~ nsk | OPIS PATENTOWY 58078
RIEGIPOSPOLITA
LUDOWA
Patent dodatkowy L‘f) A5 /ZC.
do patentu KL 39 & .
Zgloszono: 16.VI'.1965 (P 109 588)
Pierwszenstwo: 20.V1.1964 Niemiecka MKP C 08 £ ﬂ.‘)r}%
Republika
|.| HZA ﬂ Federalna
PATENTOWY
P H |_ Opublikowano: 5.11.1970 UKD
Wspéltwércy wynalazku: Stefan Miiller, Walter Albert
Wlasciciel patentu: Farbwerke Hoechst Aktiengesellschaft  vormals

Meister Lucius & Briining, Frankfurt nad Menem
(Niemiecka Republika Federalna)

Sposéb wytwarzania kopolimeréw chlorku winylu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia kopolimeréw chlorku winylu o duzej udar-
noé$ci z karbem i jednocze$nie wysokiej odpornosci
termicznej przez kopolimeryzacje chlorku winylu
z estrami kwasu akrylowego w wodnej emulsji
lub zawiesinie w obecno$ci katalizatoré6w, emul-
gator6w i/lub stabilizator6w zawiesiny, jak réw-
niez w obecno$ci elastomeru.

Wiadomo, ze polichlorek winylu o duzej udar-
no$§ci mozina wytwarzaé przez polimeryzacje chlor-
ku winylu w obecno$ci niewielkich ilo$ci elasto-
meréw.

Polichlorek winylu nalezy przy tym zmodyfiko-
waé za pomoca skladnikéw uelastyczniajgcych w
taki spos6b, aby zmniejszyé jego krucho&é bez po-
gorszenia odpornoSci na starzenie i odporno$ci
termicznej. Ten problem dotychczas nie zostal
rozwigzany w zadowalajgcy sposoéb.

Prébowano juz takze wytwarzaé polichlorek wi-
nylu o duzej udarno$ci przez dodanie monomeru
dajgcego miekkie homopolimery, na przyklad
estru kwasu akrylowego, podczas polimeryzacji
chlorku winylu w obecno$ci kauczukopodobnych
elastomeré6w o charakterze nienasyconym.

Otrzymane w ten spos6b polimery wykazywaty
wprawdzie w poréwnaniu z czystym polichlor-
kiem winylu lepsze udarnofci z karbem, jednak
réwnocze$nie posiadaly zmniejszong odpornosé
termiczna. ' '
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Ogo6lnie biorge, polimery chlorku winylu mo-
dyfikowane nienasyconymi elastomerami kauczu-
kopodobnymi majg wade polegajgca na tym, ze
na skutek nienasyconego charakteru elastomeru
wykazujg objawy starzenia i tracg dobre wtlaSci-
wosci mechaniczne, zwlaszcza podczas starzenia

w warunkach atmosferycznych.

W niemieckim opisie patentowym nr 1132725
opisano sposdb wytwarzania kopolimeréw o
szczegblnie niejednorodnej budowie, wediug kt6-
rego mozna na przyklad wytwarzaé kopolimery
chlorku winylu z akrylanem 2-etyloheksylowym
wykazujace jednocze$nie dobrg udarno$¢ z kar-
bem i zadowalajgcg odporno$§é termiczng wedlug
Vicata, Wedlug opisanego tam sposobu przy po-
limeryzacji obydwu skladnikéw postepuje si¢ mna
przyklad tak, ze do naczynia polimeryzacyjnego
wprowadza sie najpierw akrylan 2-etyloheksy-
lowy z czeScig chloru winylu i prowadzi si¢ po-
limeryzacje przez pewien okres czasu (wstepna
polimeryzacja), a nastepnie dodaje sig¢ reszte
chlorku winylu.

Otrzymany wedlug tego sposobu kopolimer
chlorku winylu z akrylanem 2-etyloheksylowym
w poréwnaniu z polimerem otrzymanym w
zwykly spos6b (sposobem jednostopniowym), w
ktérym cala ilo§¢ monomeréw polimeryzuje sie
lgcznie, ma lepsze wlaSciwoéci, zwlaszeza lepszg
udarno$§é z karbem i wysokg odporno§é termicz-
ng.
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Jednakze okazalo sie, ze warto$ci udarno$ci z
karbem przy réwnoczesnej wysokiej odpornoSci
termicznej kopolimeréw chlorku .winylu otrzyma-
nych wedlug tego sposobu sa jeszcze niewystar-
czajace.

Stwierdzono, ze kopolimery chlorku winylu o
wysokiej udarnoéci z karbem i réwnocze$nie wy-
sokiej odpornoSci termicznej mozna wytwarzaé
przez kopolimeryzacje chlorku winylu z estrami
kwasu akrylowego w wodnej emulsji lub zawie-
sinie w obecno$ci katalizatoréw, emulgatoréw
i/lub stabilizator6w zawiesiny, jak roéwniez w
obecno$ci elastomeréw, przy czym wstepnie po-
limeryzuje sie cze§é chlorku winylu razem z po-
zostalymi skladnikami wyj$Sciowymi i dopiero po
pewnym czasie dodaje sie pozostala cze§¢ chlorku
winylu. Prowadzi sie kopolimeryzacje chlorku wi-
nylu z akrylanem alkilowym, ktérego grupa. alki-
lowa zawiera 5-I8 atoméw wegla, uzytym w ilosci
wynoszacej 2—6% wagowych w stosunku do
ogélnej iloSci sktadniké6w wyjSciowych, w obec-
noSci 2—6% wagowych w stosunku do ogblnej
ilo§ci skladniké6w wyjSciowych kauczukopodob-
nego, przewaznie bezpostaciowego, kopolimeru
etylenu z propylenem, ktéry zawiera 1—10% wa-
gowych wbudowanego alifatycznego lub cykloali-
fatycznego weglowodoru, zawierajacego dwa nie
sprzezone. wigzania podwoéjne. Terpolimer zawie-
ra 20—90%, a najkorzystniej 30—60% wagowych
propylenu.

Nieoczekiwanie okazalo sie, Zze juz przy ma-
tym udziale elastomeréw i estré6w kwasu akrylo-
lego w kopolimerze udarno§é z karbem przy
réwnoczesnej wysokiej odporno$ci termicznej wy-
kazuje o wiele wieksze wartosci niz w przypadku
odpowiednich kopolimeréw chlorku winylu i
estru akrylowego bez dodatku elastomeru wzgled-
nie w przypadku kopolimeréw szczepionych
chlorku winylu i tych samych elastomeréow.

Wytwarzanie kopolimeréw -sposobem wedlug
wynalazku mozna prowadzié w wodnej emulsji
lub zawiesinie. Najkorzystniej stosuje sie poli-
meryzacje w zawiesinie. Dobre witasciwosci me-
chaniczne polimeréw, duzg udarno§é z karbem
przy jednocze$nie wysokiej odporno$ci termicznej
_uzyskuje sie, jezeli wymienione skladniki (ester
akrylowy, elastomer i cze§é chlorku winylu) po-
limeryzuje sie wstepnie w ol;reSlonej temperatu-
rze najkorzystniej w ciggu 30 minut do 3 godzin,
a potem dodaje sie pozostaly chlorek winylu na
przyklad po okresie czasu wynoszacym od 30 mi-
nut do 7 godzin, a najkorzystniej po 3 do 6 go-
dzinach. Poczatkowo w reaktorze znajduje sie
cala ilo§é elastomeru, ester akrylowy i cze$é, a
najkorzystniej trzecia cze§é chlorku winylu. Sto-
sowany katalizator moze byé dodany na poczatku
lub bezposrednio przed rozpoczeciem polimery-
zacji.

Katalizator stosuje sie w ilosci 0,1—0,5% w prze-
liczeniu na ogoélng ilo§¢ monomeru winylowego.

W celu ,umozliwienia przeprowadzenia polime-
ryzacji sposobem wedlug wynalazku korzystne
jest, jezeli monomery winylowe, chlorek winylu
i ester akrylowy sa dobrze rozprowadzone w ela-
stomerze. Mozna to uzyskaé przez wzajemne
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specznianie lub rozpuszczanie przed polimeryzacjg
lub za pomocg pomocniczych $rodkéw specznia-
jacych lub rozpuszczalnikéw.

Jako glastomery stosuje sie kauczukopodobne
kopolimery etylenu z propylenem, ktére zawieraja
1—10% wagowych wbudowanego weglowodoru ali-
fatycznego lub cykloalifatycznego z dwoma nie
sprzezonymi wigzaniami podwdéjnymi, na przyktad
heksiadienu-1,4 lub heptadienu-1,5, majkorzystniej
dwucyklopentadienu, o liczbie wigzan podwéjnych
wynoszacej od 1,5 do 15 na 1000 atoméw wegla,
przy czym ilo§¢é stosowanego elastomeru wynosi
2—6% wagowych, najkorzystniej 2,5—4,5% wago-
wych w przeliczeniu na calg ilo§é sktadnikéw wyj-
§ciowych. Ilo§¢ estru kwasu akrylowego wynosi
2—6% wagowych, najkorzystniej 25—4,5% wago-
wych w stosunku do lacznej iloSci skladnikéw
wyj$ciowych.

Jako estry kwasu akrylowego stosuje sie estry
zawierajgce reszte alkoholowg z 5—15, najkorzy-
stniej z 6—12 atomami wegla. Do tego celu nadaja
sie zwtlaszcza estry kwasu akrylowego z alkoho-
lami o lancuchu silnie rozgalezionym, ktére wyka-
zuja jako homopolimery temperature zeszklenia
ponizej 0°C, a najkorzystniej okolo —T70°C, na
przyklad alkohole z syntezy okso. R6wniez mozna
stosowaé¢ estry kwasu akrylowego zawierajace
skladnik alkoholowy z grupami funkcyjnymi, je-
zeli temperatura zeszklenia homopolimeru wynosi
okolo —707C. Definicje temperatury zeszklenia ho-
mopolimeréw estré6w akrylowych podano w Ind.
Eng. Chem. 40, 1431 (1948).

Jako katalizatory stosuje sie znane zwigzki two-
rzgce wolne rodniki rozpuszczalne w monomerze
i wodzie, na przyklad nadtlenek lauroilu lubenad-
siarczan potasowy.

Jako $rodki dyspergujgce mozna stosowaé sub-
stancje powierzchniowo czynne, jak znane emul-
gatory rozpuszczalne w wodzie, koloidy ochron-
ne lub ich mieszaniny.

Temperatura polimeryzacji
40—T70°C.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ po-
limery o drobnych ziarnach, ktére bez dodatku
zmiekczaczy mozna walcowaé, prasowaé, rozdmu-
chiwaé i wytlaczaé z dodatkiem zwyklych stabili-
zatoréw, przy czym uzyskuje sie wyroby odporne
na $wiatlo, wode, powietrze i w znacznym stopniu
na rozpuszczalniki, o duzej udarnoSci z karbem.
Otrzymywane ksztaltki sg na skutek lepszej wza-
jemnej tolerancji skladnikéw kopolimeru bardziej
przezroczyste niz wyroby z polichlorku winylu,
modyfikowanego tylko elastomerami.

. Jest jednak takze mozliwe przetwarzanie kopo-
limer6w chlorku winylu, wytwarzanych sposobem
wedlug wynalazku, z dodatkiem monomerycznych
lub polimerycznych zmiekczaczy.

W tablicy przytoczono kopolimery chlorku wi-
nylu otrzymane wedlug przykladéw poré6wnaw-
czych I, IT i III, jak réwniez wedlug przykladéw
wedlug wynalazku IV i V wraz z warto$ciami
udarno$ci z karbem i odporno$ci termicznej we-
dlug Vicata.

Przyklad I (poréwnawczy) (kopolimeryzacja
szczepiona chlorku i winylu z kauczokopodobnym

wynosi zazwyczaj
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kopolimerem etylenu z propylenem) Do reaktora ze
stali nierdzewnej o pojemno$ci 40 litréw zaopatrzo-
nego w mieszadlo kotwiczne wprowadzs; sie 17,9
cze§ci wagowych wody zdejonizowanej 6,75 czefci
wagowych 2% roztworu hydroksyetylocelulozy,
0,003 czeSci wagowe soli sodowej kwasu dwu-
izobutylonaftalenosulfonowego, 0,485 czeSci wago-
wych kauczukopodobnego kopolimeru etylonu z
propylenem zawierajgcego 30% wagowych propy-
lenu, o zredukowanej lepko$ci wlasciwej wynoszg-
cej 2, i wittacza sie 7,5 czeSci wagowych chlorku
winylu w atmosferze beztlenowej. Po 4 godzinach
mieszania w temperaturze 70°C zawarto§é reaktora
chlodzi sie do temperatury 20°C. Nastepnie dodaje
sie 0,028 czeSci wagowych nadtlenku lauroilu w 0,5
czeSci wagowej chlorku winylu i miesza w ciggu
godziny. Polimeryzacja rozpoczyna si¢ po ogrzaniu
zawarto§ci reaktora do 50°C. Skoro ci$nienie w
reaktorze obnizy sie do 2,5 atn, zawarto$¢ chlo-
dzi sie, odgazowuje 1 oddziela sie drobnoziarnisty
produkt, ktéry nastepnie przemywa sie i suszy.
Produkt zawiera 7% wagowych elastomeru co
ustalono na podstawie oznaczania zawartoSci chlo-
ru. Produkt moina przetwarzaé¢ bez dodatku zmigk-
czacza.

Wlasno$ci oznaczane przy uzyciu ksztaltek znor-
malizowanych podano ponizej w poréwnaniu z
twardym polichlorkiem winylu.

Twardy PCW
Udarno$é z karbem w tempe-
raturze 0°C

Udarnoé¢ z karbem w tempe-
raturze 20°C

Odpornoéé termiczna wedlug
Vicata 82°C

4 kGem/em? 2,5
5 kGem/cm? 3,5

85°C .

Przyklad II (por6wnawczy) (kopolimeryzacja
chlorku winylu z akrylanem 2-etyloheksylowym
sposobem jednostopniowym). Do reaktora ze stali
nierdzewnej o pojemno$ci 5 litr6w wyposazonego
w mieszadlo kotwiczne wprowadza sie 3 cze§ci wa-
gowe wody zdejonizowanej, 0,25 czeSci wagowych
roztworu zawierajgcego 2% wagowe hydroksyety-
locelulozy (eter hydroksypropylowo-metylowy ce-
lulozy o lepko$ci 15 centypuazéw w temperaturze
20°C i o temperaturze Zelowania 65°C; nazwa han-
dlowa ,,Methocell” HG 65), 0,001 czeSci wagowej
soli sodowej kwasu dwuizobutylonaftalenosolfona-
‘wego i 0,0016 czeSci wagowych nadtlenku laurylo-
ilu, a nastepnie wtloczono w atmosferze beztleno-
wej mieszanine 1,400 czeSci wagowych chlorku wi-
nylu i 0,100 czeSci wagowych akrylanu 2-etylohe-
ksylowego. Po poélgodzinnym mieszaniu w tempe-
raturze 20°C rozpoczyna sie polimeryzacja przez
ogrzanie zawarto$ci reaktora do temperatury 50°C.
Gdy ci$nienie w kotle spadnie do 2,5 atn, zawar-
to§¢é reaktora chlodzi sie, odgazowuje i oddziela
sie drobnoziarnisty produkt, ktéry nastepnie prze-

mywa sie i suszy. Produkt, ktéry moina przetwa-

rzaé bez dodatku zmiekczacza, zawiera 7% wago-
wych akrylanu 2-etyloheksylowego, co stwierdzo-
no na podstawie oznaczamia zawarbto$ci chloru.
Udarno§¢ z karbem w tempe-

raturze 0°C 3 kGem/em?
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Udarno$é z karbem w tempe-

raturze 20°C 5 kGem/cm?
Odporno$é termiczna wedlug
Vicata 72°C
Tablica
a
8
Udarno$é "Eoo
Kopolimer z karbem | & &
wedtug Skiad kopolimeru [kGem/cm? : §
przykladu woCw QP
£3
oz
I | chlorek winylu/ko-
(poréw- lipomer etylenu, z
naweczy) propylenem (93:7) | 4 5 | 82
II | chlorek winylu/
(poré6w- 4 /akrylan 2-etylo-
naweczy) heksylowy (93:7) 3 5 72
IIT | chlorek winylu/ :
(poréw- /akrylan 2-etylo-
nawczy) heksylowy . -
93,1:6,9) 5 | 12 | 72
IV | chlorek winylu/
(wg wyna-| /akrylan 2-etylo- ..
lazku) heksylowy/terpoli-
mer etylenu z pro-
pylenem i dwucy-
klopentadienem :
(93:3,5:3,5) 9 | 24| 82
V | chlorek winylu/
(wg wyna-| /akrylan 2-etylo-
lazku) heksylowy/terpoli-
mer etylenu z pro-
pylenem i dwucy-
klopentadienem
(93:1,7:5,3) 9 | 33| 82
tw.a.rdy polichlorek 25| 35| 86
winylu

Przyklad III (por6wnawczy: sposéb wediug nie-
mieckiego wylozonego opisu patenfowego nr
1132 725). Do emaliowanego reaktora o pojemnoS$ci
150 litréw, zaopatrzonego w plaszcz grzejny, mie-
szadlo propelerowe i dwuramienne urzadzenie do
zmiany kierunku strumienia cieczy skierowane do
dotu, wprowadza si¢ 99 czeSci wagowych wody
zdejonizowanej, 3,9 cze§ci wagowych roztworu
zawierajacego 2% wagowych hydroksyetylocelulo-
zy (nazwa handlowa ,Methocell HG 65”), 104 g
zelatyny, 0,1 czeSci wagowych alkoholu oleilowego,
3,64 czeSci wagowych akrylanu 2-etyloheksylowego
i 0,06 czeSci wagowych nadtlenku lauroilu. Reak-

tor zamyka sie i trzykrotnie napelnia azotem, kté- -

ry usuwa sie za kazdym razem. Nastepnie dodaje
sie 7,28 czeSci wagowych chlorku winylu. Zawar-
to§¢ reaktora miesza sie w ciggu p6t godziny, a
nastepnie w ciggu godziny ogrzewa réwnomiernie
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do temperatury 62°C i polimeryzuje wstepnie w
ciggu 1 godziny. Nastepnie wpompowuje sie 41,08
czeSci wagowych chlorku winylu réwnomiernie w
giagu 3 godzin, Temperature zawartoSci kotla
utrzymuje sie na poziomie 62°C, az cifnienie w
reaktorze obnizy sie do 4 atn. Woéwczas calo§é
chlodzi si¢ do temperatury 20°C, odgazowuje i od-
dziela drobnoziarnisty produkt, ktéry nastepnie
przemywa sie i suszy..Produkt zawiera 6,9% wa-
gowych estru akrylowego, co stwierdzono na pod-
stawie oznaczania zawarto§ci chloru. Produkt
mozna przetwarzaé bez dodatku zmiekczacza.
Udarno§¢ z karbem w tempe-

raturze. 0°C
Udarno$§é z karbem w tempe-

raturze 20°C
Odporno$§é termiczna wedlug

Vicata 72°C

Przyklad IV (wedlug wynalazku). Do emaliowa-
nego reaktora o pojemno$ci 150 litréw, zaopatrzo-
nego w plaszez grzejny, mieszadlo propelerowe
i dwuramienne urzadzenie do zmiany kierunku
strumienia do dolu, wprowadza sie 96 czeSci
wagowych wody zdejonizowanej, 7 cze§ci wago-
wych roztworu zawierajacego 2% wagowe hydro-
ksyetylocelulozy (nazwa handlowa ,,Methocell HG
65”), 0,1 cze$§¢ wagowa alkoholu oleilowego, 1,82
czeSci wagowych akrylanu 2-etyloheksylowego i
1,82 czeSci wagowych terpolimeru etylenu z pro-
pylenem i dwucyklopentadienem o lepko$ci zredu-
kowanej wynoszacej 1,85, o zawarto$ci propylenu
wynoszacej 40% wagowych i zawarto$ci dwucyklo-
pentadienu wynoszacej 3% wagowych, oraz 0,6
czeSci wagowych nadtlenku lauroilu. Reaktor za-
myka sie, trzykrotnie napelnia azotem, ktéry usu-
wa sie za kazdym razem. Nastepnie dodaje si¢
7,28 czeSci wagowych chlorku winylu. Zawartosé
reaktora miesza sie w ciggu 1 godziny w tempe-
raturze 20%C, a nastepnie ogrzewa réwnomiernic
w ciggu 2,5 godziny do 62°C, po czym prowadzi
sie wstepng polimeryzacje W ciggu 1 godziny.
Nastepnie wpompowuje sie réwnomiernie 41,08
czeSci wagowych chlorku winylu w ciggu 3 godzin.
Gdy ci$nienie w kotle obnizy sie do 4 atn, calo§é
chlodzi sie, odgazowuje i oddziela sie¢ drobnoziar-
nisty produkt, ktéry przemywa sie i suszy. Pro-
dukt zawiera 7,6% wagowych elastomeru i akry-
lanu igcznie, co stwierdzono na podstawie ozna-
czania zawartosci chloru, mozna go przetwarzaé¢ bez
dodatku zmigkczacza.
Udarno$é z karbem w tempe-

raturze 0°C
Udarno$§é z karbem w tempe-

raturze 20°C

5 kGem/cm?

12 kGem/cm?

9 kGem/cm?

24 kGem/cm?
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Odporno$é termiczna wedlug
Vi‘cata' . 82°C
Przyklad V (wedlug wynalazku). Postepuje sie
jak w przykladzie IV z tym, ze stosuje sie 2,73
czeSci wagowych kopolimeru etylenu z propylenem
i dwucyklopentadienem i 0,91 czeSci wagowych
akrylanu 2-etyloheksylowego.
Udarno$§é z karbem w tempe-
raturze 0°C
Udarno§¢é z karbem w tempe-
raturze 20°C
Odporno$é termiczna wedlug
Vicata

9 kGcem/cm?
33‘chm/cm'~'
82°C
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania kopolimeréw chlorku wi-
nylu o duzej udarno$ci z karbem i réwnocze§-
nie wysokiej odporno$ci termicznej przez kopo-
limeryzacje chlorku winylu z estrem kwasu
akrylowego w wodnej emulsji lub w zawiesi-
nie w obecno$ci katalizator6w, emulgatoréw
i/lub stabilizatoré6w zawiesiny, jak réwniez w
obecno$ci elastomeru, przy czym cze$é chlorku
winylu polimeryzuje sie¢ wstepnie lgcznie z po-
zostalymi skladnikami wyjSciowymi, znamienny
tym, ze polimeryzuje sie chlorek winylu z
akrylanem alkilowym, zawierajacym 5—15 ato-
moéw wegla w grupie alkilowej, uzytym w ilo$ci
wynoszacej 2—6% wagowych w stosunku do
og6lnej ilosci sktadnik6w wyjsciowych, oraz w
obecnoéci 2—6% wagowych w stosunku ogodlnej
ilo§ci skladniké6w wyjsciowych kauczukopo-
dobnego, przewaznie bezpostaciowego kopoli-
meru etylenu z propylenem, ktéry zawiera 1—
10% wagowych wbudowanego alifatycznego lub
cykloalifatycznego weglowodoru, zawierajgcego
dwa nie sprzezone wigzania podwojne.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamijenny tym, Ze
jako kauczukopodobne kopolimery stosuje sie
terpolimery etylenu z propylenem i dwucyklo-
pentadienem, ktére zawieraja 1—10% wago-
wych dwucyklopentadienu, co odpowiada licz-
bie wiazan podw6jnych wynoszacej 1,5—15 na
1000 atomoéw wegla. .

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze
jako kauczukopodobne kopolimery stosuje sie
terpolimery etylenu z propylenem i weglowodo-'
rem o dwéch wigzaniach podwéjnych, zawiera-
jace 20—90% wagowych, a najkorzystniej 30—
60% wagowych propylenu.

4. SposAb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze

' jako akrylan alkilowy stosuje sie akrylan
2-etyloheksylowy.

Dokonanc jednej poprawki
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