z której uprzednio
usunięto powietrze i zastąpiono je azotem
wprowadza się 100 cm3 bezwodnego n-heptanu,
0,2 cm3 jednochlorku dwuetyloglinu i w końcu
0,005 g/0,325 milimoli (litr) jednochlorku dwu-
nitrozylokobałltowego.

Po kilkuminutowym mieszaniu przepuszcza
sdę przez roztwór katalizatora w postaci pę¬
cherzyków około 20 g 99%-owego butadienu w
ciągu 30 minut, przy utrzymywaniu temperatu¬
ry rekacji w granicach 10—15°C.

Polimeryzację zatrzymuje się przez wlanie
do kolby 50 cm3 metanolu, otrzymany produkt
koaguluje się i oczyszcza metanolem w sposób
opisany w poprzednim przykładzie.

Po osuszeniu w próżni, w temperaturze po¬
kojowej, otrzymuje się 11 g stałego polimeru,
Wtóry badamy w podczerwieni wykazuje nastę¬
pujący skład:

cis — 1,4 88%
trans — 1,4 6,5%
1,2 5,5%

Przykład III. Do aparaltu, opisanego w
poprzednich przykładach, wprowadza się ko¬
lejno:

100 cm3 n-heptanu
0,10 cm3 jednochlorku dwuetyloglinu
0,001 g jednochlorku dwuniitrozylokobalitowego
(0,065 mdlimoli/litr).

Po mieszaniu przez kilka minut, wprowadza
się 20 g 98%-wego butadienu w aiągu 20 mi¬
nut, przy czym masę reakcyjną utrzymuje sdę
w temperaturze 10—20°C. Katalizator rozkłada
się przez wprowadzenie do kolby 50 cm3 meta¬
nolu. Oczyszczony, skoagulowainy polimer wa¬
ży 10,5 g.

Badanie w podczerwieni wykazuje następu¬
jący skład:

cis — 1,4 95,5%
trans — 1,4 2,2%
1,2 2,5%

Lepkość istotna rj polimeru wynosi 2,7 (100 cm3/
/g).

Przykład IV. Do aparatu, opisanego w
poprzednich przykładach wprowadza się kolej¬
no: 100 cm3 benzenu, 0,1 cms A1(C2H5)*C1 i
wreszcie 0,0015 g Co(NO)2Cl (0,1 milimoli/litr).
Gdy związek kobaltu zostaje całkowicie roz¬
puszczony, wprowadza się 99%-owy butadien
z taką szybkością przepływu, że zostaje on
pochłonięty całkowicie. Utrzymuje się tempe¬
raturę 10—20°C. Po 20 minutach, gdy zostanie
dodane około 16 g butadienu i masa w kolbie
gęstnieje, reakcję zatrzymuje się przez wpro¬
wadzenie 50 cm3 metanolu.

Polimer koaguluje się, oczyszcza metanolem,
jak w przykładzie I.

Otrzymuje się 1,1 g suchego stałego polimeru,
który w badaniu w podczerwieni wykazuje na¬
stępujący skład:

cis — 1,4 94,5%
trans — 1,4 2%
1,2 3,5%

Lepkość istotna oznaczona w toluenie, w
temperaturze 30°C wynosi 4,17 |100 cms/g).

Przykład V. Do aparatu opisanego w po¬
przednich przykładach wprowadza się 100 cm3
bezwodnego benzenu, 0,25 cm3 Al(C2H5)aCl
i 0,002 g Co(No2)Br i za pomocą otrzymanego
roztworu katalizatora polimeryzuje 99%-owy
butadien. Proces prowadzi się w temperaturze
10—15°C. Po 45 minutach gdy zostanie dodane
około 22 g butadienu i masa staje się bardzo
gęsta, reakcję zatrzymuje się. Otrzymuje się
7,5 g suchego polimeru, który badamy w pod¬
czerwieni wykazuje następujący skład:

cis — 1,4 94%
trans — 1,4 2,8%
1,2 3,2%
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania polimerów butadieno¬
wych głównie o budowie cis — 1,4, zna¬
mienny tym, że polimeryzację prowadzi się
w obecności kaitaliziaftora składającego się
z rozpuszczalnego w węglowodorze haloidku
dwunitrozylokobaltowego i związku metalo¬
organicznego metalu grup II lub III układu
periodycznego w rozpuszczalniku węglowo¬
dorowym.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek kobaltowy stosuje się chlorek
dwunitrozylokobałtowy.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek metaloorganiczny stosuje się
jednohaloidek dwualkiloglinu.

4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym,
że jako rozpuszczalnik stosuje się węglowo¬
dór alifatyczny lub aromatyczny.

5. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym,
że jako rozpuszczalnik stosuje się ciekły
monomer, który ma być polimeryzowany.

6. Sposób według zastrz. 1—5, znamienny tym,
że stosuje się roztwór zawierający mniej niż
0,0001 mola jednohaloidku dwunitrozyloko-
balitowego na litr rozpuszczalnika.

Montecatini, Societa Generale
per Tlndustria Mineraria

e C himi ca

Zastępca: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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