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Sposób wytwarzania przemiennych kopolimerów sprzężonych
dienów i sprzężonych polarnych monomerów winylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia przemiennych kopolimerów sprzężonych die¬
nów ii sprzężonych podartnych moinamerów winy¬
lowych.

Kopolimery sprzężonych dienów i sprzężonych
polarnych monomerów winylowych mają duże
znaczenie przemysłowe. W szczególności kopolimer
butadien/akrylonitryl zajmuje ważną pozycję
w przemyśle gumowym. Znana dotychczas metoda
produkcji takich kopolimerów polega na wytwa¬
rzaniu kopolimerów statystycznych .(przypadkowo
uporządkowanych) przy użyciu inicjatorów wolno-
rodnikowych. Kopolimery statystyczne na przykład
kopolimer butadien/akrylonitryl, odznacza się wy¬
soką olejoodpornością, co wiąże się z obecnością
w kopolimerze członów akrylonitrylu. Z drugiej
strony jednak wzrost zawartości aktylonitrylu
w kopolimerze powoduje zmniejszenie odbójności
kopolimeru przy zwiększającej się zawartości żelu.
Ponadto ponieważ tego rodzaju kopolimer posiada
konfigurację o przypadkowym uporządkowaniu nie
zachodzi w nim krystalizacja orientacyjna co jest
konsekwencją konfiguracji przypadkowo uporząd¬
kowanej oraz procesu kopolimeryzacji.

Sposób wytwarzania przemiennych kopolimerów
a-olefin i sprzężonych polarnych monomerów wi¬
nylowych opublikowany w japońskim zgłoszeniu
patentowym nr 10 996/66 (Hirooka i inni, Polymer
Letter, 1967, t. 6, s. 47) prowadzi do otrzymania
kopolimerów przemiennych nie ulegających kry¬
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stalizacji orientacyjnej przez co nie są przydatne
do celów przemysłowych ze względu na swe wła¬
sności fizyczne, a poza tym wymagają stosowania
w produkcji bardzo dużych ilości katalizatora.

Wszystkie stosowane tu a-olefiaay są związkami
monoolefinowymi posiadającymi tylko jedno reak¬
tywne podwójne wiązanie na końcu cząsteczki
a więc są różne od sprzężonych dienów stosowa¬
nych w sposobie według wynalazku pod względem
ukształtowania cząsteczki i reaktywności. Gdyby
sprzężone dieny reagowały w ten sam sposób
w reakcji kopolimeryzacji co a-olefiny, to człony
sprzężonego dienu powinny być związane w poło¬
żeniu 1, 2 a nie w położeniu 1, 4. W kopolimerach
przemiennych otrzymywanych sposobem według
wynalazku człony sprzężonego dienu są związane
w położeniu 1, 4. Ponadto sposobem według wyna¬
lazku stosuje się inny katalizator zawierający me¬
tal przejściowy a ponadto ilość katalizatora ko¬
nieczna do otrzymania kopolimeru jest mała.

2 francuskiego opisu patentowego nr 1487 211
znany jest sposób kopolimeryzacji sprzężonego die¬
nu ze sprzężonym polarnym monomerem winylo¬
wym w obecności katalizatora stanowiącego zwią¬
zek o wzorze MRnX3. lub kompozycji katalitycz¬
nej składającej się ze związków o wzorach
MR3X3_n, MR3 i MX3 w których M oznacza glin
lub bor, R oznacza rodnik organiczny a X oznacza
chlorowiec. Z przykładu XXVII wysika, U kopo-
ltoeryraaicja 16 g buttałdwniu i 5 f aikryflooiiryju
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z udziałem 10 moli dwuchlorku etyloglinowego
daje w wyniku 0,81 g kopolimeru o potwierdzo¬
nym przez analizę pierwiastkową składzie buta¬
dienu do akrylonitrylu równym 1:1.

W sposobie według wynalazku stosuje się układ
katalityczny składający się z: co najmniej jednego
związku metalu przejściowego IV lub V grupy
układu pierwiastkowego oraz składnika glinowego
o wzorze AlRnX3_n w którym n oznacza 1, 1,5
lub 2, R oznacza rodnik węglowodorowy o 1—20
atomach węgla a X oznacza chlorowiec lub kom¬
pozycji dwóch lub więcej związków glinu o ogól¬
nych wzorach AHR2X, Al^R^s, AIRX2 A1R2,
MX3 pod wanunlkliem, że w składniku zawiera¬
jącym glin stosunek (d) całkowitej liczby rodni¬
ków węglowodorowych do całkowitej liczby
rodników chlorowcowych spełnia wymaganie:
O<d<2,0. }

W stosunku do znanego stanu techniki, sposób
według wynalazku -wyikazuje następujące korzyści:
aktywność katalizatora jest znacznie wyższa przy
czym aktywność katalizatora wyrażana jest wy¬
dajnością polimeru w przeliczeniu na mol użytego
katalizatora. W przykładzie I uzyskuje się 6,68 g
kopolimeru na 10 mmoli użytego katalizatora pod¬
czas gdy według cytowanego francuskiego opisu
patentowego uzyskuje się 0,81 g polimeru na 10
mmoli użytego katalizatora. Wszystkie otrzymane
sposobem według wynalazku polimery są rozpusz¬
czalne w rozpuszczalnikach takich jak chloroform,
dwumetyloformamid i podobne podczas gdy poli¬
mery otrzymane w znany sposób nie rozpuszczają
się w rozpuszczalnikach i zawierają żel. Wynika
z tego, że stosując sposób według wynalazku uzy¬
skuje się produkty w lepszych efektach handlo-

' wych.

Obecnie stwierdzono, że można uzyskać nowy
typ kopolimeru przemiennego stosując nowy spo¬
sób kopolimeryzacji pozbawiony wymienionych
wad i o poprawionych własnościach kopolimerów.

W kopolimerach wytwarzanych sposobem we¬
dług wynalazku człony sprzężonego dienu i człony
sprzężonego polarnego monomeru winylowego są
z sobą powiązane w przeważającej większości na
przemian, a konfiguracja kopolimerów jest w wy¬
sokim stopniu regularna. Tak na przykład stwier¬
dzono, że w kopolimerze butadien/akrylonitryl
człony butódłęnu i człony akrylonitrylu są powią¬
zane w przeważającej mierze przemiennie. Ponad¬
to człony butadienu w tym przypadku są zwią¬
zane w ponad 95f/o w położeniu trans-1,4. Stwier¬
dzono, że w przemiennym kopolimerze butadien/-
-/aikrylonitryl zachodzi w czasie wyciągania kry-

" staMzacja orientacyjna. Występowanie orientacyj -
nej krystalizacji można stwierdzić przez pomiar
krzywej zależności wydłużenia od naprężenia oraz
obrazu dyfrakcji promieni X. Ponadto odbojność
kopolimeru przemiennego jest znacznie większa
i na przykład wartość ta dla kopolimeru prze¬
miennego w temperaturze 60°C jest 1,6 razy więk¬
sza niż konwencjonalnych kopolimerów statystycz¬
nych.

Sposobem według wynalazku, możliwe jest
•otrzymywani z dużą wydajnością kopolimeru

cym praktycznie żelu, przez odpowiedni dobór wa¬
runków kopolimeryzacji (frakcja nierozpuszczalna
w dwumetyloformamidzie odpowiada zawartości
żelu). Dodatkowo, kopolimer przemienny posiada

5 lepszą olejoodporność, bardzo dużą wytrzymałość
na rozciąganie i wybitnie dobre własności prze¬
twórcze, a ponadto lepszą odporność na podwyż¬
szoną temperaturę i elastyczność oraz mniejsze
odkształcenie trwałe przy ściskaniu. Jak wspo-

io mndano wyżej kopolimery przemienne wytwarzane
sposobem według wynalazku posiadają doskonałe
własności, których nigdy nie obserwowano w ko¬
polimerach statystycznych. Te znakomite własno¬
ści wynikają z wysoce regularnego i przemiennego

15 ukształtowania kopolimeru.
Według wynalazku sposób wytwarzania prze¬

miennych kopolimerów sprzężonych dienów
i sprzężonych polarnych monomerów winylowych
polega na kopolimeryzacjd sprzężonych dienów

20 o 4—10 atomach węgla i sprzężonego polarnego
monomeru winylowego takiego jak akrylonitryl,
metakrylonitryl lub estry a, ^-nienasyconych kwa¬
sów karboksylowych w temperaturze —78°C
—100°C, w stanie ciekłym, w obecności katalizato-

25 ra składającego się z co najmniej jednego związku
metalu przejściowego TV-tej i V-tej grupy układu
okresowego pierwiastków (składnik A) oraz ze
składnika <B) stanowiącego związek zawierający
glin, taki jak związki glinu o ogólnych wzorach

30 AHR2X, AH^Rs^s lub AflRX2 i rnieszaniinę dwóch
lub więcej związków glinu o ogólnych wzorach
A1R2X, A12R3X3, A1RX2, A1R8 i A1R8 w których R
oznacza rodnik węglowodorowy taki jak alkilowy,
cykloalMlowy, arylowy, alkiloarylowy lub aryloal-

35 kilowy o 1—20 atomach węgla a X oznacza chlo¬
rowiec taki jak F, Cl, Br i J, przy czym w skład¬
niku glinowym stosunek (d) ogólnej liczby rodni¬
ków węglowodorowych do ogólnej liczby rodników
chlorowcowych powinien spełniać wymaganie:

40 0<jd ^2,0, naltomifltst R i X w zwdą&dkach gfltou
wchodzących w skład składnika B mogą być ta¬
kie same lub różne.

Według wynalazku sposób wytwarzania kopoli¬
merów przemiennych, obejmujący kopolimeryzację

45 sprzężonego dienu i sprzężonego polarnego mono¬
meru winylowego może także przebiegać przy uży¬
ciu katalizatora, który sporządza się z omówio¬
nych składników A i B w obecności sprzężonego
polarnego monomeru winylowego używanego w re-

50 akcji kopolimeryzacji lub przy użyciu katalizatora,
sporządzanego ze składników A i B, przy czym co
najmniej jeden ze składników A i B tworzy zwią¬
zek kompleksowy z zasadowym związkiem orga¬
nicznym takim jak nitryl organiczny, ester

55 a i ^-nienasyconych kwasów karboksylowych, ben¬
zoesan, trzeciorzędowe fenyloalkiloaminy i tiofen
albo w przypadku wytwarzania przemiennego ko¬
polimeru butadien/akrylonitryl o członach buta¬
dienu związanych w położeniu trans-1,4 w co naj-

60 mniej 95% oraz członach butadienu i aktrylonitry-
lu połączonych ze sobą w przeważającej mierze na
przemian i obejmuje kopolimeryzację butadienu,
i akrylonitrylu w stosunku molowym butadienu dc
akrylonitrylu l/10^1tyl, w temperaturze —78°C—

o-wysokim ciężarze cząsteczkowym nie zawierają- 65 —100°C w stanie ciekłym przy użyciu katalizatora
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sporządzonego z rozpuszczalnych w mieszaninie
butadienu i akrylonitrylu składników A i B,
w obecności monomerycznego akrylonitrylu
w temperaturze —78°C—0°C.

W sposobie według wynalazku stosuje się sprzę¬
żone dieny o 4—10 atomach węgla, na przykład
butadien-1,3, pentadien-1,3, heksadien-1,3, izopren,
2,3-dwumetylabutadien-l,3 i fenylobutadien-1,3.
Korzystnie stosuje się butadien-1,3.

Jako sprzężone polarne monomery winylowe sto¬
suje się w sposobie według wynalazku akryloni¬
tryl, metakrylonitryl oraz estry a, ^-nienasyconych
kwasów karboksylowych — na przykład akrylan
metylu, akrylan etylu, akrylan propylu, akrylan
butylu, metakrylan metylu, metakrylan etylu. Ko¬
rzystnie stosuje się akrylan metylu, metakrylan
metylu i akrylonitryl.

Kombinacjami dienów z monomerami są na
przykład ^taldien-l^yiaJkirjHloaiiiitrya, lbuftaidien-1,3/
/atoyUan metylu, lbaiia!cMen-l,3/m«takryllain metylu,
butadden-l,3/ataryillan etyllu, ipenitadden-l,3/aIkryloni-
tryl, pentadien-l,3/akrylan metylu, izopren/akrylo-
nitryl, izopren/akrylan metylu itd. Spośród nich
zalecane są przede wszystkim butadien-1,3/akrylo-
nitryl, butadien-1,3/metakrylan metylu i buta-
dien-l,3/akrylan metylu, a szczególnie korzystna
jest kombinacja butadien-1,3/akrylonitryl.

Stosunek sprzężonego polarnego monomeru wi¬
nylowego do sprzężonego dienu używany w reakcji
kopolimeryzacji jest dowolny, lecz zazwyczaj mie¬
ści się on w granicach stosunku molowego 10/1—
-^i/10, korzystnie 3/1^1/3. Stosunek dodawanych
monomerów wpływa na wydajność i stopień poli¬
meryzacji otrzymanego kopolimeru itp., tak, że
stosunek ten można właściwie określić w zależ¬
ności od potrzeb. Sposób dodawania monomerów
jest dowolny.

Katalityczny składnik A używany w sposobie
według niniejszego wynalazku stanowi co naj¬
mniej jeden związek wybrany z grupy składającej
się ze związków metali przejściowych IV i V gru¬
py układu periodycznego pierwiastków. Spośród
nich odpowiednie są związki rozpuszczalne w mie¬
szaninie monomerów, a szczególnie zalecane są
rozpuszczalne w mieszaninie monomerów związki
grupy V.

Przede wszystkim najbardziej zalecany jest roz¬
puszczalny w mieszaninie monomerów związek
wanadu.

Jako wspomniany katalityczny składnik A, moż¬
na wymienić: tróflfdhflioirek wiaiuajdyfl/u, czteroch/lorek
wanadu, dwuchlorek Ill-rzęd.-butoksywanadylu,
chlorek dwu-III-rzęd.-buitoksywanadylu, trój-III-
-rfeęd.43U'tidkBywanjajdya, trójimetclbsywaiiiadyl, trój-
etofcsywanadyl, trójpropoksywanadyl, trójizopropo-
ksywanadyl, trójtouitoksywanadyl, trójizobutoksy-
wamakłyl, trój-Il-rzęd.^Dutioiteywaniaidya, trójpento-
ksywanadyl, trójizopentoksywanadyl, trójheksoksy-
wanadyl, trój-2-etyloheksoksywanadyl, trójtolilo-
ksywanadyl, trójfenoksywanadyl, trójcyklohekso-
ksywanadyl, dwuacetyloacetonian wanadylu, trój-
acetyloacetonian wanadylu, naftenian wanadylu,
octan wanadylu, oktanian wanadylu, szczawian
wanadylu, dwuchlorek wanadocenu, bromek wa¬
nadylu, trójchlorek wanadu, pięciochlorek tantalu,

piejcdtoetoksytantal, dwuchlorek trójibutoteytadtaiu,
cztero-n-butoksycyrkon, czterochlorek cyrkonu,
czterochlorek tytanu, trójchlorek butoksytytanu,
dwuchlorek dwubutoksytytanu, chlorek trójbuto-

5 ksytytanu, czterometoksytytan, czteroetoksytytan,
czteropropofesytytan, czteropriopoiksyttyitan, czte-
roizoprojpolksyftyttan, (^teniol>u1x)k5yttyi1an, cztero-
djzobuttoksyityttain, ozJtero-^-raęd.-butofcsytytan,
czterb-HI-rzęd. bultotasytytan, aateropentcfcsy-

10 tytan, czterofenoksytytan, dwuacetylaacetonttn
oktsytyitajnu, octan tytanu, trójacetyloacetoniaii
tytanu, szczawian tytanu, catero-<)dw«inetylo-
amido)-tytan itp. oraz ich kombinacje. Spośród
nich zalecane są związki rozpuszczalne w miesza-

15 ninie monomerów, a w szczególności związki wa¬
nadu. Zalecane związki obejmują: trójchlorek wa¬
nadylu, dwuacetyloacetonian wanadylu, trójacety-
loacetonian wanadu, trój-III^rzęd.-butoksywanady1,
trójetoiksyiwanadyl, chlorek dwu-JH-Taęd-foaitdksy-

20 wamaidafliu, idwoKahlloTiek Jn-jtzęd.-ibuihotaywaiiiadylu,
czterochlorek wanadu, cztero-n-butoksytytan, czte-
roizopropoksytytan, dwuchlorek dwu-n-butoksyty-
tanu, dwuacetyloacetonian oksytytanu, czteroeto-
ksytantal, cztero-n-butoksycyrkon, octan wanady-

25 lu, naftenian wanadylu, szczawian wanadylu, czte¬
rochlorek tytanu, octan tytanu, trójacetyloaceto-
nian tytanu, szczawian tytanu i ich kombinacje.

Katalityczny składnik B stanowi związek glinu
wybrany z grupy składającej się ze związków gli-

30 nu o następujących wzorach ogólnych: A1R§X,
AlaR^ i A1RX2 i z komlbiinacji dwóch lub więcej
związków glinu o ogólnych wzorach: A1R*X,
Al2RsX3, A1RX2, A1RS i A1X3, w których R ozna¬
cza rodnik węglowodorowy wybrany z grupy obej-

35 mującej rodniki alkilowe, cykloalkilowe, arylowe,
alkiloarylowe i aryloalMLowe o 1—20 atomach wę¬
gla, a X oznacza atom chlorowca wybrany z gru¬
py obejmującej atomy F, Cl, Br i Jr przy czym
w powyższym składniku zawierającym glin stosu-

40 nek <(d) ogólnej liczby rodników węglowodorowych
do ogólnej liczby atomów chlorowcowych spełnia
następujące wymagania: 0<d^2,0 natomiast R
i X w związku glinu wchodzącym w skład skład¬
nika B mogą być takie same lub różne. Spośród

45 powyższych ogólnych wzorów zalecane są związki
o wzorze AIRCI2 i Al2RsBr3, w których R ozna¬
cza rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla,

Katalityczny składnik B zawiera halogenki gli-
noorganiczne i ich kombinacje, kombinację halo-

60 genku gldnoorganicznego z halogenkiem glinu,
kombinację związku glinoorganicznego z halogen-*
torem glinu oraz tocnmfbdinaicje wielosflfteidnrilkoiwe zło-
żone z tychże kombinacji. Wybór związków glinu
i wzajemny stosunek tychże związków glinu

55 w kombinacji ustala się tak, by spełniały wylej
podany warunek wyrażony wzorem O<d^2,0.

Jako związki glinu można wymienić dwuchlorek
etyloglinu, seskwichlorek etyloglinu, seskwibromek
etyloglinu, chlorek dwuetyloglinu, dwuchlorek me-

60 tyloglinu, seskwichlorek metyloglinu, dwuchlorek
izobutyloglinu, dwuchlorek propyloglinu, seskwi¬
chlorek propylogliLmi, dwubromeik i^obutyHoglimu,
seskwichlorek propyloglinu, seskwichlorek izobuty¬
loglinu, trójchlorek glinu, trójbromek glinu^pój-

65 metyloglin, trójetyloglin, trójpropyloglin, tróJJjwbu-
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iyloglin,* trój-n-butyloglin, chlorek dwuimetylogli-
nu, bromek dwuetyloglinu, chlorek dwuizobutylo-
glinu itp.

Zalecanymi katalitycznymi składnikami B są
związki zawierające glin, w których stosunek d
w wyżej podanej zależności spełnia następujące
wymagania 0X!^A

Zalecane składniki B zawierają dwuchlorek ety¬
loglinu, dwubromek etyloglinu, dwuchlorek mety-
loglinu, seskwichlorek etyloglinu, seskwichlorek
metyloglinu, seskwibromek etyloglinu, dwuchlorek

* etylkj^limi/sesfcwicMKDareik etyUoigliou, trójeltydoglin/
/teó$dbftorek gHimu, ohHorek dwaiiert^ŁogllMu^^
rek glinu itd.

Składniki A i B zgodnie z wynalazkiem mogą
zawierać związki kompleksowe otrzymywane przez
utworzenie kompleksu składnika A i/lub B z od¬
powiednim zasadowym związkiem organicznym.
Owe odpowiednie zasadowe związki organiczne
obejmują: nitryle organiczne, estry a, ^-nienasyco¬
nych kwasów karboksylowych, estry kwasu ben-
zeesowego, Ill-rzęd. fenyloalkiloaminy i tiofen, na
przykład: akrylonitryl, funiaronitryl, metakryloni-
tryl, acetoottryl, propionitryfl, benaanitrytt, alkryjan
metylu, akrylan etylu, metakrylan metylu, meta¬
krylan butylu, benzoesan metylu, benzoesan buty¬
lu, dwumetyloanilina, trójfenyloamina, tiofen itd.
Spośród nich zalecane są akrylonitryl, metakrylan
metylu i dwumetyloanilina.

Katalizatory zgodnie z wynalazkiem składają się
ze składnika A i ze składnika B i są zazwyczaj
sporządzane w ibempenaituirze —1100°O—I200C, korzy¬
stnie —78°C—0°C. W tych granicach zalecana jest
raczej temperatura niższa. Kolejność sporządzania
jest dowolna, lecz na ogół zachowuje się taką ko¬
lejność, że do kopolimeryzowanego sprzężonego po¬
larnego monomeru samego lub w postaci roztworu
dodaje się składnik A, a następnie B. Kolejność,
w której składnik A, a następnie składnik B są
dodawane do mieszaniny sprzężonego dienu i sprzę¬
żonego polarnego monomeru winylowego jest naj¬
bardziej zalecana.

Jeśli co najmniej jeden ze składników A i B
tworzy kompleks z zasadowym związkiem orga¬
nicznym, to różnice katalitycznej aktywności w
wyniku zmiany przepisu sporządzania są mniejsze.
Na przykład, jeśli butadien i akrylonitryl kopoli-
meryzuje się z dodatkiem katalizatora przygoto¬
wanego ze składników A i B w temperaturze
—789C, to katalizator sporządzony w obecności
akrylonitrylu ma wysoką aktywność, natomiast
katalizator sporządzony w nieobecności akryloni¬
trylu ma niską aktywność. Jeżeli stosuje się kom¬
pleks składnika B z zasadowym związkiem orga¬
nicznym, to aktywność katalityczna jest w każ¬
dym przypadku w dużym stopniu niezależna od
przepisu sporządzania katalizatora. Jeśli składnik
B stanowi kombinację dwóch lub więcej związ¬
ków, to taki składnik B można stosować zarówno
po uprzednim zmieszaniu i dojrzewaniu tych
związków, jak i dodając je oddzielnie. Podobnie
ten sam wynik otrzymuje się ze składnikiem A.

Stosunek ilości metalu przejściowego w skład¬
niku A na 1 gramoatom glinu w składniku B
Wjtolei się w granicach 1/10* — 2/1 gramoatomów,

korzystnie 1/105 — 1 gramoatomu najczęściej jed¬
nak 1/200 — 1/3 gramoatomów.

Stosunek obu stosowanych składników A i B
do siebie ma wpływ na wydajność, stopień poli¬
meryzacji oraz zawartość żelu w kopolimerze itp.
Na przykład jeśli kopolimeryzuje butadien i akry¬
lonitryl przy użyciu trój-III-rzęd.^butoksywanady-
lu i kompleksu dwuchlorku etyloglinu z akrylo¬
nitrylem, to wydajność otrzymanego kopolimeru
wynosi maksimum przy stosunku V7A1 1/20 — 1/5
gramoatomu/gramoatom i im mniejszy jest stosu¬
nek V/A1, to tym większy jest stopień polimery¬
zacji kopolimeru. Natomiast skład i struktura ko¬
polimeru nie ulega zmianie nawet przy zmianie
stosunku V/A1.

Całkowita ilość obu stosowanych składników A
i B może być dobrana wedle uznania, jednakże
całkowita ilość atomów metali w obu składnikach
A i B na 1 mol caUćorwitej ilości dodawanych
monomerów mieści się zazwyczaj w granicach od
1/105 do 1/2 gramoatomu, korzystnie od 1/104 do
1/10 gramoatomu.

Reakcję kopolimeryzacji można w zasadzie pro¬
wadzić jako polimeryzację blokową bez użycia
rozpuszczalnika, lecz również i w rozpuszczalniku,
który nie powstrzymuje reakcji kopolimeryzacji.

Jako tego rodzaju rozpuszczalniki można wy¬
mienić węglowodory aromatyczne, węglowodory
alicykliczne, węglowodory alifatyczne, chlorowco-
węglowodory i chlorowcowęgiel, na przykład czte-
rochloroetylen, czterochlorek węgla, propan, butan,
pentan, heksan, heptan, oktan, ligroińa, eter nafto¬
wy i inne mieszane rozpuszczalndfci naftowe, cy¬
kloheksan, benzen, toluen, ksylen, dwuchlorome-
tan, dwuchloroetan, trójchloroetan, chlorek butylu,
chloroform, chlorobenzen, diwuchlorobenzen oraz
dwusiarczek węgla i ich mieszaniny.

Stosunek stosowanego rozpuszczalnika do mono¬
meru można dobrać według uznania.

Temperatura polimeryzacji mieści się w grani¬
cach —100°C — +100°C, korzystnie —78°C —
+m°c.

Reakcję kopolimeryzacji prowadzi się pod ciśnie¬
niem od określonego prężnością par mieszaniny
reakcyjnej do 50 atm i w atmosferze gazu obo¬
jętnego, na przykład azotu.

Po zakończeniu reakcji polimeryzacji dalszą ob¬
róbkę przeprowadza się konwencjonalnymi meto¬
dami w celu oczyszczenia i wyodrębnienia kopo¬
limeru. Metody te obejmują wytrącanie alkoholem,
przemywanie alkoholem, przemywanie alkoholo¬
wym roztworem kwasu solnego, wodnym roztwo¬
rem kwasu solnego itp. Ponadto można stosować
sposób obróbki kopolimeru otrzymywanego w obe¬
cności katalizatora zawierającego kwas Lewisa.
Dodatkowo można stosować sposób oddzielenia
i odzyskania składnika katalitycznego przez do¬
danie związku zdolnego do tworzenia kompleksu
ze składnikiem katalitycznym.

Kopolimery otrzymane sposobem według wyna¬
lazku posiadają różne własności zależnie od kom¬
binacji monomerów, rodzaju, składu i ilości kata¬
lizatora, stosunku dodawanych monomerów oraz
innych warunków polimeryzacji. Oczywiście, strufc-
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tura kopolimeru przemiennego nie ulega przy tym
zmianie.

Skład, mikrostruktura i sposób uporządkowania
członów obu monomerów w otrzymanym kopoli¬
merze stwierdzona jest na podstawie rozpuszczał- •
nośdi, widma MRJ (magnetycznego rezonansu ją¬
drowego), widma IR <w podczerwieni), analizy ele¬
mentarnej, analizy składu kopolimeru otrzymanego
przy różnych stosunkach dodawanych monomerów,
na podstawie wykresu krzywej zależności wydłu- 10
żenią od naprężenia itp. Odnośnie tych produktów
podiaje się wyjaśnienia na przykładzie kopolimeru
butadien/akrylonitryl,

W celu lepszego zrozumienia istoty wynalazku
podano wykresy, które przedstawiają: 15

Wyfcnes 1: wfidmo albsorpcji w połdazerwieni ko¬
polimeru butadien/akrylonitryl otrzymanego w da¬
lej podanym przykładzie I, oraz

Wykres 2: widimo magnetycznego rezonansu ją¬
drowego tego samego kopolimeru ujętego w wy- 20
kresie 1.

Otrzymany zgodnie z wynalazkiem kopolimer bu¬
tadien/akrylonitryl jest rozpuszczalny w dwume-
tyloformamidzie, tetrahydrofuranie, acetonitrylu,
benzonitrylii, akrylonitrylu, metyloetyloketonie, 25
chloroformie, nitrometanie, dioksanie, acetonie,
dwiiimeity(l<3(siillficteyKłzaie, anlllilnde, nitoopropanie, ni¬
trobenzenie, octanie etylu, toójtdhloroeltanie i trój-
cMcaioetyllenie, nie rozpiuiszcza się natamtialsrt; w he¬
ksanie, benaeniie i toluenie. 30

Wynika stąd, że powyższy kopolimer różni się
znacznie od poliakrylonitrylu nierozpuszczalnego
w acetonitrylu, tetrahydrofuranie, chloroformie,
dioksanie i acetonie, oraz od polibutadienu nie-,
rozpuszczalnego w dioksanie, acetonie i akryloni- 35
trylu, rozpuszczalnego zaś w toluenie. Ponadto
można stwierdzić, że kopolimer ten nie zawiera
homopolimeru oraz, że posiada strukturę całkowi-
ćie różną od każdego z htomlopoOiimerów.

Widmo IR kopolimer butadien/akrylonitryl otrzy- 40
many według wynalazku rozpuszczono w tetrahy¬
drofuranie, z otrzymanego roztworu wytworzono
błonę kopolimeru na płytce z soli kamiennej, a na¬
stępnie dokonano pomiaru wodma IR tejże błony
kopolimeru. Zaobserwowano wyraźnie charaktery- 45
styczne pasmo absorpcji grupy nitrylowej w czło¬
nach akrylonitrylu oraz charakterystyczne pasmo
absorpcji wiązania trans-1,4 w członach butadienu,
odpowiednio przy częstotliwości 2240 cm—1 i 970
om—1, przy czym charakterystyczne pasmo absor- 50
pcji wiązania 1,2 w członach butadienu było bar¬
dzo wąskie i ledwo zauważalne jako garbek na
paśmie absorpcji charakterystycznym dla wiązania
trans-1,4, zaś charakterystycznego pasma absorpcji
wiązania cdJs-?li,4 w cgófte nie zaobserwowano. Po- 55
nadto, gdy dokonano analizy mikrostruktury czło¬
nów butadienu w kopolimerze metodą opisaną
przez Morero i inni, Chim & Ind. 1959, t. 4, s. 758,
stwierdzono 98«/o wiązań trans-1,4, 2*/e wiązań 1,2,
a wiązań cis-1,4 prawie 0§/o. Kopolimery otrzymy- eo
wane w różnych warunkach polimeryzacji dawały
zawsze takie same widmo IR.

Sposób według wynalazku daje zawsze kopoli¬
mer butadien/akrylonitryl zawierający butadien w
ponad 95^/c w położeniu trans-1,4, 05

Stosunek zawartości członów obu monomerów
w kopolimerze można również oznaczyć na pod¬
stawie widma IR. Na przykład jeśli wybierze się
charakterystyczne pasma absorpcji członów akry¬
lonitrylu i butadienu, odpowiednio* przy 2240 cm—1
i 970 cm—1 i zmierzy stosunek wielkości absorpcji
tych pasm, to* jednak skład kopolimeru jest stały,
wielkość tych absorpcji jest takie stała, 00 ozna¬
cza, że stosunek ten określa skład kopolimeru. Tą
metodą stwierdzono, że kopolimery otrzymane we¬
dług wynalazku posiadają zawsze ten sam skład.
Stwierdzono na podstawie analizy elementarnej
oraz widma MRJ, że stosunek zawartości molowej
członów obu monomerów wynosi zasadniczo 1:1.

Widmo MRJ. Szereg różnych kopoMmerów akry¬
lonitryl/butadien otrzymanych zgodnie z wynalaz¬
kiem rozpuszczono w dwuterochloroformie i do¬
konano pomiarów widma MRJ przy 60 Mc/sek
otrzymując zawsze takie same widmo dla wszyst¬
kich kopolimerów. W każdym z widm MRJ obser¬
wowano chemiczne przesunięcie każdego protonu
odpowiadającego członom butadienu i akrylonitry¬
lu. Co więcej, stwierdzono, że owe chemiczne prze¬
sunięcia były całkowicie różne od chemicznych
przesunięć charakterystycznych dla polibutadienu,
poliakrylonitrylu oraz bloków butadienu.

Wymaga to bardziej szczegółowego omówienia.
Ohem.H.Y. opublikował w Anal. Ćhem. 19612. t. 34,
s. 1134 odnośnie chemicznych przesunięć w poMbu-
tadienie, że dla protonu metinowego r = 4,69, a dla
protonu metylenowego t = 8,02. Ponadto Yamadera
R. i inni ogłosili w J. Polyimer Sci. A-l, 1367, t. 5,
s. 1059, odnośnie przesunięcia chemicznego w akry¬
lonitrylu, że dla protonu metinowego r *= 7,0, a dla
pnotonąi metylenowego 11=8,1. Natomiast, jeAlicho-
dcai o enemtame jpraetsuntiiejcie w otrzymanym zgori<-
nie z wynalazkiem kopolimerze butadien/akrylo¬
nitryl, to zaobserwowane chemiczne przesunięcia
odpowiadające członom butadienu wynorfły ctipo^
wiednio r — 4,4 i % — 7,70, a chemicżn* przesu¬
nięcia odpowiadające członom akrylonitrylu wyno¬
siły t = ok. 7,35 i t = 8,27, natomiast innych che¬
micznych przesunięć nie zauważono. Z drugiej
strony oznaczono widmo MRJ kopolimeru otrzy¬
manego przez polimeryzację emulsyjną przy uży¬
ciu konwencjonalnego inicjatora wolnorodnikawego.

Gdy porównano oba widma okazało się, że wi¬
dmo MRJ kopolimeru według wynalazku było
bardziej proste. Z faktu tego można wnioskować,
że struiktura kopolimeru według wynalazku Jest
bardziej regularna a w widmie MRJ kopolimeru,
otrzymanego przez kopolimeryzację emulsyjną,
oprócz chemicznych przesunięć obserwowanych w
kopolimerze według wynalazku, zauważono che¬
miczne przesunięcie odpowiadające wiązaniu blo¬
kowemu. Tak na przykład proton metinowy czło¬
nu butadienu obserwowano jako garb przy x =* 4,6
a proton metylenowy członu butadienu występo¬
wał jako dodatkowy pik przy r = 7,87. Owe piki
dodatkowe były większe w kopolimerze statystycz¬
nym zawierającym 60Vo molowych członów buta¬
dienu, przy czym pik dla r = 7,87 był większy
aniżeli pik dla t = 7,70. Stwierdzono stąd, że che¬
miczne przesunięcia dla r = 4,6 i 7,87 odpowiadają
wiązaniom blojeowjrm członów butadienu.
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Fakt ten wskazuje, że w kopolimerze otrzyma¬
nym według wynalazku człony monomerów są po¬
łączone w przeważającej mierze na przemian.

Stosunek zawartości członów. obu monomerów
w kopolimerze można obliczyć ze stosunku po¬
wierzchni pasm rezonansu poszczególnych proto¬
nów w widmie MRJ. Że sposób ten jest prawidło¬
wy stwierdzono na podstawie widma kopolimeru
o dobrze znanym składzie. Tak na przykład skład
kopolimeru można obliczyć ze stosunku wartości
całkowitej pasma odpowiadającego protonowi me-
tinowemu w członie butadienu do wartości całko¬
wej pasma protonu metanowego w członie akrylo¬
nitrylu jak również protonu metylenowego w czło¬
nach akrylonitrylu i butadienu. Ody w ten sposób
poddano analizie kopolimer według wynalazku,
stwierdzono, że nawet przy zmianie stosunku do¬
dawanych monomerów skład otrzymywanych ko¬
polimerów jest zawsze niezmienny, a stosunek mo¬
lowy zawartości członów obu monomerów wynosi
1:1.

Analiza elementarna. Z metod kopolimeryzacji
sprzężonego dienu i sprzężonego polarnego mono¬
meru winylowego znana była dotąd metoda z za¬
stosowaniem inicjatora wolnorodnikowego oraz me¬
toda z zastosowaniem katalizatora polimeryzacji
jonowej. W tej pierwszej skład kopolimeru jest
określony rachunkiem prawdopodobieństwa ogra¬
niczonym przez stosunek oddawanych monomerów
stosunek reaktywności monomerów itp. Stąd przy
tej samej kombinacji monomerów, skład kopoli¬
meru na ogół zmienia się znacznie przy zmianie
stosunku dodawanych monomerów. W drugiej me¬
todzie wiadomo jest powszechnie, że jeden z mo¬
nomerów polimeryzuje przede wszystkim tak, że
nie można osiągnąć wyrównania składu. Tak więc
odróżnienia zgodnej z wynalazkiem kopolimeryza¬
cji przemiennej od tamtych kopolimeryzacji moż¬
na dokonać obserwując zmianę składu polimeru
w zależności od zmiany stosunku dodawanych mo¬
nomerów lufo przez porównanie składu teoretycz¬
nego i uzyskanego kopolimeru z reakcji kopolime¬
ryzacji wolnorodntUoowej.

Slkład kopolimeru można oznaczyć na podstawie
jego analizy elementarnej. Tą metodą stwierdzono,
że między składem kopolimeru otrzymanego zgo¬
dnie z wynalazkiem a teoretycznym składem ko¬
polimeru wolnorodnikowego nie ma żadnej korela¬
cji, a skład jego jest zawsze zasadniczo stały. Po¬
nadto stwierdzono, że skład jego wyraża się za¬
wsze w przeważającej mierze stosunkiem 1:1
i otrzymany kopolimer posiada konfigurację prze¬
mienną.

Piroliza. Metoda ilościowego oznaczania mono¬
merów wydzielanych podczas pirolizy za pomocą
chromatografii gazowej.

Otrzymany zgodnie z wynalazkiem kopolimer
butadien/akrylonitryl, poddano pirolizie w 500°C
i oznaczono stosunek monomeru butadienu do mo¬
nomeru akrylonitrylu porównując go z wartością
dla kopolimeru statystycznego. W wyniku otrzy¬
mano, że pierwszy, tj. kopolimer otrzymany zgod¬
nie z wynalazkiem zawierał ok. 28Vo monomeru
akrylonitrylu, podczas gdy drugi, tj. kopolimer
wokiorodnikowy zawierał go ok. 60%. Tak więc

ilość wydzielonego monomeru akrylonitrylu z ko¬
polimeru zgodnego z wynalazkiem jest bardzo ma¬
ła w porównaniu z kopolimerem wolnorodniko-
wym. Fakt ten potwierdza, że kopolimer według

5 wynalazku posiada konfigurację przemienną.
Krzywa zależności wydłużenia od naprężenia.

Fakt, że otrzymany zgodnie z wynalazkiem kopo¬
limer butadien/akrylonitryl posiada konfigurację
stereoregularną i ulega orientacji i krystalizacji

10 podczas rozciągania, można wykazać przez wyzna¬
czenie krzywej zależności wydłużenia od napręże¬
nia niezwulkanizowanej jfróbki tegoż polimeru.
Gdy wydłużenie jest małe, to stosunek napręże¬
nia do wydłużenia jest też mały, natomiast gdy

18 wydłużenie jest duże, to i stosunek naprężenia do
wydłużenia jest duży tak, że w efekcie obserwuje
się wzrost stromości krzywej. Z tego można wy¬
ciągnąć wniosek, że gwałtowny wzrost wytrzyma¬
łości jest wywołany krystalizacją orientacyjną

20 podczas rozciągania. Tego rodzaju krystalizacji
orientacyjnej nie obserwowano nigdy u znanych
kopolimerów statystycznych. Zjawisko to stanowi
wyróżniającą się cechę nowego przemiennego ko¬
polimeru zastrzeżonego wynalazkiem. Ponadto zja-

25 wisko to potwierdza, że kopolimer ten posiada
nadzwyczaj regularną konfigurację przemienną.

Inne charakterystyki. O konfiguracji kopolime¬
ru można wnioskować na podstawie jego wyglądu
itp. cech. Tak na przykład zgodny z wynalazkiem

30 kopolimer butadien/akrylonitryl jest białym kau¬
czukowym elastomerem o członach butadienu bę¬
dących w 98f/o w położeniu tranis-1,4.

W ogólności, polibutadien o tak wysokiej mi¬
krostrukturze trans ma w temperaturze pokojowej

35 postać żywicy lub proszku, jak również i poliakry-
lonitryl jest również w postaci żywicy lub proszku
o temperaturze pokojowej. Z tego widoczne jest,
że konfiguracja kopolimeru według wynalazku jest
w znacznym stopniu różna od homopoHmerów.

10 Szereg różnych kopolimerów otrzymanych zgo¬
dnie z wynalazkiem sprawdzono przy pomocy wy¬
żej opisanych metod analitycznych i w rezultacie
stwierdzono, że kopolimer sprzężony dien/ sprzężo¬
ny polarny monomer winylowy jest kopolimerem

45 przemiennym, w którym człony sprzężonego dienu
i sprzężonego polarnego monomeru winylowego
połączone są w przeważającej mierze na przemian.
Ponadto stwierdzono, że człony sprzężonego dienu
związane są w dużym stopniu w położeniu trans-
-1,4.

Stwierdzono, że kopolimer butadien/akrylonitryl
jest kopolimerem przemiennym, w którym czło¬
ny butadienu i akrylonitrylu powiązane są głów¬
nie na przemian, a ponadto człony butadienu są
połączone w ponad 95°/o w położeniu trans-1,4,
a kopolimer podlega krystalizacji orientacyjnej
podczas rozciągania.

Stwierdzono, że kopolimer butadienu-1,3 i sprzę¬
ga żonego polarnego monomeru winylowego wybra¬

nego z grupy obejmującej metakrylan metylu,
akrylan metylu, metakrylan etylu, akrylan etylu
i metakrylonitryl jest kopolimerem przemiennym,
w którym człony butadienu są związane w wyso-

95 kim stopniu w położeniu trans-1,4, a człony buta-

50
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dienu i sprzężonego polarnego monomeru winy¬
lowego są połączone głównie na przemian.

Dalej stwierdzono, że kopolimer pentadienu-1,3
i sprzężonego jpolarnego (monomeru winylowego wy¬
branego z grupy obejmującej akrylonitryl i akry¬
lan metylu jest kopolimerem przemiennym, w któ¬
rym człony pentadienu są w wysokim stopniu
związane w położeniu trans-1,4 oraz, że człony
pentadienu i sprzężonego polarnego monomeru
winylowego są połączone głównie na przemian.

Stwierdzono, że kopolimer izoprenu i sprzężone¬
go polarnego monomeru winylowego wybranego
z grupy obejmującej akrylonitryl i metakrylan
metylu, jest kopolimerem przemiennym, w któ¬
rym człony izoprenu są w wysokim stopniu zwią¬
zane w położeniu trans-1,4 oraz że człony izopre¬
nu i sprzężonego polarnego monomeru winylowe¬
go są połączone głównie na przemian.

Jak wspomniano wyżej, kopolimery otrzymane
zgodnie z wynalazkiem są kopolimerami przemien¬
nymi różnymi od kopolimerów statystycznych
i blokowych otrzymywanych konwencjonalną me¬
todą polimeryzacji emulsyjnej przy użyciu zna¬
nych inicjatorów wolnorodnikowych.

Jednym z aspektów wynalazku jest zastrzeżenie
sposobu wytwarzania tego rodzaju kopolimerów
przemiennych. Owe kopolimery przemienne posia¬
dają wyróżniające się cechy, których nie obser¬
wowano nigdy w kopolimerach statystycznych
i blokowych. Dla przykładu, własności kopolimeru
butadien/akrylonitryl zostaną objaśnione szczegó¬
łowo poniżej.

Kopolimer przemienny posiada w stanie nie-
zwulkaniżowanym niższą temperaturę zeszklenia
niż" konwencjonalny kopolimer emulsyjny o takiej
samej zawartości członków butadienu.

Mieszanki przygotowywane były według poniż¬
szej recepty, a następnie wulkanizowane w 145°C
w ciągu 60 minut.
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Tabela 1

Kopolimer
Sadza
Tlenek cynku
Kwas stearowy
Antyutleniacz
Przyspieszacz
Siarka

100 części
45 „

5 „
1 „
1 »
1 „
1,5 „

Następnie oznaczono własności fizyczne wulka-
nizatów kopolimeru statystycznego i kopolimeru
przemiennego otrzymanego według wynalazku.
Wyniki podano w tabeli 1.

Na podstawie powyższych wyników widoczne
jest, że kopolimer przemienny posiada wyróżnia¬
jące się własności, których nigdy nie posiadał ko¬
polimer statystyczny. Mianowicie twardość i mo¬
duł są małe, zaś wytrzymałość na rozciąganie
i wydłużenie bairidzo duże. Ponadto wyitrzyimałość
na rozciąganie i wyldłuiżemiie po ispęczniieniu są
nialdnwyczag wysdkiiie. Tak więc przez ureguflarnde-
nie konfiguracji osiągnięto 'niespodziewaną popra¬
wę fwłaismości fizycznych. W tyim przypadku ule¬
gła polepszeniu olejoddpomaść oraz włatemiości gu¬
my.

W szczególności duża jest odbojność tak pożą¬
dana dla gumy, dochodząca na przykład do 160°/o
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a) Stan pierwotny
Twardość {Japońska norma
przemysłowa)
100°/o moduł, kG/cm2
Wytrzymałość na rozciąga¬
nie, kG/cm2
Wydłużenie, Vo
b) Olejoodporność **)
Spęcznienie, °/o
Wytrzymałość na rozciąga¬
nie, kG/cm2

| Wydłużenie, °/o

iT

Kopolim przemiel
73

43

237

400

112

147

300

Kopolim statystyi
86 "

105

194

210

112

97

150

35

*) {rj) = 1,8 w dwumetyloformamidzie w 30°C.
**) Olej = „B" (Japońska norma przemysłowa),
temperatura pokojowa, 48 godz.
„B" = izooktan/toluen 70 : 30.

w 160° w porównaniu z kopolimerem statystycz¬
nym. Ponadto w surowym kauczuku obserwuje
się zjawisko krystalizacji orientacyjnej, czego n\-
gdy nie stwierdzono u kopolimeru statystycznego.
Dalej stwierdzono znaczną poprawę wytrzymało¬
ści na rozciąganie oraz wzrost wydłużenia jak to
opisano wyżej.

Zgodne z wynalazkiem kopolimery przemienne
posiadają własności, które nie mogą uchodzić za
własności kopolimeru statystycznego, jasne jest
więc, że powyższe kopolimery przemienne stano¬
wią nowość.

Istnieje wiele zastosowań, w których te własno¬
ści mogą być wykorzystane i wiele z nich można
ulepszyć dzięki tym własnościom kopolimeru
przemiennego, których nie posiadają konwencjo-,
nalne kopolimery statystyczne i blokowe.

Kopolimery przemienne można stosować w po¬
staci pierwotnej, jak też można je przekształcać
w materiały o strukturze trójwymiarowe]. ..przy
pomocy środka sieciującego. Mają one szerokie
zastosowania, na przykład jako różnego rodzaju
tworzywa sztuczne, jako składnik mieszanek gu¬
mowych, jako kleje, włókna, folie, masy izolacyj¬
ne, lateksy, lakiery, środki do powlekania itp.

Poniższe przykłady bliżej wyjaśniają wynalazek
lecz go nie ograniczają.

Przykład I. Ampułkę szklaną wysuszono,
ewakuowano powietrze i wypełniono oczyszczo¬
nym azotem. Do ampułki wlano najpierw w tem¬
peraiturze pokojowej 9mlczyszczonego i osuszone¬
go tczteroshloroetyieaiu jako rozpuszczalnika, a na¬
stępnie 4,2 ml akrylonitrylu w warunkach unie^
możliwiających dostępu powietrza i wilgoci. Am¬
pułkę ochłodzono do —78°C w mieszaninie suche*,
go lodu z metanolem i wprowadzono do niej
5,0 ml skroplonego butadienu i mieszano zawar¬
tość wstrząsając ampułką.
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W innym naczyniu reatearjnym roztwór dwu¬
chlorku etyłoglłnu w toluenie o stężeniu 2 mole/
/Htr wmieszano w temperaturze pokojowej z akry-
lonitrylem w równoważnej ilości molowej w sto¬
sunku do dwuchlorku etyloglinu i otrzymaną mie¬
szaninę poddano dojrzewaniu w ciągu 15 minut
w celu otrzymania związku kompleksowego dwu¬
chlorku etyloglinu z akrylonitrylem. Z chwilą do¬
dania akrylonitrylu do dwuchlorku etyloglinu za¬
chodzi reakcja egzotermiczna, podczas której, jak
wiadomo, po wmieszaniu obu składników powsta¬
je związek kompleksowy, w którym grupy nftry-
lowe akrylonitrylu są skoordynowane wokół ato¬
mu glinu w dwuchlorku etylogEmu.

Do wyżej wymienionej ampułki dodano otrzy¬
many związek kompleksowy dwuchlorku etylogli¬
nu z . akrylonitrylem w ilości 2,5Vo molowego
W stosunku do ogólnej ilości moli monomerów, po
czym otrzymaną mieszaninę miesza się. Następnie
dodano do niej trójchlorku wamadylu w ilości
0,05% molowego w stosunku do ogólnej ilości mo¬
nomerów. Mieszaninę mieszano przez wytrząsanie
ampułki, po czym ampułkę zatopiono. Po pozo¬
stawieniu ampułki w wodzie z lodem w ciągu
24 godzin, mieszaninę polimeryzaeyjną wylano
z ampułki do dużej ilości metanolu, zawierające¬
go niewielką iflość ^^-łfienyflona^loamdny, powo-
doftsjc zaferzymarite rsetifcoji Ifcopdfcimeryaaicji i wy-
trąjOBuie fcopofknonu. Po ocfcysBOzeniu i wysusze¬
niu utTuyiiiiano 3,34 g kopoftknieru.

Otrzymany kopolimer był elastyczny i podobny
do kauczuku oraz rozpuszczał się całkowicie w
awumetyłofoTmamfcrde, chloroformie, tetrahydro-
furanie, acetonitrylu i nitrobenzenie. Liczba lep-
kosciowa kopottmeru w dwumetyloformaimidzie
w temperaturze 80*C wynosiła 2,32. Kopolimer
rozpuszczono w dwiiterochloroformie, a roztwór
Użyto do puiiiteru widma MRJ przy 60 mega-
cyfclach.

TjJa kortbroli dokonano w tych samych warun¬
kach .pomiaru widma MRJ konwencjonalnego ko¬
polimeru statystycznego o znanej zawartości akry¬
lonitrylu. W wyniku uzyskano potwierdzenie, że
skład kopolimeru można oznaczyć ze stosunku po-
wierzcbĄi widma MRJ odpowiadającego metano¬
wemu protonowi w członie butadienu do po¬
wierzchni widma MRJ odpowiadającej metinowe-
mu protonowi w członie akrylonitrylu oraz pro¬
tonowi metylenowemu w członie akrylonitrylu
i członie butadienu. Tą drogą zidentyfikowano
skład otrzymanego kopolimeru.

W warniku stwierdzono, ze zawartość członów
akrylonitrylu wynosiła 50,8% molowego. To zna¬
czy, że otrzymany kopolimer składał się z takiej
sami iWci mali członów butadienu co członów
akrj.tepfctfylu, U, ±e Jego skład wyrażał się sto-
nmMrai irl. Następnie stwierdzono metodą po-
włmwmmlm chawinujch przesunięć, że kopolimer
nfcr swara mnk łiomopoitaieru ani polimeru blo-
katmegOr -mm 4* wykaapje dobre własności ste-
vm&ećrftoaAe z wmmgL na prostotę i ostrość
widom MB3. Wspomniane wyże} fakty stwier-
fetiae na pottatswie widma MRJ wskazują, że ko-
pełfaotr tai; ieat kopotimfiiam praeimennym posia¬
dającym dobre własności &nmp*^tkxr&.

Na płytce z soli kamiennej wytworzono błonkę
kopolimeru i dokonano pomiaru jego widma IR.
Zaobserwowano wyraźnie pasma absorpcji grupy
natrylowej w członie akrylonitrylu oraz wiązania

l trans-1,4 w członie butadienu odpowiednio przy
2240 cm-* i 970 cm—1. Charakterystyczne pasmo
wiązania 1,2 w członie butadienu było znikome,
zaś wiązania cis-1,4 zasadniczo nie zauważono.
Parametry mikrostruktury, oznaczone metodą Mo-

M rero, wynosiły 88Vt wiązania trans-1,4 2f/§ wiąza¬
nia 1,2 i ok. 0*/t wiązania cis-1,4.

Jak opisano wyżej, otrzymany kopolimer był
kopolimerem o wysoMim cięźainze cząsteczkowym
o elastyczności kauczuku niezawierającym zasad¬
niczo części nierozpuszczalnej w dwumetylofor-
marniicMe, w którym zasadniczo wszystkie człony
butadienu były związane w położeniu trans-1,4,
natomiast człony butadienu i człony akryolnitrylu
były połączone na przemian.

Zgodnie z analizą elementarną zawartość węgla
wynosiła 77,41§/o, wodoru 8,46^/d i azotu 12,73f/o.
Teoretyczne wartości dla kopolimeru zawierające¬
go taką samą ilość moli butadienu i akrylonitry¬
lu wynoszą: węgla 78,459/t, wodoru 8,47*/o i azotu
13,0f/t, tak więc wartości oznaczone są zgodnie
z wartościami teoretycznymi.

Przykład II. W ten sam sposób jak opisano
w przykładzie I, ampułkę ochłodzono do —78°C
w atmosferze azotu i do ampułki wprowadzono
kolejno 110 ml toluenu, 5 ml akrylonitrylu, 10 ml
butadienu oraz l,8Vo molowego dwuchlorku etylo¬
glinu i 0,036*/i molowego trójchlorku wanadylu
w stosunku do ogólnej ilości monomerów. Ampuł¬
kę pozostawiono w ciągu 1 godziny w temperatu-

35 rze 0°C, po czym kopolimeTyzację przerwano, uzy¬
skując 1,6 g kopolimeru o elastyczności kauczuku
Widma IR oraz MRJ kopolimeru o elastyczności
kauczuku była całkowicie zgodna z kopolimerem
otrzymanym w przykładzie I, a więc kopolimer

. ten był kopolimerem przemiennym. Zawartość
członów akrylonitrylu obliczona z powierzchni
widma MRJ wynosiła 50,7*/o.
Przykład Ul. W terf sam sposób, jak foo opisano

w przykładzie II, wprowa/dzono kolejno do am-
a pufflri 20 mi toluenu, 2150 mtfldlmdM akrylonitrylu,

25 milimoli butadienu, 1,25 milimola związku kom¬
pleksowego awuchiorku etyloglinu z akrylonitry¬
lem oraz 0,0625 milimola trój-III-rzęd.Jbutoksy-
wanadylu. Ampułkę zatopiono i pozostawiono

w w ciągu 24 godzin w temperaturze 0°C, uzysku¬
jąc 1 g kopolimeru o elastyczności kauczuku.
Wikima IR i MRJ taopoliimeru o elastyczno¬
ści kaucauku wykazały, że jest to taki sam ko¬
polimer przemienny jak opisany w przykładzie I.

w Przykład IV. W ten sam sposób jak opisa¬
no w przykładzie III wprowadzono kolejno do
ampułki 20 ml toluenu, 250 milimoli akrylonitrylu,
50 milimoK butadienu, 2,5 milimola kompleksu
dwucfilorku etyloglinu z akrylonitrylem oraz

•& 0,125 milimola trój-III-rzęd.-butoksywanadylu.
"Ampułkę zatopiono i pozostawiono w ciągu 24 go¬
dzin w temperaturze 0aC, otrzymując 2,3 g ela¬
stycznego, kauczukowatego kopolimeru. Widma IR
i MRJ kopolimeru wykazały, że jest to taki ko-

W polimer przemienny jak opisany w przykładzie 1
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Przykład V. Tok postępowania w tym przy¬
kładzie przebiegał w ten sam sposób jak opisano
w przykładzie IV z tym wyjątkiem, że użyto
10 ml toluenu i 50 milimoK akrylonitrylu uzy¬
skując elastyczny, kauczukowaty kopolimer z wy-
diajmością 6Bf/#. Wildma IR i MRJ otrlzytmanegio ela¬
stycznego, kauczukowatego kopolimeru wykazały,
że jest to taki sam kopolimer przemienny jak
opisany w przykładzie I.
Przykład VI. 20 ml toluenu, 40 milimoli

akrylonitrylu, 250 milimoM butadienu, 1,25 mili-
mola kompleksu dwuchlorku etyloglinu z akrylo¬
nitrylem oraz 0,0625 milimoia trój-III-rzęd.-buto-
ksywanadylu traktowano w ten sam sposób jak
opisano w przykładzie IV, uzyskując 1,1 g ela¬
stycznego, kauczufcowatego kopolimeru wykazały,
że jest to taki sam kopolimer przemienny jak
opisany w przykładzie I.

Przykłady VII—XIII. W ten sam sposób
jak to opisano w przykładzie V, wprowadzono do
ampułki 9 ml toluenu, 4,2 ml akrylonitrylu, 5 ml
butadienu i 2,5°/t molowego kompleksu dwuchlonkiu
etyloglinu z akrylonitrylem w przeliczeniu na cał¬
kowitą ilość monomerów. Następnie dodano do te¬
go trój-Ill-nzęd.-butoksywanadylu w ilości obli¬
czonej ze stosunku V/A1, jak to podano w tabeli 2.
Ampułkę zatopiono i utrzymywano w temperatu¬
rze 0°C w ciągu 24 godzin. Wydajność, liczbę lep¬
kościową i zawartość części nierozpuszczalnej
w dwumetyloformamidzie otrzymanych kopolime¬
rów wykazały, że wszystkie z nich były takimi
samymi kopolimerami jak opisany w przykła¬
dzie I. Kopolimery były elastyczne o wyglądzie
podobnym do kauczuku.
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Przykład

7
8

9

10

11
12

13
Porów¬

nawczy

| przykład I

Tab

V/A1
g-atom

g-atom

1/1
1/3
1/20
1/50
1/80
1/1000
1/10.000

0

ela 2

ość

ydajn
r*

19
52

65

62
60

34

24

5

1cd M
-Q 2@Iaf

0,81

1,12

1,14

1,03

Zawartość

części nie¬
rozpusz¬
czalnej w
dwumety-
lofbrma-
midzie,

•/•

13

33

88

88

Przykład XIV. Tok postępowania był taki
sam jak opisano w przykładzie X, z wyjątkiem,
że użyto zamiast trój-III-rzęd.-butoksywanadylu
chlorek dwu-III-rzęd. butoksywanadylu oraz 10 ml
butadienu, uzyskując 4,2 g elastycznego, kauczu¬
kowatego kopolimeru o liczbie lepkościowej 1,07.
Widma IR i MBJ otrzymanego elastycznego, kau-
czukowatego kopolimeru wykazały, że był to taki
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sam kopolimer przemienny jak opisany w przy¬
kładzie I. Zawartość części nierozpuszczalnej w
dwumetyloformamidzie wynosiła 30^/c.
Przykład XV. Tok postępowania przebiegał

w ten sann sposób jak opisano w przykładzie XIV,
z wyjątkiem, że zamiast chlorku dwu-III-rzęd.-
-butoksywanadylu użyto dwuchlorku Ill-rzęd.-bu-
toksywanadylu, uzyskując 3,2 g kopolimeru o ela-
stytonośici kaniczuku. Wildma IR i MRJ otrzyma¬
nego kopolimeru wykazały, że był to taki sam ko¬
polimer przemienny jak opisany w przykładzie I.
Liczba lepkościowa wynosiła 1,31, zaś część nie¬
rozpuszczalna w dwumetyloformamidzie 5*/o.

Przykład XVI. Tok postępowania zachowa¬
no taki sani jak opisano w przykładzie XV, z wy¬
jątkiem, że zamiast dwuchlorku III-rżęd.-butoksy-
wanadylu użyto trójchlorek wanadylu, uzyskując
2,5 g kopolimeru o elastyczności kauczuku. Na
podstawie widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzy¬
many kopolimer był takim samym kopolimerem
przemiennym jak opisany w przykładzie I. Liczba
lepkościowa wynosiła 1,40, przy czym nie zawie¬
rał on zasadniczo części nierozpuszczalnej w dwu¬
metyloformamidzie.

Przykład XVII. Tok postępowania taki sam
jak opisano w przykładzie XVI z wyjątkiem, że
zamiast trójchlorku wanadylu użyto trójetoksy-
wanadyl, uzyskując 2,4 g kopolimeru o elastycz¬
ności kauczuku. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, że otrzymany kopolimer był takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykładzie I.

Przykład XVIII. Tok postępowania zacho¬
wano taki sam jak opisano w przykładzie XVII
z wyjątkiem, że zamiast trójetoksywanadylu za¬
stosowano czterochlorek wanadu uzyskując 1,8 g
kopolimeru o elastyczności kauczuku. Na podsta¬
wie widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzymany
kopolimer był takim samym kopolimerem prze¬
miennym jak opisany w przykładzie I.

Przykład XIX. Tok postępowania zachowa
no taki sam jak w przykładzie XVIII z wyjąt¬
kiem, że zamiast czterochlorku wanadu użyto
dwuacetyloacetonianu wanadylu, uzyskując 3,0 g
kopolimeru o elastyczności kauczuku, który po¬
siadał liczbę lepkościową 1,56 i rozpuszczał się
całkowicie w dwumetyloformamidzie w tempera¬
turze pokojowej. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, że otrzymany kopolimer był takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykładzie I.

Przykład XX. Tok postępowania zachowano
taki sam jak opisano w przykładzie XIX z wy¬
jątkiem, że zamiast dwuacetyloacetonianu wana-
dyhi użyto trójacetyloacetonian wanadu, uzysku¬
jąc 2,8 g kopolimeru o elastyczności kauczuku,
który posiadał liczbę lepkościową 1,58 i zawierał
5*/o części nierozpuszczalnej w dwumetyloforma¬
midzie. Na podstawie widm IR i MRJ stwierdzo¬
no, że otrzymany kopolimer był takim samym ko¬
polimerem przemiennym jak opisany w przykła¬
dzie I.

Przykład XXI. Tok postępowania zachowa¬
no taki sam jak opisano w przykładzie X, z wy¬
jątkiem, że zsmiąst toluenu zastosowano jako roz-
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puszczalnik czterochloroetylen. Uzyskaną miesza¬
ninę utrzymywano w temperaturze 0°C w ciągu
24 godzin, otrzymując stały elastyczny kopolimer
z wydajnością 88*/o. Liczba lepkościowa wynosiła
0,91. Na podstawie widm IR i MRJ stwierdzono,
że otrzymany kopolimer był takim samym kopo¬
limerem przemiennym jak opisany w przykła¬
dzie I.
Przykłady XXII—XXIX. Tok postępowania

w tych przykładach przebiegał w ten sam sposób
jak opisano w przykładzie XXI, z wyjątkiem z tą
różnicą, że związek wanadylu użyto w ilości
0,125*/o molowego w stosunku do całkowitej ilości
monomerów oraz, że zmieniono rodzaj rozpusz¬
czalnika jak to podano w tabeli 3, uzyskując wy¬
niki podane w tejże tabeli 3. Wszystkie otrzyma¬
ne kopolimery były elastyczne jak kauczuk, przy
czym na podstawie widm IR i MRJ stwierdzono,
że były to tacie same kopolimery przemienne jak
opisany w przykładzie I.
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Tabela 4

V

£

Przy
22

23
24

25

26

27

28

29

Tabela

Rozpusz¬
czalnik

n-heksan

toluen

tchlorobenzen
o-dwuchloro-

benzen
dwuchloro-

etan

dwuichloro-
metan

czterochloro¬
etylen

czterochlorek
węgla

ydajność
££

75

67

60

65

47

39

92

79

3

li
5*
0,74
0,91

1,08

Zawartość
części nie¬
rozpusz¬
czalnej

widwume-
tylofor-

mamddzie,
•/o

55

36

67

10

15

25

Przykłady XXX—XXXIV. Tok postępowa¬
nia przebiegał w ten sam sposób jak opisano
w przykładzie XIV z tą różnicą, że zmieniano ko¬
lejność monomerów i składników katalitycznych,
uzyskano wyniki, które podano w tabeli 4.
Wszystkie otrzymane kopolimery były elastyczne,
podobne do kauczuku, przy czym na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, że były one takimi
samymi kopolimerami przemiennymi jak opisany
w przykładzie I.

W tabeli 4 oznaczono: T — toluen, AN — akry¬
lonitryl, BD — butadien, Al — kompleks dwu-
chlorku etyloglinu z akrylonitrylem, V — trój-
-IH-rzęd.-butoksywanadyl.
Przykład XXXV. Tok postępowania prze¬

biegał w ten sam sposób jak opisano w przykła¬
dzie XXXI z wyjątkiem, że zamiast kompleksu
dwuchlorku etyloglinu z akrylonitrylem użyto

35
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Przy¬
kład

30
31

32

33
34

Kolejność
dodawania

T-AN-BD-A1-V

T-A1-AN-BD-V
T-A1-V-AN-BD

T-AN-BD-V-A1

T-V-AN-BD-A1

Wyldaj-
ność

g

3,6
3,9
3,9
3,7
3,7

Lep¬
kość

właśc.

1,44
1,43
1,42
1,42
1,53

dwuchlorek etyloglinu, przy czym toluen, dwu-
chlorek etyloglinu i akrylonitryl dodawano w tem¬
peraturze 0°C, uzyskując kopolimer o elastyczno¬
ści kauczuku z wydajnością 57%. Lepkość właści¬
wa wynosiła 1,26. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, że otrzymany kopolimer był takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykładzie I.

Przykład XXXVI. Tok postępowania prze¬
biegał w ten sam sposób jak opisano w przykła¬
dzie II z wyjątkiem, że zamiast trójchlorku wa¬
nadylu użyto trój-III-rzęd.-butoksywandyl, zacho¬
wując następującą kolejność dodawania: toluen,
akrylonitryl, butadien, trój-III-rzęd.-butoksywa-
nadyl i dwuchlorek etyloglinu. Otrzymaną mie¬
szaninę utrzymywano w temperaturze 0°Cwciągu
1 godziny, uzyskując 2,3 g kopolimeru o elastycz¬
ności kauczuku. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, że otrzymany kopolimer był takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykładzie I.

Przykład XXXVII. Tok postępowania prze^
biegał w ten sam sposób jak opisano w przykła¬
dzie II z tą różnicą, że przyjęto następującą ko¬
lejność dodawania: toluen, akrylonitryl, trójchlo¬
rek wanadylu, dwuchlorek etyloglinu i butadien.
Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w tempera¬
turze Q°C w ciągu 1 godziny uzyskując 1,4 g ko¬
polimeru o elastyczności kauczuku. Na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzymany kopo¬
limer był takim samym kopolimerem przemien¬
nym jak opisany w przykładzie I.

Przykład XXXVIII. Tok postępowania prze¬
biegał w ten isam sposób jak opdisajno w przykła¬
dzie XXXVII, z tą różnicą, że kolejność dodawa¬
nia związku glinu i związku wanadu była odwró¬
cona. Otrzymano mieszaninę i utrzymywano w
temperaturze 0°C w ciągu 1 godziny, uzyskując
1,6 g kopolimeru o elastyczności kauczuku. Na
podstawie widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzy¬
many kopolimer był takim samym kopolimerem

55 przemiennym jak opisany w przykładzie I.
Przykład XXXIX. Tok postępowania prze¬

biegał w ten sam sposób jak opisano w przykła¬
dzie XX, z wyjątkiem, że zamiast trójacetyloace-
tonianu wanadu użyto ozterobutoksytytan, uzy-

60 skując 1,4 g kopolimeru o elastyczności kauczuku.
Liczba lepkościowa wynosiła 1,48. Na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzymany kopo¬
limer był takim samym kopolimerem przemien¬
nym jak opisany w przykładzie I.

65 Przykład XL. Tok postępowania przyjęto
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taki sam jak opisany w przykładzie XXXIX,
z wyjątkiem, że zamiast czterobutoksytytianu uży¬
to czterochlorek tytanu, uzyskując 1 g kopolime¬
ru o elastyczności kauczuku. Liczba lepkościowa
wynosiła 1,62. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, że otrzymany kopolimer był takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykładzie I.
Przykład XLI. Tok postępowainiiia przyjęto

taki sam jak opisano w przykładzie XL, z wyjąt¬
kiem, że zamiast czterochlorku tytanu użyto dwu-
acetyloacetonian oksytytaiiu, uzyskując 1,2 g ko¬
polimeru o elastyczności kauczuku. Na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzymany kopo¬
limer jest takim samym kopolimerem przemien¬
nym jak opisany w przykładzie I.

Przykłady XLII—XLIV. Spreparowano kil¬
ka różnych związków kompleksowych halogenków
glinoorganicznych z akrylonitrylem w ten sam
sposób jak to opisano w przykładzie I odnośnie
przygotowania kompleksu dwuchlorku etyloglinu
z akrylonitrylem, a następnie przeprowadzono na¬
stępujące doświadczenie.

Tok postępowania przyjęto taki sam jak opisa¬
no w przykładzie X z wyjątkiem, że zamiast kom¬
pleksu dwuchlorku etyloglinu z akrylonitrylem,
użyto kalka różnych kon^paetosów hattogenków gli¬
noorganicznych z akrylonitrylem oraz użyto 10 ml
butadienu uzyskując wynik podany w tabeli 5.
Wszystkie otrzymane kopolimery miały elastycz¬
ność kauczuku, przy czym na podstawie widm IR
i MRJ stwierdzono, że były to takie same kopo¬
limery przemienne jak opisany w przykładzie I.

Tabela 5

22

Przy¬
kład

42

43

44

Kompleks związku glino-
organicznego z akryloni¬

trylem

Kompleks seskwichlorku
etyloglinu z akrylonitry¬
lem
Kompleks seskwibromku
etyloglinu z akrylonitry¬
lem

Kompleks seskwibromku
izobutyloglinu z akrylo¬
nitrylem

Wy¬
daj¬
ność

2,8

3,8

0,7

Lepkość
wła¬

ściwa

2,06

1,64

Przykłady XLV^-XLVI. Szereg różnych
związków zasadowych poddano reakcji z dwuchlor-
kiem etyloglinu w ten sani sposób jak opisano
w przykładzie I odnośnie dtrzytmywanda kompleksu
dwuchlorku etyloglinu z akrylonitrylem w celu
uzyskania różnych produktów reakcji, które za¬
stosowano w następującym doświadczeniu.

W ten sam sposób jak to opisano w przykła¬
dzie II wprowadzono kolejno do ampułki 20 ml
toluenu, 50 milimoli akrylonitrylu, 250 milimoli
butadienu, 2,5 mola kompleksu dwuchlorku ety¬
loglinu ze związkiem zasadowym oraz 0,05 mili-
mola trój-III-rzęd.-butoksywianadylu. Ampułkę za¬
topiono i utrzymywano w temperaturze 0°C w
ciągu 24 godzin, uzyskując wynik podany w ta-
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beli 6. Wszystkie otrzymane kopolimery wykazy¬
wały elastyczność podobną do kauczuku, przy czym
stwierdzono na podstawie widm IR i MRJ, że były
to takie same kopolimery przemienne jak opisany
w przykładzie I.
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45

46
47

48

49
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51

52

53
54
55

56

Tab

Związek zasadowy
wchodzący

w skład

kompleksu

metakrylan
metylu
metafcrylonitryl
acetonitryl
benzoesan etylu
akryilonfitryl
tiofen

akrylan etylu
dwumetyloani-
lina

benzonitryl
fumaronitryl
trójfenyloamina

ela 6

Wy¬
daj¬
ność

g

3,0
3,0
2,6
2,2
3,2
1,8
2,4

1,5
2,5
1,9
3,0
4,4

Lepkość
właści¬

wa

0,79
1,09
1,88

1,16
0,48

0,50
0,93

Część
nieroz¬

puszczal¬
na w

DMF, p/e

69

75

85

68
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Przykład LVII. Tok postępowania przyjęto

taki sam jak opisano w przykładzie XXI, z tą
różnicą, że polimeryzację przeprowadzono w tem¬
peraturze 40°C, uzyskując 3,1 g kopolimeru o ela¬
styczności kauczuku. Lepkość właściwa wynosiła
1,04. Na podstawie widm IR i MRJ stwierdzono,
że otrzymany kopolimer był takim samym kopo¬
limerem przemiennym jak opisany w przykła¬
dzie I.

Przykład LVIII. W toku postępowania za¬
chowano te same warunki jak opisano w przy¬
kładzie I, z tą różnicą, że zasadniczo nie użyto
rozpuszczalnika, uzyskując 4,2 g kopolimeru bu¬
tadien/akrylonitryl nie zawierającego części nie¬
rozpuszczalnej w dwumetyloformamidzie. Na pod¬
stawie widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzy¬
many kopolimer był takim samym kopolimerem
przemiennym jak opisany w przykładzie I. Liczba
lepkościowa wynosiła 2,5.

Przykład LIX. Do ampułki wprowadzono w
temperaturze —78°C, w atmosferze azotu 10,2 ml
butadienu, 7,6 ml metatorylanu metylu, 17 ml dwu¬
siarczku węgla, 9,9 milimola seskwichlorfcu mety-
logilinu i 0,2 milimola trójchlorku wanadylu. Otrzy¬
maną mieszaninę utrzymywano w temperaturze
20°C w ciągu 24 godzin, uzyskując 3,1 g kopoli¬
meru o elastyczności kauczuku. Na podstawie wid¬
ma IR, pirolitycznej chromatografii gazowej oraz
analizy elementarnej stwierdzono, że w otrzyma¬
nym kopolimerze o elastyczności podobnej do kau¬
czuku człony butadienu były związane w wyso¬
kim stopniu w położeniu trans-1,4 oraz że człony
butadienu i człony metakrylanu metylu były po¬
łączone w przeważającej mierze przemiennie. Licz¬
ba lepkościowa wynosiła 1,0.

Przykład LX. W toku postępowania zacno-
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wano te same warunki jak opisano w przykła¬
dzie I, z tą różnicą, ze użyto jako rozpuszczalnika
dwusiarczku węgla, uzyskując 1,9 g kopolimeru
buttadien/akrykwiitryl nie zawierającego części nie¬
rozpuszczalnej w dwumetylofiormaimidzie. Na pod¬
stawie widm IR i MRJ stwierdzono, że otrzy¬
many kopolimer jest takim samym kopolimerem
przemiennym jak opisany w przykładzie I.

Przykład LXI. Do ampułki wprowadzono
w temperaturze —78°C 17 ml czterochlorku wę¬
gla, 5 ml akrylanu metylu i 12,8 ml butadienu.
Następnie dodano do tego 11,1 milimola dwuchlor-
ku etyfbogUinu i 0,22 miHimiola trójetoksywanadylu.
Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w tempera¬
turze 0°C w ciągu 24 godzin, uzyskując 2,0 g ela¬
stycznego kopolimeru o konsystencji stałej. Na
podstawie widma IR, pirolitycznej chromatografii
gazowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, że
w otrzymanym stałym kopolimerze człony buta¬
dienu były związane w wysokim stopniu w po¬
łożeniu trans-1,4 oraz, że człony butadienu i czło¬
ny akrylonitrylu były połączone w przeważającej
mierze na przemian.

Przykład LXII. Do ampułki wprowadzono
w temperaturze —78°C 9 ml ozterochloroetylenu,
4,0 ml akrylonitrylu i 5,5 ml izoprenu. Następnie
dodano do tego 2,5% molowego dwuchlorku me-
tyloglinu i 0,05*/o molowego trójchlorku wanadylu
odpowiednio w stosunku do całkowitej ilości mo¬
nomerów. Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w
temperaturze 0°C w ciągu 24 godzin, uzyskując
biały stały kopolimer z wydajnością 33*/o. Na pod¬
stawie widma IR, pirolitycznej chromatografii ga¬
zowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, że
w otrzymanym stałym kopolimerze człony izopre¬
nu były związane w wysokim stopniu w położe¬
niu trans-1,4 oraz, że człony izoprenu i człony
akrylonitrylu połączone były w przeważającej mie¬
rze na przemian. Liczba lepkościowa wynosiła 1,13.

Przykład LXIII. Do ampułki wprowadzono
9 ml czterochloroetylemi, 4,0 ml akrylonitrylu
i 5,5 ml pentadienu-1,3. Następnie dodano do tego
w temperaturze —78°C 2,5% molowego seskwi-
bromtau izofoutylo^linu i 0,05% molowego dwu-
acetyloacetonianu wanadylu odpowiednio w sto¬
sunku do całkowitej ilości monomerów. Otrzyma¬
ną mieszaninę utrzymywano w temperaturze 0°C
w ciągu 20 godzin, uzyskując 1,5 g białego sta¬
łego kopolimeru. Na podstawie widma IR, piroli¬
tycznej chromatografii oraz analizy elementarnej
stwierdzono, że w otrzymanym białym, stałym
kopolimerze człony pentadienu były związane w
wysokim stopniu w położeniu trans-1,4, zaś człony
pentadienu i człony akrylonitrylu były połączone
w przeważającej mierze na przemian.

Przykład LXIV. Do ampułki wprowadzono
7 ml metakrylanu metylu i 5 ml izoprenu. Na¬
stępnie dodano do tego w temperaturze —78°C
2,5% molowego dwuchlorku etyloglinu i 0,05 gra-
moatomu V/l mol monomeru naiftenliamu wanadylu
odpowiednio w stosunku do ogólnej ilości mono¬
merów. Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w
temperaturze 20°C w ciągu 20 godzin, uzyskując
2,8 g białego stałego kopolimeru. Na podstawie
widma IR, pirolitycznej chromatografii gazowej,
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analizy elementarnej oraz widma MRJ stwierdzo¬
no, że w otrzymanym białym, stałym kopolimerze
człony izoprenu były związane w wysokim stopniu
w położeniu trans-1,4, zaś człony izoprenu i czło¬
ny metakrylanu metylu połączone były w przewa¬
żającej miierze na przemian.

Przykład LXV. Do ampułki wprowadzono
4,3 milimola trójchlorku glinu. Ampułkę ochło¬
dzono do temperatury —78°C i wprowadzono do
niej kolejno 15 ml n-heksanu, 7 ml metakryla¬
nu etylu, 8,8 ml butadienu, 0,17 milimola dwuocta-
nu wanadylu i 4,3 milimola dwuchlorku etylogli¬
nu. Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w tem¬
peraturze 25°C w ciągu 24 godzin, uzyskując 3,7 g
białego, elastycznego, stałego kopolimeru. Na pod¬
stawie widma IR, pirolitycznej chromatografii ga¬
zowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, że
w otrzymanym białym, stałym kopolimerze człony
butadienu są związane z wysokim stopniu w po¬
łożeniu trans-1,4 zaś człony butadienu i człony
metakrylanu etylu są połączone przeważnie na
przemian.

Przykład LXVI. Do ampułki wprowadzono
kolejno w temperaturze —78°C 5 ml metakrylanu
metylu, 11,1 ml pentadienu-1,3, 8,2 milimola dwu-
ehlorku etyloglinu i 0,16 milimola trójpropoksy-
wanadylu. Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w
temperaturze 25°C w ciągu 24 godzin, uzyskując
2,3 g białego kopolimeru. Na podstawie widma IR,
pirolitycznej chromatograffii gazowej oraz analizy
elementarnej stwierdzono, że w otrzymanym bia¬
łym kopolimerze człony pentadienu związane są
w wysokim stopniu w położeniu trans-1,4, zaś
człony pentadienu i człony metakrylanu metylu
połączone są przeważnie na przemian.

Przykład LXVII. Do ampułki wprowadzono
5,8 milimola trójchlorku glinu i 3,5 ml akrylanu
etylu. Następnie ampułkę ochłodzono do tempe¬
ratury —78°C i dodano 4,1 ml butadienu, 5,0 mi-
limoli chlorku dwuatyłoglinu i 0,1 milimola trój-
-Ill-rzęd.-butofcsywanadyłu. Otrzymaną mieszaninę
utrzymywano w temperaturze 25°C w ciągu 24 go¬
dzin, uzyskując 1,3 g białego kopolimeru. Na pod¬
stawie widma IR, pirolitycznej chromatografii ga¬
zowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, że
w otrzymanym białym kopolimerze człony buta¬
dienu związane były w wysokim stopniu w po¬
łożeniu trans-1,4, zaś człony butadienu i człony
akrylanu etylu połączone były zasadniczo na prze¬
mian.

Przykład LXVIII. Do ampułki wprowadzono
w temperaturze —78°C 4,5 ml akrylonitrylu i 5,0 ml
butadienu. Następnie dodano do tego l,25°/# molo¬
wego seskwichlorku etyloglinu i l,25Vo molowego
dwuiohilorku etylo^liinu oj^powiedndo w stosunku do
ogólnej ilości monomerów oraz 0,05 milimola trój-
ćhUcriku wamaidyflu. Otrzymaną imiesaainiinęutrzymy¬
wano w temperaturze 0°C w ciągu 24 godzin, uzy¬
skując 2,8 g elastycznego stałego kopolimeru. Na
podstawie widm IR i MRJ oraz analizy elemen¬
tarnej stwierdzono, że otrzymany kopolimer był
takim samym kopolimerem przemiennym jak opi¬
sany w przykładzie I. Liczba lepkościowa wyno¬
siła 2,0.
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Przykład LXIX. Do ampułki wprowadzono
4,0 miliimola trójchlorku glinu i 1,3 miliimola ttrój-
etyloglinu. Otrzymana mieszanina dojrzewała w
ciągu 10 minut w temperaturze pokojowej, po
czym dodano do niej 4,5 ml akrylonitrylu. Na¬
stępnie dodano do tego w temperaturze —78°C
5,5 ml butadienu i 0,01 milimola trójchlorku wa-
nadyłu. Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w
temperaturze 0°C w ciągu 24 godzin, uzyskując
3,3 g białego stałego kopolimeru. Na podstawie
widm IR i. MRJ oraz analizy elementarnej stwier¬
dzono, źe otrzymany kopolimer był takim samym
kopolimerem przemiennym jak opisany w przy¬
kładzie I.

Przykład LXX. W toku positęjpołwamiia zacho¬
wano takie same warunki jak opisano. w przy¬
kładzie I, z tą różnicą, że nie użyto rozpuszczal¬
nika oraz, że zamiast trójchlorku wanadylu uży¬
to pięcioetoksytantalu uzyskując 3,5 g bdałego, ela¬
stycznego stałego kopolimeru. Na podstawie widm
IR i MRJ oraz analizy elementarnej stwierdzono,
że otrzymany kopolimer był takim samym kopoli¬
merem przemiennym jak opisany w przykładzie I.

Przykład LXXI. W toku postępowania za¬
chowano takie saime warunlki jak opisano w przy¬
kładzie I, z wyjątkiem, że zamiast trójchlorku
wanałdyOiu użyto cztero-n^autokisycyilkanu, uzysku¬
jąc 1,3 g elastycznego, stałego kopolimeru. Na pod¬
stawie widm IR i MRJ oraz analizy elementarnej
stwierdzono, że otrzymany kopolimer był takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany w
przykładzie I.

Przykład LXXII. Do ampułki wprowadzono
kolejno w temł>eraturze —78°V 7 ml metakrylo-
nitrylu, 12,9 ml butadienu, 12,5 milimola seskwi-
chlorku etyloglinu i 0,25 milimola dwuoctanu wa¬
nadylu. Otrzymaną mieszaninę utrzymywano w
temperaturze 25°C w ciągu 24 godzin, uzyskując
2,5 g Małego, stałego kopolimeru. Na podstawie
widma IR, pdrolitycznej chromatografii gazowej
oraz analizy elementarnej stwierdzono, że w otrzy¬
manym białym, stałym kopolimerze człony buta¬
dienu były w wysokim stopniu związane w po¬
łożeniu trans-1,4, zaś człony butadienu i człony
metakrylonitrylu połączone były zasadniczo na
przemian.
Przykład LXXIII. Do szklanej ampułki

wprowadzono w temperaturze —78°C akrylonitryl
i izopren w stosunku molowym 3:1. Następnie
dodano cło tego dwuehlortou etylogMnu w ilości
1,25% molowego w stosunku do ogólnej ilości mo¬
nomerów w postaci 2 molowego roztworu w tolu¬
enie oraz dodatkowo trójchlorku wanadylu w ilo¬
ści 0,025*/* (molowego w stosunku do ogólnej ilości
monomerów w formie roztworu w dwuchloroeta-
nie. Ampułkę zatopiono i pozostawiono w ciągu
24 godzin w temperaturze 0°C. Produkt reakcji
wlano do dużej ilości metanolu w celu wytrące¬
nia utworzonego polimeru. Kopolimer oczyszcza¬
no przez rozpuszczenie go w tetrahydrofuranie,
a następnie przelanie utworzonego roztworu do
metanolu w celu wytrącenia kopolimeru. Następ¬
nie oczyszczony kopolimer wysuszono pod zmniej¬
szonym ciśnieniem, uzyskując biały, stały kopoli¬
mer z wydajnością 16,3%.

Analiza elementarna wykazała, że zawartość
azotu wynosiła 11,10%, która to wartość zgodna
z teoretyczną zawartością azotu równą 11,56%
w kopolimerze 1:1. Na podstawie widma IR i pi-

5 rolitycznej chromatografii gazowej stwierdzono, że
w kopolimerze człony izopreniu są związane w wy¬
sokim stopniu w położeniu trans-1,4, zaś człony
obu monomerów są połączone zasadniczo prze¬
miennie. Liczba lepkościowa w temperaturze 30°C

10 w dwumetyloformamidzie wynosiła 1,13.

Przykład LXXIV. Czterochlorek tytanu
wprowadzono do ampułki szklanej w ilości 1/2 cał¬
kowitej zawartości monomerów jako rozpuszczal-

15 nik. Następnie do ampułki dodano akrylonitryl
i izopren w stosunku molowym 1:2, kompleks
dwuchlorku etyloglinu z akrylonitrylem (w skró¬
cie AlEtCl2'AN), który przygotowano uprzednio
przez zmieszanie w temperaturze pokojowej rów-

20 nomolowej ilości dwuchlorku etyloglinu i akrylo¬
nitrylu, w ilości 1,7% molowego w przeliczeniu
na całkowitą zawartość monomerów, a wreszcie
trójchlorek wanadylu w ilości 0,039% molowego
w stosunku do całkowitej ilości monomerów. Am-

25 pułkę zatopiono i utrzymywano w wodzie z lodem
w ciągu 24 gotizin. Produfcjt reakcja poddano dal¬
szej obróbce, oczyszczono i wysuszono uzyskując
żywicowaty, elastyczny, stały kopolimer z wydaj¬
nością 24,2%. Lepkość właściwa w temperaturze

30 30°C w dwumetyloformamidzie wynosiła 1,1«
Analiza elementarna wykazała, że zawartość

azotu wynosiła 10,98%. Skład kopolimeru obliczo¬
ny na podstawie tej wartości odpowiadał stosun¬
kowo molowemu izoprenu do akrylonitrylu 52 :48.

35 w kopolimeryzacji rodnikowej przewidywany sto¬
sunek molowy wynosi 61:39, stąd polimer taki
jest różny od toopoflimeru z niniejszego przykładu.
Na podstawie widma IR i pdrolitycznej chromato¬
grafii gazowej stwierdzono, że w kopolimerze ozło-

40 ny izoprenu są związane w wysokim stopniu
w położeniu trans-1,4, zaś człony obu monomerów
są połączone zasadniczo na przemian.

Przykład LXXXV. W toku postępowania za¬
chowano takie same warunki jak opisano w przy-

46 kładzie LXXIII z wyjątkiem, że zamiast izoprenu
użyto pentadien-1,3, uzyskując biały stały kopoli¬
mer z wydajnością 10%. Analiza elementarna wy¬
kazała, że w otrzymanym kopolimerze stosunek
molowy peritadienu do akrylonitrylu wynosił 53:

50 :47. Na podstawie widma IR i pirolitycznej chro¬
matografii gazowej stwierdzono, że w kopolime¬
rze człony pentadienu są związane w wysokim
stopniu w położeniu trans-1,4, zaś człony obu mo¬
nomerów są połączone zasadniczo na przemian.

55 Przykład LXXVI. W toku postępowania za¬
chowano takie same warunki jak opisano w przy¬
kładzie LXXV z tą różnicą, że stosunek dodanego
pentadjienu do akrylonitrylu wynosił 3 :1, uzysku¬
jąc biały, stały kopolimer z wydajnością 15%. Ana-

80 Mza elementarna wykazała, że otrzymany kopoli¬
mer posiadał skład, w którym stosunek molowy
pentadienu do akrylonitrylu wynosił 53:47. Na
podstawie widma IR oraz pirolitycznej chromato¬
grafii gazowej stwierdzono, że w kopolimerze

«5 człony pentadienu są związane w wysokim stop-
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niu w położeniu trans-1,4, zaś człony obu mono¬
merów są połączone zasadniczo na przemian.

Przykład LXXVII. Tok postępowania zacho¬
wano taki sam jak opisano w przykładzie LXIV,
z tą różnicą, że zamiast izoprenu użyto odpowied
nio butadien-1,3, a zamiast akrylonitrylu użyto
raetakrylan metylu, zaś polimeryzację przeprowa¬
dzono w temperaturze 25°C w ciągu 15 godzin,
uzyskując kopolimer o elastyczności kauczuku
z wydajnością 20V«. Lepkość właściwa w toluenie
w temperaturze 30°C wynosiła 0,86. Analiza ele¬
mentarna wykazała, że otrzymany kopolimer za¬
wierał 20,62% tlenu, 70,33^/t węgla i 9,39°/* wodo¬
ru. Wartości te są zgodne bardzo dobrze z teore¬
tycznymi odpowiadającymi kopolimerowi 1:1, wy¬
noszącymi 20,74°/« tlenu, 70,13§/t węgla, i 9,15#/o
wodoru. AnaMza elementarna wykazała więc, że
kopolimer posiadał skład, w którym stosunek mo¬
lowy butadienu do metakrylanu metylu wynosił
50,5:49,5. W kopoliiimeryEacji wctoorodnikowej
spodziewany stosunek molowy butadienu do akry¬
lonitrylu wynosi 67:33. Wynika stąd, że w ni¬
niejszym przykładzie utworzy się kopolimer 1:1
w reakcji polimeryzacji o całkowicie różnym me¬
chanizmie. Na podstawie widma IR oraz piroli-
tycznej chromatografii gazowej stwierdzono, że
w kopolimerze człony butadienu są związane
w wysokim stopniu w położeniu trans-1,4 a czło¬
ny obu monomerów są połączone zasadniczo na
przemian.

Przykład LXXVIII. Tok postępowania za¬
chowano taki sam jak opisano w przykładzie
LXXVII z wyjątkiem, że zamiast metakrylanu
metylu użyto metakrylan etylu, uzyskując kopo¬
limer o elastyczności kauczuku z wydajnością
25Vo. Lepkość właściwa w temperaturze 30°C
w toluenie wynosiła 1,04. Analiza elementarna wy¬
kazała w otrzymanym kopolimerze stosunek mo¬
lowy butadienu do metakrylanu etylu wynosił
55 :45. Na podstawie widma IR oraz pdrolitycznej
chromatografii gazowej stwierdzono, że w kopo¬
limerze człony butadienu są związane w wysokim
stopniu w położeniu trans-1,4, zaś człony obu mo¬
nomerów są połączone zasadniczo na przemian.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania przemiennych kopolime¬
rów sprzężonych dflanów i ispattejżonych polarnych
monomerów winylowych, w których człony sprzę¬
żonego dienu i sprzężonego polarnego monomeru
winylowego połączone są przemiennie, znamienny
tym, że poddaje się kopolimeryzacji sprzężony
dien o 4—10 atomach węgla ze sprzężonym polar¬
nym monomerem winylowym, takim jak akrylo¬
nitryl, metakrylonitryl luib estry a, ^-nienasyco¬
nych kwasów karboksylowych, w temperaturze
—78°c — 100°C, w stanie ciekłym i w obecności
katalizatora otrzymanego ze składnika (A) stano¬
wiącego co najmniej jeden związek metalu przej¬
ściowego IV i V grupy okresowego układu pier¬
wiastków oraz ze składnika (B) stanowiącego
związek zawierający glin, o ogólnym wzorze
A1R2X, A12R3X3 i A1RX2, lub mieszaninę dwóch

lub kilku związków glinu, o ogólnych wzorach
A1R2X, A12R3X3, A1RX2, A1R3 i A1XS, w którym

 H oznacza rodnik węglowodorowy, taki jak alki-
L Jlowy, cykloalkilowy, arylowy, alkiloarylowy lub

5 aryloalkilowy o 1—20 atomach węgla, a X ozna¬
cza rodnik chlorowcowy, taki jak rodnik F, Cl,
Br i J, przy czym stosuje się składnik zawierają¬
cy glin, w którym stosunek ,(d) ogólnej liczby rod¬
ników węglowodorowych do ogólnej liczby rodni-

10 ków chlorowcowych spełnia zależność 0 < d ^ 2,0,
natomiast R i X w związkach glinu wchodzących
w skład składnika B są takie same lub różne.

2. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że poddaje się kopolimeryzacji sprzężony

15 dien o 4-^10 atomach węgla ze sprzężonym polar¬
nym monomerem winylowym, takim jak akrylo¬
nitryl, metakrylondtryl lub estry a, ^-nienasyco¬
nych kwasów karboksylowych w temperaturze
—78°C — 100°C, w stanie ciekłym i w obecności

*° katalizatora otrzymanego w obecności użytego
w kopolimeryzacji monomeru ze składnika (A) za¬
wierającego co najmniej jeden związek metalu
przejściowego grupy IV i V periodycznego układu
pierwiastków oraz ze składnika (B): stanowiącego

25 związek zawierający glin, o ogólnym wzorze
A1R2X, A12R3X3 i A1RX2 lub mieszaninę dwóch
lub kilku związków glinu, o ogólnych wzorach
A1R2X, A12R3X3, A1RX2, A1R3 i A1X3, w których
R oznacza rodnik węglowodorowy, taki jak alki-

30 Iowy, cykloalkilowy, arylowy, alkiloarylowy i ary-
loalMlowy o 1—20 atomach węgla, a X oznacza
rodnik chlorowcowy, taM jak rodnik F, Cl, Br i J,
przy czym stosuje się składnik zawierający glin,
w którym stosunek (d) ogólnej liczby rodników

35 węglowodorowych do ogólnej liczby rodników chlo¬
rowcowych spełnia zależność 0 < d ^ 2,0, nato¬
miast R i X w związkach glinu wchodzących
w skład składnika B są takie same lub różne,
przy czym ilość metalu przejściowego, w składniku

40 A wynosi 1/10* — 1 gramoatomu na 1 gramoatom
glinu w składniku B a całkowita ilość metali
w składnikach A i B wynosi 1/10* gramoatomu na
1 gramocząsteczkę wprowadzanych monomerów.

3. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamlen-
45 na tym, że poddaje się kopolimeryzacji sprzężony

dien o 4—10 atomach węgla ze sprzężonym polar¬
nym monomerem winylowym, takim jak akryloni¬
tryl, metakrylonitryl lub estry a, ^-nienasyconych
kwasów karboksylowych, w temperaturze —78°C —

50 100°C, w stanie ciekłym i w obecności katalizatora
otrzymanego ze składnika (A) stanowiącego co
najmniej jeden związek metalu przejściowego IV
i V grupy periodycznego układu pierwiastków
oraz ze składnika (B) stanowiącego związek zawie-

W rający glin, o ogólnym wzorze A1R2X, A12R3X3
i A1RX2, lub mieszaninę dwóch lub kilku związ¬
ków glinu, o ogólnych wzorach A1R2X, A12R3X3,
A1RX2, A1R3 i A1X3, w których R oznacza rodnik
węglowodorowy, taki jak alkilowy, cykloalkilowy,

•o arylowy, alkiloarylowy i aryloalkilowy o 1—20
atomach węgla a X oznacza rodnik chlorowcowy,
taki Jak rodnik F, Cl, Br i J, przy czym stosuje
się składnik zawierający glin, w którym stosu¬
nek i(d) ogólnej liczby rodników węglowodorowych

w do ogólnej liczby rodników chlorowcowych speł-
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nla zależność 0 < d ^ 2,0, natomiast R i X
w związkach glinu wchodzących w skład składni¬
ka B są takie same lub rożne i co najmniej je¬
den ze składników A i 6 stworzy związek kom¬
pleksowy z zasadowym związkiem organicznym,
z grupy nitrylów organicznych estrów a, /?-niena-
syconych kwasów karboksylowyćh, benzoesanów,
trzeciorzędowych amin fenyloaMlowych i tiofenu,
ikść metalu przejściowego w składniku A wynosi
1/10* — 1 gramoatomu na 1 gramoatom glinu
w składniku B, całkowita ilość metali w składni¬
kach A i B wynosi 1/10* — 1/10 gramoatomu na
1 gramocząsteczkę wprowadzanych monomerów,
a stosunek molowy sprzężonego dienu do sprzę¬
żonego polarnego monomeru winylowego wynosi
1/10 — 10/1. '.-•.■

4. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamien¬
na tym, że poddaje się kopolimeryzacji butadien
z akrylonitrylem w stosunku molowym 1/10 —
10/1, w temperaturze —78°C — 100°C, w stanie
ciekłym i w obecności katalizatora otrzymanego ze
składnika (A) stanowiącego co najmniej jeden
związek metalu przejściowego grupy IV i V pe¬
riodycznego układu pierwiastków i rozpuszczal¬
nego w mieszaninie monomerów oraz ze składnika
B: stanowiącego związek zawierający glin, o ogól¬
nym wzorze Ą1R2X, Al^R^s i A1RX2 lub miesza¬
ninę dwóch lub kilku związków glinu, o ogólnych
wzorach A1R2X, A12R3X3, A1RX2, AlRs i A1X8,
w których R oznacza rodnik węglowodorowy, taki
jak alkilowy, cykloalkilowy, arylowy, alkiloarylo-
wy i aryloalkilowy o 1—20 atomach węgla, a X
oznacza rodnik chlorowcowy, taki jak rodnik F,
Cl, Br i J, przy czym stosuje się składnik zawie¬
rający glon, w którym stosunek i(d) ogólnej liczby
rodników węglowodorowych do ogólnej liczby rod¬
ników chlorowcowych spełnia zależność 0 < d ^
^2,0, natomiast R i X w związkach glinu, wcho¬
dzących w skład składnika B są takie same lub
różne, ilość metalu przejściowego w składniku A
wynosi 1/10* — 1 gramoatomu na 1 gramoatom
glinu w składniku B oraz ogólna ilość metali
w składnikach A i B wynosi 1/104 — 1A0 gramo¬
atomu na 1 gramocząsteczkę wprowadzanych mo¬
nomerów.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
katalizator przygotowuje się w obecności akrylo¬
nitrylu.

6. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
stosuje się składniki A i B, z których co naj¬
mniej jeden tworzy związek kompleksowy z zasa¬
dowym związkiem organicznym z "grupy nitryli
organicznych, estrów a, ^-nienasyconych kwasów
karboksylowyćh, benzoesanów, trzeciorzędowych
amin fenyloalkilowych lub tiofenu.

7. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
katalizator przygotowuje się w obecności akrylo¬
nitrylu oraz stosuje się składniki A i B, z któ¬
rych co najmniej jeden tworzy związek komplek¬
sowy z zasadowym związkiem organicznym z gru¬
py nitryli organicznych, estrów a, ^-nienasyco¬
nych kwasów karboksylowyćh, benzoesanów, trze¬
ciorzędowych amiin fenyloalkilowych lub tiofenu.

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik A stosuje się związek wanadu.
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9. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
jako składnik A stosuje się związek wanadu a ka¬
talizator przygotowuje się w obecności mieszani¬
ny akrylonitrylu i butadienu w stanie ciekłym.

10. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
jako składnik A stosuje się związek tantalu.

11. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
jako składnik A stosuje się związek tytanu.

12. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
jako składnik A stosuje się związek cyrkonu.

13. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosdje się związek o ogólnym
wzorze A1RC12, w którym R oznacza rodnik alki¬
lowy o 1—4 atomach węgla.

14. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się związek o ogólnym,
wzorze A1RC12, w którym R oznacza rodnik alki¬
lowy o 1—4 atomach węgla.

15. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się seskwichlorek etylo-
gMnu.

16. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się seskwichlorek mety-
loglinu.

17. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się związek o ogólnym
wzorze Al2R3Br3, w którymi R oznacza rodnik al¬
kilowy o 1—4 atomach węgla.

18. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się mieszaninę trójchlorku
glinu i trójetyloglinu.

19. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się mieszaninę chlorku
dwuetylogUnu i trójchlorku glinu.

20. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się mieszaninę cztero¬
chlorku etylogMnu i trójchlorku glinu.

21. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik B stosuje się mieszaninę seskwi-
chlorku etyloglinu z dwuchlorkiem ętyloglinu.

22. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
kopolimeryzację prowadzi się zasadniczo w nie¬
obecności rozpuszczalnika z utworzeniem kopoli¬
meru o członach butadienu związanych w ponad
95e/o w położeniu typu trans-l,4#i nie zawierają¬
cego zasadniczo żelu.

23. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kopolimeryzacji poddaje się butadien i metakry-
lan metylu.

24. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kqpoOiiim<effyzacji poddaje się izopmen i akrylonitryl

25. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kopolimeryzacji poddaje się pentadien i akryloni¬
tryl.

26. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kopolimeryzacji poddaje się butadien i akrylan
metylu.

27. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kopolimeryzacji poddaje się izopren i metakrylan
metylu.

28. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
jako zasadowy związek organiczny stosuje się
dwumetyloaniHnę.

29. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
kopolimeryzację prowadzi się w dwusiarczku wę¬
gla jako rozpuszczalniku.
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