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Sposéb wytwarzania kopolimeréw blokowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania kopolimeré6w blokowych w procesie polimeryzacji
monomerdw winylowych.

Znane sposoby wytwarzania kopolimerédw blokowych z monomer6é6w winylowych polegaja na wolno-
rodnikowej polimeryzacji monomeréw winylowych w obecnosci zwigzkéw nadtlenkowych stanowigcych
inicjatory polimeryzacji. Stosowane s3 zaréwno nadtlenki nieorganiczne jak i organiczne, np. nadtlenek
benzoilu czy nadtlenek IIl-rz .butylu.

Stosunkowo niedawno zaczeto takze badaé i stosowa¢ do procesu polimeryzacji inicjatory, bedace
polimerami lub oligomerami, zawierajacymi wiecej niZ jedng grupe nadtlenkowg.

Znane jest stosowanie polimerycznych nadtlenkéw acylowych otrzymanych w wyniku reakcji nadtlenku
sodu z chlorkiem kwasu adypinowego, pimelitowego, azelainowego itp. jako inicjatoréw polimeryzacji
takich monomer6éw winylowych jak metakrylan metylu i styren. Otrzymano t3 metoda polimery o wyzszych
ci¢zarach czasteczkowych niz przy polimeryzacji z uzyciem inicjatoréw monomerycznych, lecz struktura
alifatyczna polimerycznych nadtlenk6w z géry ogranicza ich zastosowanie ze wzgledu na gorsze whasnosci
termiczne i chemiczne. :

Znane jest takze stosowanie polimerycznego produktu polikondensacji chlorku kwasu ftalowego i
nadtlenku sodu, jako inicjatora polimeryzacji wolnorodnikowej styrenu. Zasadniczq wada znanych polime-
rycznych inicjatoréw nadtlenkowych o strukturze wylacznie aromatycznej jest catkowity brak rozpuszczal-
nosci, a wigc proces polimeryzacji monomeru winylowego mozna prowadzi¢ jedynie na powierzchni
rozdrobnionego inicjatora, zawieszonego w monomerze. Brak rozpuszczalnoéci réwniez znacznie utrudnia
badania kinetyczne, a tym samym nie pozwala na wiasciwe ustalenie parametréw procesu technologicznego.

Sposéb wedtug wynalazku nie posiada tych wad i niedociagnigé. Polega on na polimeryzacji monome-
réw winylowych wobec polisetronadtlenkéw o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku, w ktérm R,
ktére moze by¢ takie same lub r6ine w kazdym z meréw oznacza grup¢ alkilenowg lub alkienylows,
ewentualnie podstawione chlorem, Ar oznacza rodnik aromatyczny, X i Y, ktére moga by¢ takie same lub
réine, oznaczaja chlorowiec, rodnik alifatyczny lub aromatyczny, ewentualnie podstawione,nim ozaczaja
liczb¢ calkowita co najmniej réwna 1, w podwy2szonej temperaturze lub z réwnoczesnym napromieniowa-
niem mieszaniny reakcyjnej. Mieszaning reakcyjna nalezy podgrza¢ lub naswietli¢ promieniami ultrafioleto-
wymi, promieniowaniem <y, X, strumieniem elektronéw lub neutronéw. A

Poliestronadtlenki stanowia w tym przypadku nie tylko inicjatory polimeryzacji monomeréw winylo-
wych ale takze poliestrowe bloki wytwarzanych w ten sposéb kopolimeréw. Poliestronadtlenki o strukturze
aromatycznej wytwarza si¢ przez mieszang polikondensacj¢ na granicy faz chlorkéw kwasowych, bishydro-
ksyaryloalkanéw i nadtlenku metalu alkalicznego, korzystnie sodu.
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Poliestronadtlenki sa dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach chlorowanych. Pod wplywem czynni-
kéw energetvcznych (podwyzszona temperatury, promieniowanie) rozpadajg si¢, a wytworzone w ten sposdb
makrorodniki inicjuja polimeryzacj¢ blokowa monomeréw winylowych. W wyniku tego otrzymujemy
kopolimery blokowe skladajace si¢ z segmentdw poliestrowych oraz poliwinylowvch.

Jako monomery winylowe stosuje si¢ korzystnie styren i/lub metakrylan metvlu i/lub octan winylu
i/lub akrylonitryl, a polimeryzacj¢ mozna prowadzi¢ metoda rozpuszczalnikowa, blokowa lub w roztworach
wodnych.

Korzystnie stosuje si¢ poliestronadtlenki o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku, w ktérym R
oznacza rodniki > C=CCl; lub > CH—CCIl;, badZz > C(CH3): co nadaje wytworzonym kopolimerom
zwigkszong ognioodpornos¢. Korzystnie stosuje si¢ poliestronadtlenki, w ktérych stosunek n:m 3z 1

Gdy jako inicjatory polimeryzacji stosuje si¢ poliestronadtlenki, w ktorych n »m, wytworzone kopoli-
mery blokowe wykazuja wiasnosci niewiele odbiegajace od wlasnosci poliestréw aromatycznych, takie jak
wysoka odporno$¢ termiczna, chemiczna, dobre wlasnosci dielekiryczne. Poprawie natomiast ulegajg ich
wlasnosci przetwoércze przez znaczne obnizenie wskaznika ptynigcia.

Gdy jako inicjatory polimeryzacji stosuje si¢ poliestronadtlenki, w ktérych n =m, wytworzone kopoli-
mery zachowuja wszystkie korzystne cechy przetwércze polimerédw winylowych wykazujac réwnoczesénie
polepszona odpornos¢ termiczng i chemiczng.

Przedmiot wynalazku ilustruja nast¢pujace przykiady.

Przyktad I. A. Wytwarzanie poliestronadtlenkéw. Do reaktora zaopatrzonego w wysokoobrotowe
mieszadlo i chlodzonego w taZni wodnej wprowadzono 8,66 g bisfenolu A, rozpuszczonego w roztworze 4g
NaOH w 200 ml wody, 0,173 g Na20:i 0,454 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego rozpuszczonych takze w
200ml wody. Nastepnie przez 10min. wkraplano 8,12g chlorku kwasu izoftalowego rozpuszczonego w
100ml chlorku metylenu. Po wkropleniu chlorku mieszano zawartos¢ reaktora przez 1 godzing, dodano
400ml chlorku metylenu, a nast¢pnie zakwaszono mieszaning do pH = 1. Polimer wyodrgbniono poprzez
wytrgcanie metanolem i wysuszono pod préznia w temperaturze pokojowej. Wydajno$é wynosita 88%
wydajnosci teoretyczne;j.

B. Wytwarzanie kopolimeréw blokowych. Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo i plaszcz grzejny
wprowadzono 10g polimerycznego nadtlenku wytworzonego sposobem opisanym w cz¢éci A przykiadu,
rozpuszczonego w 500ml 1,1,2,2czterochloroetanu. Po ogrzaniu zawartosci reaktora do temperatury 100°C
wkroplono stopniowo 2g styrenu. Proces prowadzono przez 6 godzin, nast¢pnie ostudzono i wylano do
300ml metanolu, stuzacego jako nierozpuszczalnik. Wydajno$é procesu kopolimeryzacji wynosila 85%
wydajnosci teoretycznej, pozostalo$¢ stanowil homopolimer. Otrzymany kopolimer charakteryzowat si¢
wysoka odpornoscia termiczng i dobrymi wiasno$ciami dielektrycznymi. Wiasnosci te pozwolity na zalicze-
nie otrzymanego kopolimeru do klasy izolacji B/F. Rownoczesnie poprawiony wskaznik plynigcia pozwolit
na przetwarzanie wytworzonego kopolimeru metoda wiryskowa.

Przyktad II. A. Sposobem opisanym w czgsci A przykladu I, stosujac zamiast bisfenolu A 0,038 mola
chlorobisfenolu II (bis 4,4'/p-hydroksyfenylo/-1,1’-dwuchloroetylen) wytworzono odpowiedni poliestro-
nadtlenek.

B. Sposobem opisanym w cz¢$ci B przykiadu I, stosujac poliestronadtlenek wytworzony w przykiadzie I,
przeprowadzono kopolimeryzacj¢ metakrylanu metylu. Uzyskany kopolimer charakteryzowal si¢ takie
dobra odpornoscia termiczng i dobrymi wiasno$ciami dielektrycznymi. Dawat si¢ przetwarzaé w procesie
wytlaczania.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania kopolimerdw blokowych polegajacy na polimeryzacji monomeréw winylowych
w obecnosci polimerycznego nadtlenku, w rozpuszczalniku, w bloku lub w roztworze wodnym, znamienny
tym, ze jako polimeryczny nadtlenek stosuje si¢ poliestronadtlenck o wzorze ogélnym przedstawionym na
rysunku, w ktérym R, ktére moze by¢ takie same lub rézne w kazdym z meréw, oznacza grupe alkilenowg lub
alkenylowa, ewentualnie podstawione chlorem, Ar oznacza rodnik aromatyczny, Xi Y, kt6re moga byé takie
same lub rézne, oznaczaja chlorowiec, rodnik alifatyczny lub aromatyczny ewentualnie podstawione, ni m
oznaczajq liczbg catkowita co najmniej rowng 1, a reakcj¢ prowadzi si¢ w podwyzszonej temperaturze lub z
réwnoczesnym napromieniowaniem mieszaniny reakcyjne;j.

2. Spos6b wedlug zastrz. |, znamiemny tym, Ze stosuje si¢ poliestronadtlenek o wzorze ogélnym przed-
stawionym na rysunku, w ktérym stosunek n:m 3> 1.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienay. tym, ze stosuje si¢ poliestronadtlenek o wzorze ogélnym przed-
stawionym na rysunku, w ktérym R oznacza rodniki > C=CCl;, > CH—CCl; i/lub > C(CHj)..
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