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Sposéb wytwarzania inicjatora polimeryzacji do produkcji syntetycz-
nego kauczuku

1

Przedmiotem patentu mr 48 660 jest spos6b wy-
twarzania aktywnego inicjatora kopolimeryzacji
butadienu ze styrenem w produkcji syntetycznego
kauczuku. Sposobem tym wysokoaktywny inicja-
tor otrzymuje sie przez uwodornienie terpentyny
balsamicznej w obecnoS$ci ‘katalizatora niklowo-
-miedziowego, osadzonego na ziemi okrzemkowej,
a uzyskany tg drogg péiprodukt utlenia sie powie-
trzem lub tlenem do zawartosci 20—25% hydro-
nadtlenk6éw. Produkt utlenienia poddaje sie zate-
zaniu przez odpedzenie z parg wodng cze§ciowo
nieprzereagowanego surowca. Uwodornienie ter-
pentyny balsamicznej prowadzi sie w temperatu-
rze 180—200°C a utlenianie powietrzem uzyskanego
produktu w temperaturze 100—105°C.

Niedogodno$§¢ stosowania katalizatora wedlug pa-
tentu nr 48660 polega na wysokiej zawarto$ci
w nim metali, §rednio 27,5%, a w szczegblnoSci
niklu w iloSci 22,5% w stosunku do masy katali-
zatora. Tak wysoka zawarto§é niklu w katalizatorze
podraza koszty procesu wytwarzania inicjatora.
Katalizator niklowo-miedziowy, osadzony na zie-
mi okrzemkowej jako no$niku, jest malo odporny
na §$cieralno$é podczas pracy, co powoduje jego
rozdrabnianie i powstawanie ubytk6w w reaktorze.
Inng niedogodnoéé stanowi konieczno$é stosowania
w technologii wysokich jakoSciowo gatunkéw ter-
pentyny oraz mala wydajno§é aparatury stosowanej
do uwodornienia terpentyny oraz <do utleniania
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produktéw uwodornienia, ze wzgledu na przyjete
zbyt niskie temperatury.

Proces utleniania produktéw uwodornienia pro-

wadzony w temperaturze 100—105°C wymaga dlu-
giego czasu, co pocigga za sobg konieczno$§é stoso-
wania aparatury o duzej pojemnoS$ci. Czas przeby-
wania produktu w aparaturze decyduje o jego
jakoSci i stwierdzono, ze im okres ten jest krétszy,
tym mniej powstaje produktéw ubocznych.
" Okazalo sie, ze surowcem do wytwarzania akty-
wnego inicjatora polimeryzacji moze byé poza
terpentyng balsamiczng réwniez terpentyna ek-
strakcyjna lub frakcja pinenowa terpentyny siar-
czanowej. Surowce te sg tansze od terpentyny bal-
samicznej i latwo dostepne, gdyz powstajg jako
produkty uboczne w niektérych procesach techno-
logicznych.

W procesie uwodorniania tych zwigzkéw wysoka
aktywno§¢é oraz diugg zywotno§é wykazal katali-
zator niklowo-miedziowo-chromowy otrzymany
przez wytragcenie mieszaniny wodorotlenkéw i we-
glan6w niklu, miedzi i chromu na kaolinie jako
no$niku. .

Kaolin odpowiednio rozdrobniony wypala sie
w temperaturze 1000°C. Réwnocze$nie przygoto-
wuje sie mieszanine azotan6éw niklu, miedzi i chro-
mu w odpowiednich proporcjach. Do mieszaniny
azotan6w wprowadza sie powoli gorgcy roztwér
mieszaniny weglanu sodu i wodorotlenku sodu przy



intensywnym mieszaniu. Po wprowadzeniu roz-
tworu strgcajgcego dodaje sie uprzednio przygoto-
wany kaolin i wytragcona mieszanine poddaje sie
przemywaniu wodg. Z kolei wode odsgcza sie,
mase osusza i poddaje wyprazeniu w tempera-
turze  480—500°C. Tak przygotowany katalizator
poddaje sie redukcji wodorem w temperatu-
rze 220—250°C. E.aczna zawarto§é metali w katali-
zatorze wynosi 10—14%, a wzajemny stosunek
niklu, miedzi i chromu ma sie tak, jak 10:2,5:1.

Katalizator wytworzony . opisanym sposobem
odznacza sie wysokg odpornoSciag na $cieranie
oraz nadaje si¢ do ponownej aktywacji po cze§cio-
wym wyczerpaniu. :

Szczegblnie - korzystne wyniki uwodornienia ter-
pentyn oraz wysokg wydajno$§é aparatury uzyskuje
sie, prowadzac proces uwodornienia terpentyn we-
dlug niniejszego wynalazku, w temperaturach 200—
—220°C. Podniesienie zakresu temperatur uwod:ar—
nienia jest podyktowane wlasnoSciami katalizatora
oraz tym, ze w tej temperaturze uzyskuje sie pro-
dukt o wysokiej jakoSci.

Stwierdzono;, e proces utleniania produktéw
uwodornienia mozna przyspieszyé, jeSli reakcje te
prowadzi sie w temperaturze 105—120°C. Uzyskuje
sie przez to skr6cenie czasu utleniania $rednio
0 50%, co umozliwia stosowanie aparatury o mniej-
szej pojemnofci. W efekcie wydajno§é procesu
utleniania jest wieksza a ilo§¢é produktéw ubocz-
nych zmniejsza sie.

Wedlug wynalazku terpentyne balsamiczng lub
siarczanowa, najkorzystniej o zawarto$ci okoto 50%
weglowodor6w grupy pinenu oraz okolo 40% ka-
renu, lub terpentyne ekstrakcyjna, najkorzystniej
o zawartofci okolo .60% weglowodoréw' “grupy
pinenu oraz okolo 30% karenu, lub frakcje a —
pinenows, -najkorzystniej o -zawarto$ci okoto 80%
a—pinenu oraz okolo 15% f—pinenu i A—3—
karenu, 'lub - frakcje A —3 — karenowg, najkorzy-
stniej o zawartoSci okelo: 75% A —3— karenu
i okoto 8% p — pinenu, poddaje‘ sie procesowi
uwodornienia- pod normalnym ciénieniem w zakre-
sie temperatur 200—220°C, w obecno$ci katalizatora

. niklowo-miedziowo-chromowego osadzonego na kao-
linie, a uzyskany tg drogg .p6iprodukt, nie zawie-
rajagcy praktycznie podwéjnyeh wigzan, utlenia
vieg powietrzem lub tlenem w zakresie tempera-
tur 105—120°C do zawarto$ci 20—25% hydronad-
tlenk6w.

Utlenianie prowadzi sie bez katalizatora lub
w obecno§ci typowego dla tego rodzaju reakcji
katalizatora, a nastepnie za pomoca destylacji pr6z-
niowej, ewentualnie z parg wodna, odpedza sie
czeSciowo nieprzereagowany surowiec, ktéry za-
wraca sie do procesu. Konicowy produkt o zawar-
toSci okolo 50% mieszaniny hydronadtlenkéw ter-
penowych stanowi wysokoaktywny inicjator poli-
meryzacji przy produkcji syntetycznego kauczuku.
Aktywno§¢é jego w procesach polimeryzacji jest
ré6wna aktywnoS$ci hydronadtlenkéw para-mentanu
lub pinanu, przy znacznie uproszczonej technologii
produkcji.

P rzy ktad I. Terpentyne balsamiczha lub sze-
rokg jej frakcje zawierajacag 55% weglowodoréw
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typu a- i f-pinenu oraz 37% A-3-karenu poddaje
sie pod normalnym ci§nieniem w temperaturze
200—220°C uwodornieniu przy zastosowaniu specjal-
nego, wysokoaktywnego katalizatora niklowo-mie-
dziowo-chromowego osadzonego na kaolinie jako
no$niku, w ilo§ci 70—120 g terpgntyny/godzine na
jeden litr katalizatora, przy przepltywie 150—250
1/godz. wodoru o stezeniu 85—95%. Katalizator po-
winien zawieraé 8% miklu, 2% miedzi i 0,8% chro-
mu, przy czym wzajemny stosunek niklu, miedzi
i chromu powinien wynosié 10:2,5:1. Osadzanie
tych metali na noéniku prowadzi si¢ metoda wy-
tracenia ich w postaci mieszanych wodorotlenkéw
i weglanéw. Katalizator po nasyceniu prazy sie
w temperaturze - 480—500°C w obecno$ci powietrza,
nastepnie redukuje wodorem Ilw temperaturze
220—250°C. Proces uw_odornienia' terpentyny prowa-
dzi si¢ w fazie parowej, przepuszczajgc mieszanine
par terpentyny i wodoru przez nieruchome zloze
katalizatora. Otrzymany uwodorniony produkt nie
zawiera praktycznie podwéjnych wigzan, a jego
liczba bromowa jest mniejsza niz 1. .

250 g tak otrzymanego péiproduktu poddaje sie
utlenieniu powietrzem w temperaturze 105—120°C
do zawartoSci 20—25% hydronadtlenkéw. Stosuje
sie przeplyw powietrza w iloS§ci 10 l/godz. Czas
utleniania wynosi okoto 5—10 godzin. Przez desty-
lacje pr6zniowsg z parg wodng przy cisnieniu 10—
—80 mm Hg odpedza sie takg ilo§¢ nieprzereago-
wanego surowca, aby uzyskaé produkt koncowy
o zawarto$ci ponad 50% hydronadtlenkéw.

Przyktlad IL Terpentyne ekstrakcyjng, zawie-
rajaca 60% weglowodoréw typu a i f-pinenu oraz
31% A-3-karenu poddaje sie pod normalnym ci-
$nieniem uwodornieniu przy zastosowaniu katali-
zatora jak w.przykladzie I. '

250 g tak otrzymanego surowca poddaje sie
utlenianiu powietrzem w temperaturze 105—120°C
do zawarto$ci 20—25% hydronadtlenkéw. Stosuje
sie przeptyw powietrza 8—10 1/godz. Czas utlénia-
nia wynosi okolo 10 godzin. Przez destylacje pr6z-
niowa z parg wodng przy ci$nieniu 10—80 mm Hg
odpedza sie taka ilo§¢ nieprzereagowanego surowca,
aby uzyskaé produkt koncowy o zawarto$ci ponad
50% hydronadtlenk6w.

Przyktad III. Frakcje a-pinenowg zawiera-
jaca 80% a-pinenu oraz 15% f-pinenu i A-3-karenu
poddaje sie pod normalnym ci$nieniem uwodornie-
niu przy zastosowaniu katalizatora jak w przy-
kladzie I.

250 g tak otrzymanego surowca poddaje sig
utlenianiu powietrzem w-temperaturze 110—120°C
do zawarto$ci okolo 23% hydronadtlenkéw. Stosuje
sie przeplyw powietrza 9—11 1/godz. Czas utlenia-
nia wynosi okolo 8 godzin. Przez destylacje préz-
niowa z parg wodng przy ci$nieniu 10—80 mm Hg
odpedza sie takg ilo§¢é nieprzereagowanego surow-
ca, -aby uzyskaé produkt koncowy o zawartoSci
minimum 50% hydronadtlenkéw.

Przyktad IV. Frakcje A-3-karenowg, zawiera-
jaca 75% A-3-karenu i 8% pf-pinenu poddaje sie
pod normalnym ci$nieniem uwodornieniu przy za-
stosowaniu katalizatora jak w przykladzie I. -

250 g tak otrzymanego surowca poddaje sie
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utlenianiu w temperaturze 105—120°C do zawar-
tosci okolo 20—25% hydronadtlenk6éw. Stosuje sie
przeplyw powietrza w ilo§ci 10—11 1l/godz. Czas
utleniania wynosi okolo 7—8 godzin. Przez desty-
lacje préiniowsa z parg wodng przy ciSnieniu 10—
—80 mm Hg. odpedza sie taka ilo§¢ nieprze-
reagowanego surowca, aby uzyskaé produkt kon-

cowy o zawarto§ci ponad 50%, hydronadtlenkéw.

" Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania inicjatora polimeryzacji do
produkcji syntetycznego kauczuku przez uwo-
dornienie a nastepnie utlenianie terpenéw do
hydronadtlenkéw wedlug patentu nr 48660, zna-
lhlenmy tym, ze terpentyne balsamiczng lub siar-
czanows, najkorzystniej o zawartoéci okolo 509,
weglowodoréw grupy pinenu oraz okoto 409, ka-
renu, lub terpentyne ekstrakcyjng, najkorzyst-
niej o zawarto§ci okolo 60% weglowodoréw

. grupy pinenu oraz okoto 309, karenu lub frak-

(]

cje a-pinenowa, najkorzystniej i zawarto§ci
okolo 80% oa-pinenu oraz okolo 15% pS-pinenu
i A-3-karenu lub frakcje A-3-karenows, najko-
rzystniej o zawartosci okolo 75% A-3-karenu
i okolo 8% pS-pinenu poddaje sie uwodornieniu
pod normalnym ci$nieniem w temperaturze 200—
—220°C w obecno$ci katalizatora niklowo-mie-
dziowo-chromowego, osadzonego na kaolinie,
a nastepnie utlenianiu tlenem powietrza lub
czystym tlenem w temperaturze 105—120°C do
zawarto§ci 20—25% hydronadtlenkéw i z otrzy-
manego produktu oddestylowuje sie nieprzerea-
gowany surowiec do uzyskania produktu kon-
cowego, zawierajgcego ponad 50% hydronad-
tlenk6éw.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

proces uwodornienia prowadzi sie w obecnosci
katalizatora niklowo - miedziowo - chromowego,
osadzonego na kaolinie, w ktérym wzajemny
stosunek niklu, miedzi i chromu wynosi 10:
:2,5:1, za$§ laczna zawarto§é tych metali w ka-
talizatorze wynosi 10—14%.
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