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Sposób wytwarzania kopolimerów szczepionych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia kopolimerów szczepionych co najmniej jed¬
nym m&nomerem winylowym na substancji kau¬
czukowej, w których zawartość substancji kauczu¬
kowej wynosi co najmniej 12% wagowych w od¬
niesieniu do ilości otrzymanego szczepionego ko¬
polimeru.

Znane jest wytwarzanie kopolimerów szczepio¬
nych co najmniej jednym monomerem -winylowym
na substancji kauczukowej. Znanymi sposobami
jednakże nie można było wytworzyć kopolimeru
szczepionego, w którym zawartość substancji kau¬
czukowej byłaby wyższa niż około 12% wago¬
wych.

Tak więc np. znany Jest sposób wytwarzania po¬
limerów winylowych, zwłaszcza polistyrenów, za¬
wierających stosunkowo małe ilości kauczuków,
n*>. z francuskiego opisu patentowego nr 1-047 789,
w i^orym podano sposób wytwarzania roztworu
85—39 części wagowych mieszaniny związków ole-
finowych zdolnych do kopolimeryzacji, zawierają¬
cej co najmniej 79% wagowych związku aromaty¬
cznego monowmylowego i 1 — 15 części wagowych
kfcuczuku niewulkanizowanego. Roztwór ten ogrze¬
wa się mieszając w temperaturze polimeryzacji
09—1$0*C do spoKmeryzówania 10—40% wago*
wych produktów wyjściowych, a następnie konty¬
nuuje się ogrzewanie masy do temperatury
90—200°C do zakończenia polimeryzacji.

Znana jest również odmiana sposobu wyżej opi-
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sanego polegająca na przeprowadzeniu prepolime-
ryzacji aż do przetworzenia 10 — 40% wagowych
produktu wyjściowego zdolnego do polimeryzacji,
a następnie na zdyspergowaniu otrzymanego pro¬
duktu w wodzie i pod wpływem odpowiedniej
temperatury oraz odpowiedniego katalizatora, na
zakończeniu reakcji polimeryzacji w zawiesinie w
środowisku wodnym.

Stosowanie tych sposobów wykazuje jednak na¬
stępujące niedogodności:

— jedna z nich polega na tym, że nie można
wpłynąć na rozmiar cząstek prepolimeru zawie¬
szonych w celu dokonania ostatecznej polimery¬
zacji; wielkość tych cząstek jest bowiem zależna
od właściwości prepolimeru, środowiska zawiesi¬
ny, dodatków znajdujących się w cieczy i od wa¬
runków mieszania powodujących zdyspergowanie
prepolimeru na cząstki elementarne;

tnna niedogodność polega na tym, że prepoli-
mer zawierający zbyt wiele kauczuku, który po
prepolimeryzacji pochodnej winylowej uległ zja¬
wisku zwanym inwersją fez, nie Jest już zdolny
do samorzutnego rozdrabniania w środowisku za¬
wiesiny, bez względu na warunki mieszania i śro¬
dowiska.

Ta druga niedogodność ma wielkie znaczenie,
gdyż uniemożliwia polimeryzację w zawiesinie
produktu polimeryzowanego zawierającego więcej
niż 12 części wagowych niewulkanizowanego kau¬
czuku.
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Można byłoby sądzić, że aby zmniejszyć lepkość
mieszaniny prepolimeru należy zmniejszyć stopień
przemiany stosowanego związku aromatycznego
monowinylowego. Rozwiązanie to okazało się jed¬
nak niewykonalne, stwierdzono bowiem, że aby
otrzymać odpowiednie polimery, stosunek prze¬
miany winylowego monomeru aromatycznego wi¬
nien być na tyle dostateczny, aby pod wpływem
odpowiedniego mieszania, w środowisku zawiera¬
jącym prepolimer, zaszło zjawisko zwane inwersją
faz.
Inwersją faz nazywamy tu przekształcenie środo¬
wiska w tęn sposób, że kauczuk,/ występujący
na początku w fazie ciągłej, przechodzi w postać
fazy nieciągłej.

W opisie patentowym Stanów Zjednoczonych
Ameryk^nj^3g27'8 642 opisano sposób, w którym

~r^w^ep^^0ilje się prepolimer, który jednak' wy-
'' starczy zdyspefeować w zwykły sposób w wodzie

ponieważ zawiłra mało substancji kauczukowej.
- ^4Jte#Henie*x2§stc$owane w wymienionym sposobie
* ma' nścelu* iap&bieżenie sieciowaniu; uzyskuje się
~T;b" przy utrzymywaniu wielkości cząstek prepoli¬

meru i kauczuku szczepionego poniżej 5 mikronów.
Reasumując, według wynalazku otrzymuje się

produkty tego samego typu co znane produkty,
jednakże różniące się od nich większą zawartoś¬
cią substancji kauczukowej. W dotychczas zna¬
nych produktach zawartość ta wynosiła poniżej
12% wagowych. Nowy (produkt, . tj. o zawartości
co najmniej 12% wagowych substancji kauczuko¬
wej, uzyskano dzięki zastosowaniu nowego sposo¬
bu, który stanowi istotę niniejszego wynalazku.

Sposób według wynalazku w istotnej mierze
różni się.od sposobów znanych. Według wynalazku
mianowicie, stosuje się mechaniczne rozdrobnianie
preoolimeru. Zastosowanie tego nowego elemen¬
tu, dotychczas nie stosowanego w żadnym ze zna¬
nych sposobów, umożliwia otrzymanie produktów
o wyższej niż dotychczas zawartości substancji
kauczukowej.

Zastosowane w sposobie według wynalazku roz¬
drobnianie mechaniczne polega na tym, że uzyska¬
ną masę prepolimeru o dużej lepkości wprowadza
się do urządzenia, które rozdrobnią tę masę przez
wykrawanie na oddzielne cząstki. Otrzymane czą¬
stki znajdują się w fazie wodnej (w wodzie) w
postaci zawiesiny.

Sposób według wynalazku polega na tym, że
roztwór zawierający co najmniej 12% wagowych
substancji kauczukowej niewulkanizowanej w co
najmniej jednym monomerze winylowym, pre-
polimeryzuje się do momentu wystąpienia zjawis¬
ka inwersji faz, po czym otrzymany prepolimer
rozdrabnia się mechanicznie w obecności fazy wod¬
nej do uzyskania zawiesiny oddzielnych cząstek.
Następnie, w uzyskanej zawiesinie prowadzi się
polimeryzację monomeru lub monomerów, zawar¬
tych w wymienionych cząstkach.
/Polimeryzację korzystnie prowadzi się w tem¬

peraturze 100— 150°C. Korzystne jest również sto¬
sowanie co najmniej jednego katalizatora typu
rodnikowego.

Realizując sposób według wynalazku rozpuszcza
się najpierw w monomerze winylowym lub w
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mieszaninie monomerów co najmniej jedną sub¬
stancję kauczukową niewulkanizowaną.

Termin „substancja kauczukowa" obejmuje każ¬
dy kauczuk naturalny lub syntetyczny, taki jak

5 krepa biała naturalna, kauczuki typu GiRS (kopo¬
limer butadienu i styrenu) lub typu BUNAN (ko¬
polimer butadienu i akrylonitrylu), różne kauczu¬
ki butadienowe i izoprenowe, kopolimery i terpo-
limery etylenopropylenowe użyte oddzielnie lub

L0 w mieszaninie oraz inne substancje tego typu. Za¬
sadniczą cechą substancji kauczukowej powinna
być jej rozpuszczalność w stosowanym monome¬
rze lub w mieszaninie użytych monomerów winy¬
lowych. Substancja ta nie może więc mieć struktu-

15 ry usieciowanej, natomiast powinna jeszcze zawie¬
rać podwójne reaktywne wiązania.

Substancję kauczukową można rozpuszczać w
różnych znanych monomerach winylowych lub w
ich mieszaninie, korzystnie w monomerach typu

20 styrenu, tj. takich produktach, w których rodnik
winylowy jest bezpośrednio przyłączony do pierś¬
cienia aromatycznego ewentualnie zawierającego
podstawniki takie jak grupa alkilowa, chlorowce
i inne. Można również stosować jednorodne mie-

25 szaniny co najmniej dwóch monomerów winylo¬
wych, takich jak styren, akrylonitryl, metakrylan
metalu, a-metylostyiren i inne.

Względne ilości substancji kauczukowej i mono¬
meru winylowego są ograniczone w zależności od

30 następujących warunków:
a) Prepolimer winien ulec zjawisku zwanemu in¬

wersją faz. Teoretycznie wymaga 'to wytworzenia
takich warunków, aby ilość siulbstancjji kauczuko¬
wej była o 50% mniejsza od ilości monomeru wi-

ł5 nylowego. Praktycznie w zależności od przyipadku
ograniczenia mogą być spowodowane innymi przy¬
czynami, takimi jak zbyt duiża lepkość prepolime¬
ru, gdy względna ilość kauczuku jest 'bardzo znacz¬
na lulb jest zlbyt duża granica rozpuszczalności

4q kauczuku w monomerze winylowym w zależności
od temperatury prepolimeryzacji, to jest około
100-^120°C.

Praktycznie sposób według wynalazku pozwala
wytwarzać mieszaniny polimerowe zawierające do

45 około 40% wagowych substancji kauczukowej.
b) Oddzielne cząstki uzyskane na drodze mecha¬

nicznego rozdrobnienia prepolimeru powinny utrzy¬
mać się w postaci oddzielnych i trwałych cząstek
znajdujących się w zawiesinie w środowisku koń-

50 cowej polimeryzacji. Dolna granica ilości substancji
kauczukowej jest teoretycznie bardzo niewyraźna.

Stwierdzono, że przy małych zawartościach sub¬
stancji kauczukowej, np. w ilości 5% wagowych,
sposób według wynalazku stanowi zwykłe ulepsze-

55 nie techniczne znanych sposobów i pozwala otrzy¬
mać produkty podobne do produktów uzyskanych
przy zastosowaniu znanych sposobów. Inaczej jest
gdy ilość substancji kauczukowej jest większa, np.
wynosi powyżej 10% wagowych, ponieważ znane

60 sposoby nie pozwalają otrzymywać wartościowych
mieszanin kopolimerowyeh. W tym ostatnim przy-,
padku, sposób według wynalazku umożliwia uzys¬
kanie nowych produktów.

Proces prepolimeryzacji monomerów winylo-
65 lowych prowadzi się na ogół przez zwykłe ogrze-
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wanie roztworu w temperaturze 80—ilSO^C. Prze¬
miana monomerów winna być przeprowadzona tak,
aby doprowadzić do wytworzenia mieszaniny, w
której wystąpiło zjawisko inwersji faz; można więc
określić stopień każdorazowo dokonanej przemia¬
ny monomerów, w zależności od składu jakościo¬
wego i ilościowego roztworu wyjściowego.

Prepolimeryzacja musi osiągnąć co najmniej mo¬
ment wystąpienia zjawiska inwersji faz, któremu
odpowiada lekkie obniżenie lepkości. Po osiągnię¬
ciu tego stadium, polimeryzacja środowiska posu¬
wa się w dalszym ciągu, przy czym lepkość śro¬
dowiska wzrasta.

Moment przejścia do następnej operacji, tj. do
rozdrobnienia mechanicznego wybiera się w zależ¬
ności od stopnia polimeryzacji osiągniętego po wy¬
stąpieniu zjawiska inwersji faz, zanim masa osiąg¬
nie zbyt wysoką lepkość.

W procesie prepolimeryzacji występują często
środowiska o dużej lekkości; należy wówczas przy¬
stosować reaktor, a zwłaszcza układ mieszania do
takiego środowiska, przy czym w procesie prepo¬
limeryzacji mieszadło powinno zapewnić jedno¬
rodność mieszaniny reakcyjnej w każdym momen¬
cie procesu i pozwolić na całkowite rozwinięcie
się zjawiska inwersji faz.

Po przeprowadzeniu prepolimeryzacji otrzymuje
się prepolimery o mniejszej lub większej lepkości
lecz zawierające jeszcze znaczne ilości monomerów
pierwotnie zastosowanych.

Prepolimery w sposobie według wynalazku pod¬
daje się rozdrabnianiu mechanicznemu w celu
wytworzenia oddzielnych cząstek ulegających roz¬
proszeniu w odpowiednim środowisku i poddawa¬
nych polimeryzacji końcowej.

Gdy roztwór wyjściowy zawiera jedynie małą
proporcję substancji kauczukowej, to prepolimer
wykazuje zwykle stosunkowo małą lepkość, np.
lepkość według Rrookfielida poniżej około 500 pua-
zów przy temperaturze 85°C.

Rozdrobnienie tego prepolimeru na cząstki Ele¬
mentarne o rozmiarach z góry ustalonych nie
przedstawia specjalnych trudności i jest zwykle
korzystnie przeprowadzane w obecności środowis¬
ka dyspersji, w którym będzie dokonana polime¬
ryzacja końcowa, przy czyni środowisko to może
zawierać dowolny czynnik ułatwiający dyspersję
i/lub odpowiedni czynnik powierzchniowo czynny.

Warunki, w których odbywa się mieszanie za¬
wiesiny podczas ipoliimeryzacii końcowej winny
być kontrolowaine. Mieszanie jest bowiem niez¬
będne dla odprowadzenia powstałego w wyniku
reakcji ciepła, które nie wydziela się równomier¬
nie podczas procesu polimeryzacji. Przy nieodpo¬
wiednim mieszaniu cząstek prepolimeru, powstają
w masie reakcyjnej strefy przegrzane ^ powodujące
tworzenie się zanieczyszczeń.

Pirzeciwnie, przy zbyt energicznym mieszaniu
cząstki elementarne wykazują tendencję do dy-
socjacji, w cząstki bardziej rozdrobnione o wymia¬
rach podobnych do wymiarów cząstek otrzymy¬
wanych przez samorzutne rozdrabnianie (prepoli¬
meru w warunkach doświadczalnych. Korzystnie
jest więc ograniczyć mieszanie w co najmniej po¬

czątkowym okresie końcowej fazy polimeryzacji,
aby zapobiec samorzutnemu rozdrabnianiu.

W przypadku gdy roztwór wyjściowy zawiera
dużą ilość substancji kauczukowej, prepolimer wy¬
kazuje znaczną lepkość, np. lepkość według Brook-
fielda powyżej 500 puazów przy temperaturze
85°C. Taki iprepoliimer nie ulega samorzutnemu
rozdrabnianiu po wprowadzeniu do ośrodka dy¬
spergującego i mieszanego. ..-,,■.

Dlatego też w sposobie według wynalazku pre¬
polimer należy rozdrobnić w urządzeniu rozdrab¬
niającym na cząsteczki dostatecznie drobne, łatwo
ulegające dyspersji w wodzie.

Można stosować urządzenie typu rozdrabniarki
obrotowej z sitem segregującym. Aparat taki za¬
pewnia rozdrobnienie całej wprowadzonej masy nie
powodując powstawania oddzielnych ziaren kau¬
czuku.

Znane są sposoby, w których ciekła masa zawie¬
rająca cząstki kauczukowe zostaje poddana atomi-
zacji za pomocą różnych aparatów, które przez
intensywne działanie tnące rozdrabniają cząstki
kauczukowe. W sposobach tych prepolimer przed
wprowadzeniem do aparatów stanowi produkt >
ciekły jednolity, a po opuszczeniu tych aparatów
również występuje w postaci produktu jednolitego,
przy czym wynik tego działania odnosi się tylko
do kauczuku zawartego w masie, nie wpływając
na strukturę zewnętrzną całej masy. Zgodnie z
wynalazkiem natomiast cały prepolimer rozdrabnia
się na wyraźne cząstki, tak że w przypadku wpro¬
wadzenia prepolimeru o strukturze jednolitej do
stosowanego aparatu według wynalazku otrzymu¬
je się oddzielne cząstki tego prepolimeru.

Można również kombinować oba sposoby, to zna^
czy poddać cząstki kauczuku zawarte w masie -
prepolimeru atomizacji tak, aby masę zawierającą
cząstki kauczukowe o średnich wymiarach kilku¬
dziesięciu mikronów przekształcić w masę zawie¬
rającą cząstki kauczukowe o mniejszych średnich
wymiarach, np. poniżej 5 mikronów i poddać pre¬
polimer makroskopowemu rozdrobnieniu rozdzie¬
lając na oddzielne cząstki.

Rozdrobnienie w sposobie według wynalazku
prowadzi się na sucho lub korzystnie w obecności
wody, przy czym urządzenie do rozdrabniania moż¬
na również zasilać strumieniem wody porywającym
uprzednio rozdrobnione grube cząstki mieszaniny
prepolimeru. Korzystnie urządzenie do rozdrobnie¬
nia składa się z korpusu, zazwyczaj z siatką perfo¬
rowaną, przy czym korpus ewentualnie jest row¬
kowany oraz z części wirującej, ewentualnie row¬
kowanej.

Cząstki otrzymane w wyniku rozdrobnienia za¬
wiesza się w wodzie, po czym dodaje co najmniej
jeden katalizator polimeryzacji typu rodnikowego
i ogrzewa się do temperatury 100—150°C do oał-
kowitej polimeryzacji lub kopolimeryzacji mono¬
merów znajdujących się jeszcze w cząstkach mie¬
szaniny prepolimeryzowanej. Operacja ta (ten spo¬
sób postępowania) jako taka jest znana i można
prowadzić ten proces stosując znane metody dla
tego typu polimeryzacji, to znaczy można stosować
czynniki do zawiesiny i/lub różne dodatki korzy¬
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sttie <dk samej reakcji polkneryzacji i dla ©trzy-
manego ptaćtafrta końcowego.

Httel podane przykłady objaśniają wynalazek
nie ^antealąc |ego zakresu.

Przykład
PrGby przeprowadzono w aparaturze, której

scfcetnai; praetifcitawionó na rys/untoa. Na schemacie
tyra 1 trawacaa reaktor, w którym prowadzi się
proces prepolimeryzacji z mieszaniem roztworu
substancji kauczukowej i monomeru winylowego
do n«9*ania zjawiska inwersji fas, 2 oznacza
ut*ą<kenłe o odpowiedniej konstrukcji doprowa¬
dzające prepolimer z reaktora 1 do rosdrabniar-
ki X

W zależności od stopnia lepkości prepołimeru
urządzenie 2 może stanowić transporter śrubowy
lu^crzy malej lepkości pompę zębatą. Do rozdrab-
niarki 3 doprowadza się prepolimer oraz stmunień
cieczy dy^r,gującej, krarzystnie wody. Wodną mie¬
szaninę cząstek doprowadzą się do zbiornika 4wy-
paatftonego w mieszadto. W zbiorniku 4 po dopro¬
wadzeniu do odpowiedniego stosunku ilościowego
wody i cząstek, prowadzi się polimeryzację końco¬
wą* ewentualnie z uwzględnieniem recyrkulacji
mieaaaniĄy miedzy zbiornikiem 4 a rozdrabniarką
3,

Roztwór połatoutadienu w monomerze styrenu
p**$0)imecyzowąno tak, aby stopień przemiany
styrana był zadowalający do wywołania zjawiska
inwęcBfri .faz, po czym propodimer oraz pewną ilość
wody zawierającej ośrodki dyspergujące doprowa-
daono do rondrabniarki mechanicznej.
Po rozdrobnieniu w dostatecznie drobne ziarna,

prepolimer zawieszono w wadzie i poddano poli¬
meryzacji w obecności jednego lub kilku kataliza¬
torów jodnikowych, po czym odsączono i otrzyma¬
no ziarna polimeru. W trakcie prepolimeryzacji
do ^roztworu dodano środek inicjujący oraz anty-
utleniacz. W tym procesie utrzymywano odpowied¬
nie mieszanie zapewniające uzyskanie dobrej jed¬
norodności makroskopowej. Otrzymane wyniki po¬
dano w tablicy.
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sunkowo jednorodnych. Stwierdzono, ze bez wzglę¬
du na rodzaj czynników zawieszających i stosowa¬
nego mieszania nie wszystkie prepolimery wytwo¬
rzone w wyżej opisanych przykładach ulegają sa¬
morzutnie dyspersji w wodzie. .

Cząstki prepołimeru otrzymane przez rozdrab¬
nianie zawieszono w wodzie w stosunku 50 kg wo¬
dy na 50 kg cząstek prepolimeru. Wprowadzono
uprzednio do wody jeden lub kilka czynników za¬
wieszających takich jak alkohol poliwinylowy, fo¬
sforan wapnia łub inne i co najmniej jeden śro¬
dek powierzchniowo czynny, taki jak sułfonian. Po
zawieszeniu dodano jeden lub kilka katalizatorów
rodnikowych, np. nadtołenfci. Otrzymaną zawiesinę
mieszano odpowiednio aby umożliwić odprowadza¬
nie ciepła powstającego podczas polimeryzacji mo¬
nomerów zawartych w cząsteczkach.

We wszystkich próbach 1—6 otrzymano produkt
o znakomitych własnościach mechanicznych, zwła¬
szcza odporny na uderzenia.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania polimerów szczepionych,
w którym prepolimeryzuje. się do momentu wy¬
stąpienia zjawiska inwersji faz roztwór, zawiera¬
jący co najmniej 12% wagowych substancji kau¬
czukowej niewulkanizowanej w co najmniej ład¬
nym monomerze winylowo-aromatycznym oraz
prowadzi się końcową polimeryzację prepolitne-
rów w zawiesinie wodnej, znamienny tym, że pre¬
polimer, otrzymany z etapu p*tepolimeryzacjii od¬
ciąga się z reaktora prepolimeryzacji następnie
wprowadza się go raizem ze znaczną ilością wo- :
dy do urządzenia rozdrabniającego, w którym na*
stępuje mechaniczne rozdrobnienie prepołimeru
na oddzielne cząstki, po czym wodną zawiesinę tak
otrzymanych cząstek prepolimeru wprowadza się
do reaktora polimeryzacji końcowej,

2. SjposÓb wedłuig zastrz. 1, znamienny tym,
że jako substancję kauczukową mewulkanizowaną

Tablica

Prepoiimeryzacja

| Kr
] próby
1

i
2
3
4
8
6

4«dden
(% wag.)

15
15
15
15
20
20

Styaren
(%iw$gof#y)

85
85
85
85
80
80

Inicjator
(T.DM)

0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

AjntyuUe-
iiiacz

(Poligaird)

0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

Tempera-
tora pire-
poUmecy-
zacji (°C)

118
118
114
1110
114
110

Wstpółczyn-
ndkprze-

imiiainy istty-
rewu

4(3,5
41,«
42 i
40,6
46,2
46,2 '

Łepteośc*
prepolimeru]
(puazy przy
ifcemp. 85°C) 1

780
1100
1000

600
3500
mo

Frepolimery rozdrabniano w obecności wod^ w
rozdwUwiiarce typu dezyntegratora lub w innym
urządzeniu rozdrabniającym. Urządzenia te skła¬
dają się z korpusu pompy zwykle z siatką perfo¬
rowaną, ewentualnie rowkowanego oraz z części
wirującej, ewentualnie rowkowanej. W urządzeniu
tym prepolimer ulega skruszeniu , a otrzymane
ziarna przechodzą przez siatkę w korpusie. Otrzy¬
muje się w ten sposób cząstki o wymiarach sto-

60

65

stosuje się kauczuki naturalne lub kauczuki syn¬
tetyczne, takie jak polibutadien, poliizopren, kopo¬
limery butadienu ze styrenem lub akrylónitrylehi
oraz kopolimery lub terpolimery etylenu i propy¬
lenu.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako monomer winylowy jsftośnje się styren, «*ime*-
tylostyren, metakrylan metylu lub akrylonitryl.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że



84 679
10

jako produkt wyjściowy stosuje się roztwór zawie¬
rający powyżej 12%, zwłaszcza powyżej 15% wa¬
gowych substancji kauczukowej.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako monomer winylowy stosuje się styren, a jako
substancję kauczukową stosuje się butadien.
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