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Wynalazek dotyczy sposobu regulowania cię¬
żaru cząsteczkowego produktów otrzymanych
przez kopolimeryzaoję etylenu z propylenem
lub etylenu z butenem za pomocą katalizatora
opartego na związkach metaloorganicznych
i zwązkach metali podgrup.

Sposoby wytwarzania kopolimerów etylenu
z propylenem lub butenem w stosunkowo wy¬
sokich temperaturach w obecności katalizatora
otrzymanego jako produkt reakcji chlorowco¬
wanego związku rozpuszczalnego w węglowodo¬
rach, metalu podgrup IV, V lub VI grupy
układu okresowego ze związkiem alkilometalu,
metalu z grupy II lub III są juz znane.

Przy kopolimeryzacji tymi sposobami otrzy¬
muje się głównie produkty o bardzo wysokim

ciężarze cząsteczkowym, które trudno jest prze¬
kształcić w elastomery o zadawalających właś¬
ciwościach.

Proponowano już regulować ciężar cząstecz¬
kowy kopolimerów przez prowadzenie polime¬
ryzacji w obecności wodoru. Proces taki jedlnak
nie jest wolny od niedogodności, takich np.
jak trudność kontrolowania dokładnej ilości
wodoru w trakcie kopolimeryzacji i wskutek
tego regulowania ciężaru cząsteczkowego kopo¬
limeru, ponieważ ciężar cząsteczkowy zależny
jest od ilości wodoru obecnego w trakcie ko¬
polimeryzacji.

Wiadomo, że ciężar cząsteczkowy homopoli-
meru można regulować przez polimeryzowanie
w obecności zwązku organicznego metalu z gru-



py I, II lub III układu okresowego, innego
niż glin i beryl, który dodaje się do zwykłego
katalizatora, np. utworzonego z TiCl3 i alkilo-
glinu.

Stwierdzono nieoczekiwanie, że jeśli kopoli-
meryzację etylenu z propylenem i etylenu
z butenem w obecności katalizatora, otrzymy¬
wanego prtez reakcję rozpuszczalnego w wę¬
glowodorze chlorowcowanego związku metalu
podgrup z grupy IV, V lub VI układu okre¬
sowego ze związkiem alkilo-naetalu o metalu
z grupy II lub III układu okresowego pro¬
wadzi się w obecności związku metaloorganicz¬
nego o metalu z grupy I, II lub III układu
okresowego innego niż glin lub beryl, lub związ¬
ku tego metalu nierozpuszczalnego w środowis¬
ku reakcji lecz zdolnego do przekształcenia się
w związek metaloorganiczny rozpuszczalny
W środowisku reakcji w warunkach tworzenia
się katalizatora, wówczas otrzymuje się kopo¬
limer, którego ciężar cząsteczkowy zależy bez¬
pośrednio w szerokich granicach od ilości tego
wprowadzonego związku.

Regulowanie ciężaru cząsteczkowego kopo¬
limeru z takimi związkami w porównaniu ze
stosowaniem wodoru odznacza się tą korzyścią,
że ciężar cząsteczkowy może być regulowany
łatwiej, w szczególności w procesie ciągłym,
umożliwiając otrzymywanie produktów o cię¬
żarze cząsteczkowym w pożądanych grani¬
cach.

Ciężar cząsteczkowy kopolimerów reguluje
się za pomocą ilości wprowadzonego regulatora.
Stosunek regulatora do monomerów może się
zmieniać w szerokich granicach, w zależności
od rodzaju stosowanego regulatora i ciężaru
cząsteczkowego pożądanego produktu końco¬
wego. Stosunek molowy regulatora ciężaru czą¬
steczkowego i monomerów wynosi odpowiednio
od 0,1 x 1(H do 50 x 10-*, korzystnie od 4 x 10-5
do 12 x 10-*.

Szczególnie korzystnymi do regulowania cię¬
żaru cząsteczkowego kopolimerów są organiczną
związki cynku, takie jak np. związki alkilo-cyn¬
ku lub związki cynku, takie jak haloidki cynku,
które w warunkach tworzenia się katalizatora
polimeryzacji przekształcają się w odpowiednią
ilość związków metaloorganicznych. Związki
kadmu są również odpowiednie.

Nie wywołują one obniżenia wydajności pro¬
duktu w stosunku do 1 g katalizatora. W rze¬
czywistości, w niektórych przypadkach otrzy¬
muje się wzrost wydajności.

Badanie w podczerwieni ciężaru cząsteczko¬
wego produktów otrzymanych w obecności stop¬

niowo wzrastających ilości wprowadzanego re¬
gulatora nie wykazuje żadnych zmian w ilości
molowej propylenu w kopolimerze (około 50Vo)
w porównaniu z podobnymi kopolimerami wy¬
tworzonymi w nieobecności alkilocynku lub
w obecności homopolimerów.

Następujące przykłady wyjaśniają wynala¬
zek.

Przykład I. Polimeryzację prowadzi się
w autoklawie na 7,5 litrów, zaopatrzonym
w mechaniczne mieszadło i zewnętrzny płaszcz
chłodzący. 6,5 litra ciekłego propylenu umiesz¬
czonego w autoklawie nasyca się etylenem
w temperaturze — 10 °C, do osiągnięcia ciśnie¬
nia 5 absolutnych ato., tak, żeby osiągnąć
stosunek molowy propylenu do etylenu w fa¬
zie ciekłej 97 : 3, co jest wymagane dla otrzy¬
mania kopolimeru zawierającego 50°/t molo¬
wych propylenu.

Następnie wprowadza się małymi porcjami
roztwór węglowodorowy czterochlorku wanadu
razem z mieszaniną organicznych związków
glinu i cynku.

W szeregu procesów poiimeryzacyjnych ka¬
talizator składa się z 0,13 g VC\A i 0,52 g
Al(izo-CAHfo.

Ilość dwumetylocynku w pojedynczych pro¬
cesach podaje tablica I.

Tablica I.
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__

0,25
0,50
1,00
1,50
2,50

Lepkość

istotna

10,8
7,1
4,2
3,4
2,1
1,2

Wydajność
g. polimer/

g.vci4

3,600
3,500
3,500
3,350
3,250
2,900

Lepkość istotną oznaczono w temperaturze
135°C w czterohydronaftalenie.

Przykład II. Prowadząc proces jak
w przykładzie I, z następującymi ilościami po¬
szczególnych składników katalizatora

0,13 g VC1A
0,51 g AUizo-CiHfo

i produkt reakcji 3,77 g Al(izo-C4H9)s z 1,3 g
ZnClg rozpuszczony w heptanie po około 40 mi¬
nutach polimeryzacji otrzymuje się 460 g poli-
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mętu (odpowiada to wydajności 3500 g" poli¬
meru na 1 g VCU)r o lepkości istotnej [ti] 4,75.

Przykład III. Polimeryzację prowadzi
się w autoklawie na 7,5 litra, zaopatrzonym
w mieszadło mechaniczne i płaszcz do zew¬
nętrznego chłodzenia. Wprowadza się 6,5 litra
ciekłego propylenu i nasyca etylenem w tem¬
peraturze — 10°C do ciśnienia 5 abs. atm. tak,
żeby osiągnąć w mieszaninie stosunek molowy
propylenu do etylenu 97 : 3, w ciekłej fazie,
wymagany do otrzymania kopolimeru zawiera¬
jącego 50°/o molowych propylenu. Następnie
wprowadza się małymi porcjami roztwór wę¬
glowodorowy związku czterochlorku wanadu,
trójizobutyloglinu v dwuetylokadmu.

Podczas procesu utrzymuje się stałe ciśnienie
przez stałe wprowadzanie etylenu. Po polime¬
ryzacji, która trwa 40 minut, polimer wyła¬
dowuje się.

Katalizator składa się z 0,19 g VCU i 0,78 g
Al(izo-CŁH9)^m Ilość zastosowanego Cd(C2Hs)2
podana jest w tablicy II.

Tablica II.

Cd<C2H5)2

g

0,22
1,32

Lepkość

istotna

8,70
7,50
3,50

Wydajność
g. polimer/

g.vci4

2,500
2,300
1,100

Lepkość istotną oznaczono w czterohydronaf^
talenie w temperaturze 135°C.

Przykład IV. Polimeryzację prowadzi
się w takiej samej aparaturze jak w przykła¬
dzie I. Wprowadza się 6,5 g litrów ciekłego bu¬
tenu — li nasyca etylenem w temperaturze —
10°C do ciśnienia 2,03 abs. atm.

W tych warunkach stosunek molowy butenu
— 1 do etylenu w mieszaninie w fazie ciekłej
wynosi 95 : 5.

Katalizator wytwarza się bezpośrednio
w autoklawie przer Jednoczesne wprowadzenie
małych ilości poszczególnych składników ka¬
talizatorów rozpuszczonych w heptanie w na¬
stępujących ilościach:
0,30 g VCU; 1,04 g Al(izo-CAH9)z; 1,5 g
Z%iC2H5)2.

Podczas całego procesu utrzymuje się stałe
ciśnienie przez ciągłe wprowadzanie etylenu.
Po około 1 godzinie otrzymuje się 320 g po¬
limeru o lepkości istotnej 2,25, oznaczonej
w czteroohydronaftalenie, w temperaturze 135°C.
Badanie w podczerwieni polimeru wykazuje
zawartość 35Vo molowych butenu — 1.

Podobny proces, prowadzony w tych samych
warunkach lecz w nieobecności Zti(C2H5)2 dał
355 g polimeru o lepkości istotnej 6,0.

Przykład V. W następującej tablicy po¬
dany jest skład mieszanin, warunki wulkani¬
zacji i właściwości wulkanizowanych produk¬
tów otrzymanych z 2 kopolimerów o następu¬
jących właściwościach:

kopolimer C2S (etylenowo-propylenowy): h]
= 3,0 (w czterohydronaftalenie, w temperatu¬
rze 135°Q,

C8 w •/• molowych = 50^/t
kopolimer C24 (etylenowo-butenowy): [r\] =

= 2,25 (jak wyżej)
C4 w •/• molowych = 35*/»

Mieszanina

kopolimer
sadza HAF

siarka

nadtlenek
kumylu

nadtlenek

III rzęd.
butylokumylu

C2S

części 100
„ 50

0,3

" "^

2,0

Cu

100

50
0,3

2,«

^™

Wulkanizacja w temperaturze 165° w ciągu
40 minut 30 min.

Właściwości wulkanizowanego produktu
wytrzymałość na rozciąganie
kg/cm* 209 220

wydłużenie przy zerwaniu */o 575 380
współczynnik sprężystości

przy 300V» kg/cm* 75 156
pozostające wydłużenie

przy 200°/«Vo 10 12

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania kopolimerów etylenowo-
propylenowych i etyleno4)utenowych o re¬
gulowanym ciężarze cząsteczkowym w obec¬
ności katalizatora otrzymywanego przez reak¬
cję rozpuszczalnego w węglowodorze chlo-



rowćowanego związku metalu podgrup z gru¬
py IV, V lub VI układu okresowego ze
związkiem alkiloHmetalu o metalu z grupy
II lub III tego układu, znamienny tym, że
kopolimeryzację prowadzi się w obecności
regulatora ciężaru cząsteczkowego, składają¬
cego się ze związku metaloorganicznego
o metalu z grupy I, II lub III układu pe¬
riodycznego innego niż glin lub beryl lub
związku tego metalu, nierozpuszczalnego
w środowisku reakcji lecz zdolnego do prze¬
kształcania się w związek organometaliczny
rozpuszczalny w środowisku reakcji w wa¬
runkach tworzenia się katalizatora.

Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że jako regulator stosuje się organiczny zwią¬
zek cynku lub kadmu lub związek cynku
lub kadmu nierozpuszczalny w środowisku
reakcji lecz zdolny do przekształcenia
w związek metaloorganiczny w środowisku
reakcyjnym w warunkach tworzenia się
katalizatora.

Sposób według zastrz. 2, znamienny tym,
że stosuje się alkilocynk.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym,
że stosuje się chlorek cynku.

5. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym,
że stosuje się dwuetylocynk.

6. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym,
że stosuje się adkilokadm.

7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym,
że stosuje się dwuetylokadm.

8. sposób według zastrz. 1 — 7, znamienny
tym, że stosunek molowy regulatora ciężaru
cząsteczkowego do monomerów wynosi od
0,1 x ICH do 50 x 10-5, korzystnie od 4 x 10-5
do 12 x 10-*.

9. Sposób według zastrz. 1 — 8, znamienny
tym, że proces prowadzi się w obecności
katalizatora utworzonego przez reakcję czte¬
rochlorku wanadu z trójizobutyloglinem.
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