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Sposob wytwarzania rozpuszczalnego poli-3, 3-bis(chlorometylo)
oksetanu w postaci proszku
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia rozpuszczalnego poli-3, 3-bis(chlorometylo)
oksetanu w postaci proszku metodg jonowej po-
limeryzacji strgceniowej wobec zmodyfikowanego
katalizatora metaloorganicznego.
Dotychczasowe metody wytwarzania rozpuszczal-

nego, nieusieciowanego poli-3, 3-bis(chlorometylo)’

oksetanu polegajg na zastosowaniu typowych ka-
talizator6w kationowych, glownie halogenkéw
pierwiastkow III lub V grupy ukladu okresowego,
(np. BF,, zwigzki kompleksowe BF, AlCl,, PF;,
SbF5 i inne) lub kwaséw protonowych (HClO,,
HSO,F i inne). Jest rzecza znang, Ze wobec katali-
zator6w tego typu mozna otrzymaé poli-3, 3-bis
(chlorometylo) oksetan .0 wlasnosSciach kwalifi-
kujgcych go do praktycznego zastosowania, glow-
nie jako chemoodporne termoplastyczne tworzywo
sztuczne.

Jednakze, przy zastosowaniu katalizatoré6w na-
lezagcych do obydwu wymienionych grup, w celu
otrzymania wielkoczgsteczkowego polimeru nalezy
zastosowaé niskg temperature polimeryzacji, za-
zwyezaj ponizej —20°C. W przeciwnym przypadku
uzyskane produkty charakteryzujg sie graniczng
liczba lepkoSciowg << 0,7 (zmierzong w 40° w roz-
tworze cykloheksanonu), co odpowiada tiezarom
czasteczkowym zbyt niskim, aby polimer moégt byé
z pozytkiem stosowany praktycznie.

Rowniez wobec stopnia czystoSci monomeru sta-
wiane s3 wowczas bardzo wysokie wymagania,
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poniewaz zawarto§¢ niewielkich nawet iloSci wo-
dy w monomerze wplywa niekorzystnie na po-
wstawanie wielkoczasteczkowych produktéw i jesli
zawartoS§¢ wody przekracza pewng charaktery-
slyczng dla kazdego ukladu granice, to otrzymanie
polimeru, ktéry moéglby zostaé praktycznie wyko-
rzystany staje sie niemozliwe. Krytyczna ilo§é wo-
dv waha sie w zakresie 0,001—0,01%p.

Znana jest rowniez metoda polimeryzacji wobec
zwigzkéw glinoorganicznych lub tez alkoholanéw
glinu. Cechg szczegé6lng tej metody jest, Ze zostala
ona opracowana jako polimeryzacja blokowa w
stopie polimeru prowadzona powyzZej temperatury
topnienia polimeru 180°C. Metoda stopowa bloko-
wa jest dogodna do otrzymywania granulatu.
Otrzymywanie polimeru w postaci proszku wyma-
ga przeprowadzenia polimeryzacji w Srodowisku
stracalnika.

Wielokrotne proby zastosowania katalizatora
glinoorganicznego w polimeryzacji straceniowej,
prowadzonej w znacznie nizszej temperaturze niz
temperatura topnienia polimeru, nie daly pozy-
tywnych rezultatéw. Przy uzyciu bardzo czystego
monomeru, co jest niezbedne do otrzymywania po-
wtarzalnych rezultatéw, otrzymuje sie z reguly
polimery njerozpuszczalne, najwidoczniej prze-
strzennie usieciowane, a wiec nie topiace sie¢
i wskutek tego nie nadajace sie¢ do przetwoérstwa
poprzez wtrysk lub wytlaczanie metodami wyma-
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gajacymi przeprowadzenia polimeru w stan plyn-

nego stopu.
Istotng poprawe uzyskano przez zastosowanie
katalizatora glinoorganicznego zmodyfikowanego

eterami chlorowcoalkilowymi wedlug patentu Nie- .

‘mieckiej Republiki Federalnej nr 1133895 Kl.
39c, 30. Szczegblng cechy tych eteréw jest zdolnosé
do aktywowania katalizatora i znacznego przyspie-
szania polimeryzacji. Zdolnoé ta wynika z budo-
wy stosowanych eteréw, zawierajacych ruchliwy
atom chlorowca. Polimeryzacje w tym przypadku
prowadzi sie w temperaturach nie przekraczaja-
cych 30°C, w wyzszych temperaturach szybko$¢
polimeryzacji bylaby zbyt wielka.

W rezultacie badan wplywu réznych substancji
na’ przebieg polimeryzacji straceniowej 3,3-bis
(chlorometylo)oksetanu wobec zwigzkéw glinoor-
ganicznych w réznych rozpuszczalnikach okazato
sie nieoczekiwanie, Ze w obecnosci niektérych ete-
réw alifatycznych, cykloalifatycznych, alkilowo-
arylowych lub arylowych, otrzymuje sie polimery
rozpuszczalne, przy czym, w zalezno$ci od che-

micznej budowy zastosowanych eter6w ilosé eteru, .

ktéra musi byé uzyta aby w danych warunkach
otrzymaé rozpuszczalny polimer, waha si¢ w sze-
rokich granicach.

Niekiedy zastosowanie nieoczyszczonego mono-
meru doprowadza do uzyskania produktu rozpusz-
czalnego, ale w ten spos6b nie mozna otrzymaé
powtarzalnych wynikéw. Nie jest wykluczone, ze
W zanieczyszczonym monomerze wypelnia role ete-

ru jedno z zanieczyszczen i pozvivala, jeSli przypad- -

kiem wystepuje w dostatecznie duzym stezeniu, na
uzyskanie rozpuszczalnych polimeréw. Dhia zale-
ta metody jest mala wrazliwo§é polimeryzacji na
obecna w ukladzie wode.

~ Obecno$é nawet blisko 100°/ molowych wody w
stosunku do iloSci uzytego katalizatora nie wply-
wa istotnie na wtasnoSci otrzymywanego polimeru.
W przeciwienistwie do eter6w chlorowcoalkilo-
wych, zawierajacych aktywny atom chlorowca
aktywowany przez wigzanie eterowe, etery nie za-
wierajace aktywnych atoméw chlorowca, a szcze-
gblnie etery silnie zasadowe np. eter etylowy,
n-butylowy, dzialaja jako opé6Zniacze polimeryza-
cji. Tak wiec, dodanie 0,19 eteru n-butylowego
zmniejsza szybko§é polimeryzacji blisko 20-krot-
nie.

Ta wlasciwos§é eteré6w oraz ich zdolno$é do obni-
zania ciezaru czasteczkowego polimeru pozwala na
przeprowadzenie w ich obecnoéci polimeryzacji
réwniez w wysokich temperaturach w sposéb kon-
trolowany. W polimeryzacji strgceniowej stosuje
sie praktycznie 0,05 4+ 5%/p katalizatora, a wiec ste-
Zenie-wody w ukladzie moze byé nawet dos¢ wy-
sokie, co nie przeszkadza w otrzymaniu wielko-
czasteczkowego polimeru. Ta wlasno$é uktadu ka-
talitycznego jest bardzo istotna dla dogodnego
technologicznie prowadzenia procesu, poniewaz
dokladne i powtarzalne osuszenie substratéw nie
jest latwe do osiggniecia w skali technicznej.

Decydujace znaczenie obecnosci eteréw dla otrzy-
mywania rozpuszczalnych polimeréw ilustrujev-ta-
blica 1, z ktérej wyraZnie wynika, ze calkowicie
rozpuszczalne polimery 3,3-bis(chlorometylo)okse-

10

15

20

30

40

55

60

_katalizator: tréjizobutyloglin

4

. tanu otrzymuje_sie dopiero po uzyciu okreslonej
"iloSci eteru, iloéci charakterystycznej dla danych

warunkéw procesu. Ilo§¢ modyfikatorow zalezy;
iak juz wspomniano, od ich struktury. Moga byé
z powodzeniem stosowane etery alifatyczne, cyklo-
alifatyczne, alkilowoarylowe i etery arylowe, jak
réwniez zwigzki nienasycone zawierajace wigzanie
elerowe.

Tablica 1

Zaleino$é rozpuszczalno$ci poli-3,3-bis(chlorome-
tylo)oksetanu od iloSci zastosowanego eteru

Warunki polimeryzacji: 60°C
3,3-bis(chlorometylo)oksetan .
. — 25 czeSci wagowych

benzyna "— 100 czeSci wagowych
: — 0,25 czeSci wagowych
woda obecna w ukladzie:

okolo 0,025 czeSci wagowych
| | % obje-

L. A % przere- .

tosci Eter : Uwagi

p. eteru agowania .

1. 0 90—100 polimer catko-
wicie nieroz-
puszczalny®)

2. 0,16 e;ex; 90 czesSciowo

n-buty-= rozpuszczalny
lowy

3. 1,0 jw. 85,0 catkowicie
rozpuszczalny

4. 2,0 jw. 82,0 catkowicie

‘rozpuszczalny

*) Ogrzewanie we wrzacym cykloheksanonie w
ciggu 15 min. okolo 0,1 g polimeru w 10 ml roz-
puszczalniku.

Wedlug wynalazku monomer — 3,3-bis(chloro-

_metylo)oksetan poddaje sie w warunkach polime-

ryzacji straceniowej dzialaniu katalizatora meta-
loorganicznego uzytego w ilo§ci 0,01—10% wago-
wych zmodyfikowanego 0,1—50%/p eteru (w przsli-
czeniu na calkowita mase reakcyjng). Polimeryza-
cje prowadzié mozna w szerokim zakresie tempe-
ratur, najdogodniej jednak w zakresie od 40°—
150°, Stosownie do wybranej temperatury polime-
ryzacji stosuje sie rozpuszczalnik monomeru, be-
dacy jednocze$nie nierozpuszczalnikiem polimeru.
Najlepsze rezultaty uzyskuje sie sto\éujac weglo-
wodory alifatyczne, cykloalifatyczne lub tez nie-
ktére weglowodory aromatyczne.

Przyktad: Do aparatu wyposazonego w mie-
szadlo, chlodnice zwrotng, wprowadzenie gazu obo-
jetnego i termometr oraz ogrzewanego przez
ptaszcz wodny wprowadza sie 100 czeSci wagowych
benzyny aptecznej destylowanej znad silikazelu.
Po uruchomieniu mieszadla: wprowadza sie w
atmosferze obojetnego gazu 0,3 cze§ci wagowych:
tréjizobutyloglinu a nastepnie, przy cigglym mie-
szaniu, dodaje si¢ 1,5 czeSci wagowych oczyszezo-
nego przez destylacje eteru n-butylowego.
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Temperature roztworu podnosi sie do 60°C

i wprowadza 20 czeSci wagowych 3,3-bis(chloro-
metylo)oksetanu. Polimeryzacja rozpoczyna sie na-
tychmiast i zaczyna sie wytracaé polimer pod po-
stacia bialych, niepeczniejacych w roztworze gra-
nulek lub nitek. Po uplywie 8 godzin polimeryza-
cje konczy sie przez dodanie metanolu zawierajg-
cego kwas solny, odmywa nieprzereagowany mo-
nomer i katalizator, polimer odsgacza. Po wysusze-
niu otrzymuje sie 16,6 czeSci wagowych, co stanowi
§3% wydajnoSci polimeru z graniczng liczbg lep-
kosciowa [7] = 1,16.
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania rozpuszczalnego poli-3,3-bis
(chlorometylo)oksetanu w straceniowej polime-
ryzacji wobec katalizatora glinoorganicznego, zna-
mienny tym, 3ze jako skladniki modyfikujace
uklad katalityczny stosuje sie 0,1—50° wagowych
w stosunku do masy reakcyjnej eteréw alifatycz-
nych, cykloalifatycznych, aromatycznych, cyklo-
aromatycznych, oraz 0,01—10% wagowych w sto-
sunku do iloSci monomeru zwigzku metaloorga-
nicznego, przy czym proces polimeryzacji prowadzi
sie w temperaturze 40°—150°C.
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