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Przedmiotem wynalazku jest sposéb polimery-
zacji koordynacyjnej tlenkéw alkenylowych, pro-
wadzacy do otrzymywania homopolimeré6w, kopo-
limeréw lub termopolimeré6w o wlasnosciach
kauczuku.

W znanych sposobach polimery tlenkéw alkeny-
lowych o wilasnosciach kauczuku otrzymuje sie
przez rozpuszczalnikowg polimeryzacje koordyna-
cyjng wobec modyfikowanych zwiazkéw glinoorga-
nicznych jako katalizatora, w ukladzie otwartym.
Zaleznie od rodzaju zastosowanego rozpuszczalni-
ka stanowigcego Srodowisko reakcji moze to byé
albo polimeryzacja roztworowa, albo polimeryzacja
rozpuszczalnikowo-strgceniowa. W dotychczas zna-
nych sposobach po zakonczeniu polimeryzacji po-
limer wydziela sie w postaci podatnej do saczenia
i usuwa ze Srodowiska reakcji przez saczenie lub
wirowanie. Ze §rodowiska reakcji pozostajacego po
oddzieleniu polimeru usuwa sie katalizator, a za-
warte w nim rozpuszczalniki organiczne po ich
oczyszczeniu regeneruje sie przez destylacje i sto-
suje do nastepnej z kolei polimeryzacji.

Dotychczasowe znane sposoby polimeryzacji ko-
ordynacyjnej tlenkéw alkenylowych prowadzone w
uktadzie otwartym maja szereg mankamentéw.
W sposobach polimeryzacji prowadzonych z wyko-
rzystaniem zasady ukladu otwartego, na skutek nie-
moznosci ponownego'uZycia jako $rodowiska reak-
cji rozpuszezalnikéw pozostajacych po usunieciu
polimeru, koniecznym jest stosowanie w kazdej
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syntezie $wiezych i czystych rozpuszczalnikéw.
Podwyzsza to zuzycie rozpuszczalniké6w i podraza
koszt wytwarzania polimeru na skutek konieczno-
$ci regeneracji duzych iloSci rozpuszczalnika. Po-
nadto w ukladzie otwartym nie istnieje mozliwosé
czesciowego wykorzystania katalizatora zawartego
w $rodowisku reakcji po oddzieleniu polimeru.

Z przedstawionych wyzej wywodéw wynika, ze
sposoby polimeryzacji tlenkéw alkenylowych w
ukladzie otwartym sg technicznie niedoskonate.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze proces polime-
ryzacji koordynacyjnej tlenkéw alkenylowych moz-
na znacznie udoskonalié, uzyskujgc réwnoczesnie
wysoka ekonomike procesu, jezeli polimeryzacje
rozpuszczalnikowo-strgceniowg wobec zwigzkéow
glinoorganicznych jako katalizatora i w $rodowisku
rozpuszczalnikéw organicznych prowadzi sie w
ukladzie czeSciowo lub catkowicie zamknietym,
a wiec przy czeSciowym lub catkowitym wykorzy-
staniu jako $rodowiska reakcji mieszaniny poreak-
cyjnej pozostajgcej po oddzieleniu ziarna polimeru.

Rozpuszezalniki organiczne stanowiace Srodowi-
sko reakcji dobiera sie specjalnie w okre§lonej pro-
porcji dla reakcji w ukladzie synteza katalizato-
ra — synteza polimeru. Synteze katalizatora gli-
noorganicznego prowadzi sie albo w $rodowisku
nierozpuszczalnika polimeru tlenku alkenylowego,
albo w mieszaninie o okre§lonej proporcji dwoéch
grup rozpuszczalnikéw, z ktérych jedna .jest roz-
puszczalnikiem, a druga nierozpuszczalnikiem poli-
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meru tlenku alkenylowego. Natomiast do syntezy
polimeru, jako $rodowisko reakeji stosuje si¢ mie-
szanine poreakcyjng rozpuszczalnika uzupelniong
albo rozpuszczalnikiem polimeru tlenku alkenylo-
wego, albo mieszaning dwo6ch grup rozpuszczalni-
kéw organicznych o skladzie analogicznym do sto-
sowanej w syntezie katalizatora.

W sposobie wedlug wynalazku ponadto wyko- .

rzystuje sie oligomery tlenkéw alkenylowych za-
warte w mieszaninie poreakcyjnej jako zwigzki
aktywujace dzialanie katalizatora. Dopiero 1jczne
traktowanie stanowigcych S§rodowisko reakcji roz-
puszczalnikéw organicznych w ukladzie synteza ka-
talizatora — synteza polimeru, przy wykorzystaniu
aktywujacego dzialania oligomer6w tlenkéw alke-
nylowych stanowigcych produkt uboczny syntezy
polimeru i wystepujacych w mieszaninie poreakeyj-
nej, pozwala przeprowadzié polimeryzacje koordy-
nacyjng tlenkéw alkenylowych w ukladzie czeScio-
wo lub calkowicie zamknietym, z pominieciem do-
datkowej koagulacji. Pozwala to uzyskaé jedno-
cze$nie wzrost wydajnosci polimeru bez szkody dla
jego jakoSci.

W sposobie wedlug wynalazku polimeryzacje ko-
ordynacyjng tlenk6éw alkenylowych w ukladzie cze-
$ciowo lub calkowicie zamknietym prowadzi sie
przy stosowaniu jako katalizatora modyfikowanych
zwigzk6éw glinoorganicznych albo w roztworze roz-
puszczalnik6w organicznych lub jednego tylko roz-
puszczalnika organicznego z grupy nierozpuszczal-
niké6w polimeru tlenku alkenylowego, albo tez roz-
puszczonych w mieszaninie rozpuszczalnik6w orga-
nicznych, w skiad ktérej wchodza: obojetny roz-
puszczalnik organiczny majacy zdolno$é rozpuszcza-
nia polimeru tlenku alkenylowego w ilo$ci 50—80%
objetosciowych i nierozpuszczalnik lub mieszanina
nierozpuszczalnikéw polimeru w ilo§ci 50—20%
‘objetosciowych, natomiast polimeryzacje prowadzi
sie przy stosowaniu jako s$rodowiska reakcji: po-
reakcyjnej mieszaniny rozpuszczalnikébw w iloSci
10—50% objetosciowych i obojetnego rozpuszczalni-
ka organicznego w iloSci 90-—50% objetosciowych
lub mieszaniny rozpuszczalnikbw organicznych
o skladzie rozpuszczalnika z nierozpuszczalnikiem
polimeru analogicznym do zastosowanego w syn-
tezie katalizatora glinoorganicznego.

Jako rozpuszczalnik polimeru tlenku alkenylowe-
go stosuje sie benzen i jego homologi, i/lub chlo-
rowane weglowodory alifatyczne i aromatyczne
i/lub etery alifatyczne i/lub cykliczne. Jako nieroz-
puszczalnik polimeru stosuje sie alkany i/lub cy-
kloalkany i/lub mieszaniny azeotropowe alkan-eter
dwuetylowy.

Polimeryzacja rozpuszczalnikowo-stragceniowa we-
diug wynalazku prowadzi do otrzymania nie przy-
klejajacego sie do $Scian reaktora ziarna polimeru
o strukturze porowatej, zawierajagcego okolo 40%
skladnik6w lotnych. Polimer ten daje sie latwo wy-
dzielié z ukladu po zakonczeniu syntezy przez sa-
czenie i mozna z niego stosunkowo latwo usungé
skladniki lotne na drodze zwyklego suszenia.
Szczegblng zaleta polimeryzacji rozpuszczalnikowo-
-straceniowej wedlug wynalazku jest to, ze umozli-
wia obnizenie zuzycia katalizatora glinoorganiczne-
go i tlenkéw organicznych stosowanych jako mo-
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nomery, wplywa korzystnie na obnizenie zuzycia
rozpuszczalnikow orgam’cznycﬁ w syntezie, a po-
nadto wplywa korzystnie na ekonomike procesu,
gdyz zmniejsza wydatnie ilo$é rozpuszczalnikéw do
regeneracji.

Przedmiot wynalazku zostanie blizej objasniony
w przykladach wykonania.

Przyktad I. Polimeryzacja epichlorohydryny
w ukladzie zamknietym. Do suchego reaktora
szklanego o pojemnosci 21, przedmuchanego suchym
i odtlenionym argonem, wprowadza sie 500 ml po-
reakcyjnej mieszaniny rozpuszczalnikéw z poprzed-
niej syntezy i 505 ml mieszaniny toluenu z penta-
nem zawierajgcej 80% objetosciowych toluenu. Po-
limeryzacje prowadzi si¢ w temperaturze 40°C,
wkraplajgc 317 g epichlorohydryny i 195 ml kata-
lizatora glinoorganicznego o stezeniu 0,5 M i BugAl.
Czas polimeryzacji 4h. Polimeryzacje hamuje sie
przez ochlodzenie zawartosci reaktora do tempera-
tury pokojowej. Po ochlodzeniu odciaga sie poreak- -
cyjna mieszanine rozpuszczalnikéw za pomocg rur-
ki zakonczonej sitkiem o drobnych oczkach uzy-
skujgc okolo 500 ml poreakcyjnej mieszaniny roz-
puszczalnikéw i okoto 800 g ziarna specznialego po-
limeru, zawierajgcego 35—40% poliepichlorohydry-
ny. Nastepnie do reaktora wprowadza sie 600 ml
pentanu lacznie ze §rodkami przeciwstarzeniowymi,
po czym polimer stabilizowany sgaczy sie pod préz-
nig przez lejek szklany i suszy w suszarce préznio-
wej az do uzyskania stalej masy.

Jako katalizator do polimeryzacji stosuje sig 0,5 M
tréjizobutyloglin w mieszaninie toluen-pentan za-
wierajacej 80% objetosciowych toluenu, modyfiko-
wany woda przy stosunku molowym substratow:
i BugAl:eter etylowy:woda=1:2:0,6.

Wyniki analityczne pieciu nastepujacych po so-
bie polimeryzacji epichlorohydryny w obiegu
zamknietym przedstawiajg dane tabeli 1.

Przyktad II. Kopolimeryzacja epichlorohydry-
ny z tlenkiem etylenu w ukladzie zamknietym.
Do suchego reaktora szklanego o pojemnosci 51,
przedmuchanego suchym i odtlenionym argonem,
wprowadza sie 100 ml poreakcyjnej mieszaniny
rozpuszczalnikéw z poprzedniej syntezy i 1325 ml
toluenu. Polimeryzacje prowadzi sie w temperatu-
rze 45°C przez wkraplanie 400 ml tlenku etylenu
rozpuszczonego w 575 ml epichlorohydryny oraz
600 ml katalizatora glinoorganicznego o stezeniu
0,5M i BugAl. Czas polimeryzacji 7h. Polimeryza-
cje hamuje sie przez ochtodzenie zawarto$ci reak-
tora do temperatury pokojowej. Po ochlodzeniu od-
cigga sie poreakcyjng mieszanine rozpuszczalnikéw
za pomocag rurki zakonczonej sitkiem o drobnych
oczkach, uzyskujgc okolo 1000 ml poreakcyjnej mie-
szaniny rozpuszczalnikbw i okolo 2800g ziarna
specznialego polimeru zawierajacego okolo 30% su-
chego kopolimeru. Nastepnie polimer plucze sie
dwukrotnie 800 ml pentanu, stosujac:w trakcie dru-
giego plukania pentan tacznie ze $rodkiem przeciw-
starzeniowym, po czym polimer po stabilizacji sa-
czy sie pod pr6znig przez lejek szklany i suszy w
suszarce prézniowej do stalej masy.

Jako katalizator stosuje sie 0,5 M tréjizobutylo-
glin w pentanie lub azeotropie pentan-eter etylo-
wy o zawartos$ci okolo 40% pentanu modvfikowane}
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woda i chelatem mieszanym glinu przy stosunku
molowym substratéw: i BugAl:chelat mieszaniny
AI(III) : woda = 1:0,06:0,6 w ktorym chelat miesza-
niny AI(III) = Al acazgsaly; aca =reszta acetylo-

6

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b polimeryzacji koordynacyjnej tlenkéw
alkenylowych wobec modyfikowanych zwigzkéw

acetonu, sal = reszta kwasu salicylowego. 5 glinoorganicznych jako katalizatora, w $rodowisku

Wyniki analityczne pigciu nastepujacych po so- rozpuszczalnik6w organicznych, znamienny tym, ze

bie kopolimeryzacji epichlorohydryny z tlenkiem polimeryzacje prowadzi sie w ukladzie czeSciowo

etylenu w obiegu zamknietym przedstawiajg dane lub catkowicie zamknietym dla weziow synteza ka-

tabeli 2. talizatora — synteza polimeru przy stosowaniu jako
Tabela 1

Homopolimeryzacja epichlorohydryny w ukladzie zamknietym

Préba ,
§lepa Préba nr
.. (polimery-
Wyszczegblnieine zacja w
ukladzie 1 9 3 4 5
otwartym)
Zapotrzebowanie
epichlorohydryny
do polimeryzacji
% 100 92 92 92 92 92
Wydajnosé homo-
polimeru epichloro-
hydryny, % 85 86 87 86 85 85
Liczba Mooneya,
ML, 4 41100°C 42 43 45 43 43 45
Zawartosé popiotu
w polimerze, % 0,5 0,5 0,6 0,7 0,6 0,7
\ Tabela 2

Kopolimeryzacja epichlorohydryny z tlenkiem

etylenu w ukladzie zamknietym

Préba
$lepa Préba nr
Wyszczegblnienie ([;(:;rjr;eg
ukladzie
otwartym) 1 2 3 4 5
Zapotrzebowanie do
polimeryzacji:
— epichlorohydry-
ny, % 100 92 92 92 92 92
— tlenku etylenu,
% 100 100 100 100 100 100
— katalizatora gli- )
noorganicznego
o stezeniu 0,5 M
i BusAlL, % 100 70 70 70 70 70
Wydajno$¢ kopoli- .
meru, % 76 5 ki 76 Vi 78
Liczba Mooneya,
ML 4 4 41100°C 45 45 44 46 47 46
Zawartosé po-
piolu w kopolime- g
rze, % 0,7 0,7 0,8 0,8 0,7 0,7
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katalizatora modyfikowanych zwigzkéw glinoorga-
nicznych albo w roztworze rozpuszczalnikéw orga-
nicznych lub jednego tylko rozpuszczalnika z gru-
py nierozpuszczalnikéw polimeru tlenku alkenylo-
wego, albo tez rozpuszczonych w mieszaninie roz-
puszczalnik6w organicznych, w skiad ktérej wcho-
dzg obojetny rozpuszczalnik organiczny majacy
zdolnos$é rozpuszczania polimeru tlenku alkenylo-
wego w ilosci od 50 do 80% objetoSciowych i nie-
rozpuszczalnik lub mieszanina nierozpuszczalnikéw
polimeru w ilosci od 20 do 50% objetoSciowych, na-
tomiast polimeryzacje prowadzi sie przy stosowa-
niu jako $rodowiska reakcji albo poreakcyjnej mie-
szaniny rozpuszczalnik6w w ilosci od 10 do 50%

10

objetosciowych i obojetnego rozpuszczalnika poli- 15

meru tlenku alkenylowego w ilos$ci od 50 do 90%
objetosciowych albo tez poreakcyjnej mieszaniny
rozpuszczalnikéw w ilosci od 10 do 50% objetoscio-
wych i mieszaniny rozpuszczalnik6w organicznych

8

w iloSci od 50 do 90% objetosciowych zawierajacej
rozpuszczalnik polimeru w iloSci od 50 do 80%
objetosciowych i nierozpuszczalnik polimeru w ilo-
$ci od 20 do 50% objetosciowych, prowadzacej do
uzyskania polimeru w postaci specznialego ziarna.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawarte w poreakcyjnej mieszaninie rozpuszczal-
nikow oligomery tlenkéw alkenylowych stosuje sie
jako aktywatory katalizatora.

. 3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik polimeru tlenku alkenylowego
stosuje sie benzen i jego homologi i/lub chlorowa-
ne weglowodory alifatyczne i aromatyczne i/lub
etery alifatyczne i/lub cykliczne.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze
jako nierozpuszczalnik polimeru tlenku alkenylo-
wego stosuje sie alkany i/lub cykloalkany i/lub
mieszaniny azeotropowe alkan — eter dwuetylowy.

ZGK, Druk. im. K. Miarki w Mikolowie, zam. 7494/1131/5, 85 egz.

Cena zt 100,—
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