POLSKA OPIS PATENTOWY | 94376
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

Patent dodatkowy MKP
do patentu ——m
C08g 1/12
Zgloszono: = 07.10.74 (P. 174628)
2
! Pierwszenstwo: Int. CI%.
URZAD C08G 2/10
ZY Uiy
PA IE N T U w Y Zgtoszenie ogloszono: 24.04.76 Czyrilel A
P l Opis patentowy opublikowano:  31.12.1977 :ik;

Tworcy wynalazku: Jerzy Bojarski, Jerzy Cieélak, Jerzy Fejgin,
Roman Jezior, Stanistaw Penczek, Maria Tomaszewicz

Uprawniony z patentu: Instytut Chemii Przemystowej,
Warszawa (Polska)

Sposéb wytwarzania termoplastycznych kopolimeréw trioksanu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania termoplastycznych kopolimeréw trioksanu o polepszo-
nych ~wtasnofciach mechanicznych, a szczegélnie zwigkszonej sztywnosci i regulowanym wskazniku szybkosci
ptyniecia.

Znane s3 metody otrzymywania wieloczgsteczkowych termoplastycznych 1termostab11nych poliacetali
typu kopolimeréw trioksanu, poprzez kopolimeryzacj¢ trioksanu z niewielkg ilosciag innego komonomeru,
ktérym najczgsciej jest cykliczny tlenek, jak np. tlenek etylenu lub cykliczny acetal, jak np. 1,3-dioksolan
(formal glikelu etylenowego) albo 1,3-dioksepan (formal butanodiolu-1,4) (opis patentowy PRL 57 936). Prak-
tycznie, juz obecnos¢ 2—3% molowych komonomeru zawierajacego w czasteczce wigzanie C—C zapewnia otrzy-
mywanie kopolimeréw o znacznie lepszej termostabilnosci od homopolimeru trioksanu. Gtéwng przyczyna matej
termostabilnosci homopolimeréw trioksanu jest bowiem proces depolimeryzacji, rozpoczynajacej si¢ od p6taceta-
lowych grup koricowych tych produktéw juz w temperaturze 90°C i przebiegajacej z do§¢ znaczng szybkoscia
poczawszy od temperatury 120—130°C. Proces ten polega na kolejnym odszczepianiu si¢ czasteczek monome-
rycznego formaldehydu od niestabilnych pétacetalowych grup koricowych i w jego wyniku nastg¢puje niemal
catkowity rozktad homopolimeru trioksanu na monomeryczny formaldehyd.

W przypadku kopolimeréw trioksanu z komonomerami o wigzaniu C—C w czasteczce proces depolimery-
zacji od koricéw makroczasteczki zatrzymuje si¢ na plerwszym napotkanym w laricuchu gtéwnym wiazaniu
C—C, pochodzacym z komonomeru i nie prowadzi, jak to ma miejsce w przypadku homopolimeréw trioksanu, d6
catkowitego rozktadu makroczasteczki.

Z drugiej jednak strony, obecno$é obcych meréw w pollmerach trioksanu narusza regularnos$¢ struktury
tych produktéw, powodujac zmiany stopnia krystalicznosci, charakteru morfologii i gestoéci upakowania makro-
czasteczek. Czynniki te wywieraja wyrazny ujemny wplyw na wilasnosci mechaniczne kopolimeréw trioksanu,
powodujac z reguty zmniejszenie ich sztywnosci wyrazajace si¢ np. spadkiem wartosci modutu sprezystosci przy
rozcigganiu o 3000—4000 kG/cm?.
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Znane sg sposoby zwigkszania sztywnosci poliacetali typu kopolimeréw trioksanu poprzez otrzymywanie
kompozycji zawierajacych napelniacze widkniste lub proszkowe, takie jak widkna szklane albo tlenek tytanu
(opisy patentowe PRL 63 468 i 68 085). Wadg tych sposobéw, prowadzacych rzeczywiscie do znacznego wzrostu
sztywnosci materiatu, jest jednak pogorszenie innych wtasnosci mechanicznych, a mianowicie spadek wydtuze-
nia przy rozerwaniu izanik granicy plastycznodci przy rozciaganiu. Jest to spowodowane czysto fizycznym
charakterem oddzialywania tego typu napetniaczy z polimerem, z wykluczeniem jakiegokolwiek powinowactwa
chemicznego.

Inne znane sposoby zwigkszania sztywnosci kopolimeréw trioksanu polegajq na usieciowaniu tych produk-
téw poprzez dodatek w procesie kopolimeryzacji trzeciego komonomeru o takiej ilosci grup funkcyjnych, aby
byt on zdolny do wytworzenia poprzecznych wigzan sieciujgcych. Wads tej grupy metod jest zanik ptynigcia
kopolimer6w w stanie stopionym, co catkowicie uniemozliwia ich przetwdrstwo metodami wtrysku lub wytta-
czania. Juz np. dodatek 0,1% molowych w stosunku do trioksanu sieciujgcego monomeru powoduje powstawanie
produktéw o zerowej warto$ci wskaZnika szybkosci ptynigcia w warunkach stosowanych powszechnie przy ozna-
czaniu tej wielkodéci dla kopolimeréw trioksanu (temperatura 190°C, obcigzenie 2160 G). Stosowanie natomiast
mniejszych od 0,1% molowych iloéci monomeru sieciujacego praktycznie eliminuje jego wptyw na sztywnosé
kopolimeréw trioksanu. .

Stwierdzono, fe zwigkszenie sztywnoici kopolimeréw trioksanu przez podwyiszenie granicy plastycznoscn
przy rozcigganiu przy jednoczesnym zachowaniu pozostatych wtasnofci mechanicznych osigga si¢ przez modyfi-
kacje liniowych kopolimeréw trioksanu z cyklicznymi tlenkami lub cyklicznymi acetalami za pomocg usieciowa-
nych kopolimeréw lub terpolimeréw trioksanu. Dodatkows korzyécig wynikajgcy z wynalazku jest mozliwosé
precyzyjnego regulowania (zmniejszania) wartofci wskazZnika szybkosci ptynigcia kopolimeréw trioksanu.

Wakaznik szybkedci ptynigcia liniowych kopolimeréw trioksanu jest bezpofrednig funkcjq ich masy cza-
steczkowej, a ta z kolel uzalezniona jest od warunkéw kopolimeryzacji, a w szczegdlnodci od stopnia czystosci
frodowiska tego procesu. Jui nieprzewidziana obecnoéé 0,01% takich zanieczyszczer jak woda lub metanol
w frodowlsku kopolimeryzacji wywotuje znaczny spadek masy czysteczkowej lintowych kopolimeréw trioksanu,
wyrasajyce] sig zwigkszeniem ich wskaZnika szybkosci ptyniecia o 1—-3 g/10 min w stosunku do ustalonej war-
todci, zawarte] zwykle w zakresie 2,5—13,0 g/10 min. Czynnik ten stwarza znaczne trudnosci w uzyskiwaniu
liniowych kopolimeréw trioksanu o poigdanej wartodci wskaZnika szybkofci ptynigcia, bowiem wystepujace
czesto w praktyce przypadkows zanieczyszczenle srodowiska kopolimeryzacji powoduje wyrazny wzrost wska-
Znika sgybkodol ptynigcia liniowych kopolimerdw trioksanu.

Ustalono, e jefli do liniowego kopolimeru 99,9-90,0% molowych trioksanu z 0,1—10% molowymi cy-
klicznego tlenku lub cyklicznego acetalu . wprowadzi si¢ 0,1--20,0% wagowych usieciowanego kopolimeru
99,999--95,0% molowych trioksanu z 0,001—5% molowych zwigzku o dwu grupach a-tlenkowych lub o dwu
cyklicznych grupach acetalowyoh, bgdZz tez gdy do liniowsgo kopolimeru 99,9—90,0% molowych trioksanu
2 0,1-10% molowymi cyklicznego tlenku lub cyklicznego acetalu wprowadzi si¢ 0,1—20,0% wagowych usiecio-
wanego terpolimeru 99,899—85% molowych trioksanu z 0,1—10% molowymi cyklicznego tlenku lub cyklicznego
acetalu oraz z 0,001—5% molowymi zwigzku o dwu grupach a-tlenkowych lub o dwu cyklicznych grupach aceta-
lowych, to uzyskuje sl wyrazny warost sztywnodci produktu, wyradajgcy si¢ wzrostem modutu sprezystosci
przy rozciaganiu przy zachowaniu wydtutenia przy zerwaniu oraz granicy plastycznoici. Jednoczeénie dodatek

_ usieciowanego kopolimeru lub terpolimeru trioksanu do liniowego kopolimeru trioksanu w iloéci 0,1—20% wago- .
wych pozwala na zmniejszerile w przewidywany sposéb wekaZnika szybkodci ptynigcia uzyskiwanego produktu.
W ten sposéb z linlowych kopolimeréw trioksanu o wskaZzniku szybkodcl plynigcia przekraczajacych np. 10 g/10
min moina uzyskaé produkt o dowolnym pozadanym wskaZniku szybkodci piynigcia zawartym w zakresie
0,1-9,9 g/10 min. Skutecznoé¢ wptywu dodatku usieciowanego kopolimeru lub terpolimeru trioksanu na wska-
inik szybkofcl ptyniecia liniowego kopolimeru trioksanu zalezy od stopnia usieciowania, rodzaju czynnika
sieciujacego i llodci dodawanego produktu usieciowanego.

Wprowadzanie odpowiednich ilodci usieciowanych kopolimeréw lub terpohmeréw trioksanu do liniowych
kopolimeréw trioksanu moze odbywad si¢ bgd2 poprzez wymieszanie ich w stanie proszku w typowych mieszal-
nikach stosowanych do tego celu i nastepnie ujednolicenie mieszaniny w stanie stopionym podczas granulowania
lub wytwarzania wyrobéw ze stopu, badZ tez przez dodatek usieciowanego kopolimeru lub terpolimeru. tnoksanu
do srodowiska reakcji w procesie syntezy liniowego kopolimeru trioksanu.

Korzystny wpltyw dodatku usieciowanego kopolimeru lub terpolimeru trioksanu do liniowych kopolime-
réw trioksanu w poréwnaniu z wptywem dodatku znanych obojetnych napetmaczy polega na wystepowaniu
chemicznego powinowactwa sktadnikéw mieszaniny, obok oddziatywania o charakterze fizycznym. Réwno-
czesnie dodawanie usieciowanego kopolimeru lub terpolimeru trioksanu do liniowych kopolimeréw trioksanu
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zamiast znanych metod sieciowania bezposrednio w procesie kopolimeryzacji pozwala na bardziej precyzyjng
kontrole zawarto$ci i rozmieszczenia czynnika sieciujacego w produkcie.

Ponizsze przyktady ilustrujg sposéb postgpowania przy zastosowaniu niniejszego wynalazku.

Przyktad I 1000g proszkowego liniowego kopolimeru 95% molowych trioksanu z 5% molowymi
dioksolanu, stabilizowanego za pomdcy '8 g 2,2’-metyleno-dwu-/4-metylo- 6-Ill-rz¢d.-butylofenolu/ i 3,7 g dwu-
cyjanodwuamidu, charaktetyzujacego si¢ wskaZnikiem szybkosci ptynigcia 12,3 g/10 min, modutem sprezys-
tosci przy rozcigganiu 23 500 kG/cm?; granicq plastycznosci przy rozcigganiu 580 kG/cm?, wydluiemem przy
zerwaniu 14,8% i wydtuzeniem przy granicy plastycznosci 7,6% zmieszano w mieszalniku rotacyjnym z 50 g (5%
wagowych) usieciowanego proszkowego terpolimeru 94,95% molowych trioksanu, 5% molowych dioksolanu
i 0,05% molowych eteru dwuglicydowego dianu, charakteryzujacego si¢ zerowa wartoscig wskaznika szybkosci
plynigcia, mieszaning ujednolicono w 180—185°C za pomocg wytlaczarki ze strefg odgazowujgcs, zgranulowano
i z otrzymanego granulatu posiadajacego wskaznik szybkosci ptynigcia 7,9 g/10 min uzyskano ksztattki o naste-
pujacych wiasnodciach: modut sprezystosci przy rozciaganiu 27 200 kG/cm?, granica plastycznosci przy rozcia-
ganiu 602 kG/cm?, wydtuzenie przy zerwaniu 14,9% i wydtuzenie przy granicy plastycznosci 7,3%.

Przyktad II Postgpuje sig, jak w przyktadzie I, z tym, Ze stosuje si¢ 100 g (10% wagowych) usiecio-
wanego terpolimeru, uzyskujac produkt o wskazniku szybkosci ptynigcia 5,40 g/10 min, module sprezystosci
przy rozcigganiu 25 300 kG/cm?, granicy plastycznosci przy rozcigganiu 600 kG/cm?, wydtuzeniu przy zerwaniu
15,5% i wydtuzeniu przy granicy plastycznosci 7,1%.

Przyktad IIL Postepuje si¢, jak w przyktadzie I, z tym, Ze stosuje si¢ 50 g (5% wagowych) terpolime-
ru 94,99% molowych trioksanu, 5% molowych dioksplanu i 0,01% molowych estru-3,4-epoksy-6-metylocyklo-
heksylometylowego kwasu 3,4-epoksy-6- metylocykloheksylokarboksylowego, charakteryzujacego si¢ zerowsg
wartodcly wskaznika szybkodci plynigcia, uzyskujgc produkt o wskazniku szybkosci ptynigcia 9,3 g/10 min,
module sprezystoéci przy rozcigganiu 26 300 kG/cm?, granicy plastycznofci przy rozcigganiu 582 kG/cm?,
wydtuZeniu przy zerwaniu 16,1% i wydtuzeniu przy granicy plastycznoéci 6,9%.

Przyktad IV. Postgpuje sig, jak w przyktadzie I, z tym, 2e stosuje si¢ 100 g (10% wagowych) usiecio-
wanego terpolimeru z przyktadu III, uzyskujgc produkt o wskazniku szybkosci ptyniecia 8,46 g/10 min, module
sprezystosci przy rozcigganiu 25 800 kG/cm?, granicy plastycznosci przy rozcigganiu 583 kG/cm?, wydtuzeniu
przy zerwaniu 16,3% i wydtuzeniu przy granicy plastycznoéci 7,1.

W tabeli I podano zbiorcze zestawienie wynikow przedstawionych'w przyktadach I-1V.

Tabelal

Sktad termopolimeru wyjsciowego

1 9495% molowych trioksanu 94,99% molowych trioksanu,
5% molowych dioksolanu 5% molowych dioksolanu,
Wtiasnodci Kopolimer 0,05% molowych eteru 0,01% molowych estru ,
wyjéciowy dwuglicydowego dianu 3,4-epoksy-6-metylocyklo-
heksylometylowego kwasu
3,4-epoksy-6-metylocyklo-

heksylokarboksylowego

Zawartod¢ kopolime-
ru usieciowanego,

% wagowy ' - 5 10 .5 10
Wskaznik szybkosci

ptynigcia, g/10 min 12,3 7,9 5,4 9,3 8,5
Modut sprezystosci ’

przy rozcigganiu, 1

kG/cm? 23500 27200 25300 26300 25800

Granica plastycznosci "
przy rozcigganiu,

kG/cm? : 580 602 600 582 583
Wydtuzenie przy : :
zerwaniu, % 14,8 14,9 15,5 16,1 16,3

Wydtuzenie przy
granicy plastycznosci,
% . 7,6 7,3 7,1 6,9 7,1
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Przyktad V. Postgpuje sig, jak w przyktadzie I, z tym, ze stosuje si¢ 100 g (10% wagowych) usiecio-

wanego kopolimeru 99,8% molowych trioksanu z 0,2% molowymi eteru dwuglicydowego dianu, charakteryzuja-
cego sie zerows wartofcig wskaZnjka szybkosci ptynigcia, uzyskujac produkt o wskazniku szybkosci ptynigcia
2,3 g/10 min, module sprezystoéci przy rozcigganiu 26 800 kG/cm?, granicy piastycznoci przy rozciaganiu
570 kG/cm?, wydtuzeniu przy zerwaniu 14,7% oraz wydluzeniu przy granicy plastycznosci 6,7%.
’ Przyktad VI. Do 5szyjnej kolby o pojemnosci 51, zaopatrzonej w. mieszadto, chtodnicg zwrotna,
termometr i wlot gazu obojgtnego wprowadzono 984 g bezwodnego cykloheksanu, 1740 g stopionego $wiezo
przedestylowanego trioksanu o zawartoéci wody ponitej 100 ppm, 69 g $wiezo przedestylowanego dioksolanu
o zawartodci wody ponizej 150 ppm, 20 g politlenku etylenu o masie czgsteczkowej 20 000 oraz 20 g usieciowa-
nego proszkowego terpolimeru 94,90% molowych trioksanu, 5% molowych dioksolanu i 0,1% molowych eteru
dwuglicydowego dianu. Mieszaning ogrzewano przy ciggtym mieszaniu w strumieniu bezwodnego azotu do 60°C
i dodano 1,4 g kompleksu BF; « O(C4Hy),. ,

Reakcje prowadzono 30 minut w temperaturze 60—72°C przy ciaggltym mieszaniu, po czym proces koriczo-
no przez dodanie 500 ml 5% metanolowego roztworu amoniaku. Produkt odsgczano, przemywano kilkakrotnie
wrzqcq wodg, ana zakoriczenie porcjg 1500 ml metanolu i nastepnie suszono go w 80°C w ciggu 24 godzin,
uzyskujac 1650 g biatego drobnoziarnistego proszku. Proszek ten mieszano w mieszalniku rotacyjnym z 13,2 g
2,2 -metyleno-dwu-@-metylo— 6-111-rz¢d.-butylofenolu) i 6,1 g dwucyjanodwuamidu, mieszaning ujednolicono
w 180—185°C za pomocq wyttaczarki ze strefq odgazowujgcs, zgranulowano i z otrzymanego granulatu posiada-
jacego wskaznik szybkosci ptynigcia 2,1 g/10 min uzyskano ksztaltki o nastgpujacych wiasnosciach mechanicz-
nych: modut sprezystosci przy rozcigganiu 25 400 kG/cm?, granica plastycznosci przy rozcigganiu 587 kG/cm?,
wydtuzenie przy zerwaniu 17,3%, wydtuzenie przy granicy plastycznoci 7,2%.

-Zastrzetenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania termoplastycznych kopolimeréw trioksanu o polepszonych wtasnoéciach mecha-
nicznych, a szczegélnie zwiekszonej sztywnosci i regulowanym wskazZniku szybkosci plynigcia, znamien-
ny tym, 2e kopolimer trioksanu o budowie liniowej modyfikuje si¢ kopolimerem lub terpolimerem trioksanu
o budowie usieciowane;j.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako kopollmer trioksanu o budowie liniowej stosu-
je sie kopolimer 99,9-90% molowych trioksanu z 0,1-10% molowymi cyklicznego tlenku lub cyklicznego
acetalu.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako kopolimer trioksanu o budowie usieciowanej
stosuje si¢ kopolimer 99,999—95,0% molowych trioksanu z 0,001 —5% molowymi zwigzku o dwu grupach a-tlen-
kowych lub o dwu cyklicznych grupach acetalowych w iloici 0,1-20% wagowych w stosunku do kopolimeru
trioksanu o budowie liniowe;j.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze jako terpolimer o budowie usieciowanej stosuje sig
terpolimer 99,899—85,0% molowych trioksanu z 0,1—10,0% molowymi cyklicznego tlenku lub cyklicznego ace-
talu oraz z 0,001—5,0% molowymi zwigzku o dwu grupach a-tlenkowych lub o dwu cyklicznych grupach acetalo-
wych w iloéci 0,1-20% wagowych w stosunku do kopolimeru trioksanu.o budowie liniowej.

5. Sposéb wedtug zastrz. ,znamienny ty m,zZe modyfikacjge kopolimeru trioksanu o budowie linio-
wej kopolimerem lub terpolimerem trioksanu o budowie usieciowanej przeprowadza si¢ przez wymieszanie oby-
dwu sktadnikéw w stanie proszku i nastgpnie stopienie w procesie wytwarzania granulatu lub gotowego wyrobu.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny 'ty m, e modyfikacje kopolimeru trioksanu o budowie linio-
wej kopolimerem lub terpolimerem trioksanu o budowie usieciowanej przeprowadza si¢ przez dodatek kopolime-
ru lub terpolimeru trioksanu o budowie usieciowanej do $rodowiska reakcji w procesw wytwarzania kopolimeru
trioksanu o budowie liniowe;.
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