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Sposéb otrzymywania tworzywa termoplastycznego z metakryla-
nu metylu modyfikowanego styrenem

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania kopolimeru metakrylanu metylu ze styre-
nem, nadajacego sie do przerobu wtryskowego na
typowych urzadzeniach przetwoérczych do tworzyw
termoplastycznych.

Znane ddtychczas metody otrzymywania prosz-
kéw do przerobu wtryskowego z kopolimer6w me-
takrylanu metylu ze styrenem podajg wzajemny
stosunek obu monomeréw w granicach od 55%, do
75% metakrylanu metylu i odpowiednio 45%, do
25%, styrenu, przy czym kopolimeryzacje prowadzi
si¢ metoda suspensyjna stosujac jako inicjator nad-

tlenki organiczne. W wyniku polimeryzacji otrzy-

muje sie kopolimery niejednorodne ze wzgledu na
bardzo zblizone szybkosci reakcji obu monomerdéw
wzgledem siebie. '

W celu otrzymania mozliwie jak najmniejszego
rozrzutu parametréw przetwoérczych w masie ko-
polimeru, stosuje sie dotycheczas r6zne dodatki sub-
stancji regulujgcych przebieg procesu.

Na otrzymanie peretek kopolimeru o jednako-
wych wymiarach na wplyw pH §rodowiska reakcji,
ktére zmienia sie w czasie z uwagi na powstawa-
nie substancji kwa$nych np. z rozkladu nadtlen-
kéw stosowanych jako inicjatory. Azeby utrzymaé
state pH stosuje sig dotychczas dodatek substancji
buforowych.

Powstawanie kopolimeru o duzym ciezarze czg-
steczkowym, kt6éry obniza wlasno$ci przetwércze
tworzywa, ‘jest niekorzystne i dlatego w celu
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otrzymania optymalnego ciezaru czgsteczkowego
przy minimalnej polidyspersyjnosci stosuje sie sub-
stancje ograniczajgce wielko§¢é makroczasteczek
i zapobiegajgce tworzeniu sie rozgatezien lancucha,
jak merkaptany, chlorowcoalkany, ksantogenia-
ny itp. :

Prowadzenie kopolimeryzacji w niskich tempe-
raturach prowadzi natomiast do otrzymania duze-
go rozrzutu ciezaru czasteczkowego, co wplywa
niekorzystnie na witasnoSci fizyczne tworzywa.
W celu zmniejszenia rozrzutu wprowadza sie: pro-
motor aminowy lub moderatory.

Te znane metody kopolimeryzacji metakrylanu
metylu ze styrenem nie pozwalajg jednak na otrzy-
manie- tworzywa wtryskowego o odpowiednich pa-
rametrach przetwérczych, je§li uzyte monomery
nie sg nalezycie oczyszczone. Znane sg przypadki,
ze stosowanie do kopolimeryzacji zanieczyszczone-
go monomeru, otrzymanego z depolimeryzacji po-
limeréw, prowadzitlo do powstania homopolimeréw
styrenu i metakrylanu metylu, ktére nie homoge-
nizujg sie i i wykazujg znaczng réznice w ciezarze
czasteczkowym.

Otrzymanie tworzywa o dobrych wlasnos$ciach
przetwérczych wymaga stosowania czystych mono-
meréw oraz dodatku oméwionych powyzej sub-
stancji, co jest w procesie przemystowym klopo-
tliwe i powoduje =zanieczyszczenie kopolimeru,
a czesto prowadzi do jego zabarwienia.
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Wynalazek ma na celu podanie metody kopoli-
meryzacji, pozwalajgcej na uzyskanie tworzywa
nadajgcego sie do przerobu wtryskowego na pow-
szechnie stosowanych urzgdzeniach przetwérczych
do tworzyw termoplastycznych, o wlasno$ciach fi-
zyko-chemicznych po$rednich miedzy polistyrenem
i polimetakrylanem metylu, bez koniecznosci stoso-
wania szeregu substancji regulujgcych i stosujac
monomery zanieczyszczone, (otrzymane np. z depo-
limeryzacji odpadéw polimeréw, bez koniecznosci
plukania i rektyfikacji), co jest bardzo wygodne
technologicznie.

Stwierdzono, ze takie tworzywa mozna otrzymaé
prowadzac kopolimeryzacje metodg suspensyjng,
stosujgc jako inicjatory nadtlenki organiczne, oraz
typowe stabilizatory zawiesiny np. polialkohol wi-
nylowy i zelatyne, jezeli w momencie zainicjowa-
nia reakcji w ukladzie bedzie sie znajdowal nie-
organiczny siarczek metalu alkalicznego, rozpusz-
czalny w wodzie, ktéory speitnia funkcje substancji
regulujgcych, buforowych i promotora.

Przy sposobie wedlug wynalazku powstajgce w
czasie kopolimeryzacji kwasy zostajg zobojetnione
tak, ze utrzymuje sie najbardziej korzystne pH
ukladu. Powstaly w wyniku zobojetnienia siarko-
wodér, jako zwigzek posiadajgcy zdolno§é wymia-
ny atomu z rosngcym lancuchem kopolimeru, dzia-
ta jako substancja regulujgca wielko§¢ powstajg-
cych makroczgsteczek i zapobiega tworzeniu roz-
galezien tancucha. W okresie wzrostu lancuchow
siarkowod6r reguluje wzrost cieazru czgsteczkowe-
go i zmniejsza polidyspersyjno§é powstalego ko-
polimeru, co bezposrednio wplywa na wiasnosci
tworzywa. Elektrolity powstale w wyniku reakcji
siarczku zapobiegajg tworzeniu sie emulsji kopo-
limeru w wodzie.

Reakcja utleniania siarczku prowadzi do otrzy-
wania dwutlenku siarki, ktéry znany jest jako
przy$pieszacz polimeryzacji metakrylanu metylu.
W celu zmniejszenia strat inicjatora nadtlenkowe-
go nalezy dodawa¢ siarczek w momencie zainicjo-
wania reakcji, co jest latwe do osiggniecia przez
podniesienie temperatury.

Dodatek rozpuszczalnych w wodzie siarczkow
metali alkalicznych w ilosci 5—10%, w stosunku d'o
ilosci uzytego inicjatora nadtlenkowego wystarcza
do osiggniecia zgdanego efektu.

Prowadzone badania skréocenia czasu kopolime-
ryzacji przez zmniejszenie do minimum ilosci sty-
renu w mieszaninie monomeréw, azeby w jak naj-
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kroétszym czasie otrzymaé tworzywo o optymalnych
parametrach przetwoérczych wykazaly, ze ilosé sty-
renu w mieszaninie monomeréw powinna wynosié¢
najkorzystniej 2—139,.

Przyktad. W reaktorze kwasoodpornym o po-
jemnos$ci 800 litrow z mieszadlem ramowym i chio-
dnicg zwrotng (ogrzewanie parowe), zmieszano
400 1 wody z 0,75 kg polialkoholu winylowego i
0,4 kg zelatyny, ogrzewajgc mieszanine do tempe-
ratury 40°C. Po rozpuszczeniu stabilizatoréw, do
reaktora wlano 180 kg metakrylanu metylu (z de-
polimeryzacji odpad6w) oraz 18 kg styrenu (z depo-
limeryzacji), w ktérym uprzednio rozpuszczono 1 kg
nadtlenku benzoilu oraz 9 kg ftalanu dwubutylu.
Uruchomiono mieszadlo i w ciggu 2 godzin podnie-
siono temperature do 7¢°C. Po uplywie 15 min.
temperatura wzrosta do 82°C i wtedy dolano do re-
aktora 2,5 kg 5%,~owego roztworu wodnego siar-
¢zku sodu. Po nastepnych 3 godzinach ogrzewania
w tej temperaturze pobrano z reaktora probke, w
ktorej stwierdzono obecno$¢ peretek kopolimeru,
ktére opadly na dno naczynia. W celu dokonczenia
kopolimeryzacji, temperature w reaktorze podnie-
siono na przecigg 2 godz. do 90°C. Po ochlodzeniu
zawartoSci reaktora otrzymany kopolimer spusz-
czono i odsgczono, a po przemyciu zimng woda
wysuszono w temperaturze 70°C. Otrzymane two-
rzywo wykazalo wytrzymalo§é¢ cieplng wediug Vi-
cata 96°C oraz udarnosé¢ 20,6 kG/cma2.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania tworzywa termoplasty-
cznego z metakrylanu metylu modyfikowanego
styrenem w iloSci 2—139%,, metodg suspensyjng
‘w obecno$ci inicjatora nadtlenkowego i stabiliza-
toré6w zawiesiny, znamienny tym, Zze w momencie’
zainicjowania polimeryzacji do ukladu wprowa-
dza sie dodatek rozpuszczalnego w wodzie siar-
czku metali alkalicznych, najkorzystniej w ilo-
§ei 5—10%, w stosunku do uzytego inicjatora
nadtlenkowego, po czym reakcje prowadzi sie
dalej w znany spos6b.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze do
procesu kopolimeryzacji stosuje sie monomery
styrenu i metakrylanu metylu o czysto$ci tech-
nicznej, zwlaszcza uzyskane na drodze depoli-
meryzacji odpadéw polimeréw.
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