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Sposéb polimeryzowania butadienu do cis — 1,4 polibutadienu
Patent frwa od dnia 30 lipca 1960 r.
Pierwszenstwo: 3 sierpnia 1959 r. (Wlochy).

Wymnalazek dotyczy sposobu regulowania cie-
Zaru czgsteczkowego cis — 1,4 polibutadienu
otrzymanego przy zastosowaniu ' katalizatorow
opartych na jednohaloidkach dwualkiloglinu i
zwigzkach 'metali nalezgcych do grupy VIII
wukladu periodycznego, a w szczegblnosci ko-
baltu, w obecnoSci mieszaniny rozpuszczalni-
k6w, skiladajgcej sie co najmniej z jednego
weglowodoru alifatycznego i jednego aroma-
tycznego.

Sposoby polimeryzowania butadienu z takimi
katalizatorami sg znane. Jednakze takie procesy,
kitére prowadzi sie stosujagc monomer wolny od
substancji zdolnych do roztogenia katalizatora
i w obecnosci aromatycznego rozpuszczalnika,
éciSlej benzenu, dajgq polimery, ktérych ciezary
czasteczkowe maja tendencje do stalego zwiek-
szania si¢, gdy polimeryzacja posiepuje naprzod,
az do osiggniecia bandzo 'wysokich warto$ai
(560.000 lub wiecej). »

Cis — 1,4 polibutadieny majace tak wysoki cie-
Zar czasteczkowy wymagaja przy zastosowaniu

ich w produkcji wyrobéw elastycznych raczej
dlugiego okresu obrébki w mieszalniku (rzedu go-
dzin), z wynikajacym z tego znacznym zuzZyciem
pily, poniewaz poliinery f{e w poréwnamiu z na-
turalnym kauczukiem, ulegajg z trudnodcig de-
gradacji. . ‘
Wiadomo, Zze w obecnosci wyzej wspomnianych
katalizator6w otrzymuje sie polimery butadieno-
we bogate w jednostki cis — 1,4, jezeli polimery-
gacje prowadzi sie w obecnosci rozmaitego ro-
dzaju rozpuszczalnikéw, np. weglowodoré6w aro-
matycznych i alifatycznych lub lich mieszanin.
Nie bylo wiadomo jednakze i nie mozma bylo
przewidzie¢, Ze przez zmiane stosunku rozpusz-
czalnika aromatycznego do alifatycznego, Sredni

.ciezar - czasteczkowy otrzymanego polibutadieniu

bedzie mozna zmienia¢- ‘
Stwierdzono mnieoczekiwanie, ze Sredni ciezar
czgsteczkowy polibutadienu moira refulowaé w
bardzo szerokich . gramicach, przez zmiang sto-
sunku objetosciowege miedzy weglowodorem aro-



matycznym i alifatycznym w mieszaninach sto-
sowanycn jako rozpuszczalnik podczas polime-
ryzacji.

Ponadto sntWJerdzomo, ze wplyw dziatania

mieszaniny rozpuszczalnik6w na ciezar czgstecz- ‘
kowy nie zalezy od stosowania specjalnych ro-.-

dzajow zwiyzkéw alifatycznych lub aromaiycz-
nych, lecz lylko od ilo§ci jednego skbadnika w

stosunku do iloSci drugiego skladnika mieszami-

ny- Im wyzszy jest udmial skladnika alifatyczne-
go w stosunku do skiadnika aromatycznego w
mieszaninie, tym - nizsza jest Srednia wartodé
ciezarmu czasteczkowego otrzymanego polimeru.
Wedtug wynalazku stosunek objetosSciowy roz-
puszczalnika  aromatycaznego do alifatycznego
utrzymuje sie wyzszy niz 70:30.

Jako rozpuszczalnik alifatyczny moze byé sto-
sowany kazdy rodzaj alifatycznego rozpuszczal-
nika mie ulegajgcego polimeryzacji w warun-
kach procesu, .pod warunkiem, ze miesza si¢ on
ze sktadnikiem arcmatycznym- Jako skladnik ali-
fatyczny mozna np. stosowaé butan, pentan,
eter maftowy, heptan, izoolgtan itd.

Jako skaldnik aromatyczny mogzma stosowac
benzen, toluen lub wyzsze homologi. Jednakze
najkorzystniej stcsuje sie benzen, poniewaz ma
niskg temperature wrzenia i wskubek tego la-
twiej go regenerowac.

Otrzymany wynik z zastosowania mwszamego
rozpuszczalnika jasno wskazuja krzywe na fig.
1; cigzar czasteczkowy otrzymanego polimeru
wyrazony w tysigcach znajduje si¢ na osi rzed-
nych, a ciezar w gramach ma osi odcigtych-

Krzywe przedstawiajg jak ciezar czasteczko-
wy cis — 1,4 polibutadienu, otrzymanego przy
‘stosowaniu rozpuszezalnika benzenowego (Krzy-
wa a) lub mieszanin benzenu i pentanu w réz-
nym skladzie (kwrzywa b: T0% benzenu + 30%
pentanu, krzywa c: 60% benzenu + 40% pen-
tanu, krzywa d: 509, benzenu + 50% pentany,
przy czym wartoéci wykazano jako objeto$cio-
we) zmieniaja sie gdy polimeryzacja posuwa sig
naprzéd.

Dane eksperymentalne proceséw polimeryzacji,
do ktérych odnoszg sie krzywe fig. 1 s3 podane
w tablicy 1 (patrz przyklad I).

W przypadku stosowania samego benzenu cig-
zar czasteczkowy wzrasta w sposéb ciggly w
miare posuwania sig polimeryzacji naprzéd, przy
stosowaniu natomiast mieszaniny benzenu j pen-
tanu otrzymuje si¢ inne wyniki.

Stosujac jako rozpusaczalnik mieszaniny ben-
zenu z pentanem lub butanem, ciezar czastecz-

kowy polimeru w miare postepu polimeryzaciji
szybko osigga praktycznie stala warto$é, ktéra
zalezy od stosunku benzenu do pentanu; im
wyzsza jest ilo§é sktadnika alifatycznego w mie-
szaninie tym warto$é ta, jest nizsza.

' Przez zmiane stosunku objetosciowego weglo-
wiodoru aromatycznego do alifatycznego mozna
takze regulowaé¢ Sredni ciezar czasteczkowy cis
— 1,4 polibutadienu otrzymanego z katalizatora-
mi cpartymi nma jednohaloidkach dwualkiloglinu
i zwigzkach mniklu.

Wazng i nieoczekiwang postacia wynalazku
jest fakt, ze otrzymame polimery majg niska
dyspersj¢ cigzaréw czagsteczkowych.

Dyspersje polimeru mierzy si¢ na ogét za po-

Mw
moca stosunku Epmquzy $rednim ciezarem

czasteczkowym i érednia liczbg ciezaru czgstecz-

kowego i wartosé¢ ta wynosi 1 w przypadku mo-
no - zdyspergowanych polimeréw. "

Otrzymane- za pomcecg sposobu wedlug wyna-

Mw

lazicu produkty wykazujg wartosé Mo

i to wskazuje ma to, ze dyspersja jest bardzo
waska.

Dalszg korzys¢ wynalazku stanowi fakt, ze
jako skladnik alifatyczny w mieszanym nozpusz-
czalniku mozna stosowaé niskowrzacy weglowo-
dér np. etan, propan lub butan, ktéry mozna la-
two regenerowac. Regeneracja rozpuszczalnika
stanowi godny uwagi wydatek w ogélnej oko-
nomice procesu rolimeryzacji.

Nastepujace przyklady wyjaérp'a:ja wynalazek.

Przyklad I. Stosuje sie reaktor szklany
na 500 ml, zaopatrzony w mieszaidlo i wkraplacz.
Wszystkie operacje prowadzi sie¢ w nieobecnosci
powietrza i wilgoci.

Roztwér katalizatora wytwarza si¢ we wkra-
placzu stosujgc 59 ml rozpuszczalnika aroma-

=1-1,2

‘tycznego, 2,2 mg dwuacetyloacetonianu kocbaltu

(odpowiadajacego 05 mg CoO) i
Al/CyH 5/:CL.

Pozostala cze$é aromatycznego rozpuszczalni-
ka, rozpuszczalnik alifatyczny (w catoéci 200 ml)
i 25 g butadienu umieszcza sie w reakborze.

Po dojrzewaniu w ciggu 30 minut wprowadza
si¢ roztwér katalizatora z wkraplacza do reak-
tora i polimeryzacja zaczyna sie. Polimeryzacje
prowadzi si¢ w temperaturze 0 — 4°C. W regu-
lamnych odstepach czasu usuwa sie z reaktora
czg§é cieczy reakcyjnej i oznacza sie¢ w niej za-

1,5 mi

-2 — .



warto§é polimeru przez koagulacje i przemycie

metanolem, nastepnie wysuszenie w prézni w

temperaturze pokojowej.

Z ciezaru polimeru, znajdujacego sie w kazdej
probee mozna wyliczyé calg ilo§é polimeru jaka
bylaby obecna w warunkach poczatkowej obje-
tosci. Nastepnie oznacza sie¢ ciezar czasteczkowy
vtrzymanego suchego polimeru w kazdej prébce
za pomocg wiskozymetru,

W tablicy 1 sg umieszczone wyniki otrzymane
przy stosowaniu benzenu jako skladnika roz-
puszczalnika arcmatycznego i butanu lub pen-
tanu jako skladnika rczpuszczalnika alifatycz-
nego. W tablicy 2 znajduja sie wyniki otrzymane
przy stosowaniu toluenu i heptanu lub pentanu.
Takze w tym przypadku mozna zaobserwowac,
ze ze wzrostem udzialu procentowego alifatycz-
nego rozpuszczalnika powyzej okolo 20%, ciezar
czasteczkowy szybko osigga praktycznie stala
warto§é, podezas gdy jesli procent ten jest niz-
szy od ckolo 209, zachodzi posrednie zachowa-
nie pcmiedzy tym, gdy operuje sie¢ samym ali-
fatycznym rozpuszczalnikiem a takim, jakie wy-
stepuje je§li operuje sie mieszaning bogatsza
w alifatyczny rozpuszczalnik.

Zmniejszenie ciezaru czasteczkowego wystepu-
je w rzeczywisto$ci w poréwmaniu z ciezarem
czgsteczkowym otrzymanym, gdy operuje si¢ z
rozpuszczalnikiem aromatycznym lecz ciezar ten
wzrasta znacznie, gdy polimeryzacja postepuje
naprzdod.

Przy ktlad II. Postepuje sie analogicznie
jak w przykladzie I stosujgc katalizator otrzy-
many z 3 mg dwuacetyloacetonianu niklu
i 2 cm?® Al/CyH;/,Cl oraz mieszanine rozpusz-
czalnika, skladajaca sie z 70°, benzenu i 30

pentanu i z 50%, benzenu i 50%, pentanu objg-
tosciowo.

Wyniki podaje tablica 3.

Z przykladéw i tablic jasne jest, Zze przez
gmienianie stosunku weglowodoru aromatyczne-
go do alifatycznego mozna otrzymywaé produkr-
ty o pozadanym $rednim cigezarze czasteczkor
wym w poréwnywalnie szerokim zakresie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb polimeryzowania butadienu do cis—1,4
polibutadienu © ciezarze czasteczkowym po-
nizej 150.000, za pomoca katalizatora sklada-
jacego sie z jednohaloidku dwualkiloglinu i
zwigzku kobaltu lub niklu, w obecnoéci mie-
szaniny rozpuszczalnikéw, zawierajacej co
najmniej jeden weglowod6r aromatyeczny i
jeden weglowodér alifatyczny, znamienny
tym, ze stosunek objetosciowy rozpuszczalni-
ka aromatycznego do alifatycznego utrzymu-
je sie wyzszy niz 70:30.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako weglowoddr alfta-tyczny stosuje sie bur
tan, pentan, eter naftowy, heptan albo izo-
oktan.

3. Sposob wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako weglowoddr aromatyczny stosuje sie
benzen lub toluen.

Montecatini Societa
Gemnerale per lI‘Industria
Mineraria e Chimica

Zastepca: mgr Jézef Kaminski
rzecznik patentowy



Do opisu patentowego nr 45907

Ark. 1
Tablica 1
Ilo§¢ i cigizar czasteczkowy otrzymsnego polimeru w podanym czasie
. mierzonym cd rozpoczecia polimeryzacji
Rozpusz- Rozpusz- ——— 1 godzina
czalnik aro- czalnik 30 minut 45 minut 1 godzina 30 minut 2 godziny
Proces| matyczny alifatyczny
Nr | — benzen % obje- .
9 obje- sci Je ciezar ciezar cigzar cigzar ciezar
to$ciowo tosciowo g czastecz- g czastecz- g czastecz- g czastecz~ [ czgstecz-
kowy kowy kowy kowy kowy
1% 100 - 6.5 448.000 8.55 500.000 11.3 - 16.4 - - —
2 70 pentan 30 10.4 218.000 14.5 220.000 18.0 222.000 - - - -
3 60 pentan 40 6.6 1240 0 9.4 130.000 12.6 131.000 16 134.000 18 136.000
4 50 pentan 50 6.4 - 9.1 79.000 114 80.000 14.5 81.000 16.8 81.000
5 60 butan 40 6.3 121.000 9.3 127.000 12 127.000 15.5 150.000 17.3 -

*) Uzyto ilos¢

kotalizatora odpowiadajaca polowie iloSci stosowanej w nastepnych procesach.
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