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Sposéb wytwarzania nienasyconych kopolimeréw a.-olefin
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nienasyconych kopolimeréw o-olefin ktére
dajg sie sieciowaé do elastomeréw kauczukopo-
dobnych.

Wedlug dotychczas znanych sposobéw nienasy-
cone kopolimery o-olefin otrzymuje sie¢ poprzez
kopolimeryzacje o-olefin z dienami takimi jak:
dwucyklopentadien, dwuwinylobenzen, cyklopen-
tadien. W obecno$ci katalizatoré6w metaloorga-
nicznych wymienione dieny obnizajag jednak
znacznie wydajnosé. kopolimeryzacji.

Stwierdzono natomiast, ze przy =zastosowaniu
N-winylokarbazolu, jako komponentu do kopo-
limeryzacji z a-olefinami zachodzi wzrost wydaj-
no$ci kopolimeru, a otrzymany produkt posiada
cechy elastomeru i daje sie wulkanizowac.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie
kaczukopodobne kopolimery przez kopolimeryza-
cje mieszaniny etylenu i propylenu z winylokar-
bazolem, w obecno$ci katalizator6w o jonowo-
koordynacyjnym mechanizmie polimeryzacji, w
organicznym rozpuszczalniku. W szczeg6lno$ci
przydatne okazaly sie katalizatory wytworzone w
rozpuszczalniku organicznym, ze zwigzkéw metali
przejSciowych grupy V 1 metaloorganicznych
zwigzkéw metali grupy III ukladu okresowego
w atmosferze mieszaniny a-olefin, ktére poz-
walaja ofrzymaé wysokoczgsteczkowe bezposta-
ciowe kopolimery. Jako a-olefiny stosuje sie
etylen i wyisze weglowodory nienasycone
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o ogbélnym wzorze R—CH=CH; w ktérym R
oznacza grupe alkilowg zawierajacg od 1 do
6 atoméw wegla. Jako czynnik wprowadza-
jacy wigzania podwé6jne do kopolimeru stosuje sie
N-winylokarbazol. Kopolimeryzacje przeprowadza
si¢ w rozpuszezalniku alifatycznym, albo aroma-
tycznym n-heptanietoluenie lub w ich mieszaninie.
Do rozpuszczalnika zawierajgcego kompleks katali-
tyczny, skiadajacy sie z chlorodwuetyloglinu oraz
tlenochlorku wanadu, wprowadza sie w spos6b

""" etylenu z propylenem, oraz
N-winylokarbazolu w temperaturze od —20°C do
+40°C przy stalym mieszaniu cieczy i chtodzeniu
reaktora.

Przyktad I. Do reaktora o pojemnos$ci 1 li-
tra, zaopatrzonego w mieszadlo, termometr, oraz
urzagdzenie umozliwiajgce wprowadzenie azotu i
monomeréw, przeplukanego azotem wprowadza
sie 900 ml toluenu zawierajgcego ponizej 20 ppm
zanieczyszczefi tlenowych. Przez reaktor prze-
puszcza sie strumien gazowej mieszaniny a-olefin
z szybkoScig 60 NL/h. Sklad mieszaniny odpowiada
stosunkowi molowemu etylenu do propylenu wy-

- noszacemu 1:2. Po schlodzeniu reaktora do —20°C

wprowadza sie 0,01 mola Al(CgHj;)9Cl, a nastepnie
0,003 mola VOClg i jednocze$nie dodaje sie¢ 100 ml
59/ roztworu N-winylokarbazolu w toluenie. Po
30 minutach reakcje przerywa sie i dodaje meta-
nol. Po przemyciu metanolem produkt suszy sie
w préini. Otrzymany kopolimer w ilo§ci 50 g
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posiada graniczng liczbe lepkosciowa (n)=1.4.
Liczba bromowa otrzymanego kopolimeru wyno-
si 14,1, wskazujgc na niski stopiefh nienasycenia
kopolimeru. Otrzymany produkt posiada wytrzy-
mato§é 20 kG/cm2 i gestosé 0,892 g/cms.

Przyktad II. Kopolimeryzacje przeprowa-
dza sie w warunkach jak w przykladzie I, tylko
ze przed wprowadzeniem katalizatora rozpoczyna
sie wprowadzenie N-winylokarbazolu. Caly czas
utrzymuje sie¢ temperature —10°C. Reakcje prze-
rywa sig, dodaje metanol po 15 minutach. Otrzy-
muje sie¢ 20 g kopolimeru, posiadajacego wytrzy-
mato§é 20 kG/cm? i gesto§é o 0,889 g/cm3,

Przyktad III. Warunki jak w przykladzieI,
tylko ze zmieniony jest stosunek molowy etylenu
z propylenem na 1:3. Reakcje przerywa sie po
20 minutach i dodaje metanol. Wysuszony pro-
dukt wazy 34 g, posiada wytrzymalo§é 22 kG/cm?2
i gesto§¢ 0,884 g/cm3. Liczba bromowa otrzyma-
nego kopolimeru wynosi 12,5.

Przyktad IV. Warunki jak w przykiadzie I,
tylko Zze stosuje sig mieszaning rozpuszczalnikéw
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n-heptanu i toluenu w stosunku 1:3 i prowadzi
si¢ nasycanie mieszaning a-olefin w ciggu 5 mi-
nut przed wprowadzeniem katalizatora. Reakcje
przerywa sie po 30 minutach dodaje metanol. Wy-
suszony produkt w iloSci 42 g posiada gestosé
0,890, wytrzymalo§é 21 kG/cma2.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania wysokoczgsteczkowych,
kauczukopodobnych, nienasyconych  kopoli-
meréw o-olefin z pochodnymi N-winylowymi
w obecno$ci katalizator6w metaloorganicznych
znamienny tym, ze jako pochodng N-winylo-
wa stosuje sie N-winylokarbazol.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamilenny tym, ze
reakcje kopolimeryzacji prowadzi sie w §ro-
dowisku rozpuszczalnika organicznego, roz-
puszczajgcego N-winylokarbazol i a-olefiny, w
temperaturze od —20°C do -+40°C.
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