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Sposób wytwarzania wysokocząsteczkowego poliizobutylenu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia poliizobutylenu o wysokiej masie cząsteczkowej
przez katalityczną polimeryzaeję izobutylemiu w
rozpuszczalniku.

Znane dotychczas sposoby wytwarzania poliizo¬
butylenu o wysokiej masie cząsteczkowej polegają
na zastosowaniu jako katalizatorów kwasów Lewisa
takich jak A1C13, BF3 i TiCl4, oraz temperatur w
zakresie —30°C do —180°C (opis patentowy RFN
nr 1067593). Przy użyciu kwasów Lewisa jako ka¬
talizatorów procesy polimeryzacji przebiegają z
dużą szybkością, przy czym czas trwania polime¬
ryzacji wynosi od killku sekund do kilku minut,
co niezwykle utrudnia skuteczny odbiór ciepła
reakcji.

Znany jest również sposób prowadzenia polime¬
ryzacji izobutylenu według polskiego opisu paten¬
towego nr 58480 w temperaturze od 0 do +50°C
w obecności kompleksu katalitycznego utworzone¬
go ze związku chlorowcoalkiloglinowego i wody
w rozpuszczalniku alifatycznym lub aromatycznym
przy stosunku molowym H20 do Al(C2H5)3-nCln
w granicach od 1 do 6, przy czym otrzymuje się
produkt o masie cząsteczkowej 5000-50000.

Celem wynalazku jest otrzymanie poliizobuty¬
lenu o wysokiej. masie cząsteczkowej przy użyciu
zmodyfikowanego układu katalitycznego, przy możli¬
wie najmniej intensywnym chłodzeniu.

Sposób według wynalazku polega na zastoso¬
waniu do polimeryzacji izobutylenu nowego u!kła-
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du katalitycznego utworzonego ze związku chlb-*
rowcoalkiłoglinowego oraz mieszaniny kokatali-
tycznej, składającej się z wody, alkoholu lub gli¬
kolu etylenowego i ketonu, w której stosunki mo¬
lowe poszczególnych składników AlCCjH^a-nCln:
HaOiROHĄCORa wynoszą 1:0,5:0,05:0,06 do 1:1:0,1:0,1
gdzie n jest liczbą całkowitą wynoszącą 1 lub 2,
R jest rodnikiem C3-CH2-; CH3-CH2-CH2-, Ri jest
rodnikiem CH3-, CH3-CO-CH2-, R2 rodnikiem CH3-
lub CH3-CH2- przy czym otrzymuje się produkt
o masie cząsteczkowej 70 000 — 500 000.

Proces prowadzi się w temperaturze —50°C do
—10°C w rozpuszczalniku węglowodorowym ali¬
fatycznym lub aromatycznym, lub w mieszaninie
węglowodorów alifatycznych zawierających w czą^
steczce średnio 4 atomy węgla, otrzymanej jakp
frakcja C4 podczas krakingu benzyny. Frakcja
ta zawiera 30—50% wagowych izobutylenu, 30—60%'
wagowych izobuitanu, 1—3% nubutanu, a ponadto
max 0,6% wagowych propanu, max 0,6% wago¬
wych propylenu, max 0,5% wagowych pentanu oraz
0,03—0,5%, wagowych butadienu. Korzystne jest
prowadzenie polimeryzacji w mieszaninie węglo¬
wodorów zawierających izobutylan, to jest we
wspomnianej frakcji C4, gdyż proces taki nie wy¬
maga stosowania kosztownych procesów wydzie¬
lania i oczyszczania izobutylenu.

Na załączonym rysunku przedstawione są zależ¬
ności stopnia polimeryzacji DP poliizobutylenu od
temperatury T mierzonej w stopniach Celsjusza*
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na którym wykres 1 przedstawia zależność stop¬
nia polimeryzacji DP poliizobutylenu od tempe¬
ratury T przy zastosowaniu jako katalizatora
AICI3, wykres 2 zależność stopnia polimeryzacji
DP poliizobutylenu od temperatury T przy zasto- 5
sowaniu jako katalizatora BF3, wykres 3 zależność
stopnia polimeryzacji DP poliizobutylenu od tem¬
peratury T uzyskaną przez Kennedy'ego przy za¬
stosowaniu jako katalizatora A1(C2H5)2C1, wykres 4
przedstawia zależność stopnia polimeryzacji DP 10
poliizobutylenu od temperatury T przy zastosowa¬
niu jako katalizatora układu opisanego w polskim
opisie patentowym nr 58480, a wykres 5 przed¬
stawia 'zależność stopnia polimeryzacji DP poli¬
izobutylenu od temperatury T przy zastosowaniu 15
katalizatora według wynalazku.

Prowadzenie procesu polimeryzacji izobutylenu
sposobem według wynalazku (wykres 5) pozwala
na uzyskanie poliizobutylenu o znacznie wyższej
masie cząsteczkowej niż- przy zastosowaniu kata- 20
lizatorów przedstawionych na wykresach 1, 2, 3
i 4.

Sposób według wynalazku pozwala na dowolne
regulowanie szybkości polimeryzacji, co umożli¬
wia skuteczny odbiór ciepła, uzyskując przy tym 25
stopień przereagowainia monomeru 82% do 100%.

Zastosowanie w odpowiednich proporcjach ukła¬
du katalitycznego składającego się ze związku
chlorowcoalkiloglinowego oraz mieszaniny kokata-
litycznej zawierającej wodę, alkohol i keton poz- 30
wala na uzyskanie kontrolowanego wysokiego stop¬
nia polimeryzacji izobutylenu bez konieczności in¬
tensywnego chłodzenia poniżej —50°C.

Przykład I. Do szklanego naczynia cylind¬
rycznego (dylatometru) uprzednio starannie wysu- 35
szonego i przedmuchanego czystym azotem wpro¬
wadzono 42 ml heksenu, 12,5 g izobutylenu. Po
schłodzeniu mieszaniny do temperatury —10°C
wprowadzono kolejno 0,23 ml benzynowego roz¬
tworu A1{C2H5)2G1 zawierającego 0,0713 g (0,592 mi- *°
limola) czystego A1(C2H5)2C1 oraz 0,015 ml miesza¬
niny zawierającej 0,0097 g {0,542 milimola) wody,
0,00157 g (0,027 milimola) acetonu, 0,00368 g (0,059
milimola) glikolu. Stosunek molowy A^C^H^Cl
wody : glikolu : ketonu wynosił 1:1: 0,05 : 0,1. Poli
meryzację zakończono po 45 minutach, uzyskano
11,3 g poliizobutylenu o masie cząsteczkowej
77 000. /

Przykład II. Do reaktora stalowego mieszał- ^
nikowego o pojemności roboczej 800 ml wprowa¬
dzono 540 ml rozpuszczalnika benzyny ekstrakcyj¬
nej oraz 160 g izobutylenu. Do mieszaniny schło¬
dzonej do temperatury —30°C wprowadzono 4 ml
benzynowego roztworu Ai^H^CL zawierającego 55
1,24 g (0,01 mola) czystego Ai(C2H5)2Cl oraz 0,2 ml
mieszaniny kokatalizatora zawierającej 0,10 g
(0,0056 mola) wody, 0,06326 g (0,001 mola) glikolu
etylenowego, 0,035 g (0,0006 mola) acetonu. Stosunek
molowy A1(C2H5)2C1: wody:glikolu : acetonu wyno- ^
sił 1: 0,56 : 0,1: 0,06. Temperatura mieszaniny utrzy¬
mywała się na stałym poziomie. Po 45 minutach
reaktor rozładowano, polimer wytrącono i wysu¬
szono. Uzyskano 143 g produktu o masie cząstecz¬
kowej 241000. 65
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Przykład III. Polimeryzację prowadzono w
sposób jak podano w przykładzie II. Do reakcji
użyto kokatalizator złożony z wody, glikolu etyleno¬
wego, imetyloetyloketonui przy zachowaniu stosun¬
ków molowych A1(C2H5)2C1 : wody : glikolu : me¬
ty loetyloketonu jak 1:0,56:0,1:0,06. Uzyskano
produkt o masie cząsteczkowej 259 000.

Przykład IV. Polimeryzację prowadzono w
sposób jak podano w przykładzie II wprowadzając
jako kokatalizator mieszaninę złożoną z wody, gli¬
kolu etylenowego i acetonyloacetonu, w ilości 0,3 ml
przy zachowaniu stosunku molowego A1(C2H5)2C1
: H20 : glikolu etylenowego : acetonyloacetonu jak
1 : 0,5 : 0,16 : 0,08. Prowadząc polimeryzację w tem¬
peraturze — 25CC uzyskano produkt o masie czą¬
steczkowej 249 000.

Przykład V. Polimeryzację przeprowadzono w
sposób i warunkach jak podano w przykładzie II
stosując w mieszaninie kokatalizatora zamiast gli¬
kolu etylenowego alkohol propylowy. Uzyskano
produkt o masie cząsteczkowej 210 000.

Przykład VI. Polimeryzację przeprowadzono
jak w przykładzie II zmieniając temperaturę poli¬
meryzacji na —50°C. Uzyskano produkt o masie
cząsteczkowej 450 000.

Przykład VII. Do reaktora stalowego (jak w
przykładzie II) wprowadzono 520 g mieszaniiny
węglowodorów otrzymanych jako frakcja C4 pod¬
czas krakingu benzyny. W skład mieszaniny wcho¬
dziło 42,45% wagowych izobutylenu, 54,15>% wago¬
wych izobutanu, 0,6% wagowych propanu, 0,6%
wagowych propylenu, 1,54% wagowych n-buitanu,
0,33%. wagowych butadienu, 0,33% wagowych pen¬
tanu. Polimeryzację przeprowadzono w tempera¬
turze — 40°C stosując katalizator i kokatalizator
jak w przykładzie II, uzyskano 190 g produktu o
masie cząsteczkowej 430 000.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania wysokocząsteczkowego poli¬
izobutylenu przez polimeryzację izobutylenu w
obecności katalizatora, znamienny tym, że polime¬
ryzację izobutylenu prowadzi się w rozpuszczal¬
niku węglowodorowym, najlepiej alifatycznym lub
mieszaninie węglowodorów otrzymanych podczas
krakingu benzyny, zawierających średnio 4 atomy
węgla w cząsteczce w temperaturze —50°C do
—10°C w obecności układu katalitycznego utwo¬
rzonego ze związku chlorowcoalkiloglinowego o
wzorze AL(C2H5)3-nCln, w którym n jest liczbą
całkowitą, wynoszącą 1 lub 2 oraz mieszaniny ko-
katalitycznej, składającej się z wody, alkoholu o
wzorze ROH, w którym R fiest rodnikiem
CH3—CH2—; CH3—CH2—CH2— lub glikolu etyleno¬
wego i ketonu Ri<X>R2, w którym 1^ jest rodnikiem
CH3—, CH3—CO—CH2—, a R2 oznacza CH3— lub
CH3—CH2—, przy czym stosunki molowe poszcze¬
gólnych składników katalizatora Al(C2H5)3-nCln :
H20 : ROH : RiCORa wynoszą 1,0 : 0,5—1,0 :
0,05—0,1 : 0,06—0,1.
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