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Sposéb wytwarzania inicjatora polimeryzacji

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania inicjatora stuzacego do polimeryzacji lub kopolimeryzacji
monomeréw organicznych w bloku lub rozpuszczalniku.

Polimeryzacj¢ i kopolimeryzacj¢ blokowa zwiazkéw nienasyconych przeprowadza si¢ zazwyczaj za pomoca
nadtlenkéw organicznych rozpuszczalnych w monomerach, natomiast polimeryzacje emulsyjng za pomoca nad-
tlenkdw i nadsiarczanéw nieorganicznych rozpuszczalnych w wodzie. Jako inicjatory do polimeryzacji blokowej
lub rozpuszczalnikowej zaproponowano réwniez stezone, co najmniej 70-procentowe roztwory H, O, rozciericzo-
ne estrami ftalowymi lub fosforowymi oraz roztwory H, O, w ciektych dwuestrach lub poliestrach nienasyco-
nych kwaséw dwukarboksylowych, otrzymane ze stgzonych lub 30-procentowych roztworéw H, O, , ewentual-
nie przez azeotropowe oddestylowanie wody z mieszaniny nizej procentowego H, O, i estru.

Znane inicjatory polimeryzagji i kopolimeryzacji blokowej zawierajace H, O,, maja jednak wiele wad.
Stezone powyzej 70-procentowe roztwory H; O, nie s3 produktem handlowym, gdyz sa niebezpieczne i wybu-
chowe, ponadto rozciericzenie ich estrami ftalowymi wywiera dziatanie plastyfikujace i pogarsza wtasnosci fi-
zyczne gotowego polimeru. Roztwory H, 0, w nienasyconych estrach sa korzystniejsze, gdyz rozciericzalnik
moze sam polimeryzowaé inie wplywa ujemnie na wtasnosci wyrobu, a ponadto 30-procentowy H, O, jest
ogélnie dostgpny i bezpieczny. Jednak wodny roztwér H, O, i ciekte estry nienasyconych kwaséw dwukarboksy-
lowych nie sa wzajemnie rozpuszczalne i rozdzielaja si¢ na dwie fazy, a w celu uwolnienia ich od wody wymagane
jest nadzwyczaj intensywne mieszanie i oddestylowanie czynnika azeotropujacego w ilosci dziesigciokrotnie prze-
wyzszajacej ilos¢ gotowego produktu, przy czym okoto 35% dodanego H, O, ulega rozktadowi.

Obecnie stwierdzono, ze mozna otrzyma¢ inicjator w latwiejszy sposéb iz mniejszymi stratami H, O,
przez rozpuszczenie wodnego roztworu H, O, w cieklym poliestrze z kwasu nasyconego i nienasyconego o roz-
puszczalnosci wody co najmniej 10% i oddestylowanie wody pod zmniejszonym ci$nieniem w przypadku uzycia
rozciericzonych roztworéw H, O, lub odparowanie wody z cienkiej warstwy roztworu w temperaturze pokojo-
wej. Poliester nienasycony o duzej rozpuszczalnosci wody wytwarza sie przez kondensacj¢ nienasyconego kwasu
zwtaszcza maleinowego, fumarowego, itakonowego, cytrakonowego i nasyconego kwasu zwtaszcza adypinowego,
sebacynowego bursztynowego, ftalowego lub benzenowielokarboksylowego z glikolem zwtaszcza etylenowym,
dwuetylenowym, tréjetylenowym, poliglikolem etylenowym, glikolem butylenowym, propylenowym, dwupropy-
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lenowym, tréjpropylenowym, poliglikolem propylenowym lub innymi zapewniajacymi mozliwie matg lepkoséc¢
poliestru i mozliwie duza rozpuszczalno$é wody w poliestrze. Mozna stosowad réwniez cz¢$¢ monomeréw jedno-
funkcyjnych w celu zakoriczenia taricuchéw poliestru. Do poliestru dodaje si¢ wodny roztwdér H, O, o stgzeniu
20—80% wagowych wilosci od 1% wag. do maksymalnej ilosci rozpuszczajacej si¢ jednorodnie w poliestrze,
najkorzystniej od 10 do 50% wag. Po oddestylowaniu wody roztwér H, O, jest trwaty w ciagu 3 miesigcy i nie
zmienia stezenia H, O, pod warunkiem, ze jest wolny od zanieczyszczen metalicznych i innych katalizatoréw
rozktadu H, O, . Rozktad H, 0, nawolne rodniki, powodujacy polimeryzacje dowolnych monomerdéw organicz-
nych zachodzi po ogrzaniu do temperatury powyzej 70°C. Inicjator polimeryzacji wytwarzany sposobem wedtug
wynalazku dodaje si¢ do monomeréw w takiej ilosci aby zawarto§é¢ H, O, w kompozycji wynosita 0,01-2%,
ewentualnie acznie ze znanymi katalizatorami. W celu polimeryzacji i kopolimeryzacji monomeréw, zwtaszcza
zywic ilakieréw poliestrowych w temperaturze pokojowej dodaje si¢ précz inicjatora sole kobaltu lub wanadu
w iloséciach normalnie stosowanych. , .

Przyktad I Przygotowuje si¢ poliester o cigzarze czasteczkowym 650, liczbie kwasowej 3 i liczbie
wodorotlenowej 170, z bezwodnika maleinowego (100 g) kwasu adypinowego (150 g) i glikolu dwuetylenowego
(325 g). Po zmieszaniu 100 g poliestru i 100 g 30-procentowego wodnego roztworu H, O, i oddestylowaniu wody
pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze pokojowej otrzymuje si¢ inicjator o zawartosci 18% H,0,.
1 cz. wag. inicjatora dodaje si¢ do mieszaniny 50 cz. wag. styrenu i 50 cz. wag. akrylonitrylu i ogrzewa si¢ do
75°C pod chtodnicg zwrotna. Po 2 godzinach mieszanina jest catkowicie spolimeryzowana. ‘

Przyktad II. Przygotowuje sig¢ poliester z bezwodnika maleinowego (100 g) kwasu bursztynowego
(120 g) i glikolu tréjetylenowego (460 g) o liczbie kwasowej S i liczbie wodorotlenowej 150. Po zmieszaniu 100 g
poliestru i 100 g 30-procentowego wodnego roztworu H, O, iodparowniu wody w temperaturze pokojowej
otrzymuje si¢ inicjator o zawartosci 20% H; 0, . 5 cz. wag. inicjatora miesza si¢ ze 100 cz. wag. lakieru poliestro-
wego parafinowego i2 cz. wag. roztworu naftenianu kobaltu iwylewa si¢ na ptytki drewniane okleinowane
debem. Po 5 minutach nastg¢puje zzelowanie, a po 16 godz. lakier ma twardo$¢ wzgledna 65%.

Przyktad IIL Przygotowuje si¢ poliester z bezwodnika maleinowego (100 g), ftalowego (150 g) i gliko-
lu tréjpropylenowego (600 g) o liczbie kwasowej 5 i liczbie wodorotlenowej 130. Do 100 g poliestru dodaje sig
w czasie intensywnego mieszania i chtodzenia 40 g 60-procentowego wodnego roztworu H, O, i otrzymuje sig
inicjator o zawartosci 17% H, O, . 2 cz. wag. inicjatora miesza si¢ z 0,4 cz. wag. nadtlenku benzoilu i 100 cz. wag.
nienasyconej zywicy poliestrowej i utwardza si¢ kompozycje w temperaturze 100°C w ciagu 20 min.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania inicjatora polimeryzacji stanowiacego roztwdr nadtlenku wodoru w ciektym polies-
trze nienasyconym, znamienny tym, Ze stosuje si¢ poliester o rozpuszczalnosci wody co najmniej 10% wytworzo-
ny przez kondensacj¢ nienasyconego kwasu zwtaszcza maleinowego, fumarowego, itakonowego, cytrakonowego
- nasyconego kwasu zwtaszcza adypinowego, sebacynowego, bursztynowego, ftalowego lub benzenowielokarbo-
ksylowego z glikolem zwalszcza etylenowym, dwuetylenowym, tréjetylenowym, poliglikolem etylenowym, gli-
kolem butylenowym propylenowym, dwupropylenowym, tréjpropylenowym i poliglikolem propylenowym,
a otrzymany inicjator stosuje si¢ w ilosci 0,01-2% liczac na H, O, do polimeryzagji lub kopolimeryzacji mono-
meréw organicznych w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wodny roztwér H, O, rozpuszcza si¢ w poliestrze i oddes-
tylowuje wod¢ pod zmniejszonym cisnieniem lub odparowuje wodg z cienkiej warstwy roztworu w temperaturze
pokojowej.
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