~~ POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Patent dodatko-
wy do patentu:

Zgloszono: 30, XII. 1963 (P 103 372)
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY UKD "
e ——
Opublikowano: 1. III. 1965 {‘?B?f Vi

PRL

Wspéltwércy wynalazku: mgr inz. Irena Penczek, dr inz. Stanistaw Pen-
czek i Marek Borensztajn
Wiasciciel patentu: Instytut Tworzyw Sztueznych, Warszawa (Polska)

Sposéb wytwarzania wyrobéw z polimeréw cyklicznych 3 -tlenkéw,
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
wyrob6w z polimeréw cyklicznych ﬁatlenkéw,
zwlaszcza 3,3-bis, (chlorometylo)oksetanu.

Dotychczasowe metody wytwarzania tych wyro-
béw polegaly na tym, Ze najpierw otrzymywano
gotowe tworzywo w postaci proszku lub granulatu
(w zaleznosci od metody polimeryzacji), a nastep-
nie pélprodukty te przerabiane metodg formowa-
nia wiryskowego, wytlaczania, rozdmuchiwania
i innymi typowymi metodami przetwoérezymi.

Wiadomo jednak, ze powyzszymi metodami moz-
na otrzymywaé¢ wyroby z tworzywa o ograniczo-
nym ciezarze czasteczkowym, gdyz lepko$é podda-
wanego formowaniu stopu wielkoczgsteczkowego
polimeru bylaby za duza w stosunku do znanych
obecnie metod przetwérezych danego tworzywa.
Z drugiej strony wiadomo, ze wytrzymato$é me-
chaniczna wyrobu jest wprost proporcjonalna do
stopnia polimeryzacji tworzywa, z ktorego zostal
on otrzymany, Praktycznie stosuje sie poli-3,3-bis
(chlorometylo) oksetan o granicznej liczbie lepko-
Sciowej [7] 22 1,2, co odpowiada ciezarowi czastecz-
kowemu okoto 200.000.

Poniewaz stwierdzono, ze w procesie polimeryza-
cji cyklicznych f-tlenkéw, zwlaszeza 3,3-bis (chloro-
metylo)-oksetanu, kontrakcja objetoSci jest niewiel-
ka, podjeto préobe polimeryzacji w formie, co dla
tej grupy monomeréw nie bylo dotychczas znane.

W praktyce okazalo sig, ze préby prowadzenia

polimeryzacji w formie cyklicznych f-tlenkéw przy.
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zastosowaniu znanych katalizatoré6w polimeryzacji
takich jak halogenki boru, BF; lub tez kwasy mi-
neralne (HClO,, H,SO,, HF, H;PO,) prowadzily do
wynikéw negatywnych, poniewaz polimeryzacja
przebiegala z tak duza szybko$cig, ze nastepowalo
zniszczenie wyrobu zwigzane z przegrzaniem two-
rzywa (cieplo procesu = 20 kcal/mol).

W wyniku badan i préb okazalo sig, ze tylko
zastosowanie zwigzku - glinoorganicznego, zwlaszcza
tréjetyloglinu lub tréjizobutyloglinu, skadinad takze
znanego jako katalizatora polimeryzacji cyklicz-
nych f-tlenkéw nie powoduje  powyzszych ujem-
nych skutkow.

Nieoczekiwanym rezultatem tych badan byl fakt,
ze otrzymywane produkty charakteryzowaly sie
kilkakrotnie wigkszym ciezarem czasteczkowym,
niz praktycznie stosowane dotychczas produkty.
Ciezary czasteczkowe mogg w tym wypadku prze-
kroczyé milion (podaje je tablica 1). Wyroby otrzy-
mane sposobem wedlug wynalazku dzieki bardzo
wysokim ciezarom czgsteczkowym odznaczajg sie
znacznie lepszymi wlasno$ciami mechanicznymi,
starzeniowymi i odpornoscig chemiczng, co odréz-
nia je od znanych dotychczas polimeréw 3,3-bis
(chlorometylo) oksetanu.

Wedlug wynalazku zatem czysty monomer cy-
klicznego f-tlenku, zwlaszcza 3,3-bis (chlorometylo)
oksetanu poddaje sie polimeryzacji bezposrednio
w formie w obecno$ci zwigzku glinoorganicznego,
zwlaszcza tréjetyloglinu lub tréjizobutyloglinu, przy
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czym proces polimeryzacji prowadzi sie¢ w tempe-
raturze 90—200°C w warunkach wykluczajacych
dostep wilgoci i tlenu z powietrza.

W tym celu do ewakuowanej formy wlewa sie
monomer, np. oksetan, 3,3-dwumetylooksetan, 3,3-

-bis (fluorometylo) oksetan, 3,3-bis (chlorometylo)

oksetan, dodaje sie katalizator, np. zwigzek glino-
organiczny w iloéci 0,01—1% wagowego, a nastep-
nie mieszanine odgazowuje sie kilkakrotnie, likwi-
dujac kazdorazowo prézni¢ gazem obojetnym (azot
lub argon) zawierajacym pomizej 0,001% objetosci
0,. Mieszanine polimeryzuje sie poczatkowo w mniz-
szej temperaturze, a kiedy zacznie sie wyraZnie
wytracaé polimer (np. w 80°C przy konwersji mo-
nomeru w polimer okolo 20—30%) temperature
podnosi sie przez ogrzanie formy, je§li masa od-
lewu nie jest wystarczajaca, a\b'y nastgpil samo-
rzutny wzrost temperatury wystarczajagcy do sto-
pienia (rozpuszczenia) wytragconego polimeru. Dla
kazdej formy nalezy przeprowadzié¢ obliczenie ciepl-
ne uwzgledniajgce cieplo polimeryzacji, cieplo top-
nienia i straty ciepla wskutek wymiany z otocze-
niem, Konczy sie polimeryzacje powyzej tempera-
tury topnienia polimeru, na przyktad w 190—240°C.
Po stopniowym ochlodzeniu (gwaltowne ochiodze-
nie stopu doprowadza do produktu bezpostaciowe-
go) forme otwiera sie¢ i wyjmuje gotowy odlew.

W tablicy 1 zestawiono rezultaty kilku typowych .

polimeryzacji blokowych w warunkach izotermicz-
nych.

Tablica 1

Zalezno$é ciezaru czasteczkowego od iloéci katalizatora i tem-
peratury polimeryzacji

monomer: 3,3-bis (chlorometylo)oksetan
katalizator: tréjizobutyloglin

Temperatura iloé¢ katalizatora cigzar
Lp. polimeryzacji | % wag. | czasteczkowy
1 60° 0,20 1,115.000
2 100 0,15 830.000
3 100 0,40 745.000
4 100 1,1 730.000
5 154 0,15 525.000
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Nalezy podkreslié, ze spos6b wedlug wynalazku
wykazuje jeszcze te zalete, ze umozliwia otrzyma-
nie wyrob6w o duzej masie i wielkoéci znacznie
przekraczajacej wielko§é wyrob6w otrzymywanych
przez formowanie polimeru np. przez wirysk.

Przyklad: do formy w postaci wydrazonego preta,
w ktorej po'Wietme_ zastapiono odtlenionym azotem
wlano w atmosferze wolnej od tlenu i wody (pary
wodnej) roztwér sporzadzony w podobnych warun-
kach i zawierajacy: .

99,9 g 3,3-bis (chlorometylo) oksetanu

0,1 g tréjizobutyloglinu. .

Zawarto$¢ formy odgazowano w prézni, a na-
stepnie .polimeryzowano . bez dostepu powietrza
w czasie 4 godzin W temperaturze 30°C, nastepnie
w czasie 5 godzin w temperaturze 80°C i w koficu
w czasie 6—10 godzin w temperaturze 180—220°C.
Po zakonczeniu ogrzewania forme powoli ochlodzo-
no do temperatury pokojowej (8 godzin od 220°C).
Po otwarciu formy wyjeto odlew nie zawierajacy
peknigé ani pecherzy. Otrzymany material jest
bialy, w $wietle przechodzacy w mleczny, nieprze-
Swiecajacy w warstwie o grubosci ponad 10 mm.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania wyrobéw =z polimeréw
cyklicznych f-tlenk6éw zwlaszeza 3,3-bis (chloro-
metylo) oksetanu, znamienny tym, Zze czysty mo-
nomer cyklicznego f-tlenku, =zwlaszcza 8,3-bis
(chlorometylo) oksetanu, poddaje sie polimeryza-
cji bezposSrednio w formie w obecno$ci zwigzku
glinoorganicznego, zwlaszeza tr6jetyloglinu 1lub
tréjizobutyloglinu, przy czym proces polimeryzacji
prowadzi sie w temperaturze 90—200°C w warun-
kach wykluczajgcych dostep wilgoci i tlenu z po-
wietrza.
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