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Sposéb wytwarzania polimeréw styrenu o wysokiej, wytrzymatosci
na uderzenie

Patent trwa od dnia 28 lipca 1958 r.

Pierwszenstwo: 2 sierpnia 1957 r. (Wtlochy).

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania po-
limeréw styrenu i jego pochodnych podstawo-
wych w pierScieniu, posiadajacych mniejsza
lamliwo§é i przez to wiekszg elastyczno§¢ od
samego polistyrenu.

- Proponowano juz zmniejszaé tamliwo$¢ poli-
styrenu przez prowadzenie polimeryzacji sty-
renu w obecnosci elastomeré6w takich, jak na
przykiad naturalna guma lub gumy syntetycz-
ne, otrzymywane przez niestereospecyficzng po-
limeryzacje dwuolefin i styreno-butadienowych
i butadienowo-akrylonitrylowych kopolimer6éw.

Takie gumy i kopolimery zawierajg mono-
meryczne jednostki, pochodzace z dwuolefin, po-
laczone w lancuchy o réznych odmianach i tyl-
ko cze§ciowo w lafcuchy typu 1, 2.

- W ten sposéb otrzymywane produkty wyka-

zujg wieksza wytrzymato§é na uderzenie mi'}
zwykly polistyren i stanowiag meprzleoczyste*

masy o matowo-bialym kolorze.
Polimery styrenu, ktére réwniez majg wy-
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sokg wytrzymalo$é na uderzenie i odznaczaja
si¢ tez tym, ze ich wlasciwosci nie ulegaja z
czasem widocznym zmianom, w przeciwien-
stwie do tegQ, co sie dzieje z polistyrenami o
wysokiej wytrzymaloSci na uderzenie, wytwa-
rzanymi przez polimeryzowanie styrenu w obec-
no$ci gum, mozna otrzymywaé przez polimery-
zowanie styrenu w obecno$ci polimeréw o —
olefin, o wzorze CH, = CHR, w ktérym R
oznacza grupe alkilowa, lub w obecno$ci kopo-
limeréw z olefin samych ze sobg i (lub) z ety-
lenem, w  szczegélno$ci w obecnoém pochod-
nych wodotronadtlenkowych tych pollmeréw
i kopolimeréw.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze prowadzac
reakcje polimeryzacji styrenu lub jego pochod-

‘nej, podstawionej w pierscienfu w obecnosci’

bardziej lub mniej krystalicznych, a nawet bez-

-postaciowych polimeréw dwuolefin, takich jak

linowy polimer butadienowy o lancuchu typu 1,
2 lub polimer innych sprzezonych dwuolefin o
Wzorze ogbélnym:



CH, = CH —c= CH: .,

R
w ktéry: Qfoznacza aatam odoru lub nizsza
grupe a llowq, ko - posiadajacy 1—3

atoméw wegla oraz w obecnosm inicjatora rod-,

nika mezna, otrzymywaé produkty o znacznej

wytrzymatosci na uderzenie.

Najbardziej pozadanymi polimerami sg poli-
mery butadienu, zasadniczo o lancuchu typu 1,
2 oraz izoprenu zasadniczo o lancuchu typu 3, 4

Zgodnie z najbardziej pozadana postacig.wy- .

konania sposobu wedtug wynalazku, rozpusz-
cza si¢ 1—20%, wagowych polimeru w st:}renie
lub jego pochodnej podstawionej w pier§cieniu
i przeprowadza polimeryzacje w temperaturze
50—120°C.

Do otrzymanego w ten spos6b roztworu moz-
na dodawaé inicjatora rodnika, na przyklad
zwigzku ‘nadtlenkowego, takiego jak nadtlenek
-benzoilu, madtlenek p-chlorobenzoilu, w ilosci
0,05 — 19, wagowych Przez ogrzewanie roz-
- tworu do' temperatury 50 — 120°C nastepuje
polmne'ryzac;a z tworzemem lancuch&w polisty-
renowych, wszczepmnych w wxazama winylo-
we, zastosowanego polimeru. Mozna prowadzié
polimeryzacje takze w zawiesinie lub w emul-
- sji. Czas polimeryzacji moze si¢ zmieni¢ od 5 do
100- godzin,” w zalezno$ei od. temperatury, ilosci
dodanego nadtlenku i pozgdanego ciezaru czg-
steczkowego. Polimeryzacjg styrenu mozna za-
poczatkowaé réwniez za pomoca 1chator6w in-
nego typu, niz inicjatory wyzej wskazane.

Produkt otrzymany sposobem wedilug wy-
nalazku, w przeciwienstwie: do znanych dotych-
czas tego typu produl:téw o duzej wytrzyma-
loée.l na- uderzeme, jeat  przeswiecajgcy, a gdy
odlewa .sie-go w formach na warstewki o gru-
boéet paru milimretrow jest prawie .przesroczy-

sty.- Jest on - deskonale termoplastyczny i mo-

ze ‘byé wskutek tego obrabiany jak pollstyre'n

. W przypadku polimeryzacji blokoweJ otrzy-
many produkt stanowi S$cista, bardzo twarda
i przeswiecajaea mase, ktéra meoze byé podda-
wana obaébce i posmda duza wytrzymalesé na
uderzenie.

- Wlaéeiwosci wysoklej elastycznoSci sg skut-
lmem kopolimeryzacji lub wszczepiania, a nie
uplastyeznienia w wyniku  zmieszania polimeru
z 'polistyrenem. Rzeczywifcie nie uzyskuje sig
ich przez zmieszanie polistyrenu z polimerem

dwuolefiny, lecz tylko wtedy,: gdy styren poli--

meryzuje sie w. obecnoSci polimeru dwuolefi-
ny 0 lancuchu typu 1, 2 lub 3, 4. .
Zdolnesé -do reagowania bocznych grup winy-

lowych jest wyzsza od zdolnosci do reagoWania
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wewnetrznych wigzan podwéjnych lahicucha
gtéwnego i ich regularne powtarzanie sie w
polimerach dwuolefin, typu zasadniczo 1, 2 lub
3, 4, umozliwia otrzymywanie lepszych wiazan '
miedzy lancuchami polimeru dwuolefin i ran-
cuchami polistyrenu, niz gdy stosuje 'sie gu-
my styrenowo - butadienowe lub kopolimery
butadienu z innymi monomerami, gdyz dlugie

- czeSci tancuchéw polimeru dwuolefin sg powig-
zane z polistyrenem wzdluz catej ich dlugosci.

To wyjasnia dlaczego male iloSci polimeréw
dwuolefin (4 — ‘6%) s3 w tym przypadku wy-
starczajgce do otrzymywania znacznego wzrostu
elastycznosci. .

JeSli polimeryzacje prowadzi si¢ w obecno$§-
ci inicjatoré6w rodnika, w umiarkowanej tem-
peraturze (ponizej 100°C) stwierdzono, ze mi-
‘mo - wysokiej zdolnoSci do reagowania grup wi-
nylowych nie tworza sie wigzania poprzeczne
w rozmiarze takim, aby produkt byt trudny do
obrébki. B

Nizej przytoczone przyktady wy]aéma]a wy-
nalazek. -

Przyktlad I. 4 g bezpostaciowego niekry-_
stalizujacego polibutadienu o lancuchu typu 1, 2
i lepkosci wlaéui-wej 1,41 rozpuszcza sie w 98 g .
styrenw.. Do . otﬂ,)maneso roztworu, doda]e sie
nadtlenku p-chlorohenzoﬂu w ilosci odpowiada-
jacej 04% wagowym mieszaniny. Mieszaning
polimeryzuje ' sie " bez rogpuszczalnika, utrzy- -
‘mujac ja w temperaturze 80°C przez 22 godziny.
Produkt ma postaé jasnej, prreSwiecajgee} ma-
sy, ktérg mozna lahwo obrabiaé’ .znanymi spo-
sobami, stosowanymi-do: pomtyrenu warstew-
ki o grubéécl 3 mm, otrzymywane przez ksztal-
towanie, - sq dcxtateczmq - przezroczyste, aby
mozna “~‘bylo " ‘czytaé druk’ umieszezany pod
40 kg cm/cm®. Oznaczono j§ w tym 1 nastep-
nych przykladach:na nie ' ponacinamweh' préb-
kach o wymiaraah 2,5 x 12,7 x 123 nuw, ostryow
wahaddem (oznaczanie na prdbkack nermalnego
polistyrenu w tych samych wammkach daje
wartoé¢ wytrzymatosci na uderzenie okoto 10 kg
cm/cm?). Produkt' wykazuje - twardosé : wedihag
Rockwell‘a (skala: L) = 80

- JeSli’ styren polimweryzuje 'si¢ w obecnoéci te-
go samego polibutadienu, lecz bez' inicjatoréw
polimeryzacit; wyniki sa niezadawalajace, jak
to wykazujq ‘nastepujgee préby: -

a) 4 g tego samego polibutadienw, jalk -opisa-
no. peprzednio, rezpuszcza sie -w 9&-€ sktyremu.
Mieszaping utrzymauje sie:w {emperaturze 80°C
przez 48 godzin. Polimeryzacia. istyrenu zachodzi

tylko czeiciowo i ofreymuje-sie prodamkt, jako
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lepka mase, nie przedstawiajgca praktycznego
zastosowania,

b) 4 g tego samego polibutadienu rozpuszcza
sie w 96 g styrenu. Mieszanine polimeryzuje sie
przez 24 godziny w temperaturze 120°C. Otrzy-
many produkt jest bialg nieprzezroczysta ma-
sg, a twardo$é wedlug Rockwell‘a (skala L) = 50.
Jego wytrzymaloéé na uderzenie wynosi 13 kg
cm/cm?,

Przyklad II 4 g polibutadienu o laficu-
chu typu 1, 2 krystalicznego w okolo 40%-ach,
jak oznaczono promieniami X, skladajgcego sie
z mieszaniny polimeréw izotaktycznych i syn-
diotaktycznych ‘(okolo 50:50) i wykazujacego
lepko§¢é wia§ciwg 1,9 (oznaczona w toluenie w
-temperaturze 30°C), rozpuszcza sie w 96 g sty-
renu. Do roztworu dodaje si¢ nadtlenku p-chlo-
robenzoilu, w ilodci odpowiadajacej 0,4% wa-
gowym mieszaniny. Mieszanine polimeryzuje si¢

- w tempetaturze 80°C przez 48 godzin. Otrzyma-
ny produkt stanowi jasng prze§wiecajaca mase.
Wykazuje on wtyrzymalo§é na uderzenie 40 kg
am/em?,

Przyklad III. w 94 g styrenu rozpuszcza
sie 6 g poliizaprenu, o tancuchu typu 3, 4, sta-
nowigcego. frakcje dajgcq sie ekstrahowaé ete-
rem Zz° produktu polimeryzacji izoprenu, otrzy-
manego przez ‘pomeryzacje izoprenu w obec-
nosci -katalizatora otrzymanego przez doprowa-
dzenie do reakcji alkiloglinu z acetyloacetonia-
nem gytanu w temperaturze 25°C, i posiada-
jaca lepkoéé wlasciwg 1, 7, jak oznaczono w to-
luenie 'w temperaturze 30°C. Do roztworu do-
daje sje nadtlenku p-chlorobenzoilu, w ilosci
odpow'iadajacej 0,4°%, wagowym  mieszaniny.
Mieszanine polimeryzuje sie w temperaturze

80°C w.ciggu 48 godzin. Otrzymany produkt sta-'

nowi przeSwiecajaca mase, dajacg si¢ doskonale
obrabiaé. Warstewki o grubosci 2—3 mm, otrzy-
mane przez ksztaltowanie, sg doskonale przezro-
czyste. Produkt. posiada wytrzymaloéé na ude-
‘rzenie 40 kg cm/em?® i twardo§¢ =64 (skala L)
- wedlug Rockwell‘a.
Przyktad IV. 7 g poliizopropenu, stosowa-
nego w przykladzie III, rozpuszcza sie w 93 g
styrenu. Do roztworu dodaje sie - nadtlenku
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p-chlorobenzoilu, w ilo§ci odpowiadajacej 0,4%,
wagowym mieszaniny. Mieszanine polimeryzu-
je -sie w temperaturze 80°C przez 48 godzin.
Otrzymany produkt stanowi przeSwiecajacg ma-
se, doskonale nadajaca si¢ do obrébki. Posiada
on wytirzymalo§¢ na uderzenie wy2sza niz
100 kg em/cm? i twardo$é 56 (skala L) wedlug
Rock'wella

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania polimeréw ' styrenu o
wysokiej wytrzymatoéci na uderzenie, zna-
mienny tym, Zze prowadzi si¢ polimeryzacje
styrenu lub jego pochodnej, podstawionej w
pier§cieniu, w obecnosci liniowego, wysoko-
czgsteczkowego polimeru, o lancuchu zasad-
niczo typu 1, 2 lub 3, 4 otrzymanego ze
sprzezonej dwuolefiny o wzorze: .

CH, = CH —‘(IJ = CH;

R
w ktérym R oznacza atom wodoru lub niz-
sza grupe alkilowa, oraz w obecno$ci inicja-
~ tora rodnika. ’

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecnosei bu-
tadienu, o lancuchu zasadniczo typu 1, 2.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w obecnoSci po-
limeru izoprenu, o lancuchu zasadniczo typu
1, 2 R

4, Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,
%e rozpuszcza sie 1 — 209, wagowych poli-
meru w styrenie lub jego pochodnej podsta-
wionej w pierScieniu, po czym polimeryza-
cje prowadzi si¢ w temperaturze 50—120°C.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1—4, znamienny tym,
7e jako inicjator stosuje sie nadtlenek taki,

 jak nadtlenek benzoilu lub nadtlenek p-chlo-
robenzoilu.
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