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Spos6b wytwarzania usieciowanych produktéw polimeryzacji

Patent trwa od dnia 21 kwietnia 1958 r.

Sze$ciohydro-1, 3, 5-iréjakrylo-s-tréjazyna
wytwarzana przez kondensacje akrylonitrylu
i formaldehydu w obecno$ci kwasu siarkowego
moze byé polimeryzowana sama i ‘w mieszaninie
z innymi monomerami. W przypadku polime-
ryzacji z monomerem styrenu, octanu winylu
i estru kwasu metakrylowego dodatek tej po-
chodnej trdéjazynowej wynosil mniej niz 19,
a najwyzej 2%,.

Wiadomo jest, ze dzieki tym nieznacznym ilo-
$ciom nastepuje usieciowanie polimeru miesza-
nego tak, ze w rozpuszczalnikach powstaja wy-
raznie pecaniejgce produkty. Nieoczekiwanie
stwierdzono mozliwosé dalszego . zwigkszenia
udzialu w monomerach pochodnej tr6jazynowej
mimo jej malej rozpuszczalnosci. To stosunko-
wo nieznaczne zwiekszenie udzialu pochodnej
tr6jazynowej daje w mastepstwie madzwyczaj-
ny wzrost wtaSciwosci gotowych produktow.
Obok tych korzystnych wlasciwosci mecha-
niczmych i niespodziewanie wysokiej odpornosci
polimeréw mieszanych ze styrenu, octanu wi-
nylu albo estré6w kwasu metakrylowego w sto-

sunku do wody i rozpuszczalnikéw, nawet
w temperaturze wrzenia i pod ciSénieniem z do-
datkiem wiecej anizeli 29, korzystnie 6%, szes-

ciohydro-1, 3, 5-tréjakrylo-s- tréjazyny, albo
takze odpowiedniego zwigzku metylowego

otrzymanego z nitrylu metakrylowego, zwigk-
szenie iloci dodatku pochodnej tréjazymoiej
daje jeszcze te korzyéé, ze zostaje zwiekszona
szybko$é polimeryzacji, przy czym nie potrzeba
stosowaé szczegblnych Srodkéw ostroznogci, aze-
by otrzymaé pozbawione pecherzykéw produkty
polimeryzacji blokowej. Wiadomo jest takie, ze
wlasnie estry kwasu metakrylowego sprawiaja
w tym przypadku znaczne trudnoSci techniczme.

Polimeryzacja mieszana monomeréw, ktére
daja twarde produkty polimeryzacji szczegélnie
styrenu, octanu winylu i metakrylamu metylu
z sze§ciohydro-1, 3, 5-tr6jakrylo-tréjazynq albo
odpowiednim zwigzkiem metylowym jest blizej

_wyjasniona na przykladzie styrenu:

Mieszaning ze 100 czesci wagowyeh styrenu
i 6 czesci wagowych saeécichydro-1, 3, $4réj-
akrylo-s-iréjazyay ogrzewa sie do #°C. W cia-
gu 20 godzin ciecz zestala sie. Do ulesiczesia



polimeryzacji mieszanej mozna o ile to jest ko-
nieczne vogrz‘q,waj: jeszezg do. 120°C.

Przez ‘dodawamie nadtlenkowych albo rodni-
kowych przy$pieszaczy polimeryzacji albo ze-
stawow katalizatoréw skraca sie znacznie czas
reakcji, przy czym nie nastepuje zmiana wlas-

ciwo$cj polimeru mieszanego. Na przyklad mie- -

szanina reakcyjna’ przy dzialaniu 0,5% nadtlen-
ku benzoilu zestala si¢ juz po 2—3 godzinach.
Zamiast sze§ciohydro-1, 3, 5-tréjakrylo-s-troj-
azyny mozna stosowac¢ z tym samym efektem
metylo podstawiony produkt, szesciohydro-1, 3,
5-tréjmetakrylo-2-tréjazyne.

W kazdym przypadku otrzymuje sie¢ przezro- '

czyste produkty polimeryzacji pozbawione pe-
cherzykéw, ktorych mnadzwyczajna trwaltosé
uwidocznia sie przy uderzeniu o krawedz stotu
preta okraglego z nich wykonanego,

Oprécz polimeryzacji blokowej mozna réw-
niez przeprowadzi¢ polimeryzacje mieszang
w zawaesmxe, ]akk01w1ek pochodna tréjazyno-
wa Jest rozpuszczalna w wodzie.

Nieoczekiwanie korzystne wlasSciwo$ci mecha-
niczne i przeciwkorozyjne polimeréw miesza-

. w temperaturach

nych zawierajacych wigcej anizeli 29/, korzyst-
nie 6% szeSciohydro-1, 3, 5-tréjakrylo-tréjazyny
poréwnano ponizej z wlasciwoéciami znanych
produktéw zawierajacych do 29, skladowej
tréjazynowej:

Badanie na odporno$¢ na wod¢ w tempera-
turZe wrzenia wykazalo, ze polimery mieszane
ze styrenu z 1, wzglednie 2, wzglednie 4%, po-
chodnej tréjazynowej po 1, wzglednie 2,
wzglednie 5 godzinach staly sie metne i nie-
przezroczyste, podczas gdy polimer mieszany
zawierajacy 6%, pochodnej tr6jazynowej nawet
po 50 godzinach gotowania byl jeszcze calkiem
przezroczysty, przy czym nie wykazywal da-
jacych sie zauwazyé ani zmierzyé pogorszenia
wlasciwosci mechanicznych.

Podczas gotowania w wodzie pod ci$nieniem
120°C, wzglednie 130°C
wzglednie 140°C kazdorazowo przez 30 minut
polimery mieszane ze styremu zawierajgce 19/,
i 29, pochodnej tréjazynowej w poréwnaniu do
polimeréw mieszanych wytworzonych sposobem
wedlug wynalazku wykazaly nastepujace wia-
Sciwosci:

wpolimeryzowana ilo§é

pochodnej tréjazynowej 120°C
1% metny
20 metny
40/, zmetnienie
zaczynajace
sie od brzegu
6% bez zmian

temperatury ogrzewania
130°C 140°C
lekko wykrzywiony, caltkowicie mleczny
calkowicie mleczny skrzywiony

metny lekko skrzywiony,
calkowicie mleczny

metny calkowicie mleczny

bez zmiafl trwale przezrcczysty

Zachowanie ‘si¢ polimeréw mieszanych za-
wierajacych 6 i 19, tréjazyny w stosunku do
rozpuszczalnikéw ilustruje nastepujace zesta-
.. wienie: po 100 mg polimeru mieszanego W po-
staci drobniutkich wiérkéw poddamo dziataniy
5 g . rozpuszczalnika w temperaturze 20°C +2
w ciggu 24 godzin. Rozpuszczalnik odsgczono
i odparowano, pozostalo§¢ suszono w 100°C.
Rozpuszczalno$é polimeru mieszanego Wwynosi-
ta: i

wpolimeryzowana pochodna troéjazynowa

: 6% 1%
benzen 1,3 mg 5,3 mg
chloroform 1,8 55 ,,
dioksan - 42 153 ,,
aceton 02 , 47
dwumetyloformamid 04 ,, 47

Jak dalej stwierdzono, polimery mieszane

- mozna doskonale przerabia¢ na drodze obrébki
widrowej (frezowanie, pitowanie, wiercenie, na-

ktuwanie). Tej wlasciwoSci nie mozna bylo
oczekiwa¢ na podstawie znanych wlasciwosci
polimeréw mieszanych zawierajagcych do 29/,

" pechodnej tréjazynowej. Jest ona nastepstwem

nadzwyczaj podwyzszonej odpornoSci na zmia-
ne ksztaltu, kiéra oznaczona metoda Vicata
data mastepujace wartosci:
Przy 19, wpolimeryzowanej pochodnej
tréjazynowej okolo 106°C
wpolimeryzowanej pochodnej
tréjazynowej okolo 110°C
Przy 49, wpolimeryzowanej pochodnej
tréjazynowej okoto 118°C
Przy 6%, wpolimeryzowanej pochodnej
: tréjazynowej okoto 126°C
Termoplastyczno§é réwniez jest jeszcze do-
bra, a przy ogrzewaniu od 120—140°C w zalez-
nosci od iloSci wpolimeryzowanej tréjazyny
mozna latwo i dowelnie ksztaltowaé prety albo
plyty.

Przy 29,
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Mate prety o znormalizowanych wymiarach
(50X6X4 mm), ktére mozna latwo otrzymac
na drodze frezowania z wiekszych blokéw po-
limeréw mieszanych, i ktére oprécz tego mozna

latwo wygtadzi¢ przez polerowanie plomieniem °
albo innymi $rodkami polerujacymi, wykazaly
jako S$rednig z pieciu pomiaréw nastepujace
wlasciwo§ci mechaniczne: '

Ciezar wlasciwy wedlug Mohra
Udarno$§¢ (wedlug DIN 53453)
Udarno$§¢ z karbem
Wytrzymalo§¢é na zginanie
(wedlug DIN 53452)
Wytrzymalo§¢é na rozciagganie
(wedlug DIN 53455)
Wytrzymalo§¢ na ciSnienie
(wedtug DIN 53454)
Twardo§¢ wediug Brinella VDE 0302
wielko$é kulki 5 mm @ sila 50 kg
po 10 sekundach
po 60 sekundach
Zdolno$¢ pochianiania wody
po 4 dniach
po 14 dniach

wpolimeryzowana tréjazyna

4%, 6%
1,051 1,051
9,0 cmkg/cm? 10,1 cmkg/cm?
1,9 cmkg/em? ‘1,8 cmkg/cm?
925 kg/cm? 1150 kg/cm?
610 kg/cm®  _ 720 kg/cm?
800 kg/cm?2 800 kg/cm?
2060 kg/cm? 2150 kg/cm?
1900 kg/cm?2 1980 kg/cm? -
0,05% © 9,05%
0,06%, 0,06%,

O szczegélnym znaczeniu jest jeszcze nad-
zwyczajna odporno$é na niskie temperatury:
Prety znormalizowane utrzymywamo przez5 go-
~ dzin w temperaturze — 80°C, a po wyjeciu ich

natychmiast mierzono wytrzymalo§¢é na ude-
rzenie. Otrzymano takie same wartoSci jak
u pretow nie poddawanych tej obrébce. Pro-
dukty polimeryzacji nie staja si¢ wiec kru-
. che.

Polimery mieszane otrzymane sposobem we-
dlug wynalazku. z monomeréw, ktére jako ta-
kie prowadza do polimeréw twardych i kru-
cych, jak styren, octan winylu, ester kwasu
metakrylowego albo ich mieszaniny ze soba,
zawierajagce wiecej anizeli 2%, korzystnie 69,
sze§ciohydro -1, 3, 5-tréjakrylo - tréjazyny daja
caty szereg korzystnych mozliwosci zastosowa-
nia ich w najrézniejszych galeziach techniki.

542, RSW ,,Prasa“, Kielce,

Zastrzeienie patentowe

Spos6b wytwarzania usieciowanych produk-
téw polimeryzacji z monomeréw prowadzacych
do polimeréw twardych i kruchych, korzystmie
styrenu, octanu winylu, metakrylanu meiyic~
wego i ich mieszanin z jednej strony i szeScio-

" hydro-1, 3, 5-tréjakrylo-tréjazyny albo jej po-

chodnych alkilowych z drugiej strony, zna-
mienny tym, ze pochodng tréjazynowa stosuje
sie w iloSci powyzej 29/, korzystnie 6%,.
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