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Sposob wytwarzania liniowych polipentadienow

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania linio-
wych polipentadienéw.

We wloskim opise patentowym nr 659282 opi-
sano krystaliczny polipentadien 1—3 o syndiotak-
tycznej konfiguracji asymetrycznych atoméw we-
gla i okresie identyczno$ci wzdiuz osi lancucha
okolo 8,5 A, oraz temperaturze topnienia powy-
zej 50°C.

Polimer ten jest zdolny do wulkanizacji, jednak
produkt wulkanizacji nie wykazuje dobrych wia$-
ciwo$ci ze wzgledu na wysokg temperature top-
nienia polimeru. Z tego wzgledu pozadane bylo wy-
tworzenie krystalicznego polipentadieniu o nizszej
temperaturze topnienia, ktéry nadawaltby sie lepiej
do wulkanizacji.

Z pentadienu-1,3 ofrzymano sposobem wedlug
wynalazku niespodziewanie nowy krystaliczny poli-
mer posiadajgcy gtéwnie strukture cis-1,4, po-
dobnie jak wyzej podany mpolimer, ale w odr6z-
hieniu od mniego, posiadajacy izotaktyczng konfigu-
racje asymetrycznych atoméw wegla. R6znica mie-
dzy polimerem otrzymanym sposcbem wedtug
wynalazku a znanymi cis- 14-pol1penrtad1ena-
mi widoczna jest przy badaniu promieniami X
iw podczerwmm Na podstaw1e analizy widma
prébek w po'sbac1 wl6kna mozna wyznaczy¢ dla
pohpentadlenu od;rzyvmanego sposobem wedlug wy-
nalazku olkres identyczno$ci’ wynaszacy okolo
8,1 A Wamtqéé ta odpowiada ty|1ko strukturze izo-

taktycme; c1s — 14 Okres 1dentycznoéc1 pohme-
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réw syndiotaktycznycly opisanych w patencie wlos-
kim nr 659282 wynosi okolo 85 A. W widmach
wibkien obu polimeréw mozna zaobserwowaé wy-
razne réznice, polegajgce, nie tylko na poltozeniu
punktéw dyfrakcyjnych ale takze réznej inten-
sywno§ci w dwéch pierwszych warstwach. W wid-
mie polimeru syndiotaktycznego caltkowita inten-
sywno§¢ w drugiej warstwie, jest wyzsza niz%
w pierwszej warstwie, przeciwnie niz w widmie
nowego polimeru. Jest to dalszym dowodem typu
izotakycznej struktury cis-1,4 nowego polimeru.

Widmo rentgenowskie nowego polimeru (zare-
jestrowane licznikiem Geigera) przedstawiono ns
wykresie Fig. 1, na ktérym na osi rzednych ozna-
czona jest intensywno§é wzgledna, a na osi odcie-
tych kat ugiecia 20 (CuKa). Na krzywej wyste-
puja dwa wierzchotki odpowiadajace katom ugie-
cia 20 = 17° i 20 = 188°. W stosunku do
widma polimeru syndiotaktycznego inny je.c
w tym przypadku stosunek mtensywnoéa odpo-
wiadajacych obu wierzcholkom.

Widmo w podczerwieni nowego polimeru w sta-
nie stopionym lub w mztworze, przedstwia linia
ciggla na wykm'esxe Fig. 2. Widmo to rézni sie
tylko mnieznacznie od w1dma syndiotaktycznego
cis- 14-polnpentad1enu (F1g 3, linja ciggla). Po-
dobnie do widma' tego pohpentadienu syndlotak-
tycznego widmo nowego pohmeru zaw1era inten-
Sywne pasmo w streﬁe okoto 13,3 y, charakterys-
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tyczne dla podwdjnego wewngtrznego wigzania
typu cis. :

Wyrazne natomiast réznice wystepuja w wid-
mach obu polimeréw w postaci krystalicznej:
w widmie polimeru izotaktycznego (Fig. 2, linia
przerywana) wystepuja pasma (nie wystepujgce
w widmie polimeru rozpuszczonego lub stopionego),
z ktérych najbardziej intensywne sg przy dlugosci
fali 11,88 u, 10,8 y, 9,95 u, 9,12 u i 8,87 p. Poloze-
nie tych pasm jest wiec roézne od polozenia pasm
polimeréw syndiotaktycznych (Fig. 3, linia prze-
rywana). )

Szczegblnie charakterystycznym elementem dla
odréznienia obu polimeréw w postaci krystalicznej
na podstawie ich widma w podczerwieni jest po-
tozenie pasma wewnetrznych wigzan podwéjnych
typu cis. W przypadku plimeru syndiotaktycznego
wystepuje ono przy diugoSci fali okoto 13,2 u,
podczas gdy w przypadku polimeru izotaktycznego
przy 13,4 u.

Sposobem wedlug wynalazku wytworzono Kkrys-
taliczny polipentadien o strukturze izotaktycznej
cis-1,4, o t{emperaturze topnienia 40 — 45°C,
a wiec tylko nieco wyzszej od temperatury top-
nienia kauczuku. Dzieki tej wlaSciwo§ci moze on
byé szczegblnie korzystnie stosowany w dziedzinie
elastomer6éw. Osiggnieto to przez zastosowanie ka-
talizatora stanowiacego mieszanine czteroalkoho-
lanu tytanu-i zwigzkéw glinoorganiczych.

Przy zastosowaniu tych katalizatorow w przy-
padku butadienu i dwuolefin typu CH = CH —
— CR CH: (w ktérym R oznacza alkil) uzys-
kuje si¢ takie polimery jak na przyklad poliizopren,
ktére posiadajg rozgalezienia boczne w pozycji 1,2
(co opisano we wloskim opisie patentowym nr
538453). Nie mozna bylo przewidzieé, Ze te same
katalizatory w przypadku pentadienu-1,3 moga
daé polimery posiadajgce strukture cis-1,4 izotak-
tyczna.

Dla otrzymiania katalizatora stosowanego w spo-
sobie wedlug wynalazku, stosuje sie kazdy orga-
niczny zwigzek glinu o ogélnym wzorze AIR!R?RS,
w ktérym R? i R? moga byé jednakowymd lub réz-
nymi alkilami, alkiloarylami lub grupami cyklo-
alkilowymi, a R! moze byé wodorem lub alkilem,
alkiloarylem lub grupsg cykloalkilows.

Jako przyklad mnie ograniczajagcy mozliwo$ci
tworzenia kombinacji zwigzkéw glinoorganicznych,
mozna przytoczyé: jednowodorek dwumetyloglinu,
jednowodorek dwuetyloglinu, jednowodorek dwu-
izopropyloglinu, jednowodorek dwubutyloglinu, jed-

nowodorek  etylo-izobutyloglinu, jednowodorek
dwuetyloglinu, jednowodorek dwuheksyloglinu,
jednowodorek  etylopropyloglinu, jednowodorek
etyloheksyloglinu, tr6jetyloglin, tr6jheksyloglin,

tréjizobutyloglinu, tréjdodecyloglin, tréjcyklohek-
syloglin, dwuetylojednobenzyloglin.

Mozna réwniez stosowaé mieszanine jednowo-
dorku dwualkiloglinu z tr6jalkiloglinem, w kazdym
stosunku.

- Jako zwigzek tytanu moze byé stosowany kazdy
zwigzek typu Ti/OR/s, w ktérym R jest alkilem,
arylem, alkiloarylem lub grups cykloalkilows.

Jako przyklad nie ograniczajacy mozliwoéci - sto-
sowania' zwigzkéw tytanu mozna przytoczyé: czte-

o

10

16

20

25

356

45

50

4

ro-n-butanolan tytanu, cztero-izo-propanolan ty-
tanu, czterofenolan tytanu, czteroetanolan tytanu.

Katalizator przygotowuje sie najcze§ciej w roz-
puszczalniku z weglowodoréw alifatycznych lub
aromatycznych przez mieszanie obu reagentéw
w temperaturze pokojowej.

Stosunek molowy zwigzku glinoorganicznego do
zwigzkéw tytanu mozma zmieniaé w bardzo szero-
kich granicach tj. miedzy 1:1 i 100:1, zwlaszcza
miedzy 3:11i 15:1. ‘

Zakres temperatur, w ktérych mozna prowadzié
polimeryzacje - zajduje sie¢ miedzy —100°
+ 100°C, zwlaszcza miedzy — 50 i + 50°C.

Jako rozpuszczalnik do polimeryzacji moze byé
stosowany kazdy weglowod6ér aromatyczny lub
alifatyczny. Jest r6wniez mozliwe zastgpienie roz-
puszczalnika nadmiarem cieklego monomeru.

Przez wulkanizacje izotaktycznego polipentadie-
nu cis-1,4 wedtug znanych metod, otrzymuje sie
produkty wulkanizowane, ktére w temperaturze
pokojowej w stanie nie rozciggnietym sg bezposta-
ciowe, lecz po rozciggnieciu uzyskujg strukture
krystaliczng. Te wulkanizowane produkty cha-
rakteryzuje niski modul poczatkowy i wysoka wy-
trzymalo§¢ na rozcigganie. Poza tym ze wzgledu
na szczeg6lng konfiguracje lancucha spowodowang
rozgalezieniem typu cis-1,4, 'w&kaZuja duzg ela-
styczno$é takg jak kauczuk naturalny. .

Izotaktyczny - cis-1,4-polipentadien - otrzymany
sposobem wedlug wynalazku ma zwykle do§é du-
zy ciezar czgsteczkowy ([#] okolo 6 do -7 (100 ml/g).

Poza tym izotaktyczny polipentadien cis-1,4°

~ulega latwo .degradacji podczas obrébki w mie-

szalniku, przeto bezpoérednie wytwarzanie poli-
meru o wysokim ciezarze czgsteczkowym w pro-
cesie polimeryzacji nie stanowi przeszkody.

Pod tym wzgledem polipentadien cis-1,4 zacho-
wuje sie¢ bardzo podobnie jak kauczuk naturalny,
a inaczej niz polibutadien cis-1,4, ktéry jak wia-
domo, nie ulega degradacji w mieszalniku i dla-
tego musi byé¢ ofrzymywany o pozadanym ciezarze
czgsteczkowym bezpoSrednio przez polimeryzacje.

Nalezy zaznaczyé, ze wulkanizowane produkty
wytwarzane z izotaktycznego polipentadienu za-
zawierajgcego mery o konfiguracji cis-1,4 posia-
dajag wyzsza wytrzymao$§é na rozerwanie niz pro-
dukty otrzymane z polibubadienéw cis-1,4.

Produkty polimeryzacji oirzymane za pomocy
katalizatora stanowigcego mieszanine zwigz-
kéw AIR! R? R3-i Ti(OR)s, zawierajg ma og6t
mery o konfiguracji cis-1,4 w ilo§ci okolo 60—700/,
(oznaczone analityczng metodg opisang ponizej).
Polimery o wyzszej zawartoSdi mer6w o konfi-
guracji cis-1,4 mozna otrzymaé przez usunie-
cie z produktow polimeryzacji makroczgsteczek
0 mniejszej zawarto§ci meré6w o konfiguracji
cis-1,4. Osigga sie to przez zastosowanie sposobu
opisanego we wloskim patencie nr 659282, to jest
przez rozpuszczenie polimeru w benzenie lub
innym rozpuszczalniku i ponowne wytrgcenie go
za pomocy ketonu metyloetylowego. Mniej czyste
sterycznie makroczgsteczki, ktére sq bardziej roz-
puszczalne z powodu ich niZzszej zdolnoSci do
krystalizacji, pozostajqg w roztworze. Przez powta-
rzanie operacji rozpuszczania i strgcania dwu lub
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“trzykrotnie, otrzymuje sie polimer zawierajgcy me-
ry o konfiguracji cis-1,4, w iloSci 85—900/q. Przy
stosowaniu produktu jako elastomeru, oczyszcza-
nia go jest zbedne.

Analize polipentadienu cis-1,4 w podczerwwm

przeprowadza si¢ w roztworze dwusiarczku wegla.
Procentowa zawarto$é wigzan podwéjnych o konfi-
guracji trans jest * okre§lona gestoScig optyczna
10,35 u, podczas gdy uklad winylowy jest okreSlony
przez gesto§é optyczna 11 u. Jako wspélezynniki
absorbeji w tych pasmach przyjeto 10 x 104 x cm-! x
wmole-lxml i 12x 10%x cm-! xmole-! xml, ktére
sg Srednimi warto§ciami podaymi w literaturze
(patrz A. L. Mc Murray i V. Thornton, Anal. Chem.
24, 318 (1952)).
- Gesto§é optyczna pasma 10,35 4 w podczerwieni
jest odczytywana na podstawie linii przeprovwadzo-
nej miedzy ‘10,08 u i 10,554 a gesto§é optyczna
pasma 11 u biorgc za podstawe linie przeprowa-
dzona miedzy 10,8 ux a 11,2 u.

Procentowa zawarto§é wigzan nienasyconych,
przy ktérych wystepuje konfiguracja trans oblicza
sie wedlug réwnania:

D 6,8 x 102
Cy[ %)== 225

za§ procentowg zawarto§¢ wigzan nienasyconych
typu winylowego wedlug réwnania:-

Dy; x5,7x 102
Cwin [%]= —H—S’P—
w ktérym S = grubo§¢ kuwety w cm

P = mg polimeru rozpuszczonego
w 10 ml CS,
Procentowg zawarto§¢ wigzan nienasyconych

konfiguracji cis-1,4 oblicza sie z réznicy:

Ccis [%] =100 — (Ct —l" Cwin)
Przyklad I. Polimeryzacje przeprowadza sie
w szklanej kolbce o pojemno$ci 100 ml. Po usu-
nieciu powietrza z kolbki, wprowadza sie do niej
suchy N,. Bez dostepu powietrza wprowadza sie
nastepujgce skladniki:

bezwodny benzen 80 ml
cztero-n-butanolan tytanu 0,6 ml
tréjetyloglin 1,8 ml

Temperature doprowadza sie do 0°C i do zhomo-
genizowanej mieszaniny po uplywie 2—4 minut
dodaje sie 15 ml pentadienu-1,3 (o zawartoSci 99%o
izomeru o konfiguracji trans). Calo§¢ pozostawia sie
w temperaturze 0°C przez 18 godzin a nastepnie
. polimeryzacje przerywa sie przez dodanie meta-
nolu. Polimer koaguluje po dodaniu nadmiaru me-
tanolu, a nastepnie suszy pod préznig.

W ten spos6b otrzymuje sie 3 g stalego, krysta-
licznego polimeru, w ktérym po przeprowadzeniu
analizy w podczerwieni stwierdzono:

71% podwb6jnych wigzan o konfiguracji cis
21%o v . . trans

8% . ' . winylowej

Polimer rozpuszczono w benzenie i ponownie
strgcono za pomocg ketonu metylowoetylowego, po
czym peonownie przeprowadzono analize w pod-
czerwieni na podstawie ktérej stwierdzono:

78% podwéjnych wigzan o konfiguracji cis
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‘cztero-n-butanolan tytanu

6

17%0 podwéjnych wigzan konfiguracji trans

5% " " ” winylowej
Po dalszym oczyszczaniu przez rozpuszczanie

w benzenie i strgcanie ketonem metylowoetylo-

wym, polimer mial nastepujgcg charakterystyke:

— sklad oznaczony za pomocg analizy w pod-

czerwieni
85%0 podwbéjnych w1q,zaﬂ o konflguracn cis
120/ ” " » trans
3% " " ’ winylowej

— sklad krystaliczny w temperaturze pokojowej
(widmo rentgenowskie) zarejestrowane za po-
mocg licznika Geigera jest przedsggwione na
Fig. 1) m

— graniczna liczba lepko$ciowa 7,04 (100 ml/g)
oznaczona w toluenie w temperaturze 30°C,

— temperatura topnienia 43°C (pod mikroskopem
polaryzacyjnym).

Przyktad II Polimeryzacje prowadzi sie jak
w przykladzie I, ale w temperaturze +20°C za-
miast 0°C. Po 5 godzinach otrzymuje sie 42 g
krystalicznego polimeru, ktéry jak wykazala ana-
liza w podczerwieni, zawiera:

66%0 podwoéjnych wigzan o konfiguracji cis

25%0 » ' v trans

9%/o ” ” ” winylowej
Po oczyszczeniu za pomoca dwéch operacji roz-

puszczania i strgcania ketonem metylowoetylowym

jak opisano w przykladzie I, polimer zawiera
okolo 85% mer6w o konfiguracji cis-1,4 i jest wy-

raZznie krystaliczny w badaniu promieniami X.
Przyktad III Polimeryzacje przeprowadza sie

zasadniczo jak w przyktadzie I, stosujgc zamiast

benzenu w temperaturze 0°C — toluen w tempe-
raturze —20°C.

Po 60 godzinach otrzymuje sie 3 g krystahcmego
polimeru zawierajacego 71% meréw o konfiguracji
cis-1,4. Po oczyszczeniu produkt zawiera 86% me-
ré6w o konfiguracji cis-1,4.

Przyktad IV. Postepuje sie jak w przyklta-
dzie I stosujgc nastepujace reagenty:

bezwodny benzen 80 ml
cztero-izo-propanolan tytanu 0,6 ml
Al/Ce2Hs/s 1,6 ml

pentadien (95% mer6w o konfiguracji trans) 15 ml
Po polimeryzacji w temperaturze 0°C przez 24

godziny i koagulacji metanolem, otrzymuje sie

z 45%-owa konwersjg produkt, zawierajgcy 69%o

mer6w o konfiguracji cis-1,4, wykazujgcy krysta-

liczno§é w badaniu promieniami X, srpowodowtana,
strukturg izotaktyczng.

Po oczyszczeniu przez rozpuszozenie w benzynie
i strgceniu ketonem metylowoetylowym, produkt
zawiera 87% meréw o konfiguracji cis-1,4, grani-
czng liczbe lepko§ciowg wynoszacg 5,84 (100 ml/g)
oznaczong w toluenie w temperaturze 30°C.

Przyklad V. Postepujgc jak w przykladzie I
uzywa sie¢ 40 ml bezwodnego n-heptanu, w kt6-
rym nastepujgce substancje rozpuszcza 51e w ko-
lejno$ci:

0,3 ml

Al/C:Hs/s 0,9 ml

pemadlen (95%0 m-eréw o konfiguracj-i trans) 6,0 ml

Polimeryzacje przeprowadza sie w temperatu-
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rze 0°C w ciggu 2 dni. Otrzymuje sl¢ 3 g w ma-
tym stopniu krystalicznego polipentadienu o na-
stepujgcym skladzie: :

529/0 mer6w o konfiguracji cis-1,4
36% ,, . ” trans
129/ . » winylowej

Przyklad VI. Polimeryzacje przeprowadza
sie jak w przykladzie I lecz jako rozpuszczalnik
stosuje sie nadmiar pentadienu.

0,2 ml Al/C:Hs/s i 0,005 ml cztero-izo-propano-
lan tytanu_rozpuszcza sie w 10 ml pentadienu za-
wierajgcego 96° izomeru trans. Po 2 dniach po-

limeryzacje przerywa sie przez dodanie metano- -

lu. Otrzymuje sie 0,3 g suchego polimeru zawie-
rajacego 50% meréw o konfiguracji cis-1,4.

Przyktad VII Polimeryzacje prowadz _sie
jak opisano w przykladzie I, lecz stosuje si¢ na-
stepujgce substancje:

toluen . o 30 ml
tr6j-izobutyloglin 0,6 ml

cztero-n-butanolan tytanu 4,0 ml

Polimeryzacje prowadzi si¢ w temperaturze
0°C a po 40 godzinach przerywa sie przez doda-
nie metanolu. Otrzymuje sie 1,9 g polipentadienu
zawierajgcego 66°% meré6w o konfiguracji cis-1,4.
Po wzbogaceniu otrzymuje sie produkt zawierajg-
cy 82% meréw o konfiguracji cis-1,4.

Przyktad VIII. Przy uzyciu pentadienu za-
wierajgcego 100°% meréw o konfiguracji cis, po-
limeryzacje przeprowadza sie z zastosowaniem na-
stepujacych substancji w podanej ilosci:

(

bezwodny benzen 25 ml
Al/C:Hs/s ' 0,6 ml
cztero -n-butanolan tytanu 0,2 ml

pentadien (100% meréw o konfiguracji cis) 4,0 ml

Po 24 godzinach polimeryzacji w temperaturze
0°C otrzymuje sie przez koagulacje metanolem
i suszenie 0,8 g polipentadienu, ktéry w badaniu
w podczerwieni wykazuje zawarto§é 78% meréw
o konfiguracji cis-1,4. Po oczyszczeniu zawarto§é
ta wzrasta do 87%.

Przyklady IX—XIII. Polimeryzacje mprze-

- prowadza sie jak w przykladzie I, ale zamiast
tréjetylenoglinu, stosuje sie réwnowazng ilo§é jed-
nego z nastepujgcych alkiloglinéw: tr6jheksylo-
glin, tréjmetyloglin, tré6jdodecyloglin, tréjcyklo-
heksyloglin, dwuetylojednobenzyloglin.

Otrzymane polipentadieny posiadajg przewage
meréw o konfiguracji cis<1,4 (okolo 70% w suro-
wym polimerze; okolo 85% po oczyszczeniu),
w temperaturze pokojowej wykazuja strukture
krystaliczng.

Przyklady XIV—XV. Polimeryzacje prze-
prowadza sie jak w przykladzie I, ale zamiast
czterobutanolu tytanu, stosuje sie réwnowazng
ilo$¢é jednego z nastepujacych 'zwigzkow: czterofe-
nolan’ tytanu, czteroetanolan tytanu. Wyniki sg
praktycznie identyczne jak w przykladzie I.

Przykltad XVI. 100 czeSci wagowych izotak-
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8 .
tycznego mpolipentadienu zawierajacego 75% me-
row o konfiguracji cis-1,4, otrzymanego zgodnie
z poprzednimi przykladami, miesza sie w mieszal-
niku walcowym z mastepujacymi dodatkami:

1 cze§¢ wagowa
2 cze$ci wagowe
* 5 czebci wagowych

fenylo-f-naftyloamina

kwas laurynowy

tlenek cynku

Vulcafor HBS (sulfonamid
cykloheksylobenzotiazylowy,
produkt JCJ)

Sulfasan R (dwusiarczek
morfoliny, produkt Monsanto
Chem. Co)

1,8 czeSci wagowej

2,2 czeSci wagowej

Otrzymang mieszaning wulkanizuje sie w pra-
sie w temperaturze 150°C przez 40 minut. Zwul-
kanizowany produkt posiada nastepujgce cechy
charakterystyczne:

wytrzymalo§¢ na rozcigganie 190 kG/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 1240%0
modut przy 300°6 13 kG/cm?

Przyktad XVII. Polimeryzacje prowadzi sie
w szklanej kolbce o pojemnoéci 100 ml, zaopatrzo-
nej w boczng rurke do podlgczenia prézni i do-
prowadzenia azotu. Do kolbki po usunieciu powie-
trza i wprowadzeniu suchego azotu, wprowadza
sie kolejno nastepujace substancje:

bezwodny benzen : 80 ml
cztero-izo-propanolan tytanu 0,3 ml

jednowiodorodwuetyloglin 0,5 ml

Temperature doprowadza sie do 0°C i do zhomo-
gemizowanej mieszaniny dodaje sie 15 ml penta-
dienu-1,3 zawierajacego 98% izomeru trans i 2%
izomeru cis. Monomery dodaje sie po uplywie 2
do 4 minut od utworzenia katalizatora. Cato§é

‘pozostawia sie w temperaturze 0°C przez 18 go-

dzin po czym zatrzymuje sie polimeryzacje przez
dodanie metanolu. Polimer strgca sie ‘przez doda-
nie nadmiaru metanolu i suszy sie go pod préi-
nig. Otrzymuje sie w ten spos6éb 2,8 g stalego,
krystalicznego polimeru, ktéry jak wykazuje ana-
liza w podczerwieni zawiera:

666 podwbéjnych wigzan o konfiguracji cis
10%o ' " ) ’ winylowej
240/0 ” » » trazns

——

Polimer rozpuszcza sie¢ w benzenie i strgca ke-
tonem metylowo-etylowym i wtedy poddaje sie
ponownie analizie w podczerwieni, ktéra wykazuje:

72 podwbéjnych wigzan o konfiguracji cis
200/ o 3 ” ”» t].'m'ls
8n » ” winylowej

Po dalszym oczyszczaniu przez rozpuszczanie
w benzenie i stracanie ketonem metyloetylowym,
polimer posiada mnastepujace cechy:

— sklad oznaczony przez analize w podczerwieni:
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84%, podwéinych wigzan o konfiguracji cis
11%, » ” » trans
8% ” » ' winylowej

— Kkrystaliczny, w badaniu promieniami X w tem-
peraturze pokojowej ’
- graniczna liczba lepkoSciowa ([n]

ml/g) oznaczona w toluenie w

30°C
— temperatura topnienia 40°C’ (pod

polaryzacyjnym).

Przyklad XVIII. Polifheryzacje przeprowa-
dza sie jak w przykladzie XVII, ale w tempera-
turze + 20°C zamiast w 0°C. Po 5 godzmnach
otrzymuje sie staly, krystaliczny polimer, ktéry
jak wykazuje analiza w podczerwieni zawiera:

~ 5 (100
temperaturze

mikroskopem

61°/0 podwéjnych wigzan o konfiguracji cis
27% » » » trans
120/0 » ”» ” deylow‘ej

Po oczyszczeniu za pomocg dwoéch operacji roz-
puszczania i stracania za pomoca ketonu mety-
loetylowego, jak opisano w przykladzie I, polimer
zawiera okolo 8390 mer6w o konfiguracji cis-1,4
i jest krystaliczny.

Przyklad XIX. Polimeryzacje przeprowadza
sie zasadniczo jak w przykladzie XVII, stosujgc
toluen zamiast benzenu i temperature —20°C za-
miast 0°C. Po 50 godzinach otrzymuje sie 22 g
krystalicznego polimeru zawierajgcego okolo 65%
meré6w o konfiguracji cis-1,4. Po oczyszczeniu pro-
dukt zawiera 86°% mer6éw o konfiguracji cis-1,4.

Przyktad XX. Postepujgc jak w przykladzie
XVII, zastosowano skladniki:

bezwodny benzen 30 ml
cztero-n-butanolan tytanu 0,2 ml
Al/C,Hs/oH 0,35 ml

Katalizator dojrzewa przez 5 minut w tempera-
turze 20°C po czym dodaje sie 5 ml pentadienu
zawierajgcego 95%o izomeru trams.

Po zakoficzeniu polimeryzacji przeprowadzonej
w temperaturze 0°C w ciggu 24 godzin i koagu—
lacji metanolem, otrzymuje sie produkt zawiera-
jacy 64% meréw o konfiguracji cis-1,4, posiada-
jacy graniczng liczbe lepko$ciowa 2,92 (100 ml/g)
(oznaczong w toluenie w temperaturze 30°C). Po
oczyszczeniu przez rozpuszczenie w  benzenie
i strgceniu ketonem metyloetylowym produkt za-
wiera 820/ meréw o konfiguracji cis-1,4.

Przyklad XXI. Postepujgc jak w przykla-
dzie XVII stosuje sie nastepujgce reagenty:

bezwodny benzen 60 ml
cztero-n-butanolan tytanu 0,1 ml
Al/C,Hs/,H 0,17 ml

Katalizator dojrzewa w temperaturze 20°C przez
20 minut. Po uplywie tego czasu dodaje si¢ 10 ml
pentadienu zawierajgcego 95 meré6w o konfiguracji
trans. Po przeprowadzeniu polimeryzacji w tempe-
raturze 20°C w czasie 30 godzin i koagulacji me-
tanolem, otrzymuje sie 2,5 g polimeru podobnego
do otrzymanego wedlug przykladu IV.

o
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Przyklad XXII. Postepuje sie jak w przy-
kladzie XVII z zastosowaniem nastepujgcych skta-
dnikéw:

bezwodny benzen 80 ml
tréjetylenoglin 0,25 ml
jednowodorodwuetyloglin 0,25 ml
cztero-n-butanolan tytanu : 0,3 ml
penpetadien (95% mer6w o konfiguracji

: trans)

7,0 ml

Monomer dodaje sie po uptywie 1—2 minuty od
utworzenia katalizatora. Po 25 godzinach .polime-
ryzacji i po koagulacji metanolem otrzymuje sie
z 60°%-owg konwersja produkt zawierajgcy. 65%
meréw o konfiguracji cs-1,4. Po oczyszczeniu
przez rozpuszczenie w benzenie i wytracenie ke-
tonem metylowoetylowym, otrzymuje sie produkt
zawierajgcy 85°% mer6w o konfiguracji ds:l,4.

Przyktad XXIII. Postepujgc jak w przykla-
dzie XVII stosuje sie mastepujace reagenty:

bezwodny benzen 80 ml
jednowodorodwuizobutyloglin 0,6 ml
cztero-n-butanolan tytanu © 0,2 ml

pentadien (100% meréw o konfiguracji cis) 7,0 ml

Polimeryzacje przeprowadza sie¢ w 20°C i za-
trzymuje po 30 godzinach przez dodanie metanolu.
Otrzymuje sie 2,8 g polipentadienu o zawartoSci
64°/0 meréw o konfiguracji cis-1,4. Po oczyszczeniu
zawarto§é mer6w o konfiguracji cis-1,4 wynosi
87%. Granjczna liczba lepko$ciowa surowego poli-
meru wynosi 2,4 (100 ml/g) (ozmaczona w toluenie
w temperaturze 30°C). ’

Przyklad XXIV. Stosuje sie pentadien, za-
wierajgcy 100% mer6éw o konfiguracji cis, prowa-
dzac polimeryzacje w warunkach opisanych
w przykladzie XX. Po polimeryzacji w temperatu-
rze 0°C w ciggu 24 godzin, otrzymuje sie 1,2 g -
polimeru, ktéry przy badaniu w podeczerwieni wy-
kazuje zawarto§¢ 76°% meréw o konfiguracji
cis-1,4, za§ 85% po oczyszczemiu.

Przyklady XXV — XXVII. Polimeryzacje
przeprowadza sie jak w przykladzie XVII, ale za-
miast cztero-izo-propanolanu tytanu, stosuje sie
réwnowazne iloSci jednego z nastepujgcych zwiagz-
kéw: czterofenolantytanu, czteroetanolantytanu.
Wyniki sg praktycznie identyczne jak w przykla-
dzie XVII.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania liniowych polipentadie-
néw, zawierajacych powyzej 65%s meréw o kon-
figuracji cis-1,4 o izotaktycznej komfiguracji
atoméw niesymetrycznego wegla, krystalicznej
budowie w stanie stalym, o okresie identycz-
no§ci wzdluz osi laficucha wynoszgcym okolo
8,1 A°, znamienny tym, Ze pentadion-1,3 poli-
meryzuje sie w obecno$cl katalizatora stano-
wigcego mieszanine czteroalkoholu tytanu
o wzorze ogélnym Ti/OR/4, w ktécym R jest
alkilem, arylem, alkiloarylem lub grupg cyklo-



3. Spos6b wedtug zastrz. 1,
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alkilowg oraz zwigzkéw glinoorganicznych
o wzorze ogélnym AIR!R?R3, w ktérym R? i R?
oznaczajg takie same lub ré6zne alkile, alkilo-
aryle lub grupy cykloalkilowe, a R! oznacza
atom wodoru lub alkil,
cykloalkilowa.
Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator, w skiad ktérego wchodzi
cztero-n-butanolan tytanu, cztero-izo-propano-
lan tytanu, czterofenolan tytanu lub czteroeta-
nolan tytanu.
znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator, w sktad ktérego wcho-
dzi jednowodorek dwumetyloglinu, jednowodo-
rek dwuetyloglinu, jednowodorek dwuizopropy-
loglinu, jednowodorek dwubutyloglinu, jedno-
wodorek dwuheksyloglinu, jednowodorek etylo-
izobutyloglinu, jednowodorek etylopropyloglinu,
jednowodorek etyloheksyloglinu, tréjetyloglin,
trétheksyloglin, - tr6jizobutyloglin, tréjdodecylo-
glin, tréjcykloheksyloglin lub dwuetylojedno-
benzyloglin.

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

stosuje sig¢ katalizator, w ktérym stosunek mo-
lowy zwigzku glinoorganicznego do zwigzké6w
tytanu zawarty jest w granicach 1:1 do 100:1,
a zwlaszcza miedzy 3:1 do 15:1.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze

polimeryzacje prowadzi sie w granicach tempe-
ratur miedzy —100°C a +100°C, a zwlaszcza
miedzy —50° a +50°C.

. Sposéb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze

polimeryzacje prowadzi si¢ w obecno$ci weglo-
wodoru alifatycznego lub aromatycznego jako
rozpuszczalnika.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 do 6, znamienny tym,

ze polimeryzacje prowadzi sie¢ przy uzyciu cie-
klego monomeru jako rozpuszczalnika.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1—7 znamienny tym, Ze

makroczastki o matej zawartoSci meréw typu
cis-1,4, oddziela sie¢ od gotowego polimeru, wy-
korzystujac ich wiekszg rozpuszczalno§é w roz-
ruszczalniku.
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