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w roztworze
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Przedmiotem wymnalazku jest sposéb polimeryza-
cji monomeréw w roztworze, umozliwiajacy latwe
regulcwanie temperatury procesu polimeryzacji
i jednoczesne odprowadzanie ciepla.

W znanych spcsobach polimeryzacji w roztwo-
rze monomeru, np. butadienu, stosuje sie takie
rozpuszczalniki ornganiczne, ktérych temperatury
wrrzenia znacznie réznig sie od temperatury wrze-
nia monomeru. Jakkolwiek w warunkach labo-
ratoryjnych nie wystepuje zazwyczaj zagadnienie
odprowadzania ciepla polimeryzacji, to powazne
trudncéei mapotyka sie z odprowadzaniem ciepia
w duzych urzagdzeniach produkcyjnych. Stosowana
zazwyczaj metoda regulacji temperatury i odpro-
“wadzenia ciepla polimeryzacji pclega ma cigglym
odparowywaniu mieszanjny rozpuszczalnika i
menomery, usuwaniu substancji cdparowanych ze
strefy mpolimeryzacji, skraplaniu usuwanych par
za pomocy przepcnowej wymiany ciepla z cieczg
chiodzaca oraz ma zawracaniu skroplonego, ochlo-
fdzonego rozpuszczalnika imonomeru do strefy po-
limeryzacyjnej. Takie metody sa niekorzystine,
gdy zachodzi duza roézmica pomiedzy temperatu-
rami wrzenia monomeru i rozpuszezalnika. W
procesach polimeryzacji monomeré6w o niskich
temperaturach wrzenia ‘jak butadiem, w ktérych
stosuje sie rozpuszezalmik o stosunkowo wysokie}
temperaturze wrzemia, pary wydzielajagee sie ze
strefy polimeryzacji bogate s w monomer o ni-
skiej temperaturze wrzenia. Poniewaz pary ucho-
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dzace maja temperature rosy, konieczne Jest
skondensowanie mieszaniny przynajmniej do

temperatury wrzenia skladnika mnisko-wrzacego.
Ta ostatnia temperatura lezy znacznie ponizej
temperatury wrzenia mieszaniny, co jest skut-
kiem duzej rézicy w preznosciach par skiadni-
kow. Skraplanie takich par Pprzez przeponows
wymiane -ciepla wymaga zazwyczaj bardzc nis-
kich temperatur i stosowania silnego ozigbiamnia,
gdy tymczasem te miskie temperatury powoduja
w dalszym przebiegu procesu trudnosci wowezas,
gdy temperatura krzepniecia jednego ze skladni-
kéw jest zblizona do temperatury wrzenia odpa-
rowujacej mieszaniny,

Celem wynalazku bylo opracowanie takie)
technologii polimeryzacji moncmeru w roztworze,
aby mimo stosowania rozpuszczalnika o tempera-
turze wrzenia znacznie roéznigcej sie od tempera-
tury wrzenia monomeru, unikngé koniecznosci
silnego oziebiania par mieszaniny uchodzacej ze
strefy polimeryzacji, co jak wyzej wspomniano,
jest z reguly Kklopotliwe i moze = powodowaé
krzepniecie jednego ze skladnikéw.

Stwierdzono, ze cel ten osigga sie, jezeli pary
menomeru i rozpuszczaknika uchodzgce ze strefy
polimeryzacji styka 9i¢ w przeciwpradzie z reoz-
puszezalnikiem w celu ich absorpcji, nasteprie
chiodzi, po czym calag mieszanine bogatg w roz-
puszczalnik odprowadza sie¢ do sirefy polimeryza-
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cyjnej uzupelniajgc ilogé kaltalizatcu‘a’i mcnome-
ru. i
Spcséb polimeryzacji wedlug wynalazku elimi-
nuje wyzej opisane trudnos$ci, w szczegélnosci zasé
umozliwia ulepszona kontrole temperatury pro-
cesu polimeryzacji podczas polimeryzacji roztworu
monomeré6w i odprowadzanie ciepla polimeryzacii.
Sposéb wedlug wynalazku umozliwia zwlaszeza
lepsze prowadzenie procesu polimeryzacji buta-
dienu w roztwcrze z zastosowaniem takiego roz-
puszezalnika jak benzen.
wedlug wynalazku be-
dzie :lepiej zrozumialy na pcdstawie zalaczcnego
rysunku schematycznego. .

Roztwér moncmeru, jak mp. butadienu w roz-

‘puszczalniku np. benzenie polimeryzuje sie przy
zastosowaniu znanego katalizatora, w znanych
warunkach w strefie polimeryzacyjnej 1. Tem-
peratura procesu polimeryzacji jest regulowana
przez odparowywanie = mieszaniny monomeru i
rozpuszczalnika. Tworzgce ‘sie pary uchodza ze
strefy polimeryzacyjnej przewodem 2, a roztwor
pclimeru w rozpuszezalniku wyplywa ze strefy
polimeryzacyjnej przewodem 3. Pary s odpro-
wadzane przewodem 2 do strefy kcntaktowej §,
ktorg stanowi kolumna z plaszezem  badz tez
inny odmienny rodzaj urzjdzenia kentaktowego.
* Rozpuszczalnik ciekly, kitéry ma by¢ zastcsowsa-
ny w roztworze polimeryzacy;nym wprowadzany
jest przewodem 4 do gléwne; czeSci strefy kon-
taktowej 8. W stirefie 8 nasiepuje bezposredni
kontakt przeciwpradowy cieklego rozpuszczalni-
ka i par mieszaniny monomeru i rozpuszczalnika,
co powoduje absorpcje par w rozpuszczalniku. W
razie potrzeby strefa 8 moze hyé zaopatrzona we-
wnatrz w wezownice chtodzgce, Ciekla mieszani-
na zawierajaca rozpuszczalnik organiczny
wehlonigte i skreplone mieszaniny par pochedza-
cych ze strefy polimeryzacyjnej, jest odprowadza-
na przewodem 5 i po dodaniu monomeru prze-
wodem 6 oraz katalizatora przewodem 7 dopre-
wadzana Jest do strefy 1, w ktorej [podda.na jest
ponownej polameryzac]ll

Sposéb wedlug wynalazku daje w praktyce
znaczne korzysci, Rozpuszczalnik organiczny spetl-
nia funkcje medium przencszacego cieplo izoter-
micznie. Na skutek kontaktu nastepujgcego po-
miedzy parami a cieklym rozpuszczalnikiem or-
ganicznym, pary skraplaja sie 'w temperalturze
wyzszej miz to bylo mormalnie mczliwe w zna-
nych procesach polegajacych na  ‘kondensacji
przez przeponowe odprowadzanie ciepla. -Miesza-
nina rozpuszczalnika i skroplonych ‘par unosza-
cych sie ze strefy polimeryzacji posiada duzo wyz-
szg temperature wrzenia miz temperatura wrzenia
samych skroplonych par. '

W wyniku stosowania sposobu wedlug wyna-
lazku wuzyskuje si¢ znaczne korzysci, poniewaz
konieczne w znanych metodach uprzednie oziebia-
nie jest obecnie wyeliminowane lub w duzym
stopniu zredukowane, Normaln'e woda chlodzaca,
jaka zazwyczaj ;jest dostepna, moze byé uzywana
do chlcdzenia mieszaniny w strefie 8 i (lub) do
wistepnego chlodzenia cieklego rozpuszczalmka
wprowadzanego do strefy 8.
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" Sposéb wedlug wynalazku znajduje szczegélne
zastosowanie przy polimeryzacii butadienu w roz-
puszczalniku organicznym jak benzen. Sposéb wi
dlug wynalazku mozna tak samo stosowaé do
polimeryzacji w roztworze réwniez ‘innych mo-
nomer6w, ktoére charakteryzuje duza, rzedu <ko-
lo 50°C, réznica temperatury wrzenia wzgledem
tejze temperatury rozpuszczalnika. Przykladowo
wymieni¢ tu mnalezy monomery: etylen prcpylen,
chlcrek winylu, ‘

W sposcbie wedlug wymala,‘ku stosuje sie zna-
ne warunki polimeryzacji i katalizatory. Do poli-
meryzacji butadienu naprzyklad uzyé mozna takie
katalizatcry wolnorcdnikcwe jak nadtlenek ben-
zolilu, maid'ﬂemowodovowegl-am dwuizopropylu, dwu-
nitryl kwasu azcizcmastowego itp, Dodatkowe
mozna stosowaé katalizatory i -zwigzki metaloor-
ganiczne, w szczegolnosci przy wytwarzaniu tak
odrebnego polimeru jak cis-polibutadien-14.
Odpowiednie ilesci katalizatoré6w wahajg sie za-
zwyczaj pomiedzy 0,001 do 5%, masy monomeru.

Sposéb wedbtug wynalazku przewiduje stosowa-
nie rczpuszezalnikéw, ktdre sa normalnie uzywa-
ne w roztworze polimeryzacyjnym. Odpowiedriie
iloSci rozpuszczalnikéw lezg w granicach od 2-
10-krotnej masy monomeru. Wskazane jest prowa-
dzenie polimeryzacji butadienu w obecnc$ci roz-
puszczalnika benzenowego, jednakze réwniez in-
ne znane rozpuszczalniki daja zadawalajace rezul-
taty, jak przykladocwo cykloheksan, m-heptan itp.

Temperature polimeryzacji reguluje sie przez
cdpancwywanie mieszaniny monomeru ji rozpusz-
czalnika. Korzystna jest zezwyczaj temperatura
rzgdu 10 do 50°C, jednakze mozna stosowaé za-
réwno wyzsze jak nizsze temperatury. W cela
utrzymania temperatury mna zgdanym poziomic
mozna przeprowadzac polimeryzacje pod ciSnie-
niem podwyzszonym, nommalnym lub obnizonym,
w zalezno§ci od charakteru mieszaniny polimery-
zacyjnej.

Przyklad. Butadien rozpuszcza sie 'w benzenie
tak, aby roztwér zawieral okolo 259, cze$ci wa-
gowych butadienw, po czym dodaje sie do roztwo-
ru, w ilosci okolo 19, cigzaru butadienu, kataliza-
tor skladajgcy sie z 0,6 mola czterojodku tytanu
i 1 mola tréjizobutylcglinu, Katalizator wprowa-
dza sie nieprzerwanie do strefy polimeryzacyjnej.
Mieszanine ogrzewa sie do okoto 25°C i utrzymuje
ja pod obnizonym cisnieniem, przy czym tworzg-
ce sie pary. odciggane sa ciagle w taki spos6b, aby
temiperatura polimeryzacji utrzymywana byla w
zasadzie ma stalym poziomie. Pary stykaja sie
w kolumnie zaopatrzonej w plaszcz, bezposrednio
w przeciwpradzie ze §wiezym roztworem benzenu
o temperaturze okolo 10°C. Na skutek tego pary
absorbujg sie. Cieplo polimeryzacji jest odprowa-°
dzane przez przeponowe chlodzenie wewngirz
kolumny, Cieki mieszanine wprowadza sie do
strefy reakcyjnej wraz ze $wiezym monomerem i
katalizatorem i to w iloSciach wystarczajacych’

.do wutrzymania wlasciwych proporcji skladnikéw'

mieszaniny polimeryzacyjnej. Roztwdér cis-polibu-
tadienu-1,4 zawierajgcy monomer i rozpuszczalnik
wycofuje si¢ W sposéb cagly ze strefy polimeryza-
cyjnej i poddaje przetworzeniu w celu odzyskania:
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polimeru. Nieprzereagowany monomer nalezy
wraz z rczpuszczalnikiem nieprzerwanie zawracac
do strefy polimeryzacyjnej po oddzieleniu gotowe-
go polimeru, Czas poclimeryzacji wynosi okolo
czterech godzin, przy czym wuzyskuje sie wysockie
wydajno$ci cis-polibutadienu-1,4.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb polimeryzacji mcnomeru, zwlaszcza
butadienu, w roztworze przy zastosowaniu roz-
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puszczalnikéw organicznych wrzgcych w tent-
peraturze znacznie réznigoej sie od temperatury
wrzenia monomeru, znamienny tym, Ze pary
moncmeru i rozpuszczalnika uchodzace ze stre-
fy polimeryzacji styka sie w przeciwpradzie z
rozpuszczalnikiem w celu ich absorpcji, po
czym catg mieszanine chlodzi sie i doprowadza
do strefy polimeryzacji uzupelniajac ilosé ka-
talizatcra i momnomeru,

10 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ja-

ko rozpuszczalnik stosuje sig benzen.

5

1640. RSW ,Prasa“, Kielce. Naki. 250 egz.
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