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Sposób wytwarzania terpolimerów akrylonitrylu, butadienu
i styrenu

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzamia terpo-
limerów akrylonitrylu, butadienu i styrenu metodą
naprzemiennej terpołimeryzacji tych monomerów.
Wiadome jest, że niektóre kwasy Lewisa mogą ka¬
talizować procesy wolnorodnikowe polimeryzacji
monomerów winylowych polarnych, takich jak
akrylonitryl czy -metakryilan metylu oraiz ich kopo¬
limeryizacj i z olefinami i diienami.

Możliwość stosowania kwasów Lewisa jest jednak
w wielu układach niemożliwa ze względu na prze¬
bieg konkurencyjnych jonowych reakcja pomiędzy
monomerami luib monomerami i katalizatorem.

Przeprowadzono również próby ziaistosowania
kwasów Lewisa jako katalizatorów procesów ter-
poliimeryzacji (nip. I. Furukawa, E. Kobayashi, Y.
Iseda, Y. Airai, I. Polym. Sci.Bj».li79 1971), w ukła¬
dach dwa monomery akceptorowe i jeden elektro-
nodonorowy.

Brak jest jiaik dotąd danyich na temat możliwości
zastosowania kwasów Lewisa jako katalizatorów
procesów otrzymywania terpolilmerów akrylonitry¬
lu, butadienu i styrenu. Terpolimery akrylonitrylu,
butadienu i styrenu o dużej zawartości styrenu
charakteryzują się dobrymi własnościami mechani¬
cznymi, termicznymi, elektrycznymi, wykazują one
dużą odporność na działanie chemikaliów a także
są nietoiksyfozine. Mają isizerolkie zastosowanie jako
teirimoplastycizne twonzywa konstrukcyjne, wykorzy¬
stywane np. jako elementy maszyn.

Znane dotychczas sposoby wytwarzania terpoli-

imerów akrylonitrylu, butadienu i styrenu, polega¬
ją na mechanicznym mieszaniu polibutadienu z ko¬
polimerem atoryloniitrylHstyiren lub kopoliimeru
akrylonitrylwbutadien z kopolimerem akrylonitryl-

5 Hstyren albo też na kopolimeryzacji akrylonitrylu
i styrenu szczepionej na poliibutadienie w postaci
lateksu. Jednakże sposoby te nie gwarantują otrzy¬
mywania polimerów o Określonym składzie oraz
wysokim stopniu ómogeniczjości i niiskfiim stop-

10 niu polidysipensgii. Wad tydh niie wykazuje sposób
według wynalazku, który polega na terpolimery-
;zacji akrylonitrylu, butaidiieniu i styrenu, w obec¬
ności związków metaloorganicznych kib nieorgani-
cznych o charakterze kwaisów Lewisa, jako kata-

15 lizatorów.

Korzystne jest prowadzenie tej reakcji wobec ini¬
cjatorów polimeryzacji wolnorodnikowej, użytych
w ilości 0,1'—5a/o wagowych w stosunku do akrylo¬
nitrylu, albo też przy naświetlaniu mieszaniny re-

20 akcyjnej promieniami ultrafioletowymi w bloku
lub w rozpuszczalniku. Katalizatory o charakterze
kwasów Lewisa modyfikują własności chemiczne
monomerów nie tylko umożliwiają przebieg re¬
akcji terpolimeryztaoji naprzemiennej, ale też za-

25 pewniają powsfttawahie tenpolimerów o regularnej
budowie. Dodatek inicjiatorów wolnorodnikowyich a
także naświetlanie promieniami ultraifioletowyimi
wpływa na zwiejksizenie szybkości i wydajności re¬
akcji. Zastosowanie rozpuszczalników węglowodo-

30 rowych lub niewejglowodorowych o umiarkowanej
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polarności rówmfież wpływa na zwiększenie wydaj¬
ności terpollimeru.

TenpoliiiifeTyiłiacjia akrylonitrylu, butadienu i sty¬
renu prowadzona sposobem wedłu(g wynalazku
przebiega w krótkim okresie czasu, rzędiu kilku¬
nastu minwit, w szerokta zakresie temperatury,
od — 75° do $Q°C, z wysoką wydajnością. Terpo-
ildimery akrylonitrylu, butadienu i styrenu otrzyma-
ne sposobem wedlujg wynalazku odznaczają się re-
guilarną strukturą, a akrylonitryl jako monomer
elektronokceptoirowy oraz butadien i styren jako
nKWiomery elektronodonorowie, ułożone są w głów¬
nym łańcuchu węglowym terpoliimeru w sposób na-,
przemienny. Stwierdzono, że zawartość akrylonitry¬
lu w takim terjpoliimerze wynosi 50% molowych,
niezależnie od składu wyjściowej mieszaniny mo¬
nomerów.

Terpoliimery akrylonitrylu, butadienu i styrenu,
otiraymywane sposolbem według wynalazku odzna¬
czają się wysokim stopniem homolgeniczności, ni¬
skim stopniem poliidyspersji i ściśle określonym
założonym składem monomerów.

Terpoiimeiry akrylonitrylu, butadienu i styrenu o
dużej zawartości butadienu otrzymane sposobem
według wynalazku są elastomerami i wylkazują ko¬
rzystne własności jiako kauczuki* szczególnie odpor¬
ne na rozpuszczalniki.

sposób według wynalazku jest bardzo prosty te¬
chnologicznie, gdyż proces terpoliimeryfzacji jest je¬
dnoetapowy a dodatkową zlaletą jest łatwa dostęp¬
ność i niski koszt katalizatorów, inicjatorów i roz¬
puszczalników, które ponadto można regenerować.

iPrzedimiot wynalalzku jest bliżej objaśniony na
przykładach wykonania, które jednaflcże nie ogra¬
niczają zakresu jego stosowania.

Przykład I. Do reaktora izawierająjcego 2,70 g
(60 mmoli) butadienu i 5,21 g (50 mmoli) styrenu
dodaje się mieszaninę 5,3(1 g (100 mmoli) akryloni¬
trylu, 1,26 g (10 manoli) etylodwucihloroglinu, 10 ml
toluenu i 0,05*3 g (1% wagowy w stosunku do
akrylonitrylu) nadtlenku benzoilu. Zamknięty re¬
aktor umieszcza się w łaźni wodnej w temperatu¬
rze 25°C i ogrzewa w ciągu 1 godziny. Po zakoń-
iczendu reakcji zawartość reaktora ochładza się do
temperatury otoczenia. Z mieszaniny poreakcyjnej
odparowuje się nietprzerealgowany butadien i. pozo¬
stałość przenosi do 50 ml metanolu zakwaiszonego
i 1 ml stężonego kwasu solnego, całość energicz¬
nie mieszając.

Otrzymany terpoliimer odsącza się od fazy cie¬

kłej, przemywa kilkakrotnie metanolem i suszy
pod zimniejiszonym ciśnieniem do stałego ciężarni.
Otrzymuje się 6,3(4 g tei^poliimeru akrylonitrylu, bu¬
tadienu i styrenu o składzie odpowiednio 50, 26 i

5 24% molowych, co stanowi 48% wydajności.
P r z y k ł a d II. Do reaktora zawierającelgo 2,70 g

,(50 mmioli) butadienu i 5>21 g (50 manoli) styrenu do
/dodaje się mieszaninę 5,31 g (100 mmoli) akryloni¬
trylu, 1,36 g (10 mimblii) chlorku cynku, 10 ml

10 ichlorobenzenu i 0,106 g (2% wagowylch w stosunku
do akrylonitrylu) nadtlenku benizoiliu. Zamknięty
reaktor umieszcza się w łaźni wodnej w tempera¬
turze 50°C i ogrzewa w ciągu 3 godzin.

Następnie postępuje się jak w przykładzie I.
15 Otrzymuje się Ii2,8f3 g terpoliimeru akrylonitrylu,

(butadienu i styrenu o składzie odpowiednio 50, 25,
25% molowych, co stanowi 97% wydajności.

Przykład III. Do reaktora zawierająjcego 1,35 g
i(25 mmoli) butadienu i 7,$1, g (75 mmoli) styrenu

20 dodaje się mieszaninę 5,31 g (100 mmoli) akryloni¬
trylu, 1,36 g (10 mmOli) chlorku cynku, 10 ml chlo-
-roibenizenu i 0,106 g (2% wagowych w stosunku
do akrylonitrylu) nadtlenku benzoilu.

Naistejpnie postępuje się j,ak w przykładzie II.
25 Otrzymuje się 10,16 g terpoliimeru akrylonitrylu,

butadienu i styrenu o składzie odpowiednio 50, 13
• i 37% molowych, co stanowi 91% wydajności.

Przykład IV. Dp reaktora zawierającego 4,05 g
(75 mmoli) butadienu i 2,60 g (25 mmoli) styrenu

30 dodaje się mieszaninę "5,31 g (100 mjmoli) akrylo¬
nitrylu 1,36 g (10 mimoiii) chlorku cynku, 10 ml
lehlorobenizenu i 0,106 g (2% wagowych w stosunku
do akrylonitrylu) nadtlenku benzoilu. Następnie po¬
stępuje się jak w przykładzie II. Otrzymuje się

35 114 g terpoliimeru akrylonitrylu, butadienu i styre¬
nu o składzie odpowiednio 50, 88 i 12% molowych
ico stanowi 93% wydajności.

Zastrzeżenie patentowe
40

Sposób wytwarzania terpoliimerów akrylonitrylu,
ibutadienu i styrenu, znamienny tym, że akryluoi-
itryl, butaidien i styren terpolimeryzuje się w obe¬
cności związków metaloorganicznych lub nieórga-

45 micznych o charakterze kwasów Ijewiisa tworzących
trwałe kompleksy' z afcrylonitrylelm jako kataliza¬
torów, korzystnie wobec inicjatorów polimeryzacji
iwolnorodnilkowej użytych w ilości Oyl-^5% wago¬
wych w stosunku do akrylonitrylu lub przy na-

w świetleniu promieniami ultrafioletowymi.
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