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Przedmiotem wynalazku jest sztuczne tworzywo
do produkcji wyrob6w o duzej wytrzymalo§ci na
‘rozcigganie i zginanie.

Ze wzgledu na stosunkowo niskg cene i niektore
‘wlasno$ci fizykochemiczne, polistyren jest szero-
ko stosowany w technice. Do niektérych celéw
tworzywo to nie moze by¢é jednak stosowane ze
wzgledu na nieodpowiednie wilasno$ci fizyczne,
a zwlaszcza niedostateczng wytrzymalo§é na zgi-
nanie i rozcigganie. W celu usuniecia tych wad
stosuje sie tworzywo styrenowe modyfikowane lub
kopolimery styrenu, Znane sposoby modyfikowa-
nia umozliwiaja wprawdzie polepszanie wytrzy-
‘maloSci tworzywa polistyrenowego, ale réwnocze§-
nie powodujg z reguly pogorszenie innych cech
tworzywa. Tak np. stosowana czesto metoda ko-
polimeryzacji styrenu z butadienem i akrylonitry-
‘lem umozliwia otrzymywanie tworzywa mniej
kruchego niz sam polistyren, ale produkt taki ma
'znacznie gorszy potysk niz polistyren. )

Stwierdzono, ze wytrzymalo§é polistyrenu na
'zginanie i na rozcigganie mozna znacznie zwiek-
szy¢é przez dodatek politlenku fenylenu, przy czym
zasadniczo nie pogarsza sie innych wtasno$ci po-
“listyrenu, a popréwa wytrzymatosci jest o wiele
“wieksza od tej, ktérej nalezaloby oczekiwaé na
podstawie dodanej iloSci politlenku fenylenu.

Tworzywo wedlug wynalazku otrzymuje sie
przez zmieszanie polistyrenu z politlenkiem feny-
‘lenu o og6lnym wzorze podanym na rysunku,
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w ktérym n oznacza liczbe calkowita wiekszg niz
100, a R i R’ niezaleznie od siebie oznaczaja ato-
my wodoru, jednowartoSciowe rodniki weglowo-
dorowe nie zawierajgce trzeciorzedowego atomu
wegla w pozycji a, rodniki chlorowcoweglowodo-
rowe o co najmniej 2 atomach wegla pomiedzy
atomem chlorowca i pierScieniem fenolowym nie
zawierajgce trzeciorzedowego atomu wegla w po-
zycji o, grupy weglowodoroksylowe nie zawiera-
jace alifatycznego {rzeciorzedowego atomu wegla
w pozycji a lub grupy chlorowcoweglowodaroksy-
lowe o co najmniej 2 atomach wegla pomiedzy
atomem chlorowca i pier§cieniem fenolowym, nie
zawierajace alifatycznego trzeciorzedowego atomu
wegla w pozycji o

Typowymi przykiadami jednowarto$ciowych rod-
nikéw weglowodorowych R i R’ we wzorze poli-
tlenku fenylenu sa rodniki alkilowe i cykloalkilowe
takie jak rodnik metylowy, etylowy, propylowy,
izopropylowy, . butylowy, II-rzed. butylowy, III-
-rzed. butylowy, izobutylowy, cyklobutylowy, amy-
lowy, cyklopentylowy, heksylowy, cykloheksylowy,
metylocykloheksylowy, etylocykloheksylowy, okty-
lowy, decylowy, oktadecylowy, a takze rodniki
alkenylowe i cykloalkenylowe, takie jak rodnik
winylowy, allilowy, butenylowy, cyklobutenylowy,
izopentenylowy, cyklopentenylowy, linolilowy oraz
rodniki alkinylowe, takie jak rodnik propargilowy,

‘rodniki arylowe i alkarylowe, takie jak rodnik

fenylowy, tolilowy, etylofenylowy, ksylilowy, naf-
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tylowy i metylonaftylowy, jak roéwniez rodniki
aralkilowe, takie jak rodnik benzylowy, fenylo-
etylowy, fenylopropylowy i toliloetylowy.

Przykladami jednowartoSciowych rodnikéw chlo-
rowcoweglowodorowych R i R’ s3 chlorowcowe po-
chodne wyzej wymienionych rodnikéw weglowo-
dorowych, z wyjatkiem pochodnych chlorowcome-
tylowych i pochodnych zawierajgcych chlorowiec
w pozycji a, majgce jeden lub kilka atoméw chlo-
rowca oddzielonych od wolnej wartoSciowoS$ci co
najmniej dwoma atomami wegla. Sg to np. rod-
njki takie jak rodnik 2-chloroetylowy, 2-bromo-
etylowy, 2-fluoroetylowy, 2,2-dwuchloroetylowy 2-
i 38-bromopropylowy, 2,2-dwufluoro-3-jodopropylo-
wy, 2-, 3- i 4-bromobutylowy, 2-, 3-, 4- i 5-fluoro-
amylowy, 2-chlorowinylowy, 2- i 3-bromoallilowy,
2- i 3-fluoropropargilowy, mono-, dwu-, tréj-,
cztero- i pieciochlorofenylowy, mono-, dwu-, tréj-
i czterobromotolilowy, chloroetylofenylowy, etylo-
chlorofenylowy, fluoroksylilowy, chloronaftylowy,
bromobenzylowy, jodofenyloetylowy, fenylochloro-
etylowy, bromotoliloetylowy itp.

Przykladami jednowarto$ciowych grup weglo-
wodoroksylowych R i R’ sg grupy takie jak grupa
metoksylowa, etoksylowa, propoksylowa, izopro-~
poksylowa, butoksylowa, II-rzed. butoksylowa, III-
rzed. butoksylowa, amyloksylowa, heksyloksylowa,
oktyloksylowa, decyloksylowa, winyloksylowa, alli-
loksylowa, butenoksylowa, propargiloksylowa, fe-
nyloksylowa, toliloksylowa, etylofenoksylowa, naf-
toksylowa, metylonaftoksylowa, benzoksylowa, fe-
nyloetoksylowa, fenylopropoksylowa, toliloetoksy-
lowa itp.

Symbole R i R’ jako grupy chlorowcoweglowo-
doroksylowe oznaczajg chlorowcowe pochodne wy-
%2ej wymienionych grup weglowodoroksylowych,
z wyjatkiem pochodnych chlorowcometoksylowych
i a-chlorowcoalkoksylowych, zawierajgce jeden lub
kilka atoméw fluoru, chloru, bromu lub jodu, od-
dzielonych od wolnej warto$ciowo§ci co najmniej
dwoma atomami wegla. Przykladami takich grup
sa nastepujace grupy: 2-chloroetoksylowa, 2-bro-
moetoksylowa, 2-fluoroetoksylowa, 2,2-dwuchloro-
etoksylowa, 2- i 3-bromopropoksylowa, 2,2-dwu-
fluoro-3-chloropropoksylowa, 2-, 3- i 4-jodobuto-
ksylowa, 2-, 3-, 4- i 5-fluoroamyloksylowa, 2-chlo-
rowinyloksylowa, 2- i 3-bromoalliloksylowa, 2-
i 3-fluoropropargiloksylowa, mono-, dwu-, tréj-,
i czterobromotoliloksylowa, chloroetylofenoksylowa,
etylochlorofenoksylowa, jodoksyliloksylowa, chlo-
ronaftoksylowa, bromobenzoksylowa, chlorofenylo-

etoksylowa, fenylochloroetoksylowa, bromotolilo-
etoksylowa itp.
Typowymi przykladami politlenkéw fenylenu,

ktére mozna stosowaé w tworzywie wedlug wy-
nalazku sa: politlenek (2,6-dwumetylo-1,4-fenyle-
nu), politlenek (2,6-dwuetylo-1,4-fenylenu), politle-
nek (2,6-dwubutylo-1,4-fenylenu), politlenek (2,6-
-dwulaurylo-1,4-fenylenu), politlenek (2,6-dwupro-
pylo-1,4-fenylenu), politlenek (2,6-dwumetoksy-1,4-
-fenylenu), politlenek (2,6-dwuetoksy-1,4-fenylenu),
politlenek (2-metoksy-6-etoksy-1,4-fenylenu), poli-
tlenek [2,6-dwu-(chlorofenoksy)-1,4-fenylenu], poli-
tlenek [2,6-dwu-(chloroetylo)-1,4-fenylenu], politle-
nek (2-metylo-6-izobutylo-1,4-fenylenu), politlenek
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(2,6-dwutolilo-1,4-fenylenu), politlenek
-(chloropropylo)-1,4-fenylenu] itp.

Politlenek fenylenu mozna mieszaé z polistyre-
nem w dowolnym stosunku wagowym, otrzymujgc
homogeniczne tworzywo, ktérego wytrzymalo§é na
zginanie i rozcigganie jest wieksza od obliczonej
teoretycznie na podstawie iloSci dodanego poli-
tlenku fenylenu, majacego wytrzymalo§é wieksza
niz polistyren. Na rysunku przedstawiono tytulem
przykladu wykres zalezno$ci wytrzymatoSci na
rozcigganie od zawartoSci politlenku fenylenu w
tworzywie otrzymanym przez stopienie zwyklego
polistyrenu z politlenkiem 2,6-dwumetylo-1,4-fe-
nylenu.

Z wykresu wynika, Ze wytrzymalosé tworzywa
na rozcigganie wzrasta szybko juz przy malym
dodatku politlenku fenylenu, a gdy politlenek sta-
nowi 70—80° wagowych mieszaniny, wéwczas wy-
trzymalo$é tworzywa na rozcigganie osigga naj-
wyzszg warto§é, wynoszacg okolo 815 kG/cm? Przy
zawarto$ci politlenku fenylenu wynoszacej powy-
Zej 85% wagowych wytrzymato§é tworzywa na
rozcigganie maleje do wartoSci charakteryzujacej
czysty politlenek fenylenu. Odchylenie krzywej za-
lezno$ci od prostej laczacej oba krancowe punkty
wykresu $§wiadczy o wystepowaniu zjawiska sy-
nergizmu pomiedzy skiladnikami tworzywa.

Spos6b mieszania politlenku fenylenu z polisty-
renem nie ma decydujgcego znaczenia, ale wtas-
no$ci otrzymanego tworzywa sg tym lepsze im do-
kladniej zmieszano skiadniki. Oba sktadniki w po-
staci proszku mozna np. mieszaé w mieszalniku
typu Banbury i/lub w miynach walcowych albo
korzystnie w spos6b ciggly za pomocg wytlaczar-
ki. Z otrzymanej mieszaniny formuje si¢ nastep-
nie zgdane przedmioty.

Przyktad 1. Sporzadzono trzy probki two-
rzywa skladajgcego sie ze zwyklego krystalicznego
polistyrenu z dodatkiem 5%, 15% i 300 wagowych
politlenku 2,6-dwumetylo-1,4-fenylenu.

Wyniki analizy uzytego politlenku fenylenu sg
nastepujace:

[2,6-dwu-

Lepko§é istotna w temperaturze 30°C

(c = 1, chloroform) 0,37
Lepko$¢é masy stopionej (plastometr-

-Caplastometer) 19500
Zawarto§¢ amin (°/0 azotu) 0,065
Zawarto§é chloru (czeSci na milion) 1670
Zawarto§é bromu (czeSci na milion) 195
Zawarto$¢ miedzi (czeSci na milion) 14

Politlenek fenylenu w postaci proszku przesia-
no przez sito o 16 oczkach na dlugo$ci 25,4 mm,
zmieszano z ziarnistym polistyrenem i doprowa-
dzono do wytlaczarki jedno$§limakowej o skoku
§limaka wynoszgcym 254 mm. Temperatura wy-
tltaczania wahata sie od 232°C do 254°C a ciénie-
nie wytlaczania wynosilo 54 kG/em?2 Pasma wy-
chodzace z wytlaczarki pozostawiono do ochtodze-
nia na powietrzu. Nastepnie pasma poddawano
rozdrobnieniu i tworzywo ponownie wytlaczano
w takich samych warunkach w celu dokladnego
wymieszania.

Po wytloczeniu pasma cieto na cylindrze gra-
nulki, suszono je w suszarce z obiegiem powie-
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trza w ciagu okolo 2 godzm w temperaturze okolo
63°C i formowano metodg wiryskowy w tempe-
raturze 230°C pod ci§nieniem: 84 ‘kG/cm?, w celu
otrzymania beleczek prébnych a wymiarach
635 mm X 12,7 mm X 32 mm.

Przygotowano réwniez beleczki przeznaczone do
poréwnania, zawierajace 100% polistyrenu i 100%
politlenku fenylenu, stosujac do ich wytwarzania
wyzej podang metode postepowania.

Beleczka polistyrenowa bez politlenku fenylenu
wytworzona ta metoda byla bialego koloru i nie
miala zadnych pecherzykéw, skaz, wglebien ani
srebrmych smug. Beleczki prébne polistyrenowe
zawierajace 5%, 15% i 30°% wagowych wilgczo-
nego politlenku fenylenu byly koloru jasnobru-
natnego i wykazywaly §lady plam politlenku fe-
nylenu. Badania wytrzymalofci na rozciaganie kaz-
dej z przygotowanych probek przeprowadzano
zgodnie z normg ASTM nr D 638. Prébng belecz-
ke o standardowym ksztalcie poddawano rozcigga=
niu w temperaturze pokojowej. Siia potrzebna do
rozerwania beleczki stanowi miare wytrzymalosci
beleczki na rezcigganie. Wyniki podano w tabli-
cy L.

Tablica I

WytrzymaloSé¢ na rozcigganie polistyrenu zawie-
rajacego politlenek fenylenu

Liezba Wytrzymata§é na Réznica
Zav'vartoéé prébek | rozciagganie kG/cm? | miedzy wart.
politlenku
tenylenu podda- v zmie.rzona
% wagowe nych Zmie- Obliczono 1a obliczong
badaniu rzono w kKG/cm?
0 b 435 435 —
5 5 450 448 + 2
16 5 534 473 -+ 61
30 9 680 511 -+169
100 3] 680 680 —

Wyrazenie ,,0bliczono”, zastosowane w tablicy I
i w tablicach nastepnych, oznacza warto§é obli-
czong na podstawie prostolinijnej wzajemnej za-
leznadei- wlasnofci fizycznych - 10%-owego polisty-
renu i 100%-owego polieteru fenylenowego.

Z danyeh zestawionych w. tablicy 1 widaé, ze
wartofci wytrzymaloSci’ na rozcigganie zwiekszajg
sie znacznie ze wzrostem zawartosci politlenku fe-
nylenu. Krahicowa wytrzymato§é polistyrenu na
rozcigganie wzrosta do warto$ci charakterystycz-
nej dla czystega politlenku fenylenu (70 kG/em?2)
jut przy dodaniu 30% politlenku fenylenu i byla
o 33% wieksza od spodziewanej, obliczonej na pod-
stawie prostej proporcjonalno$ci. Dowodzi to, ze
wzrost wskaznika wytrzymatosci przy dodaniu po-
litlenku fenylenu jest o wiele wiekszy od tego,
jakiego nalezaloby sie spodziewaé z obliczeh wy-
nikajaeych z proporejonalnosei.

Wytrzymalo§¢é na zginanie probek przygotowa-
nych w spos6b opisany w przykladzie I zmierzo-
no wediug normy ASTM D 790. W prébie tej mie-
rzy sie obcigzenie potrzebne do zlamania standar-
dowej beleczki przez zginanie. Wielko§é obcigzenia
potrzebnego do zlamania stanowi warto§é wytrzy-
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malodci na zginanie, Wyniki tych badad podano
‘w tablicy II.
Tablica II
Wytrsymaloéé na zginanie polistyrenu - nwieuh-

cego palitlenek . fenylenu
Licgba Wytrzymato&é ni Ré6znica -
i::ag:’:ﬁ prébek .| zginania kG/cm*® | miedzy wart.
tenylenu | - podda- - zmierzong
% o nych Zmie- Obliczon a obliczong
Wagowe| | .dantu rzono ezono) o kG/cm? .-
0 3 715 715 -
’ 5 ] 701 735 — 34
15 3 742 e — 84
v 30 3 960 837 +123
100 3 1130 1130 -

Z tablicy powyzszej widaé, ze przy dodatku 30%
politlenku fenylenu, wytrzymato§é na igmanie jest
w przyblizeniu o 15% wyzsza od ‘wartoéci ‘obliczo-
nej na podstawie zawarto$ci pohtlenku fenylenu
Swiadezy to o tym, ze politlenek fenylenu ma
wplyw na zwiekszenie wytrzymaloscx na zgmame
badanego tworzywa o wiele wu:kszy niz naleza-
loby tego oczekiwaé na podstawie obliczei wyni-
kajacych z proporcjonalnej zaleznosci.

W celu okre§lenia termicznej odpornosci twa-
rzywa wedlug wynalazku, prety wykonane z two-
rzywa wytworzonego w sposoéb opisany w przy-
kladzie I poddano badaniu wediug normy ASTM
D 648.  Zgodnie z t3 normg, miarg termicznej od-
pornoéci tworzywa jest temperatura, w ktéréj ba-
dany pret, poddany napreZeniu zginajgcemu
18 kG/cm? i ogrzewany w temperaturze stopniowo

Wwzrastajacej, ulega ugieciu o 10 mm. Jest to wiegc

wskaznik zdolno§ci tworzywa do zachowania
sztywnoSci w podwyzszonej. temperaturze. Wyniki
préb podano w tablicy III, przy czym w ostatniej
rubryce tej tablicy podano odporno$é termiczng,
jakiej nalezalo oczekiwaé na podstawie propor-
cjonalnej zalezno§ci od zawartosci politlenku fe-
nylenu w tworzywie.

Tablica III

Odperno§é termiozna polistyrenu zawierajacego
politlenek fenylenu
OdpornOSé termiezna w °C
Zawartosé Liczba
politlenku prébek
fenylenu poddanych | gmierzona. ablczana
% wagowe badaniu )
0 3 76 - 76
5 3 79 82
15 3 85 95
30 3 100 111
100 3 200 200

Z tablicy III wynika, Ze odporno§é termiczna
polistyrenu wzrasta wprawdzie ze wzrostem za-
wartoSci politlenku fenylenu, lecz w stopniu nie-
co mniejszym od tego, ktérego nalezaloby sie spo-
dziewaé na podstawie obliczef wymka]acych zZ za-
leznoSci proporcjonalnej.
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Przyklad II. Probke tego samego politlenku
fenylenu, ktéry zastosowano w przykladzie I mie-
sza sie¢ z probkay polistyrenu o wysokiej udarnos$ci.
Proces mieszania prowadzi sie w ten spos6b, zZe
rozdrobniony politlenek fenylenu przesiewa sie
przez sito w celu usuniecia gruboziarnistych, nie-
jednolitych czgstek, miesza z ziarnami polistyrenu
i nastepnie wprowadza do zasobnika wytlaczarki
jedno$§limakowej o zmiennym skoku §limaka, opi-
sanej w przykladzie I. Tworzywa wytlacza sie
w temperaturze 255°C, z wydajnoscia okolo
45 g/min.

Po pierwszym wytloczeniu otrzymany produkt
tnie sie na pastylki i wprowadza do wytlaczarki,
wytlaczajac w takich samych warunkach po raz
drugi, w celu zwiekszenia dokladno$ci zmieszania
oraz stopnia dyspersji politlenku fenylenu w ma-
sie polistyrenu. Otrzymany materiat granuluje sie
i suszy w suszarce z obiegiem powietrza w ciggu
okolo 2 godzin w temperaturze 65°C, a nastepnie
formuje metoda wtryskowa w temperaturze 230°C
pod ci$nieniem 54 kG/cma2,

Tak jak w przykladzie I formuje sie beleczki
prébne o wymiarach 63,5 mm X 12,7mm X 3,2 mm.
Prébki te zawieraja rézne ilo§ci politlenku feny-
lenu, przy czym w ten sam sposéb wytwarza sie
réwniez prébne beleczki wykonane wylacznie z po-
listyrenu oraz ‘wylgeznie z politlenku fenylenu.

Wytrzymato§é prébek na rozcigganie i zginanie
oraz ich odporno$é termiczng mierzono w sposéb
opisany w przykladzie I, stosujac normy ASTM.
Wyniki podano w tablicach IV, V i VI,

Tablica IV
WytrzymaloSé na rozciaganie polistyrenu zawie-
rajacego politlenek fenylenu

Zawarto§é Liczba Wytrzymalo§é na - _
politlenku g;ﬁz‘;}f rozclaganie kG/em* df;?rn:\:ac:t:s’lti:?q
(yfzrvlylenu nych ) .zmierzona
o Wagowe badaniu zmierzono| obliczono | i obliczong
0 5 325 325 —
5 5 346 343 + 3
15 5 457 381 —+ 76
30 5 569 437 +132
50 5 730 512 +-218
82 5 854 632 +222
91 5 826 666 —+160
100 5 680 680 —

Z powyiszego widaé, ze wytrzymalosci tworzy-
wa na rozcigganie wzrosty znacznie powyzej war-
toSci wynikajgcych z obliczenia.

Tablica V
Wytrzymalo$é na zginanie polistyrenu zawieraja-

cego politlenek fenylenu
Liczba Wytrzymalo§é na L. .
Zawartosé A . Ré6znica mie-
politlenku i:f;:;lf zginanie kG/cm* dzy wartoScia
fenylenu nych zZmierzona
% wagowe bacfaniu zmierzono| obliczono | i obliczong
0 3 492 492 —
5 3 582 525 -+ 57
15 3 728 588 +140
30 3 889 693 +196
100 3 1162 1162 —
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Tablica VI

Odpornos¢ termiczna polistyrenu zawierajacego
politlenek fenylenu
Odporno$é termiczna w °C
Zawarto$é Liczba
politlenku prébek
fenylenu poddanych | zmjerzona obliczona
% wagowe badaniu
0 3 72 72
5 3 79 78
15 3 87 91
30 3 104 100
50 3 131 136
100 3 200 200
Jak wida¢ z powyzszych tablic, wytrzymalo§é

na zginanie polistyrenu zawierajgcego politlenek
fenylenu wzrosta w stopniu wiekszym od wyni-
kajacego z obliczen, Odpornoé¢ termiczna polisty-
renu ulegla poprawie, lecz poprawa ta byla nieco
mniejsza niz oczekiwana przy dodatku 15" po-
litlenku fenylenu i nieco wieksza niz oczekiwano
przy dodatku 5%, 30°% i 50% politlenku feny-
lenu.

Udarno$é mierzono metoda Izoda na beleczkach
probnych z przykiadu I i II zgodnie z normg
ASTM D 256. Miarg tej wytrzymalo$ci jest energia
potrzebna do ztamania nacietej beleczki (udarnosé
z karbem) pod wplywem uderzenia ostrzem wa-
hadita. Wyniki podano w tablicy VII.

Tablica VII
Udarno$é¢ mieszanek polistyrenu i politlenku fe-
nylenu mierzona metoda Izoda

Odpornos$é metoda Izoda
iz:ﬁ:ﬁfﬁ ;‘:;i‘:‘; kG/cm dlugosci krabu
‘yf e:v};lge:;e pg:g::ly:h Polistyren Polistyren

z przyktadu I |z przyktadu I1
0 10 0,17 0,84
5 10 0,14 0,63
15 10 0,12 0,59
30 10 0,13 0,562
100 10 0,28 0,28

Wyniki te §wiadczg o tym, Ze dodanie politlen-
ku fenylenu do polistyrenu nie powoduje zwigk-
szenia kruchos$ci tego tworzywa.

Zastrzezenie patentowe

Tworzywo sztuczne do produkeji wyrob6éw o du-
zej wytrzymalo§ci na rozcigganie i zginanie, zna-
mienne tym, Ze stanowi mieszanine polistyrenu
z politlenkiem fenylenu o ogdélnym wzorze poda-
nym na rysunku, w ktéorym n oznacza liczbe cal-
kowita wieksza niz 100, a R i R’ niezaleznie od
siebie oznaczajag atomy wodoru lub jednowarto$-
ciowe rodniki weglowodorowe nie zawierajgce
trzeciorzedowego atomu wegla w pozycji a, jed-
nowartoSciowe rodniki chlorowcoweglowodorowe
o co najmniej 2 atomach wegla pomiedzy atomem
chlorowca i pier§cieniem fenolowym nie zawiera-
jace trzeciorzedowego atomu wegla w pozycji a,
jednowarto$ciowe grupy weglowodoroksylowe nie
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zawierajgce alifatycznego trzeciorzedowego atomu mach wegla pomiedzy atomem chlorowca i pier§-

wegla w pozycji o lub jednowartosciowe grupy cieniem fenolowym, nie zawierajace alifatycznego
chlorowcoweglowodoroksylowe o co najmniej 2 ato- trzeciorzedowego atomu wegla w pozycji a.
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wytrzymatosé na rozciaganic
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