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Wynalazek dotyczy sposobu regulowania cię¬
żaru cząsteczkowego cis — 1,4 polibiutadienu
otrzymanego przy zastosowaniu kataihzatotrów
opartych na jednOhaloidkach dwualkiloglinu i
związkach metali należących do grupy VIII
układu periodycznego, a w szczególności ko¬
baltu, w obecności mieszaniny rozpuszczalni¬
ków, składającej się co najmniej z jednego
węglowodoru alifatycznego i jednego aroma¬
tycznego.

Sposoby polimeryzowania butadienu z takim!
katalizatorami są znane. Jednakże takie procesy,
które prowadzi się stosując monomer wolny od
substancji zdolnych do rozłożenia katalizatora
i w obecności aromatycznego rozpuszczalnika,
ściślej benzenu, dają polimery, których ciężary
cząsteczkowe mają tendencję do stałego zwięk¬
szania się, gdy polimeryzacja postępuje naprzód,
aż do osiągnięcia bardzo wysokich wartości
(500.000 lub więcej).

Gis — 1,4 polibutadieny mające tak wysoki cię¬
żar cząsteczkowy wymagają przy zastosowaniu

ich w produkcji wyrobów elastycznych raczej
długiego okresu obróbki w mieszalniku (rzędu go¬
dzin), z wynikającym z tego znacznym zużyciem
piły, iponiaważ polimery te w porównaniu z na¬
turalnym kauczukiem, ulegają z trudnością de¬
gradacji.

Wiadomo, że w obecności wyżej wspomnianych
katalizatorów otrzymuje się polimery butadieno¬
we bogate w jednostka cis — 1,4, jeżeli polimery¬
zację prowadzi się w obecności rozmaitego ro¬
dzaju rozpuszczalników, np. węglowodorów aro¬
matycznych i alifatycznych lub lich mieszanin.

Me było wiadomo jednakże i nde można było
przewidzieć, że przez zmianę stosunku rozpusz¬
czalnika aromatycznego do alifatycznego, średni

« ciężar cząsteczkowy otrzymanego polibutadienu
będzie można zmieniać

Stwierdzono nieoczekiwanie, że średni ciężar
cząsteczkowy polibutadienu można regulować w
bardzo szerokich granicach, przez zmianę sto¬
sunku objętościowego między węgUowodSbnem aro-
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matycznym i alifatycznym w mieszaninach sto¬
powanych jako rozpuszczalnik: podczas polime¬
ryzacji.

Ponadto stwierdzono, że wpływ działania
mieszaniny rozpuszczalników na ciężar cząstecz¬
kowy nie zależy od stosowania specjalnych ror
dzajów związków alifatycznych lub aromatycz¬
nych, lecz tylko od ilości jednego składnika w
stosunku do ilości drugiego składnika mieszani¬
ny* Im wyższy jest udział składnika alifatyczne¬
go w stosunku do składnika aromatycznego w
mieszaninie, tym niższa jest średnia wartość
ciężaru cząsteczkowego otrzymanego polimeru.
Według wynalazku stosunek objętościowy roz¬
puszczalnika aromatycznego do alifatycznego
utrzymuje się wyższy niż 70:30.

Jako rozpuszczalnik alifatyczny może być sto¬
sowany każdy rodzaj alifatycznego rozpuszczal¬
nika nie ulegającego pottmeryzacji w warun¬
kach procesu, .pod warunkiem, że miesza sdę on
ze składnikiem aromatycznym- Jako składnik ali¬
fatyczny można np. stosować butan, pentan,
eter naftowy, heptan, izookton itd.

Jako skałdnik aromatyczny można stosować
benzeni, toluen lub wyższe homologi. Jednakże
najkorzystniej stosuje się benzen, pontieważ ma
miską temperaturę wrzenia i wskutek tego ła¬
twiej go regenerować.

Otrzymany wynik z zastosowania mieszanego
rozpuszczalnika jasno wskazują krzywe na fig.
1; ciężar cząsiteczkowy otrzymanego polimeru
wyrażony w tysiącach znajduje się na osi rzęd¬
nych, a ciężar w gramach na csti odciętych-

Krzywe przedstawiają jak ciężar cząsteczko¬
wy cis — 1,4 pdibutadaenu, otrzymanego przy
stosowaniu rozpuszczalnika benzenowego (krzy¬
wa a) lub mieszanin benzenu i pentanu w róż¬
nym składzie (krzywa b: 70% benzenu + 30%
pentanu, krzywa c: 60% benzenu + 40% pen¬
tanu, krzywa d: 50% benzenu + 50% pentanu,
przy czym wartości wykazano jako objętościo¬
we) zmieniają się gdy polimeryzacja posuwa się
naprzód.

Dane eksperymentalne procesów polimeryzacji,
do których odnoszą się krzywe fig. 1 są podane
w tablicy 1 (patrz przykład I).

W przypadku stosowania samego benzenu cię¬
żar cząsteczkowy wzrasta w sposób ciągły w
mdarę posuwaintia się polimeryzacji naprzód, przy
stosowaniu natomiast mieszaniny benzenu i pen¬
tanu otrzymuje się inne wynikL

Stosując jako rozpuszczalnik mieszaniny ben¬
zenu z pentanem lub butanem, ciężar cząsteczł-

kowy polimeru w miarę postępu polimeryzacji
szybko osiąga praktycznie stałą wartość, która
zależy od stosunku benzenu do pentanu; im
wyższa jest ilość składnika alifatycznego w mie¬
szaninie tym wartość ta, jest niższa.

Przez zmianę stosunku objętościowego węglo¬
wodoru aromatycznego do alifatycznego można
także regulować średni ciężar cząsteczkowy cis
^1,4 polibutadienu otrzymanego z katalizatora¬
mi opartymi na jednohaloidkaoh dwualkiloglinu
i związkach niklu.

Ważną i nieoczekiwaną postacią wynalazku
jest fakt, że otrzymane polimery mają niską
dyspersję ciężarów cząsteczkowych.

Dyspersję polimeru mierzy się na ogół za po-
Mw

mocą stosunku pomiędzy średnim ciężarem
Mn

cząsteczkowym i średnią liczbą ciężaru cząstecz¬
kowego i wartość ta wynosi 1 w przypadku mo¬
no - zdyspergowanych polimerów. .

Otrzymane za 'pomocą sposobu według wyna-
Mw

lazfcu produkty wykazują wartość = 1 — 1,2
Mn

i to wskazuje na to, że dyspersja jest bardzo
wąska.

Dalszą koirzyść wynalazku stanowi fakt, że
jako składnik alifatyczny w mieszanym rozpusz¬
czalniku można stosować niskowrzący węglowo-
dór np. etan, propan lub butan, który można ła¬
two regenerować. Regeneracja rozpuszczalnika
stanowi godny uwagi wydatek w ogólnej eko¬
nomice procesu polimeryzacji.

Następujące przykłady wyjaśniają wynalazek.

Przykład I. Stosuje się reaktor szklany
na 500 ml, zaopatrzony w mieszadło i wkraplacz.
Wszystkie operacje prowadzi się w nieobecności
powietrza i wilgoci.

Roztwór katalizatora wytwarza się we wkra-
placzu stosując 59 ml rozpuszczalnika aroma¬
tycznego, 2,2 mg dwuacetyloacetonianu kobaltu
(odpowiadającego 0,5 mg Có) i 1,5 mi
Ąl/C2H5/2Cl.

Pozostała cześć aromatycznego rozpuszczalnir
ka^ rozpuszczalnik alifatyczny (w całości 200 ml)
i 25 g butadienu umieszcza się w reaktorze.

Po dojrzewaniu w ciągu 30 minut wprowadza
się roztwór katalizatora z wkraplacza do reak¬
tora i polimeryzacja zaczyna się. Polimeryzację
prowadzi się w temperaturze 0 — 4°C. W regu¬
larnych odstępach czasu usuwa się z reaktora
część cieczy reakcyjnej i oznacza się w niej za-
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wartość polimeru przez koagulację i przemycie
metanolem, następnie wysuszenie w próżni w
temperaturze pokojowej.

Z ciężaru polimeru, znajdującego się w każdej
próbce można wyliczyć całą ilość polimeru jaka
byłaby obecna w warunkach początkowej obję¬
tości. Następnie oznacza' się ciężar cząsteczkowy
otrzymanego suchego polimeru w każdej próbce
za pomocą wiskozymetru.

W tablicy 1 są umieszczone wyniki otrzymane
przy stosowaniu benzenu jako składnika rozv
puiszczalnika aromatycznego i butanu lub pen¬
tanu jako składnika rozpuszczalnika alifatycz¬
nego. W tablicy 2 znajdują się wyniki otrzymane
przy stosowaniu toluenu i heptanu lub pentanu.
Także w tym przypadku możnai zaobserwować,
że ze wzrostem udziału procentowego' alifatycz¬
nego rozpuszczalnika powyżej około 20% ciężar
cząsteczkowy szybko osiąga praktycznie stałą
wartość, podczas gdy jeśli procent ten jest niż¬
szy od około 20% zachodzi, pośrednie zachowa¬
nie pomiędzy tym, gdy operuje się samym ali¬
fatycznym rozpuszczalnikiem a takim, jakie wy¬
stępuje jeśli operuje się mieszaniną bogatsza
w alifatyczny rozpuszczalnik.

Zmniejszenie ciężaru cząsteczkowego występu¬
je w rzeczywistości w porównaniu z ciężarem
cząsteczkowym otrzymanym, gdy operuje się z
rozpuszczalnikiem aromatycznym lecz ciężar ten
wzrasta znacznie, gdy polimeryzacja postępuje
naprzód.

Przy kład II. Postępuje się analogicznie
jak w przykładzie I stosując katalizator otrzy¬
many z 3 mg dwuacetylcaeetonianu niklu
i 2 cm8 Al/C2H5/?Cl oraz mieszaninę rozpusz¬
czalnika, składającą się z 70% benzenu i 30%

pentanu i z 50% benzenu i 50% pentanu obję¬
tościowo.

Wyniki podaje tablica 3.

Z przykładów i tablic jasne jest, że przez
amiendanie stosunku węglowodoru aromatyczne¬
go do alifatycznego można otrzymywać produk¬
ty o pożądanym średnim ciężarze cząsteczko¬
wym w porównywalnie szerokim zakresie.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób polimeryzowania butadienu do cis—1,4
polibutadienu o ciężarze cząsteczkowym po¬
niżej 150.000, za pomocą katalizatora składar
jącego się z jednohaloidku dwualkiloglinu i
związku kobaltu lub ndklu, w obecności mie¬
szaniny rozpuiszczalników, zawierającej co
najmniej jeden węglowodór aromatyczny i
jedien węglowodór alifatyczny, znamienny
tym, że stosunek objętościowy rozpuszczalni¬
ka aromatycznego do alifatycznego utrzymu¬
je się wyższy niż 70:30.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako węglowodór alifatyczny stosuje się bu>
tan, pentan, eter naftowy, heptan albo izo-
oktan.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że jako węglowodór aromatyczny stosuje się
benzen lub toluen.

Montecatini Societa
Generale per r Indiustria

Mineraria e Chimica

Zastępca: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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