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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
poli-[3,3-bis(chlorometylo)oksetanu] wobec katali-
zatora metaloorganicznego.

Znane sg dotychczas dwie metody wytwarzania
poli-[3,3-bis(chlorometylo)oksetanu] tzw. chlorowa-
nego polieteru przez polimeryzacje 3,3-bis(chloro-
metylo)oksetanu wobec metaloorganicznych katali-
zatorow. 'Pierwsza z nich polega na polimeryza-
cji w stopie w temperaturze 180—250°C wedlug
brytyjskiego opisu patentowego nr 858789. W pro-
cesie tym regulowanie ciezaru czgsteczkowego oraz
uzyskanie polimer6w o wielkich ciezarach czg-
steczkowych pozadanych do produkcji wyrobdéw, od
ktorych wymaga sie szczegb6lnie dobrych wlasno-
§ci mechanicznych jest praktycznie niemozliwe.
Wynikajgca ze wzgledé6w technologicznych koniecz-
no$¢ prowadzenia procesu polimeryzacji w tem-
peraturze powyzej 190°C powoduje, Ze procesy
ograniczajgce wzrost ciezaru czasteczkowego maja
w tej temperaturze tak duzg szybko$§é, ze unie-
mozliwiaja uzyskanie polimeréw o [#]>1,4 dl.g—1
Wada tej metody sg rowniez do§¢ niskie konwer-
sje monomeru w granicach 75 — 85%.

Druga spoéréd znanych metod — metoda strg-
ceniowa np. polski opis patentowy nr 52709, pole-
ga na zastosowaniu w procesie polimeryzacji ta-
kich zwigzkéw organicznych, ktére sg rozpuszczal-
nikiem monomeru, bedac jednocze$Snie nierozpusz-
czalnikiem polimeru. Powstajacy polimer wytra-
ca sie z ukladu w postaci proszku lub duzych agre-
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gatow przywierajgcych silnie do $cianek naczynia
i utrudniajgcych mieszanie, co bardzo utrudnia
techniczng realizacje procesu. Wymieszanie masy
reakcyjnej wymaga zastosowania bardzo spraw-
nych mieszadel o specjalnym ksztalcie oraz urzg-
dzenn napedzajacych o wielkiej mocy. Stezenie mo-
nomeru w tej metodzie jest stosunkowo niewiel-
kie i na og6! nie przekracza 25% w stosunku do
ilosci uzytego rozpuszczalnika, a proces polime-
ryzacji prowadzi sie w temperaturze 40—150°C.

Chlorowany polieter jest tworzywem krystalicz-
nym, trudno rozpuszczalnym. Znanych jest kilka
rozpuszczalnikOw na og6! rozpuszczajgcych tworzy-
wo w podwyzszonych temperaturach cykloheksa-
non, szeSciometylofosforoamid. W niektérych pa-
tentach podkresla sie konieczno$é prowadzenia pro-
cesu w stopie ze wzgledu na trudnos$ci w uzy-
skaniu wystarczajgco malo lepkich stezonych roz-
tworéw chlorowanego polieteru.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze jednorodne roz-
twory mozna uzyskaé w niektérych rozpuszezal-
nikach, z tym, ze charakterystyczng cechg tych
roztworoéw jest bardzo duza zaleino$§é ich lepkosci
od temperatury. Tak na przyklad 50°%-owy roz-
twor chlorowanego polieteru ([#] =1,0 dlg—!) w
chlorobenzenie ma lepko§¢ ponizej 50000 cP w
130°C, natomiast w 100°C roztwor jest cialem sta-
lym, w ktébrym polimer wytrgca sig, a chloroben-
zen oddziela sie, tworzgc obcg faze. W pokojowej
temperaturze roztwér jest dwufazowy i zestala sie,
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skladajgc sie z niespecznionych czgsteczek chlo-
rowanego polieteru pomiedzy ktérymi znajduje sie
chlorobenzen, nie rozpuszczajgcy polimeru w tej
temperaturze. :

W taki spos6b zachowujg sie rozpuszczalniki,
takie jak weglowodory . aromatyczne, lub chloro-
wcoweglowodory alifatyczne, cykloalifatyczne i aro-
matyczne, nie zawierajgce w czasteczkach atoméw
donoréw elektronéw (N,O,P,S). Sposr6d aroma-
tycznych chlorowcoweglowodor6w korzystne jest
stosowanie zwiazk6éw zawierajgcych jeden do dwéch
atom6w . chlorowca.. Wsp6lng cechg tych' rozpusz-
czalnikéw jest to, ze nie rozpuszczajg one w poko-
jowej temperaturze chlorowanego polieteru.’

Tak wiec sposobem wedlug wynalazku polime-
ryzacje prowadzi si¢ w bardzo stezonych roztwo-
rach, przy stezeniu monomeru w wyjSciowej mie-
szaninie reakcyjnej -w granicach 20—70%, uzy-
wajgc jako rozpuszczalnikéw substancji nalezgcych
do. wymienionych klas zwigzkéw organicznych
w temperaturze, w ktérej roztwér jest catkowicie
jednorodny.  Dodatkowa korzy$cia sposobu we-
dtug wynalazku jest mozliwo§é prowadzenia pro-
cesu w temperaturze wrzenia uzytego rogpuszczal-
nika, dzieki czemu zapewnia sie réwnomierny
odbiér ciepta polimeryzacji i zapobiega sie lokal-
nym przegrzaniom masy polimeryzacyjnej.

W procesie latwo reguluje sie ciezary czgstecz-
kowe za pomocg modyfikatoréw (por. tablica 1,
patent polski 52709). Jako katalizatory stosuje sie
zwiazki metaloorganiczne, gléwnie glinoorganicz-
ne np. tréjetyloglin lub tréjizobutyloglin. Reakcje
koficzy sie¢ wbéweczas, kiedy wedlug danych analizy
monomer zostaje wyczerpany. Proces moina pro-
wadzi¢ zar6éwno ‘jako periodyczny jak i ciggly.
‘W pierwszym przypadku stosuje sie typowe mie-
szalniki, a w drugim aparaty rurowe.

Do polimeryzatora mozna wprowadzaé zaréwno
gotowy roztwér wszystkich skladnikéw, przygoto-
wany w oddzielnym mieszalniku, jak réwniez moz-
‘na -strumienie poszczegblnych skladnikéw mieszaé
bezpoSrednio przed ich wprowadzeniem do strefy
‘reakcji. W zalezno$ci od uzytego rozpuszczalnika
polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 80—
200°C, a stezenie monomeru w wyjSciowej masie
‘reakcyjnej stosuje sie w granicach 20—70%. Proces

Tablica
Modytikatory 5;-: g
) Iloéé =
Lp. | lkataliza- n-bEtt;Illo- d“og)n?a E,E ag—1
tora% | 9% (na | 9% (na | 25,
monomer) | monomer) B B2
1 0’27 0,12 0,004 93 1,7
2 0,23 0,3% 0,004 97,5 1,3
3 0,225 0,25 0,004 95 1,6
4 0,25 0,25 0,004 93 1,5
51 027 0,39 0,005 89 1,18
6 0,20 0,39 0,006 | 94 0,95
1 0,27 0,40 0,008 86 1,05

moze by¢é prowadzony pod atmosferycznym lub
‘podwyzszonym ci$nieniem, moze by¢é réwniez pro-
wadzony w temperaturze wrzenia\uiyte‘go rozpusz-
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czalnika. Dane obr;zujqce mozliwoéci regulowa-
nia ciezaréw czastefzkowych w procesi€ sg zesta-
wione w tablicy. dlymagany do celéw praktycz-

n, ; mir" «“sar czgsteczkowy odpowiada
[77121,‘0. R

Tab? 'ty 3 wyniki polimeryzacji w stezo-
nym £ . {‘worze chlorobenzenu wobec r6z-
nych ilos = regulator6w ciezaru czgsteczkowego.

Temperatura polimeryzacji: 125.— 135°C; katali-
zator. tréjizobutyloglin.

Eter n-butylowy i woda sg wygodnymi, %le nie
jedynymi mo&yfikatorami.

Otrzymane polimery sg bezbarwne, w odr6z-
nieniu od produktéw zabarwionych na z6éito, kt6-
re otrzymuje si¢ w procesie stopowym.

Przykiad I. Do mieszalnika wprowadza sig
100 czesci (wagowe) chlorobenzenu, 100 cze$ci mo-
nomeru oraz 0,2 czeci tr6jizobutyloglinu. Po wy-
mieszaniu roztwér wprowadza sie stopniowo do
polimeryzatora ogrzanego do. temperatury 125°C
z taka szybko$cig, aby szybko$§¢é polimeryzacji by-
la w przyblizeniu réwna szybkoSci wkraplania.
Po wprowadzeniu calo§ci roztworu mase reakcyj-
ng wygrzewa sie 2 godziny az do zaniku mono-
meru. Po tym czasie goracg mase polimeryzacyj-
ng tworzacyg jednorodny klarowny roztwér usu-
wa sie z polimeryzatora, ochladza az do stanu ze-
stalenia sie, rozdrabnia mechanicznie i poddaje
ekstrakcji w celu usuniecia chlorobenzenu, a na-
stepnie suszy. Otrzymuje sie 96 g polimeru o wiel-
kim ciezarze czgsteczkowym, nierozpuszczalnego
w cykloheksanonie.

Przyktad II. Do polimeryzacji uzywa sie: 100
czeéci chlorobenzenu, 100 czeSci monomeru, - 0,25
czedci trb6jizobutyloglinu, 0,25 czeSci eteru n-bu-
tylowego, 0,005 czefci wody.

Po wykonaniu polimeryzacji w sposéb opisany
w przykladzie I otrzymuje sie 95 g polimeru
o [71=16 dl.g—1

Przyktad III. Proces prowadzi sie przy ta-
kich samych proporcjach i w spos6b jak podaje
przyktad I, z tym, ze stosuje si¢ jako modyfika-
tory:

a) 4-metylo-2,6-dwu-III-butylofenol — 0,35 cze-
§ci (Topanol  CA). Otrzymuje sie 38,5 g polimeru
o [7]1=12 dlg—1 '

b) eter pg-chloroetylowy — 0,37 czeSci.
Otrzymuje sie 67,0 g polimeru o [y]=1,4 dl.g—1.

Przyktad IV. Do polimeryzacji uzywa sie:
143 czesci orto-dwuchlorobenzenh, 143 czeSci mo-

‘nomeru, 0,42° czefci tréjizobutyloglinu, 0,50 cze§ci

eteru n-butylowego, 0,0117 cze$Sci wody. Polimery-
zacje przeprowadza si¢ w temperaturze 180°C,
w spos6b opisany w przykladzie V.

Otrzymuje si¢ 141,0 g polimeru o [7]=0,90 dl.g—1.

Przyktad V. Do polimeryzacji uzywa sie 70
cze§ci orto-dwuchlorobénzenu, 140 cze§ci monome-
ru, 0,21 czeci trbjizobutyloglinu, 0,35 czeSci eteru
n-butylowego, 0,007 czeSci wody. Polimeryzacje
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przeprowadza sie'w temperaturze |200°C, w spos6b
cpisany w przykladzie I.

Otrzymuje sie 131,0 g polhnex_;u o [n}=+td0 dl.g—d. -

Mo itemic

Przykiad VI Do polimeryzacji-luR#h= .sie:
85,0 czeSci ksylenu, 65,0 czeSci Ugofh325
czefci tréjizobutyloglinu, 0,003 czegiq‘w I-‘oli-
meryzacje przeprowadza sie w temper: .125°C,

w sposéb opisany w przykladzie I. «
Otrzymano 57,2 g polimeru o [5] = 1,41 dl.g—1.

Przyktad VII. Do polimeryzacji uiywa sie:
65,0 czeéci toluenu, 65,0 czefci monometru, 0,325
cze$ci tr6jizobutyloglinu, 0,008 cze$ci wody. Po-
limeryzacje przeprowadza siq w temperaturze
110°C, w spos6b opisany w przykladzie I.
Otrzymuje sie 58,5 g polimeru o [#]=1,93 dl.g—1.

Przyktad VIII. Do polimeryzacji uzywa sie:
65,0 czeSci czterochloroetanu, 65,0 cze§ci monome-
ru, 0,325 czeSci tréjizobutyloglinu, 0,003 cze§ci wo-
dy. Polimeryzacje wykonuje sie w temperaturze
125°C. Otrzymuje si¢ 57,4 g polimeru o [5]=1,72
dl.g—1.
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Przyktad IX. Do polimeryzacji uiywa sie:
65,0 czefci dwuchloroetanu, 32,5 g czefci monomeruy,
0,325 cze$ci trbjizobutyloglinu, 0,003 czesci wody.
Polimeryzacje wykonuje sie w temperaturze 80°C,
w sposéb opisany w przykladzie I.

Otrzymano 22,5 g polimeru o [5]=1,69 dl.g—1.

Zastrzezenia patentowe

1. -Sposéb’ wytwarzania poli-[3,3-bis(chloromety-
lo)oksetanu] wobec metaloorganicznego katali-
zatora i dodatkéw modyfikujqcych, znamienny
tym, Ze proces prowadzi si¢ w temperaturach
80—200°C w jednorodnym stezonym roztwo-
rze, w rozpuszczalniku bedqcym aromatycznym
weglowodorem, lub alifatycznym lub cykloali-
fatycznym aromatycznym chlorowco-weglowodo-
rem, nie zawierajgcym atombéw donoréw elek-
tronébw w czgsteczce zwlaszcza takich jak: N,
O, P, S i przy stezeniu monomeru w wyjicio-
wym roztworze w granicach 20 — 70%.

2. Sposéb wediug zastrz. 1, snamienny tym, ze ja-
ko aromatyczny chlorowco-weglowodér stosuje
si¢ zwigzek zawierajacy jeden do dwéch ato-
moéw-chloroweca. '

Dokorano dwdéch poprawek
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