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Sposob wytwarzania polimeru na drodze polimeryzacji emulsyjnej

1 -

Przedmiotem wynalazku jest-sposdb wyilwarzania poli-
meru na drodz: polimeryzacjyi emulsyinej monomeru
-dienowego lub mieszaniny monomerdéw zawierajgcej mono-
mer dienowy, prowadzonej w $rodowisku wodnym, ktory
zapewnia zredukowanie lub zipobiezenie odkladaniu sig
zlogéw polimery na wewngtrznych $cianach reaktora
polimeryzacji i innych powierzchniach stykajacych sie
zmonomerem lub mieszaning monomeréw.

Polimeryzacja. emulsyjna jest najszerzej stosowang te-
chnika wytwarzania réznych syntetycznych kauczukow
sieciowanych, takich jak kauczuk styrenowo-butadienowy,
kauczuk akrylonitrylo-butadienowy i kauczuk chloropre-
nowy, jak rowniez nicktérych zywic syntetycznych, takich
jak akrylonitrylo-butadieno-styrenowa i metylometakrylo-
-butadieno-styrenowa, w skiad ktorych wchodzi monomer
dienowy. Jednak w znanych sposobach polimeryzacji
emulsyjnej w $rodowisku wodnym, istotnym problemem
jest odkladanie sie duzych ilosci polimeru, W postaci zlo-
gébw na wewnetrznych $cianach reaktora polimeryzacji
i innych powierzchniach- stykajacych sie z monomerem
lub monomerami podczas trwania procesu polimeryzacji.
Na skutek tego zjawiska spada sprawno$é chlodzenia
reaktora. Ponadto, wszelkie odlamki tych ztogéw, ktére
odpadajg z powierzchni w czasie polimeryzacji i ewentual-
nie zostang zmieszane z produkowanym polimerem psuja
jako$¢ produktu. Poza tym, usuwanie osadzonych zlogéw
.z powierzchni, nie tylko wymaga rozlegtych prac i dlugiego
czasu, ale takze powoduje wzrost powaznego zagroZenia
zdrowia pracownikéw i zatruwa $rodowisko pracy, po-
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niewaz w zlogach sa zaabsorbowane szkodiiwe, nieprze-
reagowane monommery.

Problem odkladania sie¢ zlogow polimeru w procesie
polimeryzacji emulsyjnej jest szczegdlnie grozny wtedy,
gdy $ciana reaktora i mieszadlo wykonane s3 z metalu,
takiego jak stal nierdzewna, czyli te wlasnie powierzchnie,
ktére wystawione sg na bezposrednie dzialanie monomeru
lub monomeréw. Z uwagi na to, ze osadzanie si¢ zlogow
polimeru na tych wlasnie powierzchniach jest iloSciowo
najwigksze w procesie polimeryzacji emulsyjnej monomeru
dienowego, moze si¢ zdarzyé, ze dalsze prowadzenie pro-
cesu polimeryzacji bedzie niemozliwe.

Sposoby zapobiegania odkladaniu si¢ zlogow polimeru
zostaly opracowane w odniesieniu do procesu polimeryzacji

-monomerow winylowych, takich jak chlorek winylu, pro-
© wadzonego w $rodowiskd wodnym. Wedlug: sposobu zna-

nego z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nt 3669946
$ciany reaktora i inne powierzchnie pokrywano polarnymi
zwiagzkami organicznymi, aminami, chinonami i aldehyda-
mi, jak réwniez barwnikami itp. Spos6b ten, polegajacy
na uzyciu wymicnionych zwigzkow do pokrywania po-
wierzchni, jest rzeczywiscie skuteczny w procesach poli-
meryzacji monomeréw winylowych, ale nie moze bycé
stosowany z dobrymi wynikami do polimeryzacji emulsyjnej
polimeru dienowego lub mieszaniny zawierajgcej znaczne
ilosci monomeru dienowego. Ponadto wiele z tych zwigzkow
ma zabarwienie, ktdre moze powodowaé niepozadang -
zmiang barwy lub zabrudzenie produkowanego polimeru.
Poza tym, niektdre z tych zwiazkow sa toksyczne i powoduja
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powazne zagrozenie zdrowia poslugu]qcych sie otrzym‘a-
nymi produktami.
Celem sposobu wedlug wynalazku jest znale21en1e sku-
tecznych érodkéw zapobiegajacych tworzeniu si¢ ztogow
polimeru w zwyklym procesie polimeryzacji emulsyjnej,

w ktérym wytwarza si¢ polimer z jednostek monomeru

dienowego, w $rodowisku wodnym, w cbecnosci emulga-

“ tora i inicjatora polimeryzacji.

Sposéb wytwarzania polimeru na drodze polimeryzacyi
emulsyjne; z jednostek monomeru dienowego w ilosci
wagowej co najmniej 5%, w $rodowisku wodnym w obec-
noéci emulgatora i inicjatora polimeryzacji w reaktorze do
polimeryzacji wedlug wynalazku polega na wytworzeniu
warstwy pokrywajacej z polisiloksanu organicznego na
wewnetrznych $cianach’ reaktora polimeryzacji i innych
powierzchitiach kofi'takrujacych sie' z mieszaning do poli-
meryzacji, w zwyklym proces:e polimeryzacji emulsyjnej,
w ktérym stoSuje sie- co na]mme) ]eden monomer dienowy
lub mieszaning monomeréw lub w tak zwanym procesie
szczepionej kopolimeryzacji co najmniej jednego mono-
meru niedienowego na otrzymanym polimerze dienowym.

Sposéb wedlug wynalazku opiera si¢ na stwierdzeniu
wynikajacym z zakrojonych na szeroka skale badan, ze
istotnie skuteczne zapobieganie osadzaniu si¢ zlogéw po-
limeru uzyskuje si¢ przez naniesienie na-wewngtrzne $ciany
reaktora polimeryzacji i inne pow1erzchme, ktore wchodza
w kontakt z monomerem lub monomerami, warstwy orga-

“nicznego polisiloksanu. Sposéb jest tak skuteczny, ze

odkladanie si¢ zlogéw polimeru moze by¢ prawie calko-
wicie wyeliminowane, bez wzgledu na to z jakiego materiatu
wykonane s3 te powierzchnie, a wigc czy sa ze stali- nie-
rdzewnej czy tez wylozone sa szklem. Sposéb wedhig

wynalazku jest korzystny réwniez dlatege, Zze organiczne- /

siloksany sg zwykle zwigzkami bezbarwnymi, a zatem nie
powoduja niepozadanej zmiany barwy lub zabrudzenia
polxmeru, a ponadto sg nieszkodliwe i me powoduja za-
grozenia zdrow1a pracownikow.

Sposob wedlug wynalazku polega jak wspomniano na '

tym, Zze na wewnetrzne $ciany reaktora polimeryzacji i inne

" powierzchnie wchodzace w kontakt z monomerem - die-

nowym lub mieszaning monomeru dlenowego Z Co naj-
mniej jednym innym monomerem zdolnym- do. polimery-
zacji ekulsyjnej, nanosi si¢ warstwe¢ organiczhego poli-
siloksanu. ’

Zgodnie ze spo_s_obem wedlug wynalazku warstwe orga-

nicznego polisiloksann wytwarza " sie na wewnetrznych
$cianach reaktora polimeryzacji, mieszadle, w ktére wypo-
sazony jest ‘reaktor, i ma innych powierzchniach kontak-

tujacych -si¢ z monomerem lub monomerami- przez na-

niesienie na te powierzchnie roztworu lub dyspers;l orga-

nicznego polisiloksanu w rozpuszczalniku lub w odpowied-
_nim

srodowisku dyspergujacym zwyklymi metodami,
takimi jak nakladanie pedzlem i natryskiwanie oraz, w razie
potrzeby, suszenie pokrytej powierzchﬁi. Alternatywnie,
warstwe polisiloksanu mozna wytwarzaé przez naniesienie

na powierzchnie Jednego lub mieszaniny dwéch -lub wiek- .

szej liczby silanéw organicznych zdolnych do hydrolizy,

. jako -takich, albo w podobnym roztworze lub dyspersji,

a nastgpnie przez poddanie silanéw organicznych hydro--

lizie — kondensacji w obecnoéci wody, w celu otrzymania
organicznego polisiloksanu in situ.

Organiczne polisiloksany, ktére mozna stosowaé do
wytwarzania warstwy pokrywajacej nie s3 szczegélnie
ogranficzone struktura czasteczkowa, wchodzacymi w ich
sklad grupami organicznymi polaczonymi z atomami
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- kompozycji silikonowej
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krzemu, grupami lub atomami réznymi od grup organicz--

- nych’ polaczonych z atomami krzemu i stopniem polime-

ryzacji, o ile posiadaja ene wlasciwosci filmotworcze.
Organiczne polisiloksany odpowiednie do stosowania
w procesie prowadzonym sposobem wedlig wynalazku
obejmuja dowolnego typu silikony, takie jak plyny sili-

konowe, kauczuki silikonowe i lakiery sﬂlkonowe, na przy-

klad zywice silikonowe. -

Przykladami plynéw silikonowych sa dwumetylopoli-
siloksany, metylofenylopblisiloksany, metyloetylopolisilok-
sany, metylowodoropolisiloksany, metylofenylowodoropoli--
siloksany, tréjfluoropropylometylopolisiloksany i ich po-

" chodne zawierajgce niewielkie iloéci grup funkcyjnych,

takich jak grupy hydroksylowe i grupy alkoksylowe pola--
czone z atomami krzemu, przy czym zwiazki te posiadajg
grupy koriczace laricuch, takie jak grupa tréjmetylosililowa,
fenylodwumetylo:ililowa, winylodwumetylosililowa, etylo-
dwumetylosililowa i wodorodwumetyldsililowa.
 Spoéré6d wymienionych powyzej plynow s111k0nowych
najkorzystniejsze sa metylowodoropollslloksany, w razie
potrzeby zmieszane z solg metalu, np. z kaprylanem olowiu
jako katalizatorem sieciowania. )
Przykladami kauczukéw silikonowych sq pollslloksany
dwuorganiczne zakonczone na obu korcach lahcucha
grupami hydroksylowymi, ich inieszaniny z alkoksysilanem
lub jego czeéciowym hydrolizo-kondensatem, mieszaniny
polisiloksanéw dwuorganicznych zawierajgcych co naj-
mniej dwie grupy alkenylowe, takie jak grupy winylowe,

_polaczone bezposrednio z atomami krzemu w czasteczce

w dowolnych pozycjac® laficuchéw czasteczkowych z orga-
nicznym wodoropolisiloksanem. Wszystkie te kauczuki
silikonowe s3 utwardzalne przez tworzenie wigzan sie-
ciujgcych w temperaturze pokojowej lub w podwyzszonej

. temperaturze, W obecno$ci katalizatora, takiego jak nad-

tlenki organiczne, sole mctalj z kwasami organicznymi
i zwiazki platyny lub w obzcnosci wody.

Korzystne jest wytwarzanie warstwy elastomerycznego
polisiloksanu organicznego przez naniesienie roztworu
wulkanizujgcej w temberaturze
pokojowej  (RTV), a nastepnie suszenie i utwardzanie,
w razie potizeby w podwyzszonej temperaturze. Mecha-
nizm sieciowania jest dobrze znany .w technologii sili-
konéw.

Przykladami dalszych laklerow silikonowych lub zZywic
sﬂlkonpwyg:h s3 pollslloksany o takiej budowie czastecz-

- kowej, ktéra ulega utwardzeniu w tréjwymiarowsa strukture

sicciowa. Wyraza je wzor $redniej jednostki R, SiOy4,
—_—

w ktérym R oznacza grupe organiczng, natomiast a oznacza

liczbe dodatnia w zakresie 1,0—1,8. Przykladami grup

organicznych R s3 grupy alkilowe, takie jak grupa metylowa,
etylowa, propylowa i butylowa, grupy arglowe, takie jak
grupa fenylowa, grupy alkenylowe, takie jak grupa winy-
lowa i allilowa i ich podstawione pochodne z atomami
chlorowca lub grupami cyjanowymi w .miejscu atomoéw
wodoru, polaczonych z atomami wegla tych grup organicz-
nych. Takimi lakierami silikonowymi moga by¢ modyfi-
kowane zywice epoksydowe, zywice alkidowe, zywice
melaminowe, Zywice poliestrowe itp.. )

Lakierami silikonowymi odpowiednimi do uzycia w spo-
sobie wedlug wynalazku sa korzystnie te, ktére ulegaja
utwardzeniu w temperaturze pokojowej albo w tempera-
turze nieznacznie podwyzszonej w celu usprawnienia

-procesu formowania warstwy polisiloksanu organicznego

na pokrywanych powierzchniach. B
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Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku wymienione
- poprzednio plyny- sihkonowe, kauczuki silikonowg i lakiery
silikonowe zawieraja korzysr.me co najmniej 509 .molo-

wych grup metylowych’ w stosunku do wszystklch grup

polaczonych z atomami krzemu.
Nalezy dodac, z¢ jezeli wartoé¢ a -w podanym wyzej
wzorze $redniej ‘jednostki reprezentujacym lakiery sili-

" konowe wynosi 1,0, to polisiloksan organiczny wyrazony
tym wzorem obejmuje same tréjfunkcyjne jednostki silok- -

sanu ‘organicznego, ktérymi moga by¢ silikoniany metalu
alkalicznego, okreslone ogélnym wzorém RSi(OM),,
w ktérym M oznacza atom- metalu. alkalicznego, a stoso-
wane s3 w postaci roztworu wodnego ‘do pokrywania.
Wygodnie jest stosowaé siloksany tworzace pokrycie na
wewnetrznych $tianach reaktora polimeryzacji i innych.
powierzchniach w postaci roztworu lub dyspersji w odpo-
wiednim_rozpuszczalniku lub érodo,wrs_ku dyspergujacym.
Takimi' rozpuszczalnikami lub $rodowiskami dyspergujg-
cymi sa woda, rozpuszczalniki weglowodorowe alifatyczne
- lub aroxhatyczne, rozpuszczalniki z chlorowcowanych®

" weglowodoréw, - rozpuszczalniki alkoholowe, roazpuszczal-

‘niki estrowe, rozpuszczalniki ketcnowe itp., Jezeli poli-
siloksan organiczny.stosuje sie w postaci dyspersji wodnej,
to- korzystme dodaje si¢ do tej dyspersji odpowtedm $rodek
dyspergujacy, taki jak emulgator. ™

W wigkszo$ci przypadkéw zsleca .si¢ azeby naniesione

w ten sposob warstwy pokrywajace byly ogrzewane w celu.

przyspieszenia suszenia i utwardzania polisiloksanu orga-
nicznego w temperaturze zawartej w zakresie od pokojowej

“do 200°C. Ilo$¢ s1loksan\u organicznego stosowanego na_

pow1erz<;hme jako powloka, wystarczajgca dla -zabezpiecze-
nia przed odkladaniem si¢ zlogow polimeru, jest réwna po’
wyschnigciu co na)mme) 0,001 g/m2 .

Czasami poleca si¢ dodanie malych ilosci orgamcznego

zwigzku polisiloksanewego do mleszanmy przeznaczoncj

- do polimeryzacji, przy réwnoczesnym pokrycxu powierzchni,
w celu dalszego poprawienia’ wynikéw, czyli lepszego za-
"pobiezenia odkladaniu si¢ polimeru. W tym przypadku,
méwiac nawiasem; dodane- organiczme zwiazki polisiliko-
nowe zostajg latwo zdyspergowane w wodnym ‘§rodowisku
polimeryzacyjnym, poniewaz zawiera ono dodany wczeéniej
$rodek emulgujacy, ktéry stosuje si¢ w celu przeprowadze-
nia emulsyjnej polimeryzacji monomeru dienowego lub
mieszaniny monomeréw..

Nastepng, -alternatywna metoda wytwarzania - warstw
polisiloksanu organicznego na réznyech- powierzchniach,
zgodnie ze sposobem- wedlug wynalazku opisanym po-
przednio, jest nanoszeni¢ jednego, mieszaniny dwéch lub

wig¢kszej liczby zdolnych do hydrolizy, wiclofunkcyjnych; .

a. wiec dwufunkcyjnych lub tréjfunkcyjnych silikonow
organicznych, w postaci roztworu organicznego lub - dys-
persji wodnej i poddanie uzyskanej powloki “silanowej
* hydrolizie — kondensacji w obecno$ci wody, w tempera-
turze pokojowsj lub, w- razie potrzeby, podczas ogrzewania,

- w celu uzyskania warstw- utwardzonego posisiloksanu

organicznego in situ.

Przykladam1 dwufunkcyjnych silanéw orgamczn}‘ch sto-
sowanych w opisanej powyzej metodzie s3 dwumetylodwu-
chlorosﬂan, metylofenylodwuchlorosllan, metyloetylodwu-
chlorosilan, dwufenylodwuchlorosﬂan, metylowinylodwu-
.chlorosilan, dwumetylodwumetoksysilan, dwumetylodwueto-
ksysilan, metylofenylodwuetoksysilan, dwufenylodwueto-
ksysilan i metylowinylodwuetoksysilan.

Przykladami tréjfunkcyjnych silanéw orgamcznych s3

metylotrdjchlorosilan, fenylotréjchlorosilan, etylotréjchloro-
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silan, metylotréjmetoksysilan, metylotréjétoksysilan, fenylo-

Wlnylotm)metoksysxlan i winylotréjetoksysilan.
, Te dwufunkcyjne _ i t‘ré]funkcyjne silany organiczne
mozna stosowa¢ w postaci mieszanin z malymi ilo§ciami

jednofunkcyjnych silanéw, takich jak tréjmetylochlorosilan

i trojfenyloetoksysilan, lub czterofunkcyjnych ‘silanéw, ta-

kich jak czterochlorek krzemu lub ortokrzemian etylu.”

Z punktu widzenia sposobu wedhug wynalazku korzystne,
zdolne do hydrolizy w1clofunkcy1ne silanany organiczne
zawieraja grupy metylowe, ktére stanowia co najmniej 50%
molowych wszystkich grup wc;glowodorowych polaczonych
bezp6srednio z atomami krzemu.

Te zdolne do hydrolizy 31fany organiczne, ktére sg
chlorowcosilanami uzywa si¢ do pokrywania pow1erzchm
jako takie lub w postaci roztworu w takim samym roz-
puszczalniku organicznym jak wymienione poprzednio,
przy omawianiu roztworéw do pokrywania organicZznymi
zwigzkami polisiloksanowymi, przy czym po, pokryciu

wytwarza si¢ nastepnie pokrywajace warstwy polisiloksa~ -

nowe in situ, na- drodze reakcji hydrolizy — -kondensacji
w obecnosci wody. Reakcja hydrolizy — kondengacji moze
zachddzic’:v nawet w temperaturze pokojowej, ewentualnie
podczas ogrzeW‘ania,_w'dtcmperatuxze podwyZszonej, ktora
stosuje si¢ w celu przyspieszenia reakcji.

Te silany organiczne, ktére s3 .alkoksysilanami stosuje

- sie na powierzchnie jako takie lub w postaci roztworu albo
- dyspersji w takinr érodowxsku iak woda lub podobny recz-

puszczalnik organiczny, a nastepnie podda)e sig hydto-
lizie — kondensacji w podobny spos6b, przy czym otrzy-
muje sie warstwe orgﬂ.nic_zne}go polisiloksanu “in, situ.
Ewentualnie mozna zastosowa¢ maly ilo§¢ katalizatora,
takiegb jak kwasy, alkalia i sole metali z kwasarmi organicz-
nymi, aby w ten_sposéb przyspieszyé reach hydrolizy
— kondensacji.

Bo naniesieniu’ na wewnetrzne $ciany reaktora poli- -

meryzacji i inne powierzchnie stykajace si¢ z monomerem
lub mieszaning monomeréw warstwy pokrywajacej z silo-
ksanu organicznego wprowadza sie do reaktoia polimeryzacji

-wode, emulgator, +inicjator polimeryzacji i inne substancje -

potrzebne do polimeryzacji emulsyjnej, jak réwniez mono-

mer dienowy lub mieszaning monomeréw i prowadzi sie

zwykly proces polimeryzacji emulsyijnej. Proporcié miedzy
wprowadzonymi substancjami, rodzaje emulgatora i ini-
cjatora polimeryzacji, temperatura polimeryzacji, szybko§¢
mieszania i inne warunki prowadzenia procesu moga by¢
takie same jak w konwencjonz Inym procesie polimeryzacii
emulsyjnej.

Przyktadami monomeréw dienowych odpowiednich do :

stosowania w procesie prowadzonym sposobem wedlug
wynalazku- s3 - butadien-1, 3 izopren, chloropren, '2,3-dwu-

- metylobutadien-1,3, pentadien-1,3, heksad1en-1,3, hepta-
dien-1,3, 2,3-dwuchlorobutadien-1,3,. cyklolieksadien- 3,

cyklopentadien -itp. Niedienowymi tnonomerami polime-
ryzujacymi z monomerami dienowymi sa: styren, akrylo-
nitryl, metakrylonitryl, kwas akrylowy, kwas metakrylowy,
ékrylan etylu, akrylan butylu, akrylan 2-etyloheksylu,
metakrylan metylu, metakrylan etylu, metakrylan n-butylu,
metakrylan glicydylu; a-chloroakrylonitryl, eter winylowo-
izobutylowy, octan winylu, chlorek winylu, chlorek winyli-
denu, metylowinyloketon, 2-winylopirydyna, 9-winylokar-
bazal, a-metylostyren, etylen i propylen.

Proces ‘polimeryzacji cmulsy)nej prowadzony sposobem'
wedhig wynalazku polegg, poza homo- lub kopohmeryzac;a

poprzednio wymienionego monomerad dlegowego lub

- tréjmetoksysilan, fenylotréjetoksysilan, etylotro;etcrksysuan, -

Vv
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' monomeréw, na polimeryzacji mieszaniny wymienionych
powyzej monomeru dienowego lub monomeréw i nie-
dienowego monomeru lub monomeréw i kopolimeryzacji
‘szczepionej niedienowego monomeru lub monomeréw na
wstgpnie wytworzonym polimerze dienowym, przy czym

" jloé¢ sktadnika dienowego obecnego w kazdej kopolimery-
Zujaccj mieszaninie jest taka, ze otrzymany polimcr zawiera
jednostki monomeru dienowego w ilosci wagowej co naj-
mniej 5%, lub zwlaszcza, co najmniej 10%, przy czym
pozostaloé¢ stanowiy jednostki niedienowe.

Emulgatory uzyteczne w procesie polimeryzacji prowa-
dzonej sposobem wedlug wynalazku stanowia typowe
substancje stosowane w polimeryzacji emulsyjnej, a przy-
kladami tych emulgatoréw sa anionowe $rodki powierz-
chniowo. czynne, takie jak laurylosulfonian sodu, stearynian
sodu, dodecylobenzenosulfonian sodu, oktylosulfobursz-
tynian sodu, sole sodowe kwasow parafinosulfonowych,
sole sodowe kwaséw alkilonaftalenosulfonowych i zywiczany
sodu oraz niejonowe $rodki powierzchniowo czynne, takie
jak jednolaurynian sorbitanu, etery alkilowe polioksyetyle-
nu, etery nonylofenylowe polioksyetylenu, jednolaurynian
glikolu polietylenowego i jednostearyniany polioksyetyleno-
sorbitanz. )

Przykladami inicjatoréw polimeryzacji uzytecznych w pro-
cesie polimeryzacji emulsyjnej sa inicjatory rozpuszczalne
w wodzie, takie jak nadsiarczan potasu, nadsiarczan amonu,
nadtlenek wodoru, wodotonadtlenek kumenu, wodoronad-
tlenek paramentanu, monomery rozpuszczalnych inicja-
toréw, takie jak nadtlenek lauroilu, dwuizopropylonad-
- tlenodwuweglan, 2-etyloheksylonadtlenodwuweglan, III:z.-
. -butylonadtlenopiwalonian i a,a’-azabisizobutylonitryl oraz
rézne inicjatory polimeryzacji typu redoks.

Innymi substancjami, ktére moga by¢ dodawane w miare
potrzeby do mieszaniny polimeryzacyjnej sa $rodki prze-
noszace lafcuch, $rodki regulujace warto$¢ pH, inhibitory
utleniania, $rodki antystatyczne i podobne.

Nastgpujace przyklady ilustruja dokladniej sposéb
wedlug wynalazku. Wszystkie czeici i procenty podane
w przykladach sa jednostkami wagowymi.

Przyktad I. W tym' przykladzie stosowano reaktory
polimeryzacji z blachy stalowej wyposazone w mieszadta.

Sciany wewnetrzne kazdego reaktora polimeryzacji
i powierzchnie mieszadla pokryto 39, roztworem jednego
z materialéw pokrywajacych od (a) do (i), wymienionych
ponizej, w ilosci 0,01—0,05 g/m?, w stanie nielotnym,
a nastgpnie wysuszono w ciaggu 30-minut w temperaturze
pokojowej i otrzymano warstwe polisiloksanu erganicznego.
Rozpuszczalnikiem stosowanym do przygotowywania roz-
‘tworu byt toluen, z wyjatkiem materialu pokrywajacego (e).

Mat rist pokrywajacy (a): Plynny demetylosilikon (KF
96) o lepkoséci 100,mm?/s w temperatyrze 25 °C. >

Material pokcywajacy (b): Plynny metyloffnylosilikon‘

(KF 54) o lepkosci 400 mm?/s w temperaturze 25°C.
Material pokrywajacy (c): Wulkanizujacy w tempera-
turze pokojowej kauczuk silikonowy (KE 47 RTV), utwar-

dzalny przez odalkoholowanie — kondensacjg, przy czym

sieciuje.
Material . pokrywajacy (d):
(KR 252).
Material pokrywajacy (e): Plynny metylowodorosilikon
z katalizatorem utwardzania w ci¢zkiej benzynie (Polon T).
Material pokrywajacy (f): Lakier metylofenylosilikonowy
(KR 282). ‘
Material pokrywajacy (g): Lakier silikonowy modyfiko-
wany alkidem (KR .206).

Lakier metylosilikonowy
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Material poktywajacy (h): Plynny metylowodoropoli- -
siliksan (KF 99). : .

Materiat pokrywajacy (i): Plynny metylometoksypoli-
siloksan (KC 89).

Wszystkie wymienione materialy pokrywajace sa pro-
duktami firmy Shin-Etsu Chemical Co., Ltd. z Japonii,
ktorych znaki handlowe podano w nawiasach. Do kaidego
z tak pokrytych reaktoréw wprowadzono 180 czg¢sci wody,
4,5 czeréci dodecylobenzenosulfonianu sadu, 0,28 czesci
merkaptanu IIIrz.-dodecylu, 0,3 czgéci nadsiarczanu
potasu, 75 czg$ci butadienu 1,3 i 25 czgéci styrenu. Jedna
szarzg polimeryzacji emulsyjnej przeprowadzono mieszajac,
w temperaturze 50°C, w ciaggu 12 godzin.

W celu poréwnania podobny proces przeprowadzono
w reaktorze do polimeryzac,i tego samego typu, ale bez
powloki na $cianach wewnetrznych i mieszadle.

Wyniki tych badari oznaczone numerami 1—10 zesta-
wiono w tablicy 1, w ktérej podano ilo$¢ zlogéw polimeru

osadzonych na *powierzchniach podczas polimeryzacji.
Tablica 1

Numer Material Zlogi polimeru
badania pokrywajacy g/m?
1 bez powloki 320
2 (a) 12
3 () 20

4 (c) 2 i
5 (d) 0
.6 (e) 0
7 (€3] 2
8 T (@) 5
9 (h) 0
10 (i) 0

Przyktad II. Sciany wewnetrzne kazdego reaktora
polimeryzacji ze stali nierdzewnej i powierzchnie mieszadla
zainstalowanego w reaktorze pokryto 5% roztworem jed-
nego z materialéow pokrywajacych (d) i (f) opisanych po-
wyzej oraz od (j) do (m), ktére okreslono poniiej,'otrzy-
manych przez rozciericzenie chlorkiem metylenu i uzyskane
powloki suszono w temperaturze pokojowej w ciggu 30
minut w badaniach oznaczonych numerami 12—14, 16
i 17 i w temperaturze 200°C, w ciagu 1 godziny w badaniu
oznaczonym numetem 15. W badaniu nr 11, ktére trak-
towano jako kontrolne, nie nanoszono powloki.

Material pokrywajacy (j): KF 99 (jak wyzej) zmieszany
z 0,5% kaprylanu olowiu. '

Material pokrywajacy (k): KC 89 (jak wyzej) zmieszany
z 0,3% w przeliczeniu na siloksan chlorku zelazowegc.

Moterial pokrywajacy (I): Mieszanina 50g dwumetylo-
polisiloksanu zakoriczonego grupami hydroksylowymi na
obu koncach taricucha o lepkosci 20 mm?/s w temperaturze
25°C, 10 g ortokrzemianu etylu i 0,5 g dwulaurynianu
dwubutylocyny. )

Material pokrywajacy (m): Mieszanina 50 g metylowiny=
lopolisiloksanu o lepko$ci 10 mm?/s w temperaturze 25°C
i 50 g KF 99 (jak wyzej) zmieszanego z roztworem kwasu
chloroplatynowego w alkoholu izopropylowym w  ilosci
10 mg w. przeliczeniu na platyne.

Do pokrytega tak reaktora wprowadzono 200 czgsci wody,
4,5 czgéci laurylobenzenosulfonianu sodu, 0,18 czgsci

" merkaptanu dodecylu, 0,05. czgéci  etylenodwuaminaoczte-

rooctanu czterosodowego, 0,08 czgSci formaldehydosulfo-

ksylanu sodu, 0,5 cze$ci ‘wodoronadtlenku paramentanu,
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71 czgdci siarczanu Zelazawego, 0,5 czesci oertofosforanu

-sodu, 71 ‘czgéci butadienu-1,3 i 29 czgéci styrenu. Polij

meryzacje prowadzono w kaidym reaktorze mieszajac
zawarto$§¢ w temperaturze 5°C, w ciggu 10 godzin. Po

.zakoniczeniu polimeryzacji mieszaning wyladowywano z re-

aktora i powierzchnie oblewano wods, a nastgpnie prowa-
dzono nastgpna szarzg polimeryzacji stosujac r?)ieszaninc
o tym samym skladzie oraz te same warunki procesu.
Szarze polimeryzacji powtarzano i notowano t¢ ich liczbe,
przy ktérej zlogi polimeru osadzaly si¢ lub pokrywaly po-
wierzchnie w ilosci nie przewyzszajacej 1 g/m?. Liczba
szarz okre$lonych w ten sposéb podana jest w tablicy 2
pod nagléwkiem — liczba szarz bez osadzonego polimeru

Tablica 2
Numer Material Llczba’ szarz
badania. pokrywajacy bez osa}dzon¢go
- polimeru
11 bez powloki | » 0
12 G) 13
13 (k) 16
14 (d) 5
15 S ® 22
16 O ] ) 19
17 (m) 21

Przyktad III. W tym przykladzie stosowano reaktor

polimeryzacji wylozony szklem, wyposazony w mieszadlo.

Wewnetrzne $ciany kazdego reaktora i powierzchnie
mieszadla pokryto 39, roztworem w czterochlorku wegla
materialéw .pokrywajacych od (n) do (p) okreslonych
ponizej i materiatu (h). stosowanego w przykladzie I, po
czym powloki wysuszono w temperaturze pokojowej
w ciggu 1 gedziny, przygotowujac w ten sposéb warstwe
polisiloksanu organicznego dla badan oznaczonych nume-
rami 19—22. Badanie nr 18 dotyczylo reaktora kontrolnego,
bez powloki. ) }

Material pokrywajacy (n): Mieszanina dwumetylodwu-
chlorosilanu i metylotréjchlorosilanu w réownych ilosciach.

Materiat ;;okrywajqcy (o): ciekly tr(’)jfluoropropylome-
tylopolisiloksan o lepko$ci 5 mm?/s w temperaturze 25°C.

Material pokrywajacy (p): Dwumetylopolisiloksan, za-
koniczony na oBu koncach laicucha grupami hydroksylo-
wmi, o lepkoéci 20 mm?/s w temperaturze 25°C.

Do pokrytego tak reaktora wprowadzono 180 czesci
wody, 4 czeéci oleinianu sodu, 1 czg$§¢ kwasu olejowego,
0,5 czesci merkaptanu IIlrz.-dodecylu, 0,1 czgéci piro-
fosforanu sodu, 0,3 czesci nadsiarczanu potasu, 74 czgéci
butadienn-1,3 i 26 cze$ci akrylonitrylu, a nastgpnie prze-
prowadzono jedng szarze polimeryzacji w ‘temperaturze
40°C, w ciagu 12 godzin. '

Wyniki badari nr 18—22 zestawiono w tablicy 3, w ktore;

- Tablica 3
Numer Material *  Zlogi polimeru
badania pokrywajacy g/m?
18 bez powloki - - . 45
19 "~ (n) (]
20 (0) 0
21 ®) - 0
22 (h) 0
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: 10
podano ilo§¢ odkladajacych sie zlogéw polimeru podczas
polimeryzacji. .

Przyktad IV. Wewnetrzne $ciany kazdego reaktora
polimeryzacji ze stali nierdzewnej i powierzchnie mieszad-
la pokryto jednym z materialéw pokrywajacych od (q) do
(t) okreslonych ponizej albo materialem (j) stosowanym
w przykladzie II, przy czym stosowano taki sam sposéb
pokrywania z tym wyjatkiem, Ze powloki suszono w tem-
peraturze 90°C w ciggu 30 minut we wszystkich badar.iach
oznaczonych numerami 24—28, tworzgc warstwe organicz-
nego polisiloksariu. Badanie nr 23 bylo kontrolne, a wiec
nie pokrywano powierzchni w tym przypadku.

Material pokrywajacy (q): Zywica silikonowa zlozona

'z 52% molowych jednostek dwumetylosiloksanu i 489%,

molowych jednostek metylosiloksanu zmieszana z 0,1%
kaprylanu zelaza. ’

Material pokrywajacy (r): Lakier metylosilikonowy KR
220 (produkt Shin Etsu Chemical Co.) zmieszany 2 0,1%
w przeliczeniu na siloksan kaprylanu Zglaza.

Mateiial pokrywajacy (s): Lakier metylofenylosilikonowy
KR 272 (produkt Shin Etsu Chemical Co.).

Material pokrywajacy (t): KC 89 (jak wyzej) zmieszany.
z 0,5% w przeliczeniu na siloksan chlorku zelazowego.

Do kazdego pokrytego tak reaktora polimeryzacji wpro-
wadzano 30 czgSci lateksu polibutadienu o zawartosci
czesci statych 509%,, 50 czesci styrénu, 20 cz‘ééci akryloni-
trylu, 0,1 czesci merkaptanu IIlIrz.-heksadecylu, 0,5 czgdci
oleinianu potasu.i 0,5 czeéci nadsiarczanu potasu, a na-
stepnie przeprowadzano jedng szarze polimeryzacji emul-
syjnej w temperaturze 50 °C, w ciggu 15.godzin, otrzymujac
zywic¢ ABS.

Ilo$¢ odkladajacych {ic na powierzchniach zlogéw poli-
meru w kazdym badaniu podana jest w tablicy 4.

Tablica 4

Numer Materiat Zlogi polimeru
badania pokrywajacy g/m?

23 bez powloki 180

24 )] 0

25 (@ 0

26 G 0

27 (s) 0

28 (1) 0

Przyktad V. Wewnetrzne $ciany kazdego reaktora
polimeryzacji ze stali nierdzewnej i powicr’zchrﬁe mieszadla,
w ktére jest wyposazony, pokryto jednym z materialow
pokrywajacych od (u) do (y) okreslonych ponizej albo
materialem (s), tym samym jaki stosowano w przykladzie
1V, wytwarzajac warstwe polisiloksanu organicznego. Do
pokrywania stosowano 59 benzenowy roztwoi polisilok-
sanu w badaniach oznaczonych numerami 30—33 i wod-
nymi dyspersjami lub roztworami silikonu o stezeniu 59,
w badaniach oznaczonych numerami 34—36. Warunki
suszenia i utwardzania byly zmienne jak podano w tablicy
5. W badaniu nr 29, ktére bylo kontrolne, powloki nie
stosowano.

Material pokrywajgcy (u): Lakier metylosilikonowy
KR 251 (produkt Shin-Etsu Chemical Co.). ‘

Materiat pokrywajacy (v): KR 251 @ak wyzej) zmieszany
z 0,5% w przeliczeniu na siloksan kaprylanu zelaza.

Material pokrywajacy (w): Emulsja wodna metylowodo-
ropolisiloksanu, Polen MR (produkt Shin-Etsu-Chemical
Co.).
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Material pokrywajacy (x): Polon MR (jak wyzej) zmie-
szany z 0,5% w przeliczeniu na silpksan kaprylanu cynku.

Material pokrywajacy (y): Emulsja wodna metylosiliko-
nianu sodu, Polon C (produkt Shin-Etsu Chemical Co,).

Do kazdego, tak pokrytego reaktora polimeryzacji wpro-
wadzono 180 cze$ci wody, 4,5 czesci laurylobenzenosulfo-
nianu sodu, 0,28 cze$ci merkaptanu IIIrz.-dodecylu, 0,3
cze$ci nadsiarczanu potasu, 40 czesci butadienu-1,3, 54
cze$ci metakrylanu metylu i 4 cze$ci styrenu.

Polimeryzacje emuylsyjna prowadzono mieszajac w tem-
peraturze 50°C, w ciggu 10 godzin, w ten sem sposéb
jak w przykladzie II i okres§lono ;,Liczbe szarz bez osadzo-
nego poliméru”. Wyniki zestawiono w tablicy 5.

Tablica 5

Nr | Matcriatl ) y Liczba szarz
bada- pbkry- Suszenie /utwardzanie | bez osac.lzo-
nia wajacy 1 temperatura/czas nego polxmg-
. ru
29 bez po- » — 0
7 krycia - = -
30 (u) temperatura pokojbwa, 5
30 minut (
31 W) 150°C, 1 godzina 18
32 (s) temperatura pokojowa, 4
| 30 minut _ )
33 (s) 200°C, 1 godzina 32
34 | (W) temperatura pokojowa, 3
30 minut
.35 (x) temperatura pokojowa, 11
30 minut
36 (v) 90°C, 30 minut 5

Przyklad VI. Wewnetrzne $ciany kazdego reaktora
polimeryzacji ze stali nierdzewnej i powierzchnie miesza-

dha, w ktére s3 wyposazone, pokryto 10% roztworem jed-

nego z materialéw pokrywajacych (z), (aa) i (bb) okreslo-
nych ponizej i materialami (c), (h), (i) i (u) stosowanymi
poprzednio, przy czym roztwdr przygotowano przez roz-
cieficzenie materialéow ksylenem. Otrzymane powloki
suszono w temperaturze 90°C w ciaggu 30 minut w bada-
miach oznaczonych numerami 38—44, w celu uzyskania
warstwy pollsxloksanu orgamcznego W badaniu nr .37,
ktére bylo kontrolne poWwloki nie stosowano.

Material pokrywajacy (z): Lakier metylosilikonowy
KR-253 (produkt Shin-Etsu Chemical Co.). ‘

Material pokrywajacy (aa): Wulkanizujacy w tempera-
turze pokojowej kauczuk silikonowy KE 41 RTV (produkt
Shin-Etsu Chemical Co.); utwardzany przez kondensacje
silanu zawierajgcego grupe acetoksy i dwumetylbpolicilok-
sanu, ktérego laricuchy zakoriczone sa grupami hydroksy-
lowymi. '

Material pokrywajacy (bb) ‘Lakier silikonowy modyfiko-
wany alkidem KR 201 (produkt Shin-Etsu Clfemical Co.).

Do kazdego, tak pokrytego reaktora polimeryzacji
wprowadzono 6320 czeici wody, 38 czeéci wodorotlenku
sodu, 24 czesci soli sodowej kondensatu formaldehydu
z kwasem naftalenosulfonowym, 24 czgSci nadsiarczanu
potasu, 160 czeéci kalafonii, 14 czésci merkaptanu n-do-
decylu i 4000 czg¢$ci chloroprenu. Polimeryzacj¢ emulsyjng
" prowadzono mieszajac, w temperaturze 40—45°C do
-czasu az konwersja monomeru osiggnela - okolo 709%.
Nastegpnie do mieszaniny polimeryzujacej dodano 1680
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czeéci wody, 8 czesci soli sodowej kondensatu formaldehydu
z kwasem naftalenosulfonowym, 17 cze¢sci laurylobenzeno-
sulfonianu sodu, 1120 czesci benzenu, 8 czesci fenotiazyny
i 140 czeséci fenylo-p<naftyloaminy w celu kontynuowama
polimeryzac)i w ten samej temperaturze.

W wyniku badan otrzymano ilo$¢ osadzoncgo na po-
wierzchni zlogu polimeru dla kazdego badama Wyniki
te zestawiono w tablicy 6.

Tablica 6

Numer Material . Zlogi polimeru

badania * pokrywajacy ; g/m?
37 | bez pokrycia © 1200
38 (2) 18
39 W) _ 10
40 (h) 2
41 ' (©) 0
42 : ) 5
43, i (aa) 0
4 (bb) 0

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania polimeru na drodze polimeryzacji
emulsyjnej z jednostek monomeru dienowego w Mosci
_ wagowej co najmniej 5% w $rodowisku wodnym, w obec-

nosci emulgatora i inicjatora polimeryzacji w reaktorze do
polimeryzacji, znamienny tym, Ze na powierzchniach
wewngtrznych $cian reaktora polimeryzacji i innych przy-
rzadéw stykajacych si¢ z mieszaning do polimeryzacji
wytwarza si¢ warstwe pokrywajaca z orgamcznego poli-
siloksanu.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, zhamienny tym, Ze na
powneuchm wytwarza si¢ warstwe pokrywajaca przez

nanoszenie roztworu lub dyspersji pollslloksanu organicz- -

nego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze na
powierzchnie nanosi si¢ roztwoér lub dyspersje¢ co najmnie;j
jednego, zdolnego do hydrolizy silanu organicznego i prze-
prowadza si¢ hydroliz¢-kondensacj¢ tego silanu in situ,
przy czyym wytwarza si¢ warstwe pokrywajaca.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze poli-
siloksan organiczny utwardza si¢ przez sieciowanie.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
sie polisiloksan ' organiczny zawierajacy grupy metylowe
w ilo$ci c& najmniej 50% molowych w stosunku do wszyst-

" kich grup organicznych polaczonych z atomam1 krzemu.

6. 'Spos6b wedlug’zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako

» polisiloksan organiczny stosuje si¢ -silanolan met‘ilu alka-

licznego.
7. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze na

pownerzchmaqh wytwarza si¢ warstwe pokrywajaca, ktérej ;

ilo$¢ po wysuszeniu wynosi co najmniej 0,001 g/m?2.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze do
mieszaniny przeznaczonej do polimeryzacji wprowadza
si¢ dodatkowo ten sam lub inny polisiloksan organiczny.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
polisiloksan organi¢zny stosuje si¢ plynny metylowodoro-
polisiloksan, zmieszany 'z Kkatalizatorem utwardzania.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako

" polisiloksan organiczny stosuje si¢' elastomer’ silikonowy
" wulkanizujacy w temperaturze pokojowej.

11. Sposéb wedhug zastrz, 1, znamienny tym, Ze jako

polisiloksan organiczny stosuje si¢ zywice polisiloksanu "

organicznego utwardzalng w temperaturze pokojowej.

VLDD Z-d 2 w Pab., z. 894/1400/81, n. 95420 egz.
s Cena 45 zl
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