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'Spos‘éb wytwarzania terpolimeréw akrylonitrylu, butadienu
i styrenu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania terpo-
limeréw akrylonitrylu, butadienu i styrenu metoda
naprzemiennej terpolimeryzacji tych monomerdéw.
Wiadome jest, ze niektére kwasy Lewisa moga ka-
talizowaé procesy wolnorodnikowe polimeryzacji
monomeréw winylowych polarnych, takich jak
akrylonitryl czy metakrylan metylu oraz ich kopo-
limeryzacji z olefinami i dienami.

Mozliwiosé stosowania kwasGw Lewisa jest jednak
w wielu ukiadach niemozliwa ze wazgledu na prze-
bieg konkurencyjnych jonowych reakcji peormiedzy
monomerami lub monomerami i katalizatorem.

Przeprowadzono roéwniez préby zastosowania
kwaséw Lewisa jako katalizator6w proceséw ter-
polimeryzacji (np. I. Furukawa, E. Kobayashi, Y.
Iseda, Y. Arai, I. Polym. Sci.B.2.179 1971), w ukla-
dach dwa monomery akceptorowe i jeden elektro-
nodonorowy.

Brak jest jak dotad danyich na temat moaliwosci
zastosowania kwasé6w Lewisa jako katalizatoréw
proceséw otrzymywania tempclimeréw akrylonitry-
lu, butadienu i styrenu. Terpolimery akrylomitrylu,
butadienu i styrenu o duzej zawartosci styrenu
charakteryzujg sie dobrymi wiasnosciami mechani-
cznymi, termicznymi, elektrycznymi, wykazujg one
duzg odpornosé na dziatanie chemikaliow a takze
sa nietoksyczne. Maja szerokie zastosowanie jako
termioplastyczne tworzywa konstrukeyjne, wykiorzy-
stywane np. jako elementy maszyn.

Znane dotychczas sposoby wytwarzania terpoli-
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mer6ow akrylonitrylu, butadienu i styrenu, polega-
ja na mechanicznym mieszaniu polibutadienu z ko-
polimerem akrylonitryl-styren lub kopolimeru
akrylonitryl-butadien z kopolimerem akrylonitryl-
-styren albo tez na kopolimeryzacji akrylonitrylu
i styrenu szczepionej na polibutadienie w postaci
lateksu. Jednakze sposoby te nie gwarantujg otrzy-
mywania polimeréw o okreslonym skbadzie oraz
wysokim stopniu oOmogeniczosei i niskim stop-
niu polidyspernsji. Wad tych nie wykazuje spos6b
wediug wynalazku, ktéry polega na terpolimery-
zacji akrylonitrylu, butadienu i styrenu, w obec-
no$ci zwigzkéw metaloornganicznych lub nieorgani-
cznych o charakterze kwaséw Lewisa, jako kata-
lizatorow.

Korzystne jest prowadzenie tej reakcji wiobec ini-
cjator6w polimeryzacji wolnorodnikcwej, uZytych
w ilosci 0,1—5% wagowych w stosunku do akrylo-
nitrylu, aklbo tez przy naswietlaniu mieszaniny re-
akcyjnej promieniami ultrafioletowymi w bloku
lub w rozxgws:zcmaxlnﬂk‘u. Katalizatory o charakterze
kwaséw Lewtisa modyfikuja wiasnosci chemiczne
monomer6éw nie tylko umbozliwiaja przebieg re-
akcji terpolimeryzacji. naprzemienmej, ale tez za-
pewniaja powstawanie terpolimer6w o regularnej
‘budowie. Dodatek inicjatoréw wolnorodnikowych a
takze naswietlanie promieniami ultrafioletowymi
wplywa na zwiekszenie szybkosai i wydajnosci re-
akcji. Zastosowanie rozpuszczalnikéw weglowodo-
rowych lub nieweglowodorowych o umiarkowanej
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polarnos$ci réwniiez wplywa na zwickszenie wydaj-
nosci terpolimeru.

Tenpolimlqrymacdna akrylonitrylu, butadienu i sty-
renu prowadzona sposobem wedlug wynalazku
przebiega w krotkim okresie czasu, rzedu kilku-
nastu minut, w szerokim zakresie temperatury,
od — 75° do $0°C, z wysoka wydajnosciag. Terpo-
limery akrylonitrylu, butadienu i styrenu otrzyma-
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ne sposobem wedlug wynalazku odznaczaja sie re-

gularng struktura, a akrylonitryl jako monomer
elektronokceptorowy oraz butadien i styren jako
mionomery elekitronodonorowe, ulozone sg w giow-
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nym laicuchu weglowym- terpolimeru w sposdb na- _

przemienny. Stwierdzono, ze zawartosé akrylonitry-
lu w takiim terpolimerze wynosi 50% molowych,
niezaleznie od sktadu wyjsciowej mieszaniny mo-
nomer6w. . '

Terpolimery akrylonitrylu, butadienu i styrenu,
otrzymywiane sposobem wedlug wynalazku odzna-
‘czajg si¢ wysokim stopniem hcmogenicznosci, ni-
skim stopniem polidyspersji i §ciS$le okre§lonym
matozonym skiadem monomeréw. :

Terpolimery akrylonitrylu, butadienu i styrenu o
duzej zawartosci bufladienu otrzymane sposobem
weidhug wym:alazﬂ%u sg elastomerami i wykiazujg ko-
nzystne witasnosci jako kauczuki-szczegbdlnie odpor-
ne na rozpuszezalniki.

Spoisdb wedlug  wynalgzku jest bardzo prosty te-
chnologicznie, gdyZ proces terpolimeryzacji jest je-
dnoetapowy a dodatkowsa zaleta jest latwa dostep-
nos$é i niski koszt katalizatoréw, inicjatoréw i roz-
puszczalnikéw, ktére ponadbto mozna regenerowaé.
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Przedmiot wymnalazku jest blizej objasniony na’

przykladach wykionania, ktére jednakze nie ogra-
niczaja zakresu jego stosowania.

Przyklad I. Do reaktora zawierajgcego 2,70 g
(50 mmoli) butadienu i 5,21 g (50 mmoli) styrenu
dodaje sie mieszanine 5,31 g (100 mmoli) akryloni-
trylu, 1,26 g (10 mmoli) etylodwuchlomoglinu, 10 ml
toluenu i 0,053 g (1% wagowy w stosunku do
akrylonitrylu) nadtlenku benzoilu. Zamkniety re-
aktor umieszcza sie w Yazni wodnej w temiperatu-
rze 25°C i ogrzewa w ciggu-1l godziny. Po zakon-
czenfiu relakcji zawartosé reaktora ochladza sie do
tempenmatury otoczenia. Z mieszaniny poreakcyjnej
odparowije sie nieprzereagowany butadien i, pozo-
statosé przenosi do 50 ml metanolu zakwaszonego
i 1 ml stezonego kwasu solnego, calo$é energicz-
nie mieszajgc. ’

Otrzymany terpolimer odsgcza sie od fazy. cie-
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klej, przemywa kilkakrotnie metanolem i suszy
pod zmniejszonym cisnieniem do stalego ciezaru.
Otrzymuje sie 6,34 g ternpolimeru akrylonitrylu, bu-
tadienu i styrenu o skiadzie odpowiednio 50, 26 i
24%0 mpolowych, co stanowi 48% wydajnosci.

Przyklad II. Do reaktora zawierajgceigo 2,70 g
(50 mmioli) butadienu i 5,21 g (50 mmoli) -styrenu do
dodaje sie mieszanine 531 g (100 mmeoli) akryloni-
trylu, 1,86 g ¢10 mmoli) chlorku cynku, 10 ml
chlorobenzenu i 0,106 g (2% wagowych w stosunku
do akrylonitrylu) nadtlenku benmzoilu. Zamkniety
reaktor umieszoza sie w lazni wodnej w tempera-
turze 50°C i ogrzewa w ciggu 3 godzn.

Nastepnie postepuje sie jak w przykladzie I.
Otrzymuje sie 12,83 g terpolimeru akrylonitrylu,
butadienu i styrenu o skladzie odpowiednio 50, 25,
25%0 molowych, co stanowi 97% wydajnosci.

Przyktad III. Do reaktora zawierajgcego 1,35 g
(25 mmoli) butadienu i 7,81 g (75 mmoli) styrenu
dodaje sie mieszanine 5,31 g (100 mmoli) akryloni-
trylu, 1,36 g (10 mmoli) chlorku cynku, 10 ml chlo-

"-robenzenu i 0,106 g (2% wagowych w stosunku

do akrylonitrylu) nadtlenku benzocilu.

Nastepnie postgpuje sie jak w przyktadzie II.
Otrzymuje sie 10,16 g terpolimeru akrylonitrylu,
butadienu i styrenu o skbadzie odpowigdnio 50, 13
i 37% molowych, co stanowi 91% wydajnosci.

Przyklad IV. Do reaktora zawtierajgcego 4,05 g
(75 mmoli) butadienu i 2,60 g (25 mmoli) styrenu
dodaje sie mieszanine 5,31 g (100 mmoli) akrylo-
nitrylu 1,36 g (10 mmoli) chlorku cynku, 10 mil
chlorobenzenu i 0,106 g (2% wagowych w stosunku
do akrylonitrylu) nadtlenku benzoilu. Nastgpnie po-
stgpuje sie jak w pmzykladzie II. Otrzymuje sig
11,1 g terpolimeru akrylonitrylu, butadienu i styre-
nu o skladzie odpowiednio 50, 88 i 12% molowych
ico stanowi 93% wydajnosci.

Zastrzezdenie patentowe

. Spos6b wyrbwaman‘ma terpolimeréw akrylonitrylu,
butadienu i styrenu, znamienny tym, ze akrylomi-
tryl, butadien i styren terpolimeryzuje si¢ w obe-
cnoséci zwigzk6w metaloorganicznych lub nieorga-
nicznych o charakterze kiwaséw Lewisa tworzacych
trwate kompleksy z akrylonitrylem jako kataliza-
toréw, korzystnie wobec  inicjator6w polimeryzacji
wolnorodnikiowej uzytych w ilosci 0,1—5% wago-
wych w stosunku do akrylonitrylu lub przy na-
§wietleniu promieniami ultrafioletowymi.
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