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Sposób wytwarzania kopolimerów chlorku winylu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia kopolimerów chlorku winylu o dużej udar-
ności z karbem i jednocześnie wysokiej odporności
termicznej przez kopolimeryzację chlorku winylu
z estrami kwasu akrylowego w wodnej emulsji
lub zawiesinie w obecności katalizatorów, emul¬
gatorów i/lub stabilizatorów zawiesiny, jak rów¬
nież w obecności elastomeru.

Wiadomo, że polichlorek winylu o dużej udar-
ności można wytwarzać przez polimeryzację chlor¬
ku winylu w obecności niewielkich ilości elasto¬
merów.

Polichlorek winylu należy przy tym zmodyfiko¬
wać za pomocą składników uelastyczniających w
taki sposób, aby zmniejszyć jego kruchość bez po¬
gorszenia odporności na starzenie i odporności
termicznej. Ten problem dotychczas nie został
rozwiązany w zadowalający sposób.

Próbowano już także wytwarzać polichlorek wi¬
nylu o dużej udarności przez dodanie monomeru
dającego miękkie homopolimery, na przykład
estru kwasu akrylowego, podczas polimeryzacji
chlorku winylu w obecności kauczukopodobnych
elastomerów o charakterze nienasyconym.

Otrzymane w ten sposób polimery wykazywały
wprawdzie w porównaniu z czystym polichlor¬
kiem winylu lepsze udarności z karbem, jednak
równocześnie posiadały zmniejszoną odporność
termiczną.
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Ogólnie biorąc, polimery chlorku winylu mo¬
dyfikowane nienasyconymi elastomerami kauczu-
kopodobnymi mają wadę polegającą na tym, że
na skutek nienasyconego charakteru elastomeru
wykazują objawy starzenia i tracą dobre właści¬
wości mechaniczne, zwłaszcza podczas starzenia

w warunkach atmosferycznych.
W niemieckim opisie patentowym nr 1132 725

opisano sposób wytwarzania kopolimerów o
szczególnie niejednorodnej budowie, według któ¬
rego można na przykład wytwarzać kopolimery
chlorku winylu z akrylanem 2-etyloheksylowym
wykazujące jednocześnie dobrą udarność z kar¬
bem i zadowalającą odporność termiczną według
Vicata. Według opisanego tam sposobu przy po¬
limeryzacji obydwu składników postępuje się na
przykład tak, że do naczynia polimeryzacyjnego
wprowadza się najpierw akrylan 2-etyloheksy-
lowy z częścią chloru winylu i prowadzi się po¬
limeryzację przez pewien okres czasu (wstępna
polimeryzacja), a następnie dodaje się resztę
chlorku winylu.

Otrzymany według tego sposobu kopolimer
chlorku winylu z akrylanem 2-etyloheksylowym
w porównaniu z polimerem otrzymanym w
zwykły sposób (sposobem jednostopniowym), w
którym całą ilość monomerów polimeryzuje się
łącznie, ma lepsze właściwości, zwłaszcza lepszą
udarność z karbem i wysoką odporność termicz¬
ną.
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Jednakże okazało się, że wartości udarności z
karbem przy równoczesnej wysokiej odporności
termicznej kopolimerów chlorku ,winylu otrzyma¬
nych według tego sposobu są jeszcze niewystar¬
czające.

Stwierdzono, że kopolimery chlorku winylu o
wysokiej udarności z karbem i równocześnie wy¬
sokiej odporności termicznej można wytwarzać
przez kopolimeryzację chlorku winylu z estrami
kwasu akrylowego w wodnej emulsji lub zawie¬
sinie w obecności katalizatorów, emulgatorów
i/lub stabilizatorów zawiesiny, jak również w
obecności elastomerów, przy czym wstępnie po¬
limeryzuje się część chlorku winylu razem z po¬
zostałymi składnikami wyjściowymi i dopiero po
pewnym czasie dodaje się pozostałą część chlorku
winylu. Prowadzi się kopolimeryzację chlorku wi¬
nylu z akrylanem alkilowym, którego grupa alki¬
lowa zawiera 5-18 atomów wejgla, użytym w ilości
wynoszącej 2—6% wagowych w stosunku do
ogólnej ilości składników wyjściowych, w obec¬
ności 2—6% wagowych w stosunku do ogólnej
ilości składników wyjściowych kauczukopodob-
nego, przeważnie bezpostaciowego, kopolimeru
etylenu z propylenem, który zawiera 1—10% wa¬
gowych wbudowanego alifatycznego lub cykloali-
fatycznego węglowodoru, zawierającego dwa nie
sprzężone wiązania podwójne. Terpolimer zawie¬
ra 20—90%, a najkorzystniej 30—60% wagowych
propylenu.

Nieoczekiwanie okazało się, że już przy ma¬
łym udziale elastomerów i estrów kwasu akrylo-
lego w kopolimerze udarność z karbem przy
równoczesnej wysokiej odporności termicznej wy¬
kazuje o wiele większe wartości niż w przypadku
odpowiednich kopolimerów chlorku winylu i
estru akrylowego bez dodatku elastomeru względ¬
nie w przypadku kopolimerów szczepionych
chlorku winylu i tych samych elastomerów.

Wytwarzanie kopolimerów sposobem według
wynalazku można prowadzić w wodnej emulsji
lub zawiesinie. Najkorzystniej stosuje się poli¬
meryzację w zawiesinie. Dobre właściwości me¬
chaniczne polimerów, dużą udarność z karbem
przy jednocześnie wysokiej odporności termicznej
uzyskuje się, jeżeli wymienione składniki (ester
akrylowy, elastomer i część chlorku winylu) po¬
limeryzuje się wstępnie w określonej temperatu¬
rze najkorzystniej w ciągu 30 minut do 3 godzin,
a potem dodaje się pozostały chlorek winylu na
przykład po okresie czasu wynoszącym od 30 mi¬
nut do 7 godzin, a najkorzystniej po 3 do 6 go¬
dzinach. Początkowo w reaktorze znajduje się
cała ilość elastomeru, ester akrylowy i część, a
najkorzystniej trzecia część chlorku winylu. Sto¬
sowany katalizator może być dodany na początku
lub bezpośrednio przed rozpoczęciem polimery¬
zacji.

Katalizator stosuje się w ilości 0,1—0,5% w prze¬
liczeniu na ogólną ilość monomeru winylowego.

W celu .umożliwienia przeprowadzenia polime¬
ryzacji sposobem według wynalazku korzystne
jest, jeżeli monomery winylowe, chlorek winylu
i ester akrylowy są dobrze rozprowadzone w ela¬
stomerze. Można to uzyskać przez wzajemne

spęcznianie lub rozpuszczanie przed polimeryzacją
lub za pomocą pomocniczych %środków spęcznia¬
jących lub rozpuszczalników.

Jako elastomery stosuje się kauczukopodobne
5 kopolimery etylenu z propylenem, które zawierają

1—10% wagowych wbudowanego węglowodoru ali¬
fatycznego lub cykloalifatycznego z dwoma nie
sprzężonymi wiązaniami podwójnymi, na przykład
helksiadiieniu-1,4 iluib heptadienu-1,5, 'najkorzystniej

io dwucyklopentadienu, o liczbie wiązań podwójnych
wynoszącej od 1,5 do 15 na 1000 atomów węgla,
przy czym ilość stosowanego elastomeru wynosi
2—6% wagowych, najkorzystniej 2,5—4,5% wago¬
wych w przeliczeniu na całą ilość składników wyj-

15 ściowych. Ilość estru kwasu akrylowego wynosi
2—6% wagowych, najkorzystniej 2,5—4,5% wago¬
wych w stosunku do łącznej ilości składników
wyjściowych.

Jako estry kwasu akrylowego stosuje się estry
20 zawierające resztę alkoholową z 5—15, najkorzy¬

stniej z 6—12 atomami węgla. Do tego celu nadają
się zwłaszcza estry kwasu akrylowego z alkoho¬
lami o łańcuchu silnie rozgałęzionym, które wyka¬
zują jako homopolimery temperaturę zeszklenia

25 poniżej 0°C, a najkorzystniej około —109C, na
przykład alkohole z syntezy okso. Również można
stosować estry kwasu akrylowego zawierające
składnik alkoholowy z grupami funkcyjnymi, je¬
żeli temperatura zeszklenia homopolimeru wynosi

30 około —70^0. Definicję temperatury zeszklenia ho-
mopolimerów estrów akrylowych podano w Ind.
Eng. Chem. 40, 1431 (1948).

Jako katalizatory stosuje się znane związki two¬
rzące wolne rodniki rozpuszczalne w monomerze

35 i wodzie, na przykład nadtlenek lauroilu lub-nad-
siarczan potasowy.

Jako środki dyspergujące można stosować sub¬
stancje powierzchniowo czynne, jak znane emul¬
gatory rozpuszczalne w wodzie, koloidy ochron-

40 ne lub ich mieszaniny.
Temperatura polimeryzacji wynosi zazwyczaj

40—70^0.
Sposobem według wynalazku otrzymuje się po¬

limery o drobnych ziarnach, które bez dodatku
45 zmiękczaczy można walcować, prasować, rozdmu¬

chiwać i wytłaczać z dodatkiem zwykłych stabili¬
zatorów, przy czym uzyskuje się wyroby odporne
na światło, wodę, powietrze i w znacznym stopniu
na rozpuszczalniki, o dużej udarności z karbem.

so Otrzymywane kształtki są na skutek lepszej wza¬
jemnej tolerancji składników kopolimeru bardziej
przezroczyste niż wyroby z polichlorku winylu,
modyfikowanego itylko elastomerami.

Jest jednak także możliwe przetwarzanie kopo-
55 limerów chlorku winylu, wytwarzanych sposobem

według wynalazku, z dodatkiem monomerycznych
lub polimerycznych zmiękczaczy.

W tablicy przytoczono kopolimery chlorku wi¬
nylu otrzymane według przykładów porównaw-

60 czyeh I, II i III, jak również według przykładów
według wynalazku IV i V wraz z wartościami
udarności z karbem i odporności termicznej we¬
dług Vicata.

Przykład I (porównawczy) (kopolimeryzacja
65 szczepiona chlorku i winylu z kauczokopodobnym
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kopolimerem etylenu z propylenem) Do reaktora ze
stali nierdzewnej o pojemności 40 litrów zaopatrzo¬
nego w mieszadło kotwiczne wprowadza się 17,9
części wagowych wody zdejonizowanej 6,75 części
wagowych 2% roztworu hydroksyetylocelulozy,
0,003 części wagowe soli sodowej kwasu dwu-
izobutylonaftalenosulfonowego, 0,485 części wago¬
wych kauczukopodobnego kopolimeru etylonu z
propylenem zawierającego 30% wagowych propy¬
lenu, o zredukowanej lepkości właściwej wynoszą¬
cej 2, i wytłacza się 7,5 części wagowych chlorku
winylu w atmosferze beztlenowej. Po 4 godzinach
mieszania w tamperaituirze 70°C zawartość reaktora
chłodzi się do temperatury 20°C. Następnie dodaje
się 0,028 części wagowych nadtlenku lauroilu w 0,5
części wagowej chlorku winylu i miesza w ciągu
godziny. Polimeryzacja rozpoczyna się po ogrzaniu
zawartości reaktora do 50^. Skoro ciśnienie w
reaktorze obniży się do 2,5 atn, zawartość chło¬
dzi się, odgazowuje i oddziela się drobnoziarnisty
produkt, który następnie przemywa się i suszy.
Produkt zawiera 7% wagowych elastomeru co
ustalono ina podstawie ozeaczainia zawartości chlo¬
ru. Produkt można przetwarzać bez dodatku zmięk-
czaicza.

Własności oznaczane przy użyciu kształtek znor¬
malizowanych podano poniżej w porównaniu z
twardym polichlorkiem winylu.

Twardy PCW
Udarność z karbem w tempe¬

raturze 0°C

Udarność z karbem w tempe¬
raturze 20°C

Odporność termiczna według
Yicata 82°C

4 kGcm/cm2 2,5

5 kGcm/cm2 3,5

85°C

Przykład II (porównawczy) (kopolimeryzacja
chlorku winylu z akrylanem 2-etyloheksylowym
sposobem jednostopniowym). Do reaktora ze stali
nierdzewnej o pojemności 5 litrów wyposażonego
w mieszadło kotwiczne wprowadza się 3 części wa¬
gowe wody zdejonizowanej, 0,25 części wagowych
roztworu zawierającego 2% wagowe hydroksyety¬
locelulozy (eter hydroksypropylowo-metylowy ce¬
lulozy o lepkości 15 centypuazów w temperaturze
20°C i o temperaturze żelowania 65°C; nazwa han¬
dlowa „Methocell" IłG 65), 0,001 części wagowej
soli sodowej kwasu dwuizobutylonaftalenosolfona-
wego i 0,0016 części wagowych nadtlenku laurylo-
ilu, a następnie wtłoczono w atmosferze beztleno¬
wej mieszaninę 1,400 części wagowych chlorku wi¬
nylu i 0,100 części wagowych akrylanu 2-etylohe-
ksylowego. Po półgodzinnym mieszaniu w tempe¬
raturze 20°C rozpoczyna się polimeryzacja przez
ogrzanie zawartości reaktora do temperatury 50°C.
Gdy ciśnienie w kotle spadnie do 2,5 atn, zawar¬
tość reaktora chłodzi się, odgazowuje i oddziela
się drobnoziarnisty produkt, który następnie prze¬
mywa się i suszy. Produkt, który można przetwa¬
rzać bez dodatku zmiękczacza, zawiera 7°/o wago¬
wych akrylanu 2-etyloheksylowego, co stwierdzo¬
no ma podstawie oznaczamia zawartości chloru.
Udarność z karbem w tempe¬

raturze0°C 3 kGcm/cm2
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Udarność z karbem w tempe¬
raturze 20QC

Odporność termiczna według
Vicata

Tablica

5 kGcm/cm2

72°C

Kopolimer
1 według

1 przykładu

I

(porów¬
nawczy)

II

(porów- J
nawczy)

III

(porów<-
nawczy)

IV

(wg wyna¬
lazku)

V

(wg wyna¬
lazku)

Skład kopolimeru

chlorek winylu/ko-
lipomer etylenu,. z
propylenem (93:7)
chlorek winylu/
/akrylan 2-etylo-
heksylowy (93:7)
chlorek winylu/
/akrylan 2-etylo-
heksylowy .

93,1 :6,9)

chlorek winylu/
/akrylan 2-etylo- ..
heksylowy/terpoli-
mer etylenu z pro¬
pylenem i dwucy-
klopentadienem
(93:3,5:3,5)
chlorek winylu/
/akrylan 2-etylo-
heksylpwy/terpoli-
mer etylenu z pro¬
pylenem i dwucy-
klopentadienem
(93:1.7:5,3)

twardy polichlorek
winylu

Udarność

z karbem
kGcm/cma
w 0°C w

20°C

4

3

5

9

9

2,5

5

5

-

12

24

33

3,5

co
&
N

•a u

*3
■•8 >

Odporn|według
82

72

72

82

82

85

60

65

Przykład III (porównawczy: sposób według nie¬
mieckiego wyłożonego opisu patentowego nr
1132 725). Do emaliowanego reaktora o pojemności
150 litrów, zaopatrzonego w płaszcz grzejny, mie¬
szadło propelerowe i dwuramienne urządzenie do
zmiany kierunku strumienia cieczy skierowane do
dołu, wprowadza się 99 części wagowych wody
zdejonizowanej, 3,9 części wagowych roztworu
zawierającego 2% wagowych hydroksyetylocelulo¬
zy (nazwa handlowa „Methocell HG 65"), 104 g
żelatyny, 0,1 części wagowych alkoholu oleilowego,
3,64 części wagowych akrylanu 2-etyloheksylowego
i 0,06 części wagowych nadtlenku lauroilu. Reak¬
tor zamyka się i trzykrotnie napełnia azotem, któ¬
ry usuwa się za każdym razem. Następnie dodaje
się 7,28 części wagowych chlorku winylu. Zawar¬
tość reaktora miesza się w ciągu pół godziny, a
następnie w ciągu godziny ogrzewa równomiernie
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do temperatury 62°C i polimeryzuje wstępnie w
ciągu 1 godziny. Następnie wpompowuje się 41,08
części wagowych chlorku winylu równomiernie w
Ciągu 3 godzin. Temperaturę zawartości kotła
utrzymuje się na poziomie 62°C, aż ciśnienie w
reaktorze obniży się -do 4 atn. Wówczas całość
chłodzi się do temperatury 20°C, odgazowuje i od¬
dziela drobnoziarnisty produkt, który następnie
przemywa się i suszy. .Produkt zawiera 6,9% wa¬
gowych estru akrylowego, co stwierdzono na pod¬
stawie oznaczania zawartości chloru. Produkt
można przetwarzać bez dodatku zmiękczacza.
Udarność z karbem w tempe¬

raturze.0°C 5 kGcm/cm2

Udarność z karbem w tempe¬
raturze 20°C 12 kGcm/cm2

Odporność termiczna według
Vicata 72°C

Przykład IV (według wynalazku). Do emaliowa¬
nego reaktora o pojemności 150 litrów, zaopatrzo¬
nego w płaszcz grzejny, mieszadło propelerowe
i dwuramienne urządzenie do zmiany kierunku
strumienia do dołu, wprowadza się 96 części
wagowych wody zdejonizowanej, 7 części wago¬
wych roztworu zawierającego 2% wagowe hydro-
ksyetylocelulozy (nazwa handlowa „Methocell HG
65"), 0,1 część wagową alkoholu oleilowego, 1,82
części wagowych akrylanu 2-etyloheksylowego i
1,82 części wagowych terpolimeru etylenu z pro¬
pylenem i dwucyklopentadienem o lepkości zredu¬
kowanej wynoszącej 1,85, o zawartości propylenu
wynoszącej 40% wagowych i zawartości dwucyklo-
pentadienu wynoszącej 3% wagowych, oraz 0,6
części wagowych nadtlenku lauroilu. Reaktor za¬
myka się, trzykrotnie napełnia azotem, który usu¬
wa się za każdym razem. Następnie dodaje się
7,28 części wagowych chlorku winylu. Zawartość
reaktora miesza się w ciągu 1 godziny w tempe¬
raturze 20%C, a następnie ogrzewa równomiernie
w ciągu 2,5 godziny do 62°C, po czym prowadzi
się wstępną polimeryzację v\ ciągu 1 godziny.
Następnie wpompowuje się równomiernie 41,08
części wagowych chlorku winylu w ciągu 3 godzin.
Gdy ciśnienie w kotle obniży się do 4 atn, całość
chłodzi się, odgazowuje i oddziela się drobnoziar¬
nisty produkt, który przemywa się i suszy. Pro-
dulkt zawiera 7,6% wagowych elastomeru i akry¬
lanu łącznie, co stwierdzono na podstawie ozna¬
czania zawartości chloru, można go przetwarzać bez
dodatku zmiękczacza.
Udarność z karbem w tempe¬

raturze 0°C 9 kGcm/cm2
Udarność z karbem w tempe¬

raturze 20°C 24 kGcm/cm2

LZGraf. zam.
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Odporność termiczna według
Vicata ' 82°C
Przykład V (według wynalazku). Postępuje się

jak w przykładzie IV z tym, że stosuje się 2,73
5 części wagowych kopolimeru etylenu z propylenem

i dwucyklopentadienem i 0,91 części w/agowych
akrylanu 2-etyloheksylowego.
Udarność z karbem w tempe¬

raturze 0CC 9 kGcm/cm2
10 Udarność z karbem w tempe¬

raturze 20°C 33 kGcm/cm2
Odporność termiczna według
Vicata 82°C

15 Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania kopolimerów chlorku wi¬
nylu o dużej udarności z karbem i równocześ¬
nie wysokiej odporności termicznej przez kopo-

20 limeryzację chlorku winylu z estrem kwasu
akrylowego w wodnej emulsji lub w zawiesi¬
nie w obecności katalizatorów, emulgatorów
i/lub stabilizatorów zawiesiny, jak również w
obecności elastomeru, przy czym część chlorku

25 winylu polimeryzuje się wstępnie łącznie z po¬
zostałymi składnikami wyjściowymi, znamienny
tym, że polimeryzuje się chlorek winylu z
akrylanem alkilowym, zawierającym 5—15 ato¬
mów węgla w grupie alkilowej, użytym w ilości

30 wynoszącej 2—6% wagowych w stosunku do
ogólnej ilości składników wyjściowych, oraz w
obecności 2—6% wagowych w stosunku ogólnej
ilości składników wyjściowych kauczukopo-
dobnego, przeważnie bezpostaciowego kopoli-

35 meru etylenu z propylenem, który zawiera 1—
10% wagowych wbudowanego alifatycznego lub
cykloalifatycznego węglowodoru, zawierającego
dwa nie sprzężone wiązania podwójne.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
40 jako kauczukopodobne kopolimery stosuje się

terpolimery etylenu z propylenem i dwucyklo¬
pentadienem, które zawierają 1—10% wago¬
wych dwucyklopentadienu, co odpowiada licz¬
bie wiązań podwójnych wynoszącej 1,5—15 na

45 1000 atomów węgla.
3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym, że

jako kauczukopodobne kopolimery stosuje się
terpolimery etylenu z propylenem i węglowodo¬
rem o dwóch wiązaniach podwójnych, zawiera-

50 jące 20—90% wagowych, a najkorzystniej 30—
60% wagowych propylenu.

4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym, że
jako akrylan alkilowy stosuje się akrylan
2-etyloheksylowy.

Dokonano jednej poprawki
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