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SPOSOB WYTWARZANIA BLOKOWYCH KOPOLIESTROETEROW TERMOPLASTYCZNYCH

Przedmiotem wynalagku jest sposdéb wytwarzania blokowych kopoliestroeteréw termopla-
stycznych znajdujgacych zastosowanle jako tworzywa konstrukcyjne lub madyfikatory
znanych termoplastdw.

Zpane sg sposoby wytwarzania termoplastycznych kopoliestroeteréw. Polegajg one na
tym, e synteze prowadzi si¢ poprzez estryfikacj¢ kwaséw dwukarboksylowych albo bezpo-
érednie przeestryfikowanie dwuestréw allkdilowych kwaséw dwukarboksylowych o masie
czgsteczkowe] nie wigksze] od 350 z oligoalkilenooksydiolami, o masie czgsteczkowej
od 600 do 6000 oraz diolami maXoczgsteczkowymi o liczbie atoméw wggla od 2 do 15,
triolami lub tetrolami maZoczgsteczkowymi o liczbie atoméw wggla odpowiednio od 3 do 20
i od 4 do 22 albo oligoalkilenooksyolaml o masie czgsteczkowej od 400 do 10 000 w obec-
nosci znanych katalizatoréw wymiany estrowej. Po przeprowadzonej wymianie prowadzl eig
polikondensacjg w obecnoscl odpowiednich katalizetordéw,

¥ podanych sposobach otrzymywania tego typu kopolimeréw stosowane sg nastgpujgce
zwigzkl: eromatyczne kwasy dwukarboksylowe lub ich dwuestry, na przykzad kwasy: tere-
ftalowy, izoftalowy, ftalowy, 1,5-naftalenodwukarboksylowy, antracenodwukarboksylowy,
itp.; alifatyczne 1 cykloalifatyczne kwasy dwukarboksylowe na przykiad kwasy: adypino-
wy, bursztynowy, korkowy, sebacynowy, 1,4-cykloheksanodwukarboksylowy; hydroksykwasy
na przyked: kwas p-hydroksyetoksybenzoesowy; alifatyczne i cykloalifatyczne diole
takie jak: glikol etylenowy, propanodiol -1,3, butanodiol -1,4, heksanodiol -1,6,
cykloheksanodiol -1,4, alifatyczne triole jak: 1,1,1- tréjmetylolopropan, heksano-~
triol -1,2,6; tetrole jak pentaerytryt, oligoalkilenooksydiole o masie czgsteczkowe]
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od 600 do 6 000 jak: oligo /1,4= oksybutyleno / diol, oligo /1,2-oksyetyleno /diol,oligo/
1,2- oksypropyleno /diol oraz oligoalkilenooksyole jek oligoalldlenooksytriole, oligoalki-
lenooksytetrole, oligoalkilenooksypentole czy oligoalkilenooksyheksole o masie czgsteczko~
wej od 400 do 10 000 jeko oligo /1,2 -oksypropyleno/triol.

Powszechnie stosowanym uktfadem substratéw sqzioligo/1,4 -oksybutyleno /diol o masie
czgsteczkowej 1 000, tereftalan dwumetylowy i butanodiol =1,4.

W reakcji stosowane sg nastgpujace katalizatory przeestryfikowania i polikondensacji:
zwigzki tytanu jako cztero/ butylooksy /tytan, octany metali jako octan cynkowy, octan
kobaltowy, octan manganowy, tlenkl metali cigzkich w postaci tréjtlenku antymonu, Jako
termostabilizator stosowany jest 1-metylo-1 3,3,- tréj/ 2’ - metylo -4’ - hydroksy -5
~1II rz-butylo-fenylo/propan. :

Termoplastyczne kopoliestroetery otrzymane z podanych reagentéw zbudowane sg z blokéw
eterowych tzw., blokdw gigtkich oraz z blokéw estrowych tzw, blokéw sztywnych. Bloki etero-
-we - oligo /1,4 - oksybutylenowe/ tworzg najczesdclej matrycg¢ kopolimeru, jest to faza
amorficzna w ktérej rozmieszczdne sg domehy krystaliczne - oligo - tereftalanobutylenowe -
blold estrowe, Bloki estrowe stanowls od 20 do 60% wagowych tworzywa. Ta specyficzna wiad-
nie budowa morfologilczna kopoliestroeterdédw stanowi o ich wiasnodciach przetwdrczych.

Celem wynalazku jest otrzymanie termoplastycznych kopoliestroeterdw o takiej budowie
chemicznej i morfologicznej aby niektére ich wiasnoéci ulegly poprawie jak na przyk;ad
wybarwialnosé , o '

Istota sposobu wedzug wynalazku polega na wytwarzaniu.blokowych termoplastycznych
kopoliestroeterdéw na drodze syntezy poprzez estryfikacje kmtalityczng kwaséw dwukarboksy-
lowych albo przeestryfikowanie katalityczne dwuestréw kwaséw dwukarbokaylowych o masle
czgsteczkowej nie wigksze] od 350 z oligoalkilenooksydiolaml p masie czqsteczkong od 600
do 6 000 i diolami maXoczgsteczkowyml o liczbie atoméw wegla od 2 do 15'1 nastepnie poli-
kondensacjg¢ z udzid¥em katalizatora, Do syntezy kopoliestroeteréw stosuje sie dodatkowo
dwubezwédnik kwasu piromelitowego o masie czgsteczkowe] nie mniejszej niz 170 w iloscl
od 0,1 do 40% wagowych w stosunku dd kwasu dwukérboksylowego albo jego dwuestru lub ich
mieszaniny 1 pastepnie prowadzl sig¢ polikondensac)¢ stopowg kopolimeru zawlerajgcego od
1 do 70% wagowych blokdéw oligooksyalkilenowych az do uzyskania przez kopolimer masy
czgsteczkowe] powyZej 16 000.

Otrzymane kopolimery wediug wynalazku odznaczajq si¢ szczegdélng odpornoscig na uderze-
nia, wysokg odpornoécis zmgczeniows oraz lepszg wybarwialnodcig, Dwubezwodnild powodujg
rozgatezienia Zancucha polimeru, Okazao sig¢, %Ze rozgalgzienia polimeru zwigkszaejg lep=
kosé poprzeczng co znacznie poprawla przetwdrstwo polimeru metodg z rozdmuchiwaniem.
Rozgalgzlenia polimeru uzyskane poprzez dwubezwodniki wydatnie poprawiajg wlasnosdci
zmgczeniowe a w szczegbélno$ci udarnodé .

Sposgéb wediug wynalazku objadniajg nizej. podane przykiady,

Przykxad I, 196 czedci wagowych oligo/1-4 = oksybutyleno/diolu o liczbie
hydroksylowej 110/ co odpowiada masie czqstéczkowej okozo 980/; gstapla sig¢ w reaktorze
i suszy w temperaturze 393 K pod ciénieniem ponizej 20 hPa w czaslie 1/2 godziny. Nastgpnie
dodaje sig¢ 300 czgéci wagowych tereftalanu dwumetylowego, 142 czedcl wagowe butanodiolu-14
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_42.,-6 cz¢dcl wagowych dwubezwadnika kwasu piromelitowego, 2 cz¢éci wagowe_stahilizatora.. .. ..
termicznego 1- metylo - 1,3,3=tréj/2° - metylo - 4’ - hydroksy- 5' - III rz-butylo-fenylo/

propanu 1 0,3 czgéci wagowe katalizatora wodoro - szesciobutoksy - o - tytanianu magnezowe-

go, podnosi temperaturg do 473 K i prowadzi reakcjg przez 1 godzing. Po tym czasie podnosi
si¢ temperaturg do 548 K wprowadza 0,15 cz¢sci wagowych katalizatora tréjtlenku antymonu
i powoli obniga cidnienie ponizej 1 hPa, Reakcjg polikondensacji prowadzi si¢ przez 2
godzlny.

Otrzymany kopolimer posiada nastg¢pujgce wiasnoSci: masa czgstecgkowa - 24 500; tempera-
tura migknienia K - 478y pecznienis w benzenie % - 523 twardosé wediug Shora A - 943
twardodé wedZug Shora D - 513 wytrzymato$é na rozerwanie MPa - 323 wyduzenie do zerwa-
nia % - 6203 sprezystodé przez odbicie,® — 533 wskainik piynigecia g/10 min - 6,5.

P r s ykzad II. 196 czgdci wagowych oligo/ 1,4 — oksybutyleno/diolu o cigzarze
czésteczkowym okoXo 100 stapia si¢ w reaktorze i suszy w temperaturze 393 K pod ciénieniem
ponize] 20 hPa w czasie 1/2 godziny. Nastgpnie wprowadza sig 300 czeécl wagowych tere-
ftelanu dwumetylowego, 156 czedci wagoquﬁ'glikolu etylenowego, 2,6 czgsci wagowych dwu-
bezwodnika kwasu piromelitowego, 2 czgscl wagowe étabilizatora termicznego 1- metylo -
1,3,3-tr63/2; - metylo - 4’ - hydroksy - 5° III rz-butylo - fenylo/propanu i 0,3 czgéci
wagowe katalizatora wodoro—séeécio-butoksy—tytanianu magnezoiego, bodnoei temperaturg do
473 K 1 prowadzi reakcje¢ przez 1 godzing. Nast¢pnie podnosi si¢ temperature do'548 K wpro-
wadza 0,15 cz¢dci wagowych kataelizatora tréjtlenku antymonu i powoll obniza cisnienie
ponizej 1 hPa, Reakcj@ polikondensacji prowadzi sig¢ przez 2 godziny.'

Otrzymeny kopolimer posimda nastgpujgce wiasnoéci: masa czgsteczkowa = 22 0003
temperatura migknienia K - 498; pecznienie w benzenle % - 653 twardodé wedZug Shora A - 883
twardos¢ wedlug Shora D - 443 wytrzymalos¢ na rozerwanie MPa - 353 wydiuzenie do zerwa-
nia % - 700y sprezystodé przez odbicie # = 49y wskaznik piynigcia g/10 min - 3,

Prayk2ad III, 38 cz¢éci wagowych oligo /1,4 - oksybutyleno/diolu o cigzarze
czgsteczkowym okoto 1 000, stapia sig w reaktorze i suszy w temperaturze 393 K pod ciénie-
niem ponizej 20 hPa w czasie 1/2 godziny. Po tym czasie wprowadza sig 345 czeséci wagowych
tereftalanu dwumetylowego, 244 czeéci.wagowe glikolu butylenowego = 1,4, 6 czgdcl wagowych
dwubezwodnika kwasu piromelitowego, 0,4 czgéci wagowe stabilizatora termicznego 1- metylo-
«1,3,3,~tréj /2" -metylo-4’ ~hydroksy -5’ III rz-butylo-fenylo/propanu i 0,3 cz¢sci wagowe
katalizatora wodoro-szesciobutoksy-o-tytanianu magnezowego, podnosi temperature do 473 K
i prowadzi reakcj¢ przez 1 godzing. Nastepnie podnosi si¢ temperatur¢ do 548 K wprowadza
0,175 czgéci wagowych katalizaetora octanu cynku i powoli obniza ciénienie ponizej 1 hPa,
Reakcje bolikondensacji prowadzl sie przez 2 godziny. '

Otrzymany kopolimer posiada nastg¢pujace wiasnosci: masa czgsteczkowa = 22 0003
temperatura migknienia K - 4933 pecznienie w benzenie % - 12,5; twardo$é wedtug Shora D-68;
wytrzymatodé na rozerwanie MPa - 47; wysiuzenie do zerwania % - 2503 sprgzystosé przez
odbicie # - 423 wskafnik ptynigcia g/10 min - 8,
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania blokowych kopoliestroeteréw termoplastycznych przez estryfikacje
katalityczng kwaséw dwukarboksylowych albo przeestryfikowanie katalityczne dwuestrdéw kwasdw
dwukarboksylowych o mesie czgsteczkowej nie wi¢kszej od 350 z oligoalkilenooksydiolami
o masie czgsteczkowej od 600 do 6 000 i diolaml mazoczgsteczkowymi o liczbie atomdéw wggla
od 2 do 15 i dalszg polikondensacj¢ z udzlatem katalizatora, znamienny ¢+ yn,

%e do syntezy kopoliestroeterdw stosuje si¢ dodatkowo dwubezwodnik kwasu piromelitowego

o masie czgsteczkowe] nie mniejszej niz 170 w 1ilosci od 0,1 do 40% wagowych w stosunku

do kwasu dwukerboksylowego albo jego dwuestru i prowadzl polikondensacj¢ stopowg kopolime-
ru zawierajgcego od 1 do 70% wagowych blokdw oligooksyalkilenowych az do uzyskania przez
kopolimer masy czasteczkowej powyzej 16 000.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt
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