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Sposób polimeryzacji monomeru, zwłaszcza butadienu
w roztworze

Przedmiotem wynalazku jest sposób polimeryza¬
cji monomerów w roztworze^ umożliwiający łatwe
regulowanie temperatury procesu polimeryzacji
i jednoczesne odprowadzanie ciepła.

W znanych sposobach polimeryzacji w roztwo¬
rze monomeru, np. /butadienu, stosuje się takie
rozpuszczalniki organiczne, których temperatury
wtrzeniia znacznie różnią się od temperatury wrze¬
nia monomeru. Jakkolwiek w warunkach labo¬
ratoryjnych nie występuje zazwyczaj zagadnienie
odprowadzania ciepła polimeryzacji, to poważne
trudności napotyka się z odprowadzaniem ciepła
w dużych urządzeniach produkcyjnych. Stosowana
zazwyczaj metoda regulacji temperatury i odpro¬
wadzenia ciepła polimeryzacji polega na ciągłym
odparowywaniu m|ieszalntihy [rozpuszczalnika ii
monomeru, usuwaniu substancji odparowanych ze
strefy polimeryzacji, skraplaniu usuwanych par
za pomocą przeponowej wymiany ciepła z cieczą
chłodzącą oraz na zawracaniu skroplonego, ochło-
dizonego rozpuszczalnika i monomeru do strefy po¬
limeryzacyjnej. Takie metody są niekorzystne,
gdy zachodzi duża różnica pomiędzy temperatu¬
rami wrzenia monomeru i rozpuszczalnika. W

procesach polimeryzacji monomerów o niskich
temperaturach wrzenia jak butadien, w których
stosuje się rozpuszczajcie o stosunkowo wysokiej
temperaturze wrzenia, pary wydzielające się ze
strefy polimeryzacji bogate są <w monomer a ni¬
skiej temperaturze wrzenia. Ponieważ pary uefco-
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dzące mają temperaturę rosy, konieczne jest
skondensowanie mieszaniny przynajmniej do
temperatury wrzenia składnika nisko-wrzącego.
Ta ostatnia temperatura leży znacznie poniżej
temperaitury wrzenia mieszaniny, co jest skut¬
kiem dużej różnicy w prężniościach par składni¬
ków. Skraplanie takich par przez przeponową
wymianę ciepła wymaga zazwyczaj bardzo nis¬
kich (temperatur i isitosowania silnego oziębiania,
gdy tymczasem te niskie temperatury powodują
w dalszym przebiegu procesu trudności wówczas,
gdy temperatura krzepnięcia jednego ze (Składni¬
ków jest zbliżona do temperatury wrzenia odpa¬
rowującej mieszaniny,

Celem wynalazku było opracowanie takiej
technologii polimeryzacji monomeru w roztworze,
aby mimo stosowania rozpuszczalnika o tempera¬
turze wrzenia znacznie różniącej się od tempera-
tuiry wrzenia monomeru, uniknąć konieczności
silnego oziębiania par mieszaniny uchodzącej ze
strefy polimeryzacji, co jak wyżej wspomniano,
jest z reguły kłopotliwe i może . powodować
krzepnięcie jednego ze składnifrófw.

Stwierdzono, że cel ten osiąga się, jeżeli pary
monomeiru i rozpuszczainiika uchodzące ze strefy
poltoeryzacjd styka stię w przeciwprądzie z roz-
puszczarlsnikiem w celu ich absorpcji, następnie
chłodzi, po czym całą mieszanMinę bogatą w roz¬
puszczalnik odprowadza aftę do stresy polimeryza-
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cyjnej uzupełniając ilość katalizatora i monome¬
ru, i

Sposób polimeryzacji według wynalazku elimi¬
nuje wyżej opisane trudności, w szczególności zaś
umożliwia ulepszoną kontrolę temperatury pro-
cesiu polimeryzacji podczas polimeryzacji roztworu
monomerów i odprowadzanie ciepła polimeryzacji.
Sposób według wynalazku umożliwia zwłasizcza
lepsze prowadzenie procesu polimeryzacji buta¬
dienu w roztworze z zastosowaniem takiego roz¬
puszczalnika jak benzen-

; Sposób postępowania według wynalazku bę¬
dzie lepiej zrozumiały na podstawie załączcnego
rysunku schematycznego.

Roztwór moncmeru, jak tnp. butadienu w roz-
puszczalniiku np. benzenie polimeryzuje się przy
zastosowaniu znanego katalizatorą, w znanych
wairunkach w strefie polimeryzacyjnej 1. Tem¬
peratura procesu polimeryzacji jest regulowana
przez odparowywanie mieszaniny monomeru i
rozpuszczalnika. Tworzące się pary uchodzą ze
strefy polimeryzacyjnej przewodem 2, a roztwór
polimeru w rozpuszczalniku wypływa ze strefy
polimeryzacyjnej przewodem 3. Pary są odpro¬
wadzane przewodem 2 do strefy kontaktowej S,
którą stanowi kolumna z płaszczem, bądź też
inny odmienny rodzaj urządzenia kontaktowego,
w Rozpuszczalnik ciekły, który ma być zastosowa¬
ny w roztworze polimeryzacyjnym wprowadzany
jest przewodem 4 do głównej części strefy kon¬
taktowej 8. W strefie 8 następuje bezpośredni
kontakt przeciwprądowy cieMego rozpuszczalni¬
ka i par mieszaniiny monomeru i rozpuszczalnika,
co powoduje absorpcję par w rozpuszczalniku. W
razie potrzeby strefa 8 może być zaopatrzona we¬
wnątrz w wężownice chłodzące. Ciekła mieszani¬
na zawierająca (rozpuszczalnik organiczny oraz
wchłonięte i skropione mieszaniny par pochodzą¬
cych ze strefy polimeryzacyjnej, jest odprowadza¬
na przewodem 5 i po dodaniu monomeru prze¬
wodem 6 oraz katalizalfcora przewodem 7 dopro¬
wadzana jest do strefy 1* w której poddana jest
ponownej polimeryzacji.

Sposób według wynalazku daje w praktyce
znaczne korzyści. Rozpuszczalnik organiczny speł¬
nia funkcję medium przencszącego ciepło izoter-
micznie. Na skutek kontaktu następującego po¬
między parami a ciekłym rozpuszczalnikiem or¬
ganicznym, pary skraplają się w temperafturze
wyższej niż to było normalnie mcżliwe w zna¬
nych procesach polegających na Kondensacji
przez przeponowe odprowadzanie ciepła. Miesza¬
nina (rozpuszczalnika i skroplonych par unoszą¬
cych się ze strefy polimeryzacji posiada dużo wyż¬
szą temperatuirę wrzenia niż temperatura wrzenia
samych skroplonych ipar.

W wyniku stosowania sposobu według wyna¬
lazku uzyskuje się 'znaczne korzyści, ponieważ
konieczne w znanych metodach uprzednie oziębia¬
nie jest obecnie wyeliminowane lub w dużym
stopniu zredukowane. Normalnie woda chłodząca,
jaka zazwyczaj gest dostępna, może być używana
do chłodzenia mieszaniny w strefie 8 i (lub) do
wstępnego chłodzenia ciekłego rozpuszczalnika
wprowadzanego do strefy 8.

Sposób według wynalazku znajduje szczególne
zastosowanie przy polimeryzacji butadienu w roz¬
puszczalniku organicznym jak benzen. Sposób we¬
dług wynalazku można tak samo stosować do

5 polimeryzacji w roztworze również innych mo¬
nomerów, które charakteryzuje duża, rzędu cko-
ło 50°C, różnica temperatury wrzenia względem
tejże temperatury rozpusizczalnilka. Przykładowo
wymienić tu należy monomery: etylen, propylen,

10 chlorek winylu.
W sposobie według wynalazku stosuje się zxia-

ne warunki polimeryzacji i katalizatory. Do poli¬
meryzacji butadienu naprzykład użyć można takie
katalizatory wolnorcdniikcwie jak nadtlenek ben-

15 zoilu, nadtlenowodorowęglam dwuiżopropylu, dwu-
nitryl kwasu azcizcmasłowego itp. Dodatkowo
można stosować katalizatory i związki metaloor¬
ganiczne, w szczególności przy wytwarzaniu tak
odrębnego polimeru jak cisipolibutadien-1,4.

20 Odpowiednie ilości katalizatorów wahają się za¬
zwyczaj pomiędzy 0,001 do 5% masy monomeru.

Sposób według wynalazku przewiduje stosowa¬
nie rozpuszczalników, które są normalnie używa¬
ne w roztworze polimeryzacyjnym. Odpowiednie

25 ilości rozpuszczalników leżą w granicach od 2-
10-krotnej masy monomeru. Wskazane jesit prowa¬
dzenie polimeryzacji butadienu w obecności roz¬
puszczalnika benzenowego, jednakże również in¬
ne znane rozpuszczalniki dają zadawalające rezul-

31 taty, jak przykładowo cykloheksan, n-heptan itp.
Temperaturę polimeryzacji reguluje się przez

odparowywanie mieszaniny monomeru i rozpusz¬
czalnika. Korzystna jest zezwyozaj temperatura
rzędu 10 do 50°C, jednakże można stosować za-

35 równo wyższe jak niższe temperatury. W celu
utrzymania temperatury na żądajnym poziomie
można przeprowadzać polimeryzację pod ciśnie¬
niem podwyższonym^ normalnym lub obniżonym,
w zależności od charakteru mieszaniny polimery-

40 zacyjnej.
Przykład. Butadien rozpuszcza się w benzenie
tak, aby roztwór zawierał około 25% części wa¬
gowych butadienu, po czym dodaje się do roztwo¬
ru, w ilości około 1% ciężaru butadienu, kataliza-

45 tor składający się z 0,6 miola czterojodku tyfcanu
i 1 mola trójizobutylcglinu. Katalizator wprowa¬
dza się nieprzerwanie do strefy polimeryzacyjnej.
Mieszaninę ogrzewa się do około 25°C i utrzymuje
ją pod obniżonym dśnieniem,, przy czym tworzą-

50 ce się pary odciągane są ciągle w taki sposób, aby
temperatura polimeryzacji utrzymywana była w
zasadzie na stałym poziomie. Pary stykają się
w kolumnie zaopatrzonej w płaszcz;, bezpośrednio
w przeciwprądzie ze świeżym roztworem benzenu

55 o temperaturze około 10°C. Na skultek tego pary
atosoribuiją slię. Ciejpło polimeryzacji jest odprowa-'
dzane przez przeponowe chłodzenie wewnątrz
kolumny. Ciekłą mieszaninę wprowadza się do
strefy reakcyjnej wraz ze świeżym monomerem i

co katalizatorem i to w ilościach wystarczających
-do utrzymania właściwych proporcji składników
mieszaniny polimeryzacyjnej. Roztwór cis-polilbu-
tadiienu-1,4 zawierający monomer i rozpuszczalnik
wycofuje się w sposób cągły ze strefy polimeryza-<

65 cyjnej i poddaje przetworzeniu w celu odzyskania
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polimeru. Nieprzereagowany monomer należy
wraz z rozpuszczalnikiem nieprzerwanie zawracać
do sitrery polimeryzacyjnej po oddzieleniu gotowe¬
go polimeru. Czas polimeryzacji wynosi około
czterech godzin, przy czym 'uzyskuje się wysokie 5
wydajności cis-polibuitadienu-1,4.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób polimeryzacji (monomeru, zwłaszcza 10 2.

butadienu, w roztworze przy zastosowaniu icz-

6

puszczalników organicznych wrzących w tem-
peiratuirze 'znacznie różniącej się od temperatury
wrzenia monomeru, znamienny tym, że pary
monomeru i rozpuszczalnika uchodzące ze stre¬
fy polimeryzacji sitylka się w przeciwprądzle z
rozpuszczalnikiem w celu ich absorpcji, po
czym całą miesizaninę chłodzi się i doprowadza
do strefy polimeryzacji uzupełniając ilość ka¬
talizatora i monomeru.
Sposób według zastrz. 1, znamueintny tym, że ja¬
ko rozpuszczalnik stosuje się benzen.
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