POLSKA | OPIS PATENTOWY
RZECZPOSPOLITA | 71829

LUBOWA

Patent dodatkowy

do patentu MKP cosd 1/34

. Zgloszono: 01.09.71 (P. 150 406)

' 2
Pierwszenstwo: 03.09.70 Wtochy Int. CI>. CCSF 4/04

URIAD |
PA IE l T ﬂ w Y Zgtoszenie ogloszono: 20.04.73
PRL

Opis patentowy opublikowano: 15.10.1977

Twérca wynalazku: .
Uprawniony z patentu: Snamprogetti S.p.A., Mediolan (Wtochy)

Sposéb modyfikowania 1,4-cis-poliizoprenu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikowania 1,4-cis-poliizoprenu, .

Wiadomo, Ze wiele syntetycznych homopolimeréw i kopolimeréw olefinowych i dwuolefinowych ma matg
wytrzymato$¢ mechaniczna przed utwardzeniem, co powoduje,ze polimery te ptyng na zimno i przedmioty
z nich wykonane nie zachowuja trwale ksztattu, a poza tym czesto pekaja podczas procesu ich formowania.

Wynalazek umoiliwia wytwarzanie modyfikowanego 1,4-cis-poliizoprenu nie wykazujacego tych wad
i majacego wytrzymatosé przed utwardzeniem co najmniej réwng wytrzymato$é naturalnego kauczuku.

Sposobem wedtug wynalazku proces modyfikacji 1,4-cis-poliizoprenu prowadzi si¢ za pomocg bezwodnika
kwasu maleinowego w roztworze w rozpuszczalniku weglowodorowym Ilub ketonowym, w obecnosci
antyutleniacza w podwyzszonej temperaturze, bez dostepu tlenu iw obecnosci katalizatora rodnikowego
polimeryzacii. | . |
‘ Jako rozpuszczalniki stosuje si¢ korzystnie weglowodory alifatyczne lub cykloalifatyczne albo ketony
- alifatyczne, korzystnie n-heptan. Jako antyutleniacz stosuje si¢ znane $rodki stosowane zwykle do stabilizacji
naturalnego kauczuku, a jako katalizatory stosuje sie np. azodwuizobutyronitryl albo nadtlenek dwulauroilowy
w ilosci 0,06—5% wagowych w stosunku do ilosci polimeru. Reakcje modyfikacji prowadzi sie korzystnie
w temperaturze 70—100°C, w zaleznosci od temperatury wrzenia uzytego rozpuszczalnika, przy czym stezenie
polimeru w roztworze wynosi korzystnie 1—15% wagowych.

Sposéb wedtug wynalazku zilustrowano w przykiadach poddajac modyfikacji poliizopren o zawartosci
izomeru 1,4-cis wynoszacej wigcej niz 95%, nie zawierajacego zelu. Wtasciwosci otrzymanego zmodyfikowanego
~ poliizoprenu badano poddajac otrzymany produkt reakcji z typowymi utwardzaczami, takimi jak siarka
i przyfpieszaczami, albo z tlenkami metali, aminami, dwuaminami, tréjaminami albo glikolami, przy czym
w kazdym przypadku uzyskiwano produkt utwardzony. Mieszaniny otrzymywane przez zmieszanie
zmodyfikowanego poliizoprenu ze zwyktymi sktadnikami mieszanek, takimi jak sadza weglowa, oleje
i utwardzacze, miaty przed utwardzeniem wtasciwosci dynamometryczne znacznie lepsze niz odpowiednie
mieszaniny poliizoprenu nie modyfikowanego albo naturalny kauczuk.
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Przyktad |I. 500g roztworu n-heptanowego zawierajacego 3,5% wagowych 1,4-cis-poliizoprenu
0 zawartosci izomeru 1,4-cis wynoszacej 97% io [7]30% = 4,20 dl/g, nie zawierajacego Zelu oraz 1% wagowy
antyutleniacza Irganox 1010, ogrzewa si¢ w kolbie o pojemnosci 1 litra do temperatury 87°C i mieszajac
w atmosferze azotu traktuje roztworem 3,5 g bezwodnika maleinowego w 15 ml cykloheksanonu. Nastepnie
wciggu 1 godziny  wkrapla sie 0,0437 g azodwuizobutyronitrylu (ABIBN) rozpuszczonego w 20 ml
cykloheksanonu, Reakcje prowadzi sie w ciggu 2 godzin i 15 minut od chwili rozpoczecia wkraplania ABIBN, po
czym chtodzi i koaguluje w 1500 ml etanolu zawierajgcego 1% Irganox 1010, Koagulat rozpuszcza si¢ w 500 ml
n-heksanu i ponownie koaguluje za pomocg 1500 ml etanolu z dodatkiem 1% Irganox 1010, a nastepnie suszy
w temperaturze pokojowej pod zmnigjszonym ci$nieniem, otrzymujac polimer, ktérego zawartos$¢ zelu w toluenie
wynosi 58%. :

Otrzymany koagillat daje sie rozpuszczaé¢ iw postaci btony moze byé poddawany badaniu analizie
w podczerwieni. Wysuszony polimer zawierajacy 58% zelu, poddany uplastycznianiu w laboratoryjnym
mieszalniku w ciggu 6 minut, staje sie catkowicie rozpuszczalny i wykazuje [n]30°C = 1,59 dl/g. Zawarto$¢
bezwodnika maleinowego ustalona na drodze analizy w podczerwieni wynosi 11,6% (tablica I1).

Z otrzymanego polimeru wytwarza si¢ mieszanke o nastepujacym sktadzie: 100 czesci polimeru, 50 czesci
sadzy gazowej HAP, 3 czeéci kwasu stearynowego i5 czesci tlenku cynku i z mieszanki tej wyttacza sie
w temperaturze 100°C w ciggu 100 minut prébki i bada ich wtasciwosci fizyczne. Wyniki podane z tablicy 111
swiadczq o tym, Ze wtasciwasci mechaniczne tych prébek s lepsze niz prébek otrzymanych przy uzyciu
polimeru nie poddanego modyfikacji wedtug wynalazku czy tez przy uzyciu naturalnego kauczuku,

Przyktad lI-VII. Proces prowadzi si¢ w sposdb analogiczny do opisanego w przyktadzie |, stosujac
warunki podane w tablicy |. Wtasciwosci otrzymanych polimeréw i nieutwardzonych mieszanek, wytworzonych
2 tych polimeréw podano w tablicach 11 i Ill.

Tablical

Warunki procesu modyfikowania

" fJumer  Tempe- Stezenie Dodatki w % wagowych
" Przy- ratura Czas Rozpusz- polimeru w stosunku do polimeru -
ktadu °c godziny czalnik wroztworze Bezwodnik ABIBN Irganox 1010
’ % wagowe'  maleinowy
| 87 21 n-heptan 35 20 0,25 1
] 88 5 n-heptan 35 15 0,25 1
u 85 5 n-heptan 35 10 0,25 1
v 87 5 n-heptan 35 5 0,25 1
v 86 43 n-heptan 35 2 0,25 1
\"| 88 5 n-heptan 35 1 0,25 1
Vil 89 4} n-heptan 35 0 0,25 1
Tablica ll

Witasciwosci zmodyfikowanych polimeréw

Po wysuszeniu Po wysuszeniu i uplastycznieniu
Numer Dodatek Zawartosé w ciagu 6 minut
przy- bezwodnika zelu % w [1]30° Zawarto$é [n]30° di/g
ktadu maleinowego toluenie toluen zelu % toluen
% wagowe dl/g w toluenie

| 116 68 - brak 1,59

Il 6,5 68 - brak 1,44
i 4 - - brak 1,69
v 25 ~ 40 - brak 1,40
\) $lady 30 - brak 1.60
Vi brak "brak © 4,30 . ‘brak 1,60

Vil - brak 414 brak 1,85
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Tablica Il
Mechaniczne wtasciwosci nieutwardzonych mieszanek

Wytrzymatosé- WydtuZenie

Numer 17200% na Sciskanie przy rozerwaniu
przyktadu kG/cm? kG/cm? %
| : 7,98 23,40 . 585
] 5,24 17,66 690
] 5,80 14,28 515
v 5,10 13,16 610
vV 4,00 19,50 575
Vi 1,70 - 1,40 400
Poliizopren ‘ _
nie poddany 1,50 1 580
modyfikowaniu
Kauczuk .
naturalny 2,50 3,00 610
SS.M.R.5

Z2astrzezenia patentowe

1. Sposdb modyfikowania 1,4-cis-poliizoprenu, znamienny tym, 2e 1,4-cis-poliizopren modyfikuje'
si¢ za pomocy bezwodnika kwasu maleinowego w roztworze w rozpuszczalniku weglowodorowym lub
'ketonowym, w obecnosci  antyutleniacza i katalizatora rodnikowego polimeryzacji, w podwyZszonej
temperaturze,

2, Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zereakcje prowadzi si¢ w roztworze w weglowodorze
alifatycznym lub cykloalifatycznym, przy steZeniu 1,4-cis-poliizoprenu wynoszacym 1—15% wagowych.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, e reakcje prowadzi si¢ w obecnoséci katalizatora
rodnikowego w ilosci 0,06—5% wagowych w stosunku do ilosci 1,4-cis-poliizoprenu.

4, Sposdb wedtug zastrz. 1 albo 3, znamienny tym, 2e jako katalizator rodnikowy stosuje sie
azodwuizobutyronitryl. :
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