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utilizati ca ingrediente in amestecuri piroteh-
nice si propulsive si la un procedeu de
obtinere a acestor polimeri, folosind ca sistem
nitrant HNO; de concentratie 50... 70 %,in
prezenta unor cantitdti mici de catalizator
{ZnCl, sau Zr(NQ,),), la temperatura de 80...
120°C - in cazul mononitro - si un sistem
sulfonitric H,S0, de 96... 98 % si HNOQ; de
70... 85 %, la temperatura de 70... 80°C-in
cazul polistirenului dinitro. Se obtin polistireni
nitrati avand grupe functionale nitro grefate si
pe catena alifaticad a lantului macromolecular,
in proportie de 2/3 (mononitro), respectiv de
;li /2 [dinitro) din totalul grupelor nitro intro-
use.
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Inventia se referd la polistireni nitrati
in catena si nucleu si la un procedeu de
obtinere a acestora, in vederea folosirii
lor ca ingrediente in amestecuri pirotehnice
si propuisive.

Se cunosc polistireni nitrati numai
in nucleu aromatic, obtinuti prin procedee
care folosesc ca materie prima organica
polistireni izotactici sau atactici cu diverse
mase moleculare medii cuprinse de regula
intre 30000 si 150000 u.a.m., iar ca
sisteme nitrante:

a) amestecuri de HNO;/H,50, de
diverse concentratii, dar in general folosesc
acizii minerali la concentratii maxime (HNG;
fumans si H,50, oleum).

Astfel, conform brevetelor USA
3154448 si 3197511, se adauga gradual
polistiren atactic sau izotactic la un
amestec nitrant format din HNO; fumans
si H,S0, oleum, la temperatura initiala de
15... 20°C. Se mentine amestecul rezultat
timp de 2 h la 50... 55°C, dupa care se
raceste la 25°C si se toarna intr-un volum
de apa de aproximativ 10 ori mai mare
decat volumul amestecului nitrant, cand
produsele de reactie precipitd. Precipitatul
se spald, se neutralizeazd cu Na,C0O; sau
NH,0H pana la virajul indicatorului Rosu
Congo si se usuca la 80°C.

Principalele dezavantaje ale acestui
procedeu sunt:

- consumuri foarte mari de acizi
minerali (HNO, fumans si H,S0, oleum);

- imposibilitatea recuperarii acizilor
folositi pentru reintroducerea in circuitul
de fabricatie;

- dificultati in controlul praocedeului
de nitrare, datoritd cantitatilor mari de
caldura degajate la folosirea HNO; fumans
si a H,S0, oleum, ceea ce poate duce la
accidente grave (explozil).

b) amestecuri de HNGQ,; fumans in
diversi organici inerti (cloroform si
tetraclorura de carbon) in prezenta unui
deshidratant organic (de tipul anhidridei
acetice).

c) amestecuri de HNO; fu-
mans/dimetilformamida, ca mediu de
reactie.

Aceste procedee au ca dezavantaje:
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- consumuri mari de solventi organici
relativ scumpi;

- posibilitate limitata de recuperare
a solventilor si reintroducere in circuit;

- obtinerea unui grad limitat de
substitutie, de reguld mai mic de 1,2 grupe
NO,/unitatea structuralad de polimer.

De asemenea, mai este cunoscut
un procedeu de nitrare si polimerizare
simultana a stirenului folosind ca agent de
nitrare HNO, fumans, la temperaturi
scazute de O... 2°C.

Grefarea grupelor nitro prin folosirea
acestor procedee de nitrare se face numai
pe nucleu aromatic al lantului
macromolecular, in pozitile para si orto,
gradul maxim de substitutie fiind 2
corespunzator unui procent de azot in
polimer de 14,2 % (produs dinitro).

Se obtin astfel polistireni nitrati
mononitro si dinitro, avand formula:

— _

—~CH—CH,

L NO,

Mononitro (para)

—CH—-CH,
NO,

NO,
n
Dinitro (orto-para)

Gradul maxim de substitutie se
obtine numai in cazul utilizarii ca sistem
nitrant a amestecului HNO, fumans /H,S0,
oleum.

Folosirea celorialte sisteme nitrante
cunoscute conduce la obtinerea unui grad
de substitutie cuprins de reguld intre 0,2
si 1,2.

Polistirenii nitrati, conform inventiei,
prezinta gruparile functionale nitro grefate
atat pe catena alifatica a lantului macro-
molecular, cat si pe nucleu, conform
formulelor (1) si (I):
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Procedeul de obtinere a palistirenilor
nitrati de formulele (1) si (I) consta in aceea
ca nitrarea se efectueaza folosind ca agent
nitrant HNO; de concentratie medie,
cuprinsa intre 50 si 70 %, raportul
gravimetric polistiren/agent nitrant fiind
de 1/7... 1/10, in prezenta unor cantititi
mici de catalizator ZnCl, sau Zr(NQ,), in
proportie de 0,5... 5 % fatd de masa
solutiei de HNO,, la o temperaturd de 80...
120°C si un timp de reactie de 120... 180
min, dupa care masa omaogend de reactie
se raceste la 15... 20°C, iar produsul util
care se separa spontan la suprafata
acidului epuizat sub forma unei mase
semivascoase se decanteaza, se spald cu
apa distilata, se fierbe, se decanteaza din
nou, se neutralizeaza cu o solutie diluata
de NH;, de 0,5... 1 % péna la pH = 8,
dupa care produsul de formula (1), obtinut
se usuca la 80... 85 %, in continuare, in
vederea obtinerii polistirenilor nitrati de
formula (I}, acesta se trateazd cu un
amestec sulfonitric format din H,S0, de
concentratie 90... 98 % si HNQ; de
concentratie 70... 85 %, raportul
gravimetric palistiren mononitrat/agent
sulfonic find de 1/8... 1/16, la o
temperatura de 70... 80°C si timp de
reactie 60... 80O de min, dupa care masa
de reactie se raceste la 15... 20°C, iar
produsul care separa spontan sub forma
unei mase semivascoase se decanteazi,
se spala cu apa distilata, se fierbe, se
decanteaza din nou, se neutralizeaza cu
0 solutie diluatd de NH, de 0,5... 1 %,
pana la pH = 8, dupa care produsul de
formula (I} obtinut se usucé la 80... 85°C.
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In acest mod in prima etapa a
procedeului de nitrare prin care se abtine
palistiren nitrat mono-nitro cu un raport
al grupelor functionale nitro grefate pe
catena alifatica a lantului macromolecular
fata de totalul grupelor nitro introduse de
2/3, randamentul in produs util este de
pana la 94 % fata de cel teoretic.

In conditiile date de lucru se evits
posibilitatea de ambalare a reactiei si se
realizeaza reintroducerea facila in circuit,
a HNO, epuizat, datoritd faptului ca
produsul util de reactie se separé spontan
din masa de reactie la sfarsitul procesului
de nitrare prin simpla racire.

Dupa decantare, HNO, epuizat se
aduce la concentratia initiald prin distilare
la presiune atmosferica, putand fi
reintrodus Tn sistem printr-0 noud nitrare.
Catalizatorul initial rémane in sistem,
nemaifiind necesara adaugarea unei nai
cantitati.

In cea de a doua etapa a
procedeului de nitrare, in care se foloseste
ca materie prima polimerul mononitrat
izolat in prima etapa si prin care se obtine
polimer nitrat dinitro cu un raport al
grupelor functionale nitro grefate pe catena
alifaticd a lantului macromolecular fata de
totalul grupelor nitro-introduse de 1/2,
randamentul de produs util este de cel
putin 82 % fata de-cel teoretic.

Palistirenii nitrati obtinuti, conform
inventiei, sunt produse stabile din punct
de vedere termic si chimic.

Prezenta grupelor nitroalifatice
confera acestor polimeri o crestere a
reactivitatii chimice, ceea ce conduce la
posibilitatea obtinerii unei game largi de
noi produse chimice. Astfel, prin tratarea
cu alcali- NaOH, KOH se obtin produse aci
corespunzatoare, care prezinta inflamabi-
litate mare, iar prin reactile de dublu
schimb n solutie apoasa ale produselar,
aci cu saruri minerale ale metalelor
tranzitionale (Fe si Co) se abtin polimeri
Cu actiune auto-catalitica in procesele de
combustie, Tmbunatatindu-se  astfel
calitatea arderii la amestecurile pirotehnice
sau propulsive care folosesc polistirenii
nitrati in catend si in nucleu ca ingrediente.
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Se dau, in continuare, doud exemple
de obtinere a polistirenilor nitrati in catena
si nucleu, mononitro si respectiv dinitro,
conform inventiei.

Exemplul 1. Se introduc succesiv
in vasul de reactie 10 g polistiren atactic
cu masa moleculara medie de 150000
u.a.m. sub form& de pulbere fing,
dimensiunea granulelor fiind de O,17...
0,125 mm, 80 cm® solutie de HNG; de
concentratie 55 % si 0,4 g ZnCl, (sau 0,3
g Zr(NG;),).

Continutul vasului se incalzeste sub
agitare mecanica slabd pana la o
temperaturd de 80... 85°C, temperatura
care se mentine timp de aproximativ 3 h.
Apoi, masa omogend de reactie se raceste
la 15... 20°C, cand produsul util se separa
spontan la suprafata acidului epuizat, sub
forma unei mase semi vascoase.

In continuare, acidul epuizat se
decanteaza, iar masa organica se spala
cu 300 cm® apa, se fierbe si apoi apa
folosita se decanteaza, dupa care produsul
se neutralizeaza cu o solutie diluata de NH,
0,5... 1% panad la pH = 8.

Produsul obtinut se usuca la 80...
85°C, randamentul de reactie fiind de cel
putin 87% fatd de cel teoretic, iar
procentul de azot din polistirenul nitrat
mononitro astfel obtinut fiind de pana la
9,38 %.

HNQO, epuizat se reconcentreaza
prin distilare la presiune atmasferica pana
la atingerea concentratiei initiale si se
reintroduce in circuit pentru o noud sinteza
de polistiren mononitro nitrat in catena
si nucleu.

Exemplul 2. Se supun nitrarii in
continuare 26 g palistiren nitrat mononitro
obtinut la exemplul 1 folosind un amestec
sulfonitric format din 50 cm® HNO, de
concentratie 65 %, 50 cm® HNO, de
concentratie 97 % si 60 cm® H,50, 98
%, succesiunea operatiilor find identica
cu cea prezentatd la exemplul 1.
Temperatura de lucru este de 80°C, iar
timpul de reactie de 90 min.

Se obtine un randament in produs
util (polistiren nitrat in catena si nucleu
dinitro} de cel putin 82 % fatd de cel
teoretic, iar procentul de N, din palimer
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este de 14,2 %.

Amestecul sulfonitric epuizat se
reintroduce in circuit dupa ce este corectat
cu H,S0, oleum si HNO; fumans.

Revendicari

1. Polistireni nitrati, caracterizati .
prin aceea ca, grupele functionale nitro
sunt grefate, atat pe catena alifatica, a
lantului macromolecular, cat si pe nucleu,
conform formulelor (1) si (1)

NO, NO,

| |
—CH—CH—CH—CH,—CH—CH

NO, n ]
NO,

|
—CH—-CH-—

NO.
z n

2. Polistireni nitrati, conform
revendicarii 1, caracterizati prin aceea
ca, raportul grupelor functionale nitro
grefate pe catena alifatica a lantului
macromolecular fatd de totalul grupelor
nitro introduse este de 2/3, conform
formulei (1).

3. Polistireni nitrati, conform
revendicarii 1, caracterizati prin aceea
ca, raportul grupelor functionale nitro
grefate pe catend alifatica a lantului
macromolecular fatd de totalul grupelor
nitro introduse este de 2 canform formulei
(1.

4. Procedeu de obtinere a
polistirenilor nitrati, caracterizat prin
aceea cai, nitrarea se efectueaza folosind
ca agent nitrant HNO; de concentratie
medie cuprinsa intre 50 si 70 %, raportul
gravimetric polistiren agent nitrant fiind
de 1/7... 1/10, in prezenta unor cantitati
mici de catalizator ZnCl, sau Zr(NQ;), in
proportie de 0,1... 5 % fatd de masa
solutiei de HNO,, la o temperatura de 80...
120°C si un timp de reactie de 120... 180
min, dupa care masa omogena de reactie
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se raceste la 15... 20°C, iar produsul util
care se separa spontan la suprafata
acidului epuizat sub forma unei mase
semivascoase se decanteaza, se spala cu
apa distilata, se fierbe, se decanteaza din
nou, se neutralizeaza cu o solutie diluata
de NH, de 0,5... 1 % pana la pH = 8, dupa
care produsul de formula (I) obtinut se
usuca la 80... 85°C si in continuare, in
vederea obtinerii polistirenilor nitrati de
formula (ll}, acesta se trateaza cu un
amestec sulfonitric format din H,50, de
concentratie 96... 98 % si HNO; de
concentratie 70... 85 %, raportul
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gravimetric polistiren mononitrat / agent
sulfonitric find de 1/8... 1/16, la o
temperatura de 70... 80°C si timp de
reactie de 60... SO min., dupa care masa
de reactie se raceste la 15... 20°C, iar
produsul care se separa spontan sub
forma unei mase semivascoase se
decanteaza, se spald cu apa distilata, se .
fierbe, se decanteaza din nou, se
neutralizeaza cu o solutie diluatd de NH;
de 0,5... 1 % pana la pH = 8, dupa care
produsul de formula Il obtinut se usuca la
80... 85°C.
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