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Pierwszeﬁstwo: 11 lutego 1958 r. dla zastrz. 11; 24 kwietnia 1958 r. dla zastrz. 1—10 (Wiochy).

Przedmiotem wynalezku jest sposéb polime-
ryzacji dwuolefinéw, w szczeg6lnoéci butadie-
nu w celu otrzymania liniowych, wysokoczg-
steczkowych polimeréw o budowie regularnej
za pomocg jednorodnych stereospecyficznych
katalizatoréw otrzymanych ze zwigzkéw metali
grupy VIII ukladu periodycznego pierwiastkéw
i zwigzkéw metaloorganicznych.

W opisie patentowym nr 44493 ombwione
sg stereospecyficzne, niejednorodne kataliza-
tory, otrzymywane ze zwigzké6w metali grupy
VIII periodycznego ukladu pierwiastkéw i al-
kilowych zwigzkéw metali grupy II i III-ej
stosowane do polimeryzacji dWﬁoleﬁnOw, zwla-
szcza butadienu, na wysokoczasteczkowe ~ po-
limery, zasadniczo o budowie cis — 14. Za-
~ znaczono tam, ze faktyczny czynnik polimery-

zacji znajdéwal si¢ w roztworze zawierajacym -

- norodnego

monomer, w potaczeniu z niejednorodnym pro-
duktem,' otrzymanym przez reakcje stalego
zwigzku metalu z grupy VIII, a w szczeg6lno$-
ci zwiazku kobaltu z alkilowym zwigzkiem
metalu. Za pomocg tego rodzaju katalizatoréw
mozna bylo otrzymywaé, w ciggu 10 lub wiecej
godzin, polimery butadienowe, zasadniczo o bu-
dowie cis — 14 z dobra wydajnofciag. Otrzy-
mane polimery wymagaly starannego oczyszcze-
nia, w celu uwoclnienia ich. od pozostalo$ci ka-
talizatora,

‘Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzacji
dwuolefinéw, posiadajacych co najmniej jedno
podwojne wigzanie winylowe za pomoca jed-
stereospecyficznego katalizatora,
otrzymanego przez dzialanie roztworu zwigzku
metalu z grupy VIII periodycznego uktadu

pierwiastkéw na.zwigzek metaloorganiczny me-
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talu z grup II lub II1 tego ukladu, przy czym
produkt tej reakcji jest rozpuszczalny w roz-
puszczalniku stosowanym przy tej polimeryza-
cji. Zwiazki metali z grupy VIII-ej rozpuszcza
sie przez tworzenie kompl=kséw z ré6znego ro-—
dzaju zwigzkami organicznymi, np. z organi-
cznymi zasadami, takimi jak pirydyna.

‘Wspomniano juz, ze je$li na przyklad do zna-
nych niejednorodnych katalizatoré6w doda sie
pirydyny, otrzymuje sie katalizatory o znacz-
nie wyzszej aktywnoséci, powodujace o wiele
szybsza polimeryzacje i wiekszg wydajnosé.
Rzeczywiscie, w ten sposéb zaktywowane nie-
jednorodne katalizatory umozliwily osiggniecie
porownywalnych przemian w ciggu 30—60 mi-
nut, zamiast w 8—10 godzin, przy uzyciu znacz-
nie mniejszych ilo§ci zwigzku metalu z grupy
VIIIL

Katalizator mozna wytwarzaé przez wpro-
wadzenie, na przyklad do starannie oczyszczo-
nego i wysuszonego naczynia, zaopatrzonego
w mieszadlo i urzadzenia chlodzjce, pozadanej
iloSci zwigzku metalu z grupy VIII, np. soli
kobaltu, takiej jak staly CoCly i bezwodnego
benzenu, nastepnie dodanie do tej mieszaniny
pirydyny w ilosci 0,01—0,02 mola na mol CoCl..
Podczas wprowadzania pirydyny widaé, ze
CoCl: czeSciowo rozpuszcza sie w benzenie,
ktéry nabiera zdecydowanie niebieskiego zabar-
wienia. :

Do tak utworzonej mieszaniny, zawierajacej
CoCIs, cze$ciowo w stanie stalym, a czeSciowo
w stanie rozpuszczonym jako zwiazek kom-
pleksowy z pirydyna, dodaje sie zwiazku or-
-ganicznego glinu, a nastgepnie dwuolefiny w sta-
nie cieklym, albo gazowym. Polimeryzacja za-
chodzi bardzo gwaltownie w temperaturze 5°—
25°C i po ulywie okoto 30—60 minut jest juz
calkowicie zakonczona. Po zakonczeniu tego

ryzacji lepka mase, wytragca i starannie prze-
mywa metanolem, a w koncu suszy w suszar-
ni prézniowej w temperaturze 40°C.

Mozna stosowaé réwniez wieksze ilosci pi-
rydyny, w takim przypadku jednakze obser-
wuje si¢ zmniejszenie aktywnosci katalizatora.
Mozna te aktywno$é przywrdcié przez nastep-
ne dodawanie zwiekszonej ilosci zwigzku me-
taloorganicznego.

‘Wyni'ki serii proceséw polimeryzacji buta-
dienu, przeprowadzonych z dodatkiem pirydy-
ny lub bez pirydyny podaje tablica 1; tablica
2 przedstawia wyniki badan w podczerwieni
otrzymanych polimeréw. Analizy wykonywano
na plytkach stalego polimeru. Optyczne gesto$-
ci mierzono metodg ,base line” przy 10,36 mi-
kronach dla nienasyconego wigzania trans, 13,6
mikronach dla nienasyconego wigzania cis i
11,0 mikronach dla nienasyconego wigzania wi-
nylowego. Zastosowane molowe wspélczynniki
ekstyncji (absorbeji §wiatla) wynosity 10,6 i 12
odpowiednio dia wigzan trans — 14 cis — 14
i 1,2. Ta sama tablica podaje warto$ci liczby
zelowej i lepko$ci istotnej polimeréw. Te wy-
niki otrzymano przez umieszczenie odwazonej
ilosci polimeru (0,1 — 0,15 g) w malej klatce
(1 cm wysoko$ci) zrobionej ze stalowej siatki
o 100 oczkach/cm?® Klatke zawierajacg polimer
zanurzono w 100 cm? toluenu i pozostawiono w
nim przez 40 godzin w ciemno$ci. Po tym okre-
sie czasu klatke wyjmowano z toluenu, osu-
szano w suszarni w femperaturze 50°C, w préz-
ni i wazono. Jezeli P oznacza ciezar polimeru
umieszczonego w klatce, P1 — ciezar nieroz-
puszczonego polimeru po zanurzeniu w tolu-

P
enie przez 40 godzin, woéwczas — X 100 daje
P

liczbe zelows. Lepko$é istotng oznaczono w roz-

procesu wyladowuje sie z naczynia do polime- puszezonej czefci polimeru, W temperaturze
Tablica 1 26°C.
L. p. CoCl, |Al/C,H;/,ClL Pirydyna Stosunek | Stosunek | Tempe- Czas Pize-
molowy |molowy pi-| ratura miana
procesu | mole mole vy mole Al/Co rydyna/Co oc godz.
9 0,02 0,1 - 3 — 10 8 8?8
7 0,006 0,04 — 6,3 — 24 8 8
357 0,01 0,07 0,002 7 0,2 10 1/2 3
346 0.0025 0,025 0,0003 10 ‘02 .20 2 68
310 0,0025 0,0175 0,0003 7 0,2 20 2,5 90
326 0,0020 0,014 0,0004 7 0,2 30 S | 93 .

Wszystkié procesy prowadzon® ze 100 g butadienu w 100 cm® benzenu.
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Tablica 2. )

Badania w podrzerwieni . ..
L. p. ) = Liczba Lepkos¢ istotna w temperatutze
procesu cis — 14 | trans — 1.4 1,2 zelowa 30°C w benzenie
9 95.5 2,5 2 - —
7 92,8 34 3,8 — —_
357 95 2,5 2,5 0,9 1,51
346 92 2 6 0,8 1,52
310 - 95,5 1,9 2,9 0 3,76
326 94,1 3,5 2,4 1 5,62

Doskonale wyniki otrzymuje sie réwniez je-
€li zamiast micszaniny stalej soli kobaltowej
i roztworu benzenowego, otrzymanego przez
dodanie zasady azotowej, stosuje sie roztwdc
oddzielony od produktu stalego, zmieszany z
roztworem zwigzku alkiloglinowego. W ten spo-
sOb otrzymane jednorodne, rozpuszczalne kata-
lizatory, wykazuja niespodziewanie wyjgtko-
wa aktywnos¢ w polimeryzacji butadienu i
umozliwiaja otrzymywanie polimeréw o dosko-
natych, powtarzalnych wilasciwo$ciach. Szcze-
gélnie interesujgce jest i godne zauwazenia, ze
te wyniki mozna .otrzymaé przy krafncowo ma-
lych ilosciach katalizatora, w szczegélnosci soli
kobaltowej.

Za pomoca tych rozpuszczalnych katalizato-
ro6w mozna otrzymaé, przy duzej szybkosci po-
limeryzacji, wydajnosci, ktére w przypadku
uzycia chlorku kobaltowego wynoszg 100 kg po-
limeru na 5 g uzytej soli kobaltu. Oprécz ko-
rzy$ci zmniejszenia do minimum zuzycia zwigz-
ku metalu z grupy VIII, uzyskuje si¢ dalszg ko-
rzys$é, wynikajacg zar6wno z mozliwosci latwego
przeprowadzenia zaréwno procesu polimeryzacji
sposobem cigglym, jak i procesu oczyszczania
polimeru, ktéry wskutek obecno$ci nadzwyczaj
matych iloSci zwigzku metalu jest bardzo
uproszczony. Inna jeszcze korzy$é wynika z fa-
ktu, ze otrzymuje si¢ bardziej stale wyniki pod
wzgledem budowy i ciezaru czgsteczkowego po-

limeréw i ich rozpuszczalnosci w weglowodo-
rach.

Proces wytwarzania rozpuszczalnego katali-
zatora mozna przeprowadzi¢ na przyklad na-
stepujgco: 2 g bezwodnego CoCl: zawieszonego
w 1000 cm® benzenu umieszcza sie w kolbie,
zaopatrzonej w mieszadlo, dodaje si¢ 1,23 cm?
pirydyny i miesza sie przez 30 minut. Benzen
zabarwia sie na ciemno-niebieski kolor, pod-
czas gdy pozostalosé, skladajgca sie z niezmie-
nionego CoCl: oraz zwigzku kompleksowego
CoCle — pirydyna, ktéry ma ograniczong roz-
puszczalno$é w benzenie, pozostaje na dnie kol-
by. Czesé stala oddziela si¢ przez odfiltrowanie
od zupelnie przezroczystego niebieskiego ro_zé
tworu benzenowego. Analiza tego roztworu wy-
kazuje, ze zawiera on 0,1 g/litr rozpuszczonego
CoCl: + 50 cm? roztworu benzenowego zwigzku
kompleksowego CoCly — pirydyna (zawieraja-
cego 0,0000375 mola CoCly) rozciericzonego 459
cm?® benzenu dodaje sig do 0,0172 mola Al/CyH3/,Cl
rozpuszczonego w 500 cm? benzenu.

Tak otrzymany roztw6r mozna stosowaé do
polimeryzacji dwuolefinéw w temperaturze po-
kojowej lub nieco wyzszej. Tablica 3 podaje
niektore przyklady polimeryzacji butadienu za
pomocg tych roztworéw katalizatora, Wyniki
potwierdzaja to co juz bylo stwierdzone powy-
7ej w odniesieniu do aktywnosci roztworéw
katalitycznych, nadzwyczaj malej ilosci uzyte-

Tablica 3
: Badanie w podczeiwieni
L. p. CoCl, A/C,H;/,C1 | Czas poli- | przemiana P
meryzacji is — —
procesu milimole milimole mi?l’utyl % cis4 g tr‘;'ls% 12
404 0,0375 16,9 30 80 94,2 2,8 3
405 " 37,5 60 92 94 3 3
405, N ” N 90 94,7 1,9 3,4
405, ’ » ” 91 94 3 3
405, 0,0375 37,5 60 93 95,1 2,3 2,6
4054 ” 1897 ©9 89 95,8 ’ 2,1 2,1




80 zwigzku kobaltu i osigganej stalofci wias-
ciwosci polimeréw. Polimery wydzielano z lep-
kiej masy, ktora pozostaje w autoklawie na
koncu polimeryzacji, przez proste wytracanie
metanolem i nastepne suszenie w suszarni préz-
niowej w temperaturze 40°C.

Wszystkie procesy prowadzone ze 100 g buta-
dienu w 1000 cm3 benzenu w temperaturze
15°C.

Ilosci substancji reagujacych podane w tablicy
sg orientacyjne i mogg by¢ zmieniane w szero-
kim zakresie.

Stosunek soli metalu z VIII grupy do zasady
azotowej przy przygotowamu roztworu moze
sie zmieni¢ na przyklad w przypadku uzycia
chlorku ‘kobaltowego i pirydyny, w stosunku
1:1 do 1:3 (moli). Podobne zmiamy moga mieé
miejsce przy stosowaniu innych soli metali
z VIII grupy, takich jak siarczany, bromki,
jod8ki i octany oraz inmych zasad na . przyklad
podstawionych pirydyn i -chinolin.

Stezenie soli metali. z VIII grupy w korco-
wych roztworach katalizatora mpze wynosié
setne cze$ci milimola na litr, bez dostrzegal-
nego zmniejszenia sig aktywno$ci katalitycz-
nej roztworu.

Stwierdzono réwniez, ze mozna otrzymywaé
jednorodne katalizatory o takich samych wlas-
ciwosciach, ~wychodzac ze zwigzkéw kobal-
tu' i niklu, posiadajacych pewns, choé ogra-
niczong rozpuszczalno§¢ w niektérych roz-
puszczalnikach, ktére mogy byé stosowane w
procesach polimeryzacji w obecno$ci zwigzkow
metaloorganicznych, albo mogacych staé sig
rbhpuszczélnyrHi przez utworzenie zwiazkéw
kompleksowych o innej budowie od wyzej
wspomnianych zwigzkéw kompleksowych piry-
dyny i innych zasad azetowych.

Jako rozpuszczalniki tych katalizator6w moga
byé uzywane wszystkie rozpuszczalniki, ktére
nie reégujq_ ze zwiazkami metaloorganicznymi,
sg ‘ciekle w warunkach reakcji i nalezg do gru-
py skladajacej sie z cykloalifatycznych weglo-
wodoréw, jak cykloheksan i jego homologi,
weglowodoréw aromatycznych jak benzen, to-
luen i ksylen i weglowodoréw alkiloaromatycz-
nych jak czterowodoronaftalen i fenylocyklo-
heksan. Takze mozna stosowaé aromatyczne po-
chodne chlorowcowe, np. chlorobenzen.

Mozna oczywiScie stosowaé réwniez miesza-
niny wymienionych rozpuszczalnikéw, jak tez
mieszaniny tych rozpuszczalnikéw z innymi roz-
puszczalnikami, takimi jak weglowodory ali-
fatyczne, ktére sa rozpuszczalnikami wyjscio-

— 4

wych zwigzkéw metali z grupy VIII i chociaz
s slabymi rozpuszczalpikami katalizatora, da-
ja kofcowe mieszaniny, bedace rozpuszczalm-
klem koncowego katalizatora.

Tlose alifatyczmego weglowodoru, ktéra mo-
Ze byé obecna w mieszaninie zaleiy zasadni-
czo od rodzaju wyjSciowego zwigzku metalu
z grupy VIII. Obecnos¢ np. grup organicznych
zwigzanych z wyjSciowym zwigzkiem metalu
pozwala na uzycie wiekszej iloSci weglowodo-
réw alifatycznych w mieszaninie rozpuszczal-
nikéw.

Do wytworzenia katalizator6w mozna stoso-
waé zwigzki metali z grupy VIII, rozpuszczal-
ne w poprzedmo wymienionych rozpuszczalni-
kach, aczkolwiek w niewielkich iloSciach, na
przyklad acetyloacetoniany, alkilodwutiokar-
baminiany, ksantogeniany i karbonylki. W tym
przypadku mozna otrzymaé katalizatory przez
proste zmieszanie roztworu zwigzku metalu
z grupy VIII ze zwigzkiem metaloorganicznym
w rozpuszezalnikach tego samego rodzaju obojet-
nyeh wobec zwigzkéw metaloorganicznych.

W niektérych przypadkach, jefli zwigzek me-
talu z grupy VIII jest nierozpuszczalny albo
bardzo malo rozpuszczalny w rozpuszczalni-
kach tego rodzaJu, 2 drugiej strony jest roz-
puszczalny w rozpuszczalnikach polarnych, na
ogot nieobojetnych wobeec zwigzkéw metalo-
crganicznych, mozna réwnie dobrze wytwarzaé
katalizatory przez uzycie roztworu zwigzku
metalu z grupy VITI w mosliwie najmniejszej
iloSci polarnego rozpuszczalnika i dodanie go
do rozcieiczonego roztworu zwigzku metalo-
organicznego w obojetnym rozpuszczalniku, sto-
sujge wystarczajaco duza ilo§é zwigzku meta-
loorganicznego, zeby zastapi¢ ilo§é zuzyta w
reakeji z polarnym rozpuszczalnikiem W ten
spos6b mozna stosowaé duza liczbe zwigzkéw
wyzej wspom.nianych metali, w szczegélnosci
niklu i kobaltu, ktéxje jak wiadomo majg ‘zna-
czng skilonno$é do tworzenia zwigzkéw kom-
pleksowych rozpuszczalnych w réinych roz-
puszczalnikach, .

Wychodzge z soli kobaltu lub niklu mozna
otrzymaé zwigzki kompleksowe nie tylko z or-
ganicznymi zasadami jak pirydyna lub podsta-
wione pirydyny lecz takze ogélnie ze zwiaz-
kami azotowymi takimi jak rézne aminy ali-
fatyczne, dwuaminy, amidy jak acetamid i dwu-
metyloformamid, anilina i inne aromatyczne a-
miny, fenylohydrazyny, alkoksymy i ketoksymy
i zwigzki takie jak pirol i morfina.



Inne rozpuszczalne zwigzki kompleksowe,
szczegllnie w przypadku kobaltu, mozna otrzy-
mywacé przez zespolenie soli kobaltu z alkoho-
iami, ketonami, nitrylami i zwigzkami orga-
nicznymi, zawierajagcymi pierwiastki podgru-
Py V grupy ukladu periodycznego, takimi jak
fosfiny, arsyny, stibiny, alkilo- i aryloalkilo-
fosforany i fosforyny. Te zwigzki przedstawia-
ja tylko niektére z rozleglego zakresu rozpusz-
czalnych zwigzkéow i komplekséw, ktére moz-
na uzywaé jako skladniki katalizatora zgod-
nie z wynalazkiem. W praktyce mozna powie-
dzie¢, ze wszystkie zwigzki metali z grupy VIII,
w szczegolnodci kobaltu i niklu, ktére mozna
przeprowadzi¢ do roztworu, mozna stosowaé
jako skladniki katalizatorow, stosowanych w
sposobie wedlug wynalazku.

Wiegkszo$é tak otrzymywanych katalizatoréow
jest bardzo aktywna w polimeryzacji dwuole-
finéw, nawet jeSli stosuje sie male stezenia,
umozliwiajgc w ten sposob stosowanie ilosci
katalizatora rzedu utamkéw 1 mg na 1 g wy-
produkowanego polimeru.

Na ogél przy prowadzeniu procesu polime-
ryzacji z jednorodnymi katalizatorami mozna
otrzymywaé polimery dwuolefindw o wysoce
regularnej budowie. W szczegélnosci w przy-
padku butadienu mozna otrzymywaé polimery
o zawarto$ci w laficuchu monomerycznych jed-
nostek o budowie cis — 14 na og6él wyziszej
od 90%, czesto rzedu 87—98%.

Ponadto stwierdzono, Zze prowadzac proces
z tymi rozpuszczalnymi katalizatorami, zwtasz-
cza z otrzymanymi ze zwigzkéw kobaltu, w
odpowiednich warunkach mozna w pewnych
granicach regulowaé¢ dowolnie stopien polime-
ryzacji polimeru, przy czym zréznicowanie cie-
zarow czasteczkowych w polimerze jest ogra-
niczone do bardzo malego zakresu, to tez po-
limer odznacza sie w wysokim stopniu jedno-
rodnos$cig. Istotnie stwierdzono, ze stopien spo-
limeryzowania polimeru jest §ciSle zwigzany
ze stezeniem zwigzku metalu z grupy VIII i ze
stezeniem polimeru w ukladzie. Dlatego przez
regulowanie stezenia albo zwigzku metalu, albo
utworzonego polimeru w roztworze polimeryza-
cyjnym, mozna w praktyce zmieniaé ciezar
czgsteczkowy polimeru w granicach praktycznego
zainteresowania to jest 100.000—1.000.000. Jesli
sie tego pragnie, wieksze zmiany sg oczywiscie
mozliwe.

Ta zalezno§¢ procesu polimeryzacji od ste-
zenia zwigzku metalu i stezenia otrzymywa-
nego polimeru, wskazuje, ze katalizatory, o

ktérych mowa, dzialajg za.pomoca mechanizmu
odmienego od mechanizmu zwyklych katali-
zatoréw, opartych na zwigzkach ‘metali przej-
Sciowych i zwigzkach metaloorganicznych. Dc-
wodzi tego rowniez jednorodno$¢ otrzymywa-
nych polimeréw, ktéra mozna stwierdzi¢ np.
w przypadku butadienu przez frakcjonowane
wytracanie polimeru za pomocg substancji nie
bedacych rozpuszczalnikami. Wychodzac z roz-
tworé6w benzenowych polibutadienu i nastep-
nie dodajgc metanolu w dokladnych propor-
cjach, w dokladnych proporcjach benzenu do
metanolu, otrzymuje sie frakcje o ciezarze
czasteczkowym, mieszczgecym sie w bardzo was-
kich granicach, W - ten spos6b ustalono, ze
w polimerach butadienowych otrzymywanych
za pomocg opisanych jednorodnych katalizato-
réw, wiecej niz 80% calego polimeru ma sto-
pien spolimeryzowania zawarty w granicach
bardzo waskich. Polimery otrzymane w tych
warunkach mozna uwazaé¢ za rodzaj ostatnio
nazwany przez Szwarca i innych ,zyjgcymi
polimerami”.

Do wytwarzania katalizatoréw mozna wediug
wynalazku stosowaé bardzo proste sposoby.

Jedli pozadany jest rozpuszczalny zwigzek
kompleksowy soli metalu z VIII grupy, s6l za-
wiesza sie w wybranym rozpuszczalniku w
obecnosci czynnika tworzacego kompleks i
miesza sie¢ az do otrzymania pozgdanego ste-
zenia kompleksu. Nastepnie dodaje sie roztwoér
zwigzku metaloorganicznego, Otrzymany roz-
twor stanowi katalizator, ktory mozna wprost
uzy¢ do polimeryzacji.

W - przypadku, gdy zwigzek metalu z VIII
grupy jest rozpuszczalny w rozpuszczalniku
uzytym do polimeryzacji, sposéb postepowa-
nia bedzie oczywiscie prostszy, poniewaz wy-
starczy zmieszaé roztwory obu skladnikéw w
chwili uzycia ich.

Polimeryzacje dwuolefinow, w szczegdlnosci
butadienu, za pomocg omawianych katalizato-
row mozna korzystnie prowadzi¢ w tempera-
turze pokojowej lub w temperaturze nieco
nizszej, albo nieco wyzszej.

Jako zwigzki metaloorganiczne korzystnie
stosuje sie hologenki alkiloglinu, aczkolwiek
mozna uzyé rowniez pochodne innych pier-
wiastkow, szczegdlnie berylu, cynku i boru.

Ilo§é zwigzku metaloorganicznego w stosun-
ku do iloéci zwigzku metalu grupy VIII nie
jest krytyczna, poniewaz stosunek ten nie wy-
wiera szczegélnego wplywu na aktywno$¢ ka-
talizatora, albo na wla$ciwosciach otrzymy-
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wanych polimerdw. Prowadzac proces z. bardeo
ciydtyini'’ rogpuszczalnikumi, prey calkowitej
nfeobecnodel ~ zanleczysscaeh, reagujacych ze
zwiagzkami metaloorganicznymi, mozna stoso-
waé bardzo male steienid zwigzku metaloorga-
ni¢znego w roztworze katalizatora, rzedu mi-
limoli na 1 litr, chociaz w praktyce nie nale2y
schodzié¢ poniiej 10--20 milimoli na 1 litr.

Sposobem wedlug wynalazku mozna polime-
ryzowaé z dwuolefiné6w oprécz butadienu dwu-
olefiny, posiadajace co najmniej jedno podwdj-
ne wigzanie winylow?, w szczegélnosci izopren,
pentadien-1,3 i inne dwuolefiny sprzezone, albo
niesprzqione o podcbnej budowie. W wyniku
polimeryzacji sprzeicnych dwuolefinéw, otrzy-
muje’ sie polimery o lancuchu jednostek mo-
nomerycznych z wigzaniami zasadniczo 14 —
i zawierajgce tylko male iloici grup winylo-
wych. Wybitna przewaga budowy cis wyste-
puje jako ogolna skionnoéé, podobnie jak w
przypadku butadienu.

Bardzo interesujacg wlasciwo$é jednorod-
nych stereospecyficznych katalizatoréow stoso-
wanych w sposobie wedlug wynalazku stanowi
fakt, 2e dzialaJa one stereospecyficznie nawet
w przypadku, gdy wyjéclowy monomer za-

wiera inne nienasycone i (lub) nasycone we- .

glowodory. Jak widaé z niektérych przykiadéw
_ dale] zamieszczonych, nawet przy stosowaniu

tego rodzaju monomeru otrzymuje sie polimery
butadienowe, wykazujace budowe cis — 14.
Jest to szczegdlnie niespodziewane, biorgc pod
uwage fakt, 2e pracujgc z dotychczas znanymi
katalizatorami niejednorodnymi musiano uzy-
waé bardzo czystego butadienu w celu otrzy-
mania palimeréw o regularnej budowie prze-
strzennej.

W celu otrzymania z dobrg wydajnoscig po-
libutadieny, zasadniczo o budowie cis — 14,
mozna z powodzeniem stosowaé mieszaniny bu-
tadienu z izobutenem, albo z réznymi iloScia-
mi butenu-l lub nawet gazy, zawierajgce bar-
dzo maly procent butadienu, jak na przyklad
frakeje C+ z krakowania w rafinerii.

Ta mozliwos¢ oczywidele jest w technice bar-
dzo koraystna, poniewaz wiadomo, Zze otrzymy-
wanie e¢zystego butadienu z tych frakcji jest
bardzo skomplikowane i kesztowme. Przy uzy-
ciu wymienrionych katalizatordw w procesie
polimeryzacji zaden ze skladnikéw frakeji Cu
nje przaszkadza polimeryzacji zawartego w niej
butadienu, z. wyjgtikiem substancji (takieh jak
woda, zwiazki siarki itd.), reagujacyeh z uwzytym
katakizatorem. Opeenoﬁé weglowodorow acety-

lenowych w zasilajagoym monomersze moie wy-
wiera¢ ujemny wplyw na szybkoé¢ polimery-
zacji i korzystnie jest ith unikaé lub zmniej-
sryé ich zawarto$é. Polimery butadieuu,. otrzy-
mywane przy zastosowaniu opisanych jedno-
rodnych katalizatoréw, wykazujg budowe ty-
powsa, przedstawiong we wspomnianym wcze$-
niejszym patencie, stwierdzona za pomocg ba-
dan w podeczerwieni w polgczeniu z badaniem
promieniami X i badaniem krystalizacji. Sa
one utworzone z makroczasteczek, wykazujg-+
cych zasadniczo budowe cis — 14 w calej
swojej dlugosci. W tej samej makroczgsteczce
polimeru, zasadniczo ni¢ stwierdza sie obec-
nofci makroczasteczki ktéra wykazywalaby roz-
ng budowe. Tego rodzaju polimery sg szcze-
g6lnie uzyteczne do wytwarzania elastycznych
kauczukdéw, o cennych wila$ciwoéciach mecha-
nicznych. '

Nastepujace przyklady wyjasniaja wynala-
zek.

Przyktad I. W kolbie zaopatrzonej w mie-
szadlo, miesza sie¢ 2 g beawodnego CoCls z 1000
cm® benzenu, zawierajgcego 1,2 g pirydyny,
przez ckolo 2 godziny, po czym otrzymany nie-
bieski roztwér filtrule sle. Te operacje mozna
prowadzié w obecnodci powletrza. Roztwér za-
wiera 0,089 g CoCls/1 litr. , .

Do druglej kolby zaopatrzonej w mieszadlo,
z ktorej usunigto powietrze, przez napelnienie
azotern, wprowadza sie 765 cm?® bezwodnego
benzenu, zawierajgcego 2 g chlorku dwuetylo-
glinu i dodaje stopniowo 235 cm® (0,0208 CoCl»)
oddzielnie przygotowanege niebieskiego roz-
tworu. Otrzymuje sié zupelnie praezroczysty,
200y roatwér, ktéry wprowadza sie do auto-
klawu z nierdzewnej stali na 2 litry, zaopa-
trzonego w mieszadlo i plaszez chlodzgey, z kt6-
rego uprzednio powietrze zostalo usuniete przez
azot. ’

Nastepnie wprowadza sie do autoklawu 160 g
butadienu, regulujac szybkosé¢ doptywu tak,
zeby uniknaé wzrostu temperatury, ktérg utrzy-
muje si¢ w granieach 10—15°C, za pomoca
kraZacego w plaszeau czynnika chlodzgeego.
Reakcja prazebiega tak dtuge, az stale cisnienie
wskaie, e prakiyeznie caly monomer ulegt
konwersji. Produktem reakcji jest roztwér jed-
norodny, przezroczysty, o duiej lepkosci.

Polimer wyesobnia sie z rozpuszezalnika przez
dzialanie metanolem, ktéry przemienia sie w
bialg kauczukowats mase. Ostatnie poreje roz-
puszczainika i metanclu usuwa sie wumieszcza-
jae mase w suszarce préiniowej w tempera-
turze 56°C.
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Z widing pedezurwieni, odraypmanyeh pelime-
oo mmien ozaaezye $EWh — PRIy zawartedt
poliressw o Imicuda cis — 14 Badamieo wid-
stalego polimeru, otrmymsenege pszez odwaro-
wanie rozpuszczgigika lub petbimch pelimeru
emulgowanega w CSy it unviesssacnegw miedzy
dwoma plytkami z chlosisu sodwwegs. ,

Optyczaw gaeieéeh misrgomg za paEmoea me-
tody ,base line” pray 10,36 mikronach, dia nie-
nasyconega _wiazagia. trams, przy 11,00 milro-
ragh. dla grupy winylowej, i 13,60- miksonach: dia
wigzania nienasyconego cis..

Stosowano nastgpyjace wspdlczynniki molo-
we absorbcji Swiatla: 10 dla wigzania trans
— 1,4 6 dla cis — 1,4 i 12 dla wigzania 1,2

W celu wyjasnienja podany jest na ﬁ‘. 1
wykres widma podczerW‘lem, chmktenxstxan;
dla polimeru, ofrzymanego opisanym. spoqo—
bem. Nz tym wykresig dlugosci fali w mijkrq-
nach zammieszczone sz na dole, czestotliwasé
w cm? na gorze, a procent puepuqmzalneim.

ma osf rzednych.

Polimer posiada 9T.2°% budowy cis — I4,
I, 4% budowy trams — 1.4 i 1,4% budowy T,2,

Prreprowadone: dwie serie proceséw stosu-
jaa: opisang wiyiej technile: W pierwszej serii
iloé€ rnonormerw zmienila sie od 22' g do 117 g,
poay zachowaniu: bez zmian pozostafych warun-
leGaw.  Ol;zymano pelimery, w ktérych ciezar
caasteczkowy warastal przy wzroscie stefenia
polismeru.

Nastepujgca tablica przedatawia otrzymane wyniki:
Butadien . | .22 g | 30 g 413 g 51.5 g 55 g 117 g
Eepkoéé istotna 1,55 1,80 2,20 2,40 2,46 4,08
ciezar czasteczkowy 108.000 125.000 160.6408, ma.nwl 192,000 342.000-

W drugiej serii. ilei¢ CoClz zmienila. sig, a
ilo§¢ monomeru byla stala i wynosila 146 g
i dlatego (przeprowagdzajac operagje tak, zeby
nastapila catkowita przemiana) takze stala by-

la ilo$¢ polimeru. W tej serii cigzar czgstecz-
kowy wzrastal przy obnizeniu ilo§ci CoCle, jak
wslkazuje nastepujgca tablica:

Cogl, mg - | 40 “ 3 ’ 20, } 14 12
Lemkosé istotna 2.00 3,15 5.05 | e00 [ w32
ciezar czastecakewy 146.600 255.000 455.000 560.600: i 720.000

W eelw ommaczenia cigiaru ezgsteczkowego,
polémer reapuszeza sic w toulenie (w ciggw 48

gedzind i Zel wysbgpmjgey w iHoéct na ogél .

mmiejszaj od 1%, oddziela si¢ praez fHtrowa-
nie- przez siathks o 5089 acczkach/t cm?.

Lepko$é istotng oznacza sie w poreji roz-
pusaezomego peolimeru w temperaturze 26°C.
% etrzymenej wartosei oblicza sie ciefar cza-
steczkowy wediug wzoru Jehnson’'a i Wolfan-
geFa (Ind. Eng. Chem. 44, 752 (1953)).

[n] = 1,53 X 104 X M.%

100 czgsci polibutadiepu, oirzymanege wedlug
wyzej opfsanego spascbu, o nastgpujacych wias-
ciwosciach;
ciezar czasteczkowy
2 x % zelu

860.800

w widmie podczerwieni bhudowy eis.

— 14 96,3%%

w widipie podezerwicni budewy tmans
— 14 1,9/
12 2,4%

miesza si¢ w walcarce o dwdgh waleach, z na-
stepujaeymi skladnisami:

fenylo — § — nmaftyloamina 1 czesé
kwas stearynowy 2 cze$ci

" tlemek cymbowy 3 czesei
peayfpicsiaez 1 czesé
siarka . 0,8 czesci
i wulkani w temexatm'ze 160°C przez
25 mivut. .

Wulkanizowany produkt posiada nastepujace
wiadciwoiei:



wytrzymalo$¢é na rozciaganie (we-
dlug ASTM 412—49) prébka B, z
szybko$cig rozsuwania uchwytéw

500 mm/minute 205 kg/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 800
wspolezynnik - sprezystosci  przy

300°%0 wydluzenia 20 kg/cm?

Przyktad II. Do starannie oczyszczone-
go, wysuszonego i odpowietrzonego autoklawu
na 3000 cm3, zaopatrzonego w mieszadlo i plaszcz
do cyrkulacji cieczy chlodzacej, wprowadza’
sie¢ 6 g (0,05 mola) jednochlorku dwuetoglinu,
985 cm?® chlorobenzenu i nastepnie 15 cm3 roz-
tworu zwigzku kompleksowego chlorku kobal-
tu z -pirydyna w chlorobenzenie o stezeniu
0,606 g CoCle/litr. Natychmiast po tym wpro-
wadza sie 100 g 98,5%0-owego butadienu.

Miesza sie przez 5 godzin, utrzymujgc wew-
netrzng temperature 15°C, po czym autoklaw
otwiera sie¢ i wyladowuje bardzo gesta mase
polibutadienu. Polimer wytrgca sie, przemywa
metanolem i wreszcie suszy w suszaree proz-
niowej w temperaturze 40°C.

Otrzymuje si¢ 79 g biatego, elastycznego po-
limeru o mnastgpujacych wlasciwo$ciach:
Badanie podczerwieni:

budowa cis — 14 93,7%
” trans — 14 3,0%
1,2 3,3%

Lepko$é istotna polimeru oznaczona w tou-
lenie w temperaturze 26°C wynosi 4,97.

Przyklad III Proces prowadzi sie jak opi-
sano w przykladzie I, lecz stosuje sie¢ zamiast
pirydyny metyloetylopirydyne. Takze w tym
przypadku, przy uzyciu 2 g bezwodnego CoCl?
i 1000 cm® benzenu, zawierajgcego 1,5 g me-
tyloetylopirydyny, otrzymuje sie niebieski roz-
twor zawierajacy 0,105 g CoCle/1 litr.

100 g butadienu polimeryzuje sie stosujac
900 ¢cm?® benzenu o zawartosci 2 g chlorku dwu-
etyloglinu, do ktérego zostalo dodane 100 cm3
roztworu Co(;lz (0,0105 g CoCle).

Polimeryzacja prowadzona w temperaturze
10—15°C zostaje calkowicie zakoriczona po mniej
niz 2 godzinach. Otrzymuje sie¢ 95 g suchego
polimeru, ktéry w badaniu w podczerwieni
wykazuje, zawartosé 97,190 — budowy cis —
14, 14% — trans — 14 i 15% budowy — 1,2,
"Oznaczony w lepkoSciomierzu ciezar wlasci-
wy wynosi 595.000.

Przyktad IV, Stosuje sie¢ sposéb opisany
w przykladzie I, z tym, Ze zamiast pirydyny
stosuje si¢ heksyloamine. Po polimeryzacji 100 g
butadienu stosuje sie 100 cm?® roztworu benze-

nowego, zawierajgcego 0,110 g CoCle/1 litr oraz
900 cm?- benzenu, zawierajgcego 2 g -chlorku
dwuetyloglinu. Otrzymuje si¢ 95 g suchego po-
limeru ktéry w badaniu w podczerwieni wy-
kazuje nastepujacy sklad:

95,7/ budowy cis — 14

2,2°/o budowy trans — 14

2,12 budowy 1,2 .

Ciezar czasteczkowy wynosi 565.000.

Przyktad V. Do przygotowania roztworu
CoCl: uzywa sie roztworu pirolu w benzenie.
Stosuje sie takie same iloSci jak podano w po-
przednich przyktadach. R
" Polimeryzuje si¢ 10C g butadienu za pomo-
cg 1000 cm® benzenu, zawierajgcego 0,0102 g
CoCl: w postaci kompleksu i 2 g chlorku dwu-
etyloglinu. W ciggu okolo 3 godzin otrzymuje
si¢ 97 g suchego polimeru. W badaniu w pod-
czerwieni oznaczono nastepujacy sktad.

90,8°/0 budowy cis — 14

6,6°%0 budowy trans — 14

2,6 budowy 1,2

Cigzar czasteczkowy wynosi 620.000.

Polimeryzacje powtarza sie stosujgc zamiast
100 g — 150 g butadienu. Otrzymuje sie¢ 135 g
suchego polimeru, o ciezarze czasteczkowym
835.000. '

Przyklad VI. Wytwarza sie rozpuszczalny
zwigzek kompleksowy kobaltu z morfoling za-
miast z pirolem. 100 g butadienu polimeryzuje
sie¢ z 1000 cm® benzenu, zawierajgcego 0,0125 g
CoCl: w postaci kompleksu i 2 g chlorku dwu-
etyloglinu, Otrzymuje sie 94 g polibutadienu,
zawierajgcego 94,3°/0 budowy cis — 14. Cie-
zar czasteczkowy wynosi 572.000.

Przyktltad VII. Katalizator wytwarza sie
przez dzialanie 100 cm?® benzenu, zawierajg-
cego 055 g dwuetylodwutiokarbaminianu ko-
baltu [(CeHs):NCS:2]Co na 900 cm3 benzenu za-
wierajacego 4 g chlorku dwuetyloglinu. W tym
roztworze przebiega polimeryzacja 100 g buta-
dienu, przy czym zachodzi praktycznie calko-
wita konwersja.

Otrzymuje si¢ 96 g suchego' polimeru, kto-
ry w badaniu w podczerwieni wykazuje za-
wartos¢ 96,3%/ budowy cis — 14.

Przyktltad VIII. Proces prowadzi sie jak
w przykladzie VII, lecz stosuje sig¢ dwuetylo-
dwutiokarbaminian, zamiast odpowiedniego
zwigzku kobaltu. Otrzymuje sie 93 g polimeru
0 '92%-ach budowy cis — 14.

Przyklad IX. Stosujgc proces, opisany
w przykladach VII i VIII wytwarza si¢ kata-
lizator z 0,019 g Ni(CO)s.



Polingeryzuje sie 90 g butadienu, otrzymujgc
46 g polimeru o 91,5% budowy cis — 14.

Przyklad X. Wytwarta sie katalizator
stosujac zwigzek kompleksowy rompuszczalny
w n-heptanie i benzesie, skiadajacy sie z
CoCl: i PO(OCsHu, kifry otrzymuje sie praez
dzialanie 0,4 g CoCl: na 0,56 g fosforanu tréj-
etylu w 100 cm® benzenu. Przefiltrowany nie-
bieski roztwoér zawiera 0,015 g CoCl:. Roztwér
ten miesza sig z 900 cm?® benzenu zawierajacego
4 g chlorku dwuetyloglinu w celu wytwo-
rzenia katalizatora.

Pohmeryque sie 100 g butadlenu, przy czym
reakcja zostaje zakohczona w czasie okolo
dwoch godzin, Otrzymuje sie 92 g suchego po-
limeru, ktéry w badaniu w podczerwieni wy-
kazuje 955% budowy cis 14, 2,7% budowy
trans — 1,4 i 1.8% budowy 1,2.

Ten sam proces powtarza sie uzywajac 100
cm? roztworu CoCl: — PO(OC:Hs)s w ns hepta-
nie i dodajac ge do 4 g chlorku dwuetyloglinu
w 900 cm® benzenu. W tym przypadku réwniez
otrzymuje sie polibutadien o podobnej budo-
wie.

Przyktad XI. Prowadzi sie jak w przy-
kladzie X, z tym, Ze zamiast fosferanu tréj-
etylowego stosuje sie fosforyn trojetylowy
(P(OC2Hs)s). Otrzymany polimer poddany ba-
daniu w podczerwieni wykazuje 91,5% budowy
cis — 1,4 i 5,5% budowy trans — 1,4 i 3% bu-
dowy 1,2.

Przyktad XII. Proces prowadzi sie jak
opisano w ‘przykladzie I, lecz stosuje sie jedno-
chlorek dwuizobutyloglinu zamiast jednochlor-
ku dwuetyloglinu. Polimeryzuje sie 110 g bu-
tadienu, uzywajac 900 em? benzenu, zawiera-
jacego 6 g chlorku dwuizobutyloglinu, do kté-
rego dodaje si¢ 100 cm?® roztworu zwigzku kom-
pleksowego CoCl: — pirydyna (0,0083 g CoCls)
w benzenie.

Polimeryzacja prowadzona w temperaturze
10—15°C zachodzi calkowicie w czasie kro6t-
szym od dwdéch tygodni. Ilo§é suchego polime-
ru wynosi 102 g. Badanie w podczerwieni wy-
kazuje nastepujacy sklad: 95,6% budowy cis

— 14, 1,8% budowy trans — 14 i 2,6% bu-
dowy 1,2.
Przyktad XIII. 0,2 g CoClz je sie re-

akcji z 10,8 cm® acetonitrylu, rozpuszczonego
w 200 cm3 benzenu, przez mieszanie w ciggu
okolo 30 minut.  Po przefitrowaniu otrzymu-
je sie roztwér zawierajacy 0,5 g CoCle/litr.
Katalizator wytwarza sie przez dodanie 10 cm?
uprzednio przygotowanego roztwaru zwigzku

kompleksowego, zawierajacego 04005 g CoCle
do 490 cm® benzenu, zawierajgcege 4 ¢
Al(C:Hs): Cl. Polimeryzacie #5 g butadienu
prowadzi uc w {emperaturze 12—20°C. Ilo&é
otrzymanego suchego po.lim wynod 48 g,
a badanie w podczerwieni wykaque zawarto$é
93% budowy cis — 14, 42% budowy trans
— 14 i 2,9/ kLudowy 1,2

) Przyklad XIV. Wytwarza sie roztwor
CoCl: w benzenie wychodzae z 0,2 . g CoCla
i 1,2 cm® dwumetyloformamidu, rozpuszczone-
g0 w 200 cm?® benzenu. Rortwér po przefiltro-
wania zawiera 0,15 g CoCle/litr.

Do wytworzenia katalizatora stosuje sie 30
cm?® tego roztworu (0,0045 g CoCls) i 470 cm?
benzenu zaw1era1acego 4 g chlorku dwuetylo—
glinu. Polimeryzacje prowadzl sie w be«mpera-
turze 15—20°C uzywajgc 55 g butadienu. )

Ilo$é¢ otrzymanego suchego polimeru wyn051
40 g, a badanie w podczerwxem wykazuje za-
warto$é 90,5% budowy cis — 14, 61 budowy
trans — 14 i 34% budowy 1,2.

Przyktad XV. Roztwdr przygotowuje sie
przez reakcje 0,02 mola CoClz z 0,08 mola alko-
holu izopropylowego, rozpuszczonegé w 150 ¢m?®
bengzenu, mieszajac w ciggu 1 godziny. Po prze-
filtrowaniu niebieski roztwér zawiera 1,3 g
CoCle/litr.

Rczpuszczalny katalizator wytwarza sig sto-
sujac 9 cm?® tego roztworu (0,0117 g CoClz), 6 g
chlorku dwuetyloglinu i 490 cm® benzenu. Za
pomocg tego katalizatora polimeryzuje sie w
ciggu 4 godzin 5 g butadienu.

Otrzymuje sie 49 g suchego polimeru, ktérego
badanie w podczerwieni wykazuje nastepuJacy
skiad:

93,9% budowy cis — 14
2,5 budowy trans — 1,4
3,6/pudowy 12 v

Przyktad XVI Przez zastgpienie benze-
nu technicznym heptanem i prowadzenie ope-
racji w takich samych warunkach i z tymi sa-
mymi iloSciami jak w poprzednim przykladzie
ctrzymuje sie roztwoér zawierajacy 0,297 g
CoCls/litr.

Katalizator wytwarza si¢ stosujac 40 cm?
roztworu ‘CoCl: (0,0119 g CoCls), 10 g chlorku
dwuetyloglinu, rozpuszczonego w mieszaninic.
400 .cm? benzenu i 160 cm?® heptanu. Za pomo-
cg tego katalizatora polimeryzuje sie 50 g bu-
tadienu w temperaturze 15°C.

Otrzymuje si¢ 41 g suchego polimeru ktére-



g0 badanie w podczerwieni wykaque nastepu-
jacy sklad:

93,%/o budowy — cis — 14

3,2%/s budowy — trans — 14

3,1% budowy — 1,2

Przyklad XVIL Roztwér CoCl: wytwarza
sie z:0,02 mola CoCl:, 0,08 mola alkoholu ety-
lowego i 200 cm® benzenu. Otrzymany po od-
filtrowaniu niebieskl roztwér zawiera 59 g
CoCls/litr,

Katalizator. wytwarza si¢ z 2 cm? tego roz-
tworu (0,0118 g CoClz), 6 g chlorku dwuetylo-
glinu i 500 cm?® benzenu. Polimeryzuje si¢ 50 g
butadienu w temperaturze 15°C w ciggu mniej
niz 2 godziny, otrzymujac 48 g suchego poli-
meru, ktéry w badaniu w podczerwieni wyka-
zuje sklad: 94,9%/0 budowy cis — 1,4, 2,9°/0 budo-
wy trans — 14 i 2,2% budowy 12.

Przyktad XVIII. Jako zwigzek kobaltu
stosuje sie zwigzek kompleksowy azotynu ko-
baltu z aniling (CeHsNHs)s [Co(Noz)ls, rozpusz-
czony w benzenie albo w heptanie.

. Katalizator wytwarza sie przez rozpuszcze-
nie 0,079 g azotynu anilino-kobaltowego w
150 cm?® benzenu i dodanie tego roztweru do 4;6
g chlorku dwuetyloglinu, - rozpuszczonego w

350 cm?® benzenu. W temperaturze pokojowej

doprowadza sie 40 g butadienu i prowadzi po-
limeryzacje mieszajac przez 30 minut, po czym
pozostawia sie otrzymang mase. Po 8 godzinach
otrzymuje si¢ 32 g suchego polimeru, ktéry ba-
dany w podczerwieni wykazuje nastepujacy
sktad:

93,5 budowy cis — 14

2,6{’budowy trans — 14

3,9%% budowy 1,2

Przyktad XIX. Wytwarza sie rozpuszczal-
ny zwigzek kompleksowy stosujac stearynian
kobaltu, na ktéry dziala sie roztworem piry-
dyny (6 g) w 1000 cm3 technicznego heptanu.
Otrzymuje sie rézowy roztwoér, zawierajacy
0,38 g Co/litr.

' Katalizator wytwarza sie dodajac 10 cm?
wyzej wymienionego roztworu (0,0036 g Co)
do 6 g chlorku dwuetyloglinu, rozpuszczonego
w 490 cm?® heptanu. Podczas tego procesu za-
barwienie roztworu przechodzi z rézowego do
jasno-zielonego, a nastepnie podczas tworzenia
sie osadu do bursztynowo-zéltego.

47 g butadienu polimeryzuje sie w tempe-
raturze 15°C w ciggu 3 godzin. Otrzymuje sie

45 g suchego polimeru, ktéry badany w pod-
czerwieni wykazuje nastepujgcy sklad: .
94,2¢/y budowy cis — 14 .
3,1 budowy trans — 14
2,7% budowy 1,2
Ciezar czgsteczkowy polimeru wynosi 39.000
(In] = 0,72).

Jezeli takg samg ilo8¢ roztworu zwigzku
kompleksowego stearynianu kobaltu — piry-
dyny w n-heptanie dodaje sie do roztworu 6 g
chlorku dwuetyloglinu w 490 cm® mieszaniny
réwnych iloSci n-heptanu i benzenu, etrzymu-
je ‘'sie jednorodny rozpuszczalny katalizator.
Stosujac ten katalizator do polimeryzacji ta-
kiej samej ilosci butadienu, otrzymuje sie 42 g
suchego polimeru. Ten polimer, wykazujac za-
sadniczo taka samg budowe, posiada znacznie
wyzszy ciezar czgsteczkowy (w przyblizeniu
320.000).

. Podobne wyniki otfzymuje sie s.tosu]qc
zwxazki innych metali grupy VIIL

Przyklad XX. Z 046 g ksantogenianu
niklu i 100 em?® benzenu przygotowuje sie roz-
twér przez mieszanie w ciggu 30 minut. Po
przefiltrowaniu roztwor zawiera 0,0226 g
Ni/litr.

Katalizator wytwarza sie z. 100 cm® wymie-
nionego wyzej roztworu (0,00226 g Ni) i 12 g
chlorku dwuetyloglinu w 400 cm?® benzenu i
stosuje do polimeryzacji 100 g butadienu 'w
temperaturze 15°C. Otirzymuje sie¢ 20 g suche-
go polimeru, ktéry badany w podczerwieni
wykazuje nastepujgcy sklad:

93,5% budowy cis — 14
3,5% budowy trans — 14
3,0 budowy 1,2

Przykitad XXI. Przygotowuje sie roz-
twér wychodzac z CoCle, rozpuszczoriego w
benzenie, zawierajacym trojetylofosfing. St
suje sie¢ 0,13 g CoCl: 0,25 g trojetylofosfiny
i 1000 cm® benzenu.

Katalizator wytwarza sie stosujgc 50 cm?
wymienionego roztworu, ktéry dodaje sie do
2 g chlorku dwuetyloglinu, rozpuszczonego
w 450 cm3 benzenu. Za pomocy tego kataliza-
tora polimeryzuje sie 49 g butadienu w tem-.
peraturze 15°C w ciggu 4 godzin. Otrzymuje
sie¢ 46 g polimeru, ktéry badany w podwer-
wieni wykazuje nastepujgcy sklad

95,20/ budowy cis — 14
2,Tbudowy trans — 14
2,1/ budowy 1,2
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Przyklad XXII, Handlowy butadien do
wytwarzania kauczuku polimeryzuje sie za po-
mocg rozpuszczalnego katalizatora, wytworzo-
nego w nastepujacy sposéb: do kolby zaopa-
trzonej w mieszadlo wprowadza sie 2 g bez-
wodnego CoCl: w 1000 cm? benzenu, dodaje
sie 1,23 em? pirydyny i mieszanine miesza sie
przez 30 minut. Benzen nabiera ciemno-nie-
bieskiego zabarwienia. W kolbie pozostaje stata
pozostalo$é, skladajgca sie ze zwigzku kom-
pleksowego CoCl: — pirydyna, bardzo malo
rozpuszczalna w benzenie. Ten staly zwigzek
oddziela sie przez odfiltrowanie od niebieskie-
go roztworu, zawierajacego rozpuszczong 0,1 g
CoCls/1 litr. 50 cm® benzenowego roztworu
zwigzku kompleksowego CoCl: — pirydyna
(o zawartosci 0,000375 mola CoCls), rozcieficzo-
nego 200 cm? benzenu dodaje sie do 0,0172 mo-
la AI1(C:Hs):Cl, rozpuszczonego w 250 cm3 ben-
zenu. Operacje te wykonuje sie w kolbie, za-
opatrzonej w mieszadlo, w okresie czasu wy-
noszagcym 10 minut.

Tak wytworzony katalizator wprowadza sie
w atmosferze bbojetnego gazu do autoklawu
i dodaje sie 100 g butadienu do wytwarzania
kauczuku. ,

Polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze

15°C. Po zakonczeniu jej utworzony poﬂmer‘
wytraca si¢ metanolem w nieobecnoéci anty-
utleniacza i suszy w prézni. Otrzymuje sie
80 g sprezystego, kauczukowatego produktu,
ktéry badany w podczerw1eni, wykazuje na-
stepujacy sktad:

95%,. budowy cis 14

2,5% budowy trans 14

2,5% budowy 1,2

JeSli z tym samym katalizatorem polimery-

zuje si¢ mieszanine 95°% butadienu do wytwa-
rzania kauczuku i 5% izobutenu w tych sa-
mych warunkach w temperaturze 15°C, otrzy-.
muje si¢ sprezysty, kauczukowaty polimer, wy-
kazujacy nastepujaca budowe w badamu w
podczerwieni:

96,9% cis 1,4

1,7% trans 1,4

1,4% 1,2

Przykltad XXIII.L. W tych samych wa-

runkach i z tymi samymi ilo§ciami kataliza-
tora, jak w przykladzie XXII polimeryzuje sie
mieszaniny, zawierajgce rézne iloSci butadienu
i butanu — 1. We wszystkich przypadkach
otrzymuje sie sprezyste kauczukowate polime-
ry, ktére w badaniu w podczerwieni wykazujg
nastepujacy budorwe

Sktad wyjsSciowych
mieszanin $ wagowe

Sktad polimeréw
(w badaniu w podczerwieni)

Butadien Izobutien Buten cis § trans % L2%

90 - 10 93,3 ,_ 2,0 2,6

75 - 25 96,2 2,6 2,1

50 10 40 98,5 2,4 , 2,8

50 25 25 98,7 1,2 2,0

30 30 40 ‘96,6 - 1.3 2,1

Nalezy zauwaiyé, 2e butan — 1 nie polime- izobutan 1,7%
ryzuje w obecnoSci uzytego rozpuszczalnego butan 4.20/y
katalizatora kobaltowego 1 dlatego mozna go izobuten 34,7%0
regenerowaé w postaci gazu w konicu polime- trans — buten-2 7,8%

" ryzacji, podczas gdy izobuten daje mieszaning cis — buten-2 3,7%
(ktéra przedstawia 5—10% wyjSciowego izo- buten — 1 28,3%0
~ butenu), skladajaca sie z 80% dwuizobutenu butadien 15,8

i 20°% trojizobutenu, a pozostalo§é regeneruje
sie¢ razem z butanem.

Przyktad XXIV. Za pomocg kataliza-
tora i w warunkach, opisanych w przykladzie
XXII polimeryzuje si¢ frakcje Cs gazéw z Kkra-
kowania nafty o nastepujacym skladzie wa-
gowym:

etylen 0,2%
propylen 3,6%

Otrzymany polibutadien wykazuje w bada-
niu w podczerwieni nastepujgcg budowe:
cis — 1,4 96,5%; trans — 14 10%; 1,2 2,5%

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb polimeryzacji dwuolefinéw, 0 co.
najmniej jednym winylowym podwojnym
wigzaniu za pomocg jednorodnego, stere-
ospecyficznego katalizatora, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje si¢ produkt re-
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&kcji otrzymany przez dzialanie roztwo
rem zwistios metalu z grupy VII uklkadu
periodycziego picrwiastkow zwlaszcza ko-
baltu lub niklu na awigzek metaloorga-
niczny metala z grup II lub HE tege ukia-
du, zwlaszcza glinu, przy czym otrzymany
produkt jest rozpuszczalny w roapuszczal-
niku stosowanym przy polimeryzaeji.

. Sposob wedlug zastrz. I, znam:ermy tym,
ze stosuje . sie roztwér zwiazku metalu
z grupy VEII w rozpuszczalniku obont—
nym w stosunku do zwiazku metaloorga-
nicanego,

. Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
%e jako rozpuszczalnik zwigzku metalu z
grupy VIII stosuje sie nasycony Iub nie-
nasycony weglowodor alifatyczny o co naj-
mniej 3 atomach wegla, weglowodor cy-
kloalifatyczny, weglowodor aromatyczny
lub alklloaromatyczny, Iub chloropochod-
ng weglowodoru aromatycznego.

. Sposéb wed.lug zastrz. 2—3, znamienny tym,
ze jako zwiazek metalu z grupy VIII sto-
suje sig ksantogenian-, dwutiokarbaminian-,
acetyloace’wman- lub naftenian- kobaltu lub
niklu. -

. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie rozpuszczal-
ny zwigzek kompleksowy otrzymany ze
zwigzku metalu z grupy VIII i zwiazku
organicznego dajgcego zwiazki komplek-
sowe.

Sposéb wedlug zasirz. 5, znamieany tym,
e jako zwigzek tworzgcy kompleks sto-
swje sie I, JI i IF-rzedowa amine, piry-
dyne, pedstawionq pirydyne, pivol, mer-
fokine, chinodine, nitryl alifatyczny, amid
alifatyeany, fenylohydrazyne, alifatyczny

' alkohol lub ketom.

10.

1.

‘Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym,
zg jako zwiagzek tworzgcy kon_'tpleks stosu-
je sie fosfine, arsyne, stibine lub alkilo-
fosforan albo fosioryn.

Sposob wedlug zastrz. 5—7, znamienny tym,
ze Jako zwigzek metaIu z grupy VIII sto-
suje sig chlorek, bromek jodek, siarczan
lub octan kobaltu albo niklu,

Sposob wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze jako zwigzek metgloorgamczny stosuje
sie halogenek alkiloglinu.

Sposdb wedtug zastrz. 9, znamienny tym,
ze jako zwiazek glinu, stosuje sie chlorek
dwuetylo — lub dwuizobutyloglinu.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie roztwor

. zwigzku kampleksowego CoCl: — pirydyny

i halogenku dwualkiloglinu w benzenie.

Montecatini, Societd Generale
per I'Industria Mineraria
e Chimica

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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