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(54) Menetelmd butadieenin tai isopreenin homopolymeroimiseksi tai kopo-
lymeroimiseksi kesken#fin tai styreenin kanssa seki menetelméssd kéytetty
katalyyttinen koostumus - FSrfarande for homopolymerisering av butadien
e%ler isopren eller kopolymerisering med varandra eller med styren samt
vid férfarandet anviénd katalytisk komposition

Keksinndn kohteena on menetelmi butadieenin tai isopreenin homopolymeroi-
miseksi keskendén tai styreenin kanssa homo- tai sekapolymeereiksi, joiden trans-
l,h-gidosten méérd on suuri ja 1,2- tai 3,4-sidosten mé&ra on pieni, sekd menetel-
méssid kaytetty katalyyttinen koostumus. ‘

Ennest&in tunnetaan useita katalyyttisid systeemejd, jotka mahdollistavat
korkeasti stereospesifisten dieenipolymeerien valmistamisen  liuoksessa hiili-
vetyvidliaineessa: korkea cis-1,4-sidosten pitoisuus (esimerkki : polybutadieeni,
polyisopreeni), tai korkea trans-1,4- tai myés 1,2- tai 3,4-sidosten pitoisuus.
Néin valmistetuilla polymeereilla, joiden trans-l,4-sidosten pitoisuus on korkea
(y1i 95 %), on hyvin voimakas taipumus kiteytyd tavanomaisissa lémpdtiloissa.

Ne kdyttédytyvdt pikemminkin muovimateriaalien tavalla kuin elastomeerien tavalla,
Ja tédstd syystd ne eivét ole kidyttdkelpoisia elastisten esineiden, erikoisesti
ulkorenkaiden valmistukseen kéytett&vien seosten péddasiallisena yhdisteend.

Samoin on hyvin tunnettua, ettd parillisten dieenien polymeereillid tai
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kopolymeereilld, joko kesken#ifin tai vinyyliaromaattisten yhdisteiden kanssa ja
jotka on valmistettu hiilivetyvéliaineessa litium-katalyyttisen systeemin avulla,
ei ole korkeaa steeristd puhtautta. Todellisuudessa litium-katalyyttisten systee-
mien avulla saaduilla polymeereilld ja kopolymeereilld on viskositeettiarvoilla

2 tai 3 dieeniosan 1,2- tai 3,k-ketjujen pitoisuus aina yli 6 % ja trans-L,4-ket-
jujen pitoisuus aina alle 60 %. Pitoisuudet ovat siis seuraavat:

- Polybutadieeneille ja butadieenin kopolymeereille,

b5-55 % trans-1,k4
T-12 % 1,2
Lo-k5 7 cis=-1,b
- Polyisopreeneille ja isopreenin kopolymeereille
10-25 % trans-1,b
6-10 % 3,4
70-85 % cis—1,h

Korkeammilla viskositeeteilla, vdhint#é&n 6, voidaan ndhdd erikoisesti
isopreenin ja sen kopolymeerien tapauksessa cis-l,4-pitoisuuden kasvavan aina
95 % asti aiheuttaen haittaa trans-1,4- ja 1,2- tai 3,4-pitoisuuksiin.

Litium-katalyyttisilld systeemeilld voidaan nostaa alla olevissa rajoissa
ketjujen 1,2 tai 3,4 osuuksia verrattuna 1,k-ketjuihin turvautuen tiettyihin
keinoihin, esim. modifioiden reaktiomiljodn polaarisuutta.

Sitavastoin ei ole olemassa menetelmia vaihdella laajalla alueella ketjujen
trans-l,4 pitoisuutta pitden koko ajan hyvin alhaisella tasolla ketjujen 1,2 tail
3,4 pitoisuus.

T&lld keksinndlld on tarkoitus parantaa t&méd asia tarjoamalla keinon, jol-
la voidaan saada butadieeni- tai isopreenihomopolymeerejid tai -kopolymeerejé,
joilla on korkea 1l,h4-trans-ketjujen pitoisuus yhdisteen dieeniosissa, joko poly-
meerin tai kopolymeerin koko ketjussa tai vain yhdelld osalla ketjun pituutta,
ja joilla on hyvin heikko ketjujen 1,2- tai 3,4-pitoisuus.

Taten siis keksinndn er&éni tarkoituksena on saada aikaan toisaalta mene-
telmd homopolymeroida tai kopolymeroida butadieenii tai isopreenid joko keske-
néddn tal styreenin yhdisteiden kanssa, jolloin tulokseksi saadesan tuotteita,
joilla on suuri ketjujen 1,4-trans-pitoisuus ja samanaikaisesti alhainen ket ju-
jen 1,2- tai 3,k-pitoisuus.

Keksinndn toinen tavoite on saada aikaan katalyyttinen koostumus.

Keksinndén mukainen katalyyttinen koostumus sisidltéd:

a) litiumorgaanisen initiaattorin

b) kokatalysaattorin, joka sisdltdd barium- tai strontiumyhdisteen ja

organometallisen yhdisteen alkuaineiden jaksollisen jérjestelmén ryhmien II B
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tal III A metalleista, jotka ovat sinkki tai kadmium (II B) tai alumiini tai
boori (III A).

Litiumorgaanisella initiaattorilla tarkoitetaan ensi kddessi jokaista
organometallista yhdistettd, joka sisdltéd yhden tai useampia hiili-litium-
sidoksia, toiseksi kaikkia litdumin ja tiettyjen polynukleaaristen aromasattis—
ten hiilivetyjen ioni-radikaalisia yhdistelmi&, kolmanneksi itse litiummetallia,
sekd lopuksi oligomeerisiéd tuotteita, jotka on saatu yhdist#m#lld litium paril-
lisiin dieeneihin tai substituoituihin styreeneihin.

Esimerkkeind litiumorganisesta initiaattorista voidaan mainita seuraavat
yhdisteet:

Alifaattiset organolitiumit kuten etyylilitium, n-butyylilitium, isobu-
tyylilitium, sek-butyylilitium, ter-butyylilitium, isopropyylilitium, n-amyyli-
litium, iscamyylilitium; alkeeniset organolitiumit kuten alkyylilitium, prope-
nyylilitium, isobutenyylilitium, "eldv&t" polymeerit polybutadienyylilitium,
polyisoprenyylilitium, polystyryylilitium; dilitiumpolymetyleenit kuten 1,h-di-
litiobutaani, 1,5-dilitiopentaani, 1-20-dilitioceikosaani; aromaattiset organo-
litiumit kuten bentsyylilitium, fenyylilitium, 1,1-difenyylimetyylilitium; poly-—
litiumit, jotka on saatu metallisen litiumin reaktioista aryyli-substituoitujen
etyleeniyhdisteiden, kuten l,l1-difenyylietyleenin, trans-stilbeenin, tetra-
fenyylietyleenin kanssa; radikaaliset ionit kuten litiumnaftaleeni, litiumantra-
seeni, litiumkryseeni, litiumdifenyyli, samoin kuin yhdelld tai useammalla alkyy-
11114 substituoidut derivaatat.

Mitd tulee kokatalysaattorin rakenneosiin, tarkoitetaan "barium- tai
strontiumyhdisteelld": hydrideji H,Ba ja H,Sr, orgaanisten happojen mono- tai
—COO)QBa tai -Sr, R2— (C00),.Ba tai -Sr

1 2
mukaisia, jolssa R1 ja R2 ovat orgasnisia radikaaleja, joista ensimmiinen on mono-~

polyfunktionaalia suoloja, kaavojen (R

valenttinen ja toinen divalenttinen ja jotka eivit ole herkkii inaktivoimaan
orgaanista litiuminitiaattoria, ja vastaavia tiohappoja, samoin mono- tai poly-
funktionaalisia alkoholaatteja ja vastaavia tiolaatteja; mono- tai polyfunktio-
naalisia fenolaatteja ja vastaavia tiofenolaatteja; bariumin tai strontiumin
alkoholi- ja fenolihappojen suoloja ja vastaavia tiotuotteita; bariumin tai
strontiumin B-diketonaatteja kuten bariumin tai strontiumin reaktiotuotteet ase-
tyyliasetonin, dibentsyylimetaanin, fenyylitrifluoriasetonin, bentsyylitrifluori-
asetonin, bentsyyliasetonin kanssa; bariumin tai strontiumin orgaanisia johdan-
naisia kuten 1,l1-difenyylietyleenin, 1,2-asenaftyleenin, tetrafenyylibutaanin,
&-metyylistyreenin johdannaisia tai vield sellaisia kuten barium- tai strontium-
difenyyli, barium- tai strontium-bis-syklopentadienyyli, barium- tai strontium-
trialkyylisilyylit, barium- tai strontiumtrifenyylisilyyli; orgeaniset seka-
Johdannaiset kuten fenyylibariumjodidi, metyylistrontiumjodidi, sekundédristen

amiinien barium- tai strontiumsuolat; ketonimetalliyhdisteet kuten barium- tai
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strontiumbent sofenoni, tai strontiumsinnamoni ja vastaavat alkyylituotteet, sa-
moin kuin rikkipitoiset homologit; bariumin tai strontiumin naftaleeni-, antra-
seeni~, kryseeni-, difenyyli-yhdisteet.

Esimerkkeind rymmien II B tai III A organometallisista yhdisteistd voidaan
mainita:

Dialkyylisinkki tai -kadmium kuten dietyylisinkki, dietyylikadmium; halo-
genoidut tai halogenoimattomat organocalumiinit kuten trietyylialumiini, tri-iso-
butyylialumiini, dietyylialuminiumkloridi, etyylialuminiumdikloridi, etyyli-
aluminiumseskvikloridi, metyylialuminiumseskvikloridi; dialkyylialuminiumhydridit
kuten dietyylialuminiumhydridi, di-isobutyylialuminiumhydridi jne.

Kokatalyyttinen systeemi voidaan muodostaa seuraavalla kahdella edullisel -
la vaihtoehdolla:

Ensimmiisen vaihtoehdon mukaan kokatalysaattorisysteemin eri rakenneosat
liuvotetaan erikseen hiilivetyliuottimeen, edullisesti samaan, jota kdytetddn myd-
hemmin polymeraatio- tai kopolymeraatioreaktiossa, siten ettd lisiykset reaktio-
systeemiin voidaan suorittaa erikseen. Toisen vaihtoehdon mukaan kokatalysaattori
"esimuodostetaan" sekoittamalla barium- tai strontiumyhdiste ja ryhmien II B tai
IIT A organometallinen yhdiste hiilivetyliuottimessa. N#mi muodostetut kokataly-
saattorit ovat erikoisia siiné, ettd ne liukenevat paremmin hiilivetyliuottimiin
Ja slinéd, etté ne sdilyttévét suuren aktiviteettinsa pitkén aikaa. Talla kokata-
lysaattorin kahden osan seoksella on todellakin tédydellinen tai osittainen barium-
tai strontiumyhdisteen liuottamiskyky, varsinkin normeaalisti hiilivédliaineessa
liukenemattomien yhdisteiden, kuten hydridien, asetyyliasetonaattien ja useimpien
alkoholaattien liuottamiskyky. Téstd on seurauksena se, ettd esimuodostetun ko-
katalyyttisen systeemin kdyttd on erikoisen edullista. Ensimméisen vaihtoehdon
mukaan hiilivetyliuottimeen liuotetut kokatalyyttisen systeemin komponentit on
viety erikseen reaktioon, joka reaktion alussa samaan aikaan kuin orgaaninen
litiuminitiaattori katalyyttisen yhdisteen muodostamiseksi "in situ", tai poly-
meraation kuluessa yhdessé pienin annoksin tai yhdell# kerralla, tai vield toi-
nen toisensa jidlkeen missd tahansa jdrjestyksessd, Témi tapa on etupdfissd sopi-
vaa niille barium- tai strontiumyhdisteille, jotka liukenevat tarkasteltuihin
liuottimiin. ‘

On itsestéddn selvdd, ettd vasta siitd hetkestd lahtien, jolloin reaktio-
oloihin lisdtty kokatalyyttinen systeemi on reagoinut orgaanisen litiumyhdisteen
kanssa, voidaan kdyttd& hyvéksi etsittyd vaikutusta, nimittdin ketjujen 1,4-trans-
pitoisuuden nousua ja 1,2- tai 3,L-pitoisuuksien véhenemistéd. Téstd johtuu, ettd
kun koko kokatalyyttinen systeemi on lésnd heti reaktion alusta, saadaan korkea
ketjujen 1,4-trans-pitoisuus ja hyvin alhainen 1,2- tai 3,h-pitoisuus koko poly-

meerin tai kopolymeerin pituudella.
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Toisaalta, kun kokatalyyttisen systeemin komponentit on lisdtty reaktion
kuluessa, joko yhdess& pienin# mé&drini tai yksi toisensa jélkeen, voidaan valmig-
taa tuotteita, joissa on useampia osia ja erilaisia steerisii rakennemuotoja,
Jolloin kokatalyyttisen systeeminen lisdys aiheuttasa osien muodostumisen, joiden
trans-1,k-pitoisuus on suuri ja 1,2 tai 3,4-pitoisuus on pieni.

Toisen vaihtoehdon mukaan, kun kdytet#&n kokatalyyttistd systeemid "esi-
muodostetussa' muodossa, se voidaan 1lisitd orgaaniseen litiuminitiaattoriin joko
reaktion alussa tarkoituksena saada tuote, jonka 1,b-trans—pitoisuus on vakio
makromolekulaaristen ketjujen pédstd pdshi#n, tai reaktion aikana yhdelld tai
useammalla kerralla, jolloin ei haluta saada steerisen rakennemuodon muutoksia
kuin vasta témin liséiyksestd lahtien tai kun halutaan rakennemuodon muuttuvan
progressiivisesti.

Keksinndén mukaisella kokatalyyttisella systeemilld on katalysaattorin
konsentraation ja systeemin osien suhteiden laajalle alueelle levinnyt aktivi-
teetti.

Olosuhteiden mukaan, joissa reaktio tapahtuu (liuottimen luonne, lésné-
olevat monomeerit tai monomeeri, l&mpdtila, jne.), molaariset suhteet kokatalyyt -
tisen systeemin kaikkien osien kesken, ja néiden ja joko orgaanisen litium~
initiaattorin tai "eldvén" litiumpolymeerin tai -kopolymeerien kesken, voivat
olla erilaisia, jotta saataisiin médrdtyt trans-l,k- ja 1,2-pitoisuudet. Taytyy
siis jarjestdi ndmi eri molaariset suhteet reaktio-olojen, joissa toimitaan, ja
haluttujen steeristen rakennemuotojen mukaan. Titen esimerkiksi polybutadieenin
tai butadieenipohjaisten kopolymeerien tapauksessa pitoisuudet s#éddetddn 45-95 %:
iin trans-1,4t-sidosten osalta ja 12-3 %:iin 1,2-sidosten osalta, ja polyisopree-
nin tai isopreenipohjaisten kopolymeerien tapauksessa 25-45 %:iin (trans 1,4)
ja 10=5 %:iin (3,4).

Téstéd on seurauksena, ettd jonkin katalysaattoriosan optimaal inen konsent-
raatio riippuu katalysaattorin muiden osien konsentraatiosta. Kuitenkin voidaan
asettaa tietyt rajat eri molaarisille suhteille, joilla saavutetaan optimaaliset
ketjujen trans-l,k-pitoisuudet ja minimaaliset 1,2 tai 3,k-pitoisuudet.

Mainitut rajat ovat seuraavat:

mol (R)3 Me IITA tai (R)2 Me IIB

0,2 < £ 10
mol Ba- tai Sr~yhdistettd
ja
0,25 ,mol Ba— tai Sr-yhdistettd 5
mol L1
Ja edullisesti:
0.5 mol (R)3 Me ITIA tai (R)2 Me IIB

< : - P
— mol Ba-~ tal Sr-yhdistettéd
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ja
mooli Ba— tai Sr—yhdistettd
mol Li

0,5 £ <1,5

joissa yht#16il1l4 radikaalit R, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, tarkoit-—
tavat vetyatomia tai alkyyliryhméad, joka voi olla substituoitu yhdelld tai useam-
malla halogeeniatomilla, ja Me IIB on sinkki tai kadmium ja M IITIA on alumiini
tal boori.

Keksinndn mukaista katalyyttistd koostumusta kdyttéen saadaan tuotteita,
joilla on korkea ketjujen 1,b-trans-pitoisuus ja alhainen ketjujen 1,2 tai 3,4-
pitoisuus ja jotka kuitenkin sdilyttavét elastomeerisen luonteensa, menetelmén,
jolla monomeerit polymerisoidaan ja kopolymerisoidaan, jotta saataisiin niita
tuotteita.

Ensimmiisen polymerointivaihtoehdon mukaan saadaan tuote, jolla on korkea
ketjujen 1,4-trans-pitoisuus ja alhainen ketjujen 1,2- tai 3,k-pitoisuus pitkin
koko polymeerin tai kopolymeerin pituutta, kun lisitdén katalyyttinen yhdiste
reaktion alussa.

Toisen vaihtoehdon mukaan polymerointi johtaa polymeereihin ja kopolymee-
reihin, joilla on osia ja erilaisia tal progressiivisia steerisid rakennemuotoja,
kun lis&t&én katalyyttisen yhdisteen osat reaktio-oloihin yhdelld tai useammalla
kerralla yhdessé tai erikseen.

Tuotteilla, joilla on suuri ketjujen trans-1,4-pitoisuus ja jotka on val-
mistettu kdytt&m&lld litiumperustaista katalyyttisysteemi&, on erikoinen kyky
olla elastomeerisia Jja lisdksi soveltua seoksen muodossa kumien valmistukseen,
pdinvastoin kuin muut korkean trans-l,4-pitoisuuden omaavat polymeerit, jotka on
tdhén asti valmistettu erilaisten katalyyttisten systeemien avulla, ja Jotka ovat
plastisia ja rikkoontuvia tavallisessa lédmp&tilassa, koska ne ovat kiteisid.

Keksinndn mukaisella menetelm8lld saaduista tuotteista tehdyill& vulkanoi-
mattomassa tilassa olevilla seoksilla on, suuren trans-l,4-pitoisuutensa takia,
sellaisia ominaisuuksia kuten parantunut raakakestivyys ('"green strength"), hyvin
korkeat murtumisvoima ja -pituus, parempi mittapysyvyys.

N&md seokset, Jjoilla on parantuneet ominaisuudet, ovat siis soveliaita
saamaan aikaan parempia kumeja, joita voidaan kdytt&d& erikoisesti ulkorenkaita
valmistettaessa.

Seuraavat esimerkit on annettu keksinndn kuvaamiseksi.

Esimerkki 1

Butadieeni-styreeni-kopolymerisaatio n-butyylilitium-sinnamoni-barium-

trietyylialumiinin avulla

Kokatalysasattorin valmistaminen

Sinnamoni-barium-kompleksin ollessa tolueeniin liukeneva, on ollut mahdol-
lista tutkia jokaisen kOkatalysaattorin osan ominaisvaikutustes, suhde Ba/Al ei

ole middritetty reaktio-oloihin liukenevuuden takia.
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Sinnemoni-barium-kompleksi valmistetaan 250 cm” Steinie-pullossa, puhdis-

tetussa typpiatmosfédérissid, liuottaen 0,1 moolia sinnamonia (difenyyli-1,6-penta-

3

dieeni-1,4-oni~3) 50 cm”:iin tetrahydrofuraania, jossa on suspensiona 1,5 g hienok-
si jauhettua bariummetallia. Kun on sekoitettu noin 20 tuntia seosta huoneen 1&m-
pStilassa, saadaan punainen liuos, joka suodatetaan. Haihdutetaan t&mi liuos tyh-
Jossé. Tulokseksi saatu ruskeanpunainen sekka liuotetaan kahden pesun jélkeen hep-
taaniin tolueenin avulla, yhd puhdistetussa typpiatmosfédrissid, siten ettd saadaan
0,025-moolinen bariumliuos,

Kopolymerointi

Kaksi kokeellista kopolymerointisarjaa suoritetaan lisdten 250 cm3 Steinie-

pulloihin katalyyttisenid systeeminé:
- vaihtelevat méarat 0-200.10-6 moolia trietyylialumiinia.
- 50.].0_6 moolia aktiivista n-butyylilitiumia, kuten ylempéni on médritetty.

Ensimméisessd sarjassa ei ole kdytetty mitdén bariumyhdistetti., Jokaiseen
toisen sarjan pulloon on lisédtty 50.10-6 moolia sinnamonibariumia.

Kopolymerointi suoritetaan pullossa sykloheksaanin (123 g 250 cm3:in Steinie-
pulloa kohti) ja 9,225 g butadieenid ja 3,075 g styreenid kanssa.

Reaktiopullot sijoitetaan lémpShauteeseen 7OOC:een, Jossa niitd sekoitetaan
vaihtelevia aikoja, jotta saataisiin ndytteet, jotka vastaavat kasvavia muuttumis-
prosenttimééria.

Taulukoissa IA ja IB annetaan saadut tulokset 50 % muuttumisasteessa.

Ensimmiinen sarja (/ﬁq/ = Q)

Taulukko I A

Moolia Al—trié Aika 50 % muutok- % |% 1,2 | paino-% styree-; log.
etyylid x 10 sen saavuttamiseen trans-1,k4 nié kopolymee- viskosi-
(Steinie-pulloa | rissg teetti-
koht 1) ‘ luku
| n
0 30 min. 53 ! 2 2,6
100 ¢ 30 min, 54 i 1,2
|
200 < 30 min, 5k 8 2 0,9

Toinen sarja ([Eq] = 50,10_67moolia/pullo):
Taulukko I B

Moolia Al-tri- | Aika 50 % muutoksen % i% 1,2¢ paino—% styree- | log.
etyylid x 10 saavuttamiseen trans-1,k4 t nid kopolymee- viskosi-
(Steinie-pulloa rissé teetti-
kohti) ‘ luku N
0 | 300 min. 54 9 16 2,0
25 210 min. 62,5 6 12,5 1,6
50 150 min. 75 Y 11,5 1,3
75 105 min. 80 | 3,5 9 1,1
100 90 min. 78 5,5 7,5 1,0
) !
200 50 min. 76 6 ; 5,5 0,9
‘ ;
! |
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Tarkasteltaessa nditid tuloksia, todetaan jokaisen lisiityn yhdisteen
vaikutus saatujen kopolymeerien steeriseen rakenteeseen (% trans-1,4 ja
% 1,2-pitoisuus) ja lisiksi reaktion kinetiikkaan, saatuun ominaisviskosi-
teettiin ja styreenin liittymistapaan.

Mitd tulee vaikutukseen steeriseen rakenteeseen ja erikoisesti trans-
1,4~ Jja 1,2-pitoisuuksiin, voidaan huomata, ettd luotettava vaikutus
saadaan vain silloin, kun kaikki kolme katalyyttisen systeemin osaa
ovat ldsnd yhdessid reaktiossa; jos jokin on poissa, saadaan steerinen
rakenne, joka on melko lidhelli siti, joka saadaan pelkidn n-butyylilitiumin
kiytoiii.,

Esimerkki 2

Butadieenin polymerisaatio n-butyylilitiumin ja "esimuodostetun"

kokatalyyttisen systeemin: bariumasetyyliasetonaatti-trialkyyli-
alumiini avulla

Kokatalysaattorin valmistus

Bariumasetyyliasetonaatti valmistetaan suoraan asetyyliasetonin ja
baryytin reagoidessa anhydriidisessi metanolissa.

Valmnistettu tuote on liukenematon hiilivetyihin. Liukeneva lisika-
talyyttinen systeemi saadaan sekoittaen, puhdistetussa typpiatmosfdlriesd,
15 min. ajan huoneen ldmpétilassa, -bariumasetyyliasetonaattia ja trial-
kyylialumiinia hiilivetyliuottimen lédsniiollesesa.

Valmistetaan kolme systeemid:

Systeemi A: 5,32 millimoolia bariumasetyyliasetonaattia on suspen-
doitu 170 g normaslia heptaania, lisfitdéin 23,4 millimoolia kaupallista
trietyylialumiinia, jonka pitoisuus on 0,92-M, Sekoituksen jilkeen saa-
daan kirkas liuos, jonka barium-pitoisuus on 2,9,10-2-M Jja alumiini-
pitoisuus 11,3,10 2-M.

Systeemi B: 5,85 millimooliin bariumasetyyliasetonaattia, joka on
suspendoitu 170 g tolueenia, listitisin 26,3 millimoolia kaupallista tri-
etyylialumiinia, 0,92-M. Sekoituksen jilkeen saadaan kirkas liuos, jonka
- barium-pitoisuus on 3,2,10"2-14 ja alumiinipitoisuus 11,6.10'2-M.

Systeemi C: 5,58 millimooliin bariumasetyyliasetonaattia, joka on
puspendoitu 170 g heptaania, on lisdtty 25,1 millimoolia kaupallista
tri-isobutyylialumiinia, 0,79-M. Sekoituksen jilkeen saadaan kirkas liuos,

Jonka barium-pitoisuus on 2,4 - 10-2—M ja alumiini-pitoisuus 11,8,10_2-M.

Polymerisaatio
Niitd kolmea lisi#katalyyttistd yhdistettd kédytetiéiin yhdessi normaa-
1lin butyylilitiumin kanssa butadieenin polymeroimiseen heptaaniliuoksessa

(ensimmiinen koesarja) tai tolueeniliuoksessa (toinen koesarja).
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Ndmid koesarjat pannaan 250 cm3 Steinie-pulloihin, jotka on suljettu
kumisulkimella, jonka ldpi lisdtddn eri aineet, jotka ovat tarpeellisie
polymeroinnissa. Ndihin pulloihin lisdtdin puhdistetussa typplatmosfddrissid
(noin 1 bar) 123 g liuotinta (heptaania tai tolueenia), sitten 12,3 g
butadieenid, sitten jokin edelli mainituista lisdkatalyyttisistid systee~
meistéd ja lopuksi n-butyylilitium. Pullot sijoitetaan limpohauteeseen .
60°C:een, jossa niitd sekoitetaan kolme tuntia.

Kolmen tunnin kuluttua polymerisaatio pysidytetididn lisdimillid jokai-
seen astizan 0,25 cm3? metanoliliuvosta tolueenissa, jonka pitoisuus on
60 g/1. Samoin lisitidin fenolista antihapetinta (Agerite Geltrol, valmis-
taja Societe Vanderbilt) (2 cm3 liuosta, jonka pitoisuus on 246 g/1).

Polymeerit otetaan sitten talteen koaguloimalla metanoli-azsetoni-
scoksella ja kuivataan alipaineessa uunissa (80°C - 0,2 bar- 15 tuntia).

N&din saaduista niytteisti mdidritetdin butadieenin muuttumisaste
saaduksi polybutadieeniksi, ominaisviskositeetit mddritettyni 25°C:ssa
tolueeniliuoksessa 1 g/l ja stceriset rakennemuodot.

Saadut tulokset on koottu taulukoihin IIA ja IIB:

Ensinmiinen sarja (heptaaniliuotin)

Taulukko II A

aktiivinen log. o« trans-
Hokatalyyttinen initiaattori Konver- viskosi- * 1.4 %1,
systeemi - n~Buli =% sio/% teetti- ’
(x 10 moolia) luku M
(Vertailupolymeeri) 50 100 2,4 51 8
42,10 6 moolia Ba 66 54 1,6 77 4
(4) 164 ,10" € moolia Al 85 61 1,5 83 3
45.10° °~ moolia Ba 41 59 1,8 73 4
(B) 4 163.10~ & moolia Al 77 71 16 82 4
5 34.10° °~ moolia Ba 45 56 1,7 73 4
() 2 167.10° ° moolia Al 81 70 1,5 83 3

x Epitettyjen miirien, laskettu aktiivisina, liséksi lisHtid#n
ylimdédrdiset annokset n-Buli, jotka on tarkoitettu hivittdmidn reaktio-
oloista jdineet epidpuhtaudet.
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Toinen sarja (tolueeniliuotin)

Taulukko II B

e

e PR 1ivi Ay — log.
rokatalyyniinen Titisatiori | siors  |viskosi-| ¥ tTansd g
systeemi n-BulL i = | teettl- '
(x_107° moolia) luku N
(Vertailupolymeeri) 50 100 2,5 51 12
42.10" ® moolia Ba 28 24 0,8 74
(8) g 164,10~ & moolia Al 66 78 3.3 o
45.10" ¢ moolia Ba 50 58 1,0 72
(B) g 1€3.10" & moolia Al 77 33 1,1 70 5
34,10 © moolia Ba 50 40 1,0 76
(c) g 167.10" © moolia Al 36 70 1,2 28

X Egitettyjen miirien, laékettu aktiivieina, lisiksi lisitHin yli-
médrdiset annokset n-~BulLi tarkoituksena hdvittdi reaktio-olojen epipuh-

taudet.

Esimerkki 3

Butadieenin polymeedsaatio n-butyylilitiumin Jje "esimuodostetun"
Kokatalyyttisen systeemin: bariumdibentsyylimetaani-trietyyli-
alumiinin avulla

Kockatalysaattorin valmistus

Dibentsyylimetaanibariumkelaatti valmistetaan suoraan dibentsyyli-
metaanista ja baryytistd anhydridisessi metanolissa.

Valmistettu tuote on hiilivetyihin liukenematon. hokatalyyttinen
systeemi valmistetaan sekoittaen, puhdistetussa typpiatmosfdiérissi, sus-
pensiona 123 g heptaania, 5,2 millimoolia dibentsyylimetaanibariumia
ja 26 millimoolia kaupallista trietyylialumiinia, 0,84-M. Timi seos
limmitetddn 60°C:een 1/2 tunnin aikana sekoittaen, jotta kelaatti liu-
kenisi, Saadaan keltainen liuvos, joka pysyy kirkkaana huoneen limpstilaan
alentamisen jilkeen. Sen pitoisuus on bariumin suhteen 3,10—2-M Ja alumii-~
nin suhteen 15,107 2-M.

Polymerointi

Tdtd kokatalyyttista yhdistettd kiiytetdin yhdessi normaalin butyy-
1ilitiumin kanssa butadieenin polymerisoimiseksi heptaaniliuoksessa.

Polymerisaatio-olot ovat samat kuin edelli (250 cm3 Steinie-pullo,
123 g heptaania ja 12,3 g butadieenid, 3 tuntia, 60°C),
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Saadut tulokset
Taulukko III
Kokatal ytt' ilr(i)il;osi % trans N
okatalyyttinen _ -
: _ |konver teetti- 1, 71,2
systeemi akt. n-Buli sio/% luku‘n
-~ 6 R 3
) 20‘10_ 6 moolia Ba 12,10 %0011a 55 2.0 77 | 2,9
2 100.10 moolia Al )
- 20.10 %moo11a 65 1,9 81 | 2,6
~0
- 26,10 hoolia 70 1,9 82 2,0
-6
40. - .
{ @0.10” o meotia Ba b 45 107%0011a 63 1,2 86 | 2,0
} 200.10 moolia Al :
, -6 . ]
f so.10” o moorte Pt o 1070011 47 1,2 78 | 2,6
z 300.10 moolia Al
- - 36.10 hoolia 51 1,1 87 2,9
- - 59.10 %00l1a 61 1,1 90 | 2,4
- - 75.10 Toolia 65 1,1 90 2,7
- - 122.1o'§moolia2 74 0,9 31 4,2

Esimerkki 4
Butadieenin ja styreenin kopolymerisaatio n-butyylilitiumin Ja esi~

merkin 3 mukaisen "esivalmistetun" . kokatalyyttisen systeemin avulla
Kiytetilin samaa kokatalyyttistd yhdistettd dibentsyylimetaaniba-

riumtrietyylialumiinia,
Kopolymerointi suoritetaan 250 cm3 Steinie-pulloissa kuten edelli

samoissa koeoloissa.
Jokaiseen reaktiopulloon lisdt#in:
- 123 g heptaania
- 12,3 g monomeereja: 9,225 g butadieenidi ja 3,075 g styreeniy (eli 25 %
annoksesta)
- 65,10'6 moolia aktiivista n-BuLi
- ‘60,10-6 moolia . kokatalyyttista kompleksfa laskettuna bariumina (siis
jossa on 300,10_6 moolia Al).
80°C=ssa saadut tulokset reaktion kestoajan funktiona ovat seuraavat:
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Taulukko IV

paino-% styreenii Polybutadieeniosan
Aika Konversio Kopolymeerissh steerinen rakenne
% % trans 1,4 % 1,2
25 min 28 9 86 4
60 min 56 10 86 4
120 min 71 13 85 4
180 min 34 15 36 4
18 tuntia 94 21 86 4

Lopullinen kopolymeeri, joka saattiin 18 tunnissa, omasi ominais-
viskositeetin 1,1.
Egimerkki S

Butadieeni-styreenin kopolymerointi systeemin n-butyylilitium-barium-

nonyylifenolaatti~trietyvlialugiinip tai -dietvylisinkin avulila
Kokatalysaattorin valmistus

Bariumnonyylifenolaatti valmistetaan saattamalla kontaktiin nonyyli-
fenolia (0,02 moolia) ja baryyttii (0,01 moolia Ba(OH),) 100 cm3 tolueenia
lidsniollessa. Seosta sekoitetaan kuumassa (60 - 8000) kunnes baryytti
on tiydellisesti hdvinnyt. Noin puolet liuottimesta haihdutetaan tyhjossd
siten, ettd kaikki muodostunut ves poistuu ja tdydennetidn sitten 100 cm3s
iin konsentroitu liuos uuden tolueenin avulla. Titen saadaan anhydriidi-
sen bariumin nonyylifenaattiliuos tolueenissa, jonka pitoisuus on noin
M/10.

Kopolymerisointi

Kopolymerisoidaan butadieenii ja styreenii 250 cm3 Steinie-pulloissa,
joihin on lisdtty:

- Hepteania 123 g

- Butadieenid 9,225 g

- Styreenid 3,075 g

- n-butyylilitiumia 50,10—6 moolia (laskettuna aktiivisena
tuotteena)

- bariumnonyylifenolaattia 50,10’6 moolia

Katalyyttisen systeemin tédydentéimiseksi lisdtdin:
- Jjoko 100,10'.6 moolia trietyylialumiinia
- tai 100,10‘6 moolia dietyylisinkkiid
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Vertailukokeessa el lisiti kumpaskaar niistd yhdisteisti.
Kopolymerisaatio suoritetaan 70°C:ssa vaihtelevissa ajoissa, Jjotksa

on midiritelty taulukossa V, jossa on esitetty saadut tulokset.

Taulukko V

paino-%
Aika,mino KOIlVerSiO/% sty‘reenia % trans % 1,2
kopolymeerissa
T T

45 A

60 45 . 13 52 o1
EAI] = [:an = 0 90

120 58 18 53 10

180

45

¢c0 4€ 9 71 5
(A1] = 100 p- 90 :

moolia 120

180 72 12 72 4

45 37 ) 75 p)

50
(2n] = 100 p- 20 59 8 75 4

moolia
120 N .
180 i 72 13 77 4

Esimerkki 6
Butadieeni~-styreenin kopolymerisaatio ja kopolymeerit, joilla on kaksi

erilaigsen steerisen rakenteen omaavas ominaisosaa

. T4imd kopolymeeri saadaan lisdimélld polymerisaation kuluessa Jokin
katalyyttisen systeemin kolmesta osa-aineest;, trietyylialumiinia olo-
suhteiden mukaan, normaalin butyylilitiumin js bariumyhdisteen ollessa
liséitty yhdessi heti reaktion alussa.

250 cm3 Steinie-pulloihin, yh&d puhdistetussa typpiatmosfdiriesi,
lisitdén 123 g heptaania, 9,225 g butadieenil, 3,075 g styreenid, 50.10.6
moolia aktiivista n-butyylilitiumia, ‘50,10-'6 moolia bariumnonyylifenolaattia,
Joka on valmistettu kuten edellisesséd esimerkissi. Annetaan kopolymerisoi-

tua puolentoista tunnin ajan 70°C:ssa.
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Saavutettu konversio - on 54 %. Kopolymeeri sis#ltii 16 % styreenii
ja 8illi on seuraave steerinen rakenne: 53 % trans-1,4 ja 10 % 1,2 (poly-
butadieeniosassaan).

Sitten lisidtaln 100,10'_6 moolia trietyylialumiinia pulloa kohti,
annetaan sitten kopolymerisaation jatkua 70°C:sea puolentoista tunnin ajan.
Lopullinen kopolymeeri sisiltdi 14 % styreenid. Lisiksi, keskim#irin 61 %
butadieeniketjuista on liittynyt 1,4-trans-muodoiksi ja 8 % 1,2-muodoiksi.
Koko muuttumisaste on 76 %.

Timi merkitsee, ettd tulokseksi saatu kopolymeeri sisdltdi kaksi osaa
- ensimmiisen, joka edustaa 71 % koko kopolymeeristdé, sisiltid toisaalta
16 % styreenii ja 53 % trans-1,4-muodostumia, toisaalta 10 % 1,2-muodos-
tumia polybutadieenisen osan steerisesti rakenteesta.

- toisen, joka edustaa 29 % koko kopolymeeristd, sisiltdd toisaalta 9 %
styreenii ja toisaalta 79 % trans-1,4- ja 4 % 1,2-muodostumia polybutadi-
eenisestd osasta.

Esimerkici 7

Butadieenin polymerisasatio n-butyylilitiumin ja "esimuodostetun"

kokatalyyttisen systeemin: bariumalkoholaatti-kloorattu tai ei-

kloorattu orgaeninen alumiini, avulla
Kokatalysaattorin valmistus

Erilaisia bariumalkoholaatteja ja erilaisia orgaanisia alumiiniyh-
disteitd kidytetd#in muodostamaan erilaisia kokatalyyttisii systeemeji
gseuraavissa yleisisei oloissa:

Ligitddn noin 2 g bariumalkoholaattia 250 cm? Steiniepulloihin
puhdistetussa typpiatmosfdédrissi. Lisdtddn 100 cm3 heptaania, sitten seu-
raavassa taulukossa annettu mdiri alkyyli- tai kloorialkyylialumiinia.
Pullot asetetaan gsitten liAmpohauteeseen 60°C:een, jossa niitd sekoite-
taan kuuden tunnin ajan. Mahdollisesti liukenemattomaksi jHd&nyt barium-
alkoholaatti suodatetaan puhdistetussa typpiatmosfdlirissd ja mélritetiin
liuocksessa oleva barium,

Taulukossa VII A esite jokaista kiéytettyi alkoholaasttia ja orgea-
nista alumiinia varten lisityt tuotemidrét (per 100 cm3 heptaania), bariumin
nddri (mooli/t), joka on saatu liuotuksen ja suodatuksen jilkeen, samoin-
kuin liuenneen bariumin ssanto verrattuna lisittyyn bariumalkoholaatti-
midriin ja tdten valmistetun kokatalyyttisen systeemin koodi.



15
59109
Taulukko VII A
Barium Orgaaninen Moolia Gramma- Ba-alko~- Saan-lKood1
alkoho- alumiini bariumal- atomia holaatin to
‘laatti koholaat- alumiinia lopullinen| %
tia pitoisuus
mooli/1
Trietyyli- 8,6 .10~ 3 25,8.10° 3 744 107 21es A
alumiini 9,05.10" 3 | 18,1.10" 3 | 4,5 10" % |49,3| B
Barium- -3 -3 -2
metano- 9,5 10 9,5.10 1,5, 10° 15,9 c
laatti - 3 3 ~ 2'
‘ tri-isobu- 7,3 <10 21,8.10 1,9 .10 2€ B
tyylialu- . | 36 40”3 | 416,0.10"3 | 1,6 .107 2|20
miini -3 -3 _ 2
3'9 010 8'9.10 0'75010 8.4 F
trietyyli- 8,8 .10° 3 26,3.,10 3 2,9 .10 2132,8 G
alumiini 9,15.10" 3 | 18,3.10" 3 | 1,5. 10" %|16,4| =H
Barium- : -3 -3 -2
etano- 19,5 10 9,5.10 0,5 «10 5,2 I
laatti - 3 =3 -
etyylialu- 5,0 .10 24,0,10 2,3 .10 28,7
miini~seskvi- -3 -3 -2
Kkloridi 8,6 .1ow 17,2.10_ ; 1,15.10_ . 13,4
9,2 .10 9|2.1O 013 010 3'3
O i — o— ~ ) -
trietyyli- 9,1 .10 27,2.10" 3 | 6,2 107 2 ]68,2| ™
alumiini 9,3 .10~ 3| 18,6.10"3 | 5,5 .10 2|59,2] W
Barium- etyylialu- 8,3 .10" 3| 25,0.10"3 | 1,85.10" 2 }22,2| o
e plini-seskvi- | §,3 .07 3| 17,6007 3 | 2,6 s107 2 29,5 F
laatti tri-isobutyy- | 7,9 .°0° 23,7.10" 3 | 4,85.10" 2{61,5]| ¢
1ialumiini | 85 .10” 17,0.10" 3 | 3,95.10" 2| 46,5] R
etyylialumii- | &,05.10" 3 | 24,2.107 % | 3,67.107 2| 45,5! s
nidikloridi l 8,6 10" 3| 17,2107 3 { 0,35.10" 2| 4 T
Polymerisaatiot
Ndiden kokatalyyttisten systeemien avulla polymerisoidaan buta-

dieenii seuraavissa oloissa:

Ligdtddn 250 cm?3 Steinie-pulloon:

heptaania

butadieenid

123 g
12,3 g

listkatalyyttisti systeemid 50,10"6
aktiivista n-butyylilitiumia:

moolia bariumina

seuraavessa taulukossa middritetty miHrH.




16

59109

Polymerointireaktio suoritetaan sekoittaen 14 tunnin ajan 70°C:ssa.

Eri lisﬁkatalyyttisillé systeemeilld saadut tulokset on esitetty

taulukossa VII Bs

Taulukko VII B

hool%a lég.
Kokatalyyttinen :ﬁ:t;-. Konver - Xiifiiiﬁ % 1,4<%rans | % 1,2
systeemi Bu Li . sio/% luku
x 10 n
A (metanolaatti —'EtBAl) 127 93 1,41 36 '3
B( - - ) 99 99,5 1,43 85 3
D (metanolaatti - iso-Bu3Al) 56,5 | 97,5 0,72 38 3
G (etanolaatti - EtjAl) 56,5 73 1,66 79 3
M (tert-butanolaatti-EtaAl) 103,5 94,5 1,65 g3 3
N( - - ) | 56,5 97,5 2,15 85 4
0 (tert-butanolaaﬁ%ialelz) 80 94 0,61 87 2
P( - z Y 1 33 98 0,91 85 3
Q (tert-butanolaatti-iso-) | 141 100 1,28 &1 3
R - Pushly | go o8 1,90 78 5

Esimerkii 8

Butadieenin polymerisaatio n-butyylilitiumin ja "esimuodostetun"

kokatalyyttisen systeemin:

ei-kloorattu orgaaninen alumiiniyhdiste, avulla.

Kokatalyyttisen systeemin valmistus

Samat olosuhteet kuin edellisessdé esimerkissé (paitsi sekoitus 7

tunnin ajan 70°Ciesa 6 tunnin ja 60°C sijasta).
Ilmoitetut miiéirdit vastaavat samoin 100 cm3 hepteaania.

strontiumalkoholaatti~ kloorattu tai

Stronti- [(Orgaaninen Moolia gramma- Sr-alkoho~ [Saan- [xoodi-
umalko-~ alumiini- gstrontium- Jatomia laatin lo- |to
holaatti yhdiste alkoholaat- |[alumiini pullinen %
tia pitoisuus
. -3 -3 -2
trietyyli- 6 .10 25,9410 2,7 .10 31,4 u
alumiini
Strontium- |dietyylialu~ i8,15.10' 3 24,5.10" 3 0,95.10" 2 11,6 v
metanolaatti|miinikloridi
I
Sr-eta- etyylialumii- |7,6 .10 3 |23,4.107 3 1,05.10" % | 13,5 W
nolaatti niseskviklori
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Polymerisaatio
Samat olot kuin edellisessi esimerkissi, paitsi:

- polymerisaatio 6 tunnin ajan 70°C:ssa ja 30,10"6 moolia stront;umalko-

holaattia pulloa kohti.
Taulukko VIII 3B

' Moolia Konver- l?g. . _
Katalyyttinen akt.BuLi |sio/% giﬁis'lteetf % 1,4-trans| % 1,2
systeemi 7 x 10~ I;
23,5 - %4 0,76 80 5
U (metanolaatti- 42,3 99 0,21 82 4
Et;41) 61,1 100 0,83 31 4
94 100 0,82} g1 5
Esimerkki 9

Butadieenin polymerisaatio n-butyylilitiumin ja "esimuodostetun"

kokatalyyttisen systeemin avulla, joka on bariumhydridi-kloorattu tai ei-

kloorattu orgaaninen alumiiniyhdiste

Kokatalyyttisen systeemin valmistus

Esimerkin 7 mukaiset valmigtusolot (6 tuntia, 60°C), korvataan 2 g barium-
alkoholaattia % &tlla bariumhvdridii.

Valmistetaan kaksi sarjaa kokatalyyttista systeemi&, toinen heptaanissa
(100 cm JSteinie-puldo), toinen tolueenissa (20 cm> pullo).

Taulukoissa IX A ja IX B loydetidén jokaiselle sarjalle, Steinie-pulloa
kohti lisdtyt tuotteet, lopullinen barium-mifird liuoksessa suodatuksen jédl-
keen, samoin kuin bariumin saanto kuten aikaisemminkin ja valmisteen kocdi.

Taulukko IX A

Valmistus heptaanissa (100 cm /Steinie-pullo)

H2Ba lopulw
. Orgaaninen gramma-— 1inen pi- | Saanto, Koodi
alumiini- .atomia moolia HzBa toisuus,
| yhdiste alumiinia, : mooli/1
20,7.10~ 3 | 20,7.107 3| 1,5.107 9 I
P eeym 53,6.10~ 3 | 2¢,3.10” 3} 2,4.107 2 12 o II
58,2.10" 3 | 19,4.10" 3] 1,7.10” 2 12 | 11T
- Z =2
24,9.10" 3 | 24,9.10” 3] 0,21.10 1,2 v
Et3A12CI3 53,2.10° 3 26,6.10° 3 4,2 107 2 24 v
78,3.10° 3 26,1.10" 3 | 6,4 0™ 2 43 VI
23,6.10"3 23,6.10” 3 | 0,06.10” 2 0,3 VII
-1 - -
EtCL A1 46,4.10" 2 | 23,2.10" 3]0,1 ¢ 2 0,6 VIII
- - -2
90,3.10" 3 | 30,1.107 3| 0,1 J1c 0,5 IX
20,2.10° 3 20,2,10° 3 0,15.107 2 0,9 X
- - -2
Et,ClAlL 30,4.10" 3 | 15,2.10 310,18;10 1,4 XI
43,2.10" 3 | 14,4.10" 3] 0,6 0~ 2 5,8 XII
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Taulukko IX B
Valmistus tolueenissa (20 cm3/Steinie-pullo)
{
0 HzBa lo-
rgaaninen gramma- moolia H_Ba : Koodi
alumiiniyh- ‘atomia 2 £?1gig§gs
digte alumiinia ’
21,0.10" 3 | 21,0.10" 3| 7,3.10" 2 XIIT
Et Al 43,4.10" 3 | 21,7.100 3| 7,2.10" 2 XIV
58,2.10" 3 | 19,4.10" 3| 5,2.10” 2 Xv
17,3107 3 | 17,3.10" 3| 18,6.107 2 XVI
Bt A1Cl, 41,3.10" 3 | 20,9.10" 3| 21,3.107 2 XVII
56,1.10" > | 18,7.10" 3| 22,7.10" 2 XVIII
19,9.10" > | 19,9.10" 3| 10 .107 2 XIX
EtCl AL 25,3.10" 3 | 17,9.10" 3| 19,4.10" 2 XX
51,6.10" 3 | 17,2.10" 3| 21,7.10" 2 XXI
21,0.10" 2 | 21,0.10" 3| 1,3.10" 2 XXII
P | - -
Et,C1Al 35,8.10" ° | 17,5.10" 3| 1,2.10" 2 XXIII
55,2.10" 3 | 18,4.10° 3| 1,4.10" 2 XXIV

Polymeriseinti
Samat olot kuin esimerkissi 7:

- polymerisaatio 70°C:asa 24 tunnin ajan heptaanissa

- Ball,-m&4r/250 cm> reaktiopullo: 50,10"% moolia.
Saadut tulokset kiytettyjen n-butyylilitium-méérien funktiona on

esitetty taulukossa IX C:
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Taulukko IX C
log.
Orgaaninen alu~{ Kokata- Moolia} Konver- viskosi -
miiniyhdiste lyyttisen akt. sio/% teettiluku % 1,4-trans| % 1,2
systeemin BulLi 6 27
tunnus x 10~
1 418 84 0,72 90
Et3A1 II 836 100 0,48 86
I1I 1 265 100 0,34 86
Et3A12C13 v 1 522 100 0,57 85 3
VI 1 458 100 0,57 54
XITI 340 | 100 0,71 86 2,4
Et361 X1v 654 100 0,50 89 2,3
Xv 1 064 100 0,39 84 4
XvI . 556 100 1,07 &7 3
Bt3A12013 XVII 610 97 0,91 78 3,7
XVIII 740 33 0,74 86 2,7
EtC12A1 XIX 540 92 1,15 70
b 6.4 4397 100 1,14 71
i

Egimerkki 10
Butadieenin polymerisaatio systeemin n-butyylilitium-bariumnafte-

naattidietyylisinkki avulla

Katelysaattorin valmistus
Bariumnaftenaatti, joka on valmistettu ldihtien kaupallisesta naf-

teenihaposta neutralisoimalla soodalla vedessi ja saostamalla barium-
kloridilla, on tolueeniin liukeneva suola. Kiytetddn bariumnaftenaat-
tilivosta 0,113 moolia/litra bariumia tolueenissa.

Polymerisaatio |

Butadieeni polymerisoidaan samoissa oloissa kuin alkaisemmin 250 om’
Steinie-pulloissa, 12,3 g butadieenid 123 g kohti heptaania, lisini
50,10‘6 moolia bariumnaftenaattia ja 50,10'6 moolia aktiivista n-butyyli~
litiumia pulloa kohti, 6 tunnin ajan 70°Csesa.

Tulokset, lisiityn sinkkidietyylim#irdn funktiona, on esitetty tau-

lukossa X.
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colia dietyylisinkkid . _ log.
¥ - syy SEnE gfgysr viskositeel4 % 1,4Ltrans % 1,2
x 10 ~ tiluku m
100 54 1,72 77
200 57 1,45 79

Egimerkki 11

Igopreenin polymerisaatio systeemin n-butyylilitium- bariumnonyyli-

fenolaatti-trietyylialumiini tai —dietyylisinkki, avulla

Bariumnonyylifenaattiliuos tolueenissa on valmistettu kuten esi-

merkissid 5.

Isopreeni (12,3 g) polymerisoidaan 250 om’> Steinie~pulloissa
heptaanissa (123 g) 6 tunnin ajan 70°C:ssa. reaktiopulloa kohti:

- 5o,1o‘6

moolia aktiivista n-Buli
- tai 50,10‘6
- 0, 100 tai ?_oo,lo'6

moolia bariumnonyylifenaattia

Taulukossa XI verrataan niiden eri lisidaineiden yhdistelmiin

moolia trietyylialumiinia tai dietyylisinkkii.

vaikutusta.
Taulukko XI
Moolia Moolia Ba Konver- |log.
vEtaAltai Et2Zn _ ¢ sio/% viskositeet} % 1,4 <trans | % 3,4
-6 %X 10 tiluku

x 10 n
o - 0 120 1,54 18 8
0 . 50 B4,5 1,19 14 10
100 Et3A1 0] 100 1,15 22 6
100 Et3A1 S0 93,5 1,06 35 8
200 Et,il 0 100 0,83 21 6
200 Et3A1 50 97,5 0,74 40 8
100 EtZZn’ 0 100 1,35 21 7
100 Etzzn 50 96,5 1,05 25 7
200 Etzzn 0 100 1,21 23 6
200 EtzZn 50 93,5 0,87 25 7
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Isopreeni-styreenin kopolymerisointi saman systeemin avulla kuin

esimerkissi 11.

Toimitaan samoissa polymerisaatio-oloissa 250 cmj Steinie-pulloissa,

heptaanissa (123 g) lis#ni 9,24 g isopreenii ja 3,08 g styreenid (25 %

suhteessa isopreeniin). Kopolymerisoidaan 2 tunnin ajan 70°C:ssa 50,10?
moolia gktiivista n-Buli lidsndollessa.

Taulukko XII

Moolia log.
EtaAl tai Et_Zn {Moolia Ba | Konver— | viskosi~ |4 gtyree-| ¥ 1,4-trans | % 3,4
- 6 x {10~ sio/% teettiluku nii
x 10 7
0 50 57 0,96 18 13 12
100 Et3A1 o - 33 0,63 17 24 7
200 Bt,Al - 70 0,71 15 33 9
100 Et,Zn - 73 0,37 17 26 7
200 Et,Zn - 73 0,80 17 25 8

Egimerkki 13

Butadieeni-vinyylitolueenin kopolymerisaatio systeemin n-butyylili-

tiumbariumnonyylifenolaatti-trietyylialumiini avulla

Kopolymerisoidaan 250 cm3 pulloissa:
9,24 g butadieenii

- 3,08 g vinyylitolueenia (kaupallinen seos, jossa on 2/3 metametyylisty-

reenid ja 1/3 parametyylistyreenid)

123 g heptaania
50,10‘6
50,10'6
200,10"6

tunnin ajan 70°C:ssa.

moolia aktiivista n-Buli
moolia bariumnonyylifenaattia

moolia trietyylialumiinia

Saadut tulokset ovat seuraavat:
saatu muutosaste: 64 %
M = 0,97
9 % vinyylitolueenia ldsnd kopolymeerissi

82 % trans-1,4-ketjuja ja 3 % 1,2-ketjuja polybutadieenifaasissa.

Esimerkki 14

Butadieeni—tertiobutyy;;styreeﬁin kopolymerisaatio saman systeemin

avulla kuin esimerkissi 13
250 cm3
9,24 g butadieenis

Steinie~pulloa kohti lisdtiin:

3,08 g tertiobutyylistyreenii (95 % para~ 5 % orto)
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~ 123 g heptaania

50,10‘6 moolia n-Buli, aktiivista
50,1(‘)_6 moolia bariumnonyylifenolaattia
200,10'6 moolia trietyylialumiinia

kopolymerisoidaan 5,5 tunnin ajan 70°C:ssa.

Saadut tulokset ovat seuraavat:
-m =112
~ 7 % tertiobutyylistyreenii lisni kopolymeerissi
- 85 % trans-1,4-ketjuja ja 3 % 1,2-ketjuja
Esimerkki 15
Kumia varten tarkoitetun seoksen mekaaniset ominaisuudet, jolla on

berustana butadieenistyreenikopolymeeri, jolla on suuri trans-1,4-

pitoisuus ja heikko 12 -pitoisuus

1l. Kopolymeerin valmistus

Kdytetddn samaa katalyyttistd systeemid kuin esimerkissid 3 tai 4:
- n-butyylilitium
- esimuodostettu kokatalyyttinen systeemi bariumdibentsyylimetaani-
trietyylialumiini.
Polymerisaatio suoritetaan 10 litran reaktorissa, puhdistetussa
typpiatmosfédirissd, jossa on:
-~ liuvotin: heptaani: 5040 g
butadieeni: 378 g
- monomeerit
styreeni: 126 g
- katalysaattori: n-butyylilitium, aktiivinen: 1,64,10"3 moolia
barium: 1,64,10"3 moolia

- lisdkatalyyttinen systeemi -3
aluminium: 8,2,10 moolia

kahden tunnin ajan 80°C: ssa.
Konversio on 75 % ja saatu logaritminen viskositeettiluku 1,h.
Suoritetaan sitten kolmiketju-oksastus listiiten vield aktiivisiin
oloihin 1,64,10“3 moolis difenyylikarbonaattia, FR-
patentin 2 053 786 mukaan. Annetaan reagoida 20 min. 80°C:esa. LisdtHdin
sitten metanolia reaktion pysdyttédmiseksi samoin kuin antihapetinta
(0,5 paino-% suhteessa kumiin) ja otetaan talteen elastomeeri (noin 380 g)
poistamalla liuotin vesihdyryllid ja kuivattamalla tyhjossi.
Lopullinen viskositeetti oksastuksen jdlkeen on muuttunut arvoon 1,9.
Mooney-viskogiteetti (1+3 100°C:ssa) on siis 45.

Tuloksena olevalla kopolymeerilld on seuraava steerinen rakenne:
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- 75 % trans-1,4

-5%1,2
Yhdistetty styreenipitoisuus on 8 %.

} butadieeniselle osalle

2. Kumiseos
Kidytetddn alla kuvattua elastomeerisd valmistettaessa seuraavan

kokoomuksen omsavaa geosta:

- elastomeeri 100

~ steariinihappo 2

- Zn0 3

- Antihapetin (4010 NA)

- Musta HAF Philvlack O 50

- Prosessidljy Sundes 8125 5

(aromaattinen)
- santocure 1
- rikki 1,6

Valmistetaan sama seos kaupallisen butadieenistyreenikopolymeerin
(SBR 1500) kenssa vertailuksi. N#ille vulkanoimattomille seosndytteille
suoritetaan voima-venymis-mittauksia (green-strensth mittaus).
Saadut tulokset ovat seuraavat:
Taulukko XV A

Vertailu SBR 1500 Koe SBR
Murtumisvenymi (%) 380 1490
Murtumisvoime (g/mm2) 20 92
Maksimivoima (g/mm2) 36,5 105

Keksinndn mukaisen elastomeerin kanssa tehdyllid seoksella on parempi
mekaaninen kestdvyys kuin vertailuseoksells,
Kumma tkin seokset vulkanoidaan sitten 60 min. ajan 144°C:ssa. Saa-
dut mekaaniset ominaisuudet on esitetty taulukossa XV B,
Taulukko XV B

Vertailu SBR 1500 SBR, keksinndén mukaan
100 % venymi kerroin (kg/cm2) 20 22,5
300 % venymikerroin (kxg/cm2) 95 110
Hysteresishivis 60°C:ssa (%) 32,8 24,7
Shore-kestdvyys 68 70
Murtumisvenymi (%) 665 500
Murtumisvoima (xg/cm2) 250 225

‘.
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Voidaan todeta, ettid keksinnon mukaisella elastomeerillid, eli
SBR:114, jolla on korkea trans-1,4-pitoisuus ja heikko 1,2-pitoisuus,
on kumin ominaisuudet ja vieldpd hyvidn kumin, jos tarkastellaan saatujen

hysteresishidvisiden tasoca.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelméd butadieenin tai isopreenin homopolymeroimiseksi tai ko-
polymeroimiseksi keskendfn tai styreenin kanssa homo- tai sekapolymeereiksi,
joiden trans-l,lb-sidosten md&ri on suuri ja 1,2- tai 3,h-sidosten mésri on pieni,
tunnettu siitd, ettd monomeerit saatetaan reagoimaan katalyyttisen koos—
tumuksen kanssa, joka koostuu litiumorgaanisesta initiaattorista ja kokatalysaat-
toriyhdisteestd, joka kdsitt#d barium- tai strontiumyhdisteen ja Mendelejevin
Jaksottaisen jdrjestelmin ryhmin IIB metallin metalliorgaanisen yhdi steen, joka
metalll on sinkki tai kadmium tai ryhmin ITTA metallin metalliorgaenisen yhdis—-
teen, joka metalli on alumiini tai boori, ja ettd katalyyttistd koostumusta li-
sétdédn reaktiotilaan siten, ettd trans-1,k-sidosten mi&ri sdidetddn jatkuvasti
arvoon

a) L45-95 %, jolloin 1,2-sidosten miiri on 3-12 %, kysymyksen ollessa
polybutadieenistd ja butadieeniperustaisista kopolymeereisti,

b) 10-45 %, jolloin 3,h~sidosten méard on 5-10 %, kysymyksen ollesa
polyisopreenista ja isopreeniperustaisista kopolymeereisté.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unn e t t u siiti, ettd
kokatalysaattori muodostetaan ennakolta ja lisitiin reaktiotilaan samalla kertaa
kuin litiumorgaaninen initiaattori reaktion alussa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
ettd kokatalysaattori muodostetaan ennakolta ja lisitédfin reaktiotilaan yhdella
kertaa tal erind litiumorgaanisella yhdisteelld ennakolta initioidun reaktion
kuluessa.

L. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn et t u siiti,
ettéd kokatalyyttisen systeemin komponentit lis&t#dn reaktiotilaan

a) erikseen reaktion alussa yhdelld kertaa tai erini samanaikaisesti
kuin litiumorgaaninen initiaattori,

b) toinen toisensa jilkeen valinnanvaraisessa Jérjestyksessi litium-
orgaanisella yhdisteelld ennakolta initioidun reaktion aikana,

¢) yhdessd yhteni tai useampina ering litiumorgaanisella yhdisteelld
ennakolta initioidun reaktion aikana.

>. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmi, t unnet t u
siité, ettd butadieenii homopolymeroidaan tai sekapolymeroidaan styreenin kanssa
sellaisen katalyyttisen koostumuksen lisndollessa, joka koostuu n-butyyli-

litinmista, bariumfenolaatista ja trialkyylialumiinista.
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6. Patenttivaatimusten 1-5 mukaisessa menetelmissé kiytettivi katalyyt-
tinen koostumus, t unn e t t u siitd, ettd se kisittdid litiumorgaanisen
initiaattorin ja kokatalysaattorin, joka koostuu barium- tai strontiumyhdisteestd
ja Mendelejevin jaksottaisen jirjestelmin ryhmén IIB metallin metalliorgaanisesta
yhdisteestd, joka metalli on sinkki tai kadmium tai ryhmin ITIA metallin metalli-
orgaanisesta yhdisteestd, joka metalli on alumiini tai boori, ja ettid kataly-
saattikoostumuksen komponentteja on ldsni sellaiset midrit, etti suhteet ovat
seuraavissa rajoissa

mol (R), MeIIIA tai (R), MeIIB

0,0 < 3 <10
mol Ba- tal Sr-yhdistettd

seki
0,05 < mel Ba- tail Sr—yhdistettd <5
5 - —
mol Li
edullisesti
mol (R), MeIIIA tai (R)2 MeIIB
0,5 < 3 <6
mol Ba- tai Sr-yhdistetti
seké

0,5 < mol Ba- tai Sr-yhdistettd Z1.5
,5 < <],

mol Li

joissa yht&8ldissé radikaalit R, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, tarkoit-
tavat vetyatomia tai alkyyliryhm&&, joka voi olla substituoitu yhdelld tai useam-
malla halogeeniatomilla, MeIIB on sinkki tai kadmium ja MeIIIA on alumiini tai
boori.

T. Patenttivaatimuksen 6 mukainen katalyyttinen koostumus, t unn e t t u
siité, ettd ryhmén IIB tai ITIA metallin metalliorgaaninen yhdiste on dialkyyli-
sinkki tai -kadmium, alumiiniorgaasninen yhdiste, joka voi sisdlt#dd halogeenia,
orgaaninen booriyhdiste tai dialkyylialumiinihydridi.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen katalyyttinen koostumus, t un ne t t u
S11t&, ettd se on valmistettu ennakolta sekoittamalla keskenddn eri komponentit,
Jotka on ennakolta liuotettu tai suspendoitu hiilivetyliuottimeen, joka on edul-

lisesti sama liuotin, Jota kiytet#in polymeroinnissa.
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Patentkrav:

1. Forfarande f&r homopolymerisering av butadien eller isopren eller
kopolymerisering med varandra eller med styren till homo- eller sampolymerer,
vilka uppvisar en hdg halt av trans-1,4-bindningar och en ringa halt av 1,2-
eller 3,4-bindningar, k annetecknat déarav, att monomererna omsétts
med en katalytisk komposition, vilken bestdr av en litiumorganisk initiator och
en kokatalysatorfOrening omfattande en barium- eller strontiumfdrening och en
metallorganisk frening av en metall frén gruppen IIB i Mendelejevs periodiska
system, vilken metall utgdrs av zink eller kadmium, eller en metallorganisk
forening av en metall frén gruppen IIIA, vilken metall utgdrs av aluminium eller
bor, och att den katalytiska kompositionen sdtts. till reaktionsutrymmet sé-
lunda, att halten av trans-1,b-bindningar kontinuerligt justeras till ett virde av

a) 45-95 %, varvid halten av 1,2-bindningar ar 3-12 %, d& det gdller
polybutadien och kopolymerer pd basis av butadien,

b) 10-45 %, varvid halten av 3,4-bindningar &r 5-10 %, 44 det giller
polyisopren och kopolymerer pd basis av isopren.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k A&nnetecknat darav,
att kokatalysatorn formas pd férhand och sétts till reaktionsutrymmet p& samma
gang som den litiumorganiska initiatorn vid reaktionens boérjan.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnet e c knat darav, att
kokatalysatorn formas p& fdrhand och sitts till reaktionsutrymmet pa en giing
eller i portioner under loppet av reaktionen, vilken pi férhand initierats med
litiumféreningen.

L. Férfarande enligt patentkravet 1, k @&nnet ec knat dirav,
att komponenterna i det kokatalytiska systemet sidtts till reaktionsutrymmet

a) var och en fdr sig i bérjan av reaktionen pd en gdng eller i portioner
samtidigt med den litiumorganiska initiatorn,

b) efter varandra i godtycklig ordningsfd1jd under loppet av reaktionen,
vilken p& fdrhand initierats med den litiumorganiska fdreningen,

¢) tillsammans i en eller flera portioner under loppet av reaktionen,
vilken pé férhand initierats med den litiumorganiska initiatorn.

5. Forfarande enligt négot av patentkraven 1-4, k A nnet e c knat
didrav, att butadien homopolymeriseras eller sampolymeriseras med styren i nér-
varo av en katalytisk komposition bestéende av n-butyllitium, bariumfenolat och

trialkylaluminium.
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6. Katalytisk komposition till anvéndning vid fdrfarandet enligt négot av

patentkraven 1-5, k &nnet ecknad dérav, att den omfattar en litiumorganisk
initiator och en kokatalysator, som bestd8r av en barium— eller strontiumfdrening

och en metallorganisk fdrening av en metall frén gruppen IIB i Mendelejevs perio-
diska systemet, vilken metall utgdrs av zink eller kadmium, eller en metallorganisk
férening av en metall frén gruppen IIIA, vilken metall utgdrs av aluminium eller
bor, och att komponenterna i katalysatorkompositionen fdreligger i s&dana méngder,

att férhdllandena ligger inom féljande grénser

mol (R)3 MeIIIA eller (R)2 MelIB
0,2 & 410
mol Ba- eller Sr-fOrening

samt
0,25 - mol Ba- eller Sr—férening“;5
,25 = <=
mol Li
féretradesvis
mol (R), MeIIIA eller (R), MeIIB
0,5 € 3 2 = 6
mol Ba- eller Sr-fdrening
samt
0.5 < mol Ba- eller Sr—fiireningz_l 5
N = b

mol Li

i vilka ekvationer radikalerna R, vilka kan vara lika eller olika, betecknar en
viteatom eller en alkylgrupp, vilken kan vara substituerad med en eller flera
halogenatomer, MeIIB #dr zink eller kadmium och MeIITA &r aluminium eller bor.

T. Katalytisk komposition enligt patentkravet 6, k annetecknad
dédrav, att den metallorganiska fdreningen av en metall frin gruppen IIB eller
IIIA utgdrs av en dialkylzink eller -kadmium, en aluminiumorganisk férening,
vilken kan innehdlla halogen, en organisk borfdrening eller en dialkylaluminium-
hydrid.

8. Katalytisk komposition enligt patentkravet 7, k annetecknad
dérav, att den framstdllts pd f6rhand genom att blanda med varandra de olika
komponenterna, vilka uppldsts eller suspenderats p& férhand i ett kolvidteldsnings-
medel, vilket foretrddesvis utgdrs av samma 1dsningsmedel, vilket anvinds vid

polymeriseringen.

Viitejulkaisuja-Anforda publikatinner

Kuulutusjulkaisuja:-Utléggningsskrifter: Saksan Liittotasavalta-Férbundsrepubliken
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Patenttijulkaisuja:~Patentskrifter: USA(US) 3 629 213 (C 08 4 3/08), 3 631 006

(C 08 4 3/06), 2 716 kus (¢ 08 + 1/28), 3 808 186 (C 08 4 1/1k4).
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