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Sposoh wytwarzania bezpostaciowych, wielkoczgsteczkowych
kopolimeréow liniowych '

1
Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania daja-
cych .sie wulkanizowaé za pomocg siarki, bezpo-
staciowych, liniowych, wielkoczgsteczkowych ko-
polimeréw etylenu z propylenem i/lub butyle-

nem-1 i z monocyklicznymi niesprzezonymi diena--

mi albo z niesprzezonymi monocyklicznymi al-
kilodienami. Sposobem wedlug wynalazku otrzy-
muje sie kopolimery, ktére zawieraja w kazdej
makroczasteczce jednostki mnomeryczne pocho-
dzace od kazdego ze stosowanych monomerdéw.
Znana jest mozliwo§é wytwarzania nienasyco-
nych kopolimeréw przez kopolimeryzacje etylenu
i alifatycznych alfa-olefin z niesprzezonymi die-
nami zawierajacymi co majmniej jedno podwoéjne
wigzanie usytuowane ma koncu tancucha.
Nieoczekiwanie stwierdzono, ze kopolimery ety-
lenu z propylenem i/albo butenem-1 i z cyklodie-
nami mozna wytwarzaé w obecnosSci katalizatora
otrzymanego ze zwiazkéw wanadu i metaloorga-
nicznych zwigzkéw glinu, poddajagc mieszanine
monomeréw polimeryzacji w fazie cieklej.
Koordynacyjne katalizatory anionowe stosowane
w sposobie wedlug wynalazku nie sa zdolne do
pobudzania homopolimeryzacji cykloolefin i nie-
sprzezonych pier§cieniowych polienéw. Wynika
stad, ze w kopolimerach wytworzonych sposobem
wedlug wynalazku dwa mery pierscieniowego die-
nu nie moga byé bezpoSrednio ze sobg polgczone.
W wyniku tego otrzymuje sie wulkanizowane pro-
dukty o dobrych wlasSciwo§éciach mechanicznych.
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* Nastepujgce niesprzezone pierScieniowe dieny
mozna stosowaé w procesie kopolimeryzacji pro-
wadzonej sposobem wedlug wynalazku: cy'k&oheip-
tadien-1,4; cyklooktadien-1,5; cyklooktadien-1,4;
cyklododekadien-1,7. Mozna réwniez stosowaé nie-
sprzezone alkilocyklodieny jak na przyklad 1-me-
tylocyklopentadien-1,5; 3-metylocyklooktadien-1,5;
3,7-dwumetylocyklooktadien-1,5.

W czasteczce kopolimeru kazdy z meréw cyklo-
dienéw zawiera jeszcze wolne podwdjne wiazanie.
Oznacza to, ze tylko jedno z podwéjnych wigzah
bierze udzial w polimeryzacji. Otrzymane makro-
czasteczki sg wskutek tego zasadniczo liniowe i za-
wieraja nienasycone grupy pierScieniowe.

Polimery otrzymywane sposobem wediug wyna-
lazku s3 zasadniczo liniowe, a wigc wykazujg lep-
ko§¢ podobna, jak niektére zname liniowe kopoli-
mery, na przyklad liniowy kopolimer etylenowo-
-propylenowy. '

Kopolimery otrzymywane sposobem wedlug wy-
nalazku mozna okreS§li¢ jako jednorodne. Potwier-
dza to na przyklad latwo§é wytwarzania z nich
wulkanizowanych produktéw metodami stosowany-
mi zwykle w przypadku wulkanizowania kauczu-
kéw wykazujacych niskg zawarto$¢é podwéjnych
wigzan, na przyklad kauczuku butylowego. Wska-
zuje to ré6wniez na zadowalajgce rozmieszczenie nie-
nasyconych wigzan wzdluz tlanicucha. Wulkanizo-
wane produkty sg calkowicie nierozpuszczalne w
organicznych rozpuszczalnikach i zdolne tylko do
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nieznacznego pecznienia w niektérych organicznych
rozpuszczalnikach, na przyklad w weglowodorach
aromatycznych, w przeciwienstwie do niezwulkani-
zowanych polimeréw, ktére mozna calkowicie wy-
ekstrahowaé wrzacym n-heptanem.

Wuikanizaty kopolimeréw otrzymanych wediug
wynalazku wykazujg bardzo dobra wytrzymalo§é
mechaniczng i bardzo niskie resztkowe odksztalce-
nia przy zerwaniu.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje si¢ ukla-
dy katalityczne w stanie bardzo rozproszonym, na
przykiad w postaci zawiesin koloidalnych albo cai-

" kowicie rozpuszczone w weglowodorach, ktore na-
dajg sie do stosowania jako Srodowisko kopolime-
ryzacji, jak na przyklad n-heptan, benzen, toluen
lub ich mieszaniny. . -

Do wytwarzania katalizatora wedlug wynalazku

jako metaloorganiczne zwigzki glinu stosuje sig:’

tréjalkiloglin, halogenki dwualkiloglinu, dwuhalo-
genki alkiloglinu, alkilenoglin, alkenyloglin, cyklo-
alkiloglin, cykloalkiloalkiloglin, aryloglin, alkilo-
aryloglin, komplesowe zwiazki powysszych zwigz-
koéw glinu z zasadami Lewis’a.

Tytulem nieograniczajacych przykladéw mozna
wymienié nastqpujacé metaloorganiczne zwiazki
glinu, stosowane do wytwarzania katalizatoréw:
tréjetyloglin, tréjizobutyloglin, tréjheksyloglin, mo-
nochlorek dwuetyloglinu, monochlorek dwuizobu-
tyloglinu, monojodek dwuetyloglinu, monofluorek
dwuetyloglinu, dwuchlorek monoetyloglinu, bute-
‘nylodwuetyloglin, izo-heksenylodwuetyloglin, zwig-
zek kompleksowy jednochlorku dwuizobutyloglinu
z anizolem, tréj-(cyklopentylometylo)-glin, tréj-

(dwumetylocyklopentylometylo)glin, tréjfenyloglin,

tréjtoliloglin, monochlorek dwu-(cyklopentylo)-gli-
nu, monochlorek dwufenyloglinu, monochlorek
dwuetyloglinu, monochlorek dwufenyloglinu, mo-
nochlorek dwuetyloglinu, monochlorek dwuizobu-
tyloglinu, dwuwodorek monoetyloglinu.

Do wytwarzania katalizatora stosuje sie przede
wszystkim takie zwigzki wanadu, ktdre sa rozpu-
szczalne w weglowodorach.

Rozpuszczalnymi w weglowodorach zwigzkami
wanadu, kiére mozna stosowaé do wytwarzania
katalizator6w, sg halogenki i tlenohalogenki (na
przyktad VCl,, VOCl;, VBry) i takie zwigzki, w
ktorych co najmniej jedna z wartoSciowoSci me-
talu jest wysycona heteroatomem (zwlaszcza tle-
nem lub azotem) zwiazanym z grupa organiczng,
jak na przyklad tréjacetyloacetonian i tréjbenzo-
iloacetonian wanadu, dwuacetyloacetonian i chlo-
rowcoacetyloacetoniany wanadylu, tréjalkoholany
i chlorowcoalkoholany wanadylu, czterowodorofur-
aniany, zwigzki kompleksowe eteréw, aminiany
tréj- i czterochlorku wamadu i tréjchlorku wana-
dylu i pirydyniany tréj- i czterochlorku wanadu
i tréjchlorku wanadylu. Mozna réwniez stosowaé
do wy‘twarzaniabkatalizatora zwiagzki wanadu nie-
rozpuszczalne w weglowodorach, takie jak na
przyktad tréjoctan, tréjbenzbesan i tréjstearynian
wanadu. : .

Wszystkie wyzej wymienione zwigzki glinoorga-
niczne w przypadku halogenkéw i tlenohalogenkéw
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wanadu moga byé stosowane do wytwarzania ka-

talizatora, natomiast w przypadku _taki(:h' zwigz=
kéw wanadu, w ktérych ‘co najmniej.jedna z war-
to§c10wo§c1 metalu jest wysycona atomem tlenu

lub azotu zw1azanym Z grupg oOrganiczng stw1er-°

dzomo, ze najlepsze wyniki otrzymuje sie stosujgc
do wytwarzania katalizatora zwiazki glmoorgani-
czne zawierajace chlorowiec.

Proces kopohmeryzacn wedlug wynalazku moz-
na prowadzi¢é w temperaturach od —50°C do
+25°C. Jezeli w celu uzyskania wysokiej wydaj=-
no$ci kopolimeru w stosunku do uzytego kataliza-
tora stosuje sie katalizatory wytworzone z tréjace-
tyloacetomianu wanadu, dwuacetyloacetonianu wa-
nadylu, chlorowoacetyloacetonianu wanadylu w
obecno$ci halogenku ‘dw'ualkiloglinu', korzystnie jest
prowadzié¢ wytwarzanie katalizatora i kopolimery-

‘zacje w temperaturach pomiedzy 0°C i —50°C,

najkorzystniej miedzy —10°C i —50°C. W tych wa-
runkach katalizatory wykazuja znacznie wyZszg
aktywno§é od katalizatoréw otrzymywanych w
wyzszych temperaturach. Ponadto w wyzej poda-
nym zakresie niskich temperatur aktywmnos$é ka-
talizator6w nie- zmienia sie w ciggu diugiego czasu.

W przypadku stosowania katalizatoréw z tréj-
acetyloacetonianu wanadu i halogenkéw alkilogli-
nu wytworzonych w temperaturze od 0°C do 25°C,
w celu uzyskania wysokich wydajno$ci kopolime-
ru korzystnie jest prowadzié wytwarzanie katali-
zatora lub polimeryzacje, albo tez oba te procesy
w obecnoéci czynnikéw kompleksujacych, takich
jak etery, tioetery, trzeciorzedowe aminy lub tréj-
podstawione fosfiny, zawierajgce co najmniej jed=-
ng rozgaleziong grupe alkilowa lub pierSciefi aro=
matyczny. Korzystnie stosuje sie czynnik komplek-
sujacy w ilo§ci 0,06 — 1 mola ma mol halogenku
alkiloglinu.

Aktywno$é. stosowanych katalizatoréw jest rézna
w zalezno$ci od stosunku molowego zwigzkéw sto-
sowanych w wytwarzaniu katalizatora. Stwierdzo-
no, ze na przyklad w przypadku uzycia tréjalkilo-
glinu i halogenkéw lub tlenohalogenkéw . wanadu
korzystnie jest stosowaé takie katalizatory, w kto-
rych stosunek molowy tréjalkiloglinu do zwigzku
wanadowego zawarty jest w granicach miedzy 1
i 5, najkorzystniej 2 i 4. Gdy stosuje sie ‘mono-
chlorek dwuetyloglinu i tréjacetyloacetonian wana-
du, majlepsze wyniki otrzymuje sie przy stosunku
molowym zawartym w granicach 2 i 20, korzystnie
4 i 10.

Kopolimeryzacje sposobem wedlug wynalazku
mozna prowadzié, stosujgc jako rozpuszczalnik we-
glowodér alifatyczny, cykloalifatyczny lub aroma-
tyczny, na przyklad butan, pentan, n-heptan, to-
luen lub kisylen, albo ich mieszaniny. Szczegdlnie
wysoka wydajno$§é kopolimeru osigga sie, prowa-
dzac kopolimeryzacje bez uzycia obojetnego roz-
puszczalnika, stosujgc same monomery w stanie
ciekltym, to znaczy w obecno$ci roztworu etylenu
w mieszaninie alfa-olefiny z cyklicznym dienem,
przy zachowaniu stanu cieklego.

W celu otrzymania kopolimeréw o jednorodnym
ukladzie, korzystnie jest, aby podczas kopolimery-
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zacji stosunek stezei monomeréw  poddawanych
kopolimeryzacji, wystepujacy w cieklej fazie rea-
gentow, byl staly lub przynajmniej na tyle staly,
na ile to jest mozliwe. W tym celu korzystnie jest
prowadzié kopolimeryzacje w sposéb ciagly, do-
prowadzajac i odprowadzajagc mieszanine monome-
réw o stalym skladzie w sposéb ciggly i z duza
szybkoécig objeto§ciows.

Uklad katalityczny mozna wytwarzaé w nieobe-
cnoéci monomeréw lub tez moina mieszaé ze sobg
skladniki katalizatora w obecno§ci monomeréw,
ktéore maja byé poddane polimeryzacji. Sktadniki
katalizatora moga by¢é réwniez doprowadzane w
sposOb ciggly w czasie pdlimeryzacji.

Ciezar czasteczkowy kopolimeréw, otrzymywa-
nych sposobem wedlug wynalazku, mozna regulo-
wac -za pomocg znanych metod, na przyklad wo-
dorem, halogenkami alkilu, alkilocynkiem itd.

Sklad kopolimeréw mozna zmieniaé w réznych
granicach, zmieniajgc sklad mieszaniny monome-
row. Checge otrzymaé bezpostaciowe kopolimery
pierScieniowego dienu z etylenem i propylenem,
korzystnie jest utrzymywaé w cieklej fazie rea-
gentéw stosunek molowy etylenu do propylenu
nizszy lub co najwyzej réwny 1:4. Natomiast w
przypadku zastosowania butenu-1 zamiast propy-
lenu stosunek etylenu do butenu musi byé mniejszy
lub co najwyzej réwny ‘1:20. W tych warunkach
otrzymuje sie bezpostaciowe kopolimery, zawiera-
jace mniej niz 809, molowych etylenu. -

Na ogodl wskazane jest wprowadzanie do kopoli-
meru pier§cieniowego dienu w ilo§eci 0,1 — 20%
molowych. Gérna granica moze byé podwyzszona,
jednakze wprowadzenie do kopolimeru dienu w
iloSci wyzszej od 20°0 molowych jest nieekonomi-
czne.

Kopolimery otrzymane sposobem wedlug wyna-
lazku odznaczajg sie wlaSciwosciami niewulka-
nizowanych elastomeré6w w tym sensie, ze wyka-
zuja miski poczatkowy modul sprezystosci i bardzo
wysokie graniczne wydluzenie. Obecno$¢ podwoj-
nych wigzan w makroczgsteczkach powoduje, ze
mogg one byé wulkanizowane w. zwykly sposéb,
stosowany wobec kauczukéw, zwlaszcza takich,
ktore maja malg ilo§é nienasyconych wigzan.

Wulkanizowane produktiy wykazuja wysokie od-
wracalne sprezyste wydiuzenia, zas przy stosowa-
niu w mieszance wzmacniajgcych wypelniaczy, ta-
kich jak sadza, maja réwniez wysoka wytrzyma-
1o§¢ na zerwanie.

Nastepujace przyklady objaSniaja wynalazek, nie
ograniczajac jego zakresu. .

Przyktad I. Urzadzenie reakcyjne sklada sie
ze szklanego cylindra zaopatrzonego w mieszadlo,
rure doprowadzajaca i rure odprowadzajaca gazy,
zanurzonego w termostatycznej taZni o tempera-
turze —20°C. Rura doprowadzajgca gaz siega dna
cylindra i jest zakoficzona porowata diafragmg.
' Do reaktora wprowadza si¢ 350 ml n-heptanu i
15 ml cyklooktadienu-1,5 w atmosferze azotu.

Rura wlotowa wpuszcza si¢ gazowsq mieszaning
propylenu i etylenu, w stosunku molowym 2:1,
cyrkulujaca z szybkoScig objetoSciowa 200 N li-
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tréw/godzing. Katalizator wytwarza sie uprzednio
w kolbie o pojemnosci 100 ml w temperaturze
—20C przez reakcje 0,8 milimola czterochlorku
wanadu'i 4 milimoli monochlorku dwuetyloglinu
w 50 ml n-heptanu. Otrzymany katalizator wpro-
wadza sie do reaktora za pomoca syfonu pod cis-
nieniem azotu.

Reakcja polimeryzacji zaczyna sie natychmiast,
na co wskazuje zwigkszenie lepko$ci masy reakecyj-
nej. Doprowadzamie i odprowadzanie mieszaniny
propylenu i etylenu mastepuje z szybkos$cig 400 N
litré6w/godzine. W 10 minut po rozpoczeciu reakcje
zatrzymuje sie przez dodanie 20 ml metanolu; za-
wierajacego 0,2 g fenylo-heta-naftyloaminy.

Polimer oczyszcza sie w rozdzielaczu w atmosfe-
rze azotu przez kilkakrotne trakiowanie rozciefi-
czonym kwasem solnym a riastepnie wodg i pod-
daje sie koagulacji za pomocg acetonu.' Po wysu-
szemiu w prézni otrzymuje sie 13,5 g stalego pro-
duktu, ktéry w badaniu promieniami X wykazuje
strukture . bezpostaciowg i wyglada jak niewulka-
nizowany elastometr. Lepko§¢ istotna kopolimeru
oznaczona w czterowodoronaftalenie w tempera-
turze 135°C wymosi 2,35.

100 cze&ci wagowych polimeru miesza sie za po-
moca laboratoryjnej walcarki z 1 cze$cig fenylo-
beta-naftyloaminy, 2 cze§ciami siarki, 5 czeSciami
tlenku cynku, 1 czeScia dwusiarczku czterometylo-
tiouramu i 0,5 czeSciami merkaptobenzotiazolu.

Ontrzy-mama mieszanine wulkanizuje sie w prasie
w cia,gu 30 minut w temperaturze 150°C. Otrzy-
muje sie zwulkanizowana plytke o nastqpu]acych
wlasciwo$ciach:

Wytrzymaloéé na rozcigganie

Przy zerwaniu 26 kG/cm?
Wydhuzenie przy zerwaniu 500%/0

" Modut przy 300%, wydluzenia 12 kG/cm?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu 8%

Dodajgc do wyzej wymienionych skladnikéw 50
czeSci sadzy HAF i wulkanizujac mieszanine w ta-
kich samych warunkach, otrzymuje sie ptytke o na-
stepujgcych wlasciwosciach:

Wytrzymato§é na rozcigganie

przy zerwaniu 210 kG/cm?
Wydluzenie przy zerwaniu 540°%0

. Modul przy 300%, wydluzenia 80 kg/cm?
Trwate odkisztalcenie po zerwaniu 15%

Przykitad II Kopolimeryzacje prowadzi si¢ w
takich samych warunkach, jak w przykladzie I,
stosujac 50 ml cyklooktadienu-1,5. Katalizator
wytwarza sie uprzednio jak w przykladzie I, jed-
nak zamiast monochlorku dwuetyloglinu stosuje
sig 2 milimole tréjheksyloglinu. Po 4 minutach po-
limeryzacji otrzymuJe sie 7,5 g stalego produktu,
wykazujgcego bezpostaciowa strukture w badaniu
promieniami X, o wygladzie podobnym do niewul-
kanizowanego elastomeru. Produkt ten wulkanizuje
sie w sposéb podobny do wyzej podanego. Wulka-
nizowany- produlknt Wykazuje nastepujace wlascx-
wosci:



59564

7
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie
przy zerwaniu 40,7 kG/cm?
Wydluzenie przy zerwaniu 1520"/0
Modut przy 300%, wydhuzenia 14,2 kG/cm?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu P/

Przyklad III. Kopolimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I, jednakze stosuje sie przy wy-
twarzaniu katalizatora zamiast monochlorku dwu-
etyloglinu 2 milimole 2-metylo-1,4-dwu(dwuizobu-
tyloglino)-butanu. Po 4 minutach polimeryzacji
otrzymuje sie¢ 8,5 g statego produktu, ktéry w ba-
daniu promieniami X wykazuje strukture bezpo-
staciowa i ma wyglad miewulkanizowanego elasto-
meru. Produkt ten wulkanizuje sie w warunkach
podobnych jak w przykladzie I. Wulkanizowany
produkt wykazuje nastgpujace wiaSciwosci: )

Wytrzymato$§¢ na rozcigganie

Pprzy zerwaniu 51,5 kG/cm?
Wydtuzenie przy zerwaniu 540°/0
Modut przy 300°, wydluzenia 8,9 kG/cm?
Trwate odksztalcenie po zerwaniu + 15%

Przyktad IV. 350 ml bezwodnego n-heptanu
15 ml cyklooktadienu-1,5 wprowadza sie do urza-
dzenia opisanego w przykladzie I, w ktérym utrzy-
muje sie temperature —20°C. Gazowg mieszanine
zawierajaca ‘propylen i etylen w stosunku molo-
wym 4:1 cyrkuluje sie z szybkoScig 400 litréw/go-
dzing. Katalizator wytwarza si¢ w temperaturze
—20°C przez rozpuszczenie 1,4 milimola tréjacety-
loacetonianu wanadu w 30 ml bezwodnego toluenu
i dodanie do otrzymanego roztworu 7 milimoli mo-
nochlorku dwuetyloglinu. Otrzymany katalizator
wprowadza si¢ do reaktora za pomocay syfonu. Do-
prowadzenie i odprowadzanie gazowej mieszaniny
zachodzi z szybko$cig 400 litréw/godzine. Po 9 mi-
nutach reakcja zostaje przerwana.

Otrzymuje sie 7,5 g stalego, bezpostaciowego pro-
duktu, wygladajacego jak niewulkanizowany ela-
stomer, ktéry wulkanizuje si¢ tak jak w przykla-
dzie I, otrzymujac wulkanizowang plytke o na-
stepujacych wiasciwosciach:

.

Wytrzymalo$é na rozcigganie

przy zerwaniu 25,7 kG/cm?
Wydluzenie przy zerwaniu 600"/0
Modutl przy 3009, wydluzenia 12 kG/cm?
Trwate odksztalcenie po zerwaniu 1™/e

Przyktad V. Kopolimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I, lecz wytwarzanie katalizato-
ra i polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze
25°C. W ciggu 15 minut otrzymuje si¢ 4,5 g sta-
tego bezpostaciowego produktu wygladajgcego jak
niewulkanizowany elastomer, ktéry wulkanizuje
sie jak w przykladzie I. Wulkanizowany produkt
ma nastepujace wtasciwosci: '

Wytrzymato$§é na rozcigganie

Pprzy zerwaniu . E 40 kG/cm?
Wydluzenie przy zerwaniu 5209/,
Modut przy 300°e wydluzenia 15 kG/cm?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu 10/,
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Przyklad VI. 200 ml bezwodnego n-heptanu
i 10 ml radioaktywnego cykiloktadienu-1,5 wprowa-
dza si¢ do reaktora opisanego w przykladzie I,
w temperaturze —20°C. Rozpoczyna sie mieszanie
i wprowadza rurg wlotowg gazowa mieszaning pro-
pylenu i etylenu o stosunku molowym 2:1, cyrku-
lujaeg z szybkoscig przeptywu 200 N litréw/godzi-
ne. Katalizator wytwarza sie uprzednio w kolbie
o pojemnoéci 100 ml w temperaturze —20°C przez
reakcje 1 milimola czterochlorku wanadu w 30 ml
n-heptanu i 5 milimoli monochlorku dwuetylogl?-
nu.

Otrzymany katalizator wprowadza sie syfonem
pod ciSnieniem azotu do reaktora. Zasilanie i od-
prowadzanie mieszaniny propylenu i etylenu za-
chodzi z szybko$cig przeptywu 400 N litréw/go-
dzine. Po 7 minutach od rozrpociecia reakcje za-
trzymuje sie przez dodanie 20 ml metanolu, za-
wierajgcego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy. Poli-
mer oczyszcza sie i wydziela jak w przykladzie I.
Po wysuszeniu w proézni otrzymuje sie 12,9 g sta-
tego produktu, wykazujacego w badaniu w pro-
mieniach ‘X strukture bezpostaciowg i majgcego
wyglad podobny do niewulka-nizowanego elastome-
ru.

Analiza radiochemiczna wykazuje obecno$¢ cy-
klooktadienu w iloSci 1,86°6 wagowych. Lepko$é
wlasciwa oznaczona jak w [przykladzie I wynosi
1,05.

Wulkanizacje terpolimeru -etylenowo-propyleno-
wo-cyklooktadienowego prowadzi sig, stosujgc mie-
szanke (zawierajacy 50 czeSci sadzy HAF) i metode
z przyktadu I. Wulkanizowana piytka wykazuje
nastepujgoe wlasciwosei:

Wytrzymalo§é na rozcigganie

Przy zerwaniu 133 kG/cm?
WydluZenie przy zerwaniu 520
Modut przy 3009, wydluzenia 74 kG/cm?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu 28%

Przyktady VII—X. Prowadzac proces w ta-
kich samych warunkach jak w przykladzie VI,
stosuje sie zwigkiszajgce sie iloSci radioaktywnego
cyklooktadienu-1,5.

W nastepujacej tablicy podana jest zawartosé¢
cyklopentadienu (oznaczona metoda radiochemicz-
ng w terpolimerach oraz wlaSciwosci wulkanizo-
wanych produktéw (wulkanizacje prowadzono jak .
w przykladzie VI).

4 g terpolimeru etylenowo-propylenowo-cyklo-
ktadienowego z przykladu IX, zawierajgcego 2,9%/
wagowych cykloktadienu, pozostawia si¢ do specz-
nienia w 1000 ml czterochlorku wegla w tempera-
turze 30°C, po czym ogrzewa sie, mieszajac me-
chanicznie, do temperatury 40—50°C. Otrzymany
przezroczysty roztwér oziebia sie do temperatury
30°C, po czym dodaje sie czystego metanolu, mie-
szajac az do zmetnienia. Osad rozpuszcza sig¢ zno-
wu przez ogrzéwanie roztworu do temperatury
okolo 40°C, po czym temperature te powoli obmi-
za sie do 30°C, osad oddziela si¢ utrzymujac za-
wiesine w termostatycznej tazZni’ w temperaturze
30° = 0,1°C. .
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Warunki procesu Produkt Wlasciwosci wulkanizowanych produktéw
. |
Przy- Wytrzymato§é
- Cyklo- i _ | Wydluzenie | Modut przy | Trwate od-
ktad Cyklookta czas 4 ok¥ad(1,en ,ﬁ: ;‘,’:;“‘f:,_ przg zerwa- (300% wydluze- ksztalcenie po
dien ml minuty l % Wagowy |waniu kG cme¢| hiu % nia kG/cm? | zerwaniu %
VIl 12,5 I 14 2,25 172 480 103 14
VIII* 15 13,6 2,8 " 165 420 103 12
IX*) . 17,5 5,5 125 29 163 380 118 10
Xy 20 11,5 3,18 194 320 170 4
*) ml =1,2 *) Ml =15 ***) ] =,0,97

Po osadzeniu sie osadu przezroczysty roztwor od-
dziela sie, koaguluje zel, suszy w prézni w piecu
w temperaturze okolo 60°C i wazy. Roztwér ma-
cierzysty zadaje si¢ znowu metanolem, az do zmet-
nienia, po czym postepuje jak wyzej i oddziela
si¢ druga frakcje. Powtarzajac te operacije wie-
lokrotnie, otrzymuje sie 14 frakcji. Zawarto§é cy-
kloktadienu w kazdej,frakcji oznacza sie za pomo-
ca analizy radiochemicznej. '

Wyniki podane sg w tablicy 2.
Tablica 2
. Cyklokta-
Frakeia | cp,om ml| WYHACODY |gien v/ wa-
nr polimer g gowo
1 172 0,1679 2,4
2 6 0,1243 2,8
3 5 0,0805 2,8
4 8 0,2804 2,9
5 8 0,1825 2,8
6 85 0,2723 2,9
7 1 0,2685 2,9
8 12 0,3232 2,7
9 13 0,2184 2,8
10 15 0,4082 2,8
11 20 0,2139 . 2,6
12 35 0,4691 2,6
13 50 . 0,3547 2,6
14 60 . 0,0850 2,4

Z tablicy wynika, ze zawarto$é cyklooktadienu w
réznych frakcjach jest prawie stala, to znaczy, ze
dien jest réwnomiernie rozmieszczony we wszyst-
kich makroczasteczkach.

Przyklad XI. 20 ml bezwodnego n-heptanu
i 20 ml cyklooktadienu-1,5 wprowadza sie do reak-
tora opisanego w przykladzie I, ufrzymywanego w
temperaturze —25°C. Uruchamia sie mieszadlo i
wprowadza gazowa mieszanine, zawierajacg propy-
len i etylen w stosunku molowym 3 :1. Katalizator
wytwarza sie uprzednio w temperaturze —20°C w
atmosferze azotu przez reakcje 2 milimoli tréj-
chlorku wanadylu i 10 milimoli monochlorku dwu-
etyloglinu w 30 ml bezwodnego n-heptanu. Utwo-
rzony katalizator syfonuje sie do reaktora pod
ciSnieniem azotu. Zasilanie i odprowadzanie gazo-
wej mieszaniny zachodzi z szybko$ciag 400 N li-
tréw/godzine. Po 6 minutach od rozpoczecia reak-
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cje zatrzymuje si¢ przez dodanie 20 ml metanolu,
zawierajgcego 0,1 g fenylb-beta-naftyloaminy. Pro-
dukt oczyszcza sie i wydziela jak w przykladzie I.
Po wysuszeniu w prézni otrzymuje sie 13,5 g sta-
tego bezpostaciowego produktu, ktéry ma wyglad
podobny do elastomeru niewulkanizowanego i roz-
puszcza sie calkowicie w n-heptanie. Badanie spek-
trograficzne w podczerwieni wykazuje obecnoéé
podwojnych wigzan (pasmo przy 6 mikronach). Sto-
sunek molowy etylen/propylen wynosi okoto 1:1.

Terpolimer etylenowo-propylenowo-cykloktadie-
nowy wulkanizuje sie w sposob opisany w przykila-
dzie I. Otrzymuje sie wulkanizowang prébke o na-
stepujacych wlasciwosciach:

Wytrzymalo§é na rozcigganie

przy zerwaniu 20,6 kG/cm?
Wydtuzenie przy zerwaniu 340°/0
Modut przy 3009, wydluZenia 15 kG/cm?
Trwate odksztalcenie po zerwaniu /o

Przyklad XII. 200 ml bei'wodnego n-heptanu
i 20 ml cyklooktadienu-1,5 wprowadza sie do reak-
tora opisanego w przykladzie I, utrzymywanego w
temperaturze —20°C. Uruchamia sie mieszadlo i
wprowadza mieszanine gazows, zawierajgcg pro-
pylen i etylen w stosunku molowym 2:1. Kata-
lizator wytwarza sie uprzednio w temperaturze
—320°C w atmosferze azotu przez reakcje 1 mili-
mola czterochlorku wanadu i 5 milimoli mono-
chlorku dwuizobutyloglinu w 30 ml bezwodnego
n-heptanu. Utworzony katalizator syfonuje sie do
reaktora pod ci$nieniem azotu. Zasilanie i odpro-
wadzanie gazowej mieszaniny zachodzi z szybko-
$cig przeplywu 400 N litré6w/godzine. Po 7 minu-
tach od rozpoczecia reakcje zatrzymuje sie przez
dodanie 20 ml metanolu, zawierajacego 0,1 g fe-
nylo-beta-naftyloaminy.

Produkt oczyszcza sie i wyosobnia jak w |przy-
kladzie I. Po wysuszeniu w prézni otrzymuje sie
13 g stalego bezpostaciowego produktu, wyglada-
jacego podobnie jak miewulkanizowany elastomer
i rozpuszczajacego sie calkowicie we wrzgcym n-
heptanie. Badanie spektrograficzne w podczerwieni
wykazuje obecno$¢ podwdjnych wigzaf (pasmo
przy 6 mikronach). Stosunek molowy etylenu do
propylenu wynosi 1:1.

Terpolimer etylenowo-propylenowo-cykloktadie-
nowy wulkanizuje sie, jak opisano w przykladzie
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I. Otrzymuje sie wulkanizowang plytke o naste-
pujacych wilasciwos$ciach:

Wytrzymalo§é na rozcigganie

przy zerwaniu 23,0 kG/cm?
Wydhuzenie przy zerwaniu 3509/,
Modut przy 3009, wydluzenia 14 kG/cm?
4%/

Trwale odksztalcenie po zerwaniu

Przyklad XIII. 300 cm3 n-heptanu i 50 cm3
cyklooktadienu-1,5 wprowadza sie do reaktora opi-
sanego w przykladzie I. Uruchamia sie¢ mieszadlo
i wprowadza mieszanine gazowa, zawierajaca pro-
pylen i etylen w stosunku molowym 2:1, cyrkulu-
jaca z szybko$cig przeptywu 200 N litréw/godzine.
Katalizator wytwarza sie uprzednio w kolbie o po-
jemnos$ci 100 ml w temperaturze —20°C w atmosfe-
rze azotu przez reakcje 0,8 milimola czterochlorku
wanadu i 2 milimoli tréj(3-metylobutylo)-glinu w
30 ml bezwodnego n-heptanu. Utworzony kataliza-
tor syfonuje sie do reaktora pod cisnieniem azotu.
Zasilanie i odprowadzanie mieszaniny propylenu i
etylenu zachodzi z szybko$cia przeplywu 400 N li-
tréw/godzine. Po 5 minutach od rozpoczecia reakcje
zatrzymuje sie przez dodanie 20 ml metanolu za-
wierajacego 0,1 fenylo-beta-naftyloaminy. Polimer
oczyszcza si¢ i wydziela jak w przykladzie I. Po
wysuszeniu w prézni otrzymuje sie 8 g statego bez-
postaciowego produktu wygladajgcego podobnie jak
niewulkanizowany elastomer i rozpuszczajgcego sie
calkowicie we wrzagcym n-heptanie.

Badanie spektrograficzne w podczerwieni wyka-
zuje obecno$é podwoéjnych wigzan (pasmo przy 6
mikronach). Terpolimer etylenowo-propylenowo-
-cyklooktadienowy wulkanizuje sie jak w przyk-
tadzie I. Wulkanizowana ptytka wykazuje naste-
pujgce wiasSciwosci:

Wytrzymatosé na rozcigganie

przy zerwaniu ) 35 kG/cm?
Wydluzenie przy zerwaniu 450°/o
Modul przy 300°/ wydluzenia 13 kG/em?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu 5%

Przyktad XIV. 200 ml bezwodnego n-heptanu
i 25 ml cyklooktadienu-1,5 wprowadza si¢ do reak-
tora opisanego w przykladzie I, utrzymywanego w
temperaturze —20°C. Przez rure wlotowa wprowa-
dza sie gazowa mieszanine propylenu i etylenu w
stosunku molowym 4:1, ktéra cyrkuluje z szyb-
koécia przeptywu 200 N litréw/godzine.

Katalizator wytwarza sie uprzednio w kolbie o
pojemno$ci 100 ml w temperaturze —20°C przez
reakcje 2,8 milimoli pirydynianu tréjchlorku wa-
nadu i 14 milimoli monochlorku dwuetyloglinu, w
30 ml bezwodnego toluenu. Otrzymany kataliza-
tor pozostawia sie w ciggu 5 minut w tempera-
turze —10°C, po czym syfonuje sie do reaktora pod
ci$nieniem azotu. Zasilanie i odprowadzanie mie-
szaniny. propylenu i etylenu nastepuje z szybko-
$cig przeplywu 400 N litréw/godzine. Po 30 minu-
tach od rozpoczecia reakcje zatrzymuje sie przez
dodanie 20 ml metanolu, zawierajacego 0,1 g feny-
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' lonaftyloaminy. Polimer oczyszcza sie¢ i wydziela

jak w przykladzie I. Po wysuszeniu w prozni
otrzymuje si¢ 7,4 g stalego bezpostaciowego pro-
duktu, calkowicie rozpuszczalhego we wrzacym n-
-heptanie, majgcego wyglad niewulkanizowanego
elastomeru. _ )

Badanie spektrograficzne w podczerwieni wyka-
zuje obecno$¢ podwdjnych wigzan (pasmo przy 6
mikronach). Stosunek molowy etylenu do propyle-
nu wynosi 1:1. '

Terpolimer etylenowo-propylenowo-cykloktadie-
nowy wulkanizuje sie jak w przykladzie I. Wulka-
nizowana plytka wykazuje nastepujgce witaSciwo-
Sci:

Wytrzymalo§é na rozcigganie

przy zerwaniu 40 kG/cm?
Wydluzenie przy zerwaniu 620%,
Modut przy 300° wydluzenia 8,5 kG/cm?

Przyktltad XV. Stosuje sie reaktor podobny do
opisanego w przykladzie I, lecz o Srednicy 7,5 cm
i pojemnoéci 1000 ml. Do tego reaktora o tempe-
raturze —20°C wprowadza sie 700 ml bezwodne-
go n-heptanu i 50 ml cykloktadienu-1,5. Przez ru-
re wilotowg wprowadza sie gazowg mieszanine
etylenu i propylenu w stosunku molowym 1:2,
ktéra krazy z szybkoScig przeptywu 500 N litréw/
/godzine. Katalizator wytwarza si¢ uprzednio w
kolbie o pojemnoéci 100 ml, w temperaturze —20°C,
w atmosferze azotu przez reakcje 1 milimola czte-
rochlorku wanadu i 5 milimoli monochlorku dwu-
etyloglinu w 30 ml bezwodnego n-heptanu. Utwo-
rzony katalizator syfonuje sie do reaktora pod
ciSnieniem azotu. Mieszanine etylenu i propylenu
doprowadza sig¢ i usuwa z szybko$cia przeptywu
500 N litréw/godzine. W 20 minut po rozpoczeciu
reakcje zatrzymuje sig przez dodanie 20 ml] meta-
nolu, zawierajacego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy.
Produkt oczyszcza sie i wydziela jak w przykla-
dzie I. Po wysuszeniu w prézni otrzymuje sig¢ 40
g stalego bezpostaciowego produktu, caltkowicie
rozpuszczalnego we wrzacym n-heptanie, o wy-
gladzie podobnym do niewulkanizowanego elasto-
meru. Lepko§¢ Mooney’a MN(1+4) wynosi 54.

100 cze$ci wagowych terpolimeru etylenowo-pro-
pylenowo-cyklooktadienowego miesza sie w labo-
ratoryjnej walcarce z 50 cze$ciami sadzy HAF, 1
czeScig fenylo-beta-naftyloaminy, 2 czeSciami siar-
ki, 5 czeSciami tlenku cynku, 1 czeScig dwusiarcz-
ku czterometylotiuramu i 0,5 czeSci merkaptoben-
zotiazolu. Mieszanine wulkanizuje sie w prasie w
temperaturze 150°C w roéznych okresach czasu.
Wiasciwoéci wulkanizowanych produktéw jako
funkcje okresu czasu wulkanizacji podaje tabli-
ca 3.

Przykltad XVI. Polimeryzacje prowadzi sie
jak opisano w przykladzie XV, lecz oddzielnie
wprowadza sie do mieszaniny reakcyjnej czysty
woddr, z szybkoScia przeptywu 25 N litréw/godzi-
ne. Czas polimeryzacji wynosi 20 minut. Otrzy-
muje sie 40 g produktu, o lepko$ci Mooney’a HL
(1+4) 20. ‘ '
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.*) Po 1 godzinie rozciaggania przy 200% wydtuzenia i tem-

peraturze 20°C, odczyt po 1 minucié.

Terpolimer etylenowo-propylenowo-cyklooktadie-
nowy wulkanizuje sie 'w temperaturze 150°C w
ciggu réznych okreséw czasu w spos6b apisany w
poprzednim przykladzie. WiasciwoSci wulkanizo-
wanych produktéw podaje tablica 4.

‘Tablica 4
. OF]
L L 943 k- g 3t
CE o5& 28§ 23 2N
ME Wy | g3 S PN
3 gs“ 8% &% -
33 . RE 8 H 5N 2% &
855 | BorS | 3R | 2sS | Bi:
og§s 28RS | Bhe =82 £3E
30 | 203 520 116 9
60 208 460 124 7,5
120 203 480 133 8

*) Po 1 godzinie rozciggania przy 200% wydiuzenia i tem-
peraturze 20°C, odczyt po 1 minucle.

Przyktltad XVII 200 ml bezwodnego n-hepta-
nu i 20 ml cyklooktadienu-1,5 wprowadza sie do
reaktora opisanego w przykladzie I, utrzymywa-
nego w temperaturze —10°C. Przez rure wlotowa
wprowadza sie¢ mieszanine gazowsg etylenu i bu-
tenu-1, .w stosunku molowym 1 :3, krazacy z pred-
ko$ciag przeptywu 200 N litréw/godzine. Kataliza-
tor wytwarza si¢ w kolbie o pojemnosci 100 ml,
w temperaturze —20°C w atmosferze azotu, przez
reakcje 1 milimola czterochlorku wanadu i 5 mi-
limoli monochlorku dwuetyloglinu w 30 cm? bez-
wodnego n-heptanu. Wytworzony katalizator syfo-
nuje sie do reaktora podciénieniem azotu. Zasilanie
i usuwanie gazowej mieszaniny etylenu i butenu-1
zachodzi z predkoScig przeptywu 400 N litréw/go-
dzine. W 5 minut po rozpoczeciu reakcje zatrzy-
muje sie przez dodanie 20 ml metanolu, zawiera-
jacego 0,1 g fenylo-beta-naftyloaminy. Polimer
oczyszcza sie i wyosobnia jak w przykladzie I.
Po wysuszeniu otrzymuje sie 12 g statego produktu
wykazujacego w badaniu promieniami X strukture
bezpostaciowg, o wygladzie niewulkanizowanego
elastomeru. ‘
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obecnoéé wigzah nienasyconych (pasmo przy 6 mi-
kronach) i sekwencje metylenowe o réznej ditugo-
§ci (pasma pomiedzy 13 i 13,8 mikrona).
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Terpolimer etylenowo-butenowo-cyklooktadieno-
wy wulkanizuje si¢ jak opisano w przykladzie I.
Otrzymana wulkanizowana plytka wykazuje naste-
pujace wla$ciwosci:

Wytrzymaloéé na rozcigganie

przy zerwaniu 34 kG/cm?
Wydtluzenie przy zerwaniu 4500
“"Modul przy 300%, wydluzenia 12 kG/cm?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu - 28%,

Przyklad XVIII. Stosuje si¢ autoklaw o pojem-
noSci 20 litréw zaopatrzony w grzebieniowe mie-
szadlo, zewnetrzny plaszcz chlodzacy z krazgcym
amonjakiem i kulowy zawér do wyladowywania
polimeru z dna autoklawu. Do reaktora starannie
oczyszczonego 3%-owym roztworem chlorku dwu-
etyloglinu w n-heptanie i opréznionego, wprowa-
dza sie 4500 ml cyklooktadienu-1,5 i 7500 ml pro-
pylenu. ‘

Temperature obniza sie do —10°C i do reaktora
wprowadza sie etylen do ci$nienia 0,55 atm, co
odpowiada 4°/c-owemu stezeniu etylenu w fazie
cieklej. Nastepnie wprowadza sie do autoklawu na-
stepujgce skladniki: 2,3 g chlorku dwuetyloglinu w
n-heptanie o stezeniu 10%, 0,72 g VCl, w n-hepta-
nie o stezeniu 2% jako skladniki katalizatora i 1,2
g ZnEt, w n-heptanie (10%,-owe stezenie) jako re-
gulator ciezaru czgsteczkowego. Reakcja rozpoczy-
na sie natychmiast, jak na to wskazuje podniesie-
nie sie temperatury i obnizenie stezenia etylenu,
stale odprowadzanego podczas reakcji. Podczas po-
limeryzacji, ktéra trwa 90 minut, wprowadza sie
calkowita ilo§¢ 2,3 g chlorku dwuetyloglinu i 0,72
g VCl, porcjami, co 20 minut. Otrzymuje si¢ 630 g
produktu o nastepujgcych wtasSciwoS$ciach:

ML(100°C 1 + 4) =30
C3 %, molowy = 45

100 czeSci wagowych polimeru miesza sie w la-
boratoryjnej walcarce z 50 czeSciami sadzy HAF,
1 czedcig fenylo-beta-naftyloaminy, 2 cze§ciami
siarki, 5 czeSciami tlenku cynku, 1 cze$cia dwu-
siarczku tetrametylotiuramu, 0,5 cze$ciami merkap-
tobenzotiazolu. Mieszanine wulkanizuje sie. w pra-
sie w ciggu 30 minut w temperaturze 150°C. Wul-
kanizowany produkt ma nastepujgce wilasciwosci:

Wytrzymalo$é na rozcigganie

przy zerwaniu 200 kG/cm?
Wydluzenie przy zerwaniu 4609,
Modul przy 300°/e wydluzenia 100 kG/cm?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu 9,5%,

Przyklad XIX. Polimeryzacje prowadzi sie w
warunkach podanych w przykladzie XVIII, z wy-
jatkiem tego, ze zamiast ZnEt, stosuje si¢ wodér
jako regulator ciezaru czagsteczkowego. Woddr
wprowadza sie razem z etylenem, przy czym ste-
zenie wodoru w etylenie wynosi 29, Otrzymuje
sie po 90 minutach 670 g polimeru o wygladzie
niewulkanizowanego elastomeru i o nastepujacych
wlasciwo$ciach: '

ML 100°C 1 + 4) =16
C3 %/o molowy = 50
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Produkt wulkanizuje sie jak w poprzednim przy-
kladzie. Wulkanizowany produkt ma nastepujgce
wlasciwosci:

Wytrzymatlo$é na rozcigganie

przy zerwaniu 210 kG/cm?
Wydtuzenie przy zerwaniu 440%/0
Modutl przy 300?/, wydluzenia 110 kG/cm?
Trwale odksztalcenie po zerwaniu 8%,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania bezpostaciowych, linio-
wych, wielkoczgsteczkowych kopolimeréw liniowych
etylenu z propylenem i/lub butenem-1, i z monocyk-
licznymi niesprzezonymi dienami albo z niesprze-
zonymi monocyklicznymi alkilpdienami, znamien-
ny tym, ze poddaje sie polimeryzacji w fazie ciek-
tej mieszanine monomeréw, stosujgc katalizator
otfrzymany ze zwigzkéw wanadu i metaloorganicz-
nych zwigzkéw glinu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator otrzymany ze zwigzkéw wa-
nadu rozpuszczalnych w weglowodorach.

3. Sposdb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator otrzymany z halogenkéw lub
tlenohalogenkéw wanadu. '

' 4, Spos6b wedlug zastrz. 1 i 3, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizator otrzymany z czterochlor-
ku lub czterobromku wanadu.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator otrzymany ze zwigzku wa-
nadu, w ktérym co najmniej jedna z wartoScio-
wosci metalu jest wysycona przez heteroatom, w
szczeg6lnosci atom tlenu lub azotu, zwigzany z
grupg organiczna.

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, 2 i 5, znamienny tym
ze stosuje sie katalizator otrzymany ze zwiazkéw
wanadu, wybrany z grupy obejmujacej tréjacety-
loacetonian i tréjbenzoiloacetonian wanadu, dwu-
acetyloacetonian i chlorowcoacetyloacetoniany wa-
nadylu, tréjalkoholany i chlorowcoalkoholany wa-
nadylu, czterowodorofuraniany, zwiazki komplek-
sowe eteré6w, aminiany tréj- i czterochlorku wa-
nadylu i tréjchlorku wanadylu, pirydyniany tréj-
i czterochlorku wanadu i tréjchlorku wanadylu.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator otrzymany z tréjoctanu, tréj-
benzoesanu lub tréjstearynianu wanadu.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizator otrzymany ze zwigzkéw
glinoorganicznych wybranych z grupy obejmujace]j
tréjalkiloglin, halogenki dwualkiloglinu, dwuhalo-
genki alkiloglinu, alkilenoglin, alkenyloglin, cyklo-
akiloglin, cykloalkilo-alkiloglin, aryloglin, alkilo-
aryloglin, kompleksowe zwigzki powyzszych zwig-
zk6éw glinu z zasadami Lewis’a.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator otrzymany ze zwigzkéw wa-
nadu, w ktérych co najmniej jedna z warto§ciowo-
Sci wanadu 'jefst nasycona atomem tlenu lub azotu
zwigzanym z grupa organiczng, i z metaloorga-
nicznych zwigzkéw glinu zawierajacych chloro-
wiec.
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10. Spos6b wedlug zastrz. 1—6 i 8—9, znamien-
ny tym, ze stosuje sie katalizator otrzymany z
tréjacetyloacetonianu wanadu, dwuacetyloacetonia-
nu wanadylu, chlorowco-acetyloacetonianéw wa-
nadylu, czterochlorku wanadu, tréjchlorku wana-
dylu i halogenku dwualkiloglinu.

11. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze od
—50°C do +25°C. .

12. Sposéb wedlug zastrz. 10 i 11, znamienny
tym, ze zar6wno polimeryzacje jak i otrzymywa-
nie katalizatora prowadzi sie w temperaturze od
—50°C do .0°C, korzystnie od —50°C do —10°C.

13. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizatory, otrzymane z tréjacetylo-
acetonianu wanadu i halogenkéw alkiloglinu w
temperaturze od 0° do 25°C w obecno$ci przynaj-
mniej jednego czynnika kompleksujacego wybra-
nego sposSréod eteréw, tioeteréw, trzeciorzedowych
amin, lub tréjpodstawionych fosfin zawierajgcych
co najmniej jedng rozgaleziong grupe alkilowg lub
pier§cienn aromatyczny.

14. Sposéb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, Ze
czynnik kompleksujgcy stosuje sie w ilosci 0,05 do
1 mola na 1 mol halogenku alkiloglinu.

15. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator otrzymany z tréjalkiloglinu
i halogenk6éw lub tlenohalogenkéw wanadu, przy
czym istosunek molowy tréjalkiloglinu do zwigzku
wanadu zawarty jest w granicach 1 do 5, korzyst-
nie 2 do 4.

16. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator otrzymany z chlorku dwu-
etyloglinu i tr6jacetyloacetonianu wanadu, przy
zachowaniu stosunku molowego chlorku dwuetylo-
glinu do tréjacetyloacetonianu wanadu w granicach
2 do 20, korzystnie 4 do 10.

17. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
monomery poddaje sie polimeryzacji w obecnoSci
nieczynnego rozpuszczalnika. A

18. Sposéb wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako nieczynny rozpuszczalnik stosuje sie butan,
pentan, n-heptan, toluen lub ksylen albo ich mie-
szanine.

19. Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w sposéb ciagly.

20. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w sposéb ciggly, wpro-
wadzajac skladniki katalizatora do ukladu okreso-
wo lub w sposéb ciggly i utrzymujgc staty stosunek
stezen monomeréw w fazie cieklej.

21. Spos6éb wedilug zastrz. 20, znamienny tym, ze
w celu otrzymania kopolimeru pierscieniowego nie-
sprzezonego dienu z etylenem i propylenem zacho-
wuje sie stosunek molowy miedzy etylenem i pro-
pylenem w fazie cieklej nizszy lub co najmniej
réwny 1: 4.

22. Sposéb wedlug zastrz. 20, znamienny tym,
ze w celu otrzymania kopolimeru pier§cieniowego
niesprzezonego dienu z etylenem i butenem-1 za-
chowuje sie stosunek molowy miedzy etylenem
i butenem-1 mizszy lub co najmniej réwny 1:25.

Naklad 250 egz.
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