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Sposéb wytwarzania kopolimeréow szczepionych

1
Przedmiotem wynalazku jest. spos6b wytwarza-
nia kopolimer6éw szczepionych, to jest sposéb wy-
twarzania szozepionych kopolimeréw polieteru fe-

nylenowego z polimerami typu styrenu z udzialem

inicjatora rodnikowego. Wynalazek dotyczy wy-
twarzania szczepionych kopolimeréw niezawieraja-
cych w zasadzie homopolimeréw polieteru fenyle-
nowego.

Poli'ert‘ery fenylenowe sg zywicami o doskonatych
wiasciwosciach mechanicznych, elektrycznych, wy-
rzymaloéei chemicznej i cieplnej, malej absomcji
wody 1 duzej trwalo$ci wymiarowej. Dlatego tez
cieszg sie ostatnio duzym zainteresowahiem. Poli-
etery fenylenowe charakteryzuje jednak zbyt duza
wartos$é drugiego punktu przemiany, aby mozna je
bylo tatwo zmigkczaé, a zatem wadg ich jest mala
zdolno$¢ do formowania. Zaproponowano dotych-
czas wiele sposobéw w celu usuniecia tej wady po-
lieteré6w fenylenowych i w praktyce przyjeto pro-
ces, w ktérym polieter fenylenowy miesza sie¢ z po-

* chodng polistyrenu w celu polepszenia wihasciwosci
piynigcia w stanie stopionym lub zdolnosci do for-
mowania z zachowaniem ich doskonalych wilasci-
wosci. Istnieje ponadto wiele proceséw, w ktorych
polietery fenylenowe miesza si¢ z innymi polime-
rami. ‘ '

Opisano wiele metod polimeryzacji pochodnych
styrenu w obecnosci polieter6w fenylenowych np. w
opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki Péinoonej nr nr 335(1761, 3384682, 3487 127,
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3557045 i 3664997. We wszystkich wymienionych
opisach patentowych wykazano, ze mozna otrzy-:
maé doskonate mieszanki lub kompozycje termo-
utwandzalne zawierajace polietery fenylenowe
i polistyreny. Ponadto znane sg metody dotyczace
szczepionej polimeryzacji pochodnych styrenu z po-
lieterami fenylenowymi, np. z opis6w patentowych
Stanéw Zjednoczonych Ameryki Péinocnej 3 522 326
i 3700 630.

Jest faktem dobrze znanym, Ze polietery feny-
lenowe i pochodne polistyrenu odznaczaja sie bar-
dzo znaczng wzajemng rozpuszczalnoScig i maja
bardzo podobng rozpuszczalno$é w réznych rozpusz-
czalnikach. Wydzielenie polieteru fenylenowego
z mieszahiny zawierajgcej polieter fenylenowy i po-
listyren niie udawalo sie diugo, lecz obecnie daje
sie latwo przeprowadzié metoda opisang majpierw
przez A. Factor’a i in. w Journal of Polymer
Science, 7B 205/1969/ i opisie patentowym Stan6w
Zjednoczonych Ameryki Péinocnej 3644.277. W tej
metodzie wykorzystano lgcznie zjawisko tworzenia
kompleksu polieteru fenylenowego z chlorkiem me-
tylenu, ktéry nie rozpuszcza sie¢ w chlorku mety-
lenu oraz tatwego rozpadania sie tego kompleksu
pod wptywem ogrzewania z uwolnieniem chiorku
metylenu i odzyskaniem polieteru fenylenowego.
Konkretnie, metoda ta opiera sie na opisanym
ponizej odkryaiu.

Mieszaning zawierajgcg polieter fenylenowy i po-
listyren wprowadza si¢ do chlorku metylenu. Po-
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niewaz chlorek metylenu jest dobrym rozpuszczal-
niekiem obu tych polimeréw cala mieszanina roz-
puszcza sie dajac jednorodny roztwér . chlorku me-
tylenu. Z uplywem czasu polieter fenylenowy two-
rzy jednak kompleks z chlorkiem metylenu wy-
tracajacy sie w postaci osadu. Ciecz pozostawia
sie na noc, osad odsgcza sie i suszy w ciggu 2 go-
"dzin w temperaturze 50°C, wydzielajac tym sa-
mym tylko polieter fenylenowy. W ten sposéb po-
- listyren w ogéle nie wichodzi do wydzielonego po-
lieteru fenylenowego.

Z drugiej strony, pmeprowadbono dotychozas
wiele préb wydzielania polistyrenu z mieszaniny
zawierajgoej polistyren i polieter fenylenowy.
Obecnie stosuje sie proces ekstrakcji heksanem
(opis patentowy japofiski nr 41383/71) i proces
ekstrakcji gorgcym acetonem zawierajgcym 15%
wagowych cykloheksanu (opis patentowy japoriski
nr 1782/72 i 23187M2). W tych procesach ekstrakoeji
wykorzystuje sie fakt, ze pochodne polistyrenu
majg troche wigksza nozpuszcezalnosé niz polietery.
Metodami tymi trudno jest jednak wyekstrahowaé
i usungé calg ilo§é polistyrenu znajdujacego sig
W mieszaninie. ]

W stanie techniki wystepujg préby wytworzenia
szczepionych kopolimer6w w Srodowisku wodnym
drogg polimeryzacji zawiesinowej lub emulsyjnej

jak to ujawmiono w patencie Stanéw Zjednoczo-'

nych A.P. 3700630 (Hamada). .

Patent PRL Nr ¢€6156 ujawnia ’polvimel.'ymuje
styrenu w obecno$ci eteru polifenylenowego. Réz-
nica pomiedzy sposobem wediug wynalazku i we-
diug patentu PRL Nr 66156 polega na tym, ze
sposobem wediug wynalazku uzyskuje sie szcze-
piony kopolimer nie zawierajgcy homopolimeru
ebteru polifenylenowego, podczas gdy sposobem wg
Patentu PRL nie uzyskuje sie takiego szczepionego
polimeru. Dla uzyskania takliiego szczepionego ko-
polimeru zasadniczym wymogiem jest aby polime-
ryzacje prowadzi¢ w warunkach bezwodnyoh sto-
sujgc mieszanie.

W patencie PRL 66156 kol. 3 w 47-62 wspomma
sid o polimeryzacji w obecnosci wody, a mianowh-
die w przykiadzie III i V polimeryzacja prowadzo-
na jest w obeonosci wody. _

Jak wykazano w przykladzie poréwnawczym
opisu niniejszego wymabaﬁku szczepiony kopolimer
nie moze byé wytwonzony w obeonosci wody.

Inng specyficzng cechy jest to, Zze sposobem we-
diug wynalazku polimeryzacje prowadzi sie przy
mieszaniu, przy czym jest to ocecha zasadnicza
0 czym wspomniano we wszystkich przykladach.

Wyniki poréwnawepe uzyskane sposobem we-
diug wynalazku i wedlug patentu PRL 60156
wskazujg, ze znaczna ilo§¢é homopolimeru eteru
polifenylenowego pozostaje meszczepuona W Sposo-
bie wediug patentu PRL.

1. Metoda polimeryzacji. Powrtémno przyklad
XV wediug wynalazku. Dla poréwnania przepro-
wadzono postgpowanie (A) w oparciu 0 przykiad
I wediug patentu PRL.

500 g poli/eteru 2,6-dwumetylofenylenowego-1,4/
o lepkosci istotnej [7}=0,38, 75 g monomeru sty-
renu oraz 0,3 g nadtlenku benzoilu starannie zmie-
szano w mieszalniku w temperaturze pokojowes].
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Mieszanine umieszczono w szklanym tyglu i ogrze-
wano w temperaturze 80—90°C w ciggu 30 godzin.
Uzyskano twardg mase.

Polimer wytworzony byt catkowicie rozpuszczal-
ny w chloroformie. Do roztworu dodano metanol -
w celu wytrgcenia polimeru. Wytrgcony polimer
mial sklad eter polifenylenowy/styren jak 91/9
(wagowo).

Polimer wytworzony sposobem w postepowaniu
(A) poré6wnano z przykladem XV sposobu wediug
'wynalazku. .

Oba postepowania, zar6wno wedlug przykiadu
XV, gdzie szczepiong polimeryzacje uzyskano przy
mieszaniu, jak tez wedtug postepowania (A), gdzie
ogrzewanie odbywalo sie bez mieszania lecz w wa-
runkach stacjonarnych, wywolaly polimeryzacje
styrenu z wytworzeniem zywicowatych kompozycji
vawierajgcych eter polifenylenowy i polistyren.

2. Poréwnanie wytworzonych polimeréw. (A)

2,0 g polimeru wybtworzonego wg pmzykiadu XV
rozmpuszczono w 40 mil chlorku metylenu i pozo-
stawiono roztwor w 30°C. Nie wytracit sie zaden
osad nawet po 24 godzinach. Jest to zgodne
z przykladem XV.
" Polimer wytworzony sposobem (A) (wg patentu
PRL) dal zmetnienie natychmiast po rozpuszczeniu
w taki sam spos6b jak opisano wyzej, a po trzech
godzinach uzy&ikano 15 g osadu. W osadzie stwier-
dzono jedynie 0,5% polistyrenu.

(B) Sposobem strgcania — zwykle polimery naj-
pierw rozpuszcza sie w rozpuszczalniku dobrze je
rozpuszczajgeym' a nastepnie wytrgea sie osad przez
dodanie do roztworu rozpuszczalnika, w ktérym
polimer Zle si¢ rozpuszcza w celu oddzielenia obec-
nych polimerow.

Jako dobry rozpuszczalnik zastosowano benzen,
a jako zity rozpuszézalnik — n-heptan.

Tq metodg utworzony osad w poczatkowym eta-
pie analizowano w celu ustalenia obecnosci lub
nieobecnosci homopolimeru eteru polifenylowego.

1 g polimeru wytworzonego wg przykladu XV
rozpuszczono w 50 ml benzenu, a nastgpnie przy
mieszaniu w pokojowe]j temperaturze wkroplono
n-heptan. Osad wytworzony po dodaniu 34,8 ml
n-heptanu adsaczono i wysuszono. Uzyskano 0,010 g
(1,0%) osadu .zawierajacego eter polifenylenowy
i styren w stosunku jak 87/13 wag.

Postgpowanie to powtdémzono w stosunku do po-
limeru wytworzonego sposobem (A) patentu PRL,
z tg réanicy, ze dodano jedynie 33,7 ml n-heptanu.
Uzyskano 0,025 g osadu (2,5°%) zawierajgcego eter
polifenylenowy i styren w stosunku jak 99,5/0,5
Z postepowania testowego (A) i (B) widaé, ze
polimer wytworzony wediug przykladu XV niniej-
szego zgloszenia nie zawiera homapolimeru etenu
polifenylenowego, podczas, gdy polimer wytworzo-:
ny wediug postepowania (A) (patent PRL) zawiera.
duzg ilo§¢ homopolimeru eteru polifenylenowego
(wedtug metody strgcania), a ponadto, bazujge na
badaniu wedlug A. Faktora zawiera co najmniej
80°%/o eteru polifenylenowego w postaci homopoli-
menu,

3. Porownanie wlasciwos$ci polimeréw zastosowa-
nych do praktycznego uzycia. 66,5 czesci (czesci pa-
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dano jako wagowe, chyba ze okresli sig¢ to inaczej)
polimeru wytworzonego wediug przykiadu XV ni-
niejszego zgloszenia 23,5 czesci polistyrenu (o mar-
ce handlowej ,Stylon 683" wytwarzany przez
ASAHI-DOW LIMITEP o S$rednim ciezarze
czgsteozkowym 105 000) oraz czeSci szozepionego
styrenem polibutadienu, zawierajacym 50% poli
tadienu wytworzonego droga polimeryzacj emul-
syjnej zmieszano i formowano w wyroby przez
wytlaczanie wiryskowe. .

56 czesci polimeru wytworzonego w postepowa-
niu (A) (patent PRL), 34 czeSci polistyrenu takie-
go jak opisano wyzej i 10 czesci takiego samego
jak wyzej polibutadienu szczepionego styrenem
zmieszano i formowano w wyroby przez wythlacza-
nie wtryskowe. Wrhasciwosei fizyozne ksztaltek
opartych o powyzsze mieszanki zestawiono w na-
stepujacej tabeli. i

Produkt Produkt
oparty na | oparty na
polimerze | polimerze
wg przykl. | wg patentu

XV PRL

Warunki formowania .
— temperatura °C 240 240

— ci$nienie kg/cm? 550 550
Wytrzymalosé na roz-

digganie kg/cm? (ASTM

D 638) 620 580
Udarno$é — miot Izoda ;
kg/em (ASTM D 256) 185 58

Temperatura odksztat-
cenia cieplnego °C
(ASTM D €48) 116 115
Deformacja pelzaniem
% (ASTM D 674) po
1000 godz. w 23°C pod
obcigzeniem 210 kg 0,91 4,12
Jak wyzej po €00 godz.
w 60°C pod obcigze-
niem 105 kg 0,55 2,33

Z powyiszej tablicy widaé, ze wyroby formowa-
ne witryskowo z materialu opartego na metodzie
wg patentu PRL sg gorsze od wyrob6éw z mate-
rialu wytworzonego wediug przykladu XV wedlug
wynalazku pod wzgledem wytrzymatosei i odpor-
nosci na pelzanie.

Sposéb wedlug wynalazku po raz pierwszy
umozliwil wytworzenie szczepionych kopolimeréw
poliestr6w fenylenowych z pochodnymi polistyrenu
nie zawierajgcych homopolimeréw polieteru feny-
lenowego. Znanych jest dotychczas wiele sposo-
béw ulepszania whasciwoéd polimer6w na drodze
reakeji  polimeryzacji mieszanej lub szczepionej,
jak réwniez wiadomo, zZe: szczepione polimery
majgq lepsze wlasciwosci mechaniczne. Zgodnie
z typowa metodg polimeryzacji pochodnych styre-
nu ‘w obecno$ci polieter6w fenylenowych lub ty-
powej polimeryzacji szczepionej pochodnych sty-
renu do polieter6w fenylenowych, otrzymuje
si¢ czasem kopolimery szczepione lecz w zasa-
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dzie caly polieter fenylenowy wystepuje w formie
homopolimerow. Ten fakt opisano juz we
wezesniejszych patentach oraz potwierdzily do-
$wiadczenia przeprowadzone . przez Wwspoitwoncow
tego wynalazku, co wskazano w podanych pdzniej
przykiadach poréwnawczych.

Szczepione  kopolimery nie zawierajace w zasa-
dzie homopolimeréw polieberu fenylenowego, otrzy-
mywane sposobem wediug niniejszego wynalazku
sa substancjami zupelnie nowego typu, znajdujg--
cymi szerokie zastosowanie do wybtwarzania na
przyklad materialéw do formowania folii, arkuszy,
wibkien itp.,

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, e w
bezwodnych warunkach, stosujgc mieszanie ewen-
tualnie w srodowisku organicznego rozpuszczalni-
ka polimeryzuje sie 20—200 cze$oi zwigzku typu
styrenu takiego jak styren nizsza alkilowa pochod-
na styrenu lub chlorostyrenu w temperaturze 130-—
—200°C w obecnoéci 100 czesci wagowych poliete-
ru fenylenowego o wuzorze przedstawionym na ry-
sunku, w ktérym R; i R: kazdy oznaczajg grupe

_alkilowg o 1—4 atomach wegla lub atom chlo-

roweca, n oznacza stopien polimeryzacji o wartosc
$redniej 50—300, w obecnosci 0,1—15 ozeéci wago-
wych inicjatora rodmkowego o przeliezeniu na po-
lieter femnylenowy.

Dokladniej proces ten prmprowadza sie w spo-
s6b opisany ponizej.

Do 100 czesci wagowych polieteru fenylemowego
dodaje sie 0,1—15 oze$ci wagowych inicjatora rod-
nikowego i 20—200 czesci wagowych zwigzku typu
styrenu jako takiego lub po ogrzaniu w okresie
czasu odpowiadajacym okresowi poitrwania ini-
cjatora rodnikowego. Uzyskang mieszanine ogrze-
wa si¢ w temperaturze 130—200°C (w ocelu polime-
ryzacji pochodnej styrenu) w okresie ozasu wy-
starczajgcym do zaniku pochodnej styrenu w mie-
szaninie i otrzymuje sie szczepiony kopolimer nie
zawierajgcy w zasadzie homopolimeru podieteru
fenylenowego. ‘W czasie polimeryzacji pochodnej
styrenu mozna ‘dodaé pewng ilo$é " organicznego
rozpuszczalrika w celu uldtwienia obrobki uzyska-
nego kopolimeru szczepionego.

W ‘szczepionej kopolimeryzacji sposobem wedlug
wynalazku mozna stosowaé dowolny rozpuszczal-
nik organiczny, kiéry daje hemogeniczny roztwoér
polieteru fenylenowego < w czasie polimeryzacji
rodnikowej oraz zachowuje sie obojetnie w czasie
polimeryzacii rodnikowej. Przykladami orga-
nicznych rozpuszczalnikoéw, ktére moina stosowaé
pojedynczo s§ aromatyczme weglowodory, takie jak
benzen, toluen, ksylen, etylobenzen 1lub. styren,
schlorowane weglowodory aromatyczne takie jak
chlorobenzen,  dwuchlorobenzen, trdjchlorobenzen
lub bromobenzen itd. Mozna r&wniez ¢ stosowaé
slabszy rozpuszczalmik w mieszaninie z takimi roz-
puszczalnikami w ilo$ai nie wywolujgcej wytrg-
cenia po.lumeréw podczas pol'mneryza;cn rodniko-
wej. :

Tloé¢ stabszego rozpuszozalnika powinnha wyno-
sié 0 do 258 korzystnie 0 do 15% w przeliczeniu
na sumaryczng ilosé rozpusazczalnika. Przykledami
stabszych rozpuszczalnikéw sg alkany, takie jak
n-heksan, heptan lub n-oktan, cykloalkany, takie
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jak cykloheksan lub cyklopentan, alkohole, takie
jak izopropanol, n-butanol, n-heksanol, 2-e|ty1hohek-
sanol itp. :

+ Ewentualnie, proces . mofbna grzepmwadzaé Jako
polimeryzacje¢: w masie. i

Doswiiadczalnie stwierdzono, ze - inicjator rodni-
kowy stosowany. w sposobie wedlug wynalazku
jest promotorern réakcfi szczepienia zwigzku typu
styrenu do laficucha polieteru fenylenowego w cza-
sie polimeryzacji. Gdy nie wystgpuje  imicjator
rodnikowy to homopolimer polieteru fenylenowego
zawsze pozostaje. w uzyskanym kopolimerze szcze-
pionym. Przykiadami konkretnych zwigekéw sto-
sowanych jako inicjator rodmikowy sa nadtlenek
dwu-IIIn.-butylowy, nadtlenek benzoilu, nadtlenek
laurailu, nadtlenek dwukumylowy, nadsiarczan po-
tasowy, nadsiarczan amonowy i nadboran sodowy.
Ponadto réwnies mo#na stosowaé inne typcwe inli-
cjatory rodnikowe. ‘

Zmieniajge temperature polmmerymacn lub ' po-
dobne parameiry mozna stosowaé mieszanine
dwoéch lub wiecej inicjatoréw rodnikowych. Inicja-

tor ‘rodnikowy stosuje sie wiloSci 0,1 do 15 czesci

wagowych, korzystnie' 0,3 do 10 czesei wagowych,
na 100 czesci wagowych polieteru fenylenowego.
Jesdli stosuje sie¢ mniejaniz 0,1 czeSei wagowych
inicjatora rodnikowego to powstaje . niepozadany
homopolimer polieteru :fenylenowego. ‘JeSli. ilo§é
inicjatora rodnikowego przekracza 15 czesci wago-
wych, dlugoéci laficucha polimeru pochodnej sty-
renu, ktéra ma byé szczepiona. w trakcie polime-
ryzacji, jest zbyt krétka i-ciezar czgsteczkowy ho-
mopolimeru  pochodnej styrenu - powstajacego
ubocznie w trakcie szczepionej polimeryzacji jest
zbyt maly. W efekcie, wyroby otrzymywane z ta-
wesci fizyczne.

Omawiany w mmeuszym wy!rmbazku pollueter
fenylenowy jest zwiazkiem o ogélnym wzorze przed-
stawionym na rysunku,-w ktérym Ry i R, kaizdy
oznaczaja grupe alkilowa o .1—4 atomach weggla
lub ..atom chlorowca, a n. oznacza stopiefi poli-
meryzacji. Konkretnymi przykiadami polieterow
fenylenowyeh: sg: . poli/2,6-dwumetylofenylenoeter-
-1,4/, polif2,6-dwuetylofenylenoeter-14/, poli/2-me-
ton-G—etylofenylenoeter-‘1 4/, poli/2-metylo-6-chloto-
fenymmnl 4/, potif2 6-dwuchlorofenylenoeter-
1,4/,-poli/2,e-dwu-n-propylofenylenoeter-1,4/, poli/2-
-metylo-6-n-butylofenylenoeter- 1,4»/ i pullmz-mebtyllu-
B-bromofenylenceter-1,4/. :

~Omawtiany w tym opisie zwigzek typu- styrénu
oznacza styren lub . alkilows albo chlorowcowa po-
chodrig, styrenu. Konkretmymi przykladami zwigz-
kéw . typu:styrenu- sg: ‘styrem, a-metylostyren, 2,4-
-“dwumetylostyren, - mano-chlorostyren, dwuchloro-
styren, p-metyzlostymn, pJJIn-butylosltymm i p-
-etytloutylren 5 .

- Zrwrigzelk ty|p|u styu‘enu moima sboeorvwaé laczme
ze zdiolmym -do kopolimeryzwe}i zwigzkiem winylo-
wym. MoZna na przyklad - stogowaé estry kwasu
metakrylowego, takie jak metakrylan metylowy
lub .metalryles etylowy, estry kwasu akrylowego,
takie jak akrylan butylowy lub..akrylan 2-etylo-
heksylowy albo mniemasycone '-mnitryle, -talde jak
akrylonitryl lub metakrylonitryl. Takie 2dolne do
kopolimeryzacji . monomery winylowe stosuje -si¢
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w ilosci 0 do 100 czeSeci wagowych, korzystnie 0
do 70 czeSci wagowych na 100 czesci wagowych
pochodnej styrenu. Ponadto mozna stosowaé dwa
lub wiectj zwigzkéw typu styrenu.

Zwigzek typu styrenu stosuje sie w nloscn od 20
do 200 czesci wagowych, korzystnie od 25 do 170
ozesci wagowych, na 100 czesci wagowych poliete-
ru fenylenowego. Jezeli ilosé zwigzku typu styre-
nu jest mniejsza niz 20 czesci wagowych to poli-
eter fenylenowy pozostaje jako taki bez zwigzania
z tym zwigzkiem. Przeciwnie, jezeli ilosé zwigzku
typu styrenu przekracza 200 cze$ci wagowych to
powstajg homopolistyreny o malym ciezarze
ozasteczkowym w wigkszych ilo$ciach i uzyskany
produkt nie nadaje sie jako matenial do formowa-
nia wyrobdw. Zgodnie z powyzszym ilo§é pochod-
nej styrenu mozha dobra¢é w wymienionym zakre-
sie zaleznie od pozadanego stosunku polieteru fe-
nylenowego do polimeru zwigzku typu styrenu w
otmzymywanym kopolimerze szczepionym. Mozli-
we jest oczywiscie uzyskanie pozadanego stosunku

W mieszance przez poézniejsze dodawanie homopo-

limeru zwigzku typu styrenu.

W spesobie wediug wynalazku temperatura poli-
meryzacji zwigzku typu styrenu, ktéry poddaje sie
kopolimeryzacji szczepionej, wynosi 130 do 200°C,
korzystnie 135 do 190°C. Jedli pochodna styrenu
polimeryzuje si¢ w temperaturze ponizej 130°C to
wprowadzenie lancucha tego zwiazku do lancucha
polieteru fenylenowego jest trudne i prowadzi w
efelkoie do niepozadanego powstawania homopoli-
meru polieteru fenylenowego. Z drugiej strony, za-
stosowanie temperatury powyzej 200°C nie jest
pozadane dla sposobu wediug wynalazku z uwagi
na zdolnosé dziatania inicjatora rodnikowego w tej
temperaturze, to jest nie otrzymuje sie inicjatora
rodnikowego majgcego wyscky temperature roz-
kiadu i jednocze$nie bardzo przyspieszona jest po-
limeryzacja termiczna i rodnikowe przenoszenie
lancuwcha zwigzku typu styrenu, co prowadzi do
uzyskania polimenu powchodnej styrenu o zbyt
kréotkim ladcuchu.

Liczbowy $redni stopien 'polimeryzacji (n) poli-
eteru fenylenowego stosowanego w sposobie we-
diug wynalazku wynosi od 50 do 300, korzystnie
od 60 do 280, zwlaszcza od 70:do 250. Jesli liczbo-
wy . $redni stopien polimeryzacji tego polimeru jest
mniejsey -od 50 to liczba czasteczek polieteru feny-
lenowego ma . jednostke masy staje sie duza.
W-. efekcie, homopolimer - polieteru fenyleniowego
pozostaje dopdki ilosé zwigzku typu styrenu nie
stanie si¢ bardzo duza. Tendencja ta jest szczegdl-
nie -wypazna w przypadku gdy homopolimer poli-
eteru fenylenowego ma maly ciezar czasteczkowy.
Wyroby uzyskiwane z takiego kopolimeru szcze-
plonego maja pogorszone wihasdiwosci . fizyezne.
Z drugiej strony, jedli liczbowy $redni stopien po-
limeryzagji polieteru fenylenowego przekracza 360
to z nieznanych powodéw, w pewnych przypad-
kach przebiega . niepozadana reakecja  zelowania
i otrzymuje sie. produkt nie nadajgcy ‘sie do- for-
mowania, Z uwagi na latwoéé operowania w trak-
cie pmzebiegu reakcji szczepiemia i polepszenia
‘wiasciwosei fizycznych dzieki reakoji szezepienia,

najkorzystniejsze jest zastosowanie polieteru feny-
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lenowego o liczbowym S$rednim stopniu polimery-
zacji 70 do 250.

Dla przykiadu gdy polieterem fenylenowym jest
poli/2,6-dwumetylofenylenoeter-1,4/ przebadano
zwigzek pomiedzy liczbowym $rednim ciezarem
czasteczkowym (okreSlonym przy uzyciu osmome-
tru ci$nienia par) i (y) i okresSlono zwigzek kore-
lacyjny wyrazony nastepujacym réwnaniem:

() = 1,471 % 10— Min—o85

W tym przypadku, powtarzalna polimeryoczna
jednostka ma ciezar czgsteczkowy 122 i dlatego
latwo jest obliczyé zalezno$é pomiedzy liczbowym
Srednim stopniem polimeryzdcji n i (). .Dla wy-
gody, w nastepujgcych przykitadach ciezar czgstecz-
kowy polieteru fenylenowego wyrazono przewaz-
nie poprzez w sensie (7), ktéu‘q okresla sie do-
$wiadoezalnie.

. Wydajno$é reakcji wszczepimia zwigzku typu
styrenu sposobem wedlug wynalazku jest czasem
zwiekszona gdy polieter fenylenowy podda sie
uprzednio dzialaniu inicjatora rodnikowego. Takie
wstepne dzialanie nie jest jednak podstawowym
warunkiiem prowadzenia procesu sposobem wedtug
wynalazku.

Fakt, ze kopolimer szczepiony wytworzony spo-
scbem wediug wynalazku nie zawiera homopoli-
meru polieteru fenylenowego mozna potwiendzié
badajgc kopolimer metoda opisang przez A. Fac-
tor’a i in. shluzgca do okreslania czy wydzielit sie
kompleks chlorku metylenu z polieterem fenyle-
nowym. Po prostu kompozycja otrzymywana spo-
sobem wediug wynalazku jednorodnie rozpuszcza
sie w chlorku metylenu bez twonzenia jakiegokol-
wiek osadu. Nawet jesli wytrgca sie osad nieroz-
puszczalny w chlorku metylenu po pozostawieniu
rczbworu chlorku metylenu na dluzszy okres cza-
su, polimer uzyskany po wystarczajgcym przemy-
ciu i wysuszeniu osadu zawiera nieoddzielony po-
limer zwigzku typu styrenu. W przypadku gdy co
najmniej 5% homopolimeru polieteru fenylenowe-
go wystepuje w skladniku polieteru fenylenowe-
g0 w mieszance to homoplimer ten mozna atwo
wykryé metoda A. Factor’a i in.,, co jest oczywi-
ste dla specjalistow. ‘

Fakt, Ze kopolimery sazczepione wytworzone do-
tychczasowymi metodami zawierajq znaczne ilosci
homopolimeru polieteru fenylenowego potwierdza-
ja nastepujgce przyklady poré6wnawcze. O ile nie
zaznaczono tego odrebnie, wszystkie czedci i pro-
centy podano wagowo.

Przyklad pom6wnawazy I 8 czeSci wa-
gowych polibutadienu i 1 czesé wagows oleju mi-
neralnego rozpuszoza sie w 55 czesci wagowych
monomeru styrenu i uzyskany roztwér polimeryzu-
je sie mieszajac w temperaturze 120°C w celu uzy-
skanja cieczy o ogblnej zawarto$ci czesci statych
34% wagowych. Te ciecz dodaje sie do mieszaminy
zawlierajgcej 6,7 czeSdi wagowych poli/2,€-dwume-
tylofenylenoeteru-1,4/ o liczbie lepkosciowej 7 spfc
0,65, 0,15 czeSci wagowych nadbenzoesanu t-butyilu,
0,15 czesci wagowych nadtlenku t-butylu i 29 czes-
¢i wagowych monomeru styrenu, ﬁ'zylstkuujac homo-
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geniczng mieszaning. Te mieszaning dodaje si¢ do
kgpieli zawteraigcej zawiesine 0,3 cze§ci wagowych
hydroksyetylocelulozy w 100 czesciach wagowych
wody mieszajgc az do uzyskania hormogenmmeJ
zawiesiny. N

Naczynie przeplukuje sie azotem i zawiesing po-
limeryzuje sie w mqgu 3 godzin w temperaturze
110°C, w ciagu 1 godmimy w temperaturze 120°C,
w oiggu 1 godziny w temperaturze 130°C i w ciggu
1 godziny w temperaturze 140°C (we wskazanej
kolejnosci), co prowadzi do calkowitego w zasadzie
zakonczenia polimeryzacji. Uzyskany, granulowany
polimer oddziela sie, przemywa woda i suszy sie.
Widmo  absonpcyjne - polimeru w podezerwieni
wskazuje, ze zawiera on 6,7% wagowych polieteru
fenylenowego. 2,0 g tego polimeru poddaje sig wy-
dzielaniu polieteru fenylenowego metodg A. Fac-
tor'a i in. Wydziela si¢ 0,105 g polietenu fenyle-
nowego co odpowiada 78% polieteru fenylenowego
wystegpujgcego w polimerze. W tym polieterze fe-
nylenowym nie wystgpuje . polistyren w ilogci
zauwazalnej w widmie absonpcyjnym w podczer-
wieni. - ) -

: P,-xé-.zynlclad por6wnawezy I ‘Do roztwo-
mu €4 g przemysiowego ksylenu zawierajacego 16 g
polif2,6-dwumetylofenylenpeteru-1,4/ o liczbie lep-
kosciowej (y7) 0,62 dodaje sig 16 g styrenu, 200 g
wody destylowanej, 5 g stearynianu sodowego, 0,2 g
nadtlenku benzoilu, 0,5 g glikazy .i 0,5 g pirofosfo-
ranu sodowego., W celu. wyplukania tlenu z ukladu
mieszaning reakcyjng przepiukuje sie azotem mie-
szajgc z szybkoscig €20 ohrotéw na minute. Mie-
szaning poddaje si¢ nastepnie reakegji w ciggu
10 godzin w temperaturze 80°C, po czym wysala
sig dodajgc 8 cm?® stezonego kwasu splnego i 2 g
chlorku magnezu.

Organiczng warstwe wyﬂewa sie do 500 mi me-
tanolu w celu ubtworzenia osadu, ktéry nastepnie
odsgoza sie, - przemywa wodg i suszy: uzyskujgc
biaty . polimer. Widmo absorpcyjne polimeru w

-podezerwieni wskazuje, ze zawartosé polieteru fe-

nylenowego w tym polimerze wynosi 56% wago-
wych. 2.g tego polimeru rozpuszoza sie w 40 mi
chlorku metylenu i uzyskany roztw6r miesza - sie
w -ciggu 3 godzin w tempegaturze. 30°C .az do
wytrgcenia osadu. Osad odsgcza sie, przemywa
chlorkiem metylenu, metyloetyloketonem i me-
tanolem we wskazanej kolejnosci, pe ogym  suszy
sie. Wytrgca sie 0,64 g osadu, co odpowiada 32%
wagowych polimeru i 57% wagowych polieteru fe-
nylenowego wystepujacego w " polimerze. Widmo
absompcyjne w podczerwierri tego osadu wskazuje
na nieobecnosé¢ polistyrenu. '

Przyklad poré6wnawcezy III. Polimety-
zacje prowadzi sie w sposéb apisany w przykia-
dzie poréwnawczym II z zastosowaniem 0,2 g nad-
siarczanu potasowego i 0,3 g wodorosiarczynu
sodowego . jako katalizatoréw. Otrzymuje sié biaty
polimer zawierajacy 53% wagowe polietern feny-
lenowego. Na 2 g ‘tego polimeru dziala sie chlor-
kiem metylenu w sposéb opisany w -przykladzie
poréwnawezym- II i ofrzymuje sie 0,56 g osadu, co
odpowiada 53% wagowych polieteru fenylenowego
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w polimerze. Widmo absorpcyjne w podczerwieni
tego osadu wakazuje na meobecnosé styrenu.

Pa-zyk&ad poréwunawuy 1V, Polimery-
zacje prowadzi si¢ w spos6b opisany w przykha-
dzie poréwmawczym II przy uzyciu 0,2 g nadtlen-
ku petasu jako katalizatora oraz 25 g monooleinia-
nu polioksyetylenowego i 2,8 g laurynianu sodowe-
go jako sredké6w powierzchniowo-czynnych. Na ten
polimer dziala sie chlorkiem metylenu w sposéb
opisany w przykladzie por6wnawczym II i otrzy-
muje, si¢ osad w iloSci odpowiadajacej 46% wago-
wych . polieteru fenylenowego w polimerze, w kté-
rym metoda IR nie stwierdza sie obecnos$ci poli-
styrenu.

Przyktlad poréwna‘wczy‘ V. Do dokiad-
niie mieszanej mieszaniny zawierajacej 16 g
pUluﬁze-d'Wmnetylofenyllenoelbem— 4/ o liczbie lepko-
Scianowej (7)) 0,62, 48 g styrenu, 0,168 g nadtlenku
laurdilu, 0,072 g nadtlenku dwukumylu i 1,6 g
szczepionego kopolimeru polibutadienu ze styrenem
(styren: butadien = 4 : 6) dodaje sie roztwér 0,144 g
polialkoholu winylowego (stopiefi polimeryzacii
2000, stopiern zmydlenia 87% molowych) w 144 g
wody oraz 0,015 g dodecylobenzenosulfonianu sodo-
wego. Mieszanine reakcyjng prmzephukuje sie azo-
tem mieszajac z szybkoscitg 620 obrotéw na minute
w celu wystarczajgcego wyplukania tlenu z uktadu.

Mieszanine poddaje sie reakocji w ciagu 1 godzi-
ny w temperaturze 90°C, a nastepmie destylacji
z parq W temperaturze 94°C w celu azeotropowego
usuniecia 33 g styrenu. Reakcje przeprowadza sie
nasteprie w ciggu 10 godzin w temperaturze 130°C.
Po zakonczeniu reakcji produkt odsgcza sie, prze-
mywa wodg i suszy sie uzyskujgc biaty polimer.
5 g tego polimeru rozpuszcza sie w 100 ml ben-
zenu i uzyskany roztwér odwirowuje sie w ciggu
1 godziny z szybkodcig 10000 obrotéw na minute.
Skilarowang ciecz z ned osadu wprowadza sie do
500 ml metanolu w celu ponownego wytragcenia
osadu, ktéry wdwuzas odsqma si¢, przemywa wodq
i suszy sie.

Uzyslmny przez - pammne wy'bracenie polimer za-
wiera 60% wagowych polieteru fenylenowego. 2 g
tego: pelimeru - poddaje sie obrébce w spos6b opi-
sany w preykladzie poréwnawezyrh I i otrzymugje
siq osad ‘odpowiadajgcy 63% wagowych polieteru
fenylenowego. W osadzie tym mie stwierdza sie

ywqpowpma wyikrywaﬂmeg ilosci polwtymnu

Pa-zykuad poréwnawezy VI. ’leﬂm'ot-
nie:. wyftramny_ osad. otrgymuje sie¢ sposobem ana-
logicznym do  opisanego w. .przykladzie -poréw-
nawczym V z tym, Ze stosuje sie¢ 0,144 g nad-
tlenku 2,4-dwuchlorobenzoilu i 0,144 g nadbenzo-
espnu t-butylu jako. katalizatoré6w, reakcje prowa-
dei sie w ciqgu 30 minut w temperaturze 90°C
i azeotropowo usuwa  sie¢ 35 g styrenu. W osadzie
tym znajduje sie 64% - polieteru fenylenowego. Na
2 g tego polimeru -dziela 'sie chlorkiem metylenu
tak jak .to opisano w -przykladzie poréwnawczym
II i- otrzymuje sie osad w  ilosei “odpowiadajgcej
70%. 'wagowych polieteru: fenylenowego w polime-
rze, Widmo absorpcyjne w. podozerwieni tego osa-
duyrwskazuje niewiedky ilosé polistyrenu.
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Wizystkie przedstawione powyzej preykiady
przeprowadzono zgodnie z przykiadami dotychcza-
sowych metod szczepionej polimeryzacji styrenu
do polieter6w femylenowych. Te przyklady poréw-
nawcze potwierdzaja, Ze polimedy otrzymywane
dotychozasowymi metodami zawieraja znaczne
ilogci polieteru fenylenowego, ktéry nie bierze
udzialu w polimeryzacji szczepionej.

Sposéb niniejszego wynalazku szczegbltowo ilu-

‘struja nastepujgce przyklady lacznie z przyklada-

mi poréwnawczymi. O ile nie zaznaczono tego od-
rebnie wszystkie cze$ci i procenty podano wago-

Przyktad 1. Mieszanine zawierajaca 50 g
etylobenzenu i 50 g poli/f2,6-dwu-metylofenyleno-
eteru-1,4/ o liczbie lepkosciowej () 0,62 (zmierzo-
mej w roztwerze w chloroformie w temperaturze
30°C, ten sam stosuje sie dalej) wprowadza sie do
kolby o objetosci 500 ml wyposazonej w termo-
metr, rurke doprowadzajacq azot i chlodnice, po
czym miesza sie w temperaturze 120°C w celu
uzyskania rozbworu. Przepuszczajgc azot wyplu-
kuje sie tlen z ukladu i do roztworu dodaje sig
4 g nadflenku dwu-t-butylu, po czym uzyskang
mieszanine miesza sie w ciggu 2 godzin w tempe-
raturze 120°C. Z kolei do kolby dodaje sie¢ 80 g
styrenu i polimeryzacje przeprowadza si¢ w ciggu
2 godzin w temperaturze 130°C.

Mieszanine reakcyjng wylewa sie z kolby i suszy
sie w ciggu 1 godziny w temperaturze 215°C pod
zmniejsznoym cisnieniem w celu usuniecia etylo-
benzenu i nieprzereagowanego styrenu. Otrzymuje
sie polimer, ktéry zawtiera 52% wagowych polisty-
renu. 2,0 g tego polimeru rozpuszcza sie w 40 mil
chlorku metylenu i uzyskany roztwér pozostawia
sie w temperaturze 30°C. Wytrgcania osadu nie
obserwuje sie nawet po uplywie 6 godzin.

Przyktad II. Sposobem podanym w przy-
kladzie I otrzymuje sie roztwédr polieteru fenyle-
nowego W etylobenzenie i przeptukuje sie azotem.
Do roztworu dodaje sie 1,5 g nadtlenku dwu-t-
-butylu i uzyskanq mieszaning miesza si¢ w ciggu
20 minut w temperaturze 135°C. Nastepnie dodaje
sie 50 g styrenu i mieszanine polimeryzuje sie w
ciggu 2 godzin 'w temperaturze 135°C. Mieszaning
reakcyjng poddaje sie nastepnie obrébce opisanej
w przykladzie I i otrzymuje sie polimer zawieraja-
cy 40% wagowych polistyrenu. 2,0 g tego polimeru
rozpuszcza si¢ w 40 ml chlorku metylenu i uzy-
skany roztwér pozostawia sie w temperaturze
30°C.

Po uplywie 3 godzin w roztworze nie obserwuje
si¢ w ogble osadu lecz nieznaczna jego ilo§é wy-
trqca sie po uplywie 6 godzin. Osad odsagcza sie,
przemywa, i po wysuszeniu ofrzymuje si¢ 76 mg
osadu. Widmo absorpcyjne w podczerwieni wska-
zuje, ze osad zawiera 34% wagowych polistyrenu.

Pmzykbtad III. Polimer otrzymuje sie na dro-
dze polimeryzacji opisanej w przykladzie I z tym,
ze inicjator rodnikowy -zastepuje sie 2,0 g nad-
tlenku dwukumylu i czas ogrzewania wynosi 20
minut. 2,0 g tego polimeru rozpusacza sie w 40 ml
chlorku metylenu i uzyskany roztwé6r pomostawia
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sie w temperaturze 30°C. W ciggu 3 godzin nie
wytrgca sie osad lecz powstaje po uplywie 6 go-
dzin. Osad oddziela sie, przemywa i po wysusze-
niu otrzymuje sie 0,088 g osadu, ktéry zawiera
32%/o polistyrenu.

Prayklad IV. Polimer otrzymuje si¢ na
drodze polimeryzacji opisanej w przykladzie I z
tym, ze zamiast styrenu stosuje si¢ rozbwoér sty-
renu zawierajgcy 6,29 wagowych kopolimeru sty-
renu z butadienem (nazwa handlowa ,Tufdene”,
produkcji Asahi Kasei Co.). 50 g tego polimeru
rozpuszcza sie w 100 ml benzenu i uzyskany roz-
twér odwirowuje sie w ciggu 1 godziny z szyb-
ko$oig 10000 obrotéw na minutg. Ciecz sklarowang
nad osadem wprowadza sie do 500 ml metanolu
w celu ponownego wytrgceriia osadu, ktéry odsa-
cza sie, przemywa wodg i suszy. 2,0 g tego osadu
rozpuszcza si¢ w 40 mil chlorku metylenu i uzys-
kany roztwé6r pozostawia sie w temperaturze 30°C.
Po uplywie 3 godzin nie wytrgea si¢ osad lecz
po uplywie € godzin otrzymuje sie 0,08 g osadu
zawierajgcego 30% polistyrenu.

Przyklad V. Polimer otrzymuje sie na dro-
dze polimeryzacji opisanej w przykladazie I z tym,
ze zamfiast styrenu stosuje sie roztwoér styrenu
zawierajgcy 7,09 wagowych kopolimeru etylenu,
propylenu i cis-l1,4-heksadienu. Polimer poddalje
si¢ obrébce opisanej w przykladzie IV i otrzymuje
si¢ wtérnie wytrgecony osad niezawierajgcy czesci
nierozpuszczalnych w benzenie. W 2,0 g tego wtor-
nie wytragconego osadu rozpuszcza sie 40 ml chlor-
ku metylenu i uzyskany roztwOr pozostawia sie
w temperaturze 30°C. Po uplywie 3 godzin mie
obserwuje sie osadu lecz po uplywie 6 godzin po-
wstaje 0,006 g osadu. Widmo absorpcyjne tego
osadu w podczerwieni wskazuje, Ze zawiera on
20%/o polistyrenu.

Pmzyklad VI, Polimer otrzymuje si¢ na dro-
dze polimeryzacji wediug przykladu I z tym, ze
zamiast styrenu stosuje sie styren zawierajgcy
(mozpusazczony) 6,5% wagowych polibutadienu (na-
zwa handlowa ,Dfene NF-55”, produkcji Asahi
Kasei Co.), Polimer poddaje sie obrdbce opisanej
w przykiadzie IV uzyskujgc wibrny osad rozpusz-
czalny w benzenie. 2,0 g tego osadu rozpuszcza
si¢ w 40 mil chlorku metylenu i uzyskany roztwor
pozostawia sie¢ w temperaturze 30°C. Z roztworu
mie wytrgca si¢ w ogéle osad nawet po uplywie
€ godgzin.

Przyktad VII. Polimer otrzymuje sie ‘ha
drodze polimeryzacji wedlug przykiadu I z tym,
e zamiast polieteru fenylenowego stosuje. sie
50 g poli/2,6~-dwumetylofenylenoeteru —1,4) o licz-
bie lepkosciowej (n) 0,35. 2,0 g tego polimeru roz-
puszcza si¢ w 40 ml chlorku metylenu i uzyskany
roztwér pozostawia sie w temperaturze 30°C. Po
uplywie 3 godzin w ogble nie’ obsérwuje sie osadu
lecz po uplywie 10 godzin tworzy sie 0,070 g osadu
zawierajgcego 30% polistyrenu i 70% polieteru fe-
nylenowego. W

Przyklad VIII. Polimer otrzymuje sie .na
drodze polimeryzacji: wedtug przykiadu I z. tym,
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7e zamiast polieteru fenylenowego stosuje si¢ 50 g
poli/2,6-dwumetylofenylenoceteru-1,4/ o liczbie lep-
kosciowej (7) 0,28. Polimer zawiera 54% polisty-
renu. 2,0 g tego polimeru rozpuszcza sie w 40 ml
chlorku metylenu i uzyskany roztwor powzostawia
sie w temperaturze 30°C. Z roztworu nie wytra-
ca sie osad w ciggu 3 godzin natomiast po uply-
wie lo‘godwim wytragca sie 0,045 g osadu zawie-
rajgcego 32% pdlmtynenu i 68% polieteru fenyle-
nowego.

Przyklad IX. Mieszanine zawierajgcg 50 &

. etylobenzenu, 50 g poli/2,6-dwumetylofenylenoete-

ru-1,4/ o liczbie lepkosciowej () 0,34, 80 g styre-
nu i 2,0 g nadtlenku dwukumylu wprowadza si¢
do kolby o objetosci 500 ml wyposazonej w ter-
mometr, rurke doprowadzajaca azot i chiodnice,
po czym miesza sie w temperaturze 60°C w. celu
uzyskania homogenicznego roztworu. Przez uklad
przepuszceza sie azot w celu wyplukania tlenu, po
czym roztwér polimeryzuje sie w ciggu 2 godzin
w temperaturze 137°C.

Mieszanine reakcyjna wylewa sie z kolby i su-
szy sie w ciggu 1 godziny w temperaturze 216°C
pod zmniejszonym ciSnieniem w celu usuniecia
etylobemzenu i nieprzereagowanego styrenu. Otrzy-
muje sie polimer zawierajacy 47% polistyrenu.
Ten polimer rozpuszcza si¢ w chlorku metylenu
w warunkach opisanych w przykladzie I. Nawet
po uplywie 6 godzin z noztworu w ogble nie wy-
tragca sie osad.

Przyklad X. Polimeryzacje prowadzi si¢ w
spos6b opisany w przykladzie IX z tym, ze ilosé
styrenu zmniejsza sie z 80 g do 50 g. Uzyskany
polimer zawiera 41% polistyrenu. Ten polimer
rozpuszeza sie w warunkach opisanych w przy-
kladzie I. Z roztworu nie wytragca si¢ osad w
ciggu 3 godzin lecz po uplywie 6 godzin wytraca
sie 84 mg osadu. Osad ten zawiera 2¢°o polistyre-
nu i 74% polieteru’ fenylenowego.

Prnzykiad XI. Polimeryzacje prowadzi sig
w sposOb opisany w przykiadzie IX z tym, ze
inicjator rodnikowy zastepuje sie 2,0 g mnadtlen- -
ku lauroilu i czas polimeryzacji wynosi 1,0 godzi-
ny. Uzyskany 'polimer zawiera 25% -polistyrenu.

" Polimer ten mrozpuszcza sie w warunkach opdisa-

nych w przykladzie I. W ciggu 3 godzin z roz-
tworu nie wytrgca sie osad lecz po uplywie 6
godzin powstaje 76 mg osadu zawierajgcego 14%
polistyrenu i 86% polieteru fenylenowego.

Przykbad XII. Polimeryzacje prowadzi sie
w spos6b opisany w przykladzie IX przy uzyciu
mieszaniny zawierajacej 80 g etylobenzenu, 80 g
polif2,6-dwumetylofenylenoeteru-14/ o liczbie lep-
kosciowej () 0,31, 40 g styrenu i 1,5 g nadtlenku
dwu-t-butylu. Uzyskany polimer zawiera 21% po-
listyrenu. Polimer ten rozpuszcza sie¢ w ‘chlorku
metylenu w warunkach opisanych w przykladzie
I. W ciggu 3 ‘godzin z romtworu mie wytrgca sie
osad "lecz po uplywie € godzin otrzymuje sie 108
mg wagowych osadu. Zgodnie z - widmem ab-
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sorpeyinym w podezerwieni osad sklada sie z 13%
polistyrenu i 87% polieteru fenylenowego.

‘P*ruzsykla'd XII. Polimeryzacje prowadzi sig
w sposéb opisany w przykladzie IX z tym, ze
czas polimeryzacji wynosi 4,0 godzin. Uzyskany
polimer  zawiera 32% polistyrenu. Z roztworu po-
limeru w chlorku metylenu nie wytraca sie osod
nawet po uplywie 6 godzin.

Przyklad XIV. Polimeryzacje prowadzi sig
W spos6b opisany w przykladzie IX z tym, ze
nie stosuje sie etylobenzenu i czas polimeryzacji
wynosi 45 minut. Uzyskany polimer zawiera 42%
polistyrenu. Polimer rozpuszcza si¢ w chlorku
metylenu w warunkach opisanych w przykiadzie
I. Z roztworu w ogb6le nie wytrgca sie osad na-
wet po upitywie 6 godzin.

Przyklad XV. Mieszanine zawierajgca 100 g
poli/2;6-dwumetylofenylenoeteru-1,4/ o liczbie lep-
kcéciowej (7) 0,38 i 80 g etylobenzenu wprowadza
sie do kolby o objetosci 500 ml i ogrzewa sig W
temperaturze 120°C w celu uzyskania homboge-
nicznego roztworu. Do tego roztworu dodaje sie
40 g nadflenku dwu-t-butylu w 40 g styrenu
i uzyskang mieszanine ogrzewa sie stopniowo do
temperatury 155°C w ciggu 30 minut, a nastepnie
miesza sie w ciggu 2,5 godziny w temperaturze
155°C. Mieszanine reakcyjna wylewa sie z kolby
i suszy sie w ciggu 1 godziny w temperaturze
215°C pod zmniejszonym ci$nieniem w suszarce
prézniowej w celu usuniecia czesci lotmych.

Otrzymuje sie polimer zawierajgcy 72,5% poli-
eteru fenylenowego. 2,0 g tego polimeru rozpusz-
cza sie¢ w 40 ml chlorku metylenu i uzyskany
roztwor pozostawia si¢ w temperaturze 30°C. Z
roztworu nawet w ciggu 24 godzin nie wytrgca
sie osad. :

Przyklad XVI. Reakcje prowadzi sie w spo-
s6b opisany w przykladzie XV z tym, Zze polimery-
zacje prowadzi sie w ciggu 1 godziny w tempera-
turze 180°C. Uzyskany polimer zawiera 73% wa-
gowych polieteru fenylenowego. Roztwor 2,0 g
tego polimeru w 40 mil chlorku metylenu nie da-
je osadu' nawet po uplywie 24 godwzin.

Przyklad XVIIL. Polimeryzacje prowadzi sig
w sposéb opisany w przykladzie XV z tym, ze
ilo§é styremu zmniejsza sie do 25 g. Uzyskany
polimer zawiera 81,5% polieteru fenylenowego. Z
roztworu 2,0 g -polimeru w 40 ml chlorku mety-
lenu w ogéle nie wytrgca si¢ osad mawet - po
uptywie 24 godzin.

Przyklad XVIII. Polimeryzacje prowadzi sie
W spos6b opisany w przykladzie XV z tym, ze
zamiast polieteru,k fenylenowego stosuje sie 100 g
poli/2,e-dwumetytofenylenoeteru-1,4/ o liczbie lep-
kosciowej .0,33. Reakcje prowadzi sie w ciagu
30 minut w _temperaturze 155°C, polowe miesza-
miny reakcyjnej odbiera si¢ w celu uzyskania po-
limeru A, a drugg czeSé mieszaniny reakcyijnej
polimeryzuje si¢ w tej temperaturze  jeszcze w
ciggu 2,5 godziny w celu uzyskania pelimeru- B.
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. Zawartosé polieteru fenylenowego w polime-
rach A i B wynosi odpowiednio 75,8% wagowych
i 72,000 .wagowych. 2,0 g kazdego z polimerow A
i B rozpuszcza sie¢ w 40 mil chlorku metylenu
i uzyskany roztw6r powostawia sie w temperatu-
rze 30°C. Uzyskane wyniki przedstawiono w na-
stepujacej tablicy:

Ilo$é osadu (mg) i zawartosé polistyrenu (%)

Czas (godziny | 3 | 6 24

Polimer ‘A~ 0 210 620
(4,0%) (13%)

Polimer B 0 0 0. |

Przyklad XIX. Mieszanine zawierajaca 100 g
poli/2,6-dwumetylofenylenoeteru-1,4/ o liczbie lep-
kosciowej () 0,36 i 80 g etylobenzenu wprowadza
sie do kolby o objetosci 500 ml i ogrzewa sie
w temperaturze 120°C w celu uzyskania homoge-
nicznego roztwomu. Do tego roztworu dodaje sie
€ g nadtlenku dwilkumylu i 60 g styrenu oraz uzy-
skang mieszanine ogrzewa sie stopniowo w ciggu
1 godziny do temperatury 170°C, a nastepnie mie-
sza sie w ciaéu 2,0 godziny w tej temperaturze.

Mieszanine reakcyjng wylewa sie nastepnie
z kolby i suszy sie w ciggu 1 godziny w tempera-
turze 215°C pod zmniejszonym ci$nieniem w su-
szarce prézniowej w celu usuniecia lotnych czesci.
Ofrzymuje sie polimer zawierajgcy 62,9% poli-
eteru fenylenowego. Roztwbér 2,0 g polimeru w
40 ml chlorku metylenu nie daje osadu nawet po’
uplywie 24 godzin.

Przyktad XX. Polimeryzacje prowadei sie
w spos6b opisany w przykdadzie XIX z tym, ze
ilo$é styrenu wynosi 150 g. Uzyskany kopolimer
szczepiony zawiera 40,3% wagowych polieteru fe-
nylenowego. Z roztworu 2,0 g polimeru w.40 ml
chlorku metylenu w ogéle nie wytraca sie osad
nawet po uplywie 24 godzin.

Przyktad XXI. Polimeryzacje prowadzi sie
w sposéb opisany w przykladzie XIX z tym, ze
ilo§é styrenu wynosi 30 g i temperatura polimery-
zacji wymosi 190°C. Uzyskany polimer zawiera
77,2% polieteru fenylenowego. Z roztworu 2,0 g
polimeru w 40 mil chlorku metylenu nie wytraca
sie osad w ciggu 3 godzin lecz po uplywie 6 go-
dzin otrzymuje sie 0,35 g osadu. Osad ten skilada
sie z 83% wagowych polieteru fenylenowego i 17%
polistyrenu.

Przyktad XXII. Mieszanine zawierajaca 150 g
polif2,6-dwumetylofenylenceteru-1,4/ o liczbie lep-
kosciowej () 0,65 i 150 g etylobenzenu wprowa-
dza sie do kolby o objetoSci 1000 ml i ogrzewa
sie w temperaturze 120°C w celu uzyskamnia homo-
genicznego roztworu. Do tego roztworu dodaje sie
1,4 g nadflenku dwu-t-butylu i 150 g styrenu. Uzy-
skang mieszanine ogrzewa sie stopniowo w ciggu
30 minut do temperatury 140°C, a nastgpnie poli-
meryzuje sie w ciggu 8 godzin w tej tempera-
turze,

Mieszanine wylewa sie nastepnie z kolby i suszy
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sie w ciagu 1 godziny w'temperaturze 215°C pod
zmniejszonym ci$nieniem w suszarce prézniowej
‘w celu usuniecia.:lotnych cze$ci. Otrzymuje sie
polimer zawierajgcy 52,5%/e polieteru fenylenowego
Z rozwworu 2—0 g 'w: 40 ml chlorku metylenu w
ogbéle nie wytrgca sie osad nawet po uplywie
24" godzin. ;

Przykltad XXIII. Polimeryzacje prowadzi sig
w spos6b opisany w przykladzie XXII z tym, ze
ilo§é nadtlenku dwu-¥-butylu wymosi 2,5 g i poli-
meryzacje przeprowadza sie w ciggu 5 godzin w
temperaturze 145°C. Uzyskany kopolimer szczepio-
ny zawiera 50,50 polieteru fenylenowego. Z roz-
tworu 2,0 g tego polimeru w 40 ml chlorku mety-
lenu w og6le nie wytraca si¢ osad nawet po uply-
wie 24 godzin.

Przyktad XXIV. Polimeryzacje prowadzi sie
w spos6b opisany w przykladzie XXII z tym, ze
ilo$é styrenu wymnosi 250 g i nadtlenku dwu-t-bu-
tylu 2,0 g. Uzyskany kopolimer szczepiomy zawie-
ra 37,8% polieteru fenylenowego. Z roztworu 2,0 g
polimeru w 40 mil chlorku metylenu w ogéle nie
wytraca sie osad nawet po uplywie 24 godzin.

Przyktad XXV. Polimeryzacje prowadzi sig
w sposéb opisany w przykladzie IX z tym, Ze za-
miast styrenu stosuje sie 80 g monochloro-
styrenu. Uzyskany polimer zawiera 58% wagowych
polimonochlorostyrenu. Polimer- ten rozpuszcza sig
w chlorku metylenu w warunkach opisanych w
przykladzie I i w ciagu 6 godzin nie obserwuje sie
wytrgcania osadu. )

Przyklad XXVI. Polimeryzacje prowadzi sig
w sposéb opisany w przykladzie XXII z tym, ze
zamiast styrenu stosuje sie 150 g 2,4-dwumetylo-
styrenu. Uzyskany polimer zawiera 48% poli (2,4-
-dwumetylostyrenu). Z roztworu 2,0 g polimeru w
40 ml chlorku metylenu w ogble nie wytraca sie
osad nawet w ciggu 24 godzin.

Przyktad XXVII. Polimeryzacje prowadzi sie
w spos6b opisany w przykladzie XV z tym, ze za-
midst styrenu stosujé sie 40 g p-t-butylostyrenu.
Uzyskany polimer zawiera 28,5% wagowych poli/p-
-t-butylostyrenu/. Z roztworu 2,0 g polimeru w
40 ml chlorku metylenu w ogé6le nie wytrgca sie
osad nawet w’'ciggu 24 godzin.

Przykitad XXVHI.. Mieszanine zawierajaca
1,5 kg poli/2,6-dwumetylofenylenoeteru-1,4/, 0,2 kg
mebakrylanu metylu, 0,2 kg styrenu, 5,0 kg etylo-
benzenu i 28 g nadtlenku dwukumylu wprowadza
sie do autoklawu o pojemmogei 10 litréw i ogrze-
wa sie w temperaturze 80°C az do uzyskania ho-
mogenicznego roztworu. Nastepnie, regulujge tem-
perature :wewngtrz autoklawu  w granicach 145—
—150°C w ciggu 3,5 godziny przeprdwadza sie po-
limeryzacje szozepiong. Produkt reakcji usuwa sie
z autoklawu i susgzy: sie w.ciggu 4 godzin w tem-
peraturze 150°C- pod zmniejszonym ci$nieniem. Ko-
polimer szczepiony :zawiera 78,9% polieteru feny-
lenowego, 10,5% metakrylanu metylu i 11,09 sty-
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Roztwor 2,0 g tego szczepionego kopolimeru w
40 mil chlorku metylenu nie daje osadu nawet
w ciggu 24 godzin.

Prnzyklad XXIX. W autoklawie o pojemmosci
10 litr6w umieszcza sie mieszanine 1,0 kg etylo-
benzenu, 1,5 kg polif2,6-dwumetylofenylenoeteru-14/,
1,4 kg styrenu, 0,6 kg akrylonitrylu i 30 g nadtlen-
ku dwu-t-butylu. Mieszaning miesza si¢ w tempe-
raturze €0°C az do uzyskania homogenicznego roz-
tworu. Nastepnie przez autoklaw przepuszcza sie
azot w celu wymycia tlenu z ukladu reakcyjnego.
Polimeryzacje przeprowadza sie w ciggu 2,5 godzi-
‘ny regulujgc temperature wewngtrz autoklawu w
zakresie 135—140°C. Produkt reakcji usuwa  sie
z autoklawu i suszy sie w temperaturze 215°C w
suszarce prozniowej w celu usuniecia etylobenzenu
i nieprzereagowanego styrenu. Otrzymuje si¢ szcze-
piony kopolimer ktérego widmo absorpcyjne w
podezerwieni wskazuje na zawarto$é 40% styrenu
z akrylonitrylem a wyliczony stgd stopiefi wszeze-
pienia wynosi 67%. Kopolimer styrenu z akryloni-
4rylem zawiera 28% akrylonitrylu.

Z roztworu 2,0 g tego szczepionego kopolimeru
w 40 mil chlorku metylenu nie wytraca sie osad
nawet w ciggu 24 godzin.

Przyklad XXX, Polimeryzacje prowadzi sie
w sposéb opisany w przykladzie XV z tym, ze sto-
suje sie 10 g poli/2,6-dwumetylofenylenoeteru-1,4/
o liczbowym $rednim stopniu polimeryzacji 85.
Uzyskany polimer zawiera 73,5% polieteru feny-
lenowego. 1,0 g tego polimeru rozpuszcza sie w
50 mil benzenu i do tego roztworu stopniowo do-
daje sie n-heksanu az do wytragcenia minimalnej
iloSei osadu. Osad odsacza sie, przemywa i suszy
sig, a nastepnie metodg IR okreSla sie skilad. Ope-
racje te powtarza sie dwukrotnie. -Za pierwszym
razem uzyskuje sie 8,28 osadu zawierajgcego 11,5%
polistyrenu, podczas gdy za drugim razem otrzy-
muje sie €,2%% osadu zawierajgcego 12,0% polisty-
renu.

W do$wiadczeniu kontrolnym mieszanine poli-
styrenu i poli/2,6-dwuetylofenylenoeteru-1,4/ w sto-
sunku 1:3 rozdziela sie tak jak to powyzej opi-
sano, Nie obserwuje sie polistyrenu z chwilg wy-
tracenia 40% lub wiecej osadu.

Powyiszy wynik wskazuje, ze w polimerze uzy-
skanym wedlug tego przykiadu nie wystepuje ho-
mopolimer polieteru fenylenowego.

Przyklad 'XXXI. Reakecje prowadzi ‘e w
spos6b opisany w przykladzie XV z tym, ze sto-
suje sie 100 g poli/2-metylo-6-chlorofenylenoeteru-
-1,4/ o liczbowym $rednim stopniu polimeryzacji
120. Uzyskany polimer zawiera 72,0% wagowych
polieteru fenylenowego. 1,0 g tego polimeru roz-
puszcza si¢ w 50 ml benzenu i przeprowadza sie
wytrgcanie tak samo jak w przykladzie XXX zbie-
rajgc wstepny osad. Za pierwszym razem otrzymu-
je sie 11,5% osadu zawierajacego 13% polistyrenu,
a za drugim razem otfrzymuje sie¢ 5,5% osadu za-
wierajgcego 13% polistyrenu. Potwierdza sie réw-
niez, 2ze mieszanine homopolimeré6w stosowang
jako -prébka kontrolna mozna latwo rozdzieli¢. po-
wyiszym sposobem. SR ' ’



100832

19

Przyklad kontrolny I. Mieszaning za-
wierajgca 100 g polif2,6-dwumetylofenylenoeteru-
-1,4/ o liczbie lepko&ciowej (1) 0,38 i 100 g etylo-
benzenu wprowadza sie do kolby o objetosci
500 ml i ogrzewa sie do temperatury 120°C w celu
uzyskania homogenicznego roztworu. Do tego roz-
tworu dodaje sie 3,0 g nadtlenku dwu-t-butylu
i 10 g styrenu. Uzyskang mieszanine ogmewa sig
stopniowo w ciggu 30 minut do temperatury 150°C,
a nastepnie miesza sie¢ w ciagu 3 godzin wtej tem-
peraturze. .

Mieszanine reakecyjng wylewa si¢ z kolby i su-
szy sie w ciggu 1 godziny' w temperaturze, 215°C
pod zmmiejszonym ci$nieniem w suszarce proéznio-
wej w celu usuniecia lotnych czeéci. Otrzymuje sig
polimer zawierajacy 90,9% polieteru femylenowego.
Z roztworu 2,0 g polimeru w 40 ml chlorku mety-
lenu pb uplywie 3 godzin wytrgca sie 1,2 g osadu.
Osad nie zawiera wykrywalnych ilosci polistyrenu.
Poriadto, po uplywie 6 godzin w roztworze powsta-
je'1,8 g osadu. Osad ten sklada sie z 92% polieteru
fenylenowego i 8% polistyrenu.

Przykiad kontrolny II 100 g poli/26-
dwumetylofenylenoeteru-1,4/ i 80 g etylobenzenu
wprowadza sie do kolby o objetosci 1 libra i mie-
. szanine ogrzewa sie w temperaturze 120°C w celu
uzyskania homogenicznego roztworu. Do tego roz-
tworu wprowadza sie roztwér 4,0 g nadtlenku
dwu-t-butylu w 300 g styrenu i mieszaning ogrze-
wa sie stopniowo w ciggu 30 minut do tempera-
tury 155°C.

Nastepnie miesza sie ja w ciggu 3 godzin w tem-
peraturze 155°C i produkt reakcii usuwa sig
z lnoiby. Produkt ten suszy sie w ciggu 1 godziny
w temperaturze 215°C pod zmniejszonym cisnie-
niem w celu usuniecia lotnych cze$ci. Uzyskany po-
limer zawiera 25,5% polieteru fenylenowego. 2,0 g
tego polimeru rozpuszcza sie w 40 mil chlorku me-
tylenu i roztwér pozostawia sie w temperaturze
30°C. Nawet po uplywie 24 godzin nie wytraca
sie osad. Polimer ten wykazuje 7 sp/C 0,22 w
0,5%0-0owym chloroformie i wytwarzana z niego
blona nie ma wlasciwosci samokonserwujgcych.
Z mieszanek tego polimeru z zywicg wzmocnionym
polistyrenem (1 :1) otrzymuje sie tylko popekane
wyroby formowane, ‘dla ktérych nie mozna ozna-
czyé wlasdciwoécei fizycanych.

Przyktad kontrolny III. W kolbie o ob-
jetoggi 1 litra umieszcza sie 40 g poli/2,6-dwume-
tylofenylenoeteru-1,4/, 360 g styrenu i 0,8 g nad-
tlenku benzoilu i ogrzewa sie w temperaturze 100°C
az do uzyskania homogenicznego roztworu. Roz-
twor ten miesza sie w ciggu 10 godzin w tempera-
turze 100°C az do :spolimeryzowania okolo 11%b
styrenu. Uzyskana zywica sklada sie (IR) z 52%
_polieteru fenylencwego i -48% polistyrenu. Gdy
2,0 g tej zywicy rozpuszcza sie w 40 ml chlorku
metylenu roztwér od razu metnieje i polimer odsg-
cza sie po uplywie 3 godzin.

Przyklad kontrolny IV. W autoklawie
o objetosci 3 libry umieszceza sie ‘400 g etylobenzenu
i 500 g poli/2,6-dwumetylofenylenoeteru 1,4/ i mie-
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szanine ogmewa sie do temperatury 120°C w celu
uzyskania homogenicznego roztworu. Dodaje sie
roztwér 20 g nadtlenku dwu-t-butylu w 200 g sty+
renu i mieszaning ogrzewa si¢ stopniowo w ciggu
30 minut do temperatury 240°C. Miesza sie w ciggu
1 godziny w tej temperaturze, nastepnie ohtodzi
sie i produkt reakcji usuwa sie z autoklawu. Pro-
dukt suszy sie w ciggu 1 godziny w temperaturze
215°C pod zmniejszonym cisnieniem w suszarce
prézniowej w celu usuniecia lotnych czesci.

Uzyskany kopolimer szczepiony zawiera okolo
100 g homopolistyrenu o malym ciezarze czastecz-
kowym. Z roztworu 2,0 g tego kopolimeru w 40' ml

- chlorku metylenu po uplywie 3 godzin wytrgca

sie 0,25 g osadu. Osad zawiera ponizej 3% polisty-
renu. o

Przyktad kuntrolny V. Reakcje prowa-
dzi sie¢ w sposéb opisany w przykladzie XV z tym,
ze stosuje sie 0,05 g nadtlenku dwu-t-butylu, Uzy-
skany polimer zawiera 8¢%/o polieteru fenylenowe-
go. Z roztworu 2,0 g tego polimeru w 40 ml chlor-
ku metylenu po uplywie 3 godzin wytraca sie
1,44 g osadu. Osad ten zawiera niewiele polisty-
renu. : .

Przykiad kontrolny VI Reaki:je prowa-
dzi si¢ w spos6b opisany w przykladzie I z tym,
ze stosuje sie¢ 8 g nadtlenku dwu-t-butylu. Uzy-
skany polimer zawiera 40% polieteru fenylenowe-
go. Z roztworu 2,0 g tego polimeru w 40 ml chlor-
ku metylenu w ogble nie wytraca sie osad nawet
po uplywie 24 godzin. Jednak blona wytwarzana
z tegd polimeru nie ma wlasciwosci samokonser-
wujacych i z mieszanki tego polimeru ze wzmoc-
nionym zywicg. polistyrenem (1 :1) otrzymuje sig
tylko popekane wyroby formowane, dla ktérych
nie mozna oznaczyé wlasciwosci fizycznych.

Niniejszego wynalazku dokonano na podstawie
stwierdzenia, Ze w specyficznych warunkach po-
limeryzacji zwigzku typu styrenu w obecnosci po-
lieter6w fenylenowych mozna otrzymywaé kopoli-
mery szczepione w zupelnosci- pozbawione homo-
polimeréw polieteru fenylenowego, a zatem wedlug
sposobu tego wynalazku otrzymuje si¢ nowe mate-
rialy dla wielu zastosowar.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania ' kopolimeréw szczepio-

nych praktycznie nie zawierajgcych homopolime-*

roéw polegajacy na polimeryzacji w podwyzZszonej
temperaturze w srodowisku rozpuszczalnika orga-
nicznego zwigzkéw typu styrenu w obecnoéci poli-
eteru fenylenowego ewentualnie wobec inicjatora
rodnikowego, znamienny tym, Ze w bezwodnym
Srodowisku przy zastosowaniu .mieszania w tem-
peraturze 130—200°C polimeryzuje sie 20—200
czesei zwigzku typu styrenu, takiego jak styren
nizsza alkilowa pochodna styrenu lub chlorowco-
styreny w: obecnosci 100 czeéci- wagowych poliete-
ru. fenylenowego o wzorze przedstawionym na ry-
sunku, w ktérym R, i ‘R, kaizdy niezaleznie ozna-
cza grupe alkilowg o 1—4 atomach wegla lub atdth
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shiorowca, n oznacza stopien polimeryzacji o war-
tosei Sredniej 50—300 w obeonosci 0,1—15 czesci
wagowych inicjatora rodnikowego w przeliczeniu
na polieter fenylenowy. '

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 135—
—190°C. '

3. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
zwiazek typu styrenu stosuje sie w ilosci 25—170
czeSci na 100 czesci polieteru fenylenowego.

4. Spos6b wedbug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie polieter fenylenowy o wzorze przedsta-
wionym na rysunku, w ktérym R, i R, kazdy ozna-
cza grupe metylows.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
stosuje sie polieter feylenowy o wzorze przedsta-
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wionym na rysunku, w ktérym liczbowy - éredni
stopiefi polimeryzacji polieteru fenylenowego n ma
wartosé 60—280, korzystnie 70—250.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie¢ w omganicznym rozpuszczalni-
ku neutralnym w warunkach reakcji.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
jako rozpuszozalnik stosuje sie weglowodér, zwlasz-
cza ewentualnie podstawiony weglowodér aroma-
tyczny, taki jak alkilobenzen albo chlorowcowany
weglowodér aromatyczny.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
inicjator rodnikowy stosuje sie w ilosci 0,3—I0
czeSci wagowych w przeliczeniu na polieter feny-
lenowy.

wyroby otrzymywane z takiego kopolimeru szczepionego majg gorsze
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