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kopolimerow

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania bezpo-
staciowych zdolnych do wulkanizacji kopolime-
ow.

‘W opisie patentowym Nr 49450 opisano sposéb
wytwarzania liniowych, bezpostaciowych wielko-
czasteczkowych kopolimeréw etylenu lub alfa-
-olefin przez kopolimeryzacje etylenu lub a-olefin
o wzorze ogélnym R —CH=CH, w ktéorym R
oznacza grupe alkilowag o 1—6 atomach wegla,
z niesprzezonymi dwuolefinami’ zawierajacymi co
najmniej jedno wigzanie winylowe na koncu cza-
steczki.

Otrzymane polimery ‘stanowig bezpostaciowe ma-
kroczasteczki zawierajace wigzania nienasycone
tylko w grupach bocznych, w ktérych wystepuija
monomeryczne jednostki wszystkich stosowanych
monomerow.

Polimery te sg jednorodne, poniewaz wigzania
nienasycone s3 rozmieszczone jednolicie "\}Vzdlui
laficuch6w polimerycznych i nie wystepuja ani ich
roz-
mieszczenie.

Potwierdzenie tego stanowi fakt, Ze opisane po-
limery mozna wulkanizowaé stosujac mieszaniny
i metody ogélnie stosowane w wulkanizacji kau-
czukéw, zwlaszcza kauczuké6w o niskim stopniu
nienasycenia, na przyktad butylowych.

W opisie patentowym nr 49450 ponadto opisano
spos6bb wytwarzania tych kopolimeréw przez sto-
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sowanie ukladéw katalitycznych rozpuszczalnych w
§rodowisku polimeryzacji, otrzymanych ze zwigz-
kéw wanadu, w ktérych co najmniej jedna warto-
sc1owo§é metalu jest wysycona atomem tlenu, zw1a-
zanym z grupg organiczng i z halogenkéw alkilo-
ghnu halogenk6w alklloberylu lub ich mieszanin.

Do wymienionej grupy zwigzkéw wanadu naleza
na przyklad trbjacetyloacetonian wanadu, tréj-
benzoiloacetonian wanadu, dwuacetyloacetonian
i chlorowcoacetyloacetoniany wanadylu, tr6jalko-
holany wanadylu i chlorowcoalkoholany wanady‘-
lu, tréj- i czterochlorek wanadu lub tréjchlorek
czterohydrofuranianu wanadylu i zwigzki kom-
pleksowe z eterem.

Stwierdzono, ze takie same wyniki mozna osigg-
ngé, jezeli zamiast wyzej wymienionych zwigzkéw
wanadu do wytwarzania katalizatora stosuje sie
zwiazki wanadu, w ktérych co najmniej jedna
z wartoSciowosSci metalu jest wysycona atomem
azotu zwigzanym z grupg organiczna. W celu otrzy-
mania wysokich wydajno§ci kopolimeru na jed-
nostke wagowa uzytego katalizatora, nalezy za-
réwno wytwarzanie katalizatora jak i kopolimery-
zacje prowadzi¢ w temperaturach od 0° do —80°C,
korzystnie od —10° do —50°C. W tych warunkach
katalizatory maja aktywno§¢ wyzszg od takich
samych ukladéw katalitycznych wytworzonych
w temperaturach wyzszych. Ponadto w tym za-
kresie temperatury, aktywno$§é katalizatora pozo-
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staje praktycznie nie zmieniona w czasie prowa-
dzenia procesu. ‘
Spos$réd tego rodzaju zwigzkéw wanadu szcze-

gblnie korzystne do prowadzenia procesu wedlug
wynalazku s3: pirydyniany, aminiany takie jak na

przyklad ‘tréjmetylo- trbjetylo- i dwumetyloety-
loaminian, chinoliniany tréj-i czterochlorku wa-
nadu i tréjchlorku wanadylu.

Aktywno$é stosowanego w sposobie wedlug
v‘vynalazku katalizatora jest rézna w zaleznoSci od
stosunku molowego zwigzkéw stosowanych przy
wytwarzaniu katalizatora.

Stwierdzono, Ze odpowiedni stosunek molowy
zwigzku metaloorganicznego glinu lub berylu do
zwigzku wanadu wynosi 2—30, korzystnie 4—20.

Kopolimeryzacje sposobem wedlug wynalazku
mozna prowadzié w obecno$ci alifatycznego lub
aromatycznego rozpuszezalnika weglowodorowego,
na -przykiad. butanu, peptanw, n-heptanu. teluenu,
ksylenu lub ich mieszanin.

Szczegblnie wysokie wydajnosci kopolimeru
mozna otrzymywaé w przypadku, gdy kopolimery-
zacje prowadzi sie stosujgc monomery w stgnie
cieklym, mianowicie w obecnosti roztworu etylenu
w mieszaninie alfa-olefin i niesprzezonej dwuole-
finy, .utrzymywanej w stanie cieklym.

W celu otrzymywania kopolimeréw o bardzo
jednorodnym skladzie nalezy pracowaé w takich
warunkach, aby podczas kopolimeryzacji stosu-
nek monomeréw wystepujacych w fazie cieklej
podczas reakcji byl staly lub co najmniej prawie
staly.

W tym celu mozna zaleci¢é prowadzenie polime-
ryzacji w spos6b ciagly przez stale doprowadza-
nie mieszaniny monomeréw o stalym skladzie,
z wysaka predkos$cig objetoSciowa. Stosowany uktad
katalityczny mozna wytwarza¢ w nieobecno$ci mo-
nomeréw, ale rowniez skladniki katalizatora moz-
na mieszaé w obecnosci monomeréw, ktére maja
byé kopolimeryzowane.

W sposobie wedlug wynalazku mozna stosowaé
korzystnie' nastepujgce niesprzezone dwuolefiny,
Topolimeryzowane z etylenem i/lub z wyzszymi
alfa-olefinami: pentadien-1,4; 2-metylo-penta-
dien-1,4; heksadien-1,5; 2-metylo-heksadien-1,5;
2-fenylo-heksadien-1,5; heksandien-1,4; hepta-
dien-1,4; heptadien-1,5; 2-metylo-heptadien-1,6;
heptadien-1,6; oktadien-1,5; 2,6-dwumetylo-okta-
dieti-1,7; 3,5-dwumetylo-oktadien-1,7; 3,7-dwume-
tylo-oktadien=-1,6.

Stwierdzono, ze w praktyce, gdy do wytwarza-
nia oplsaijéh kopolimeréw stosuje sie kataliza-
‘tory ‘'z halogenkéw metali grup bocznych, takich
‘jak na ‘przyklad czterochlorek wanadu, cztero-
chlorek tytanu i z tréjalkiloglinu, wymienione wy-
'zeJ niesprzezone dwuolefiny majg sklonnosé do
‘tworzenia podczas kopolimeryzacji jednostek cy-
'khcznych i wytwarzania kopolimeréw, w kté-
rych Jednostk1 dienowe s3 w postaci cyklicznej.
Stanowi to znaczng medogodnoéé poniewaz kopo-
limer ma w czasteczee zamiast potrzebnych do
“wulkanizacji nienasyconych wiazaf piericienie na-
sycone typu cykloalifatycznego, ktére nie dajg sie
wulkanizowaé.
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Katalizator stosowany w sposobie wedlug wy-
nalazku kopolimeryzuje dieny za pomocg odmien-
nego mechanizmu, ktéry nie prowadzi zasadniczo

~ do cyklizacji dien6w. W przypadku, gdy cykli-

zacja zachodzi, stopien jej jest nieznaczny i nie

~ stanowi przeszkody przy wulkanizacji.

Przez zmiane skladu mieszaniny monomeréw
mozna zmienia¢ w szerokich granicach sklad ko-
polimer6éw. W przypadku gdy kopolimery wytwa-
rza sie z etylenu i niesprzezonego dienu takiego
jak 2-metylo-pentadienu-1,4, nalezy w celu otrzy-
mania produktéw bezpostaciowych, o wlasciwos-
ciach elastomer6w, regulowa¢ sklad mieszaniny
monomerow tak, zZeby otrzymaé kopolimery o sto-
sunkowo wysokiej zawarto$ci dienéw, krzystnie
wyzszej od 209, molowych.

Natomiast w prfypadku, gdy wytwarza sie ko-
polimery z trzech monomeréw, z ktéorych jednym
jest etylen, takie jak kopolimery etylenu, propy-
lenu i 2-metylo-pentadienu- 1,4 lub etylenu, bu-
tenu-1 i 2-metylo-heksadienu-1,5, korzystnie jest
wprowadzi¢ do tancuchéw polimeréw dieny w ilos-
ci nizszej od 20°, molowych. Ponadto, w przypad-
ku kopolimeréw dwuolefin z etylenem i propyle-
nem lub z etylenem i butenem-1 zaleca sie, w ce-
lu otrzymania kopolimeréw  bezpostaciowych,
utrzymywanie w cieklej fazie reakcyjnej stosunku
molowego etylenu do propylenu lub etyienu do bu-
tenu-1 nizszego lub co najwyzej réwnego 1:4 i od-
powiednio 1:20.

'Otrzymane w ten spos6b kopolimery maja takie
same wla$ciwosci jak opisane w .opisie patentu
gléwnego. Skladajg sie one z makroczasteczek za-
wierajgcych wigzania nienasycone wylacznie w lan-
cuchach bocznych. Kagda z makroczgsteczek jest
utworzona z jednostek monomerycznych pocho-
dzgcych z polimeryzacji wszystkich stosowanych
monomeréw. Budowe kopolimeréw oznacza sie¢ za
pomocg analizy w podczerwieni. Widmo w pod-
czerwieni wykazuje (w u alfa, omega-
-dwuolefin) pasma adsorpcyjne wskazujgce na
obeeno$é wigzan winylowych lub wigzan winyli-
denowych na koncu lancuchéw, a wiec na obecnosé
niecyklizowanych jednostek dienowyech.

Na przyklad w terpolimerach etylenu, propyle-
nu i dwuallilu, wytworzonych sposobem wedlug
wynalazku, w widmie-w pod¢zerwieni, jest wyraz-
nie widoczne pasmo przy 11,0 u, ktére mozna przy-
pisywaé¢ podwéjnym wigzaniom typu winylo-
wego.

Fakt ten wskazuje, ze dwuallil zostal w wiek-
szej czeSci spolimeryzowany wigzaniem 1,2 i ze
wigzania nienasycone wystepuja w grupach bocz-
nych.

Podobnie w widmie w podczerwieni terpolime-
rébw zawierajgcych 2-metyloheksadien-1,5 lub 2-
-metylopentadien-1,4 jest wyraZnie widoczna ab-
sorpcja przy 11,2 u, zwigzana z podwéjnymi wig-
zaniami typu winylidenowego.

Ponadto wszystkie kopolimery sg bezpostaciowe
w badaniu promieniami X i sg jednorodne wskutek
jednolitego rozmieszczenia wzdhuz lancuchéw po-
limeré6w wiazari nienasyconych. Mozna je latwo
wulkanizowaé stosujgc mieszaniny i metody po-
wszechnie stosowane do wulkanizowania kauczu-
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kéw o niskiej zawartosci wigzan nienasyconych,
a po wulkanizacji otrzymuje sie elastomery o do-
brych wlasciwosciach mechanicznych.

Wulkanizowane kopolimery odznaczajg sie wy-
scka odporno$cig na starzenie i utlenianie, co jest
wlaSciwoscig elastomeréw skladajgcych sie z za-
sadniczo nasyconych kopolimerdw.

Wulkanizowane produkty mozna korzystnie sto-
sowaé¢ do wytwarzania r6znego rodzaju wyroboéw,
na przyklad piyt, rur, detek i tak dalej.

‘Wynalazek wyjaéniajg nastepujgce przyklady
nie ograniczajgce jego zakresu.

Przyktad 1. Urzadzenie reakcyjne stanowi
szklany cylinder o 750 cm® pojemnosci, o $redni-
cy wewnetrznej 5,5 cm, zaopatrzony w rurke do
wprowadzania i usuwania gazéw oraz w mieszadio
mechaniczne i termometr w oslonie. Rurka do
wprowadzania gazéw siega dna urzadzenia reak-
cyjnego i zakonczona jest porowata diafragma
o $rednicy 3,5 cm. Urzadzenie utrzymuje sie w sta-
lej temperaturze —20°C. Wprowadza sie 200 cm3
n-heptanu jako rozpuszczalnika, ktéry nasyca sie
w temperaturze —20°C przepuszczajac mieszanine
propylenu i etylenu o stosunku molowym 4:1,
z szybkoScig przeplywu 250 N litréw/godzine. Na-
stepnie wprowadza sie 0,084 mola (10 cm3) 1,5-
heksadienu (dwuallil).

W tym samym czasie wytwarza sie katalizator
w temperaturze —20°C przez zmieszanie roztworu
7 milimoli monochlorku dwuetyloglinu w 20 cm3
bezwodnego toluenu z roztworem dwu (tré6jmetylo-
aminianu) tréjchlorku wanadu VCl;- [(CH;);Nl, w
20 cm3 toluenu. Katalizator wprowadza sie do
urzadzenia reakcyjnego w okolo 1 minute po wy-
tworzeniu. Mieszanine etylenowo-propylenowsg do-
prowadza sie w sposéb ciggly z szybkoécia prze-
ptywu 250 N litré6w/godzine. W 20 minut po wpro-
wadzeniu katalizatora reakcje zatrzymuje sie przez
dodanie 20 cm?® metanolu zawierajgcego 0,2 g prze-
ciwutleniacza (fenylo-beta-naftyloamina).

Produkt oczyszcza sie przez kolejne-traktowanie
w atmosferze azotu wodnym roztworem kwasu sol-
nego i woda. Nastepnie produkt koaguluje sie cal-
kowicie nadmiarem mieszaniny acetonu i metano-
lu. Produkt wysuszony w préini wazy 9 g i ma
posta¢ biatego produktu stalego, o wygladzie kau-
czuku. W badaniu promieniami X jest calkowicie
bezpostaciowy.

Lepkos¢ wlasciwa mierzona w toluenie w 30°C
réwna sie 2,13. Calkowicie ekstrahuje sie wrza,cym
n-heksanem. Badanie widma w podczerwieni wy-
kazuje obecno$¢ pasm przy okolo 6,08 u i pasm
przy 10 i 11 u, ktére wskazujg na obecnosé wigzan
podwdéjnych typu winylowego. Badanie widma w
podczerwieni prowadzi do wniosku, ze kopolimer
zawiera okolo 59, wagowych heksadienu-1,5.

100 czeSci wagowych terpolimeru etylenu, propy-
lenu i heksadienu-1,5 miesza sie¢ w laboratoryjnym
mieszalniku walcowym z 1 cze$cig fenylo-beta-
-naftyloaminy, 2 cze§ciami kwasu laurylowego, 5
czeSciami tlenku cynku, 2-cze$ciami siarki, 1 cze$-
cig dwusiarczku czterometylotiuramu i 0,5 czesc1a-
mi merkaptobenzotiazolu.
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Nastepnie mieszanineg wulkanizuje sie w prasie,
w ciggu 30 minut, w temperaturze 150°C.
Z wulkanizowane]j plytki pobiera sie prébki i ba-
da w temperaturze 25°C wedlug ASTM. Otrzymu-
je sie nastepujgce wyniki:

wytrzymalo§¢ na rozcigganie 34 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 5109/,
modul przy 3009, wydluzenia 15,6 kG/cm?
trwale odksztalcenie przy zerwaniu 8%

Przyktad II. Proces prowadzi sie w takich
samych warunkach jak w przykladzie I, lecz sto-
suje .sie 2-metylo-pentadien-1,4 jako komonomer
zamiast heksadienu-1,5.

Do reaktora zawierajgcego 200 cm3 n-heptanu,
nasyconego w temperaturze —20°C gazowsg miesza-
nine propylenu i etylenu w stosunku molowym
4:1, wprowadza sie 10 cm3 2-metylo-pentadienu-
-1,4. Katalizator wytwarza sie w . spos6b opisany
w przykladzie I.

W 20 minut po wprowadzeniu katalizatora re-
akcje zatrzymuje sie przez dodanie 20 cm3 meta-
nolu zawierajgcego 0,2 g przeciwutleniacza (feny-
lo-beta-naftyloaminy). Produkt oczyszczony i wy-
osobniony jak w przykladzie I wazy 11 g jest sta-
ly o wygladzie kauczuku, bezpostaciowy w bada-
niu promieniami X. Lepko$§é¢ wlasciwa mierzona
w toluenie w temperaturze 30°C roéwna sie- 2,26.
Mozna go calkowicie ekstrahowaé¢ wrzgcym n-he-
ksanem. Widmo produktu w podczerwiéni wyka-
zuje pasma przy 11,20 u, co wskazuje na obecno$§é
podwéjnych wigzan typu winylidenowego. Bada-
nie w podczerwieni prowadzi do wniosku, ze ko-
polimer zawiera okotlo 4,29, wagowo 2-metylo-pen-
tadienu-14.

100 czeSci wagowych terpohmeru etylenu, pro-

pylenu i 2-metylo-pentadienu-1,4 miesza sie w la-
boratoryjnym mieszalniku walcowym z 1 czeScia
fenylo-beta-naftyloaminy, 2 czesSciami kwasu lau-
rylowego, 5 czeSciami tlenku cynku, 0,5 czeSciami
merkaptobenzotiazolu, 1 czesScig dwusiarczku czte-
rometylotiuramu i 2 czeSciami siarki.

Mieszanine wulkanizuje sie w prasie w ciggu
30 minut w temperaturze 150°C i otrzymuje wulka-
nizowang ptytke o nastepu]acych wlasciwosciach:

wytrzymatlo$é na rozcigganie 24 kG/cm-
wydluzenie przy zerwaniu ) . 4659,

modul przy 3009, wydluzenia 11,8 kG/cm?
trwale odksztalcenie przy zerwaniu 109/,

PrzykYad III. Proces prowadzi sie w takich
samych warunkach jak w przykladzie II, lecz do
wytworzenia katalizatora stosuje sieg monofluorek
dwuetyloglinu zamiast monochlorku. dwuetylogli-
nu. Do reaktora zawierajgcego 200 cm? n-heptanu
nasyconego w temperaturze -—20°C gazowa mie-
szaning propylenu i etylenu w stosunku molowym
4:1 wprowadza sie 10 cm3 2-metylo-pentadienu-1,4.
Katalizator wytwarza sie w temperaturze —90°C
przez zmieszanie roztworu 21 milimoli monofluor-
ku dwuetyloglinu w 20 cm3 bezwodnego toluenu
z- roztworem 1,4 milimola dwu (tréjmetyloaminia-
nu) tréjchlorku wanadu w 20 cm3 toluenu i wpro-

-wadza do reaktora w 30 sekund. po wytworzeniu.

W 25 minut po wprowadzeniu katalizartora: reak=-
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cje zatrzymuje sie przez dodanie 20 cm3 meta-
nolu zawierajgcego 0,2 g przeciwutleniacza (feny-
lo-beta-naftyloaminy).

Produkt oczyszcza sie i wyosobnia jak w przy-
kladzie I. Otrzymuje sie 10 g terpolimeru ety-
lenu-propylenu i 2-metylo-pentadienu-1,4. Produkt
jest stalty, bialy, o wygladzie kauczuku i bezposta-
ciowy w badaniu promieniami X. -

W widmie w podczerwieni produkt wykazuje
wyraznie pasma nienasycen typu winylidenowe-
go przy 11,2 u.

Otrzymany terpolimer wulkanizuje si¢ jak w
przykladzie I i otrzymuje wulkanizowang plytke
o nastepujgcych wlasciwosciach:

wytrzymalto§é na rozcigganie ‘33 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 4609/,
modul przy 300%, wydluzenia 15,2 kG/cm?
trwale odksztalcenie przy zerwaniu 80/,

Przyktad IV. Do reaktora opisanego w przy-
kladzie I, uprzednio odpowietrzonego i utrzymy-
wanego w stalej temperaturze —20°C, wprowadza
sie w atmosferze azotu 350 cm3 n-heptanu. Nastep-
nie rozpuszczalnik nasyca sie w temperaturze
—20°C przepuszczajgc przez niego gazowa miesza-
nine propylenu i etylenu o stosunku molowym
4:1, z szybkoécig przeptywu 250 N litréw/godzine,
po czym dodaje 0,168 mola (20 cm3) heksadienu
— 1,5. Réwnolegle przygotowuje sie katalizator
w temperaturze —20°C przez zmieszanie roztworu
14 milimoli monochlorku dwuetyloglinu w 20 cm3
toluenu z roztworem 2,8 milimola tr6éjpirydynianu
tréjchlorku wanadu VCl;:[CsH;N]; w20 cm3
toluenu.

Katalizator wprowadza sie do reaktora w okoto
1 minute po wytworzeniu. Mieszanine etylenu i
propylenu doprowadza sie w spos6b ciggly z pred-
ko$cig przeptywu 250 N litrow/godzine, Po 15 mi-
nutach od wprowadzenia katalizatora reakcje za-
trzymuje sie przez dodanie 20 cm3 metanolu za-
wierajgcego 0,2 g przeciwutleniacza (fenylo-beta-
-naftyloamina). Produkt oczyszczony i wyosobnio-
ny jak w przykladzie I wazy 20 g i jest cialem sta-
lym, bialym, o wygladzie kauczuku, bezpostacio-
wym w badaniu promieniami X. Lepko$§é wtasSci-
wa mierzona w toluenie w temperaturze —30°C
wynosi 1,8. Ekstrahuje sie calkowicie wrzgcym
n-heksanem. W widmie w podczerwieni wystepuija
pasma wigzan nienasyconych typu winylowego.

100 czeSci wagowych terpolimeru etylenu, pro-
pylenu i heksadienu-1,5 miesza sie w laboratoryj-
nym walcowym miynku z 1 czeScig fenylo-beta-
-neftyloaminy, 2 czeSciami kwasu laurylowego,
5 czeSciami tlenku cynku, 2 cze$ciami siarki, 1 cze-
éciag dwusiarczku czterometylotiuramu, 0,5 czescia-
mi merkaptobenzotiazolu. )

Mieszanine wulkanizuje sie w prasie w ciggu
30 minut w temperaturze 150°C. Z wulkanizowanej
plytki pobiera sie prébki wedilug ASTM D 412 —
— 51 T i otrzymuje nastepujgce wyniki:

wytrzymalo§é na rozcigganie 38 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 6209/,
modut przy 3009, wydluzenia 14 kG/cm?2
trwate odksztalcenie przy zerwaniu 11%,
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Przykltad V. Proces prowadzi sie w takich
samych warunkach jak w przykladzie IV, lecz sto-
suje sie¢ jako komonomer 2-metylo-heksadien-1,5,
zamiast heksadienu-1,5.

Do reaktora zawierajgcego 350 cm3 n-heptanu
nasyconego w temperaturze —20°C mieszanine ga-
zowa propylenu i etylenu o stosunku molowym
4:1, wprowadza sie 20 cm3 2-metylo-heksadie-
nu-1,5. Katalizator wytwarza sie jak w przykla-
dzie IV. W 20 minut po wprowadzeniu katalizato-
ra reakcje zatrzymuje sie przez dodanie 20 cm3 me-
tanolu, zawierajgcego 0,2 g przeciwutleniacza (fe-
nylo-beta-naftyloaminy). Oczyszczony i wyosob-
niony produkt jak w przykladzie I wazy 15 g i jest
staly, bialy, o wygladzie kauczuku, bezpostaciowy
w badaniu promieniami X. W widmie w podczer-
wieni wystepuja pasma przy 11,2 u, ktére wskazu-
ja na obecno$¢ podwdéjnych wigzan typu winyli-
denowego.

Terpolimer z etylenu, propylenu i 2-metylo-hek-
sadienu-1,5 wulkanizuje sie jak w przykladzie 1V

i otrzymuje wulkanizowang plytke, o nastepujg-

cych wlasciwos$ciach:

wytrzymalo$é na rozcigganie 46 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 620/,
modut przy 3009, wydluzenia 11 kG/cm?
trwale odksztalcenie przy zerwaniu 149/,

Przyktad VI. Proces prowadzi sie w warun-
kach takich jak w przykladzie III, lecz do wytwa-
rzania katalizatora stosuje sie trojpirydynian troéj-
chlorku wanadu VCl;:[Cs;Hs-N]; zamiast dwu
(tréjmetyloaminianu) tréjchlorku wanadu. Po 30
minutach otrzymuje sie 9 g terpolimeru etylenu,

“propylenu i 2-metylo-pentadienu-1,4, stalego, o wy-

gladzie kauczuku, bezpostaciowego w badaniu pro-
mieniami X.

W widmie w podczerwieni wyraZznie widoczne sg
pasma odpowiadajgce wigzaniom nienasyconym
typu winylidenowego przy 11,2 u.

Przyktad VII. Proces prowadzi sie w takich
samych warunkach jak w przykladzie V, lecz i wy-
twarzanie katalizatora i polimeryzacje prowadzi
sie w temperaturze 25°C zamiast w —20°C. Do
urzadzenia reakcyjnego utrzymywanego w stalej
temperaturze 25°C wprowadza sie 350 cm3 n-hep-
tanu, po czym rozpuszczalnik nasyca sie w tempe-
raturze 25°C mieszaning propylenu i etylenu o sto-
sunku’ molowym 4:1, z predkoscia przeptywu
250 N ‘litr()w/godzine, nastepnie wprowadza 20 cm3
metylo-pentadienu-1,5. Réwnolegle sporzadza sie
katalizator‘fw temperaturze 25°C przez zmieszanie
roztworu 14 milimoli monochlorku dwuetyloglinu
w 20.cm3 kezwodnego toluenu z roztworem 2,8 mi-
limola tréjpirydynianu tréjchlorku wanadu VCl; -
-[CsH5 - N]; w 20 cm3 bezwodnego toluenu.

Katalizator wprowadza sie do reaktora zaraz o
wytworzeniu. Mieszanine etylenu i propylenu do-
prowadza sie w sposé6b ciagly z szybko$cig przeply-
wu 250 N litréw/godzine. W 27 minut po wprowa-
dzeniu dodaje sie katalizator wytworzony jak po-
przednio w ilo$ci ré6wnej ilosci poczgtkowo wpro-
wadzonej. Po godzinie reakcje zatrzymuje sie przez
dodanie 20 cm3 metanolu zawierajgcego 0,2 g prze-
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ciwutleniacza (fenylo-beta-naftyloaminy). Produkt
oczyszcza sie i wyosobnia jak w przykladzie I.
Otrzymuje sie 0,4 g niskoczasteczkowego produk-
tu, o wygladzie oleistym, nie posiadajacego wla$-
ciwosci elastomeru.

Przyktad VIII. Do reaktora opisanego W
przykladzie I, utrzymywanego w temperaturze
—20°C wprowadza sie 350 cm3 bezwodnego n-hep-
tanu i 20 cm3 2-metylopentadienu-1,4. Przez wlo-
towg rurke do gazu wprowadza sie mieszanine pro-
pylenu i etylenu o stosunku molowym 1 :4, ktéra
krazy z predkosScig przeplywu 200 N litréw/godzi-
ne. Katalizator wytwarza sie w kolbie na 100 cms3
w temperaturze —20°C w atmosferze azotu, przez
reakcje w 30 cm3 bezwodnego toluenu 1 milimola
dwupirydynianu czterochlorku wanadu (C;H;N), -
-VCl, i 5 milimoli monochlorku dwuetyloglinu.

Utworzony Batglizator pozostawia si¢ na 5 minut
w temperaturze —20°C, po czym wprowadza do re-
aktora pod ci$nieniem azotu. Mieszanine etylenu
i propylenu wprowadza sie w spos6b ciggly i usu-
wa z predko$cig 400 N litréw/godzine. W 10 minut
po rozpoczeciu reakcje zatrzymuje sie przez doda-
nie 20 cm3 metanolu zawierajgcego 0,1 g fenylo-
-beta-naftyloaminy. Produkt oczyszcza si¢ i wyo-

sobnia jak w przykladzie I. Po wysuszeniu otrzy- .

muje sie 11 g stalego produktu, bezpostaciowego
w promieniach X o wygladzie niewulkanizowane-
go elastomeru, catkowicie rozpuszczalnego we wrzg-
cym n-heptanie. Badanie w podczerwieni wykazu-
je obecno$é podwoédjnych wigzan typu winylideno-
wego (pasmo przy 11,2 u).

Terpolimer z etylenu, propylenu i metylopenta-
dienu wulkanizuje sie jak w przykladzie I. Wul-

kanizowany produkt ma nastepujace wlasciwosci:
wytrzymalo§é na rozcigganie 28 kG/cm?2
wydluzenie przy zerwaniu 3809,

modut przy 300%, wydluzenia 13 kG/cm?

trwalte odksztalcenie przy zerwantu 6%,
Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wytwarzania bezpostaciowych, zdolnych

do wulkanizacji kopolimeré6w wedlug patentu
nr 49450 .przez kopolimeryzacje etylenu i/lub

50452
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alfa-olefin o 3—8 atomach C z nienasyconymi
dwuolefinami o co najmniej jednym wigzaniu
nienasyconym na koncu czgsteczki, znamienny
tym, Ze mieszanine monomeré6w polimeryzuje
sie w obecno$ci katalizatora stanowigcego pro-
dukt reakcji halogenku alkiloglinu lub halo<

genk6éw alkiloberylu lub ich mieszanin i zwiaz-
kéw wanadu r Inych w weglowodorach,
thﬁ'?am/c—om? jedna z warto§cibwosci
metalu jest wysycona atomem azotu zwigzanym
Z grupg organiczng, przy czym wytwarzanie ka-
talizatora i kopolimeryzacje prowadzi sie w
temperaturze od 0° do —80°C, za§ kopolimery- -
zacje prowadzi sie w obecno$ci alifatycznego

lub aromatycznego weglowodoru jako rozpusz-
czalnika.

znamienny tym, Zze
wytwarzanie Kkatalizatora i kopolimeryzacje
prowadzi sie w temperaturze od —10°C do
—50°C.

znamienny tym, ze
stosuje sie zwigzek wanadu wybrany z grupy
obejmujgcej pirydyniany, aminiany, chinoli-
niany tr6j- i czterochlorku wanadu i tréjchlor-
ku wanadylu. i

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze

do wytwarzania katalizatora stosuje sie zwigzek
metaloorganiczny i zwigzek wanadu w stosun-
ku molowym 2 :30, zwlaszcza 4 :20.

znamienny tym, ze
stosuje sie rozpuszczalnik wybrany z grupy obej- -
mujgcej butan, pentan, n-heptan, toluen, ksy-
len lub ich mieszaniny.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ja--‘

ko rozpuszczalnik stosuje si¢ mieszaning mo-
nomer6w w stanie cieklym.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze:

polimeryzacje prowadzi sie w sposéb ciagly
przez okresowe lub ciggle dodawanie sktadni--
kéw katalizatora do ukladu i utrzymywanie sta-
lego stosunku stezei monomeréw w fazie
cieklej.- ) .
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