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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia przemiennych kopolimeréw sprzezonych die-
n6w i sprzezonych polarnych monomeréw winy-
lowych.

Kopolimery sprzezonych dienéw i sprzezonych
polarnych monomeréw winylowych majg duze
znaczenie przemyslowe. W szczeg6lno$ci kopolimer
butadien/akrylonitryl zajmuje wazna pozycje
w przemyS$le gumowym. Znana dotychczas metoda
produkcji takich kopolimeréw polega na wytwa-
rzaniu kopolimeréw statystycznych (przypadkowo
uporzadkowanych) przy uzyciu inicjator6w wolno-
rodnikowych. Kopolimery statystyczne na przyklad
kopolimer butadien/akrylonitryl, -odznacza sie wy-
sokg olejoodporno$cia, co wigze sie z obecnoscig
w kopolimerze czlonéw akrylonitrylu. Z drugiej
strony jednak wazrost zawartoSci aktylonitrylu
w kopolimerze powoduje zmniejszenie odbojnosci
kopolimeru przy zwigkszajacej sie zawartofci zelu.
Ponadto poniewaz tego rodzaju kopolimer posiada
konfiguracje o przypadkowym uporzadkowaniu nie
zachodzi w nim krystalizacja orientacyjna co jest
konsekwencja konfiguracji przypadkowo uporzad-
kowanej oraz procesu kopolimeryzacji.

Spos6b wytwarzania przemiennych kopolimeréw
a-olefin i sprzezonych polarnych monomeréw wi-
nylowych opublikowany w japonskim zgloszeniu
patentowym nr 10 996/66 (Hirooka i inni, Polymer
Letter, 1967, t. 6, s. 47) prowadzi do otrzymania
kopolimer6w przemiennych nie ulegajgcych kry-
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stalizacji orientacyjnej przez co nie sg przydaime
do celow przemystowych ze wzgledu na swe wla-
snoSci fizyczne, a poza tym wymagajg stosowania
w produkcji bardzo duzych iloSci katalizatora.

Wiszystkie stosowane tu g-olefiny sg zwigzkami
monoolefinowymi posiadajagcymi tylko jedno reak-
tywne podwdjne wigzanie na koficu czgsteczki
a wiec sg rézne od sprzezonych dienéw stosowa-
nych w sposobie wedlug wynalazku pod wzgledem
uksztaltowania czasteczki i reaktywmofci. Gdyby
sprzezone dieny reagowaly w ten sam sposdb
w reakcji kopolimeryzacji co a-olefiny, to czlony
sprzezonego dienu powinny byé zwigzane w polo-
zeniu 1, 2 a nie w potozeniu 1, 4. W kopolimerach
przemiennych otrzymywanych sposobem wedlug
wynalazku czlony sprzezonego dienu s§ zwigzane
w potozeniu 1, 4. Ponadto sposobem wediug wyna-
lazku stosuje sie inny katalizator zawierajgcy me-
tal przejSciowy a ponadto iloS¢ katalizatora ko-
nieczna do otrzymania kopolimeru jest mala.

7 francuskiego opisu patentowego nr 1487211
znany jest sposéb kopolimeryzacji sprzegonego die-
nu ze sprzezonym polarnym monomerem winylo-
wym w obecnoéci katalizatora stanowiqcego zwig-
zek o wzorze MR X,_ lub kompozycii ketalitycz-
nej skladajacej sie ze zwigzkéw o weorach
MRgX,_ , MRy i MX3 w ktéryeh M oznacza glin
lub bor, R oznacza rodnik organiczny a X ornacza
chlorowiec. Z przykladu XXVII wynika, ie. kopo-
limeryzacja 15 g butadieny i 5 g akrylonifrylu



z ud&al&e';n 10 moli dwuchlorku etyloglinowego
daje w wyniku 0,81 g kopolimeru o potwierdzo-
nym przez analize pierwiastkowg skladzie buta-
dienu do akrylonitrylu réwnym 1:1.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie uklad
katalityczny, skladajacy sie z: co najmniej jednego
zwigzku metalu przej§ciowego IV lub V grupy
ukiadu pierwiastkowego oraz skladnika glinowego
o wzorze AIR X3 =~ w ktérym n oznacza 1, 1,5
lub 2, R oznacza rodnik weglowodorowy o 1—20
atomach- wegla a X oznacza chlorowiec lub kom-
pozycji dwbch.lub wiecej zwigzkéw glinu o ogo6l-
nych mwzorach AIR;X, AlsReXs, AIRX,; AlRy,
AlXs pod warunkiem, ze w skladniku zawiera-
jacym glin stosunek (d) calkowitej liczby rodni-
kow weglowodororwych do calkowitej liczby
rodniké6w chlomwcowych spelnia wymaganie:
0<<d<2,0.

W stosunku do zna,nego stanu techniki, spos6b
wedlug wynalaziou--wyldazuje nastepujgce korzysci:
aktywnosé katalizatora jest znacznie wydsza przy
czym aktywno$§é katalizatora wyrazana jest wy-
dajno$cig polimeru w przeliczeniu na mol uzytego
katalizatora. W przykladzie I uzyskuje si¢ 6,68 g
kopolimeru na 10 mmoli uZytego katalizatora pdd-
czas gdy wedlug cytowanego francuskiego opisu
patentowego uzyskuje sie 0,81 g polimeru na 10
mmoli uzytego katalizatora. Wszystkie otrzymane
sposobem wedlug wynalazku polimery sg rozpusz-
czalne w rozpuszczalnikach -takich jak -chloroform,
dwumetyloformamid i podobne podczas gdy poli-
mery otrzymane w znany spos6b nie rozpuszczajj
sie w rozpuszczalnikach i zawieraja zel. Wynika
z tego, ze stosujgc spos6b wedlug wynalazku uzy-
skuje sie produkty w lepszych efektach handlo-
‘ wych.

" Obecnie stwiéndzono, Ze mozna uzyskaé nowy
‘typ - kopolimeru przemiennego stosujgc nowy spo-
's6b kopolimeryzacji pozbawiony wymienionych
~wad i o poprawionych wlasno$ciach kopolimeréw.

W kopolimérach wytwarzanych sposobem we-
‘dlug wynalazku czlony sprzezonego dienu i czlony
sprzezonego polarnego monomeru  winylowego sg
z sobq powigzane w przewatajqcej wigkszoéci na
przemlan a konfiguracja kopolimeréw jest w wy-
* sokKim stopniu regularna. Tak na przyklad stwier-
‘dzono, ze W kopolimerze butadien/akrylonitryl
alony butadienu i czlony akrylonitrylu sq powig-
zane 'w’ przerWaiaJacej mierze przemiennie. Ponad-
~to - czlony ‘Butadienu w tym przypadku sg zwig-
‘gane 'w p(mad 95%/s w polozeniu trans-1,4. Stwier-
‘dzono, %¢ w przemiennym kopolimerze butadien/-
-/akrylomt_rylr zachodzi w czasie wyciggania kry-
“stalizacja  orientacyjna. Wystepowanie orientacyj-
nej krystalizacji moina stwierdzié przez pomiar
‘krzywej zaleinoéci wydtuzenia od naprezenia oraz
obrazu dyfrakcji promieni X. Ponadto odbojno$é
kopolimeru przemiennego jest znacznie wigksza
‘i “'na przyklad warto§¢é ta dla kopolimeru prze-
- miennego w temperaturze 60°C jest 1,6 razy wiek-
“sza niz konwencjonalnych kopolimeréw statystycz-
hych :

- Sposobem Wedlug wynalazku, mozliwe jest
'otl‘zymywame z duza wydajnofcia kopolimeru
“0wysokim ciezarze czasteczkowym hie zawieraja-
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cym praktycznie Zelu, przez odpowiedni dobér wa-
runkéw kopolimeryzacji (frakcja nierozpuszezalna
w dwumetyloformamidzie odpowiada zawarto§ci
zelu). Dodatkowo, kopolimer przemienny posiada
lepszg  olejoodporno§é, bardzo duza wytrzymato$é
na rozcigganie i wybitnie dobre wlasno$ci prze-
twércze, a ponadto lepszg odporno§é na podwyz-
szong temperature i elastyczno§é oraz mniejsze
odksztalcenie trwale przy S$§ciskaniu. Jak wspo-
mniano wyzej kopolimery przemienne wytwarzane
sposobem wedlug wynalazku posiadaja doskonate
wilasno$ci, ktérych nigdy nie obserwowano w ko-
polimerach statystycznych. Te znakomite wlasno-
Sci wynikajg z wysoce regularnego i przemiennego

-uksztaltowania kopolimeru.

Wedlug wynalazku sposéb wytwarzania prze-
miennych  kopolimeré6w  sprzezonych  dienéw
i sprzezonych polarnych monomeréw winylowych
polega na kopolimeryzacji sprzezonych dienéw
o 4—10 atomach wegla i sprzeZzonego polarnego
monomeru winylowego takiego jak akrylonitryl,
metakrylonitryl lub estry a, f-nienasyconych kwa-
sébw karboksylowych w temperaturze —T78°C
—100°C, w stanie cieklym, w obecnosci katalizato-
ra skladajgcego sie z co najmniej jednego zwiazku
metalu przejSciowego IV-tej i V-tej grupy ukladu
okresowego pierwiastkéw (skladnik A) oraz ze
skladnika (B) stanowigqcego zwigzek zawierajgcy
glin, taki jak zwigzki glinu o ogbélnych wzorach
AlR2X, AlyRsXs lub AIRX,; i mieszaning dwéch
lub wiecej zwigzkéw glinu o ogélnych wzorach
AlRy X, AlpsR3Xy, AIRX,, AlRg i AIRg w ktérych R
oznacza rodnik weglowodorowy taki jak alkilowy,
cykloalkilowy, arylowy, alkiloarylowy lub aryloal-
kilowy o 1—20 atomach wegla a X oznacza chlo-
rowiec taki jak F, Cl, Br i J, przy czym w sklad-
niku glinowym stosunek (d) og6élnej liczby rodni-
kéw weglowodorowych do og6lnej liczby rodnikéw
chlorowcowych powinien speilniaé wymaganie:
0<d <C2,0, natomiast R i X w zwigzkach glinu
wchodzacych w sklad skiadnika B mogg byé ta-
kie same lub rézne.

Wedlug wynalazku spos6b wytwarzania kopoli-
meréw przemiennych, obejmujgcy kopolimeryzacje
sprzezonego dienu i sprzezonego polarnego mono-
meru winylowego moze takZe przebiegaé przy uiy-
ciu katalizatora, ktéry sporzgdza sie z oméwio-
nych skiadnikébw A i B w obecno§ci sprzezonego
polarnego monomeru winylowego uiywanego w re-
akcji kopolimeryzacji lub przy uzyciu katalizatora,
sporzadzanego ze skladnikéw A i B, przy czym co
najmndej jeden ze skladnik6w A i B tworzy zwig-
zek kompleksowy z zasadowym zwigzkiem orga-
nicznym takim jak nitryl organiczny, ester

-a i f-nienasyconych kwaséw karboksylowych, ben-

zoesan, trzeciorzedowe fenyloalkiloaminy i tiofen
albo w przypadku wytwarzania przemiennego ko- .
polimeru butadien/akrylonitryl o czlonach buta-
dienu zwigzanych w polozeniu trans-1,4 w co naj-
mniej 95% oraz cziomach butadienu i aktrylonitry-
lu polgczonych ze sobg w przewazZajgcej mierze na
przemian i obejmuje kopolimeryzacje butadienu .
i akrylonitrylu w stosunku molowym butadienu dc
akrylonitrylu 1/10—10/1, w temperaturze —78°C—
—100°C w stanie cieklym przy uzyciu katalizatora
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sporzgdzonego z rozpuszczalnych w mieszaninie
butadienu i akrylonitrylu skladnikbw A i B,
w  obecncéci monomerycznego  akrylonitrylu
w temperaturze —78°C—0°C.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje si¢ sprze-
zone dieny o 4—10 atomach wegla, na przyktad
butadien-1,3, pentadien-1,3, heksadien-1,3, izopren,
2,3-dwumetylobutadien-1,3 i fenylobutadien-13.
Korzystnie stosuje si¢ butadien-1,3.

Jako sprzezone polarne monomery winylowe sto-
suje sie w sposobie wedlug wynalazku akryloni-
tryl, metakrylonitryl oraz estry a, f-nienasyconych
kwas6w karboksylowych — na przyklad akrylan
metylu, akrylan etylu, akrylan propylu, akrylan
butylu, metakrylan metylu, metakrylan etylu. Ko-
rzystnie stosuje sie¢ akrylan metylu, metakrylan
metylu i akrylonitryl.

Kombinacjami dien6w z monomerami s na
przyklad Mbutadien-1,3/akrylonitryl, butadien-1,3/
fakrylan metylu, butadien-1,3/metakrylan metylu,
butadien-1,3/akrylan etylu, pentadien-1,3/alkryloni-
tryl, pentadien-1,3/akrylan metylu, izopren/akrylo-
nitryl, izopren/akrylan metylu itd. SpoSréd nich
zalecane sg przede wszystkim butadien-1,3/akrylo-
nitry]l, butadien-1,3/metakrylan metylu i buta-
dien-1,3/akrylan metylu, a szczegblnie korzystna
jest kombinacja butadien-1,3/akrylonitryl.

Stosunek sprzgzonego polarnego monomeru wi-

nylowego do sprzezonego dienu uiywany w reakcji

kopolimeryzacji jest dowolny, lecz zazwyczaj mie-
§ci sie on w granicach stosunku molowego 10/1—
—1/10, korzystnie 3/1—1/3. Stosunek dodawanych
monomerdéw wplywa na wydajno§é i stopief poli-
meryzacji otrzymanego kopolimeru itp., tak, ze
stosunek ten mozna wlaéciwie okre§lié w zalez-
noéci od potrzeb. Spos6b dodawania monomeréw
jest dowolny.

Katalityczny skladnik A uzywany w sposobie
wedlug hiniejszego wynalazku stanowi co maj-
mniej jeden zwigzek wybrany z grupy skladajacej
sie ze zwigzkéw metali przejSciowych IV 1 V gru-
py ukladu periodycznego pierwiastkéw. Spofréd
nich odpowiednie sg zwigzki rozpuszczalne w mie-
szaninie monomeréw, a szczegblnie zalecane sg
rozpuszczalne w mieszaninie monomeréw zwigzki
grupy V.

Przede wszystkim najbardziej zalecany jest roz-
puszczalny w mieszaninie monomeréw zwigzek
wanadu.

Jako wspomniany katalityceny skladnik A, moz-
na wymienié: tréjchlorek wanadylu, czterachlorek
wanadu, dwuchlorek III-rzed.-butoksywanadylu,
chlorek dwu-III-rzed.-butoksywanadylu, tréj-III-
-rzed.-butoksywanadyl, tréjmetoksywanadyl, tréj-
etoksywanadyl, tréjpropoksywanadyl, tr6jizopropo-
ksywanadyl, tréjbutoksywanadyl, tré6jizobutoksy-
wanadyl, tr6j-II-rzed.-butolssywamnadyl, tréjpento-
ksywanadyl, tréjizopentoksywanadyl, tréjheksoksy-
wanadyl, tr6j-2-etyloheksoksywanadyl, tréjtolilo-
ksywanadyl, tr6jfenoksywanadyl, tréjcyklohekso-
ksywanadyl, dwuacetyloacetonian wanadylu, tréj-
acetyloacetonian wanadylu, naftenian wanadylu,
octan wanadylu, oktanian wanadylu, szczawian
wanadylu, dwuchlorek wanadocenu, bromek wa-
nadylu, tréjchlorek wanadu, pieciochlorek tantalu,
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piecioetolssytantal, dwuchlorek tréjbutoksytantalu,
cztero-n-butoksycyrkon, czterochlorek cyrkonu,
czterochlorek tytanu, tr6jchlorek butoksytytanu,
dwuchlorek dwu-butol;sytytamu, chlorek tr6jbuto-
ksytytanu, czterometoksytytan, czteroetoksytytan,
cateropropoksytytan, czteropropoksytytan, czte-
roizopropoksytytan, czterobutoksytytan, cztero-
izobutoksytytan, cztero-1I-rzed. -butoksytytan,
cztero-1II-rzed. buttolksytytan, cateropentoksy-
tytan, czterofenoksytytan, dwuacetyloacetonian
oksytytanu, octan tytanu, tréjacetyloacetonian
tytanu, szczawian tytanu, catero-(dwametylo--
amido)-tytan itp. oraz ich kombinacje. Spdréd
nich zalecane s3 zwigzki rozpuszczalne w miesza-
ninie monomer6éw, a w szczegélno$ci zwigzki wa-
nadu. Zalecane zwigzki obejmuja: tr6jchlorek wa-
nadylu, dwuacetyloacetonian wanadylu, tréjacety-
loacetonian wanadu, tré6j-III-rzed.-butoksywanadyl,
tréjetolssywanadyl, chlorek dwu-III-rzed.-butoksy-
wanadalu, dwuchlorek III-rzed.-buboksywanadylu,
czterochlorek wanadu, cztero-n-butoksytytan, czte-
roizopropoksytytan, dwuchlorek dwu-n-butoksyty-
tanu, dwuacetyloacetonian oksytytanu, czteroeto-
ksytantal, cztero-n-butoksycyrkon, octan wanady-
lu, naftenian wanadylu, szczawian wanadylu, czte-
rochlorek tytanu, octan tytanu, tr6jacetyloaceto-
nian tytanu, szczawian tytanu i ich kombinacje.

Katalityczny - gkladnik B stanowi zwigzek glinu
wybrany z grupy skladajgcej sie ze zwigzkéw gli-
nu o nastepujgcych wzorach og6lnych: AlRgX,
AlyR3Xj i AIRX, i z kombinacji dwéch lub wiecej
zwigzk6w glinu o ogélnych wzorach: AIR\X,
AlpRyX3, AIRX,, AlRg i AlXs, W ktérych R ozna-
cza rodnik weglowodorowy wybrany z grupy obej-
mujgcej rodniki alkilowe, cykloalkilowe, arylowe,
alkiloarylowe i aryloalkilowe o 1—20 atomach we-
gla, a X oznacza atom chlorowca wybrany z gru-
Py obejmujgcej atomy F, Cl, Br i J, przy -czym
w powyzszym skladniku zawierajgcym glin stosu-
nek (d) ogblnej liczby modnikéw weglowodorowych
do og6lnej liczby atom6éw chlorowcowych speinia
nastepujgce wymagania: 0<{d<(2,0 natomiast R
i X w zwigzku glinu wchodzagcym w skiad skiad-
nika B mogg byé takie same lub réine. Spoéréd
powyzszych ogbélnych wzoréw zalecane sg zwigzki
o wzorze AIRCl, i AlyRsBrs, w ktérych R ozna-
cza rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla. .

Katalityczny skladnik B zawiera halogenki gli-
noorganiczne i-ich kombinacje, kombinacje halo-
genku glinoorganicznego z halogenkiem - glinu,
kombinacje zwigzku glinoorganicznego z halogen-’
kiem glinu oraz kombinacje wicloskladnilowe zto-
Zone z tychze kombinacji. Wyb6r zwigzkéw glinu
i wzajemny stosunek tychze zwigzkéw glinu
w kombinacji ustala sie tak, by spelnialy wyie)
podany warunek wyrazony wzorem O<<d<(2,0.

Jako zwigzki glinu mozna wymienié dwuchlorek
etyloglinu, seskwichlorek etyloglinu, seskwibromek
etyloglinu, chlorek dwuetyloglinu, dwuchlorek me-
tyloglinu, seskwichlorek metyloglinu, dwuchlorek
izobutyloglinu, dwuchlorek propyloglinu, seskwi-
chlorek propyloglinu, dwubromek izobutyloglinu,
seskwichlorek propyloglinu, seskwichlorek izobuty-
loglinu, tréjchlorek glinu, tréjbromek glinu, A§6j-
metyloglin, tréjetyloglin, tréjpropyloglin, tréjtzobu-
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tyloglin,. tr6j-n-butyloglin, chlorek dwumetylogli-
nu, bromek dwuetyloglinu, chlorek dwuizobutylo-
glinu itp.

Zalecanymi katalitycznymi skladnikami B sg
zwigzki zawierajgce glin, w ktérych stosunek d
w wyzej podanej zalezno§ci spelnia nastepujace
wymagania 0,2<Jd<]1,2.

Zalecane skladniki B zawieraja dwuchlorek ety-
16glinu, dwubromek etyloglinu, dwuchlorek mety-
loglinu, seskwichlorek etyloglinu, seskwichlorek
metyloglinu, seskwibromek etyloglinu, dwuchlorek
* etyloghinu/seskwichlorek etyloglinu, tréjetyloglin/
Meréidchlorek glinu, chlorek . dwuetyloglinu/troéjchlo-
rek glinu itd.

Skladniki A i B zgodnie z wynalazkiem moga

zawieraé zwigzki kompleksowe otrzymywane przez
utworzenie kompleksu skiladnika A i/lub B z od-
powiednim zasadowym zwigzkiem organicznym.
Owe odpowiednie zasadowe zwigzki. organiczne
obejmuja: nitryle organiczne, estry o, f-nienasyco-
nych kwaséw karboksylowych, estry kwasu ben-
zeesowego, III-rzed. fenyloalkiloaminy i tiofen, na
przyklad: akrylonitryl, fumaronitryl, metakryloni-
tryl, acetonitryl, propionitryl, bemzomitryl, akryjan
metyly, akrylan etylu, metakrylan metylu, meta-
krylan butylu, benzoesan metylu, benzoesan buty-
Iu, - dwumetyloanilina, tréjfenyloamina, tiofen itd.
Spoér6d nich zalecane sg akrylonitryl, metakrylan
metylu i dwumetyloanilina.
' Katalizatory zgodnie z wynalazkiem skladaja sie
ze skladnika A i ze skladnika B i sg zazwyczaj
sporzgdzane w temperaturze —100°C—20°C, korzy-
stnie —78°C—0°C. W tych granicach zalecana jest
raczej -temperatura nizsza. Kolejnodé sporzgdzania
jest dowolna, lecz na ogét zachowuje sie taka ko-
lejnoéé, ze do kopolimeryzowanego sprzezonego po-
larnego monomeru samego lub w postaci roztworu
dodaje sie skladnik A, a nastepnie B. Kolejnoéé.
W ktérej skiadnik A, a nastepnie sktadnik B s3
dodawane do mieszaniny sprzefonego dienu i sprze-
tonego polarnego monomeru winylowego' jest naj-
-bardziej zalecana.

Jesli co najmniej jeden ze skladnikéw A i B
tworzy kompleks z zasadowym zwigzkiem  orga-
‘nicznym, to réénice katalitycznej aktywnoSei w
wyniku zmiany przepisu sporzadzania sa mniejsze.
Na przyklad, je§li butadien i akrylonitryl kopoli-
meryzuje si¢ z dodatkiem katalizatora przygoto-
wanego ze skladnik6bw A i B w temperaturze
—T78°C; to katalizator sporzgdzony w obecnoSci
akrylonitrylu- ma wysokg aktywnoéé, natomiast
katalizator sporzgdzony w nieobecnoSci akryloni-
trylu ma niska aktywno$é. Jezeli stosuje si¢ kom-
pleks skladnika B z zasadowym zwiazkiem orga-
nicznym, to aktywno$¢ katalityczna jest w kaz-
dym przypadku w duzym stopniu niezalezna od
przepisu sporzgdzania katalizatora. Jefli skladnik
B stanowi kombinacje dwéch lub wiecej zwigz-
kéw, to taki skladnik B moina stosowaé zaré6wno
‘P0  uprzednim zmieszaniu i dojrzewaniu tych
zwigzkéw, jak i dodajac je oddzielnie. Podobnie
ten sam wynik otrzymuje sie ze skladnikiem A.

Stosunek iloSci metalu przejSciowego w sklad-
niku A na 1 gramoatom glinu w skladniku B
saiefei sie w granicach 1/108 — 2/1 gramoatoméw,
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8
korzystnie 1/105 — 1 gramoabtomu najczeSciej jed-
nak 1/200 — 1/3 gramoatomoéw:.

Stosunek obu stosowanych skladnikbw A i B
do siebie ma wplyw na wydajno§é, stopiefi poli-
meryzacji oraz zawarto$é zelu w kopolimerze itp.
Na przyklad je§li kopolimeryzuje butadien i akry-
lonitryl przy uzyciu tr6j-III-rzed.-butoksywanady-
lu i kompleksu dwuchlorku etyloglinu z akrylo-
nitrylem, to wydajno§¢ otrzymanego kopolimeru.
wynosi maksimum przy stosunku V/Al 1/20 — 1/5
gramoatomu/gramoatom i im mniejszy jest stosu-
nek V/Al, to tym wigkszy jest stopiei polimery-
zacji kopolimeru. Natomiast sklad i struktura ko-
polimeru nie ulega zmianie nawet przy zmianie
stosunku V/AlL

Catkowita ilo§¢ obu stosowanych skiadnikéw A
i B moze byé dobrana wedle uznamia, jednakze
catkowita ilo§¢ atoméw metali w obu skladnikach
A i B na 1 mol c¢afkowitej ilosci dodawanych
monomeréw mieSci sie zazwyczaj w granicach od
1/105 do i/2 gramoatomu, korzystnie od 1/104 do
1M10 gramoatomu.

Reakcje kopolimeryzacji mozna w zasadzie pro-
wadzi¢ jako polimeryzacje blokowg bez uzycia
rozpuszczalnika, lecz réwniez i w rozpuszczalniku,
ktéry nie powstrzymuje reakcji kopolimeryzacji.

Jako tego rodzaju rozpusaczalniki mozna wy-
mieni¢ weglowodory aromatyczne, weglowodory
alicykliczne, weglowodory alifatyczne, chlorowco-
weglowodory i chlorowcowegiel, na przyklad czte-
rochloroetylen, czterochlorek wegla, propan, butah,
pentan, heksan, heptan, oktan, ligroiria, eter nafto-
wy i inne mieszane rozpuszczalniki naftowe, cy-
kloheksan, benzen, toluen, ksylen, dwuchlorome-
tan, dwuchloroetan, tréjchloroetan, chlorek butylu,
chloroform, chlorobenzen, dwuchlorobenzen oraz
dwusiarczek wegla i ich mieszaniny.

Stosunek stosowanego rozpuszczalnika do mono-
meru mozna dobraé wedlug uznania.

Temperatura polimeryzacji mie$§ci sie w grani-
cach —100°C — ++100°C, korzystnie —78°C
+50°C.

Reakcje kopolimeryzacii prowadzi si¢ pod cisnie-

" nlem od okreflonego preinofcia par mieszaniny
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reakcyjnej do 50 atm i w atmosferze gazu obo-
jetnego, na przykilad azotu.

Po zakoficzenjiu reakecji polimeryzacji dalszgy. ob-
rébke przeprowadza sie konwencjonalnymi meto-
dami w celu oczyszczenia i wyodrebnienia kopo-
limeru. Metody te obejmuja wytragcanie alkoholem,
przemywanie alkoholem, przemywanie alkoholo-
wym roztworem kwasu solnego, wodnym roztwo-
rem kwasu solnego itp. Ponadto mozZna stosowaé
sposéb obrébki kopolimeru otrzymywanego w obe-
cno$ci katalizatora zawierajgcego kwas Lewisa.
Dodatkowo moina stosowaé sposéb oddzielenia
i odzyskania skladnika katalitycznego przez do-
danie zwigzku zdolnego do tworzenia kompleksu
ze skladnikiem katalitycznym.

Kopolimery otrzymane sposobem wedlug wyna-
lazku posiadajg réizne wiasnoéci zaleznie od kom-
binacji monomeréw, rodzaju, sktadu i iloSci kata-
lizatora, stosunku dodawanych monomeréw oraz
innych warunkéw polimeryzacji. Oczywiscie, struk-
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tura kopolimeru przemiennego nie ulega przy tym
zmianie.

Sklad, mikrostruktura i sposéb uporzgdkowania
czlon6w obu monomeré6w w otrzymanym kopoli-
merze stwierdzona jest na podstawie rozpuszczal-
nofci, widma MRJ (magnetycznego rezonansu jg-
drowego), widma IR (w podczerwieni), analizy ele-
mentarnej, analizy skladu kopolimeru otrzymanego
przy réznych stosunkach dodawanych monomeréw,
na podstawie wykresu krzywej zaleznoci wydiu-
zenia od naprezenia itp. Odno$nie tych produktéw
podaje sie wyjaSnienia na przykladzie kopolimeru
butadien/akrylonitryl,

‘W celu lepszego zrozumienia istoty wynalazku
podano wykresy, ktére przedstawiaja:

Wyknes 1: widmo absorpcji w podozerwieni ko-
polimeru butadien/akrylonitryl otrzymanego w da-
lej podanym przyktladzie I, oraz

Wykres -2: widmo magnetycznego rezonansu ja-
drowego tego samego kopolimeru ujetego w wy-
kresie 1.

Otrzymany zgodnie z wynalazkiem kopolimer bu-
tadien/akrylonitryl jest rozpuszczalny w dwume-

tyloformamidzie, tetrahydrofuranie, acetonitrylu,
benzonitrylui, akrylonifrylu, metyloetyloketonie,
chloroformie, nitrometanie, dioksanie, acetonie,

dwumetylosulfoksydzie, anilinie, nitropropamie, ni-
trobenzernie, octanie etylu, tréjchloroetanie i tréj-
chloroetylemie, nie rogpuszcza sie natamtiast w he-
kisanie, benzenie i toluenie.

Wynika stgd, Ze powyzszy kopolimer réini sie
znacznie od poliakrylonitrylu nierozpuszczalnego
w acetonitrylu, tetrahydrofuranie, chloroformie,
dioksanie i acetonie, oraz od polibutadienu nie-
rozpuszczalnego w dioksanie, acetonie i akryloni-
trylu, rozpuszczalnego za§ w toluenie. Ponadto
moZna stwierdzié, Ze kopolimer ten nie zawiera
homopolimeru oraz, ze posiada strukture calkowi-
cie r6ing od kazdego z homopolimerow.

Widmo IR kopolimer butadien/akrylonitryl otrzy-
many wedlug wynalazku rozpuszczono w tetrahy-
drofuranie, z otrzymanego roztworu wytworzono
blone kopolimeru na ptytce z soli kamiennej, a na-
stepnie dokonano pomiaru wodma IR tejze blony
kopolimeru. Zaobserwowano wyraZnie charaktery-
styczne pasmo absorpcji grupy nitrylowej w czlo-
nach akrylonitrylu oraz charakterystyczne pasmo
absorpcji wigzania trans-14 w czlonach butadienu,
odpowiednio przy czestotliwofci 2240 cm—t i 970
ocm—, przy czym charakterystyczne pasmo absor-
pcji wigzania 1,2 w czlonach butadienu bylo bar-
dzo waskie i ledwo zauwazalne jako garbek na
pasmie absorpcji charakterystycznym dla wiazania
transf1,4, za$ chamakterystycznego pasma absorpcji
wigzania cis-1,4 w og6le nie zaobserwowano. Po-
nadto, gdy dokonano analizy mikrostruktury czlo-
néw butadienu w kopolimerze metoda opisana
przez Morero i inni, Chim. & Ind. 1959, t. 4, s. 758,
stwierdzono 98% wigzafi trans-1,4, 2% wigzafh 1,2,
a wigzan cis-1,4 prawie 0%. Kopolimery otrzymy-
wane w réinych warunkach polimeryzacji dawaty
zawsze takie same widmo IR.

Spcséb wedlug wynalazku daje zawsze kopoli-
mer butadien/akrylonitryl zawierajacy butadien w
ponad 950 w potozeniu trans-1,4,
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Stosunek zawartoSci czionéw obu monomeréw
w kopolimerze mozna réwniez oznaczyé ma pod-
stawie widma IR. Na przyklad jefli wybierze sie
charakterystyczne pasma absarpcji czionéw akry-
lonitrylu i butadienu, odpowiednio. przy 2240 cm—1!
i 970 em~! i zmierzy stosunek wielkoSci absorpcji
tych pasm, to jednak sklad kopolimeru jest staty,
wielko§¢ tych absorpcji jest takie stala, co ozna-
cza, ze stosunek ten okreéla skiad kopolimeru. T3
metoda stwierdzono, ze kopolimery -otrzymane we-
dlug wynalazku posiadajg zawsze ten sam sklad.
Stwierdzono na podstawie analizy elementarnej
oraz widma MRJ, Ze stosunek zawartoSci molowej
czionéw obu monomeréw wynosi zasadniczo. 1:1.

Widmo MRJ. Szereg r6inych kopolimeréw akry-
lonitryl/butadien otrzymanych zgodnie z wynalaz-
kiem rozpuszczono w dwuterochloroformie i do-
konano pomiaréw widma MRJ przy 60 Mc/sek.
otrzymujac zawsze takie same widmo dla wszyst-
kich kopolimeréw. W kazdym z widm MRJ obser-
wowano chemiczne przesuniecie kazdego protonu
odpowiadajgcego czlonom butadienu i akrylonitry-
lu. Co wiecej, stwierdzono, ze owe chemiczne prze-
suniccia byly calkowicie rézne od chemicznych
przesunieé¢ charakterystycznych dla polibutadienu,
poliakrylonitrylu oraz bloké6w butadienu.

Wymaga to bardziej szezegblowego oméwienia.
Chem.H.Y. opublikowal w Anal. Chem. 1962. t. 34,
s. 1134 odnoénie chemicznych przesunieé w polibu-
tadienie, ze dla protonu metinowego 7= 4,69, a dla
protonu metylenowego = 8,02. Ponadto Yamadera
R. i inni oglosili w J. Polymer Sci. A-1, 1967, t. 5,
s. 1059, odno$nie przesuniecia chemicznego w akry-
lonitrylu, ze dla protonu metinowego 7 =170, a dla
protonu metylenowego 7=8,1. Natomiast, jeslicho-
dami o chemiczme przesuniecie w otrzymanym zgod-
nie z wynalazkiem kopolimerze butadien/akrylo-
nitryl, to zaobserwowane chemiczne przesuniecia
odpowiadajgce czionom butadienu wynosily odpo-
wiednio r=44 i r="170, a chemicine przesu-
niecia odpowiadajace czlomom akrylonitrylu wyno-
sity r =ok. 7,35 i 7= 8,27, natomiast innych che-
micznych przesunieé nie zauwadono. Z drugie)
strony oznaczono widmo MRJ kopolimeru otrzy-
manego przez polimeryzacj¢ emulsyjng przy uly-
ciu konwenclonalnego inicjatora wolnorodnikowego.

Gdy poréwnano oba widma okazalo sie, Ze w'i-
dmo MRJ kopolimeru wedtug wynaliziu hrylo
bardziej proste. Z faktu tego moZna wmwkowaé
ze struktura kopolimeru wedlug wynalazku jest
bardziej regularna a w widmie MRJ kopolimeru,
otrzymanego przez kopolimeryzacje emulsyjina,
opr6cz chemicznych przesunieé obserwowanych w
kopolimerze wedlug wynalazku, zauwazono che-
miczne przesuniecie odpowiadajace wiazaniu blo-
kowemu. Tak na przyklad proton metinowy czlo-
nu-butadienu obserwowano jako garb przy 7 =4,6
a proton metylenowy czlonu butadienu wystepo-
wal jako dodatkowy pik przy r = 7,87. Owe piki
dodatkowe byly wieksze w kopolimerze statystycz-
nym zawierajagcym 60% molowych czlonéw bButa-
dienu, przy czym pik dla 7="1787 byl wickszy
anizeli pik dla = = 7,70. Stwierdzono stgd, Ze che-
miiczZne przesuniecia dla 7 =4,6 i 7,87 odpowudajq
wigzaniom blokow§ym czlonéw butadienu.
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Fakt ten wskazuje, z2e w kopolimerze otrzyma-
nym wedlug wynalazku czlony monomeréw sg po-
laczone w przewazajacej mierze na przemian.

Stosunek zawartofci czlonéw .obu monomeréw
w kopolimerze mozna obliczyé ze stosunku po-
wierzechni pasm rezonansu poszczegblnych proto-
néw w widmie MRJ. Ze spos6b ten jest prawidlo-
wy stwierdzono na podstawie widma kopolimeru
0 dobrze znanym skladzie. Tak na przyklad skilad
kopolimeru mozna obliczyé ze stosunku wartosci
calkowitej pasma odpowiadajgcego protonowi me-
tinowemu w czlonie butadienu do wartoSci catko-
wej pasma protonu metinowego w czlonie akrylo-
nitrylu jak réwniez protonu metylenowego w czto-
nach akrylomitrylu i butadienu. Gdy w ten spos6b
poddano analizie kopolimer wedlug wynalazku,
stwierdzono, Ze nawet przy zmianie stosunku do-
.dawanych monomer6éw sklad otrzymywanych ko-
polimeréw jest zawsze nijezmienny, a stosunek mo-
lowy zawartobci ezbon(yw obu monomeréw wynosi
1:1.

Analiza elementarna. Z metod kopolmneryzacj1
sprzefonego dienu i sprzezonego polarnego mono-
meru winylowego znana byla dotgd metoda z za-
stosowaniem inicjatora wolnorodnikowego oraz me-
toda z zastosowaniem katalizatora polimeryzacii
jonowej. W tej pierwszej sklad kopolimeru jest
okreflony rachunkiem prawdopodobiefistwa ogra-
niczonym przez stosunek dodawanych monomeréw
stosunek reaktywnoéci monomeréw itp. Stad przy
tej samej kombinacji monomeréw, sklad kopoli-
meru na og6l zmienia sie znacznie przy ‘zmianie
stosunku dodawanych monomeréw. W drugiej me-
todzie wiadomo jest powszechnie, ze jeden z mo-
nomerbdbw polimeryzuje przede wszystkim tak, ze
nie moZna osfiggnaé wyréwnania skladu. Tak wiec
odréinienia zgodnej z wynalazkiem kopolimeryza-
¢})i przemiennej od tamtych kopolimeryzacji moz-
na dokonaé obserwujac zmiane skladu polimeru
w zaleinoéci od zpiany stosunku dodawanych mo-
nomerbéw lub przez poréwnanie skladu teoretycz-
nego i uzyskanego kopolimeru z reakcji kopohme—
ryzacji wolnorodnikowej.

Skiad kopolimeru modna oznaczyé na podstame
jego analizy elementarnej. Tgq metodg stwierdzono,
%e miedzy skladem kopolimeru otrzymanego zgo-
dnie z-wynalazkiem a teoretycznym skladem ko-
polimeru wolnorodnikowego nie ma zadnej korela-
cji, a sklad jego jest zawsze zasadniczo staly. Po-
nadto stwierdzono, ze sklad jego wyraza sie za-
wsze W przewazajgcej mierze stosunkiem 1:1
i otrzymany kopolnmer posiada konfiguracje prze-
mienng.

Piroliza. Metoda ilofciowego oznaczania mono-
meréw’ wydzielanych podczas pirolizy za pomoca
chromatogratfii gazowej.

Otrzymany zgodnie z wynalazkiem kopolimer
butadien/akrylonitryl, poddano pirolizie w 500°C
i oznaczono stosunek monomeru butadienu do mo-
nomeru akrylonitrylu por6wnujgc go z warto$cig
dla kopolimeru statystycznego. W wyniku otrzy-
mano, ze pierwszy, tj. kopolimer otrzymany zgod-
nie’ z wynalazkiem zawieral ok. 28% monomeru
akrylomitrylu, podczas gdy drugi, tj. kopolimer
wolnorodnikowy zawieral go ok. 60%. Tak wiec
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ilo§¢ wydzielonego monomeru akrylonitrylu z ko-
polimeru zgodnego z wynalazkiem jest bardzo ma-
la w por6éwnaniu z kopolimerem wolnorodniko-
wym. Fakt ten potwierdza, Zze kopolimer wedlug
wynalazku posiada konfiguracje przemienng.

Krzywa zaleznofci wydluzenia od napreZenia.
Fakt, ze otrzymany zgodnie z wynalazkiem kopo-
limer butadien/akrylonitryl posiada konfiguracje
stereoregularng i ulega orientacji i krystalizacji
podczas rozciggania, moizna wykazaé przez wyzna-
czenie krzywej zaleznodci wydluzenia od napreze-
nia niezwulkanizowanej prébki tegoz polimeru.
Gdy wydluzenie jest mate, to stosunek napreze-
nia do wydhizenia jest tez maly, natomiast gdy
wydtuzenie jest duze, to i stosunek naprezenia do
wydluzenia jest duzy tak, ze w efekcie obserwuje
sie wzrost stromo$ci krzywej. Z tego mozna wy-
ciaggnaé wniosek, ze gwaltowny wzrost wytrzyma-
loéci jest wywolany krystalizacja orientacyjng
podczas rozciggania. Tego rodzaju krystalizacji
orientacyjnej nie obserwowano nigdy u znanych
kopolimeréw statystycznych. Zjawisko to stanowi
wyrézniajgca sie ceche nowego przemiennego ko-
polimeru zastrzeZonego wynalazkiem. Ponadto zja-
wisko to potwierdza, e kopolimer ten posiada
nadzwyczaj regularng konfiguracje przemienng.

Inne charakterystyki. O konfiguracji kopolime-
ru mozna wnioskowaé na podstawie jego wygladu
itp. cech. Tak na przyklad zgodny z wynalazkiem
kopolimer butadien/akrylonitryl jest bialym kau-
czukowym elastomerem o czlonach butadienu be-
dacych w 98% w polozeniu. trans-14.

W og6lno$ci, polibutadien o tak wysokiej mi-
krostrukturze trans ma w temperaturze pokojowej
postaé Zywicy lub proszku, jak réwniez i poliakry-
lonitryl jest r6wniez w postaci zywicy lub proszku
o temperaturze pokojowej. Z tego widoczne jest,
ze konfiguracja kopolimeru wedlug wynalazku jest
w znacznym stopniu rézna od homopolimeréw.

Szereg réinych kopolimer6w otrzymanych zgo-
dnie z wynalazkiem sprawdzono przy pomocy wy-
Zzej opisanych metod analitycznych i w rezultacie
stwierdzono, Ze kopolimer sprzefony dien/ sprzeZo-
ny polarny monomer winylowy jest kopolimerem
przemiennym, w ktérym czlony sprzeZonego dienu
i sprzetzonego polarnego monomeéru winylowege
polaczone sg w przewazajgcej mierze na przemian.
Ponadto stwierdzono, ze czlony sprzezonego dienu
zwigzane s§ w duzym stopniu w polozeniu trans-
-14.

Stwierdzono, Ze kopolimer butad1en/akrylon1tryl
jest kopolimerem przemiennym, w ktérym czlo-
ny butadienu i akrylonitrylu powigzane sg glow-
nie na przemian, a ponadto czlony butadienu s3
polagczone w ponad 95% w polozeniu trans-1,4,
a kopolimer podlega krystalizacji orientacyjnej
podczas rozciggania.

Stwierdzono, ze kopolimer butadienu-1,3 i sprze-
Zonego polarnego monomeru winylowego wybra-
nego z grupy obejmujacej metakrylan metylu,
akrylan metylu, metakrylan etylu, akrylan etylu
i metakrylonitryl jest kopolimerem przemiennym,
w ktérym cziony butadienu sg zwigzane w wyso-
kim stopniu w poloZzeniu trans-14, a czlony buta-
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dienu i sprzeZonego polarnego monomeru winy-
lowego sa polaczone gléwnie na przemian.

Dalej stwierdzono, ze kopolimer pentadienu-1,3
i sprzezonego polarnego monomeru winylowego wy-
branego z grupy obejmujgcej akrylonitryl i akry-
lan metylu jest kopolimerem przemiennym, w kt6-
rym czilony pentadienu sg w wysokim stopniu
zwigzane w polozeniu trans-14 oraz, Ze czlony
pentadienu i sprzezonego polarnego monomeru
winylowego sg polgczone gléwnie na przemian.

Stwierdzono, ze kopolimer izoprenu i sprzezone-
go polarnego monomeru winylowego wybranego
z grupy obejmujgcej akrylonitryl i metakrylan
metylu, jest kopolimerem przemiennym, w kt6-
rym cziony izoprenu sg w wysokim stopniu zwig-
zane w poltozeniu trans-1,4 oraz ze czlony izopre-
nu i sprzezZonego polarnego monomeru winylowe-
go sg polaczone gléwnie na przemian.

Jak wspomniano wyzej, kopolimery otrzymane
zgodnie z wynalazkiem sg kopolimerami przemien-
nymi réznymi od kopolimeréw statystycznych
i blokowych otrzymywanych konwencjonalng me-
toda polimeryzacji emulsyjnej przy uzyciu zna-
nych inicjatoréw wolnorodnikowych.

Jednym z aspektéw wynalazku jest zastrzezenie
sposocbu wytwarzania tego rodzaju kopolimeréw
przemiennych. Owe kopolimery przemienne posia-
dajg wyrézniajace sie¢ cechy, ktérych nie obser-
wowano nigdy w kopolimerach statystycznych
i blokowych. Dla przykladu, wlasno§ci kopolimeru
butadien/akrylonitryl zostang obja$nione szczeg6-
lowo ponizej.

Kopolimer przemienny posiada w stanie nie-
zwulkanizowanym nizsza temperature zeszklenia
niz" konwencjonalny kopolimer emulsyjny o takiej
samej zawartoéci czlonk6w butadienu.

Mieszanki przygotowywane byly wedlug poniz-
szej recepty, a nastepnie wulkanizowane w 145°C
w ciggu 60 minut.

Kopolimer 100 cze$ci
Sadza 445
Tlenek cynku 5
Kwas stearowy 1,
Antyutleniacz 1,
Przyspieszacz 1,
Siarka 15,

Nastepnie oznaczono wlasno$ci fizyczne wulka-
nizatébw kopolimeru statystycznego i kopolimeru
przémiennego otrzymanego wedlug wynalazku.
Wyniki podano w tabeli 1.

Na podstawm powyzszych wynik6w widoczne
jest, ze kopolimer przemienny posiada wyr6znia-
jace sie wlasnofci, ktérych nigdy nie posiadat ko-
polimer statystyczny. Mianowicie twardo§é i mo-
dul s3 male, za§ wytrzymalo§¢é na rozcigganie
i wydtuzenie baridzo duze. Ponadto wytrzymalo§é
na rozoigganie i wydluzenie po specenieniu sg
naldzwyczaj wysokie. Tak wiec prwez uregularnie-
nie konfiguracji osiagnieto niespodziewang popra-
we wilasnio§ci fizycmnych. W tym przypadku ule-
gta polepszeniu olejoodporno$é oraz wiasnoSei gu-
my.

W szczegblnoSci duza jest odbojno§é tak poza-
dana dla gumy, dochodzgca na przyklad do 160%
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Tabela 1.
= -
. -
5 | 88
Ee | Bz
~ wn
2§ | 12
M o M0
a) Stan pierwotny
Twardoéé (Japoniska norma o
przemystowa) 73 86
100% modul, kG/cm?2 43 105
Wytrzymato§é na rozcigga-
nie, kG/cm? 237 © 194
Wydtuzenie, % 400 210
b) Olejoodpornosé **)
Specznienie, %o 112 112
Wytrzymato§é na rozcigga-
nie, kG/cm? 147 97
Wydluzenie, % 300 150

*) () = 1,8 w dwumetyloformamidzie w. 30°C.
**) Olej = ,,B” (Japofiska morma przemystowa),
temperatura pokojowa, 48 godz.

»B” izooktan/toluen 70 : 30.

w 160° w por6éwnaniu z kopolimerem statystyez-
nym. Ponadto w surowym kauczuku obserwuje
si¢ zjawisko krystalizacji orientacyjnej, czego ni-
gdy nie stwierdzono u kopolimeru statystycznego.
Dalej stwierdzono znaczna poprawe wytrzymalto-
§ci na rozciaganie oraz wzrost wydhuzZenia - jak to

opisano wyzej.

Zgodne z wynalazkiem kopolimery pmetmenne
posiadajg wtasno$ci, ktére nie mogga uchodzié za
wiasnoéci kopolimeru statystycznego, jasne jest
wiec, ze powyzsze kopolimery przemienne stano-
wig nowosé.

Istnieje wiele zastosowan, w ktérych te wlasno-
§ci moga byé wykorzystane i wiele z nich moZna
ulepszyé dzieki tym wlasno§ciom kopolimeru
przemiennego, ktérych nie posiadaja konwencJo-
nalne kopolimery statystyczne i blokowe.

Kopolimery przemienne mozna stosowaé w po-
staci pierwotnej, jak tez mozna je przeksztalcaé
w materialy o strukturze {ré6jwymiarowej przy
pomocy S$rodka sieciujgcego. Majg one szerokie
zastosowania, na przyklad jako réinego rodzaju
tworzywa sztuczne, jako skladnik mieszanek . gu-
mowych, jako kleje, wi6kna, folie, masy izolacyj-
ne, lateksy, lakiery, §rodki do powlekania itp.

Ponizsze przyklady blizej wyjaéniaja wynalazek
lecz go nie ograniczaja.

Przyklad I. Ampuilke szklang wysuszono,
ewakuowano powietrze i wypelniono oczyszczo-
nym azotem. Do ampulki wlano najpierw w tem-
peraturze pokojowej 9ml oczyszczonego i ‘osuszone-
go czterochlormoetylenu jako rozpuszczalnika, a na-
stepnie 4,2 ml akrylonitrylu w warunkach unie-
mozliwiajacych dostepu powietrza i wilgoci. Am-
putke ochlodzono do —78°C w mieszaninie suche-.
go lodu z metanolem i wprowadzono do niej
5,0 ml skroplonego butadienu i mieszanog zawer-
to$é wstrzasajac amputka. :
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W innym naczyniu -realcyinym roztwér dwu-
chloritu etyloglinu w toluende o steteniu 2 mole/
Mtr zmieszano w temperaturze pokojowej z akry-
lonitrylem w réwnowainej ilofci molowej w sto-
sunku do dwuchlorku etyloglinu i otrzymang mie-
szanine poddano dojrzewaniu w ciggu 15 minut
w celu otrzymania zwigzku kompleksowego dwu-
chlorku etyloglinu z akrylanitrylem. Z chwilg do-
dania akrylonitrylu do dwuchlorku etyloglinu za-
chodzi reskcja egzotermiczna, podczas ktérej, jak
wiadamo, po zmieszaniu obu skladnikéw powsta-
je zwiazek kompleksowy, w ktérym grupy nitry-

lowe akrylonitrylu sa skoordynowane woké6l ato-

mu glinu w dwychlorku etyloglinu.

Do wy2ej wymienionej amputki dodano otrzy-
~ many zwigzek kompleksowy dwuchlorku etylogli-
s-nu g .akrylopitrylem w ilodal 2,5% molowego
w stosunku do ogélnej iloSici moli monomeréw, po
czym otrzymang mieszaning miesza si¢. Nastepnie
dodang do njej tréjchlorku wanadylu w iloSci
0,05% molowego w stosunku do ogélnej ilofci mo-
nomeréw. Mieszanine mieszano przez wytrzgsanie
ampulki, po czym ampulke zatopiono. Po pozo-
stawieniu ampalki w wodzie z lodem w ciggu
24 godzin, mieszaming polimeryzacyjng wylano
z ampulki do dupej ‘Hflodci metanolu, zawierajgce-
go niewielks iloéé S-N-fenylonaftyloaminy, powo-
dujac zatrzymarlle realxyji kopdlimeryzach i wy-
trgoenie kopolimerm. Po ‘ozyszczeniu i wysusze-
niu otrzymano 3,34 g kopdlimeru.
 Otrzymany kopolimer byl elastyczny i podobny
do kauczuku oraz rezpuszczal sie calkowicie w
adwumetyloformamidzie, chloroformie, tetrahydro-
furanje, acetonitrylu i nitrobenzenie. Liczba lep-
kolclowa kopolimeru w dwumetyloformamidzie
w temperaturze 30°C wymnosila 2,32. Kopolimer
razpuszczono w dwuterochloroformie, a roztwér
ulyto do pomiara widma MRJ przy 60 mega-
cyklach.

Dla kontroli dokonano w tych samych warun-
kach pomiaru widma MRJ konwenc¢jonalnego ko-
polimeru statystycznego o znanej zawartoéciakry-
lonftrylu. W wyniku uzyskano potwierdzenie, 2e
sklad kopolimeru m¢éna oznaczyé ze stosunku po-
wierzchni widma MRJ odpowiadajgcego metino-
wemu protonowti w czlonie butadienu do po-
wierzchni widma MRJ odpowiadajacej metinowe-
ma protonowi w czlonie akrylomitrylu oraz pro-
tonowj metylengwemu w czlonie akrylonitrylu
i czlanie butadienu Tg drogg zdentyfikowano
sklad otrzymanego kopolimeru.

W wyniku stwierdzono, ze zawarta$é¢é czlonéw
akrylonitrylu wynosila 50,8% molowego. To zma-
czy, Ze otrzymany kopolimer skladal sie z takiej
samme} Nofci :meli ezloméaw butadienu co czlonéw
shkrylepitrylu, 1., 2e jego skilad wyrazal sie sto-
sundiiemn 2:1. Nastepmie stwierdzono metods po-
réwamnin chemicmyeh ‘przesunieé, 2e kopolimer
nhs awwista ani homopolimeru anj polimeru blo-
kelrego, wemx de wylmoa)e debre wiasneSci ste-
rendpecyficawie z wwagi na prostote i ostrogé
widmea MRBJ. Wspommiane wyiej fakty stwier-
d&sime ma podstewie widma “MRJ wskazujg, e ko-
pelimer ten: jest kopolimsrem prasmiemiym posia-
dajqcym dobre wlasnoéeci erpapecyticane,

18

35

40

16

Na plytce z soli kamiennej wytworzono blonke
kopolimeru i dokonano pomiaru jego widma IR.
Zaobserwowano wyraZnie pasma absorpeji grupy
nitrylowej w czlonie akrylonitrylu oraz wigzania
trans-14 w czlonie butadienu odpowiednio przy
2240 cm—t i 970 cm—!. Charakterystyczne pasmo
wigzania 1,2 w czlonie butadienu bylo znikome,
za§ wigzania cis-1,4 zasadniczo nie zauwatono.
Parametry mikrostruktury, oznaczone metodg Mo-
rero, wynosily 98% wigzania trans-1,4 2% wigza-
mia 1,2 i ok. 0% wigzania cis-1,4.

Jak opigano wyzej, otrzymany kopolimer byl
kopolimerem o wysokiim ciezarze czasteczkowym
o elastycznofci kauczuku niezawierajgcym zasad-
niczo czeSci nierozpuszczalnej w dwumetylofor-
mamidzie, w ktérym zasadniczo wszystkie czlony
butadienu byly zwigzane w polozeniu trans-1,4,
natomiast czlony butadienu i czlony akryolnitrylu
byly polaczone ma przemian.

Zgodnie z analiza elementarng zawarto$¢ wegla
wynosita 77,41%, wodoru 8,46% i azotu 12,73%.
Teoretyczne wartosci dla kopolimeru zawierajace-
go takg samg ilo§é moli butadienu i akrylonitry-
lu wynoszy: wegla 78,45%, wodoru 8479 i azotu
13,0%, tak wiec wartoci oznaczone s3 zgodnie
z warto$ciami teoretycznymi. ’

Przyktad II. W ten sam sposéb jak opisamo
w przykladzie I, ampulke ochlodzono do —178°C
w atmosferze azotu i do ampultki wprowadzono
kolejno 110 ml toluenu, 5 ml akrylonitrylu, 10 ml
butadienu oraz 1,8% molowego dwuchlorku etylo-
glinu i 0,036% molowego tréjchlorku  wanadylu
w stosunku do ogblnej iloéci monomeréw. Ampul-
ke pozostawiono w ciggu 1 godziny w temperatu-
rze 0°C, po czym kopolimeryzacje przerwano, uzy-
skujgec 1,6 g kopolimeru o elastyczno$ci kauczuku.
Widma IR oraz MRJ kopolimeru o elastycznofci
kauczuku byla calkowicie zgodna z kopolimerem
otrzymanym w przykladzie I, a wiec kopolimer
ten byl kopolimerem przemiennym. Zawarto$é
czlon6w akrylonitrylu obliczona z powierzchni
widma MRJ wynosila 50,7%.

Przyktlad MI. W tenisam spos6b, jak fo opisano
w przykladzie II, wprowadzono kolejno do am-
pulli 20 ml toluenu, 250 milimol akrylonfitrylu,
25 milimoli butadienu, 1,25 milimola zwigzku kom-
pleksowego dwuchlorku etyloglinu z akrylonitry-
lem oraz 0,0625 milimola . tréj-III-rzed.-butoksy-
wanadylu. Amputke zatopiono i pozostawiono
w ciggu 24 godzin w temperaturze 0°C, uzysku-
jac 1 g kopolimeru o elastycznofci kauczuku.
Widma TR i MRJ kopdlimeru o elastyczno-
Sai kauwcmuku wykazaly, Ze jest to haki sam %o-
polimer przemienny jak opisany w przykladzie I.

Przyklad IV. W ten sam sposéb jak opisa-
no w przykladzie III wprowadzono kolejno do
ampulki 20 ml toluenu, 250 milimoli akrylonitrylu,
50 milimoti butadienu, 2,5 milimola kompleksu
dwuehlorku etyloglinu z akrylonitrylem oraz
0,125 milimola tr6j-III-rzed.-butoksywanadylu.

‘Ampulke zatopiono i pozostawiono w ciggu 24 go-

dzin w temperaturze 0°C, otrzymuijac 2,3 g ela-
stycznego, kauczukowatego kopolimeru. Widma IR
i MRJ kopolimeru wykazaly, ze jest fo taki Ko-
polimer przemienny jak opisany w przykladzie I.
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Przyktad V. Tok postepowania w tym przy-
kladzie przebiegal w ten sam sposéb jak opisano
w przykladzie IV z tym wyjatkiem, Ze -uiyto
10 ml toluenu i 50 milimol akrylonitrylu wuzy-
skujgc elastyczny, kauczukowaty kopolimer z wy-
dajnocig 62%. Widma IR i MRJotrzymanego ela-
stycznego, kauczukowatego kopolimeru wykazaty,
ze jest to taki sam kopolimer przemienny jak
opisany w przykiladzie I.

Przyktad VI 20 ml toluenu, 40 milimoli
akrylonitrylu, 250 milimoli butadienu, 1,25 mili-
mola kompleksu dwuchlorku: etyloglinu z akrylo-
nitrylem oraz 0,0625 milimola tr6j-III-rzed.-buto-
ksywanadylu traktowano w ten sam sposéb jak
opisano w przykladzie IV, uzyskujac 1,1 g ela-
stycznego, kauczukowatego kopolimeru wykazaly,
2e jest to taki sam kopolimer przemienny jak
opisany w przyktadzie I.

Przyklady VII—XIII.L W ten sam sposéb
jak to opisano w przykladzie V, wprowadzono do
amputki ‘9 ml toluenu, 4,2 ml akrylonitrylu, 5 ml
butadienu i 2,5% molowego komplekisu dwuchlorku
etyloglinu z akrylonitrylem w przeliczeniu na cal-
kowitg ilo§é monomer6éw. Nastepnie dodano do te-
go tr6j-III-rzed.-butoksywanadylu w iloSci obli-
czonej ze stosunku V/Al, jak to podano w tabeli 2.
Amputke zatopiono i utrzymywano w temperatu-
rze 0°C w ciggu 24 godzin. Wydajnosé, liczbe lep-
koSciowa i zawarto§é czefci nierozpuszczalnej
w dwumetyloformamidzie otrzymanych kopolime-
réw wykazaly, ze wszystkie z nich byly takimi
samymi kopolimerami jak opisany w przykla-
dzie I. Kopolimery byly elastyczne o wygladzie
podobnym do kauczuku.

Tabela 2
Zawartos§é
czefei nie-
V/Al o rozpusz-
-atom | o czalnej w
Przyklad € 'g E dwumety-
g-atom |7 8 g loforma-
B |9E | midze,
BX|AS )
7 1/1 19 0,81 13
8 1/8 52
9 1/20 65
10 1/50 62 ( 1,12 33
11 1/80 60
12 1/1000 34
13 1/10.000 24 1,14 88
Porbow-
nawezy 0 5 1,08 88
przyklad I

Przyklad XIV. Tok postepowania byt taki
sam jak opisano w preykladzie X, z wyjgtkiem,
Ze uzyto zamiast tr6j-III-rzed.-butoksywanadylu
chlorek dwu-III-rzed. butoksywanadylu oraz 10 ml
butadienu, uzyskujgc 4,2 g elastycznego, kauczu-
kowatego kopolimeru o liczbie lepkofciowej 1,07.
Widma IR i MRJ otrzymanego elastycznego,. kau-
czuftowateo kopolimeru wykazaly, 2e byl to taki
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sam kopolimer przemienny jak opisany w przy-
kiadzie I. Zawartoé czeSci nierozpuszczalnei w
dwumetyloformamidzie wynosita 30%b.

Przyklad XV. Tok postepowania przebiegal
w ten sam spos6b jak opisano w przykladzie XIV,
z wyjatkiem, ze zamiast chlorku dwu-III-rzed-
-butoksywanadylu uzyto dwuchlorku III-rzed.-bu-
toksywanadylu, uzyskujac 3,2 g kopolimeru o ela-
stycznoSci kauczuku. Widma IR i MRJ otrzyma-
nego kopolimeru wykazaly, ze byl to taki sam ko-
polimer przemienny jak opisany w przyktadzie I.
Liczba lepkoSciowa wynosila 1,31, za§ cze§é nie-
rozpuszczalna w dwumetyloformamidzie 5%o.

Przyklad XVI. Tok postepowania zachowa-
no taki sam jak opisano w przykladzie XV, z wy-
jatkiem, ze zamiast dwuchlorku III-rzed.-butoksy-
wanadylu uzyto tréjchlorek wanadylu, uzyskujgc
2,5 g kopolimeru o elastyczno$ci kauczuku. Na
podstawie widm IR i MRJ stwierdzono, Ze otrzy-
many kopolimer byl takim samym kopolimerem
przemiennym jak opisany w przykladzie I. Liczba
lepkoéciowa wynosita 1,40, przy czym nie zawie-
ral on zasadniczo cze§ci nierozpuszczalnej w dwu-
metyloformamidzie.

Przyktad XVII. Tck postepowania taki sam
jak opisano w przykladzie XVI z wyjatkiem, ze
zamiast tr6jchlorku wanadylu uzyto tr6jetoksy-
wanadyl, uzyskujac 2,4 g kopolimeru o elastycz-
noSci kauczuku. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, Ze otrzymany kopolimer byl takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykladzie I.

Przyktad XVIII. Tok postepowania zacho-
wano taki sam jak opisano w przykladzie XVII
z wyjatkiem, Ze zamiast tr6jetoksywanadylu za-
stosowano czterochlorek wanadu uzyskujgc 1,8 g
kopolimeru o elastyczno§ci kauczuku. Na podsta-
wie widm IR i MRJ stwierdzono, ‘Ze otrzymany
kopolimer byt takim samym kopolimerem prze-
miennym jak opisany w przykladzie I.

Przyklad XIX. Tok postepowania zachowa-
no taki sam jak w przykladzie XVIII z wyjgt-
kiem, 2Ze zamiast czterochlorku wanadu uzyto
dwuacetyloacetonianu wanadylu, uzyskujac 3,0 g
kopolimeru o elastyczno§ci kauczuku, ktéry po-
siadal - liczbe lepko$ciowg 1,56 i rozpuszczal sie
calkowicie w dwumetyloformamidzie w tempera-
turze pokojowej. Na podstawie widm IR i  MRJ
stwierdzono, ze otrzymany kopolimer byl takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykladzie I.

Przyktad XX. Tok postepowania zachowano
talki sam jak opisano w przykladzie XIX z wy-
jatkiem, Ze zamiast dwuacetyloacetonianu wana-
dylu uzZyto tréjacetyloacetonian wanadu, uzysku-
jac 2,8 g kopolimeru o elastyczno$ci kauczuku,
ktéry posiadal liczbe lepkoSciowg 1,58 i zawieral
590 czeSci nierozpuszczalnej w dwumetyloforma-
midzie. Na podstawie widm IR i MRJ stwierdzo-
no, ze otrzymany kopolimer byl takim samym ko-

polimerem przemiennym jak opisany w przy‘kla-
dzie I.

Przyktad XXI. Tak postepowama zachowa—
no -taki sam jak opisano w przykladzie X, z wy-

Jeqtkiem, #e zamiast toluenu zastosowano jako roz-
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puszczalnik czterochloroetylen. Uzyskang miesza-
nine utrzymywano w temperaturze 0°C w ciggu
24 godzin, otrzymujgc staly elastyczny kopolimer
z wydajno§cig 88%. Liczba lepkoéciowa wynosila
0,91. Na podstawie widm IR i MRJ stwierdzono,
ze otrzymany kopolimer by! takim samym kopo-
limerem przemiennym jak opisany w przykla-
dzie 1.

Przyklady XXII—XXIX. Tok postepowania
w tych przykladach przebiegal w ten sam spos6b
jak opisano w przykladzie XXI, z wyjatkiemztag
r6éznicg, ze zwigzek wanadylu uzyto w iloSci
0,125% molowego w stosunku do caltkowitej iloSci
monomeréw oraz, ze zmieniono rodzaj rozpusz-
_czalnika jak to podano w tabeli 3, uzyskujgc wy-
niki podane w tejze tabeli- 3. Wszystkie otrzyma-
ne kopolimery byly elastyczne jak kauczuk, przy
czym na podstawie widm IR i MRJ stwierdzono,
ze byly to takie same kopolimery przemienne jak
opisany w przyktadzie I.

Tabela 3
Zawarto§é
czesci nie-
) TOZpuSZ-
) Rozpusz- czalnej
2 czalnik ? o § | Wdwume-
¥ g E B tylofor-
E’ 154 § @ | mamidzie,
[} B3 B L)
22 | n-heksan 75 0,74 55
23 toluen 67 0,91 36
24 | chlorobenzen | 60
25 o-dwuchloro-
benzen 65
26 dwuchloro-
etan 47
27 .dwuchloro-
metan 39
28 czterochloro-
etylen 92 1,08 67
29 czterochlorek
wegla 79

Przyktady XXX—XXXIV. Tok postepowa-
nia przebiegal w ten sam sposéb jak opisano
w przykladzie XIV z ta r6znicg, Ze zmieniano ko-
lejno§é monomeréw i skladnikéw katalitycznych,
uzyskano wyniki, ktére podano w tabeli 4.
Wszystkie otrzymane kopolimery byly  elastyczne,
podobne do kauczuku, przy czym na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, ze byly one takimi
samymi kopolimerami przemiennymi jak opisany
w przykladzie I.

W tabeli 4 oznaczono: T — toluen, AN — akry-
lonitryl, BD — butadien, Al — kompleks dwu-
chlorku etyloglinu z akrylonitrylem, V — tréj-
-1II-rzed.-butoksywanadyl.

Przyklad XXXV. Tok postegpowania prze-
biegal w ten sam spos6b jak opisano w przykla-
dzie XXXI z wyjgtkiem, Ze zamiast kompleksu

dwuchlorku etyloglinu z ‘akrylonitrylem uzyto
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Tabela 4

Przy- Kolejnosé Wydaj- | Lep-

klad dodawania noéé koéé
g wiasc.

30 . T-AN-BD-Al-V 3,6 1,44

31 T-Al-AN-BD-V 3,9 1,43

32 T-Al-V-AN-BD 39 | 1,4
33 T-AN-BD-V-Al 3,7 1,42 -

34 T-V-AN-BD-Al 3,7 1,53

dwuchlorek etyloglinu, przy czym toluen, dwu-
chlorek etyloglinu i akrylonitryl dodawano w tem-
peraturze 0°C, uzyskujac kopolimer o elastyczno-
§ci kauczuku z wydajnoScia 57%. Lepko§é wiasci-
wa wynositla 1,26. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, zZe otrzymany kopolimer byt takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykladzie I. )

Przyklad XXXVI. Tok postepowania prze-
biegal w ten sam spos6b jak opisano w przykla-
dzie II z wyjatkiem, Ze zamiast tréjchlorku wa-
nadylu uzyto tr6j-III-rzed.-butoksywandyl, zacho-
wujgc nastepujacg kolejno$é dodawania: toluen,
akrylonitryl, butadien, tré6j-III-rzed.-butoksywa-
nadyl i dwuchlorek etyloglinu. Otrzymang mie-
szanine utrzymywano w temperaturze 0°C w ciggu
1 godziny, uzyskujac 2,3 g kopolimeru o elastycz-
nofci kauczuku. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, ze otrzymany kopolimer byt takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykladzie I.

Przyklad XXXVII. Tok postepowania prze-
biegal w ten sam spos6b jak opisano w przykila-
dzie II z tg réznica, Ze przyjeto nastepujaca ko-
lejno§é dodawania: toluen, akrylonitryl, tréjchlo-
rek  wanadylu, dwuchlorek etyloglinu i butadien.
Otrzymang mieszanine utrzymywano w tempera-
turze 0°C w ciagu 1.godziny uzyskujac 1,4 g ko-
polimeru o elastycznoéci kauczuku. Na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, e otrzymany kopo-
limer byl takim samym kopolimerem przemien-
nym jak opisany w przykladzie I. -

Przyklad XXXVIII. Tok postepowania prze-
biegal w ten sam spos6b jak opisano w przykla-
dzie XXXVII, z ta r6zmnica, ze kolejno§é dodawa-
nia zwiqzku glinu i zwigzku wanadu byla odwr6-
cona. Otrzymano mieszaning i utrzymywano w
temperaturze 0°C w ciggu 1 godziny, uzyskujgc
1,6 g kopolimeru o elastyczno§ci kauczuku. Na
podstawie widm IR i MRJ stwierdzono, ze otrzy-
many kopolimer by! takim samym kopolimerem
przemiennym jak opisany w przykladzie I.

Przyktad XXXIX. Tok postepowania prze-
biegat w ten sam spos6b jak opisano w przykla-
dzie XX, z wyjgtkiem, Ze zamiast tréjacetyloace-
tonianu wanadu wuzyto -czterobutoksytytan, uzy-
skujgec 1,4 g kopolimeru o elastyczno$ci kauczuku.
Liczba lepkoSciowa wynosila 1,48. Na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, ze otrzymany kopo-
limer byl takim samym kopolimerem przemien-
nym jak opisany w przykladzie I. :

Przyklad XL. Tok postepowania przyjeto
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tali sam jak opisany w przykladzie XXXIX,
z wyjgtkiem, Ze zamiast czterobutoksytytanu uiy\'-
to czterochlorek tytanu, uzyskujac 1 g kopolime-
ru o elastycznofci kauczuku. Liczba lepkoéciowa
wynosita 1,62. Na podstawie widm IR i MRJ
stwierdzono, Ze otrzymany kopolimer byl takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany
w przykladzie I.

Przyklad XLI Tok postgpowania przyjeto
taki sam jak opisano w przykladzie XL, z wyjat-
kiem, e zamiast czteroch}onkvu tytanu uzyto dwu-
acetyloacetonian oksytytanu, uzyskujac 1,2 g ko-
polimeru o elastycznoéci kauczuku. Na podstawie
widm IR i MRJ stwierdzono, 2e otrzymany kopo-
limer jest takim samym kopolimerem przemien-
nym jak opisany w przykladzie I.

Przyktady XLII—XLIV. Spreparowano kil-
ka réinych zwiazkéw kompleksowych halogenké6w
glinoorganicznych z akrylonitrylem w ten sam
spos6b jak to opisano w przykladzie I odnonie
przygotowania kompleksu dwuchlorku = etyloglinu
z akrylonitrylem, a nastepnie przeprowadzono na-
stepujgce do§wiadczenie.

Tok postepowania przyjeto taki sam jak opisa-
no w preyktadzie X z wyjatkiem, ze zamiast kom-
pleksu dwuchlorku etyloglinu z alkry]:onitrylerf),
uzyto kilka rémych kompleks6w halogenkéw gli-
noorganicznych z akrylonitrylem oraz uzyto 10 ml
butadienu uzyskujac wynik podany w tabeli 5.
Wszystkie otrzymane kopolimery mialy elastycz-
noéé kauczuku, przy czym na podstawie widm IR
i MRJ stwierdzono, ze byly to takie same kopo-
limery przemienne jak opisany w przykladzie I.

Tabela 5

Kompleks zwigzku glino- | Wy- Lepkobé
organicznego z akryloni- daj- wla-
trylem noéé | dciwa

42 | Komipleks seskwichlorku
etyloglinu z akrylonitry-
lem

43 | Kompleks seskwibromku
etyloglinu z akrylonitry-
lem

44 | Kompleks seskwibromku
izobutyloglinu z akrylo-
nitrylem 0,7

28 2,06

3,8 1,64

Przyktady XLV—XLVI Szereg rbéinych
zwigzkéw zasadowych poddano reakcji z dwuchlor-
kiem etyloglinu w ten sam sposéb jak opisano
w przykladzie Iodnoénie otrzymywania kcomplelsu
dwuchlorku etyloglinu z akrylonitrylem w celu
uzyskania réiznych produktéw reakcji, ktére za-
stosowano w nastepujgcym do$wiadczeniu.

W ten sam spos6b jak to opisano w przykla-
dzie II wprowadzono kolejno do amputki 20 ml
toluenu, 50 milimoli akrylonitrylu, 250 milimoli
butadienu, 2,5 mola kompleksu dwuchlorku ety-
loglinu ze zwigzkiem zasadowym oraz 0,05 mili-
mola tréj-III-rzed.-butoksywanadylu. Amputke za-
topiono i utrzymywano w temperaturze 0°C w
ciggu 24 godzin, uzyskujagc wynik podany w ta-
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beli 6. Wszystkie otrzymane kopolimery wykazy-
waly elastycznoéé podobng do kauczuku, przy czym
stwierdzono na podstawie widm IR i MRJ, Ze byly
to takie same kopolimery przemienne jak opisany
w przykladzie I.

Tabela 6
Zwigzek zasadowy, Wy- : ‘:'ze‘é
Przy- wichodzacy daj- Lepko§é mieroz-
Klad w sktad nosé W’;‘f' P“l;’:c‘?:“
kompleksu g DMF, ¥s
45 | metakrylan
metylu 3,0 0,79 69
46 | metakrylonitryl | 3,0 1,09 75
47 | acetonitryl 2,6 1,88 85
48 benzoesan etylu 2,2
49 | akrylonitryl 8,2 1,16 68
50 | tiofen 18 | 048 23
51 | akrylan etylu 2,4
52 | dwumetyloani-
lina 1,5 0
53 | benzonitryl 2,5
54 | fumaronitryl 1,9
55 | tréjfenyloamina | 3,0 0,50 - 35
56 44 0,93 70

Przyklad LVII. Tok postepowania przyjeto
taki sam jak opisano w przykladzie XXI, z ta

. réznicy, Ze polimeryzacje przeprowadzono w tem-

peraturze 40°C, uzyskujgc 3,1 g kopolimeru o ela-
stycznoSci kauczuku. Lepko§é whasciwa wynosila
1,04. Na podstawie widm IR i MRJ stwierdzono,
ze otrzymany kopolimer byl takim samym kopo-
limerem przemiennym jak opisany w przykla-
dzie I.

Przyklad LVIII. W toku postepowania za-
chowano te same warunki jak opisano w przy-
kladzie I, z tg réznica, Ze zasadniczo nie uzyto
rozpuszczalnika, uzyskujgc 4,2 g kopolimeru bu-

" tadien/akrylonitryl nie zawierajgcego cze$ci nie-

rozpuszczalnej w dwumetyloformamidzie. Na pod-
stawie widm IR i MRJ stwierdzono, Ze otrzy-
many kopolimer byl takim samym kopolimerem
przemiennym jak opisany w przyktadzie I. Liczba
lepko$ciowa wynosila 2,5.

Przyktltad LIX. Do amputki wprowadzono w
temperaturze —78°C, w atmosferze azotu 10,2 ml
butadienu, 7,0 ml metakrylanu metylu, 17 ml dwu-
siarczku wegla, 9,9 milimola seskwichlorku mety-
loglinu i 0,2 milimola tréjchlorku wanadylu. Otrzy-
mang mieszanine utrzymywano w temperaturze
20°C w ciggu 24 godzin, uzyskujgc 3,1 g kopoli-
meru o elastycznoéci kauczuku. Na podstawie wid-
ma IR, pirolitycznej chromatografii gazowej oraz
analizy elementarnej stwierdzono, Zze w otrzyma-
nym kopolimerze o elastycznofci podobnej do kau-
czuku czlony butadienu byly zwigzane w wyso-
kim stopniu w poloZeniu trans-1,4 oraz %e cziony
butadienu i czlony metakrylanu metylu byly po-
lgczone w przewazajacej mierze przemiennie. Licz-
ba lepkosciowa wynosita 1,0.

Przyklad LX. W toku postepowania zacho-
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wano te same warunki jak opisano w przykla-
dzie I, z tg réznica, ze udyto jako rozpuszczalnika
dwusiarczku wegla, uzyskujge 1,9 g kopolimeru
butadien/akrylonitryl nie zawierajacego czesci nie-
rozpuszczalnej w dwumetyloformamidzie. Na pod-
stawie widm IR i MRJ stwierdzono, Ze otrzy-
many kopolimer jest takim samym kopolimerem
przemiennym jak opisany w przykladzie I.

Przyklad LXI. Do ampuitki wprowadzono
w temperaturze —78°C 17 ml czterochlorku we-
gla, 5 ml akrylanu metylu i 12,8 ml butadienu.
Nastepnie dodano do tego 11,1 milimola dwuchlor-
ku etyloglinu i 0,22 milimola tréjetoksywanadylu.
Otrzymang mieszaning utrzymywano w tempera-
turze 0°C w ciagu 24 godzin, uzyskujgc 2,0 g ela-
stycznego kopolimeru o konsystencji statej. Na
podstawie widma IR, pirolitycznej chromatografii
gazowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, ze
w otrzymanym stalym - kopolimerze czlony buta-
dienu byly . zwigzane w wysokim stopniu w po-
lozeniu trans-1,4 oraz, ze czlony butadienu i czlo-
ny akrylonitrylu byly polaczone w przewazajgcej
mierze na przemian.

Przyklad LXII. Do ampulki wprowadzono
w temperaturze —78°C 9 ml czterochloroetylenu,
4,0 ml akrylonitrylu i 5,5 ml izoprenu. Nastepnie
dodano do tego 2,5% molowego dwuchlorku me-
tyloglinu i 0,05% molowego tréjchlorku wanadylu
odpowiednio w stosunku do calkowitej iloSci mo-
nomeréw. Otrzymang mieszanine utrzymywano w
temperaturze 0°C w ciggu 24 godzin, uzyskujac
biaty staly kopolimer z wydajno§cia 33%. Na pod-
stawie widma IR, pirolitycznej chromatografii ga-
zowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, ze
w otrzymanym stalym kopolimerze czlony izopre-
nu byly zwigzane w wysokim stopniu w poloze-
niu trans-14 oraz, Zze czlony izoprenu i cztony
akrylonitrylu polgczone byly w przewazajacej mie-
rZe na przemian. Liczba lepkociowa wynosila 1,13.

Przyklad LXIII. Do ampulki wprowadzonc
9 ml czterochloroetylenu, 40 ml akrylonitrylu
i 5,5 ml pentadienu-1,3. Nastepnie dodano do tego
w temperaturze —78°C 2,5% molowego seskwi-
bromku izobutyloglinu i 0,05% molowego dwu-
acetyloacetonianu wanadylu odpowiednio w sto-
sunku do catkowitej ilofci monomeréw. Otrzyma-
na mieszanine utrzymywano w temperaturze 0°C
w ciagu 20 godzin, uzyskujac 1,5 g bialego sta-
lego kopolimeru. Na podstawie widma IR, piroli-
tycznej chromatografii oraz analizy elementarnej
stwierdzono, ze w otrzymanym bialym, stalym
kopolimerze czlony pentadienu byly zwigzane w
wysokim stopniu w polozeniu trans-1,4, za§ czlony
pentadienu i czlony akrylonitrylu byly polgczone
W przewazajgcej mierze na przemian.

Przykiad LXIV. Do amputki wprowadzono
7 ml metakrylanu metylu i 5 ml izoprenu. Na-
stepnie dodano do tego w temperaturze —78°C
2,5% molowego dwuchlorku -etyloglinu i 0,05 gra-
moatomu V/1 mol monomeru naftenianu wanadylu
odpowiednio w stosunku do ogbélnej iloSci momno-
meréw. Otrzymang mieszanine utrzymywano w
temperaturze 20°C w ciggu 20 godzin, uzyskujac
2,8 g biatego stalego kopolimeru. Na podstawie
widma IR, pirolitycznej chromatografii gazowej,
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analizy elementarnej oraz widma MRJ stwierdzo-
no, ze w otrzymanym biatym, stalym kopolimerze
czlony izoprenu byly zwiszane w wysokim sbopniu
w poloZeniu trans-14, za§ czlony izoprenu i czlo-
ny metakrylanu metylu polgczone byly w przewa-
zajgcej mierze na przemian.

Przyklad LXV. Do ampultki wprowadzono
4,3 milimola tréjchlorku glinu. Ampulke ochto-
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. Otrzymang mieszanine utrzymywano w tem-
reraturze 25°C w ciggu 24 godzin, uzyskujac 3,7 g
bialego, elastycznego, stalego kopolimeru. Na pod-
stawie widma IR, pirolitycznej chromatografii ga-
zowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, ze
w otrzymanym biatym, stalym kopolimerze cziony
butadienu sq zwiazane z wysokim stopniu w po-
lozeniu trans-1,4 za$§ czlony butadienu i czlony
metakrylanu etylu sg polgczone przewaznie na
przemian.

Przyktad LXVI. Do ampulki wprowadzono
kolejno w temperaturze —78°C 5 ml metakrylanu
metylu, 11,1 ml pentadienu-1,3, 8,2 milimola dwu-
chlorku etyloglinu i 0,16 milimola tréjpropoksy-
wanadylu. -Otrzymang mieszaning utrzymywano w
temperaturze 25°C w ciggu 24 godzin, uzyskujgc
2,3 g bialego kopolimeru. Na podstawie widma IR,
pirolitycznej chromatografii gazowej oraz analizy
elementarnej stwierdzono, ze w otrzymanym bia-
lym kopolimerze czlony pentadienu zwigzane s3
w wysokim stopniu w polozenju trans-1,4, za§
cziony pentadienu i czlony metakrylanu metylu
polaczone sg przewaznie na przemian.

Przyklad LXVII. Do amputki wprowadzono
5,8 milimola tr6jchlorku glinu i 3,5 ml akrylanu
etylu. Nastepnie ampulke ochlodzono do tempé-
ratury —78°C i dodano 4,1 ml butadienu, 5,0 mi-
limoli chlorku dwuatyloglinu i 0,1 milimola tréj-
-III-rzed.-butoksywanadylu. Otrzymang mieszanine
utrzymywano w temperaturze 25°C w ciggu 24 go-
dzin, uzyskujgc 1,3 g bialego kopolimeru. Na pod-
stawie widma IR, pirolitycznej chromatografii ga-
zowej oraz analizy elementarnej stwierdzono, ze
w otrzymanym bialym kopolimerze czlony buta-
dienu zwigzane byly w wysokim stopniu w po-
lozeniu trans-1,4, za§ czlony butadienu i cziony
akrylanu etylu polgczone byly zasadniczo na prze-
mian.

Przyklad LXVIII. Do ampulki wprowadzono
w temperaturze —78°C 4,5 ml akrylonitrylu i 5,0 ml
butadienu. Nastepnie dodano do tego 1,25% molo-
wego seskwichlorku etyloglinu i 1,25% molowego
dwuchlorku etyloglinu odpowiednio w stosunku do
ogblnej ilo§ci monomeréw oraz 0,05 milimola tréj-
chlorku wanadylu. Otrzymang mieszaninegutrzymy-
wano w temperaturze 0°C w ciggu 24 godzin, uzy-
skujgc 2,8 g elastycznego stalego kopolimeru. Na
podstawie widm IR i MRJ oraz analizy elemen-
tarnej stwierdzono, ze otrzymany kopolimer byl
takim samym kopolimerem przemiennym jak opi-
sany w przykladzie I. Liczba lepko§ciowa wyno-
sita 2,0. o
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Przyktad LXIX. Do ampultki wprowadzono
4,0 milimola tréjchlorku glinu i 1,3 milimola tréj-
etyloglinu. Otrzymana mieszanina dojrzewala w
ciggu 10 minut w temperaturze pokojowej, po
czym dodano do niej 4,5 ml akrylonitrylu. Na-
stepnie dodano do tego w temperaturze —78°C
5,5 ml butadienu i 0,01 milimola tréjchlorku wa-
nadylu. Otrzymang mieszanine utrzymywano w
temperaturze 0°C w ciggu 24 godzin, uzyskujac
3,3 g bialego stalego kopolimeru. Na podstawie
widm IR i MRJ oraz analizy elementarnej stwier-
dzono, ze otrzymany kopolimer byl takim samym
kopolimerem przemiennym jak opisany w przy-
kladzie I. .
Przyklad LXX. W toku postepowania zacho-
wano takie same warunki jak opisano.w przy-
kladzie I, z t3 réznicg, ze nie uzyto rozpuszczal-

nika oraz, ze zamiast tr6jchlorku wanadylu uzy- -

to piecioetoksytantalu uzyskujgc 3,5 g bialego, ela-
stycznego stalego kopolimeru. Na podstawie widm
IR i MRJ oraz analizy elementarmej stwierdzono,
Ze otrzymany kopolimer byl takim samym kopoli-
merem przemiennym jak opisany w przykladzie I.

Przyklad LXXI. W toku postepowania za-
chowano takie same warunki jak opisano w przy-
kiadzie I, z wyjatkiem, Ze zamiast tréjchlorku
wanadylu uzyto cztero-n-butoksycyrkonu, uzysku-
jac 1,3 g elastycznego, stalego kopoalimeru. Na pod-
stawie widm IR i MRJ oraz analizy elementarnej
stwierdzono, ze otrzymany kopolimer byl takim
samym kopolimerem przemiennym jak opisany w
przykladzie I.

Przykltad LXXII. Do ampultki wprowadzono
kolejno w temberaturze —78°V 7 ml metakrylo-
nitrylu, 12,9 ml butadienu, 12,5 milimola seskwi-
chlorku etyloglinu i 0,25 milimola dwuoctanu wa-
nadylu. Otrzymang mieszaning utrzymywano w
temperaturze 25°C w ciggu 24 godzin, uzyskujac
2,5 g bialego, stalego kopolimeru. Na podstawie
widma IR, pirolitycznej chromatografii gazowej
aoraz analizy elementarnej stwierdzono, ze w otrzy-
manym biatym, stalym kopolimerze czlony buta-
dienu byly w wysokim stopniu zwigzane w po-
tozeniu trans-1,4, za§ cziony butadienu i czlony
metakrylonittylu polaczone byly zasadniczo na
przemian.

Przykltad LXXIII. Do szklanej amputki
wprowadzono w temperaturze —78°C akrylonitryl
i izopren w stosunku molowym 3:1. Nastepnie
dodano do tego dwuchlorku etyloglinu w iloSci
1,25% molowego w stosunku do ogblnej ilo§ci mo-
nomeréw w postaci 2 molowego roztworu w tolu-
enie oraz dodatkowo tréjchlorku wanadylu w ilo-
Sci 0,025%s molowego w stosunku do ogblnej ilofci
monomeréw w formie roztworu w dwuchloroeta-
nie. Ampulke zatopiono i pozostawiono w ciggu
24 godzin w temperaturze 0°C. Produkt reakcji
wlano do duzej filoSci metanolu w celu wytrgce-
" nia utworzonego polimeru. Kopolimer oczyszcza-
no przez rozpuszczenie go w tetrahydrofuranie,
a mastepnie przelanie utworzonego roztworu do
metanolu w celu wytracenia kopolimeru. Nastep-
nie oczyszczony kopolimer wysuszono. pod zmniej-
szonym ci$nieniem, uzyskujac bialy, staly kopoli-
mer z wydajnoScig 16,3%.
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Analiza elementarna wykazala, ze zawartosé
azotu wynosila 11,16%, ktéra to warto$é zgodna
z teoretyczmg zawarto§cia azotu r6éwna 11,56%
w kopolimerze 1:1. Na podstawie widma IR i pi-
rolitycznej chromatografii gazowej stwierdzono, ze
w kopolimerze czlony izoprenu sg zwigzane w wy-
sokim stopniu w potozeniu trans-1,4, za§ cziony
obu monomeréw sg polgczone zasadniczo prze-
miennie. Liczba lepkoéciowa w temperaturze 30°C
w dwumetyloformamidzie wynosita 1,13.

Przyklad LXXIV. Czterochlorek tytanu
wprowadzono do ampulki szklanej w ilofci 1/2 cal-
kowitej zawartoéci monomeréw jako rozmpuszczal-
nik. Nastepnie- do ampulki dodano akrylonitryl
i izopren w stosunku molowym 1:2, kompleks
dwuchlorku etyloglinu z akrylonitrylem (w skré-
cie AIEtCly . AN), ktéry przygotowano wuprzednio
przez zmieszanje w temperaturze pokojowej réw-
nomolowej iloSci dwuchlorku etyloglinu i akrylo-
nitrylu, w ilo§ci 1,7% molowego w przeliczeniu
na calkowitg zawarto§¢é monomeréw, a wreszcie
tréjchlorek wanadylu w iloéci 0,039% molowego
w stosunku do calkowitej ilofci monomeré6w. Am-
pulke zatopiono i utrzymywano w wodzie z lodem
w ciggu 24 godzin. Produkit reakicji poddano dal-
szej obrébce, oczyszczono i wysuszono uzyskujge
zywicowaty, elastyczny, staly kopolimer z wydaj-
no§cig 24,2%. Lepko§é wlaSciwa w temperaturze
30°C w dwumetyloformamidzie wynosila 1,1.

Analiza elementarna wykazala, ze zawarto§¢
azotu wymnosita 10,98%. Sklad kopolimeru obliczo-
ny na podstawie tej wartoSci odpowiadat stosun-
kowo molowemu izoprenu 'do akrylonitrylu 52 :48.
W kopolimeryzacji rodnikowej przewidywany sto-
sunek molowy wynosi 61:39, stad polimer taki
jest rézny od kopolimeru z niniejszego przykladu.
Na padstawie widma IR i pirolitycznej chromato-
grafii gazowej stwierdzono, ze w kopolimerze czlo-
ny izoprenu sg 2zwigzane w wysokim stopniu
w polozeniu trans-1,4, za§ czlony obu monomeréw
s3 polgczone zasadniczo ma przemian.

Przyklad LXXXV. W toku postepowania za-
chowano takie same warunki jak opisano w przy-
kladzie LXXIII z wyjgtkiem, Zze zamiast izoprenu
uzyto pentadien-1,3, uzyskujgc biaty staly kopoli-
mer z wydajnoScig 10%. Analiza elementarna wy-
kazala, zZe w otrzymanym kopolimerze stosunek
molowy pentadienu do akrylonitrylu wynosit 53:
:47. Na podstawie widma IR i pirolitycznej chro-
matografii gazowej stwierdzono, ze w kopolime-
rze czlony pentadienu sg zwigzane w wysokim
stopniu w polozeniu trans-1,4, za§ czlony obu mo-
nomeréw sg polgczone zasadniczo na przemian.

Przyklad LXXVI. W toku postgpowania za-
chowano takie same warunki jak opisano w przy-
kradzie LXXV z tg r6znica, ze stosunek dodanegyu
pentadienu do akrylonitrylu wynosit 3 :1, uzysku-
jac hialy, staly kopolimer z wydajnoscig 15%. Ana-
liza elementarna wykazala, Ze otrzymany kopoli-
mer posiadal sklad, w ktérym stosunek molowy
pentadienu do akrylonitrylu wynosit 53:47. Na
podstawie widma IR oraz pirolitycznej chromato-
grafii gazowej stwierdzono, Ze w kopolimerze
czlony pentadienu sg zwigzane 'w wysokim stop-
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niu w poloZzeniu trans-1,4, za§ czlony obu mono-
-meréw sa polaczone zasadmiczo na przemian.
Przyklad LXXVII. Tok postepowania zacho-
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lub kilku zwigzkéw glinu, o ogblnych wzorach
AlRyX, AlRgXj3, AIRX,, AlRy i AlX;, w ktérym
R oznacza rodnik weglowodorowy, taki jak alki-

wano taki sam jak opisano w przykladzie LXIV,§f_ Jlowy, cykloalkilowy, arylowy, alkiloarylowy lub

z tq réznicy, ze zamiast izoprenu uzyto odpowied-
nio butadien-1,3, a zamiast akrylonitrylu uzyto
metakrylan metylu, za§ polimeryzacje przeprowa-
dzono w temperaturze 25°C w ciggu 15 godzin,
uzyskujac kopolimer o elastycznoéci kauczuku
z wydajnoécig 20%. Lepko§¢ wlasciwa w toluenie
w temperaturze 30°C wynosila 0,86. Amnaliza ele-
mentarna wykazala, Ze ofrzymany kopolimer za-
wierat 20,62% tlenu, 70,33% wegla i 9,39% wodo-
ru. WartoSci te sg zgodne bardzo dobrze z teore-
tycznymi odpowiadajgcymi kopolimerowi 1:1, wy-
noszgeymi 20,74% tlenu, 70,13% wegla, i 9,15%
wodoru. Analiza elementarna wykazata wiec, zZe
kopolimer posiadal sklad, w ktérym stosunek mo-
lowy butadienu do metakrylanu metylu wymosit
505:49,5. W kopolimeryzacji wolnorodnikowej
spodziewany stosunek molowy butadienu do akry-
lonitrylu wynosi 67:33. Wynika stgd, Ze w ni-
niejseym przykladzie utworzy sie kopolimer 1:1
w reakcji polimeryzacji o catkowicie réznym me-
chanizmie. Na podstawie widma IR oraz piroli-
tycznej chromatografii gazowej stwierdzono, ze
w kopolimerze cziony butadienu s3 <zwigzane
w wysokim stopniu w potozeniu trans-1,4 a czto-
ny obu monomeréw sa polgczone zasadniczo na
przemian.

Przyklad LXXVIII. Tok postepowania za-
chowano taki sam jak opisano w przykladzie
LXXVII z wyjatkiem, Ze zamiast metakrylanu
metylu uzyto metakrylan etylu, uzyskujac kopo-
limer o -elastycznoSci kauczuku z wydajnoScig
25%. Lepko§¢ wladciwa w temperaturze 30°C
w toluenie wynosila 1,04. Analiza elementarna wy-
kazala w otrzymanym kopolimerze stosunek mo-
lowy butadienu do metakrylanu etylu wynosit
55 :45. Na podstawie widma IR oraz pirolitycznej
chromatografii gazowej stwierdzono, Ze w kopo-
limerze czlony butadienu sg zwigzane w wysokim
stopniu w potoZzeniu trans-1,4, za§ czlony obu mo-
nomeréw s polaczone zasadniczo na przemdan.

Zastrzezenia patentowe
7

1. Spos6b wytwarzania przemiennych kopolime-
ré6w sprzezonych dienéw i sprzezonych polarnych
monomeréw winylowych, w ktérych czlony sprze-
Zonego dienu i sprzezonego polarnego monomeru
winylowego polaczone sg przemiennie, znamienny
tym, ze poddaje sie kopolimeryzacji sprzezony
dien o 4—10 atomach wegla ze sprzezonym polar-
nym monomerem winylowym, takim jak akrylo-
nitryl, metakrylonitryl lub estry a, A-nienasyco-
nych kwaséw karboksylowych, w temperaturze
—78°C — 100°C, w stanie cieklym i w obecnofci
katalizatora otrzymanego ze skladnika (A) stano-
wigcego co najmniej jeden zwigzek metalu przej-
Sciowego IV i V grupy okresowego ukladu pier-
wiastkObw oraz ze skladnika (B) stanowigcego
zwigzek zawierajacy glin, o ogbélnym wzorze
‘AlRyX, ALR3X3 i AIRX,, lub mieszaning dwéch
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aryloalkilowy o 1—20 atcmach wegla, a X ozna-
cza rodnik chlorowcowy, taki jak rodnik F, CI,
Br i J, przy czym stosuje sie skladnik zawierajg-
cy glin, w ktérym stosunek (d) ogélnej liczby rod-
nikéw weglowodorowych do ogélnej liczby modni-
kéw chlorowcowych spelnia zalezno&é 0<<d 20,
natomiast R i X w zwigzkach glinu wchodzacych
w sklad skladnika B sg takie same lub rézne.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze poddaje sie kopolimeryzacji sprzezony
dien o 4—10 atomach wegla ze sprzezonym polar-
nym monomerem winylowym, takim jak akrylo-
nitryl, metakrylonitryl lub estry q, f-nienasyco-
nych kwaséw karboksylowych w temperaturze
—178°C — 100°C, w stanie cieklym i w obecno$ci
katalizatora ofrzymanego w obecno$ci uzytego
w kopolimeryzacji monomeru ze skladnika (A) za- °
wierajacego: co najmniej jeden zwigzek metalu
przejSciowego grupy IV i V periodycznego ukladu
pierwiastkéw oraz ze skladnika (B): stanowigcego
zwigzek zawierajacy glin, o ogbélnym wzorze
AlRpX, Al3R3X3; i AIRX,; lub mieszanine dwéch
lub kilku zwigzkéw glinu, o ogélnych wzorach
AlRyX, A12R3X3, A'].RXz, Ale i AlX,, w ktérych
R oznacza rodnik weglowodorowy, taki jak alki-
lowy, cykloalkilowy, arylowy, alkiloarylowy i ary-
loalkilowy o 1—20 atomach wegla, a X oznacza
rodnik chlorowcowy, taki jak rodnik F, Cl, Br i J, -
przy czym stosuje si¢ skladnik zawierajgcy glin,
w ktérym .stosunek (d) ogélnej liczby rodnikéw
weglowodorowych do ogblnej liczby rodnikéw chlo-
rowcowych spelnia zalezno§é 0<Cd <20, nato-
miast R i X w zwigzkach glinu wchodzgeych
w sklad skladnika B sg takie same lub rbine,
przy czym ilo§é metalu przej$ciowego w skladniku
A wynosi 1/106 — 1 gramoatomu na 1 gramoatom
glinu w skladniku B a catkowita ilo§¢ metali
w skladnikach A i B wynosi 1/10¢ gramoatomu na
1 gramoczasteczke wprowadzanych monomeréw.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, Ze poddaje sie kopolimeryzacji sprzetony
dien o 4—10 atomach wegla ze sprzezonym polar-
nym monomerem winylowym, takim jak akryloni-
tryl, metakrylonitryl lub estry a, f-niemasyconych
kwaséw karboksylowych, w temperaturze —78°C —
100°C, w stanie cieklym i w obecnoéci katalizatora
ofrzymanego ze skladnika (A) stanowigcego co
najmniej jeden zwiagzek metalu przejSciowego IV
i V grupy periodycznego ukladu pierwiastkéw
oraz ze skladnika (B) stanowigcego zwigzek zawie-
rajagcy glin, o ogélnym wzorze AlR;X, AlaR3Xj
i AIRXj, lub mieszanine dwé6ch lub kilku zwigz-
kéw glinu, o ogélnych wzorach AIR,X, AlaRgXg,
AIRX,, AlR3 i AlXjs w ktérych R oznacza rodnik
weglowodorowy, taki jak alkilowy, cykloalkilowy, -
arylowy, alkiloarylowy i aryloalkilowy o 1—20
atomach wegla a X oznacza rodnik chlorowcowy,
taki jak rodnik F, Cl, Br i J, przy czym stosuje
si¢ sktadnik zawierajacy glin, w ktérym stosu-
nek i(d) og6lnej liczby rodnikéw weglowodorowych
do og6élnej liczby rodnikéw chlorowcowych spet-
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nia zaleinoéé 0<{d<20, natomiast R i X
w zwigzkach glinu wchodzacych w sklad skladni-
ka. B s3g takie same lub r6Zne i co najmniej je-
den ze skladnikéw A i B stworzy zwigzek kom-
pleksowy z zasadowym zwigzkiem organicznym,
z grupy nitryléw organicznych estréw @, f-niena-
syconych kwas6éw karboksylowych, benzoesanéw,
trzeciorzedowych amin fenyloalkilowych i tiofenu,
iloé metalu przejSciowego w skladniku A wynosi
1/18 — 1 gramoatomu na 1 gramoatom glinu
w skladniku B, catkowita ilo§¢ metali w skladni-
kach A i B wynosi 1/106 — 1/10 gramoatomu na
1 gramoczgsteczke wprowadzanych monomeréw,

a stosunek molowy sprzeZzonego dienu do sprze-.

zonego polarnego monomeru winylowego wynosi
1/10 — 10/1.

4. Odmiana sposobu wedlug zastrz 1, znamlen-
na tym, ze poddaje si¢ kopolimeryzacji butadien
z akrylonitrylem w stosunku molowym 1/10 —
10/1, w temperaturze —78°C — 100°C, w stanie
cieklym i w obecnodci kaftalizatora otrzymanego ze
sktadnika (A) stanowigcego co najmniej jeden
zwigzek metalu przejéciowego grupy IV i V pe-
riodycznego ukladu - pierwiastk6w i rozpuszczal-
nego w mieszaninie monomeréw oraz ze skladnika
B: stanowigcego zwigzek zawierajacy glin, o ogél-
nym wzorze AlR,X, AlgRgXj3 i AIRX,; lub miesza-
ning dwéch lub kilku zwigzkéw glinu, o ogélnych
wzorach AlRgX, A13R3X3, AlRXg, AJR3 i AlX,,
w ktérych R oznacza rodnik weglowodorowy, taki
jak alkilowy, cykloalkilowy, arylowy, alkiloarylo-
wy i aryloalkilowy o 1—20 atomach wegla, a X
oznacza rodnik chlorowcowy, taki jak rodnik .F,
Cl, Br i J, przy czym stosuje sie skladnik zawie-
rajaey glin, w ktérym stosunek (d) ogélnej liczby
rodnikéw weglowodorowych do ogblnej liczby .rod-
nik6w chlorowcowych spelnia zalezno§é 0 <Cd
< 2,0, natomiast R i X w zwigzkach glinu, wcho-
dzaeych w skiad skladnika B sg takie same lub
rézne, iloé¢ metalu przejSciowego w skladniku A
wynosi 1/18 — 1 gramoatomu na 1 gramoatom
glinu w skladniku B oraz og6lna ilo§¢ metali
w skladnikach A i B wynosi 1/10¢ — 1/10 gramo-
atomu na‘1 gramoczqsteczke wprowadzanych mo-
nomeréw. . .

5. Spos6b wediug zastrz. 4, znamiendy tym, Ze
katalizator przygotowuje sie¢ w obecnoéci akrylo-
nitrylu.

6. Spos6b wedlug zastrz. 4, zrnamienny tym, ze
stosuje sie skladniki A i B, z ktérych co naj-
romiej jeden tworzy zwigzek kompleksowy z zasa-

dowym zwigzkiem onganicznym z ‘grupy nitryli ~

organicznych, estréw o, f-nienasyconych kwaséw
karboksylowych, benzoesanéw, trzecworzedowych
amin fenyloalkilowych lub tiofenu.

7. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze

katalizator przygotowuje sie w obecnoéci akrylo-
nitrylu oraz stosuje sie sktadniki A i B, z kt6-
rych co najmniej jeden tworzy zwigzek komplek-
sowy z zasadowym zwigzkiem organicznym z gru-
Py nitryli organicznych, estré6w o, f-nienasyco-
nych kwaséw karboksylowych, benzoesanéw, trze-
ciorzedowych amin fenyloalkilowych lub tiofenu.
8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako skiadnik A stosuje sie zwigzek wanadu..
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9. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ie
jako skladnik A stosuje si¢ zwigzek wanadu a ka-
talizator przygotowuje sie w obecnoci mieszani-
ny akrylonitrylu i butadienu w stanie cieklym.

10. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako skladnik A stosuje sie zwiazek tantalu.

11. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ie
jako skladnik A stosuje sie zwigzek tytanu.

12. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
jako skladnik A stosuje sie zwigzek cyrkonu.

13. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik B stosdje si¢ zwigzek o og6lnym
wzorze AIRClp;, w ktérym R oznacza rodnik alki-
lowy o 1—4 atomach wegla.

14. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
jako skitadnik B stosuje sie zwigzek o og6lnym.
wzorze AIRCly;, w ktérym R oznacza rodnik alki-
lowy o 1—4 atomach wegla. )

15. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamlenny tym, Ze
jako skladnik B stosuje sie seskwichlorek etylo-
glinu.

16. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik B stosuje sie seskwichlorek mety-
loglinu.

17. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako skladnik B stosuje si¢ zwigzek o ogbélnym
wzorze AlgR3Brs, w ktérym R oznacza rodnik al-
kilowy o 1—4 atomach wegla. ‘

18. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako skladnik B stosuje sie mieszanine tréjchlorku
glinu i tréjetyloglinu. .

19. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,  Ze

"jako skladnik B stosuje sie mieszanine chlorku
‘dwuetyloglinu i tréjchlorku glinu.

20. Spos6b wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
jako skladnik B stosuje sie mieszamnine cztero-
chlorku etyloglinu i tréjchlorku glinu.:

21. Sposéb wedlug zastirz. 1, znamienny tym, ze

‘ jako skladnik B stosuje sie mieszanine seskwi-

chlorku etyloglinu z dwuchlorkiem etyloglinu.

22. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
kopolimeryzacje prowadzi ‘sie zasadmniczo w nie-
obecnoéci rozpuszczalnika z utworzeniem kopoli-
meru o czlonach butadienu zwigzanych w ponad
95% w polozeniu typu trans-1,4°i nie zawierajg-
cego zasadniczo Zelu.

23. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
kopolimeryzacji poddaje sie butadien i metakry-
lan metylu.

24. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kopolimeryzacji poddaje sie izopren i akrylonitryl.

25. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
kopolimeryzacji poddaje si¢ pentadien i akryloni-
tryl

26. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamlenny tym, Ze
kopolimeryzacji poddaje sie butadien i akrylan
metylu.

27. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kopolimeryzacji poddaje sie izopren i metakrylan
metylu.

28. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako zasadowy zwigzek organiczny stosuje sie
dwumetyloaniline.

29, Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
kopolimeryzacje prowadzi si¢ w dwusiarczku we-
gla jako rozpuszczalniku.
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