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' Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wego typu wysokokrystalicznego kopolimeru
winylowego. )

Wiadomo, ze je$li wprowadza sie rédne jed-
nostki monomeryczne przez kopolimeryzacje
do laficucha homopolimeru wystepuja pewne
nieregulaTnoéci budowy, powodujace zmniejsze-
nie krystalicznoéci i obnizemie temperatury
topnienia homopolimeru. )

W przypadku izotaktycznych Kkrystalicznych
polimer6w np. propylenowych i butenowych,
wprowadzenie réznych monomerycznych jedno-

stek (np. etylenu) do lancucha, powoduje progre-

sywne zmniejszenie Krystalicznoéci, ktérej dla
dostatecznie wysokich zawartosci etylenu (>
30%) nie mozna stwierdzi¢ za pomocg badania
promieniami X. Wysokokrystaliczny homopoli-

mer o wysokim wspétezynniku sprezystosci prze-
ksztalca sie w ten spaséb w bezpostaciowy ko-
polimer, o niskim wspélczynniku sprezystodci
i o wilasciwoéciach elastomeru. W izotaktycz-
nym polimerze, obecno$é stosunkowo matych
nieregularmoéci charakteru przestrzennego jest
wystarczajace do zniszczenia krystaliczno$ci. -

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze w przeciwien-
stwie do tego co poprzednio wykazano, moZna
otrzymaé z niektérych grup monomeréw krys-
taliczne izotaktyczne kopolimery, o specjalnych
wladciwoéciach.

Stwierdzono, ze jesli do izotaktycznego poli-
styrenu wprowadzi sie przez kopolimeryzacje
male ilo§ci orto-fluoro-styrenu, para-chloro-
styrenu lub para-metylostyrenu temperatura
topnienia i krywtaliczno#¢ nie zmmiejsza siq



wbrew oczekiwaniu z praw .podanych przez
Flory’ego jak to zachodzi, jesli styren kopoli-
meryzuje si¢ z etylenem lub propylenem. W
przypadku kopodmnerow styren-o-fluorostyren,
styren- o-chlovrystylen i styren-o-metylostyren,
stwierdzono,
rycznych réznych od styrenu w laniouchach izo-
taltycznego polistyrenu zwigksza temperature
topnienia.

W dziedzinie niskoczqsteczkowych zwigzkow
istnieje podobne zjawisko w przypadkach izo-
morfizmu, np. w ko-krystalizacji zwigzkow
o wlasciwosciach jonowych, w ktérych jony po-
siadaja w przyblizeniu taka samg wielkosé,
a ponadto taka samg warto§é. Zjawiska izo-
morfizmu maja miejsce takie w czgsteczkach
zwiazkow niejonowych takich jak benzen i tio-
fen, ktére posiadajg rézng budowg chemiczng,
lecz sa analogami co do wielkosci czasteczko-
wej, wilasciwoéci aromatycznych i braku spec-
jalnego wzajemnego oddzialywania, w zwigzku
g silami Van der Waals’a, ktére sprzyjaja spec-
jalnym rodzajom asocjacji.

W . przypadku zwigzkéw makroczasteczko-
wych zjawiska tego rodzaju na ogoél nie wys-
tgpuja. Na przyklad jeéli wezmie si¢ oddzielne
makroczasteczki izotaktycznego polistyrenu i po-
li-p-metylostyrenu lub  poli-fluorostyrenéw,
krystalizacja stopionych z nich mieszanin  nie
dostarcza dowodu tworzenia stalych rozbtwo-
row ze sobg i dlatego nie zachowuja sie one
jak czgsteczki izomorficzne, przynajmniej w ta-
kich warunkach. ’

Izomorfizm pomigdzy  makroczgsteczkami
stwierdza sie przez krystalizowanie homopoli-
meru np. monomeru A z kopolimerem izsmor-
ficznym jednostek monomerycznych (A i B)
bagatym w A lub odwrotnie, przez ko-krysta-
lizowanie kopolimeréw izomorficznych jednos-
tek monomerycanych A i B, majgeych nie bar-
dzo rdany skind. W tym przypadku stale roz-
twory modna razdzielic w sposob fizyezny.

Tego romdmelema oczywiscie mie moZna uzys-
ka¢é, jesli staly roziwér jest wynikiem obec-
noéci réznych mqmo'nfng:zmych jednostek mono-
merycznych w tej samej czasteczce kapolimeru.

Tworzenie si¢ kopolimeréw o wysokiej krys-
talicznoéei i temperaturze topnienia homopoli-
meru stwierdzono po raz pierwszy przez ope-
rowanie aromatycznymi monomerami, ktére da-
ja izotaktyczne polimery i mozra je uwazaé
za specjalny przypadek izemorfizmu miedzy jed-
nostkami monomerycznymi. R6zni sie on od izo-
morfizmu pomiedzy zwigzkami jonowymi lub
miedzy czasteczkami obojetnymi (ktére tworza

ze obecnoé¢ jednostek mpomorie- -

prawd.. e stale roztwory) na skutek tego, ze
wystepuje miedzy czeSciami czgsteczek (jednost-
ki monomeryczne) zwigzanymi miedzy sobg przez
stale ko-wartoSciowe wigzania, ktérych nie moz-
na rozdzieli¢ fizycznymi sposobami (np. przez

rozpuszczenie lub stopienie).

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie
wysokokrystahczne kopolimery dwéch lub kil-
ku monomertw winylowych o weorze przedsta-
wionym ma rysunku, w ktérym R: i R: s3 ta-
kie same lub rézne i oznaczaja wodér, chloro-
wiec lub rodnik alkilowy, z ktérych co naj-
mniej jeden dostarcza krystalicznego izotak-
tycznego homopolimeru, ktérego jednostki mo-
nomeryczne zachowuja sie jak jednostki izo-
morficzne.

Przykladami monomeréw dajacych kopolime-
ry nowego typu s3: styren, p-fluorostyren, p-
chloro-styren, p-metylostyren, o-fluorostyren, p-
bromostyren, o-metylostyren i odpcwiednie m-
podstawione pochodne, p-etylostyren, o-izopro-
pylostyren i izomeryczne dwumetylostyreny.

Kopolimery tego typu mozna otrzymywacé takze
z mieszanin z wigeej niz dwéch monomerdw,
zawierajgcych oprocz styrenu takze mieszani-
ny izomeréw mono- i dwupodstawionych sty-
ren6w, takich jak np. metylo- i chlorostyreny.

Wedlug wynalazku, dwa lub kilka monome-
row winylowych o wzorze przedstawionym na
rysunku, w ktorych R: i R: majg wyzej po-
dane znaczenie kopolimeryzuje sie w obecnodci
katalizatora otrzymanego przez reakcje zwigz-
ku metalu przejéciowego VI, V lub VI gru-
py ukladu okresowego ze zwiazkiem metalo-
organicznym mefalu z grupy I, II lub III te-
god ukiadu.

Wéréd najkorzystniejszych katalizatorow s3
te, ktéwe ofrzymuje z TiCls, TiCls, VCls lub
VCl, i alkiloglinu, alkilobwomu lub alkilocyn-
ku.

Azeby zjawisko izomorfizmu pomiedzy jed-
nostkami mmmnerymymi mialo miejsce, po-
trzeba nie tylko Zeby jednostki monomeryczne
polimeryzowaly lub kopolimeryzowaly za po-
mocg takiego samego mechamizm, lecz takcte,
zeby ich wielko§é nie réznik sie migdzy soby
tak, zeby mogly kopolimeryzowat podczas
utrzymywania okresu idemtycznodci z przestrze-
ganym dla laneucha przpnajmeiej jednego
z odpowiednich homopolimeréw i mogly by
byé upakowane z malym odlsztaleeniem wiel-
koéei siatki w kierunku mormalnym do eosi lan-
cucha.

Nie jest jednak konieezne, Zeby dwa homo-
polimery miaty ten sam okres identycznosci
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i w przypadku izotaktycznych polimeréow, taka
samg symetrie spirali laficucha giéwmego i ta-
kg samg symetrie krysztalu. W przypadku sty-
repu i p-fluorostyrenu np. dwa izotaktyczne
homopolimery krystalizuja w réznych ukladach
krystalicznych, spirala polistyrenu ma symetris
potréjng z okresem identycznoéci okolo 6,65 A
odpowiednim ‘dla- jednostek monomerycznych,
podczas gdy poli-p-ﬂuomstyren ma WYyzszy
okres identycznosci (8,1 A) odpowiadajgcy 4
Jeﬂnbsﬂ:om monomerycznym.

W tym pmypadnlm obserwuje sie zjawisko
analogiczne do izomorfizmu, znane w przypad-
ku zwigzkow o wilaéciwodciach jonowych jako
izodwumorfizm. Jak wiadomo tworzenie state-
go roztworu np. Z A w B i B w A, kiedy A
i B w stanie czystym nie sg polimorticzne, uwa-
za si¢, Ze jest spowodowane przez izodwumor-
fizm, Stale roztwory zwigzkéw izodwumorficz-
nych maja na ogél budowe, ktéra jest bardziej
trwala dla zwigzku znajdujacego sie w wiegk-
szej floci. W preypadiku kopolimeréw jednos-
tek monomerycznych, ktére modna nazwaé izo-
dwumorficznymi, otrzymana budowa krystalicz-
na jest ma og6t trwata dla homopolimeru mo-
nomeru znajdujgcego sie w wigkszej ilosci

Jesli tylko jeden z dwéch monomeréw np.
A jest zdolny do wytwarzania krystalicznej fa-
zy polimerycznej trwatej w warunkach bada-
nych, obserwuje si¢ tylko jedng krystaliczna
faze kopolimeryczng dla kompozycji odpowia-
dajgcych giéwnie takim, w ktérych wystepuje
przewazajgca ilo§¢ jednostek momomerycznych
typu A, podczas gdy kopolimery bogate w B
nie krystalizujg lub krystalizujg z widcszq
trudnoécisg.

Wystepuje-to w przypadku kopolimeréow sty-
renowo-p-metylostyrenowych.

W ogélnoéci stwierdzono, ze réine monome-
ry dajg izomorficzne jednostki monomeryczne
i krystaliczne kopolimery je$li polimeryza¢ja
nastepuje za pomocy tego samego koordynujg-
cego katalicznego mechanizmu z tworzeniem
co najmniej dla jednej z mnich trwalego krys-
talicznego homopolimeru, jeéli w przypadku,
w- ktérym jednostki monomeryczne mogg na-
stepowaé po sobie wzdluz lancucha z réinymi
konfiguracjami przestrzennymi, homopolimery
otrzymane z pojedyficzych monomeréw za po-
mocg takiego samego ukladu katalitycznego
majg ten sam typ konfiguracji przestrzennej
(np. izotaktyczng lub syndiotaktyczng) oraz je-
dli dwie monomeryczne jednostki typu CHy =
= CHar i CH:x = CHATr (w ktérych Ar i Ar
oznaczajg aromatyezne rodniki podstawione lub

niepodstawione) réinia sie tylko nieco wielke-
§cilami grup rodnikowych zwigzanych z grupa
winylowa, przy czym wielkoéci te powinny byé
takie, zeby pozwalaly na podstawienie Ar kry-
stalicznego homopolimeru przez Ar’, powodujac
tylko lekkie odksztalcenie (w wiekszodci przy-
padkéw mniejsze od okoto 10%) w kierunku nor-
malnym od osi laricucha, jedli przypusci sie, ze
laricuchy s3 upakowane uwzgledniajac odlegtlo-
Sci Van der Waalja.

Krystaliczne kopolimery izomorficznych lub
izodwumorticznych jednostek monomerycznych
majg bardzo interesujace wiasciwoscl.

Kopolimery majace temperature topnienia wyz2-
szg od temperatury topnienia jednego = dwdch
odpowiednich homopolimeréw moina wytwa-

‘rzaé tak jak w przypadku kopolimeréw setyre-

nowo-o-fluorostyrenowego, styrenowo-p-fluors-
styrenowego i styrenowo-o-metylostyrenowego,
litére majq temperaturq topnienia wyiszq od
temperatury topmienia izotaktycznego polisty-
renu. Temperature topnienia moina zmieniaé
w razie zyczenia w zakresie temperatur miesz-
czgcym sie miedzy temperaturami topnienia
dwéch homopolimeréw, w zaleznodci. od ekia-
du. Przeciwnie w przypadiu kopolimerém sty-
renowo-p-metylostyrenowych, temperature tap-
njenia (230—240°C dla czystego polistyrenu)
mozna obnizyé do okolo 200°C bez madmierne-
go zmniejszenia krystalicznosci..

Zaleinoéci te przedstawione sq w tablicach
112 w ktérych temperatury topnienia fopo-
limeréw sd;yretwwwp-fhorostyrmawego { sty-
nenowo-p-metylostmnowego 84 podane jake
funkcje skiadu.

Tablica. 1

Kopolimer strynowo-p-fluorcstyrenowy
p-fluorostyren Temperatura
w kopolimerze topnienia °C
*/s wagowy

0 234—5
7 . 235—86

16,5 237
234 238—9
35 240 —2

444 246

53,7 . 248

64,5 ©251

73,5 253

85,2 255

100 263




' “ Kﬁpohmgr " styrenowo-p-metylostyrenowy
. {p-retylostyren - Temperatura
. w kopolitherze ‘topnienia °C
w8y WRgoOwWy. - :
0o - - 17 235
11 i 223 -
ooz -388 0 4 0 221
T S K1 kN
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- Intéresujnee zjawisko obserwige siq gdy je-
den ¥ . dwéeh - hormnopolimerow ferystalivuje bar-
dzo powell, a'drugi szybeiej. W tyeh przypad-
kach jefli homopolimer o wainiejszej krysta-
lHxacii ma takie nitsza demperature topaienia,
pwidkszenie témperatury topmienia wskutek Jo-
polirheryzacji modts nmozliwié Zachodzenie krys-
talizacji- w wyéseej Yemperaturze, to znaczy
w takich - wesomikach, w ktdrych elastycanosé
tafcucha jest wyisza (gdy przeszkody prze-
sttzenne dia obrota wigzefi C —C w glownym
iafeuchn amniejezy sie) tak, ze seybkosé krys-
talivacji. 'uwidm sig w mn.amu do bumo
polimery. -

W inmych mpadhach oleonnsé rﬁmych ;ad-
nostek monomeryeznych moke dzialaé jako
czynnik smarownosci i mede sprzyjat uporzyd-
kowanin daticucha w siatoe krystalicanej, zwiek-
szajae szyllkoké lerystalizacji.

Kopolimery izotakiycmne o danym skhdsne
(fzomorficznych  jednostek menomerycanych)
mozna latwo wytwarzaé znanymi metodami ko-
polisperyzacji, jesli utrzymuje sige staly stosu-
w fazle ctekle] Ziwlerajgeej katalizator w za-
wiesinie. .

Ponlewaz stale wielkoSci siatlki przestrzen-
nej kopolimeréw zmienfaja sie nv zalemmodei od
ich skladu, rentgenowskie widma dyfrakcyjne
kopolimeréw moga przedstawiaé astre odbicia
tylko wtedy, gdy skiad wszystkich makroczgs-
teczek kiopollmeru jest taki sam.

Gdy monamery majgce takg samg lub niez-
nacznie rézng szybkosé polimeryzacji poddaje
sie kopolimeryzagji, do§é jednolife kopolimery
mozna takze otrzymywaé nawet jeSli proces ko-
polimeryzacji mie jest ciggly. Jednakze, gdy
réznice zdolnoéci do reakcji. pojedyhczych mo-
nomeréw s3 mie bardzo duze, uzyskuje sie
zmiane skitadu. kopolimeréw w kopolimeryzacji
nie — cigglej, chyba ze polimeryzacja jest ogra-

nitkgona do malej Hobci monpmerdw (9. T po-
wodu krétkiego czasn), aby istniala mala réini-
ea stosunku pomiedzy stezeniem tyeh dwoéch
monomeréw. W innych przypadkach otrzymuje
sie mieszanine kapolimerdw, ktirej elciad zmie-
nia sie w czasie. W tych przypadkach otrzymujc
gie produkty poezgtkowo bogatsze w jednostki
monomeryczone odposiaddjsce bardeiej zdolae-
mu do reakcji monomerowi, stopnfowo wzbo-
gacajace sie w inny monomee, Poniewaz fe
laficuchy sa izomorfiezne moga one krystali-
zowal, lecz krysztaly majg sklad zmieniajgey
siq przez zwigkszenie przemiany monameru w
polimer. Zmiany statej siatki odpowiadaja tym
zmjanom w skladzie.

Diatego kopolimery majq raczej zwadnszonq
dyfrakecje w promieniach X. Podobme zjawis-
ko wystepuje przy stalych reziworach zwiaz- .
kéw niskorzasteczkowych, Jednakze, padczas
gdy w tym ostatnim przypadku pierwsze uiwo-
rzone stale roztwory moga reagowaé z roztworem
i po pewnym czasis moga byé przekszialoone
w jednolity produkt, nie zachodzi 0o w prry-
monomerycmych, gdy te ostatnie s3 zwiazane
w  kopolimer za pomocs wiazan chemiczayeh.

W przypadiu kopolimeréw mozna ofrzymaé
bardriej jednolite produkty, kiSre daja maiej
powitksrone dyfrakrje w promieniach X, jesli
podezas procasu kopolimeryzacii skiad miesga-
niny monomeréw (lub prrypajrmiej stosunek
pomigdey ich stgiepiem) pomstaje staly, niz
w preyposdku ¢dy skiad mieszaniny mooomendesy
mmienia si¢ podczas kopolimeryzaceji. Osinga sie
to iatwo, jedi kopolimeryzacje prowadrzi sie w
spos6b ciggly.

Otrzymane spasobem wediug wymhia: ¥o-
polimery styrenu me styremsmei podsiewiomymi
w nizeniu grupami o madej wielbofei megg
byé formowane za pomecs zwykiych sposo-
béw dia produkidw termoplastycznych (odiewa-
nie, wyttoczenie, odlewanie wiryskowe) i daja
arknsze, biony, pregd=e 1 inne wyreby, ktdre
dzieki swym doskomalym wilasnofeiom mogs
by¢ stesowame w réinych dzisdzinmaeh takich,
jak mp. w deiedzinie ivedacil elebitrycenej 1 ja-
ko fermoplasty o wysokiej temperaturze topmie-
nia. .

- Nastepujaee przyklady wyjadmiajs wynalgesk:

Przykiad L 35 g sdtyren1 i 17 g p-metby-
iostyrenu wprowadea sie w simesferze suchego
azotu do -szklanej bolby na 250 cm$, zaopatreo-
nej w mieszadio 1 wiraplacz, sasamaonej w ter-
mostatyczoe] dafni o0 femuperaturze TOC. Ne-
stepnie prry ciggiym mdiessanim dodaje aig
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0,23 em3: bengeriu, a nastypnie 9,20 g subtelate
rozdrobnionego TiCl, (fioletowe Krysxtaly) za-
wieszonego w 20 ¢ benzenu. Miestarnie prze-
rywa sie po okolo 20 mimutach, to snaczy sy
uklad osigga gestodé wystaremajaey do zapgbie-
7enia osadzeniu si¢ Katalizatora.

Nastgpnie reakcje pr@wadzi sie dalej w tem-
peraturze 70°C w clagu 15 minut. Na koricu te-
go okresu traktuje sie mase¢ reakcying nadmia-
rem metanolu wcelu roziokemia katalizetora
i skoagulowania utworzonego kopolimeru, kté-
ry rozdrabnia si¢ 1 oczyszcza przez wylugowa-
nie metanclem zawlerajacym kwas solny.

Przez przesjczenie oddziela si¢ go od alko-
holu zawierajacego pozostale monomery, prze-
mywa acetonem i suszy w présni w tempera-
turze 100°C az do stalej wagl Otrzymuje sie
31 g produktu, nie zawlerajacego niskoczgstecz-
kowych frakejf, reepuszczalnych w acetonie.

Polimer ma lepkoé¢ istotng, oznaczong w ezte-
rohydronaftalenie w temparaturze 10°C 45
(100 cm¥/g) i zawiera 34% wagowych p-metylo-
styrenu. Frakcje kopolimeru, ktére otrzymuje
sle przez dalsze ogrzewanie do wrzenia z me-
tylo-etyloketonemt Iub benzenem, posiadajg
praktycznie ten sam ukiad. Caly produkt re-
akeji, a takie rohne fralkcje oddzielajgce sie
przez ekstrakcje réznymi rozpuszezalnikami, po
krétkim ogrzewaniu w temperaturze 180—180°C,
majg dobry stoplefi krystalizacjyi w badaniu
promfenfami X. '

Jak to wynfka z pasm dyfrakeyinych w pro-
mieniach X kopolimwer krystilizuje w heksa-
gonalnej siatce symetrycznej, charikterystycznej
dla krysztalu polistyrenu, utriymujgc nfezmrie-
niona w stosuntku do tego ostatntego wielkosé
komorki wzdtuz o8t c (6,654), lecz z odkeztal-
ceniem osi a i b (od 21,90 do 23,0 i).

Widmo absorpcyjne w podezerwiend, ozna-
czone na blonie z kopolimeru po przediuso-
nym termicznym traktowaniu przez ogrzewanie,
wykazuje nieobeeno$¢ pasm przg 13,74, 11,10,
10,84, 9,50, 9,24, 8,42, 7,92 i 7,60 mikrona w zwigz-
ku ze statystycznym rozmieszczeniem régnych
jednostek momomerycznyed wzdluz skreconych
‘spiralnie - laficuchéw, Temperatura w KWrej
nastepuje calkowite zniknigeie krystaliczposei,
oznaczona W mikposkopie polaryzacyjnymp wy-
nosi okolo 220—225°C, - 3 .

Przyktad II. W takich samych warunkach
jak w poprzednim przykladzie kopolimergguje
sig 35 g styrentu z 17 g mieszaniny skladaja-
cej ste z s p-metylostyrenu i 1/, o-metylosty-
renu. :

Otrzymuje sie¢ 20 g kopolimeru zawierajgce-

-5

go B81% wagowych styrenu, kibry ma wyglad
krystalitzny w badaniu promientami X i tespe:
rature topnisaik 33°C. -
Przyktad 11t W tych samych warunkach
jak w poprzednim praykladzie’ z miesganiny
skiadajgoej sle 2 25 g styrentt | 28 g p-metylo-
styrenu ofrzymuje ste 3% g kopmlimetu zawie-
rajacego 4% wagowyeh p-metylostyrenu. Po-
limer ma lepkosd istothgq 4,8 (100 cm¥g i jest

“zdelny do krystalizac)i pb Kroticim ogrzeweniu.

~ Temperatura topnienta porci Kkrystaticzne)
wynosi okoto 210°C. Widmo dytrakeyine w pro-
mienlach X wykazuje, 2e w sfeel rystaliesne)
polistyrénu of komdrie! krystaticznej w kie-
runku normalnym do osf maktoczasteczek
przedstawia odksztalcenie od 219 dp 2354 A.
w widmtle absorpeyinym w podezerwlen! pas-
ma krystalicanodel nie wystepujg.’ :
Przyktad 1V, 0,24 g Ti€U rozpusaczonego
W 20 em® benrenu wprowadza sle do uteadse-
nia podobnego do- oplsanégs w priyitadzie I
i roztwor 0,50 g ANC:Ms)s w 20 cm* benzenu
do;lge ste kroplami podczas energicanego ‘mie-
szania. '

Po tej operac)l, ktorq prowadzi sie w tem-
peraturze 10°C mieszanine skiadajacq sig 2 7,0 &
styrenu 1 8,2 g o-flucrestyrent wprowsdza siq
do lkolby ‘reakcyjne]. Uklad reakeyjny gwal-
townle oziebia si¢ do temperatury 40°C { W tef
temperaturze prowadzi sf¢ dalej polittieryzacie
W cigu 20 godzin. Po tym okresle utworzony
o’ etk Naskapese” Bopatnns e,
\ oht. - olmar - wa
si¢ proes Nigowanle metanolem | kwasemm sol.
nym { W Kodeu suszy do stale] wagl,

Otrzymufe stq 3,68 g produktu, riérozpusz-
czalnego w acetonie { metyloetyloketonie i posia-
dajacego lepkosé istotria 2,68, oznaczong w czte-
rohydronatialente, w temperaturze 100°C.

Produkt zawlera 18,7 wagowyeh o-flupro-
styrenu. ’ -

Produkt poddawary ogrzewaniu w tempera-
turse 180°C .w clagu 1 godeiny wykszuje w ba-
dartiu promiemiamt X wysoks icystalicznoé.
Budows siatll krystalicere] i wiellkosé elemen-
tarne} komérki sgq praktyeznie takie same jak
w Rerysstatach pofistyrenu. Femperatura fop-
nienia okicls 268C. W widttie absorpeyjnym’
;v podezetwieni c;trzy;nanym na blonie z kopo-
tmeru, obeerwujle sie prawle zupeln: v
krystalictnode! whasnie' pg'?r przeah:mpeﬁ a;,"Z"
wanf, wskutek obecnosel jedviostek o-fluoro-
styrenu i sdyrému statystycznse fozthieszeczonym’
w pojedynczych laficuchach,

Przyktlad V. Mieszanine zawierajacy 4,5 g



styrenu 5,3 g p-fluorostyrenu polimeryzuje sig
w warunkach z poprzednich przykladéw. Po 16
soazimch reakcji w temperaturze 40°C, wyo-
sabnia sie 3,1 g produktu (pozostatoéé z eks-
trakcji wrzacym acetonem) za pomoci SposoO-
béw juz opisanych. Polimer zawiera 55,6% wa-
-gowych styrenu i wyk.azu.]e wysoky krysta-
licznoé¢ w badaniu promieniami X. Widmo dy-
frakcyjne w promieniach X wykazuje, ze pro-
dukt krystalizuje w postaci siatki o heksago-
nalnej symetrii, charakterystycznej dla krysta-
licznego polistyrenu, utrzymujgc praktycznie
niezmieniony rozmiar komorki krystalicznej w
kierunku osi makroczasteczek, lecz o odksztal-
ceniem w kierunkach osi a i b. 0,86 A. Tempera-
-tura topnienia 245°C.

Przyklad VI Tak jak w poprzednim
przykladzie mieszanin¢ zawierajgcg 12 g sty-
renu i 3,5 g p-fluorostyrenu poddaje si¢ stere-
ospecyficznej polimeryzacji. Otrzymany krysta-
liczny polimer (4,7 g) zawiera 17°/s wagowych
p-fluorostyrenu i posiada temperature topnie-
nia 236—237°C, podczas gdy krystaliczny poli-
styren wytworzony w tych samych warunkach
topnienia w temperaturze 233—235°C. Siatka
krystaliczna produktu otrzymanego przzz poli-
meryzacje mieszaniny styrenu i p-fluorostyrenua
odpowiada siatce polistyrenu z odksztalcemem
w kierunku normalnym do osi larficucha 0,36 A

Przyktad VII. 0,37 g TiCly rozpuszczong-
go w 20 cm?® benzenu, 110 g. Al {(izo—CyHy)g roz-
puszczonego w 20 om?® benzenu i 100 g miesza-
niny monomeréw, skladajacej si¢ z 90% molo-
wych styrenu i 10° molowych p-chlorostyre-
nu wprowadza sie w wymienionym porzadku

do urzadzenia opisanego w przykladzie I, w

atmosferze azotu, w temperaturze 40°C.
Polimeryzacje kontynuuje si¢ w ciggu 2 go-
dzin, po czym wyosaDhia si¢ 12,3 g kopolimeru,
o zawartoSci 8,8% wagowych p-chlorostyrenu,
przez wprowazenie madmiaru metanolu.
Produkt ma leplko$é istotng 3,8 (100 cm?/g)
oznaczong w . czterohydronaftalenie, w tempe-
raturze 100°C i nie zawiera msnlnmasteczlno

wych frakeji akstraktujacych sie wrzacym ace- CH CLH

tonem. Po ogrzewaniu w temperaturze 180°C
w ciagu 1 godziny, kopolimer wykazuje dobra
krystaliczno$§¢é w badaniu promieniami X.
Badanie pasm dyfrakcyjnych wykazuje, ze
produkt krystalizuje w postaci siatki krysta-
licznej polistyrenu, z odksztalceniem osi i ele-
mentarnej komoérki, normalnym do klerunku
lanicuchéw makroczasteczkowych o 0,3 A. Tem-

.

peratura, 'w ktérej znika krystahcmuéé calko-
wicie wynosi 246°C.

Przyktad VIIL W tych samych warun-
kach reakcji, jak opisano w przykladzie VI,
reaguje 100 g mieszaniny styrenu i o,-metzlo-
styrenu w stosunku molowym 1:1.
~ Po 2 godzinach w temperaturze 40°C, wyo-
sabnia si¢ 7,5 g kopolimeru zawierajgcego 13,3%
wagowych o-metylostyrenu (jest to pozostalosé
z. ekstrakcji wrzacym metyloetyloketonem), po-
siadajacego lepkosé¢ istotng 3,5 (100 cm'g) ozna-
czong w czterohydronaftalenie w temperati-
rze 100°C, w spos6b juz opisany. Po krotkiej
termicznej obrébee w temperaturze 180°C pro-
dukt wykazuje wysoky krystaliczno$é w bada-
niu promieniami X. Wielkoéé komdérki elemen-
tarnej izotaktygznego polistyrenu przedstawia
zmiane o 0,29 A, w kierunkach normalnych dc
osi makroczgsteczek. Temperatura  topnienia
wynosi 247—248°C. .

Zastrzeienla patentowe

1. Sposéb wytwarzania wysokokrystalicznych ko-
- polimeréw winylowych, znamienny tym, ze
dwa lub kilka monomeréw winylowych, o
wzorze przedstawionym na rysunku, w kto-
rym Ri i Re sq takie same lub rézne i ozna-
czaja wodér, chlorowiec lub rodnik alkilowy
kopolimeryzuje si¢ w obecnodci katalizato-
ra otrzymanego przez reakcje zwigzku me-
talu przejSciowego VIa, Va lub VIa grupy
ukladu okresowego ze zwigzkiem metaloor-
ganicznym metalu z grupy I, II lub III te-
goz ukladu.

2. Sposob wediug zastrz, 1, znarmenny tym,
ze jako zwigzek metalu przejéciowego sto-
suje sie haloidek irdj- lub czterowartoscio-
wego tytanu.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze stosuje sie mieszaning TiCly i VCl,. )

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako zwigzek metaloorganiczny stosuje
sie tréjalkiloglin.

Montecatini Societa
Generale per I'Industria
2 ' Mineraria e Chimica
Karl Ziegler

R'

Zastegpca: mgr Jézef Kaminski
rzecznik patentowy
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