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Przedmiotem wynalazku jest sposéb prowa-
dzenia polimeryzacji 1,3 — butadienu w celu
otrzymania wartoSciowych polimeréw, o wyso-
kiej zawarto$ci produktu o strukturze cis — 1,4.

Bylo ‘juz opisane zastosowanie katalizatoréw
opartych na metalach z VIII grupy ukiadu pe-
‘riodyeznego, szczegblnie kobalcie i jednohaloid-
kach alkiloglinu ‘do polimeryzacji butadienu
w celu otrzymania polimeréw zasadniczo skla-
dajacych sie z postaci cis — 1,4 i odznaczajy-
cych sie wartoseiowymi wilasciwosciami - ela-
stycznymi.

‘W szczegblnosei znane jest stosowanie zwigz-
kéw metali z grupy VIII, rozpuszczalnych
w rozpuszezalniku stosowanym do reakcji. ROz-
ne zwigzki metali i zwigzki kompleksowe me-
tali nalezgcych do VIII grupy, rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach, ktére mozna stosowat
w . polimeryzacji, s3 odpowiednie do tego celu.

Za pomocs ‘tego spasobu katalizator wytwarza

si¢ natychmiast przez reakcje haloidku dwu-
alkiloglinu i zwigzku metali z grupy VIII
(w przeciwiefistwie do tego co zachodzi, gdy
wychodzi sie z nierozpuszczalnych zwigzkéw
metali z grupy VIII, w ktérym to przypadku
obserwuje si¢ pewien okres indukcji w reakeji
browadzacej do wytworzenia katalizatora, przez
co reakcja zachodzi w ciagu pewnego okresu
£zasu).

Mozliwos¢ wykorzystania znanej iloci kata-
lizatora odpowiedniej do rozpoczecia polime-
Iyzacji jest pozyteczna, o ile odnosi sie do
regulowania $redniego ciezaru czgsteczkowego
polimeru.

W przypadku polibutadienu, otrzymamnego za
pomocy tego rodzaju katalizatoréw, ciezar cza-
steczkowy zalezy giéwnie od iloSci stosowanego
katalizatora i od ilo§ci polimeryzowanego mo-
nomeru. Ciezar czasteczkowy zmienia sig rze-
czywiscie w odwrotnym stosunku do ilogei uzy-



tego katalizatora (metal z grupy VIID-i wzra-
sta proporcjonalnie do iloécl spohmeryiowa-
nego. butadienu S

- .Podczas . procesu pohmeryzacn stwierdzono
wskutek “tego, ze cigzar czasteczkowy polimeru
wzrasta regularnie-w miare zachodzacej reakcji.
‘Ta wtasciwos§é procesu polimeryzacji dostar-
cza prostego sposobu regulowania ciezaru. ¢za-
" steczkowego, przy czym to regulowanie jest
bardzo.wazne, poniewaz liczne witasciwosci me-
chaniczne i technologiczne polimeru, posiada-
jacego znaczne zastosowania praktyczne jako
elastomer, zalemq ‘od jego ciezaru czqstecz-
‘kowego.

Regulowame ciezaru czasteczkoWego oparte
na ilo$ci wprowadzonego katalizatora, daje
zadawalajace wyniki, jednakze tylko wtedy,
gdy stosuje sie do polimeryzacji bardze czysty
produkt ~‘wyijsclowy. Rzeczywiscie wrazliwosé
katalizatora na 'liczne zwigzki jest bardzo
znaczna i mate iloSci powietrza, wody, alko-
- holi, aldehydéw, kwaséw, w ogble utlenionych
produktéw wielu zwigzkéw sulfonowanych
i acetylenowyeh wystarcza: dp czeSciowego
zniszczénia lub odaktywnienia katalizatora.
Wskutek tego tylko czeé wprowadzonego kata-
lizatora pozostaje aktywna i otrzymany prze-
cietny ciezar czqsteczkowy polimeru r67.ni sie
bardzo od zamiemnego. - .

Nawet bardzo mate ilo§ci zanieczyszczen ad-
sorbowanych ma écianach reaktora powoduja
odaktywnienie czefci katalizatora i wywolujg
powyzsze niedogodno$ci. Te niedogodnosci, kto-

rych z trudem unika sie w procesie laborato-
ryjnym, staja sie praktycznie nie do unikniecla
w skali przemystowej. W dodatku oczyszczanie
produktdw wyjsciowych w celu osiggniecia
stopnia czystoSci odczynnikéw laboratoryjnych
pocigga za soba zbyt duze koszty.

Obecnie stwierdzono, i to jest przedmiotem
wynalazku, ze w polimeryzacji butadienu 'za
-pomocyg Wyzej wymienionych katalizatoréow,
mozna rtegulowaé dowolnie wysokosé ciezaru
czasteczkowego polimeru w obrebie pewnych
granic, niezaleznie od iloSci stosowanego kata-
lizatora, i ilo§ci przeksztalcanego monomeru
i wskutek tego niezaleznie takZe od obecnosci
malych iloSci zanieczyszczen, ktére moglyby
zimniejszyé aktywno$é katalizatora, przez doda-
nie do polimeryzacji szeregu réznych zwigzkéw,
ktére z innego punktu widzenia nie ~maja
- wplywu na uklad katalityezny lub na wlasci-
‘woéci oraz na ciezar czgsteczkowy otrzymy-
wanego polimeru.

Sposéb - wedtug wynalazku polega na wy-

‘butadienu. Warunki reakeji,

warzaniu ‘- polimeréw 1,3 — butadienowych,
o wysokim ciezarze czgsteczkowym i zasadni-
czZo o budowie cis — 1,4, przez polimeryzowa-
nie. w obecnosci rozpuszozalnego katalizatora,
otrzymywanego ze zwiazkéw alkilometalu
i zwigzkéw metali lub zwigzké6w kompleksowych

~metali z grupy VIII ukladu periodycznego, przy

czym polimeryzacje przeprowadza sie w obec-
nosci @' — olefinu lub niesprzezonego a — dwu-
olefinu. ‘

Substancjami zdolnymi ' do wywotania . tej
reakeji  s3: liczne nienasycone weglowcdory,
ktére ‘albo tw bardzo malym stopniu,  albo
w ogble nie polimeryzuja do wysokoczastecz-
kowych polimeréw z wyzej wymienionymi ka-

" talizatorami, mianowicie z etylenem, wyzszymi

a — olefinami, szczeg6lnie z propylenem i bu-
tenem — 1 i niektérymi niesprzezonymi dwu-
olefinami,” specjalnie z° posiadajacymi liczne
podwéjne wigzania, w szczegbélnoSci allenami
(propadien) i ich pochodnymi, takimi jak 1,2
— butadien, etyloallen i inne wyzsze homologi.

Aktywno§¢é zmienia sie w widoczny sposdb,
w zaleznoSci od .zastosowania tego, czy .innego
zwiazku, lecz dla kazdego zwigzku jest ona
w prizyblizeniu proporcjonalna do jego steze-
nia w cieczy ukladu polimeryzacyjnego.

Mozna przyjgé, ze te zwiazki dzialaja przez
przemiészezenie z katalizatoréw powiekszaja-
cego sie lancucha pohmeryzowanego butadienu,
a wskutek tego spowodowanie zapoczatkowsu-
nia nowego lancucha. Srednia czestotliwo§é tych
przemieszczeh okrefla ' ciezar = czasteczkowy
otrzymywanych polibutadienéw i zalezy od ste-
zenia i wlasciwosci dodawanego zwigzku. Z te-
go wynika, Zze przecietny -ciezar czasteczKowy
polibutadienu mozna ustali¢ ze znaczng doklad-
no$cig przez dodawanie odpowiedniego produk-
tu w danym stosunku molowym - wzgledem
to znaczy ilo$é
stosowanego katalizatora:i przemiana mono-
meru musi byé oczywiScie ustalona w taki,
sposdb, ‘zeby prowadzily teoretycznie do poli-
meru o ciezarze czasteczkowym znacznie wiek-
szym od tego, do ktérego si¢ dazy przez doda-
wanie wchodzgcego w gre produktu. Dzialanie
wywierane przez ten produkt polega w. rzeczy-
wistosel tylko na zmmniejszeniu cigiaru cz3-
steczkowego, ktéry bylby mormalnie oczekiwa-
ny, przy uzyciu tej iloSci katalizatora i stopma
osiggnietej przemiany. L

W zwiazku ze stopniem aktywnosci réznych
zwiazkéw obserwujé sie, ze spofréd olefinéw
najwiekszg aktywno§é wykazuje etylen. Ta
aktywno$¢ zmmiejsza sie stopniowo, leez-szyb-
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ko -ze wzrostem, cietaru czasteczkowego stoso-
wanego olefinu. Olefiny o wiecej niz 4 -ato-
mach wegla. wykazujg bardzo ‘niska aktywnosé,
dochodzgca az do obnizenia ciezaru czastecz-
kowego polimeru. Najbhardziej aktywnym zwigz-
kiem: z ‘wyzZej wymienionyeh okazuje sie, ze
jest aHen, ktérego dzialanie jest widoczne z ni-
zej podanych przykiadéow i ktérege aktywmofc
przejawia sie nawet w bardzo. malych ste-
zeniach. -

.- Jezeli "polimeryzacja przebiega w obecnoécx
;_edmbgo z wyzej wymienionych zwiazkéw
stwierdzono, Ze zmiana przecietnego eciezaru
czgsteczkowego- polimeru z czasem jest bardzo
roina od zmiany wystepujgcej w nieobecnosci
tych zwigzké6w. Podczas gdy istotnie w mnie-
obecno$ci tych zwiazkéw ciezar czasteczkowy
polibutadienu wzrasta regularnie w miare po-
stepujacej naprzéd polimeryzacji, w obecnofei
etylenu i innych wyzej wymienionych zwigz-
koéw, . ciezar- czasteczkowy polimeru w calym
procesie poczatkowo wzrasta a nastepnie ustala
sie i pozostaje ma takim samym poziomie az
do zakoniczenia polimeryzacji. W ostatnim sta-
dium procesu obserwuje si¢ nawet tendencje
do obnizenia, co jest spowodowane faktem, ze
w miare zachodzacej polimeryzacji butadienu
stosunek butadienu do dodanej substancji re-
gularnie zmniejgza . sie.

Poniewaz ciezar czasteczkowy w procesle po-
limeryzacjl zalezy gléwnie od stosunku molo-
wego butadienu i dodawanego zwigzku w fa-
zie cieklej (oprécz Wlaiclwej aktywnosci zwigz-
ku) wiee dla kazdego ze zwigzZk6w wchodzacyeh
W gre .mozna -przygotowaé doswiadczalny wy-
kres, w ktérym ciezar czgsteczkowy bylby funk-
cjg stosunku butadienu do dodawanego zwigz-
ku.

W ten sposob przez odpowiednie regulowanie
tego stosunku mozna otrzymywaé dowolnie po-
gdany ciezar czgsteczkowy w sposéb powta-
rzalny, w praktyce niezaleiznie od stosowanej
ilogei katalizatora i od stopnia przemiany.

Dodawanie etylenu, allenu lub innych z wy-
Zej. wymienionych zwiazkéw mozna stosowaé
jednoczeSnie z wprowadzaniem butadienu lub
oddzielnie albo przed dodaniem roztworu zwigz-
ku metalu z grupy VIII (szczegélnie zwigzku
kobaltowego) do jednochlorku dwualkiloglinu
lub po. wytworzeniu katalizatora.

Dodawanie mozna réwniez przeprowadzaé
po rozpoczeciu polimeryzacji, w tym przypadku
zachodzi od chwili dodania dzialanie zmniej-
szania sie cigzaru czgsteczkowego i ciezar
czgsteczkowy ‘polimeru ‘jest nieznacznie wyiszy

od ciezaru ‘polimeru, ktéry byiby -otizymany
przez wprowadzanie . tego’' zwigzku na samym
poczatku. Przez prowadzenie w ten spos6b
procesu osigga sie znaczne zmaiejszenie :ilosci
niskoczgsteczkowych polimeréw w produkcie:

Procent dodawanego zwigzku moze sie
zmieniaé w bardzo. szerokich- granicach w za-
leznodci. od pozadanej pmecietnea warto&cl cig-
zaru czasteczkowego.

Poniewaz, jak stwierdzono powyiej. qkutecz-

no$é regulowania ciezaru .czgsteczZkowego po-
limeru-zmienia si¢ bardzo w zaleznoSci od ta-
kiego czy innego zwigzku dodawana ilo§¢ w ce-
lu otrzymania ciezaru czasteczkowego o danej
wartoSei réwniez odpowiednio sie zmienia.
. W praktyce w celu otrzymania pozadanych
wynik6w w otrzymywaniu wila$ciwego ciezaru
czasteczkowego s3 nastepujace najnizsze sto-
sunki molowe, niezbedne w fazie cieklej, mie-
dzy réznymi zwigzkami i butadieném:

dla etylenu 1 : 500

dla propylenu 1:10

dla butadienu — 1 1:5 '
" dla 1,2 — butadienu © 1 : 25000
"dla allenu ' 1:50000

Gérna gramca réinych stosunkéw odpowied-
nio sie zmienia i wyb6r jej zalety od Zadanego
przecigtnego cieZzaru czasteczkowego poumeru,

Stosowane w sposobie wedtug wynalazku ka-
talizatory sa oparte na rozpuszczalnych zwijz-
kach metali i zwigzicach kompleksowych metali,
nalezacych do VIII grupy ukladu periodycznego
i zwigzkach alkilometali.

Jednym z najkorzystniejszych katalizatoréw
wskutek tatwego i prostego sposobu wytwarza-
nia go, jest katalizator oparty na komplekso-
wym zwigzku chlorku kobaltowego z pirydyng

- i chlorkcu dwualkiloglinowego. W podanych da-

lej przykladach stosuje sie tylko ten katali-
zator.

Jednakze proces mozna prowadzié z pomocy
kazdego innego rozpuszczalnego katalizatora,
opartego na organicznych lub nieorganicznych
zwigzkach metali nalezgcych do grupy VIII
uktadu periodycznego, szczegblnie kobaltu i ni-
klu i zwigzkach alkilometalu, odpowiednich do
otrzymywania polimeréw butadienowych o bar-
dzo wysokiej zawartoS§ci makroczasteczek po-
siadajacych budowe cis — 1,4, krystalizujacych
w temperaturze pokojowej przy rozcigganiu.

Polibutadien otrzymany w obecno$ci jedne-
go z tych, zwiazk6w zawsze wykazuje bardzc
wysoky zawarto§é budowy cis — 1,4 i z tego
wzgledu nie rézni sie zasadniczo od otrzymy-
wanego w poprzednip opisanych warunkach.



- Jednakte, przy poddawaniu polibutadienéw
otrzymywanych sposobem ' wedlug wynalazku:
ulastycznianiu;, stwierdzono, ze ich zdolnosé
do. obrobki. jest znacznie lepsza w poréwnaniu
do polimeréw, posiadajgcych taki sam ciezar
czgsteczkowy i takg samg ilo$é budowy cis —
1,4, otrzymywanych  sposobami poprzednio opi-
sanymi, ktére mozna tylko z wielkimi trudnos-
ciami  kalandrowaé. :

Pdlimer otrzymywany w obecnoécx etylenu
i- innych wyzej wymienionych zwigzkéw, przy
zachowaniu takich samych innych wiasciwosci,
mozna wytwarzaé -w’czasie krétszym od polowy
czasu wymaganego dla- otrzymania polimer6w
dotychczas znanymi sposobami. - )

‘Przyktad 1. 1 litr bezwodnego’ benzenu,
jednochlorek quetyloglinu, chlorek kobaltowy
w postaci roztworu benzenowego zwigzku kom-
pleksowego . chlorku kobaltowego i pirydyny,
w steZeniu 90,124 g na litr i butadien (Phillips
rubber — grade) wprowadza si¢ .w ilosciach
podanych w tablicy 1, do 3 — htmwego, Z nie-
‘rdzewnej stah autoklawu, zaopatrzonego W mie-
szadto. i plaszcz do krazenia cieczy oz:eblajace]
Nastgpme wprowadza sie do autokl.awu pewng
ilof¢ etylenu, mierzgc . ja za pomoca zmiany
cifnjenia w autoklawie, oznaczonego manome-
trem rteciowym.

Mieszanina reagu]e w. temperatume 15°C
w clagu kilku godzin, w trakcie mieszania,
po czym polimeryzacJe, zatrzymuje si¢ wpro-
wadzajae do autoklawu 50 cm? metanolu.

‘Polimer odzyskuje sie z masy realkcyjneJ
przez . wyfiracenie metanolem, przemycie meta-
nolem, wysuszenie w prézni w temperaturze
40°C. Oznacza sie zawarto$¢ budowy cis — 1,4
i lepko$é wiasciwa.

"Sklad polfbutadienu 2 punkto widzenia rox-
dzielehia w postaci stereoizometyczne trans —
1,4, cis — 1,81 1,2 oznacza sie badaniem w pod-
czerwieni stalego polimeru w ksztalcie plytek.
Gestoéé optyczng oznacza sie metods. podsta-
wowej linii widma przy 10,38 mikronach dii
nienasytenia trans, przy 11,00 imikronach . dla
nienasycenia . winylowego i 136 mlkromch dla
nienasycenia cis.

Stosowane wspélczynmm natychmia&towej
czgsteczkowej ekstrakcji s3: 106 i 12 -w sto-
sunku do trans — 14, cis — ‘1,4.'i wigzad 12.
Lepko§¢ wilasciwa oznacza sie -w - roztworach
polibutadienu w toluenie, w ‘temperaturze 26°C -
za  pomoca wiskozymetru Bischoffa. Ciezar
czgsteczkowy wylicza sie z lepkoécn wlaéciwe]
Za PoOmMoCcy WzOTu:

‘ nl = 1,53 x 104 Mo.e
(Johnsori i Wollfangel Ind. Chem. Eng.- 44

752 (1952).

Ilo§¢ stosowanych reagentdw, czas reakcvji
i wla$ciwosci otrzymywanych 'polibutadienéw
znajduja sie na tablicy 1, z ktérej wynika -
jasno, ze ‘clezar czasteczkowy obniZa' sie, jesl
wzrasta ilo§é etylenu, poniewaz'w obecnosci
tego olefinu jest on zawsze niezalezny od ilodci
stosowanego "katalizatora i iloSci przeksztal-
cohego monomeru. ' o ‘

Stosowane dloSci réinych reagentéw, ‘czas
zachodzenia reakecji i wlasciwosécl “otrzymywa-
nych poli-butadlenaw przedstawia tablica 2,
z ktérej wynika, ze ciezar czasteczkowy zmnleJ-
sza si¢ podeczas gdy ewieksza sie iloé etylenu,
przy czym w obecnosci tego. olefinu ciezar
czgsteczkowy jest prawie niezalezny od . iloSeci
uzytego katalizatora i od ilosci przeksztalcn-
nego monomeru.

o ) Tablica 1 » v
Warunki reakcji (¢ Wtasno§ci polimeru
3} uo 528 )
= 2 » § | 938 Zawar
w . o CoCl, (5§32 = upoz | Ciezar - ' Ciezar
g Czas ) 2 milimole E,;.E § ggg 2% g cistfii} g [n] czgsteczkowy
S — ot .
A% <E 3E 2 |5zEi:
8 3 0.036 | 0.0617 38.5( 100 1/271 95.5 936 ‘470 415.000
9 3 .| 0.036| 0.0925 44 99 | 1/219 7.5 95.7 4.47 387.000
10 3 0.025 | 0.0925 54 102 1/163 97.5 95.4 426 366.000
11 3 ]0.025| 0,077 75 99 1/97 80 94.5 - 3.90 330.000
- 12 3 0.025 | 0.1155 120 101 1/51 94 95.4 2.90 227.000
13 4 0.030.( 0.077 164 99 1/34 78 93.1 2.45 185.000
14 4 0.030 | .0.077 215 101 .| 1/24 41.5 . 94.6 2.07 147,000 -
15 | 4 ]0.030( 0.166 215 100 1/24 -90 95.0 2.02 145.000 = .
‘16 5 (0.025( 0.0923 321 101 1/16 91.7 ) 93.6 178 123.000
17 5 0.025 0. 1155 835 102 " 1/5.4 81 95.6 1.18 74.000 ‘

(c) .Wszystkie procesy- przeprowadzono w 1000 cm? benzenu w temperaturze 15°C.



CPrzyklad 1. Przeprowadza si¢ dwa pro-
cesy. w autoklawie, stosowanym w poprzednim

przykladzie,: wprowadzajgc do niego w.warun-

kach juz opisywanych 1000 .cm? benzenu,: 24
g/0,02 tnola (Al/CeHg/oCl i 0,0118 g/0,09 mili-
mola) CoCls w -postaci roztworu benzenowego
zwigzku komplelcsowego chlor'ku kobaItOWego
i’ pirydyny.:

‘W -pierwszym. -z tych ‘procesOw dodaje sie
101 g butadienu (Phillips rubber — ‘grade),

a do drugiego 102 g butadienu, tego samego.

rodzaju oraz 107 g [prqpylenu.
Po mieaanlu w ciagu 3 godzin w .tempera-
turze 15°C polimeryzacje zatrzymuje sie przez

wprowadzenie do autoklawu 50 cm?® metanolu."

Polimer wytrgea sig, myje i suszy w sposéb
opisany w poprzednim przykladzie.

W tablicy 2.podane sg wiasciwosci otrzyma-
nych polibutadien6w. Jest jasne, ze polimery
otrzymane w obecnoéci propylenu majg wyraz-
nie -nizszy ciezar czasteczkowy. Badanie tego

olimeru w podczerwieni nie.ujawnia obecnosci
dostxzegalnych iloSci polipropylenu.

: Tablica. 2 :

) Wtasciwo$ci polimeru
Nr = LBl §
i |8°% 385
procesu Er %3 :.: [71] E" E_ g
Ouw |82 | |68x&
18 (Tylko butadien)' | 100 | 93,2 | 3,70 528000
19 iz dodatkiem | '
propylenu 99 | 93.6 | 8.80 (216000

‘Przyktad III. Przeprowadza sie dwa
procesy polimeryzacji, w autoklawie, stosowa-
nym w poprzednich przykitadach, w takich sa-
mych warunkach, stosujgc 1000 cm?® benzenu,
2,4 g (0,02 mola/Al/CsHy/sCl 0,011 /0,085 mili-
mola) CoCly w postaci roziworu benzenowego
zwigzku komplek.sowego CoClg i pirydyny.

W pierwszym z tych dwéch proceséw stosuje
sie 99. g butadienu, a w drugim 100 g buta-

dienu 1198 g buténu — 1. Po 'politheryzscji
w terhperaturze 15°C w clagu 3 godzin, pod-
czas mieszania rozklada sie” katalizator przez
wprowadzenie ‘do autoklawu® 50 cm?® metanolu.
Otrzymany polimer wytraca siq, myje i sulzy,
jak- opisano poprzednio. :

Z ‘tablicy 3, w ktbrej podane sg wlaﬁclwoéci
otrzymanego produkti mozna zauwazyé, Ze po-
libutadien -wytworzony w obecnofci buténu —
1 posiada ciezar czasteczkowy wyrafnie 2znacz-

‘nie nizszy. Badanie w podczerwieni tego -poli-

meru nie wykazuje - obecnosci dajgcych sie
zauwazyé floécl’ polibutentu.. — 1.
Tablica 3

Wtasclwoécl polimeru
‘procesu 3 n [l .ggg
Ow ) ODoXM
20 (sam butadien) | 98 | 94.4| 6.03 (570000
21 (z dodatkiem ‘ : N TR S
butenu —1) . 948 95.3| 2.85221000

Przyktad IV. W autoklawie .stosowa-
nym w poprzednich przykladach i przy zasto-
sowaniu - tego samego sposobu przeprowadza
sie szereg proceséw -odznaczajacych sie tym,
ze wprowadza sie do .autoklawu razem z bu-
tadienem matg iloéé allenu, mieszanego w stanie
gazowym za pomoca biurety. Po reakcji w tem-
peraturze 15°C w'ciggu 2!z godziny kataliza-
tor rozklada sie przez wprowadzenie 50 ‘cm?
metanolu do autoklawu. Po wytraeeniu, ‘myciu
i suszeniu w zwykly sposéb oznacza sie lep-
koéci wiasciwe polibutadienéw i poddaje sie
polibutadieny badaniu w podczerwieni.

W tablicy 4 podane sq stosowane ﬂoécl T6%-
nych . reagentéw. i wilabciwosel otrzymanych
pohbutadlenaw Widoczne jest zjawisko wy-
wolane przez allen obniZzenia ciezaru czastecz-
kowego.

Tablica ¢
Warunki reakcji (o) WtasciwoSci polimeru

n - .

& |ANGH)Cl| CoCl, | Allen | Butadien | cigzar | ZAWEF-| [l vl
A 2| _mole mi}u»nole ' ‘cm' 8 g cis—1,4 | kowy
22 0.038 | 007 0 103 101 | 938 | 660 | 840.000
23 0.036 0.077 5 102 95.5 94.0 ' 4.37 379.000
.24 | . 0.036 - 0.077 .9 99 96.7 95.1 4.09 .349.000
25 |- 0.036 .0.077 27 100 92.6 94.9 - 2.85 221.000
26 | 0036 | 00923 ‘60 | . 99 935 | 942 190 | 132,000
27 0.036 101185 | 90 99 96.8 95.3 l 46 .96.000

(o Wszystkie procesy przeprowadzano w temperaturze 15°C, w ciqgu 2‘/: godz. w 1000 crn’ benzenu.



CPrzyklad V. W autoklawie, stosowanym
w poprzednich przykiadach i przy uiyciu tego
samego sposobu, .przeprowadza sie szereg pro-
cesonwy - polimeryzacji przez - wprowadzenie do
autoklawu, razem z 1,3 — butadienem. matej
ilo§ci 1,2 — butadienu, mierzonego. w  stanie
gazowym za pomocg biurety. Po reakcji w tem-
peraturze 15°C, w ciggu.2!/2 godziny rozklada
sie katalizator przez wprowadzenie 50 cm3 me-
tanolu do autoklawu. -- .

‘Po “wytraceniu, myeiu i suszenia "w . zwykly
sposbb, oznacza sie lepkofié wiasciwg otrzyma-
nego polibutadienu i polimer poddaje - slg ba-
daniu w podczerwiem

- Tablica- 5 podaje stosowane iloéci rbznych
reagentéw i wlasciwosci ofrzymanyeh . polibu-
tadienéw; widoczne jest obnizenie cigzaru -eza-
steczkowego wywolane obecnoécla 1,2 — bu-
tadienu. .

] Tablica 5
Warunki reakcji (o) Wlasciwosci polimeru
_ S U 3
g [AICHNCL| . coCl, Lz-buta-| 1.3-buta | ojepar £ ol cz‘gs?e‘c'z»;
g. . mole milimole cm? g g g L ' . Kowy
fot'- B4, @ et
& NS
"32 | o003 0.077 0 100 97 94.3 6.40 © 617.000
33 0.036 0.077 9 100 98 93 4.56 400.000
3¢ | 0.038 0.077 36 102 97.4 94.1 3.48 282.000
3 0.036 0.1 93 99 95.5 92.9 2.10 151.000
& . ——

()] Wszysﬁkle procesy przeprowadzano w temperaturze 15°C, w ciggu 2!e. godzm w1000

cm‘ benzenu.

: ~P‘n'zy'k}ad * VI. ‘Przeprowadza sie proces
polimeryzacji 1,3 "— butadienu 'w reaktorze
o- dzialaniu ‘ciggtym. Proces ten prowadzi sie
w clagu 50 godzin w obecnoéci etylenu.

Reaktor sklada sle Z pmnowe; wndy, o éred-
.n.icy 100 mm i wysokoﬁcx 2500 mm. Zaopatrzony
jest .w mieszadlo i plaszcz do krazenia cieczy
¢hlodmcea :

N Reagenty sa zasilane z dwoéch zbiornikéw,
pierwszy z nich zawiera 2/3 benzenu stosowa-
nego ' 'w reakeji, jednochlorek dwuetyloglinu
i' zwigzek kompleksowy chlorku kobaltowego
i- pirydyny. Drugi zbiornik zawiera 1/3 stoso-
Wanego -benzenu, caly butadien i etylen. Jest
réwniez para zbiornikéw stosowanych na prze-
mian z pierwsza para zbiornikéw, przy czym:
drugd para jest napelniana i przechowuje rea-
genty, podczas gdy pierwsza para jest czynna.

Zawartoﬁé zbiornik6w Jat dostarczana do
reaktora za pomocg dwoéch maltych pomp —
inzektoréw. Do reaktora o wolnej objetosci
16_litrow wpompowuje si¢ na godzine:

4.00 litry benzenu ‘

12,0 g jednochlorku dwuetyloglinu

440 mg CoCly w postaci roztworu benzeno-

" wego zwiazku kompleksowego chlorku

kobaltowego i pirydyny

400 g butadienu
4.2 g etylenu
Reaktor w trakcie zachodzenia procesu utrzy-
muje si¢ w temperaturze 14 — 17°C za pomoca

'krazacej w plaszczu cieczy chlodzacej, o tem-

peraturze 12 — 13°C,

Lepki roztwoér poubutadxmu PO Opuszczeniu
reaktora zbiera sie w zbiornikach i natych-
miast rozkiada sie katalizator przez dodanie
matych ilosei metanolu. N B

Po odrzuceniu polimeru otrzymanego w ciagu
pierwszych godzin procesu zebrano produkt
otrzymany w ciggu 45 godzin reakeji, wyno-
szacy 16.350 kg.

Przecietne wtasciwosci:

0%
2,59

I

zel

ml =

ciezar czgsteczkowy 185.000 )

badanie w podczerwieni: 94,3% cis — 1,4
2,9% trans — 14
2,8 1,2

Podczas procesu pobierano probiki rothoru
opuszczajgeego reaktor, w okresach 5-cio go-
dzinnych. Wtasciwoscei tych prébek sg zesta-

wione w tablicy 6.

— 6 —
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5 | 88 |o | 258 195.000 | 91,7
10 | 895 |05 287 212.000 | 92,8
15 | 913 [0 | 245 [ 182.000- | 94.2
20 | 928 lo | 257 202.000 | 93,9
25 | 860 |0 | 275 | 211.000 | 951
30, | 918 [0 | 234 | 173.000 | 946
35 901 [0 | 256 193.000 | 95,7
40 | 894 [0 | 278 215.000 | 93,5
45 | 936 [0 | 267 | 202000 |942

Przykltdad: VII. Wytwarza sie dwa poli-

mery polibutadienowe o prawie réwnym -cie-
zarze czasteczkowym i podobnej zawartosci wia-

zafi :¢cis” - 1;4."Plerwszy. z nich wytwarza. sie

: przez -regulowanie cigzaru czgsteczkowego za

‘pomocy ilosei. katglizatora‘ i iloSci polimeryzo-
wanego' monomeru. -Przeciwnie .drugi polimer
wytwarza si¢ “w -obecnofci etylenu i wskutek
tego jego.ciezar czasteczkowy jest wyznaczony
orzez stosunek -  butadienu i . etyle.n.u w* masie
'realmymej .

Warunki reakeji i Wl!aéciwoéci obu produktéw
§3 zamieszczone w tablicy. 7. PR .

Te dwa polibutadieny byly poddane obrébee
w mieszalniku walcowym, zaopatrzonym w wal-
ce o 150 x 300‘mm, ‘w temperaturze 40°C, przy
uzyciu 90 g polimeru. Wymagany czas do otrzy-
mania odpowiedniego stopnia plastyczmosci. wy-
nosit 20 minut dla -produktu wytworzonego
w' obecnosci etylenu i 40 mi.nut dla drugiego
produ.ktu

' Sﬁupxgn plastycznoéci ocenia sie z lepkoéci
Mooneya w temperaturze 100°C '

Tablica 7 .

Warunki reakciji (0 WtlaSciwosci polimer u

| | 3 tan
o Al(C;H),Cl|  CoCl, etylen | butadien cigzar S . cigzar
3 ‘mole milimole | mm Hg g g 87 [n] czqstecz-‘
o B,L kowy -
o B oA - -
11 N© c :
28 0.02 0.167 0 103 96 93.9 3.80 320000
29 . 0.02 0.0692 75 100 - 94 95.9 - 3.88 823000

(o) Obydwa procesy przeprowadzono w temperaturze 15°C w ciagu 3 godzm w 1000 cma ben

.zenu.

Przykla d VIIL Wytwarza ‘sie w tym
samym autoklawie i w ten sam spos6b opisany
jak w poprzednim przykladzie dwa polibuta-
dieny o takim samym ciezarze czasteczkowym
i podobnym procesie wigzan cis — 1,4. Pierwszy
wytwarza sie przez regulowanie cigzaru czg-
steczkowego za pomocy ilo$ci katalizatora i ilos-

T

ci polimeryiotwanego monomeru, podczas gdy
drugi wytwarza sie przez regulowanie cie-
zaru czasteczkowego przez uzycie odpowied-
niego stosunku butadienu.i- etylenu w cieczy
reakeyjnej.

Warunki reakcji i wtasciwosei obu produk
t6w sg podane w tablicy 8

Tablica 8
Warunki reakcji (0) Wiasciwosei polimeru
3 : " .
AlGH,Cl|  CoCl, | etylen | butadien | ciezar 2= . ‘Ci‘im )

g mole milimole | mm Hg g g & [ [7] zastecz

- - 25 kowy
Az 8% ,
30 0.025 - 0.25 — 100 99 942 2.84 220000
31 | 0025 0.077 130 98 96 94.0 2.88 223000

(0) Obydwa procesy przeprowadzono w temperaturze 15°C w ciggu 3 igodzin w 1000. cm? ben

‘zenu.

I



Qbydwa polintery paddand obtGbce w tempe-
raturze 40°C w mieszalniku ‘walcowym typu
apisanego w poprzedoim przykladzie stesyjac
80 .g polimeru .1 .0ceniono stopienn plastycznodci
za pomoacy lepkaéci Momeva w temperaturze
160°cC.

‘Wymagany okras '¢zasu 'w celu wytworzenia
odpowiedniego stopnia plastycznofei wynosi
A5 ‘minut -dla -prébki otrzymanej w abecnodci
etylenu i 35 minnt: dla drugiego peolimeru.

Zastrretenia patentowe

1. Spoadd wytwarzania polimeréw 1,3 — bute-
dienu ,pasiadajacy wysoki ciezar czasteczko-
wy .i zasadniczo budowe cis — 1,4. znamien-
ny .tym, Ze polimeryzacje prowadzi .sie
w obecnodci .rozpuszczalnego katalizatora
otrzymywanego ze zwigzkéw alkilometalu
i zwigzkéw metali lub zwigzkéw komplek-

sowych metali z grupy VIII ukiadu peric-
dycznego, przy c¢zym polimeryzacje ‘prowa-

.dzi sie w obecno$ci « — olefin lub nie-

sprzezonego dwuolefinu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamjenny tym, ze

polimeryzacje prowadzi sie w obechogci efy-

‘lenu, propylenu, propadienu lub 12 — hu-

tadienu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 2, znamienny

tym, ze stosuje sie katalizator z c¢hlorku
dwualkiloglinu i zwigzku kompleksowego .
chlorku kobaltu i pirydyny. :

Montecatini Soc:ie"!.z‘a
Generale per 1'Industria:
‘Mineraria e Chimica

-Zastepca: mgr'Jézef Kaminski,
rzecgnik patentowy
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