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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania modyfikowanego poli(siarczku fenylenu), do
zastosowania zwtaszcza w przemysle przetworstwa tworzyw.

Jednym ze sposobéw modyfikacji wtasciwosci poli(siarczku fenylenu) jest sieciowanie. W zalez-
nosci od postepu reakcji zmianie ulega sredni ciezar czgsteczkowy polimeru, a w konsekwenciji réwniez
lepko$¢. Parametry te wptywajg na inne cechy tworzywa w tym przetworcze i mechaniczne. Znany jest
proces modyfikacji polisiarczku fenylenu) (PPS) poprzez sieciowanie ponizej jego temperatury topnienia
(okoto 285°C), co umozliwia przetwdrstwo, a nastepnie zastosowanie tworzywa do celéw konstrukcyj-
nych (H. Wayne Hill, D. G. Brady, Properties, environmental stability, and moulding characteristics of
polyphenylene sulphide, 16(1976)831—-835).

Najczesciej proces sieciowania PPS prowadzony jest w podwyzszonej temperaturze, w obecno-
Sci tlenu z powietrza, cho¢ znane sg réwniez doniesienia o prowadzeniu tego procesu w warunkach
beztlenowych.

Szereg rozwigzan dotyczacych procesu modyfikacji poli(siarczku fenylenu) poprzez sieciowanie
tlenem z powietrza wymaga stosowania specyficznych urzgdzehn. W patencie US6653437 przedsta-
wiono urzadzenie do sieciowania PPS poprzez utlenianie tlenem z powietrza w skali ¢wieré technicznej.
Podstawowym elementem tego urzadzenia jest mieszalnik slimakowy wyposazony w membrane umoz-
liwiajgcg wprowadzanie strumienia powietrza oraz ptaszcz grzejny.

W zgtoszeniu US3717620 proponowano z kolei proces otrzymywania poli(siarczku fenylenu)
0 zmniejszonym ptynieciu przez jego sieciowanie w wyniku utleniania gorgcym powietrzem, w tempera-
turze o okoto 25 + 125°F nizszej od temperatury topnienia liniowego PPS. Czas sieciowania wyznacza
sie doswiadczalnie. W tym celu tworzywo sieciuje sie w wybranych warunkach przez okreslony czas,
a po jego uptywie oznacza sie w znormalizowanych warunkach wskaznik szybkosci ptyniecia. W miare
postepu reakcji, ze zwiekszaniem sie stopnia usieciowania, a zatem i masy czasteczkowej, wartosc
wskaznika maleje. Jezeli uzyskana wartos¢ wskaznika jest niezadowalajgco wysoka kontynuuje sie sie-
ciowanie tworzywa. Przy takim rozwigzaniu istnieje ryzyko, ze proces sieciowania danej szarzy PPS
przebiegnie w zbyt wielkim stopniu. W konsekwencji uzyska sie produkt charakteryzujacy sie tak duzg
lepkoscig ze jego przetwérstwo nie bedzie juz mozliwe. Powtarzalno$¢ wynikow zalezy zas w duzym
stopniu od sprawnosci realizowanych analiz.

W najnowszych rozwigzaniach, w miejsce tlenu, albo razem z nim, dla modyfikacji liniowego
poli(siarczku fenylenu) mozliwe jest zastosowanie ro6znego typu dodatkéw, ktére inicjujg proces siecio-
wania. Zastosowanie znajduje siarka elementarna, chinon, nadtlenki organiczne, nadtlenki i tlenki metali
oraz kombinacje tychze srodkéw. Tworcy patentu US8939222 wskazujg ze proces sieciowania nalezy
prowadzi¢ w zakresie temperatur 200 do 400°C, przez czas nawet 200 godzin. Z kolei w patencie
US9260568 wskazano, ze sieciowanie realizuje sie w temperaturze z zakresu 300—400°C i przez czas
nie dtuzszy niz 72 godziny. W obydwu przypadkach proces jest dtugotrwaty. Jego celem jest uzyskanie
materiatu izolacyjnego cechujacego sie pamiecig ksztattu.

W zgtoszeniu CA1206297 zaproponowano zastosowanie jako czynnika utleniajgcego ozon. Wy-
maga to jednak stosowania aparatury, ktéra zapewnia utrzymanie atmosfery wzbogaconej w ozon
w trakcie procesu sieciowania.

Twoércy patentu JP3230258, aby uzyskaé usieciowany PPS o zwiekszonej krucho$ci i okreslone;j
wartosci zerowej lepkosci $cinania poddajg polisiarczek w postaci proszku utlenianiu i sieciowaniu w tle-
nie, ozonie lub gazie zawierajagcym tlen i ozon, w temperaturze co najmniej 200°C, ale nizszej od tem-
peratury topnienia polimeru (korzystnie 220-270°C) najlepiej przy uzyciu mieszalnika wstgzkowego.
Wskazano, ze mozliwe jest rowniez zastosowanie pieca, ztoza fluidalnego czy mieszalnika obrotowego.
Proces prowadzi sie az do momentu uzyskania okreslonej wartosci zerowej lepkosci scinania wiekszej
niz wskazane dla materiatu przed rozpoczeciem procesu.

Podobnie zatem jak w innych znanych procedurach z zastosowaniem tlenu, takze i w tym wy-
padku dla okreslenia warunkéw przetworstwa dla polimeréw o zréznicowanych parametrach, w celu
uzyskania materiatu o oczekiwanych wtasciwosciach, konieczne jest przeprowadzenie albo prac préb-
nych albo tez prowadzenie oznaczen w toku realizowanej procedury utleniania. Jest to znaczace utrud-
nienie sprawnej realizacji modyfikacji, zwiekszajgce czasochtonnos¢ catej operacji. Dodatkowo, w dru-
gim przypadku nie ma gwarancji, ze uzyska sie tworzywo o pozgdanych wiasciwosciach. Tymczasem
zwlaszcza zbyt silne usieciowanie materiatu, wskutek nieprawidtowej procedury moze sprawic, ze moz-
liwosci jego przetworstwa oraz wartosé uzytkowa bedg znaczgco ograniczone.
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Celem wynalazku byto zatem opracowanie sposobu modyfikaciji poli(siarczku fenylenu) na drodze
sieciowania z wykorzystaniem tlenu z powietrza, ktéry nie wymaga stosowania skomplikowanej apara-
tury, ani wykorzystywania dodatku réznego typu modyfikatoréw a gwarantuje uzyskanie tworzywa zdat-
nego do dalszego przetwérstwa w stopie.

Sposoéb wytwarzania modyfikowanego poli(siarczku fenylenu) z wykorzystaniem procesu siecio-
wania za pomoca tlenu atmosferycznego charakteryzuje sie tym, ze proces ten obejmuje trzy kolejno
realizowane etapy:

— W pierwszym etapie liniowy poli(siarczek fenylenu) suszy sie do zawartosci wilgoci ponizej

0,1% m/m, nastepnie rozdrabnia sie i wydziela frakcje o uziarnieniu ponizej 500 pm. Proce-
dura ta zapobiega niekorzystnemu procesowi agregacji czgstek polimeru podczas utlenia-
nia. Do wydzielenia frakcji mozna wykorzysta¢ odpowiednie sita.

— W drugim etapie oznacza sie wyjsciowy wagowo S$redni ciezar czgsteczkowy Mw metodg
chromatografii zelowej oraz wyjsciowg lepkos¢ poli(siarczku fenylenu) z wykorzystaniem
reometru kapilarnego zaopatrzonego w kapilare o wymiarach 30 mm na 1 mm, w tempera-
turze 300°C, przy szybkosci $cinania 500 s,

— W trzecim etapie prowadzi sie sieciowanie za pomoca tlenu atmosferycznego w ztozu sta-
cjonarnym warstwy liniowego poli(siarczku fenylenu), o grubosci od 1,5 cm do 5,0 cm,
w temperaturze z zakresu 240 do 250°C. Zastosowanie mniejszej niz podana grubosci war-
stwy polimeru sprawia, ze proces sieciowania przebiega zbyt intensywnie. Z kolei przy wiek-
szej grubosci warstwy sieciowanie nie przebiega rownomiernie w catej masie tworzywa.
Czas sieciowania ustala sie wedtug wynikéw oznaczen wyjsciowych wartosci Mw oraz lep-
kosci przeprowadzonych w drugim etapie. | tak czas sieciowania tworzywa, ktérego wyj-
Sciowy wagowo sredni ciezar czgsteczkowy Mw miesci sie w zakresie od 20000 do 37 000,
a wyjsciowa lepkos¢ miesci sie w zakresie od 5 do 30 Pa x s, wynosi 120-240 minut. Z kolei
czas sieciowania tworzywa, ktérego wyjsciowy wagowo sredni ciezar czgsteczkowy Mw
miesci sie w zakresie od 38 000 do 55 000, a wyjsciowa lepkos¢ miesci sie w zakresie od
30 do 200 Pa x s, wynosi 30-180 minut. W efekcie sieciowania w podanych warunkach
uzyskuje sie produkt czesciowo usieciowany, w postaci proszku o lepkosci 20-1 000 Pa x s.
Materiat o tych parametrach jest zdatny do dalszego przetwarzania w stopie, takze z udzia-
tem innych dodatkdw.

Korzystnie jest, jedli w pierwszym etapie rozdrabnianie prowadzi sie z wykorzystaniem miynka

zarnowego.

Réwnie dobrze, gdy grubosé warstwy liniowego poli(siarczku fenylenu), ktéra podlega utlenianiu
nie jest wieksza niz 3 cm.

Aprobatywnie sieciowanie polimeru liniowego o wyj$ciowej warto$ci Mw w zakresie od 20 000 do
37 000 oraz wyjsciowej lepkosci w zakresie od 5 do 30 Pa x s prowadzi sie w temperaturze 250°C przez
135 minut.

Wiasciwym jest takze, gdy sieciowanie polimeru liniowego o wyj$ciowej wartoéci Mw w zakresie
od 20 000 do 37 000 oraz wyjsciowej lepkosci w zakresie od 5 do 30 Pa x s, prowadzi sie w temperaturze
240°C przez 150 minut.

Korzystnie jest, jedli sieciowanie polimeru liniowego o wyjsciowej wartosci Mw w zakresie od
38 000 do 55 000 oraz wyjsciowej lepkosci w zakresie od 30 do 200 Pa x s prowadzi sie w temperaturze
250°C przez 60 minut.

Dobrze, gdy sieciowanie polimeru liniowego o wyj$ciowej warto$ci Mw w zakresie od 38 000 do
55 000 oraz wyjsciowej lepkosci w zakresie od 30 do 200 Pa x s, prowadzi sie w temperaturze 240°C
przez 120 minut.

Korzystnie gdy w efekcie sieciowania w podanych warunkach uzyskuje sie produkt czesciowo
usieciowany, w postaci proszku o lepkosci 50-500 Pa x s.

Korzystnie gdy czesciowo usieciowany materiat w postaci proszku jest nastepnie wyttaczany
z wykorzystaniem wspotbieznej wyttaczarki dwuslimakowe;.

Lepiej, gdy podczas wyttaczania czesciowo usieciowany materiat miesza sie z rozdrobnionym
widknem szklanym.

Przyktad 1

Liniowy poli(siarczek fenylenu) suszy sie do poziomu zawartosci wilgoci ponizej 0,1%, po czym
mieli w mtynku zarnowym uzyskujgc polimer o takim rozdrobnieniu ziaren, Ze cata jego ilo$¢ przechodzi
przez sito o rozmiarach oczek ponizej 500 um. W kolejnym etapie oznacza sie jego wyjsciowy wagowo
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$redni ciezar czgsteczkowy (Mw) metodg chromatografii zelowej, a z wykorzystaniem reometru kapilar-
nego zaopatrzonego w kapilare o wymiarach 30 mm na 1 mm, w temperaturze 300°C, przy szybkosci $ci-
nania 500 s oznacza sie wyjsciowg lepkosc¢. Uzyskuje sie wartosci Mw = 35 985 a lepkosci = 27,2 Pa x s.
Sieciowanie polimeru realizuje sie w temperaturze 250°C przez 135 minut w ztozu stacjonarnym o grubosci
3 cm. Uzyskuije sie czesciowo usieciowany materiat w postaci proszku o lepkosci 415,4 Pa x s.

Nastepnie materiat wyttacza sie z wykorzystaniem wspotbieznej wyttaczarki dwuslimakowej
o $rednicy $limakoéw 24 mm i stosunku L/D = 40, w nastepujgcych warunkach: profil temperaturowy
wyttaczarki — 280/280/280/280/280/280/280/280/275/270°C (w kolejnosci od gtowicy do leja zasy-
powego), szybkos$¢ dozowania — 7 kg/h, szybkos¢ obrotu slimakéw — 200 rpm. Wytworzona ni¢ jest
chtodzona wodg i cieta. Otrzymany granulat suszy sie w temperaturze 80°C przez 2 godziny, pod
obnizonym cisnieniem 1 mbar. Uzyskany materiat w postaci granulatu mozna dalej przetwarza¢ np.
technikg wtrysku.

Przykfad 2

Liniowy poli(siarczek fenylenu) suszy sie do poziomu zawartosci wilgoci ponizej 0,1% i mieli
w miynku zarnowym uzyskujgc materiat o takim rozdrobnieniu ziaren, ze cata jego ilos¢ przechodzi
przez sito o rozmiarach oczek ponizej 500 um. W kolejnym etapie oznacza sie jego wyjsciowy wagowo
Sredni ciezar czgsteczkowy (Mw) metodg chromatografii zelowej oraz wyjsciowg lepkos¢ z wykorzysta-
niem reometru kapilarnego zaopatrzonego w kapilare o0 wymiarach 30 mm na 1 mm, w temperaturze
300°C, przy szybkosci $cinania 500 s1. Uzyskane wartosci wynoszg odpowiednio: Mw = 33300 oraz
lepkos¢ 18,7 Pa x s. Nastepnie prowadzi sie sieciowanie w atmosferze powietrza, w ztozu stacjonarnym
o grubosci 3 cm, w temperaturze 240°C przez 150 minut. Uzyskuje sie czesciowo usieciowany materiat
w postaci proszku o lepkosci 169,0 Pa x s.

Wytworzony materiat wyttacza sie we wspotbieznej wyttaczarce dwuslimakowej, o srednicy $li-
makow 24 mm i stosunku L/D = 40, w nastepujgcych warunkach: profil temperaturowy wyttaczarki —
280/280/280/280/280/280/280/280/275/270°C (w kolejnosci od gtowicy do leja zasypowego), szybkos¢
dozowania — 7 kg/h, szybkosc¢ obrotu slimakéw — 200 rpm, wytworzona ni¢ chtodzona jest wodg i cieta.
Otrzymany granulat suszy sie w temperaturze 105°C przez 2 godziny, pod obnizonym cisnieniem
5 mbar. Uzyskuje sie granulat, ktéry mozna przetwarza¢ dalej wybrang technikg przetworstwa w stopie
metodg wirysku.

Przyktad 3

Osuszony i zmielony jak opisano w przykfadzie 2 liniowy polisiarczek fenylenu) poddaje si¢ ozna-
czeniu wyjsciowej wartosci wagowo $redniego ciezaru czasteczkowego (Mw) metodg chromatografii
zelowej oraz wyjsciowej lepkosci z wykorzystaniem reometru kapilarnego zaopatrzonego w kapilare
o wymiarach 30 mm na 1 mm, w temperaturze 300°C, przy szybkosci $cinania 500 s-1. Wartosci te
wynoszg odpowiednio: Mw = 43 300 oraz lepko$¢ 35,8 Pa x s. W trzecim etapie prowadzi sie sieciowa-
nie w atmosferze powietrza, w ztozu stacjonarnym o grubosci 3 cm, przez 60 minut w temperaturze
250°C. Uzyskuje sie czesciowo usieciowany materiat w postaci proszku o lepkosci 399,3 Pa x s, ktéry
nadaje sie do dalszego przetwoérstwa w stopie.

Materiat ten jest nastepnie wyttaczany z wykorzystaniem wspotbieznej wyttaczarki dwuslimako-
wej o Srednicy slimakéw 24 mm i stosunku L/D = 40, w nastepujacych warunkach: profil temperaturowy
wyttaczarki — 280/280/280/280/280/280/280/280/275/270°C (w kolejnosci od gtowicy do leja zasypo-
wego), szybkos$¢ dozowania — 7 kg/h, szybkos$¢ obrotu slimakéw — 200 rpm, a wytworzona ni¢ chtodzona
jest wodg i cieta. Otrzymany granulat suszy sie w temperaturze 105°C przez 2 godziny, pod obnizonym
cisnieniem 5 mbar. Mozna go dalej przetwarza¢ wybrang technikg przetwoérstwa w stopie.

Przyktad 4

Poli(siarczek fenylenu) suszy sie i rozdrabnia jak opisano w przykfadzie 2. Nastepnie, jak opisano
w poprzednich przyktadach oznacza sie wyjsciowe wartosci Mw oraz lepkosci. Uzyskuje sie wartosci:
Mw — 39 400 oraz lepko$¢ 31,7 Pa x s. W trzecim etapie prowadzi sie sieciowanie w atmosferze powie-
trza, w ztozu stacjonarnym o grubosci 3 cm, przez 120 minut w temperaturze 240°C. Uzyskuje sie cze-
$ciowo usieciowany materiat w postaci proszku, o lepkosci 154,6 Pa x s.

Do wytworzonego materiatu dodaje sie pociete witdkna szklane o srednicy 13 um, dlugosci 3 mm
i zawartos$ci wilgoci 0,1%, po czym wytacza sie z wykorzystaniem wspoéitbieznej wyttaczarki dwuslima-
kowej o srednicy slimakéw 24 mm i stosunku L/D = 40, w nastepujacych warunkach: profil temperatu-
rowy wyttaczarki — 280/280/280/280/280/280/280/280/275/270°C (w kolejnosci od gtowicy do leja zasy-
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powego), szybkos¢ dozowania — 7 kg/h, szybkos$é obrotu slimakéw — 200 rpm, wytworzona ni¢ chto-
dzona jest wodg i cieta. Otrzymany granulat suszy sie w temperaturze 105°C przez 2 godziny. Uzyskuje
sie granulat, ktory dalej mozna przetwarza¢ wybrang technikg przetwérstwa w stopie.

10.

Zastrzezenia patentowe

Sposoéb wytwarzania modyfikowanego poli(siarczku fenylenu) z wykorzystaniem procesu sie-
ciowania za pomocg tlenu atmosferycznego znamienny tym, ze proces ten obejmuje trzy
kolejno realizowane etapy, przy czym:

— w pierwszym etapie liniowy poli(siarczek fenylenu) suszy sie do zawartosci wilgoci ponizej
0,1% m/m, nastepnie rozdrabnia sie i wydziela frakcje o uziarnieniu ponizej 500 ym, na-
stepnie,

— w drugim etapie, oznacza sie wyjsciowy wagowo $redni ciezar czgsteczkowy Mw metodg
chromatografii zelowej oraz wyjsciowg lepkos¢ poli(siarczku fenylenu) z wykorzystaniem reo-
metru kapilarnego zaopatrzonego w kapilare o wymiarach 30 mm na 1 mm, w temperaturze
300°C, przy szybkosci $cinania 500 s, a

— w trzecim etapie prowadzi sie sieciowanie poli(siarczku fenylenu) za pomocg tlenu atmosfe-
rycznego w ztozu stacjonarnym warstwy liniowego poli(siarczku fenylenu), o grubosci od
1,5cm do 5,0 cm, w temperaturze z zakresu 240 do 250°C, przy czym czas sieciowania
ustala sie wedtug wynikdw oznaczen wyjsciowych wartosci Mw oraz lepkosci przeprowadzo-
nych w drugim etapie tak, ze sieciowanie tworzywa, ktérego wyjsciowy wagowo sredni ciezar
czgsteczkowy Mw miesci sie w zakresie od 20 000 do 37 000, a wyjsciowa lepkos¢ miesci
sie w zakresie od 5 do 30 Pa x s prowadzi sie przez 120-240 minut, hatomiast sieciowanie
tworzywa, ktérego wyjsciowy wagowo sredni ciezar czgsteczkowy Mw miesci sie w zakresie
od 38 000 do 55 000, a wyjsciowa lepkos¢ miesci sie w zakresie od 30 do 200 Pa x s, pro-
wadzi sie przez 30—180 minut, zas w efekcie sieciowania w podanych warunkach uzyskuje
sie produkt czesciowo usieciowany, w postaci proszku o lepkosci 20—-1 000 Pa x s.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze w pierwszym etapie rozdrabnianie prowadzi sie

z wykorzystaniem mitynka Zzarnowego.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze grubos¢ warstwy liniowego poli(siarczku feny-

lenu), ktéra podlega sieciowaniu nie jest wieksza niz 3 cm.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze sieciowanie polimeru liniowego o wyjsciowej

wartosci Mw w zakresie od 20 000 do 37 000 oraz wyjsciowej lepkosci w zakresie od 5 do 30

Pa x s prowadzi sie w temperaturze 250°C przez 135 minut.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze sieciowanie polimeru liniowego o wyjsciowe;j

wartosci Mw w zakresie od 20 000 do 37 000 oraz wyjsciowej lepko$ci w zakresie od 5 do 30

Pa x s, prowadzi sie w temperaturze 240°C przez 150 minut.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze sieciowanie polimeru liniowego o wejsSciowej

wartosci Mw w zakresie od 38 000 do 55 000 oraz wyjsciowej lepkosci w zakresie od 30 do

200 Pa x s prowadzi sie w temperaturze 250°C przez 60 minut.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze sieciowanie polimeru liniowego o wyjsciowej

wartosci Mw w zakresie od 38 000 do 55 000 oraz wyjsciowej, lepkosci w zakresie od 30 do

200 Pa x s, prowadzi sie w temperaturze 240°C przez 120 minut.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze w efekcie sieciowania uzyskuje sie produkt

o lepkosci 50-500 Pa x s.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze czesciowo usieciowany materiat w postaci

proszku jest nastepnie wytaczany z wykorzystaniem wspoétbieznej wyttaczarki dwuslimakowe;.

Sposob wedtug zastrz. 9 znamienny tym, ze podczas wyttaczania czesciowo usieciowany

materiat miesza sie z rozdrobnionym witéknem szklanym.
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