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SPOSdB WYTWARZANIA POLICHLORKU WINYLU

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzania polichlor-
ku winylu metodg polimeryzacji emulsyjnej chlorku winylu.

Pclimeryzacje chlorku winylu znanym sposobem prowadzi
sie w $rodowisku wodnym w obecno$ci emulgatordéw oraz rozpusz-
czalnych w wodzie inicjatoréw polimeryzacji, takich jak woda
utleniona lub nadsiarczan potasu.

Niezbednym skladnikiem mieszaniny reakcyjnej sg réwniez
rozpuszczalne w wodzie zwigzki o charakterze zasadowym, ktérych
zadaniem jest wigzanie chlorowodoru tworzacego sie w czasie
polimeryzacji, regulowania wielko$ci pH w $rodowisku reakcji
jak réwnie? korzystne oddziatywanie na szybkos$é rozkitadu ini-
cjatora.

Regulowanie wielkos$ci pH oraz szybkosci rozktadu ini-
cjatora jest rzeczg szczegédlnie wazng w wypadku gdy polimery-
zacje chlorku winylu prowadzi sie sposobem ciggiym,’ przy uzy-
ciu wody utlenionej w charakterze inicjatora reakcji.

W procesie ciagtej polimeryzacji emulsyjnej, przy za-
chowaniu statej szybkos$ci dozowania monomeru, zmiany w szyb-
ko$ci polimeryzacji pociagajg za sobg zmiane stezenia
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chlorku winylu w dyspersji wodnej polimeru oraz zmiane $red-
niego ciezaru czagsteczkowego polichlorku winylu.

| W celu zapewnienia réwnomiernej i stalej szybkosci
rozpadu wody utlenionej na wolne rodniki a tym samym stalej
i réwnomiernej szybkosci polimeryzacji, koniecznym jest stoso-
wanie zwigzkdéw pomocniczych, posiadajgcych zdolnos$é nie tylko
reagowania z chlorowodorem, ale réwniez regulowania.szybko—
$ci rozktadu inicjatora.

Dotychczas do wigzania chlorowodoru i regulowania
wielko$ci pH w $rodowisku reakcji polimeryzacji stosuje sig
najczesciej sole kwasu fosforowego, zwtaszcza fosforan dwu-
sodowy, wzglednie uktad fosforanu tréjsodowego z fosforanem
dwusodowym: NaBPOu/ Na2HPOu .

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zwigzki te nie
zapewniajg korzystnej szybkos$ci rozkitadu wody utlenionej w
temperaturze polimeryzacji wynoszacej 40 do 60°C.

w przypadku stosowania uktadu: fosforan tréjsodowy, fosforan
jednosodowy, pH $rodowiska reakcji zmienia sie od okolo

11 do 9,6. W tym obszarze pH szybkoes$é rozkiadu wody utlenio-
nej jest stosunkowo wysoka, waskutek czego polimeryzacja za-
chodzi gléwnie w goérnej czes$ci reaktora, gdzie doprowadza
sie sposobem cigglym monomer oraz wode emulsyjng. Powoduje
to trudnosci w odbiorze ciepta reakcji i zakidécenia w prze-
biegu polimeryzacji.

Po przereagowaniu caitej ilosci fostoranu tréjsodowe-

go i wytworzeniu sie uktadu: fosforan dwusodowy, fosforan
jednosodowy, dalsze buforowanie odbywa sie w obszarze pH
okolo 8 do 6. Szybko$é rozkitadu wody utlenionej jest w tych
warunkach stosunkowo niewielka, co w przypadku obnizonej
czystosci i aktywnos$ci monomeru powoduje zahamowania w prze-
biegu polimeryzacji.

Gtowna wadg fosforanéw sodu jest brak zdolnos$ci bufo-
rowania w dogodnym dla rozkitadu wody utlenionej obszarze pH,
okoto 8 do 9,5.

Po przereagowaniu fosforanu tréjsodowego nastepuje
szybki spadek pH z okolo 9,5 do 8. Tego rodzaju zmiana pH w
$rodowisku reakcji powoduje zakldécenia w przebiegu pdlimery-
zacji w wypadku gdy inicjatorem jest woda utleniona.
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Doswiadczenia produkcyjne wykazujg, ze ponizej pH 7
lateks polichlorku winylu jest mniej stabilny, tatwo koagu-
luje, zatem praktycznie w obecno$ci wody utlenionej wykorzy-
stywaé mozna waski zakres buforowania za pomocg fosforanu dwu-
sodowego w obszarze pH 8 da 7.

Ujemng strong stosowania fosforanu dwusodowego jest
koniecznos$é utrzymywania wysokiego stezenia tego zwigzku w
wodzie emulsyjnej, w zwigzku 2z czym, w gotowym polimerze wy-
dzielonym z lateksu metodg suszenia rozpylowego znajduje sieg
duza iloéé uwodnionych fosforanéw.Sole kwasu fosforowego znaj-
dujgce sie w polimerze wpiywajg niekorzystnie na jego wia-
snosci. '

Dotychczas stosunkowo malo uwagili zwracano na wpiyw
rodzaju uzytego zwigzku zasadowego na szybko$é rozkiadu ini-
cjatora a zwtaszcza wody utlenionej. Przeprowadzone badania
wykazaly jednak, ze szybkos$é rozktadu zwtaszcza wody utlenio-
nej zalezy nie tylko od temperatury i wielkos$ci pH ale takze
od charakteru chemicznego uzytego zwigzku zasadowego.

Celem wynalazku bylo znalezienie zwigzku, wzglednie
mieszaniny zwiazkdéw, ktére by nie posiadatv wyzej wymienionych
wad fosforandéw i zapewnity bardziej korzystng i réwnomierng
szybkosé rozpadu inicjatora, zwiaszcza wody utlenionej, w cza-
sie polimeryzacji chlorku winylu, przy normalnie stosowanych
zakresach temperatur.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zdolno$é zwigzku
zasadowego do regulowania wielkos$ci pH w pozadanym zakresie
PH od 7 do 9,5 nie jest wystarczajgca do zapewnienia korzyst-
nej szybkosSci rozpadu wody utlenionej. Uzyty zwigzek zasadowy
powinien posiadaé nie tylko zdolno$é regulowania wielko$ci pH,
ale réwniez zdolnos$é zapewnienia takiej szybkos$ci rozpadu
inicjatora, ktéra jest korzystna w procesie polimeryzacji emul-
syjnej chlorku winylu.

W wyniku przeprowadzonych poszukiwari okazalo sie, ze
wymagania te speinia korzystnie uktad buforujacy wytworzony
Zz boraksu o wzorze Na2Bu07’1OH20 i wodorotlenku sodowego

Sposéb wediug wynalazku polega na tym, zZe do polimery-
zatora przystosowanego do prowadzenia polimeryzacji emulsyjnej
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chlorku winylu metoda ciagta, wprowadza sie w sposéb ciagty
monomer i wode emulsyjng o pH wyj$ciowym od 9,1 do 10, za-
wierajgcg w postaci rozpuszczonej emulgator, inicjator, ko-
rzystnie w postaci wody utlenionej oraz ukiad buforujacy wy-
tworzony z boraksu dodanego w ilosci 0,050 do 0,460 czesci
wagowych i wodorotlenku sodowego dodanego w ilosci od 0,004
~do 0,050 czesci wagowych na 100 czes$ci wagowych wody emulsyj-
nej. Polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze 40 do 60 °c
przy cisnieniu okolo 4 do 6 atn. Z dolnej czes$ci polimeryza-
tora odprowadza sie w sposéb ciggly lateks poiichlorku winy-
lu. Proces polimeryzacji moze byé réwniez prowadzony sposo-
bem periodycznym.

Korzystng szybkos$é rozktadu wody utlenionej uzyskuje
sie takze w obecnos$ci samego boraksu, jednak dodatek wodoro-
tlenku sodowego pozwala zmniejszyé zuzycie boraksu, a przez
to réwniez koszt surowca pomocniczego i obnizyé zawartosé
zwigzkéw nieorganicznych w gotowym polimerze;

Dodatek boraksu i wodorotlenku sodowego do wody emul-
syjnej mozna stosowaé zaréwno w obecnos$ci wody utlenionej jak
i nadsiarczanu potasu uzytych w charakterze inicjatoréw poli-
meryzacji. W obecnos$ci wody utlenionej ilo$é dodanego wodoro-
tlenku sodowego powinna byé tak dobrana, by pH wyjsciowej wo-
dy emulsyjnej bylo nie wyzsze od 9,5. W ten sposéb zapewnia
sie mniejsze wahania i mniejsze spadki pH w czasie polimery-
zacji. '

Uzycie w procesie emulsyjnej polimeryzacji chlorku
winylu zgodnie z wynalazkiem, boraksu i wodorotlenku sodowe-
go w zastepstwie stosowanych dotychczas fosforanéw sodu, przy-
niesie szereg powaznych korzysci. Uzyskuje sie korzystng szyb-
kosé rozpadu wody utlenionej w obszarze pH od 8 do 9,5 oraz
zmniejszenie zuzycia tego inicjatora. Wahania i spadki pH w
Srodowisku reakcji sa mniejsze niz w obecnosci fosforandéw,co
zapewnia bardziej réwnomierng szybkos$é polimeryzacji. Dalsze
korzysci wynikajace ze stosowania boraksu i wodorotlenku sodo-
wego, to znaczne zmniejszenie zawartosci w gotowym polimerze
zwiazkéw nieorganicznych pochodzacych z uzytego zwigzku zasado-
wego -oraz obnizenie kosztéw surowcowych w produkcji polichlorku
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winylu.

Przyk11ad. Do autoklawu cis$nieniowego przystoso-
wanego do prowadzenia polimeryzacji emulsyjnej chlorku winylu
“sposobem ciggtym, dozuje sie w sposéb ciagty chlorek winylu
oraz wode emulsyjng o sktadzie: 2,50 cze$ci wagowych soli sodo-
wej kwaséw n-alkilosulfonowych, 0,15 cze$ci wagowych wody
utlenionej, 0,14 czesci wagowych boraksu oraz 0,01 czedci wa-
gowych wodorotlenku sodowego na 100;00 czesci wagowych wody
emulsyjnej; pH wyjsciowej wody emulsyjnej wynosi 9,2. W czasie
polimeryzacji zachowuje sie Stalq szybkos$é dozowania monomeru
a szybkos$é dozowania wody emulsyjnej dobiera sie tak, by zawar-
to$é suchej substancji w lateksie odbieranym z'dolnej czedci
reaktora wynosita 48 do 51 % wagowych. Polimeryzacje prowadzi
sie w temperaturze 52 do 54°C przy cisnieniu 4,2 do 4,5 atn.

Z dolnej czesdci autoklawu odprowadza sie w sposédb ciggly sta-
bilny lateks polichlorku winylu posiadéjqcy pH 8,2 do 8,5.
Uzyskany polichlorek winylu ma $redni ciezar czgsteczkowy odpo-
wiadajacy liczbie K, wediug Fikentschera, okolo 62. Liczbe K
oznacza sie na podstawie lepkosci wzglednej = %-go roztworu
polimeru w cykloheksanonie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polichlorku winylu metbda poli-
meryzacji enmulsyjnej chlorﬁu winylu, prowadzonej w $rodowisku
wodnym w obecnos$ci znanych emulgatoréw i rozpuszczalnych w wo-
dzie inicjatordéw polimeryzacji a zwiaszcza w obecnos$ci wody
utlenionej i w obecnos$ci substancji buforujacej, gnamienny tym,

ze w celu uzyskania réwnomiernej i optymalnej szybko$ci rozkta-
du inicjatora, do wyjsciowej wody emulsyjnéj wprowadza sie bo-
raks w ilosci 0,050 do 0,400 czedci wagowych oraz wodorotlenek
sodowy w ilos$ci 0,004 do 0,050 czes$ci wagowych na 100 czedci
wagowych wody emulsyjnej.

2. Sposéb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze w

obecno$ci wody utlenionej uzytej w charakterze inicjatora poli-
meryzacji, stosunek wodorotlenku sodowego do boraksu dobiera
sig tak, by pH wody emulsyjnej byto nie wyzsze od 9,5.
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