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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia termostabilnych wielkoczgsteczkowych poliace-
tali-kopolimeréw trioksanu z komonomerami cy-
klicznymi. )

Poliacetale o dobrych wlasno$ciach mechanicz-
nych i odpowiednim do celéw przetwoérczych cieza-
rze czasteczkowym otrzymuje sie znanymi metoda-
mi w procesie kationowej kopolimeryzacji trioksa-
nu z niewielkg ilo$cig (2%—5%) molowych cyklicz-
nego komonomeru typu acetalu, tlenku lub lak-
tonu. Uzyskane w ten spos6b produkty zawieraja
znaczng ilo$é (do 20% wagowych) homopolimeru
trioksanu. Homoplimer trioksanu jest niestabilny
termicznie i rozkladajac sie w warunkach przetwor-
stwa kopolimeru w temperaturze 200°C—220°C
z wydzieleniem gazowego formaldehydu, uniemozli-
wia uzyskiwanie wyrob6w o dobrej jako$ci. Aby
unikngé tego niepozadanego zjawiska usuwa sie
z kopolimer6w przed procesami przetwérczymi - ho-
mopolimer trioksanu, zwany zwykle frakcja nie-
stabilng kopolimeru. Ponadto w celu zwiekszenia
termostabilnoSci kopolimer6éw stabilizuje sie je do-
datkowo, juz po usunieciu frakcji niestabilnej, przez
wprowadzenie amin, amidéw, poliamidéw, hydra-
zydéw i innych zwigzkéw zawierajacych azot. Tak
wiec stosowane dotad metody otrzymywania ter-
mostabilnych kopolimeréw trioksanu obejmujg 3
etapy, a mianowicie: kopolimeryzacje, usuwanie
frakcji niestabilnej i dodatkowsa stabilizacje.

Znany jest spos6b usuwania frakcji niestabilnej
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2 kopolimeru przez ogrzewanié w temperaturze
140°C—160°C w substancji rozpuszczajacej w tych
warunkach kopolimer w $§rodowisku stabozasado-
wym zwykle wobec niewielkich ilo$ci aminy trze«
ciorzedowej. Frakcja niestabilna ulega calkowitej
destrukcji na monomeryczny formaldehyd, podczas
gdy wilasciwy kopolimer w tych warunkach nie
rozklada si¢ i zostaje wyodrebniony z roztworu
przez ochtodzenie do temperatury pokojowej lub
przez wytracenie nierozpuszczalnikiem. Pospolicie
stosowanym rozpuszczalnikiem w powyiszej meto-
dzie jest dwumetyloformamid. Wydzielajgey sie
podezas rozkladu frakcji niestabilnej formaldehyd
nie jest wigzany przez ten rozpuszczalnik i polime-
ryzuje wtérnie na §ciankach reaktora oraz chtodni-
¢y, co utrudnia prowadzenie procesu. ]

Stwierdzono, ze mozna usuna¢ frakcje niestabil-
na z kopolimeru trioksanu i uzyskaé termostabil-
ny kopolimer w jednej operacji. Sposéb prowadze-
nia reakcji polega na tym, ze kopolimer rozpflszcza
sie w dwumetyloformamidzie zawierajgcym melami-
ne, mocznik, dwumocznik, kwas cyjanurowy lub ich
mieszaniny w ilo§ci od 1 do 20% wagowych w sto-
sunku do kopolimeru i w ten sposéb przygotowa-
ny roztwér ogrzewa sie¢ w temperaturze 140°—
160°C w czasie od 10 do 60 minut. Zastosowane
substancje wigzg, wydzielajacy sie¢ w procesie for-
maldehyd.

Wazng zaletg sposobu wedlug wynalazku jest
unikniecie dodatkowej operacji-stabilizacji kopoli-



]

meru. Produkty reakcji z formaldehydem, powsta-
jace podczas usuwania frakcji niestabilnej, sg bo-
wiem jednocze$nie stabilizatorami kopolimeru, co
catkowicie eliminuje konieczno§¢ wprowadzania
innych zwigzk6w typu stabilizator6w. Ponadto uzy-
skuje sie zmniejszenie strat produktu w czasie usu-
wania frakcji niestabilnej, bowiem znaczna cze§¢
wydzielajgcego sie¢ formaldehydu, ktéra w znanych
dotad sposobach stanowila nieodwracalny ubytek
masy uzytego w procesie kopolimeru zostaje tutaj
zwigzana z kopolimerem badZ chemicznie, badZ ja-
ko napelniacz. Technologiczne rozwiazanie procesu
usuwania frakcji niestabilnej z kopolimeru jest
uproszczone poniewaz eliminuje osadzanie sie wtér-
nie polimeryzujacego formaldehydu, nie wigzanego
przez rozpuszcezalnik, na Sciankach aparatury. Ko-
polimery otrzymane sposobem wedlug wynalazku
odznaczajg sie maiejszym wskaznikiem plyndeeia od
kopolimeréw o tym samym wyjSciowym ciezarze
czgsteczkowym uzyskanych znanymi sposobami.
Umozliwia to uzycie do celéw przetwoérezych kopo-
limeré6w o mniejszych wyj§ciowych ciezarach czg-
steczkowych od stosowanych dotychcezas.

Szczegblnie korzystne jest' stosowanie melaminy,
ktérej dodatkows zalety jest wybielajacy wplyw
na kopolimer. '

Przyktad I. 30 g kopolimeru z 96% molowych
trioksanu i 4% molowych dioksolanu, o lepkoSci
zredukowanej 1,15 (oznaczonej w 80°C w 0,2%-owym
roztworze w mieszaninie zlozonej z 3 czeSci wago-
wych czterochloroetanu i 1 czeSci wagowej fenolu,
zawierajgcej ponadto 2% wagowych a-pinenu),
otrzymanego w Srodowisku cykloheksanu wobec
BFs. O(CgHs)2 rozpuszcza sie w temperaturze
150°C w 250 ml dwumetyloformamidu, zawierajace-
go 3 g melaminy. Roztwér ogrzewa si¢ w 150°C
w ciagu 30 minut. Klarowna w poczatkowym okre-
sie ogrzewania ciecz zaczyna metnieé po 5 minu-
tach, za§ w koficowym etapie procesu mieszanina
reakcyjna zawiera wyrainy osad. Po ostudzeniu
mieszaniny reakcyjnej do 60°C dodaje si¢ do niej
250 ml metanolu, przesgcza, osad na lejku prze-
mywa 4 porcjami metanolu & 250 ml i suszy w tem-
peraturze 90°C w ciggu 6 godzin. Uzyskuje sie 29 g
produktu (wydajno$é 96,6%) o wskazniku plyniecia
oznaczanym w 190°C pod obcigzeniem 2160 g ré6w-
nym 3,26 g (10 minut). Termostabilno§é kopolime-
ru, oznaczana jako % ubytku masy w przeliczeniu
na 1 minute ogrzewania prébki 100 mg w 243°C
w ciggu 30 minut, wynosi 0,03%/minut.

W réwnoleglym do§wiadczeniu 30 g tego samego
kopolimeru ogrzewa si¢ wediug znanego sposobu
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w ciggu 30 minut w 250 ml dwumetyloformamidu
zawierajacego 6 ml tréj-n-butyloaminy. W ciagu
trwania calego procesu mieszanina reakeyjna jest
klarownym roztworem. Postepujac identycznie jak
w powyzej opisanym przypadku otrzymuje sie 25 g
kopolimeru (wydajno§¢ 83,3%) o wskazniku pty-
niecia 6,89 g/10 min i termostabilno$ci 0,12%/min.
Po dodatkowej stabilizacji kopolimeru kompozycjg
zlozong z 2% kopoliamidu EG/50% polikaprolakta-
mu +50% poliszeSciometylenoadypinoamidu) i 0,5%
2,2’-metyleno-bis (4-metylo-6-butylofenolu), uzy-
skuje sie¢ kopolimer o termostabilno$ci 0,03%/minut,

Przyklad II. 30 g kopolimeru otrzymanego
wedlug przykladu I ogrzewa sie w temperaturze
147°C w ciggu 30 minut w 250 ml dwumetylofor-
mamidu zawierajacego 2 g mocznika. Metnienie
roztworu rozpoczyna sie po 5 minutach. Postepujac
identycznie jak w przypadku uzycia melaminy we-
dlug przykladu I otrzymuje sie 28 g produktu (wy-
dajno§é 93,3%) o termostabilnosci 0,03%/minut, .

Przyktad III. 30 g kopolimeru otrzymanego
wedlug przypadku I ogrzewa si¢ w ciggu 30 minut
w temperaturze 150° w 250 ml dwumetyloforma-
midu zawierajgcego 3 g melaminy. Roztwér prze-
sacza si¢ na gorgco w temperaturze 150°C, po czym
po ochtodzeniu przesgczu do 60°C wytrgca kopoli-
mer metanolem. Kopolimer przemywa sie metano-
lem (5 X 250 ml) i suszy sie¢ w 90°C przez 8 go-
dzin. Zawarto§¢é azotu w tym produkcie wynosi
1,26%, a termostabilno§é¢ 0,06%/minut.

Przyktad IV. 30 g kopolimeru otrzymanego
wedlug przykitadu I ogrzewa sie w ciggu 30 minut
w temperaturze 150° w 250 ml dwumetyloforma-
midu, zawierajacego 3 g melaminy. Po ochtodzeniu
mieszaniny reakcyjnej do 60°C wytraca sie produkt
metanolem, odsacza, przemywa metanolem, ekstra=
huje woda w ciggu 10 godzin, ponownie przemy-
wa metanolem i suszy w 110°C w ciaggu 12 godzin.
Zawarto§¢ azotu w produkcie wynosi 3,04%, a tere
mostabilno$é 0,03%/minut.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb wytwarzania termostabilnych wielkoczge~
steczkowych poliacetali, znamienny tym, Zze kopo-
limer rozpuszcza si¢ w dwumetyloformamidzie za-
wierajacym melamine, mocznik, dwumocznik, kwas
cyjanurowy lub ich mieszaniny w iloci 1 do 20%
wagowych w stosunku do kopolimeru i tak przygo- -
towany roztwér ogrzewa sie w 140°—160°C w cza-
sie od 10 do 60 minut.

Zaklady Kartograticzne — C/453, 240
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