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Sposéb polimeryzacji dien6w sprzezonych

Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzacji dienéw sprzezonych w emulsji wodnej, zwiaszcza butadienu.

Polimeryzacja lub kopolimeryzacja diendw w emulsji wodnej jest dobrze znana i obecnie stosowana, prze-
biega ona w obecnosci jednego lub kilku katalizatoréw rodnikowych, §rodkéw emulsyjnych ina ogét frodka
ograniczajgcego dtugo$é taricuchéw, ktérym jest najczgéciej merkaptan.

W procesie klasycznym nie mozna przekroczy¢ konwersji monomeréw ponad 70%. Na ogét zatrzymuje si¢
reakcje, gdy konwersja osiagga okoto 60%, poniewaz w tym momencie polimeryzacja znacznie sig zwalnia samo-
czynnie i jesli usitujemy przyspieszy¢ ja za pomoca znanych $rodkéw — jakos¢ wytwarzanych polimeréw jest
gorsza. Powyzej konwersji 60% klasyczny proces nie moze da¢ produktéw o Zgdanych wiasnosciach mechanicz-
nych i dynamicznych, pojawia si¢ zel i polimery maja bardzo silng tendencj¢ do usieciowania tak, ze nie nadajq
si¢ do zastosowania w wielu dziedzinach jak np. do produkcji opon samochodowych. Z drugiej strony rozrzut
cigzaru czasteczkowego polimeréw, bardzo duzy w produktach wytwarzanych wedlug znanego procesu, jeszcze
bardziej zwigksza sig, jesli usitujemy zwigkszy¢ konwetsj¢ ponad 60%.

Ostatecznie w praktyce przemystowej klasycznego procesu, polimeryzacja powinna by¢ zatrzymana na tej
stosunkowo niskiej granicy, przy czym monomery pozostaja oddzielone od §rodowiska reakcji a nastgpnie zawrd-
cone do obiegu.

W opisie patentowym francuskim nr 1 452 064 zgtoszonym przez firme Phillips Petroleum Company,
oméwione zostato stopniowe dodawanie regulatora np. merkaptanu w dwdch czgsciach, przy czym czeéc pier-
wsza wynosi minimum 50% catej ilosci merkaptanu, a pozostata czg$¢ jest wprowadzana przy osiggnigciu kon-
wersji 7—40%. Jednak taki sposéb postgpowania, zgodnie z opisem patentowym, prowadzi jedynie do oszczg-
dnosci merkaptanu przez zwigkszenie wydajnoéci dziatania regulatora, natomiast nie chroni produktu reakcji
przed pewnym zelowaniem, jesli konwersje beda wyzsze niz 60% i nie zabezpiecza wymaganej szybkosci reakciji.

Natomiast w opisie patentowym francuskim nr 1 437 472 zgtoszonym przez firme Société Nationale des
Petroles d’Aquitaine opisano zjawisko stopniowego dodawania inicjatora, polegajace na sukcesywnym wprowa-
dzaniu w czasie polimeryzacji okreslonych ilosci inicjatora co zmienia wzajemny rodziat polimeru winyl 1-2 cis

itrans 1-4.
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' Prz?d‘mi’otowy wyn‘z'llazek ulepsza dotychczasowy sposéb postepowania umozliwiajyc z:aczne podwyisze-
nie wska%r}lk.ow konwersji monomeru lub mon_(')merc')w na polimery, nie obnizajac jakosci tych ostatnich. Wynala-
(ziek umozliwia zwtaszcza osiagnigcie konwersji r.zedu ?0—85% i otrzymanie réwnie dobrego produktu, jak pro-

ukty otrzymywane d.otychczas przy zatrzymaniu polimeryzacji przy okoto 60% konwersji. Szczegélnie prowa-
dzac do przereagowania monomer6w 80% lub wyzszego, sposob wedtug wynalazku zapobiega tworzeniu sig zelu
wstos.u.nku pr.zekraczajqcym p}'zmtq granicg 2%. Poza tym polimery otrzymane tym sposobem przedstawiajg
bardziej ograniczony rozrzut cigzaru czasteczkowego niz produkty wytworzone w emulsji wedtug dotychczaso-
wego sposobu; s3 to znane zalety.

S'posé.b wedtug wynalazku polega na polimeryzacji lub kopolimeryzacji dienéw sprzgzonych w emulsji
w.odne], z ciaglym wyprowadzaniem $rodka ograniczajacego tworzenie sig taricuchéw, przy zwiekszeniu konwer-
sji. monomeru lub monomeréw na polimery do 70—90, w obecnosci katalizatoréw rodnikowych i emulgatoréw
w takim stosunku, Ze przecigtna szybkos¢ tej konwersji 70—-90% jest przynajmniej réwna sredniej szybkosci, przy
ktérej dokonuje si¢ normalnie ta sama polimeryzacja, przy czym ta ostatnia zatrzymuje sie na konwersji okoto
60%. Szybkos¢ wedtug wynalazku jest 1-1.5 razy wieksza od szybkodci wedtug dotychczasowego sposobu
polimeryzacji.

Przyktadami diendw sprzgzonych dajacych si¢ polimeryzowac lub kopolimeryzowaé sposobem wedtug
wynalazku sq: butadien-1,3, izopren, pentadien-1 3, heksadien-2,4, chloropren itd.

W przypadku polimeryzacji butadienu, nowy sposib polega na zwiekszeniu konwersji monomeréw z 70 do
90%, w obecnosci katalizatora i emulgatora w takich proporcjach, ze srednia szybko$¢ polimeryzacji wynosi 6%
butadienu na godzing, przy czym katalizator i regulator taricucha dozowane sq w sposéb ciggty do érodowiska
reakcji podczas polimeryzacji. Inaczej mowige. polimeryzacja nie zatrzymuje sig przed osiggnieciem 70% konwer-
sji a ilosci katalizatora i emulgatora zwigksza si¢ w stosunku do iloéci w dotychczasowym sposobie tak, ze poli-
meryzacja 70% monomeru nie trwa diuzej niz 70:6 = 11,66 godz., polimeryzacja 80% 'nie wigcej jak
80:6 = 13,33 godz. itd. '

Te specjalne wtasnosci wynalazku wynikaja z nastepujacego nieoczekiwanego stwierdzenia — w klasycznej
metodzie polimeryzacji, w ktdrej czynnik ograniczajacy taricuchy wprowadzony zostaje w calodci na peczqtku
procesu, przyspieszenie polimeryzacji wywiera niekorzystny wplyw na jakof¢ polimeréw; przeciwnie, jesli regula-
tor taricuchéw wprowadzamy nieprzerwanie mozemy osiagng¢ znacznie wyzsze wskaZniki konwersji niz 60% bez
nadmiernego tworzenia si¢ Zelu pod warunkiem wprowadzania katalizatora i tegulatora w ten sposdb, aby utrzy-
mac¢ érednig szybkos¢ polimeryzacji przynajmniej réwna szybkosci procesu pop: 28 riego. '

Ten nicoczckiwany fakt doprowadzit do nowej koncepciji, ze lzybkoii‘:'ﬂfii_ ism polimeryzacji a2 do wskai-
nika 70% lub wigcej powinna by¢ przynajmniej réwna szybkosci, przy ktdrej dokonuje si¢ reakcja sposobem
dotychczasowym do okoto 60%. Jesli chodzi o butadien, szybko#¢ ta nie powinna by<é mniejsza ni 6% monome-
ru na godzine, jesli chcemy otrzyma¢ dobre polimery do wysokiej konwersji 70—90%: :

Zgodnic - wynalazkiem srednia szybkos¢ polimeryzacji wyniosi 6% do 8% monomeru na godzing. Z drugiej
strony polimeryzacje prowadzi si¢ raczej do uzyskania konwersji 73—85% monomeru. W szczegdlnym bardzo
korzystnym przypadku, polimeryzacje prowadzi si¢ w obecnosci siar¢zanu Zelaza i wodorotlenku paramentanu,
przy czym modyfikatorem laricuchdw jest trzeciorzgdowy dodecylomerkaptan i frodek emulgujacy np. mydta
potasowe kwasow zywicznych. o

Najlepsze proporcje $rodkéw pomocniczych, s3 wige nastgpujace na 100 czgéci wagowych butadienu: 0,024
do 0,048 czesici FeSD, + 7H, ©; 0,07 do 0,15 czgsci wodoronadtlenku paramentanu; 0,2 do 0,3 czedci merkapta-
nu iS do 10 czeéci mydta. Ogélne warunki polimeryzacji wedtug wynalazku sy takie same jak w procesie
dotychczasowym, zwtaszcza gdy proces odbywa si¢ na zimno, przy pemecy aktywatora wyznaczonego przez
system utleniania — redukcji, obejmujacego taki reduktor jak siarczart-zelaza, rongalit lub inne i nadtlenek lub
wodoronadtlenek paramentanu. S

W dotychczasowym sposobie, $rodkiem ograniczajacym lub modyfikujacym tworzenie sig taricuchow jesf
najczesciej merkaptan, zwtaszcza trzeciorzgdowy dodecylo-merkaptan. Jako frodki emulgujace mozna stosowac
ré7ne znane $rodki powierzchniowoczynne, najczgsciej stosuje si¢ mydta potasowo-kalafoniowe. N

Jedli si¢ wybierze koncentracj¢ emulgatora dla zwiekszenia szybkosci ostatniej fa'zy' polimeryz.z?cji,‘leplej
jest dodawaé kilkakrotnie emulgator, mianowicie cze$é na poczgtku a reszte gdy .wskazmk kon.?versp oangm!l
(owny warto$é np. rzgdu 50% W ten sposéb utrzymuje sie bardziej regularng kl'netyke' rea_kcp. Ewent‘ualmc

. dodawaé wsposéb ciagly emulgator uzupelniajacy. Przykfady IT do VI nieograniczajjco obrazujg ten

' rck, w przyktadzie I podano dla peréwnania sposob dotychczasowy.
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#rzyktad I Butadien polimeryzuje si¢ w emulsji wodnej wedtug metody znanej, lecz regulator tad-

aow trzeciorzgdowy dodecylo-merkaptan (w skrécie TDM), dodaje sig w sposob ciagty w celu zmniejszenia

««fzutu cigzaru czasteczkowego wytworzonego polimeru. Emulsja wodna o zawartosci 33% butadienu zawierata
;54 100 czesci wagowych butadienu: '

— 4,56 czgsci zywiczanow potasu jako emulgatora,

~ 0,016 czgsci FeSO,4 * 7H,0 jako reduktora,

— 0,096 czgsci roztworu 50% wodoronadtlenku paramentanu jako katalizatora.

Reakcjg¢ prowadzi si¢ w temperaturze +5°C przy cigglym mieszaniu. Katalizator wprowadza si¢ w sposéb -
ciggly wczasie 10 godzin. Ilo$¢ modyfikatora TDM wynosi 0,2% w stosunku do butadienu; 35,7% tej ilodci
wprowadzono do srodowiska reakcji na poczatku tj. 0,0714 g, natomiast pozostate 64,3% tj. 0,1286 g dodawano
wsposéb ciagly wczasie 10 godzin. W tych warunkach wskaznik konwersji wynosit 60% w ciggu 10 godzin
i 80% po 20 godzinach polimeryzacji. Srednia szybko$¢ polimeryzacji wynosita wiec:

do 60% — 6% na godzine
od 60 do 80% - — 2% na godzine
$rednia globalna — 4% na godzine

Lepko$¢ istotna polibutadienu, otrzymana po 20 godzinach, okreslona w cykloheksanie w temp. 20°C
wynosita 3,02 alepkosé¢ Moneya wtemp. 100°C wynosita 140. Polimer otrzymany w ten sposéb przy 80%
konwersji miat strukture silnie rozgalgziong i zawierat okoto 4% zelu.

Przyktad Il Prowadzono polimeryzacje jak w przyktadzie I z tq réznic, ze uzyto podwdjng iloéé
aktywatora. Na 100 czeéci butadienu uzyto:

— 0,032 czesci FeSO4 © 7TH,01

— 0,192 czesci roztworu 50% wodoronadtlenku paramentanu.

Katalizator wprowadzano w sposéb ciggly do frodowiska reakcji. W stosunku do butadienu utyto 0,24%
modyfikatora; 30.2% tej dawki tj. 0.0725 g wprowadzono na poczqtku, pozostate 69,8% tj.\0,1675 g dodawano
w spos6b ciagly podczas catego przebicgu polimeryzacji. Po 11 godzinach osiggnigto konwersje 75%, co odpo-
wiada $redniej szybkosci polimeryzacji 3:11 = 6,6% na godzine, a wigc wynosita ona 6,14%, w momencie osia-
gnigcia konwersji 60%. Polibutadien otrzymany tym sposobem miat lepkoé¢ istotng 2,87 i lepkoé¢ Moneya 100
(w temp. 100°C). Polimer ten miat wskaznik zelu 2% i normalny wskaznik rozgatezienia dla pelibutadienéw
przygotowanych w emulsji; posiadatl niski rozrzut cigiaru czasteczkowego.

Przyktad IIl. Przeprowadzono prébg w tych samych warunkach jak w przyktadzie II, lecz z uiyciem
6,58 czefci mydta potasowego na 100 czesci butadienu, zamiast 4,56 jak w poprzednich przyktadach. Hedd
emulgatora byta wigc 1.45 razy wigksza niz stosowana dotychczas. W tej polimeryzacji uzywano w stosunku do
butadienu 0,28% modyfikatora wtryskiwanego w sposéb nastepujacy:

30,2% tj. 0,0846 g na poczatku reakcji i

69,8% tj. 0,1954 g w sposob ciagty w czasie catej polimeryzacji. :

Po 11 godzinach osiagnigto konwersj¢ 85%, co odpowiada éredniej szybkoéci 7,7 % na godzine. Ctrzymany
polimer posiadal lepkos¢ istotng 3,01 ilepkos¢ Moneya 108 w temp. 100°C. Nawet przy tym znacznym
wsp6iczynniku konwersji i przy wysokiej szybkodci 7,7% na godzine, polimer ma niskq zawarto$é ielu 2%,
normalny wspétczynnik rozgatezienia i ograniczony rozrzut cigzaru czgsteczkowego.

Przyktad IV. Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ w tych samych warunkach jak w przyktadzie I1I, stosujgc
6,58 czeéci mydta potasowego na 100 czeéci butadienu, lecz 4,56 czeéci tego emulgatora wprowadza si¢ na
poczatku, natomiast reszte tj. 2,02 czgsci dodaje si¢ po osiggnieciu 50% konwersji monomeru. W stosunku do
butadienu zuzyto 0,24 czesci modyfikatora z czego:

30,2% tj. 0,0725 g wprowadzono na poczgtku polimeryzagcji,”

69,8% tj. 0,1675 g dodawano w sposdb ciagty w czasie catej polimeryzacii.

Po 12 godzinach konwersja wynosita 78%. Lepkos¢ istotna otrzymanego polimeru 2,87, lepko$¢ Mo-
neya -- 98. Polimer zawierat ponizej 2% Zelu. :

Przyktad V. Polimeryzacj¢ butadienu emulsyjnego przeprowadzono w ogélnych warunkach przykta-
dull. Do $rodowiska reakcji wprowadzono najpierw 24% catej ilosci TDM tj. 0,072 g na 100 g butadienu,
pozostate 76% modyfikatora tj. 0,228 g wprowadzono w sposéb ciagty podczas catego czasu ‘trwania 'polimeryzzt
cji. W catosci zuzyto wigc 0,3 czgéci wagowych modyfikatora na 100 czgsci butadienu. Wspo}czynmk.konw.ers_]l
80% osiagnieto po 12 godzinach reakcji tj. przy $redniej szybkosci 6,7% na godzing. W tynl1 n'lomencle pplxmgr
.nsiadal lepkosé istotna 2,61 ilepkos¢ Moneya — 87. Nie ma rozgatezienia a jego zawarto$¢ Zelu wynosi poni-

i 2%. Dzieki ciagtemu wprowadzaniu TDM zachowano ograniczony rozrzut cigzaru czas.teczkowego. mimo
.~okiej konwersji 80% Polimery otrzymane w poprzednich przyktadach zmieszano z olejem aromatycznym
' . 890 w celu wytworzenia polibutadienu napetnionego w 37.5 czesciach olejem.

»
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Podobna mieszaning przygotowano z polibutadienami wytworzonymi sposobem dotychczasowym w wa-
runkach przyktadu I, przy czym polimeryzacje zatrzymano na konwersji 60%. Wtasnosci mechaniczne okreélono
dlfi produktéw wulkanizowanych w znany sposéb w temp. 145°C w ciggu 55 minut, po dodaniu do 100 czesci
mieszaniny polimeru z olejem — 54,5 czesci sadzy HAF, 3 czedci ZnO, 1 czgdci kwasu stearynowego, 1,3 czeéci
siarki, 0,7 czgsci NOBS Speciale i 0,2 czgéci DPG. W otrzymanych mieszankach wtasno$ci mechaniczne daty
nastgpujace wyniki:

Dotychczmmwy

Przyktady 2 3 4 . 5 proces
Lepkosé Moneya
ML 1 +4 100°C 51 55 51 41 43do 45
Odpornoé¢ na peknigcie
ke/cm? 145 145 140 150 * 140 do 150
Wspdtczynnik 300% wydtuzenia
kg/cm? 130 120 120 105 90 do 110
Wydtuzenie przy peknigciu
% 320 340 340 390 380 do 420
Twardosé 61 60 59 60 58

Widzimy, ze produkty otrzymane sposobem wedtug wynalazku przy konwersji od 73 do 853% maja te same
wtasnosci mechaniczne jak polimery wedtug sposobu dotychczasowego, wytwarzane przy zachowaniu ostroz-
nosci, aby nie przekroczy ¢ 60% konwersji.

Przyktad VI Izopren polimeryzuje w emulsji wodnej w temp. 5°C. Emulsja wodna o zawartoféci 35%
izoprenu zawierata na 100 czesci wagowych izoprenu:

— 4,93 czgsci Zywiczanu potasu,

— 0,04 czgsci FeSO4 + TH,0,

— 0,192 czegsci roztworu 50% wodoronadtlenku paramentanu.

Katalizator wprowadzano w sposéb ciggly w czasie 10 godzin. Iloé¢ modyfikatora TDM wynesita 0,05%
w stosunku do izoprenu; 52% tej ilosci wprowadzono na poczatku tj. 0,026 g, natomiast pozostate 48% tj.
0,024 g dodawano w sposdb ciagty w czasie 10 godzin. Po 10 godzinach osiggnigto konwersjg 71%, co edpowia-
da sredniej szybkosci polimeryzacji 71 : 10 = 7,1% na godz. Lepkos¢ istotna poliizoprenu wytworzonego tym
sposobem okreslona w cykloheksanie w temp. 20°C wynosita 3,52 alepkos¢ Moneya w temp. 100°C — 102.
Poliizopren ten przeznaczony byt do napetnienia z 37,5 czgdciami oleju.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb polimeryzacji diendw sprzgzonych w emulsji wodnej w obecnoéci emulgatora, katalizatora reduk-
cyjno-oksydacyjnego i regulatora dtugosci taicucha, znamienny tym, e katalizator i regulator wprowa-
dza si¢ w sposdb ciggty w $rodowisko reakcii, zatrzymujac polimeryzacje dopiero po przereagowaniu od 70 do
90% monomeru i prowadzi si¢ ja az do zatrzymania ze $rednig szybkoicig, ktdra jest réwna przynajmniej szyb-
kosci polimeryzacji prowadzonej w sposéb dotychczasowy, zatrzymy wanej przy osiggnigciu konwersji 60%.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze $rednia szybko$é polimeryzacji jest 1 do 1,5 razy
wigksza niz szybkos$é podobnych polimeryzacji, zatrzymywanych po uzyskaniu konwersji okoto 60% monome-
ru.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ dienéw sprzgzonych, zwlaszcza
butadienu prowadzi si¢ z szybkoscig przynajmniej 6% monomeru na godzine. .

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze polimeryzacjg¢ prowadzi si¢ przy uzyciu 0,024 do
0,048% FeSO4 * 7H,0; 0,07 do 0,15% wodoronadtlenku paramentanu w stosunku do cigzaru monomeru oriz
0,2 do 0,3% terdodecyl-merkaptanu wprowadzanych w sposob ciagly do §rodowiska reakcji.
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