POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA :

OPIS PATENTOWY

80753

Patent dodatkowy
do patentu nr

Zgloszono:

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

03.08.1968 (P. 128471)

Zgloszenie ogloszono: 26.02.1973

Opis patentowy opublikowano: 20.02.1976

MKP Co08f 15/40

Int. Cl2.
COSF 210/02

CZYTELNJIA

Urzedu Patentew
[ JPRT Y " :.:

Twoérca wynalazku:

Uprawniony z patentu: Snam Progetti S.p.A., Mediolan (Wtochy)

Sposob wytwarzania dajacych sie wulkanizowaé, bezpostaciowych,
liniowych kopolimerow trojskladnikowych etylenu i propylenu
z polienem

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia dajacych sig wulkanizowaé, bezpostaciowych,
liniowych kopolimeréw trojskladnikowych etylenu
i propylenu z polienem, metoda polimeryzacji blo-
kowej lub polimeryzacji w obojetnym rozpuszczal-
niku, w obecnoéci katalizatora, stanowigcego kom-
binacje zwiazku metalu’ przejsciowego z IV lub V
grupy okresowego ukladu pierwiastkéw, zwlaszcza
zwigzku tytanu lub wanadu, ze zwigzkiem glino-
organicznym.

Znane sa metody wytwarzania polimeréw tréj-
skladnikowych z olefin i dwuolefin, umozliwiajgce
wytwarzanie polimeréw wykazujacych korzystna
trwalosé, charakterystyczng dla poliolefin, a przy
tym, dzieki obecno$ci wiazan podwoéjnych, daja-
cych sie wulkanizowaé znanymi sposobami, stoso-
wanymi do wulkanizowania naturalnego kauczuku.
Nie wszystkie jednak dwuolefiny moga byé stoso-
wane jako monomery w tego typu kopolimeryzacji
z etylenem i propylenem. Niektére z nich wykazuja
bowiem sklonno§é do tworzenia lancuchéw (,,blo-
ké6w”) typu homopolimeréw, na skutek czego roz-
mieszczenie wigzan podwéjnych w otrzymanym po-
limerze tréjskladnikowym jest nieré6wnomierne.
Inne za§ dwuolefiny charakteryzuje nikla zdolno§¢
do reakcji, totez nie ulegajg one reakcji polimery-
zacji, za$ niektére dwuolefiny hamuja nawet pro-
ces polimeryzacji. Dwuolefiny inhibitujace proce-
sy polimeryzacji nalezg z reguly do zwiazkéw o
sprzezonym ukladzie wigzan podwoéjnych. Wiadomo
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takze, ze trudne jest wytwarzanie polimeru tréj-
skladnikowego o dobrych wlasciwo$ciach, jezeli ja-
ko trzeci monomer stosuje sie zwigzek o sprzezo-
nym ukladzie dwéch wigzan podwoéjnych, taki jak
butadien, izopren itp.

Spos6b wediug wynalazku nie ma tych wad i
umozliwia wytwarzanie nowej grupy polimeréw
tr6jsktadnikowych, odznaczajacych sie po wulka-
nizacji bardzo dobrymi wla$ciwosciami mechanicz-
nymi. Cechg sposobu wedlug wynalazku jest to,
ze oprocz etylenu i propylenu jako trzeci monomer
stosuje si¢ polien zawierajacy co najmniej jeden
uklad sprzezonych wiazan podwéjnych, przy czym
jedno z tych wigzan znajduje sie¢ w lancuchu bocz-
nym, a drugie w pierScieniu stanowigcym cze§é
ukladu endocyklicznego. Zgodnie z wynalazkiem,
jako takie polieny stosuje sie 1-izopropylidenodwu-
cyklopentadien, 1-izopropylidenotréjcyklopentadien,
1-izopropylideno-5, 8-endometyleno-1,4,4a,5,8, 8a-
-szeSciowodoronaftalen, 2-izopropylideno-5,8-endo-
metyleno-1,2,4a,5,8,8a-szeSciowodoronaftalen, 6-izo-
propylideno-dwucyklo-2,2,2-oktadien-2,4, 7-izopro-
pylidenodwucyklo-3,2,1-oktadien-2,5, lub 7-izopro-
pylidenodwucyklo-3,2,2-nonadien-2,5.

Z weczeSniejszych publikacji wiadomo, ze w syn-
tezie olefinowych polimeréw trojsktadnikowych
trzeci monomer powinien wykazywaé wlasciwoSci
weglowodoréw alicyklicznych, totez fakt, Ze polien
stosowany w procesie prowadzonym sposobem we-
dlug wynalazku daje w wyniku polimer tréjsklad-
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nikowy o bardzo dobrych wlaSciwosciach, jest fa-
ktem zupelnie nieoczekiwanym.

Wiadomo takze, ze zwigzki zawierajace dwa
sprzezone wigzania podwéjne sg w obecnosci kata-
lizator6w wysoce reaktywne. Z tego tez powodu
zwigzk6w tego typu nie stosowano dotychczas w
procesach polimeryzacji tréjskladnikowej. Stwier-
dzono jednak, ze zwiazki dienowe stosowane w pro-
cesie prowadzonym sposobem wedlug wynalazku
zachowujgq sie w ten sposéb, ze ich czesci zawie-
rajace nienasycone wigzanie nie sprzeZone, s3 w
reakcji polimeryzacji daleko aktywniejsze niz czesé
zawierajgca uklad sprzeiony i to wlasnie umozli-
wia ominigcie trudnosci zwiazanych ze stosowa-
niem sprzezonyeh zwigzkéw dienowych.

W_ poréwnaniu ze zwigzkami zawierajagcymi w
taficuchach bocznych rodniki izopropylidenowe, ale
nie zawierajgcymi ukladu obejmujgcego grupe en-
dometylenowa, stosowanie jako trzeciego monome-
ru jednego z wyzej podanych polienéw daje te ko-
rzy§€é, ze umotiliwia lepsze wykorzystanie tego trze-
ciego monomeru.

Proces polimeryzacji prowadzi sie sposobem we-
diug wynalazku w temperaturze —30°C .do 40°C,
pod cifnieniem 1—50 atm. w obecnoici znanego
katalizatora, zawierajacego zwigzek metalu przej-
Sciowego z IV lub V grupy okresowego ukladu
pierwiastkéw, zwlaszcza ty'tanu lub wanadu i zwig-
zek glinu ewentualnie w $rodowisku rozpuszczalni-
ka, np. weglowodoru aromatycznego, alifatycznego
lub cykloalifatycznego, albo chloropochodne; weglo-
wodoru nasyconego lub nienasyconego.

Jako katalizatory stosuje sie znane uklady ko-
ordynacyjne typu anionowego, utworzone z metali
przejéciowych, korzystnie takich :jak tytan lub
wanad. i ze zwigzkéw glinu. Jako zwigzki metali
nrzejSciowych stosuje sie np. VCl,, TiCly,, VOCls,
tr6jacetyloacetonowanad, VCIO/OCsHs/s lub zwig-
zek kompleksowy zawierajaey na 1 czasteczke VCl;
trzy czasteczki czterowodorofuranu. Jako zwigzki
glinu stosuje sie korzystnie zwigzki o ogélnym wzo-
rze — AIH—NR — w ktérym R oznacza rodnik
alkilowy, arylowy lub cykloalkilowy, albo zwigzki
o ogélnym- wzorze AIR'XY, w ktérym R’ oznacza
rodnik alkilowy o 1—12 atomach wegla, a X i Y
83 jednakowe lub réine i oznaczajq atomy wodoru,
atomy chlorowca, rodniki alkilowe o 1—12 ato-
mach wegla lub grupy drugorzedowych amin, przy
czym zwigzek taki moZna korzystnie stosowaé w
postaci jego kompleksowego zwigzku z zasadg Le-
wisa. Jako zwigzek glinu katalizator moze réwniez
zawieraé zwigzek o ogbélnym wzorze MeAlIR”, w
ktérym Me oznacza atom metalu alkalicznego, a R”
oznacza rodnik alkilowy o 1—12 atomach wegla
lub atom weodoru. .

Jako zwigzki glinowe stanowigce skladnik kata-
lizatora stosuje sie korzystnie np. Al/n-CioHay/s,
Aln-/CgHisls, Al/izo-C4Hy/s, AlCla/CoHy/2Cl, Alfizo-
-C4Hyg/2Cl, Al/izo-C4Hy/Cls, AIHCl - O/OCa:Hy/s,
AIHCIN/CHy/2 lub LiAV/n-CsHyr/4.

Mieszanina ‘monomeré6w stosowana w procesie
prowadzonym sposobem wedlug wynalazku zawiera
co najmniej 1%, a korzystnie 1—15% wagowych
polienu. Mozna wprawdzie stosowaé wigksze iloSci
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tego dienu, ale nie jest to ekonomicznie uzasadnio-
ne. .

Tréjsktadnikowe polimery wytivorzone sposobem
wedlug wynalazku wydziela sie znanymi sposobami.
Polimery te mozna wulkanizowaé znanymi sposo-
bami, otrzymujgc produkty o bardzo dobrych wia-
$ciwoiciach mechanicznych. Tak np. ich modutl przy
100% wydluzania wynosi 540 kG/cm?, wytrzyma-
losci na rozcigganie 20—70 kG/cm®, wydluzenie
przy rozerwaniu wynosi 200—650%, za$ trwale od-
ksztalcenie po rozerwaniu nie przekracza 15%.
Dobre wlasciwosci produktu wskazujg na réwno-
mierne rozmieszczenieé podwéjnych wigzai w laf-
cuchu polimeru.

Wynalazék jest dokladnie wyjasniony w przykla-
dach. W przyktadach tych, jezeli nie %aznaczono
inaczej, podane czeSci i procenty oznaczaja czesci
i procenty wagowe.

Przyktad I. Do szklanego reaktora o poje-
mnosci 800 litréw, przez ktéry przepuszcza sie stru-
mienn azotu, wprowadza sie 400 ml bezwodnego
n-heptanu. Reaktor jest wyposazony w mieszadlo,
kréciec zasilajacy i termometr w ostonie. Reaktor
jest umieszczony w termostatowanej laini o tem-
peraturze —20°C i temperature te utrzymuje si¢ w
czasie trwania calego procesu polimeryzacji. Przez
n-heptan przepuszcza sie w ciggu 30 minut gazowg
mieszanine etylenu i propylenu w stosunku molo-
wym 1 : 2,5 z szybkoécig 200 Nl/godzine. Osiggnie-
cie stanu nasycenia Tozpuszczalnika ulatwia inten-
sywne jego mieszanie, a poza tym mieszanine gazo-
wa wprowadza sie przez perforowane dno, co za-
pewnia réwnomierne i szybkie rozprowadzenie gazu -
w n-heptanie. Do reaktora dodaje sie nastepnie
mieszajac /CyHy/2AICl w iloéci 1,5 mola/litr oraz
anizol w ilo§ci 0,75 mola/litr. Nastepnie dodaje sie
1-izopropylidenodwucyklopentadien-2,5 o oznaczo-
nej chromatograficznie czysto$ci 98% w iloSci 1,25
ml/litr. Reakcje tréjskladnikowej polimeryzacji za-

.poczgtkowuje sie przez dodanie do reaktora cztero-

chlorku wanadu .w ilosci 0,25 mola/litr. R6wnocze-
&nie przez otrzymany roztwér przepuszcza sig¢ stru-
miefi gazowej mieszaniny etylenu i propylenu o
podanym wyze) skladzie i z podanga wyZej predko-
Scig. Proces polimeryzacji prowadzi sig w  ciagu
10 minut i przerywa go przez dodanie do miesza-
niny reakcyjnej kilku m] n-butanolu.

Otrzymany roztwér przemywa si¢ kwasem sol-
nym i przy silnym mieszaniu wlewa do mieszaniny
etanolu z acetonem (1:1), ppwodujac koagulacje. Z
otrzymanej mieszaniny uzyskuje sie elastomer o
biatej barwie i- konsystencji nie wulkamzowanej
gumy. Produkt ten oczyszcza sie przez rozpuszcze-
nie w mieszaninie CCly i CHCl; (60:40) zawierajg-
cej 0,5 g N-fenylo-N’-izopropylofenylenodwuaminy
i nastepnie wytracenie go z etanolu. Po wysuszeniu
w suszarce w temperaturze 50°C, pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, otrzymuje sie 11,4 g produktu.

Analiza rentgenograficzna wskazuje, Ze produkt
jest catkowicie bezpostaciowy, a jego lepko§¢ istot-
na, oznaczona w toluenie w temperaturze 30°C wy-
nosi [y] = 2,73 dl/g. ]

Otrzymany elastomer zawiera okolo 47% wago-
wych etylenu. Widmo jadrowego rezonansu mag-

netycznego polimeru wykazuje impuls przy okolo
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1,7 ppm; moze byé to przypisane protonom grupy
izopropenylidenowej. Pasmo adsorpcji w widmie
przy 254 m odpowiada obecnoSci dwéch sprzezo-
nych wigzan podwéjnych. Analityczne badanie stop-
nia nienasycenia za pomocg BrJ wskazuje, ze za-
warto$¢ 1-izopropylidenodwucyklopentadienu w po-
limerze wynosi 2,8%.

Cze$§é otrzymanego elastomeru poddaje sie wulka-
nizacji stosujgc nastepujgce surowce i warunki:

polimer 100 czeSci
kwas stearowy 0,5 czesci
ZnO - 5 - czeSci
siarka 2 czeSci
2-merkaptobenzotiazol ‘ 1 czesé
dwusiarczek czterometylotiuramu 2 czeSci
temperatura wulkanizacji 175°C

czas wulkanizacji 20 minut.

Niekté;e wla$ciwoéci produktu wulkanizowanego
sg nastepujace:

"modul przy 100% wydtuzenia 8,7 kG/cm?
wytrzymalo#é na rozcigganie 37 kG/cm?
wydluzenie przy rozerwaniu 615%o

trwale odksztalcenie po rozerwaniu 73%.

Przyktad II. Postepuje sie w sposéb ana-
logiczny do opisanego w przykladzie I z ta réznica,
ze stosuje sie dwukrotnie wiekszg ilo§é kataliza-
{ora i 1-izopropylidenodwucyklopentadienu. Po cza-
sie polimeryzacji wynoszacym 10 minut uzyskuje
sie 15,5 g elastomeru, ktérego [n] = 2,30 dl/g i kt6-
ry sklada sie w 50% z etylenu i w 5,5% z 1-izo-
propylidenodwucyklopentadienu.

Wiasciwo$ci produktu zwulkanizowanego wedtug
przepisu podanego w przykladzie I sg nastepujace:

modul przy 100% wydluzenia 24,2 kG/cm?

wytrzymato$é na rozciaganie 68 kG/cm?
wydiuzenie przy rozerwaniu 225%
trwale odksztalcenie po rozerwaniu  6%.

Przyktad III Postepuje sie w spos6b analo-
giczny do opisanego w przykladzie 1, lecz zamiast
1-izopropylidenodwucyklopentadienu stosuje si¢ 1-
-izopropylidenotréjcyklopentadien o czystosci 9,9%,
w ilofci 1,5 ml/litr. Po wysuszeniu jak w przykla-
dzie I, otrzymuje sie 11,6 g produktu. Produkt jest
catkowicie bezpostaciowy, a jego lepko$§é istotna
oznaczona w toluenie w temperaturze 30°C wynosi
2,78 dl/g. .

Otrzymany elastomer zawiera okolo 48% etyle-
nu. Widmo magnetyczne rezonansu jgdrowego poli-
meru wykazuje impuls przy okolo 1,7 ppm, co mo-
ze byé przypisane protonom grupy izopropylide-
nowej. W widmie adsorpcyjnym pasmo przy dlu-
goSci fali 254 mp odpowiada obecnosSci dwoéch
sprzezonych wigzann podwéjnych. Analityczne ba-
Adanie stopnia nienasycenia za pomocg BrJ wyka-
zuje, ze zawarto§é 1-izopropylidenotréjcyklopenta-
dienu wynosi 2,9%.

Po wulkanizacji w warunkach opisanych w przy--

kladzie I otrzymuje sie produkt o nastepujacych
wlaﬁciwoéciach:

modut przy 100% wydtuzenia 8,9 kG/cm?
wytrzymato§é na rozcigganie 37 kG/cm?2
wydluzenie przy rozerwaniu 625%0
trwale odksztalcenie po rozerwaniu 15%.
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Przyktlad IV. Postepujac w sposéb analogicz-
ny do opisanego w przykladzie I, do reaktora
wprowadza sie 400 ml n-heptanu i przez heptan
przepuszcza sie gazowa mieszanine etylenu z pro-
pylenem w stosunku molowym 1:2. Nastepnie do-
daje sie (C2Hs)y3AICl s w iloSci 2,5 mola/litr oraz
1-izopﬁropyliden:)-5,8-endometyleno—1,4,4a,5;8,8a-.sze—
Sciowodoroftalen w iloSci 1,25 mllitr i zapoczgtko-
wuje reakcje dodajac tlenochlorek wanadu-w ilo-
§ci 0,5 mola/litr. Polimeryzacje prowadzi sie w cia-
gu 10 minut w temperaturze 30°C, otrzymujac
6,8 g elastomeru o lepkoSci 1,45 dl/g. Produkt za-
wiera 58% etylenu i 4,2%s 1-izopropylideno-5,8-en-
dometyleno-1,4,4a,5,8 8a-szeSciowodoronaftalenu.

Po wulkanizacji w warunkach opisanych w przy-
kladzie 1 otrzymuje sie produkt o nastepujgcych
wlasciwosciach:

modul przy 100% wydluZeniu 36 kG/cm?
wytrzymalo§é na rozerwanie 66 kG/cm?
wydluzenie przy rozerwaniu 213%
trwale odksztalcenie po rozerwaniu 4%.

Przyktad V. Proces prowadzi si¢ w reakto-
rze opisanym w przykladzie I i wyposazonym w
2 wkraplacze, z ktérych jeden zawiera 20 milimoli
(C2Hs)AICL, a  drugi roztwér 2 moli
VOCI(OC2Hs)2 w 20 ml heptanu. W reaktorze 380
ml n-heptanu nasyca si¢ w temperaturze —10°C
mieszanine etylenu z propylenem w stosunku mo-
lowym 1:4, po czym dodaje sie 2-izopropylideno-5,
8-endometyleno-1,2,4a,5,8, 8a-szeSciowodoronaftalen
w iloSci 3,75 ml/litr i nastepnie w ciggu 15 minut
wkrapla zwigzek glinu i roztwér zwigzku wanadu.
Po zakoficzeniu polimeryzacji i skoagulowaniu
otrzymuje si¢ 1,6 g elastomeru o lepkoSci 0,68 dl/g.
Produkt zawiera 4,2% 2-izopropylideno-5,8-endo-
metyleno-1,2,4a,5,8,8a-szeSciowodoronaftalenu i 40%
etylenu.

Przyktlad VI. Proces prowadzi sie¢ w reakto-
rze opisanym w przykladzie I. W reaktorze umie-
szcza sie¢ 400 ml n-heptanu, dodaje (CaHs)sAICl w
ilosci 11,8 milimola/litr, 6-izopropylidenodwucyklo-
-2,2,2-oktadien-24 w iloSci 5 mllitr oraz -V€ls.
3C4HgO w ilosci 1,97 milimola/litr. Roztwoér katali-
zatora nasyca sie w temperaturze —20°C miesza-
ning etylenu z propylenem .w- stosunku molowym
2:1. Proces polimeryzacji prowadzi sie w  ciggu
5 minut, otrzymujgc 10,8 g elastomeru zawieraja-
cego 6,3% 6-izopropylidenodwucyklo-2,2,2-oktadie-
nu-24 i 49% etylenu. Lepkosé wlaSciwa produktu
wynosi 0,90 dl/g. Po wulkanizacji w -warunkach
opisanych w przykladzie I otrzymuje sie produkt
majacy nastepujgce wiasciwosci:

modut 100% 28 kG/cm?
wytrzymalo§é na rozcigganie 684 kG/cm?
wydluzenie przy rozerwaniu 480%
trwale odksztalcenie przy rozerwaniu 6%.

Przyktad VII. W reaktorze opisanym w przy-
kladzie I umieszcza sie 400 ml n-heptanu, dodaje
Al(CgH;i3) w ilo§ci 15 milimoli/litr, 7-izopropylide-
nodwucyklo-3,2,1-oktadien-2,5 w iloSci 4,5 mllitr
i czterochlorek tytanu w iloci 12,5 milimola/litr i
w temperaturze —20°C nasyca roztw6r mieszaning
etyleny z propylenem w stosunku molowym 1:2,
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Polimeryzacje prowadzi si¢ w ciggu 10 minut,
otrzymujgc 5,0 g elastomeru o lepkosci 2,10 dlg,
zawierajacego T - T-izopropylidenodwucyklo-3,2,
1-oktadienu-2,5 i T0% etylenu.

Przyklad VIII Postepuje si¢ w sposéb ana-
logiczny do opisaniego w przykladzie I i stosujgc
te samg aparature, do reaktora wprowadza sie ko-
lejno 400 ml n-heptanu, 118 moli/litr (CHs)2AICI,
5 mllitr 1-izopropylidenodwucyklopentadienu-2,5
i 1,97 molallitr VCl3.3C4HgO. Otrzymany roztwoér
katalizatora utrzymywany w temperaturze —20°C
nasyca sie przed rozpoczeciem procesu polimeryza-
cji mieszanine etylenu i propylenu w.stosunku mo-
lowym 1: 2. Po uplywie 5 minut polimeryzacji uzy-
skuje sie 10,6 g elastomeru. Zawiera on 6,2% 1-izo-
propyli@nodwwyklopentad1enu—25 i 49% etylenu;
jego lepkosé istotna [n] = 0,89 dl/g. Wlasciwosci
erodukt po wulkanizacji sa nastepujace:

.3, odyl _przy 300% wydtuzenia 26 kG/cm?
s WytniePaglodéona rozcigganie 65 kG/cm?
AN nie przy rozerwaniu 485%

’ 6%.

: qdl’t‘ztalcenie po rozerwaniu

d-@X. Do reaktora opisanego w przy-
prowadza sie 400 ml n-heptanu, 15 mo-
lillltr Al(n-CzHj3)s, 5 ml/litr 1-izopropylidenodwucy-
klopentadienu-2,5 12,5 moli TiCl; oraz gazowg mie-
szanine etylenu z propylenem w stosunku molo-
wym 1:2. Mieszanine utrzymuje sie w temperatu-
rze —20°C, Po 10 minutowej reakcji Toztwér po-
limeru poddaje sie koagulacji, uzyskujac 4,9 g ela-
stomeru zawierajgcego 30% 1-izopropylidenodwu-
cyklopentadienu-2,5 i 70% etylenu; lepkosé 1stotna
produktu [n] = 2,15 dl/g.

Przyklad X. Do reaktora opisanego w przy-
kiadzie I wprowadza sie kolejno 400 ml n-heptanu,
87,5 mola/litr HCI2A1.O(CzHy)z, 7,6 mllitr 1-izopro-
12,5 mola/litr
VCL. Roztwér utrzymywany w temperaturze
=—20°C nasyca si¢ przed rozpoczeciem procesu po-
limeryzacji mieszaning etylenu z propylenem w
stosunku molowym 1:2. Po uplywie 10 minut po-
limeryzacji uzyskuje sie 3,0 g elastomeru sklada-
jacego sie w 2,3% z l-izopropylidenodwucyklopen-
tadienu-2,5 i w 48% z etylenu; lepko$é¢ istotna pro-
duktu [n] = 1,84 dl/g.

Przyklad XI. Postepuje si¢ w sposéb analo-
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giczny do opisanego w przykladzie X z tg réinica,
Zze jako katalizator stosuje sie uklad skladajacy sie
z 9,75 moli/litr HCIAIN(CH3)z i 7,5 moli/llitr VCls.
Po uplywie 10 minut polimeryzacji uzyskuje sie
8,32 g elastomeru, ktéry zawiera 3,5% 1l-izopropy-
lidenodwucyklopentadienu-25 i 53%  etylenu,
] = 3,20 dl/g. :

Przyktad XII. Postepuje sie w sposéb ana-
logiczny do opisanego w przykladzie XI z ta réz-
nica, ze jako katalizator stosuje sie uklad skitada-
jacy sie z 11,25 milimola/litr N-izopropylidenoala-
nu i 7,5 milimola/litr VCly. Po uplywie 10 minut
polimeryzacji uzyskuje sie 4,7 g elastomeru, ktéry
zawiera 3,2% 1-izopropylidenodwucyklopentadie-
nu-2,5 i 49% etylenu;-{n] = 3,52 dl/g. Wlasciwosci
produktu po wulkanizacji przeprowadzonej zgodnie
z przepisem podanym w przykladzie I sg nastepu-
jace:

mudut przy 100% wydtuzeniu 11 kG/cm?®
wytrzymalo§é na rozcigganie 23 kG/cm?
wydtuzenie przy rozerwaniu 560%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dajgcych sie wulkanizo-
waé, bezpostaciowych, liniowych kopolimeréw tréj-
skladnikowych etylenu i propylenu z polienem,
metodg polimeryzacji blokowej lub polimeryzacji
w obojetnym rozpuszczalniku w obecno$ci kataliza-
tora stanowigcego kombinacje zwigzku metalu
przej$ciowego z IV lub V grupy okresowego ukladu
pierwiastkéw, zwlaszcza zwiazku tytanu lub wa-
nadu, ze zwigzkiem glinoorganicznym, znamienny
tym, ze jako polien stosuje sie 1-izopropylideno-
dwucyklopentadien, 1-izopropylidenotr6jcyklopen-
tadien, 1-izopropylideno-5,8-endometyleno-1,4,1a 5,
8,8a-szeSciowodoronaftalen, 2-izopropylideno-5,8-en-
dometyleno-1,2 4a,5,8,8a-szeSciowodoronaftalen, 6-
-izopropylidenodwucyklo-2,2,2-oktadien-2,4, . 7-izo-
propylidenodwucyklo-3,2,1-oktadien-2,5 lub 7-izo-
propylidenodwucyklo-3,2,2-nonadien-2,5, przy czym
proces kopolimeryzacji prowadzi sie¢ w temperatu-
rze —30C° do 40°C, pod ciS$nieniem 1—50 atm.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
procesowi kopolimeryzacji poddaje sie mieszanine
monomerdw zawierajaca co najmniej 1%, a korzy-
stnie 1—15% wagowych polienu.

W.D.Kart. C/1563/75, 110+15, A4

Cena 10 zi



	PL80753B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


