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Wiadomo, ze mozna otrzymywaé zywi-
cowe produkty polimeryzacji przez wspol-
na polimeryzacj¢ dajacych sie polimeryzo-
waé zwiazkéw, posiadajacych olefinowe
wigzanie podwojne, z kwasami etyleno -
- a - f# - dwukarbonowymi, ich bezwodnika-
mi lub pochodnymi.

Stwierdzono, ze szczegélnie cenne pro-
dukty mieszanej polimeryzacji otrzymuje
si¢ przez polimeryzacje chlorku winylu z
trwatlymi, w warunkach reakcji funkcjonal-
nymi, pochodnymi kwaséw etyleno - a - § -
- dwukarbonowych w wodnej emulsji, e-
wentualnie z dodatkiem innych zwiazkow
zdolnych do polimeryzacji w tych samych
warunkach, Do tego celu nadaja si¢ np. o-

bojetne i kwasne estry kwasu maleinowego
i fumarowego, np. estry tych kwasow i al-
koholu metylowego, etylowego, butylowe-
go, izobutylowego, heksylowego, cyklohe-
ksylowego, benzylowego, § - chloro - etylo-
wego, lub tez etery jednometylowe, jedno-
etylowe, jednobutylowe glikoli albo mono -
- estry glikoli, np. jednooctan glikolu, a na-
stgpnie dwunitryl kwasu fumarowego lub
jego dwuamid, dwuamid kwasu maleinowe-
go, ester kwasu chloromaleinowego, ester
kwasu dwichloromaleinowego, ich dwuni-
tryle i dwuamidy.

Polimeryzacj¢ przeprowadza si¢ w zwy-
kly sposéb stosowany do polimeryzacji e-
mulsji: chlorek winylu razem z zadang ilo-



doia pechodaej kwasu ckylons - o - § - dwu-
karbonowego rozdrabnia si¢ na mleko w
wodzie, najlepiej po dodaniu odpowiednie-
go srodka rozpraszajacego, stosujac w celu
rozdrobnienia wstrzasanie lyb mieszanie,
po. czym dodaje si¢ srodka przyspieszaja-
cego polimeryzacij¢ i ogrzewa do tempera-
tury, w ktérej zachodzi polimeryzacja.

Nadajacymi sie do tego celu srodkami
rozpraszajacymi sa na ogol wszystkie ciala
zawierajace reszte lipoidowa lub hydrofi-
lowa, mp. mrydia, sulfoniany atkoholi tlu-
szczowych, alkylowane kwasy naftaleno-
sulfonowe i podobne. Jako $rodki przyspie-
szajace polimeryzacje nadaja si¢ zwlaszcza
nieorganiczne lub orgamiczne nadtlenki i
ich pochodne, np. nadtlenek wodoru, nad-
siarczan amonu, nadtlenek acetylu lub ben-
zoylu i acetonadkwasy.

Temperature reakcji dobiera si¢ w za-
leznosci od pozadanego stopnia spolimery-
zowania produktu. Wyzsze temperatury
powoduja powstawanie produktéw o niz-
szym stopniu spolimeryzowania, a nizsze —
powstawanie produktéw o wyzszym stopniu
spolimeryzowania. Zmieniajac ilos¢ po-
szczegélnych skladnikéw mozna zmieniag
w szerokich granicach wlasciwosci produk-
tow polimeryzacji mieszanej, zwlaszcza w
.przypadku, gdy jednoczesnie polimeryzujé¢
sig i imme substancje, zdolne do polimery-
zacji, mp. estry akrylowe, styrol i podoebne.
Wiasciwpsci produkiéw pelimeryzacii mie-
szamej, zwlaszcza rowpuszczalnosé w roz-
puszczalnikach organiczaych i odpornosé
na dzialamie ciepla, moiZna tez zmienjaé
przez {raktowanie tych produkiéw za po-
moca chloru lub srodkéw, wydzielajacych
chlor.

Produkty polimeryzacji otrzymywane w
postaci mleka mozna koagulowaé¢ w znany
sposéb, np. zadajac je elektrolitami. W ce-
lu uzyskania wiekszej trwalesci dobrze jest
traktowaé te prodikty podczas koagulaciji
lub po niej bardze rozcieficzonymi wodny-
mi reztworami substancji zasadowych, ap.

potasowcowych tugéw zracych, wodorotien-
ku wapnia, sody, amoniaku lub amin.

Produkty polimeryzacji mieszanej o-
trzymuje si¢ po przemyciu ich i wysusze-
niu w postaci drobnego, biatego proszku.
Mezna je stosowaé jako masy plastyczne
badz oddzielnie, badZ w mieszaninie ze
$rodkami zmiekczajacymi, srodkami wypel-
miajacymi, barwnikami lub z dodatkiem roz-
puszczalnikéw. Odpowiednimi srodkami
zmiekczajacymi sg np. estry kwasu fosforo-
wego i ftalowego, aralkylowane naftaleny,
np. benzylonaftalen, albo tez chlorowane
naftaleny lub dwufenyle. Produkty polime-
ryzacji mieszanej zachowuja sie dobrze
réwniez w obecnosci pochodnych celulozy i
innych zwiazkéw wielowinylowych i moga
byé uzywane razem z nimi.

Z tych mas plastycznych w znany spo-
sob przez sprasowanie w zamknietych for-
mach albo przez przerabianie w prasach
pasmowych lub w maszynach do odlewu
natryskowego mozna wytwarzaé dowolne
ksztaltki, np. grzebienie, raczki szczoteczek
do zebéw, oprawy okularéw, pltyty gramo-
fonowe, skrzynki do akumulatoréw, sztucz-
ne szczgki, rury, weze, prety, armatury,
formy drukarskie. Ponadto z mas tych przez
zwyklte walcowanie za pomoca ogrzamych
walcéw mozna wytwarzaé blony o nadzwy-
czaj matej grubosci (do 10 u), jakich nie
mozna w taki sam sposéb otrzymywaé z in-
nych znanych produktéw polimeryzacji
mieszanej. Blony i arkusze z wymienionych
produkiow polimeryzacji mieszanej nadaja
si¢ np. do wytwarzania szkla nie rozpry-
skujacego si¢, do wyrobu szybek w ma-
skach ochronnych, do wykladania fajeczek
do papieroséw oraz jako material do pake-
wania. Z tych arkuszy moZna w taki sam
sposob, jak z arkuszy celuloidu, wytwarza¢
przez wydmuchiwanie przedmioty puste
wewnatrz, np. lalki, albo tez grubosciemne
przedmioty puste wewnatrz przez zwinigcie
arkuszy na ndzeniu i przez nastepujace po-
tem spojenie na goraco pod cisnieniesa. -



Produkty te przerabia si¢ na opisane
powyzej przedmioty na ogél mmiej wiecej
w taki sam sposob jak celuloid. Przy uzyciu
wymienionych produktéw polimeryzacji
mieszanej do wyrobu ksztaltek zbedne jest
na ogél jednoczesne stosowanie rozpu-
szczalnikow.

Przerobka odbywa sie ba.rdzo pmsto,
poniewaz produkty polimeryzacji mieszanej
latwo sie daja uplynmiaé. Préocz tego wy-
rozniaja sie one zdolnoscia pobierania ma-
terialow wypelniajacych, bardzo duza wy-
trzymatoscia mechaniczna, odpornoscia na
dziatanmie wody, trwaloécia na dzialamie
swiatla i ciepla oraz odpornoscia ma dzia-
lanie kwasow. Tak np. dzialamie okoto
50% -owego kwasu siarkowego w tempera-
turze 60°C w ciqgu 24 godzin nie wywoluje
zupelnie objawéw nagryzania. Dzieki swym
‘dobrym wlasciwosciom izolacyjnym te ma-
sy plastyczne nadaja si¢ doskonale jako
materialy do izolacji elektrycznej, przy
czym w przeciwienstwie do kauczuku nie
ulegaja starzemiu i daja odporng na dzia-
lanie ozonu izolacje o bardzo duzej wy-
trzymalosci na ‘przebicie. Cienkie arkusze
wymienionych produktéw -polimeryzacji
mieszamej, pokryte klejem, moga by¢ stoso-
wane jake tasémy izolacyjne. Te masy pla-
styczne z domieszks ‘Srodkéw zmiglczaja-
cych nadaja si¢ dzieki swej doskonalej e-
lastycznoséci szczegélnie de wyrebu najroz-
maitszych przedmiotéw uzytkowych, ktore
wytwarzano dotychczas z gumy.

Dzieki doskonalej odpornesci tych mas
pa dzialanie wody moina je stesowaé do
powlekania, masycania lub apretowania
materialéw chlonnych, zwlaszcza materia-
léw wloknistych, np. nici, przedzy, papieru
lub tkamin i tym podeobmych, oraz do wy-
twarzania w ten sposéb sztuczmej skory,
tkaniny weskowanej, linoleum, palt de-
saczowych, namiotéw, materialéow do przy-
krywania samochodéw lub do- wyrobu
,&kkadhkow . Nasycanie i apretowanie

" przeprowadzaé w znany sposob

przez traktowanie materialow wicknistych
roztworami produktéw polimeryzacji mie-
szanej. Jako rozpuszczalniki nadajg si¢ do
tego celu zwlaszcza chlorek metylenu, wes-
glowodory aromatyczne, np. benzen i to-
luen; estry, mp. octan etylu lub octan buty-
lu; ketony, np. aceton; etery i estry gliko-
lowe. ‘Mozna réwniez postepowaé w ten
spos6b, ze arkusze z produktéw polimery-
zacji mieszanej albo tez te produkty nie
sformowane, np. w postaci proszku, prasuje
si¢ na tkaninie lub na papierze. Przez spra-
sowywanie ma przemian warstw materia-
léw wloknistych i arkuszy produktéow po-
limeryzacji mieszanej albo tez materialow
wicknistych, nasyconych tymi produlctami,
otrzymuje si¢ materialy uwarstwione, ktore
mozna stosowaé np. do wyrobu paséw ped-
nych lub jako skére na uprzaz. Dzieki bar-
dzo dobrej rozpuszczalnosci w powyzej wy-
mienionych rozpuszczalnikach  produkty
polimeryzacji mieszanej nadaja si¢ rowniez
do wyrobu ksztaltek przez zanurzamie, np.
do wyrobu tub lub butelek do lekarstw, jak
réwniez do wytwarzania klejow, kitow, la-
kieréw i powlok. Mozna przy tym czesto
stosowaé otrzymane bezposérednio przy po-
limeryzacji wodne emulsje produktéw po-
limeryzacji, do ktérych dodano ewentualnie
rozpuszczalnika lub srodka zmiekczajacego,
materiatéw wypelniajacych, mleka kau-
czukowego lub sztucznie wytworzonych
rozproszyn innych produkiéw polimeryza-
cjt lub podobnych produktow.

Zupelnie nieoczekiwany jest fakt, ze

~ przy wspolnym polimeryzowaniu trwatych -

w warunkach reakcji funkcjonelnych po-
chodnych kwasow etyleno - a - f - dwu-
karbonowych z chlorkiem winylu w wodnej
emulsji w ogéle zachodzi proces polimery-
zacji i ze otrzymuje si¢ przy tym produkty
nawet o bardzo dobrych wlasciwosciach.
Pierwsze z wymienionych produktéw w o-
gole w wodnej emulsji nie ulegajg polime-
ryzacji lub tez polmeryzmq sie z wielka
trisdnoscia. -



PrzYHaJd L 1500 czesci™ wagowych
2% -owego wodnego roztworu a - oksyokto-
dekanosulfonianu sodu, zawierajacego 150
czesci wagowych . 30%-owego nadtlenku
wodoru oraz 50 czesci wagowych 10% -owe-
go roztworu acetonadkwasu i nastawionego
przez dodanie kwasu organicznego na ste-
zenie jonéw wodorowych p,, — mniej wie-
cej 3,5, zadaje si¢ w zamknietym naczyniu
500 cze$ciami wagowymi chlorku winylu,
zemulgowanego w mieszaninie przez mie-
szanie w ciagu godziny. 100 czesci wago-
wych estru dwumetylowego kwasu malei-
nowego emulguje si¢ w 300 czesciach wa-
gowych cieczy emulgujacej o podanym
skladzie. Emulsje t¢ wprowadza sie pod ci-
$nieniem malymi porcjami w ciagu 24 go-
dzin w temperaturze 50°C do maczynia re-
akcyjnego, zawierajacego emulsje chlorku
winylu. '

Po zakoriczeniu procesu polimeryzaciji
otrzymane mleko koaguluje si¢ za pomoca
roztworu siarczanu glinu, nie przemieniony
ester kwasu maleinowego odpedza sie za
. pomoca pary, produkt polimeryzacji w
postaci  miatkiego proszku traktuje
0,5%-owym wodorotlenkiem sodu w: tem-
peraturze 50°C i po odsaczeniu suszy w
temperaturze umiarkowanej. Otfzymany
produkt przypomina celuloid, wykazuje
bardzo dobre wlasciwoéci mechaniczne i
nadaje si¢ do wyrobu najrozmaitszych ar-
tykuléw prasowanych, np. grzebieni, raczek
szczoteczek do czyszczenia zebow, oprawek
okularéw i tym podobnych. W przypadku
- przeprowadzania polimeryzacji w tempera-

turze 90 — 100°C otrzymuje sie produkt o
mniei szym cigzarze czasteczkowym i wiek-
szej rozpuszczalnosci.

Przyktad II. 30 czesci wagowych estru
dwumetylowego kwasu maleinowego poli-
meryzuje sie¢ wedtug przykladu I z 70 cze-
$ciami wagowymi chlorku winylu, Wydgzie-
lony za' pomocg, siarczanu glinu produkt po-

~limeryzacji w postaci proszku ogrzewa sie
z 1% -owym roztworem wodorotlenku sodo-

wego w ciagu pét godziny w temperaturze
50°C, nastepnie odsacza na filtrze i suszy.
Ofrzymany produkt polimeryzacji rozpu-
szcza sie dobrze w chlorku metylenu, chlo-
roformie, czterochloroetanie, benzenie, to-
luenie, acetonie i octanie etylu.

Przyktad III. 40 cze$ci wagowych
dwuamidu kwasu fumarowego polimeryzu-
je sie ze 100 czesciami wagowymi chlorku
winylu w temperaturze 50°C w wodnej e-
mulsji w sposéb opisany w przykladzie I,

jednak przy stezeniu jonéw wodorowych
p ;= 7. Otrzymany produkt wyréznia sie
szczegblnie wysokim punktem mieknienia.

Przyktad IV. 40 czesci wagowych estru
dwumetylowego kwasu fumarowego poli-
meryzuje si¢ z 200 czeSciami wagowymi
chlorky winylu w temperaturze 55°C w
wodnej emulsji i przerabia w sposdb opisa-
ny w przykladzie II. Otrzymany produkt
polimeryzaciji nadaje si¢ doskonale do wy-
twarzania rozmaitego rodzaju ksztattek
sposcbem odlewania natryskowego. Przez
uzycie zamiast estru dwumetylowego kwa-
su fumarowego takiej samej ilosci dwuni-
trylu kwasu maleinowego, otrzymuje sie
produkty twardsze.

Przyktad V. 270 czesci wagowych e-
stru dwuetylowego kwasu fumarowego e-
mulguje si¢ w 4000 czesciach wagowych
2% -owego wodnego roztworu a - oksyokto-
dekanosulfonianu sodu, zawierajacego 6
cze$ci wagowych nadsiarczanu sodu i 30
czeSci wagowych 30%-owego mnadtlenku
wodoru. Przez dodanie mréwczanu amonu
nastawia sie emulsje na stezenie jonéw wo-
dorowych p,,= 6,0, po czym zadaje sie ja
w zamknietym naczyniu 900 cze$ciami wa-
gowymi chlorku winylu i mieszajac polime-
ryzuje w temperaturze 45°C. Po ukoriczo-
nej polimeryzacji nieprzemieniony ester
dwuetylowy kwasu fumarowego ‘odpedza
si¢ za pomoca pary, a otrzymany produkt
polimeryzacji mieszanej wytraca przez
dodanie  siarczanu  glinu, przemywa
0,1% -owym roztworem wodorotlenku sodu



i w koficu suszy. Produkt nadaje si¢ do
wytwarzania ksztaltek przez prasowanie
lub odlewanie natryskowe.

Przyktad VI. 280 czesci wagowych e-
stru dwaizobutylowego kwasu maleinowego
emulguje sig w 6 000 czesci wagowych wod-
nego roztworu 60 czesci wagowych olejanu
sodu i 8 czesci wagowych nadsiarczanu po-
tasy, zadaje 150 czesciami wagowymi chlor-

ku winylu i polimeryzuje w temperaturze.

50°C. Przerébka odbywa si¢ w sposob po-
damy w przykladzie V. Dzigki swym bardzo
dobrym wlasciwosciom mechanicznym o-
trzymany produkt polimeryzacji miesza-
nej nadaje si¢ do wytwarzania ksztaltek
craz jako material izolacyjny w elektro-
technice. -

Przyklad VII. 186 czesci wagowych e-
stru dwu - n - butylowego kwasu maleino-
wego i 1350 czesci wagowych chlorku winy-
lu emulguje si¢ w 3 800 czesciach wagowych
2% -owego roztworu oleju tureckiego, za-
wigrajacego 5 czgsci wagowych acetonad-
kwasu, a nastgpnie polimeryzuje w tempe-
raturze 40°C, Przerébka odbywa si¢ w spo-
séb podany w przykladzie V. Otrzymany
produkt nadaje si¢ zwlaszcza jako masa i-
zolacyjna oraz do wyrobu blon.

Przykiad VIII. 410 czesci wagowych e-
stru dwuetylowego kwasu maleinowego e-
mulguje si¢ z 900 czesciami wagowymi
chlorku winylu w zamknietym naczyniu w
1% -owym wodnym roztworze oleju turec-
kiego, zawierajacym 6 cze$ci wagowych
nadboranu sodu, nastepnie przez dodanie
wodorotlenku sodu nastawia na stezenie jo-
néw wodorowych p,, = 5,8 i polimeryzuje
w temperaturze 55°C. Otrzymany produkt
polimeryzacji dzigki dobrej rozpuszczalno-
$ci w chlorku metylenu, chloroformie i oc-
tanie etylu nadaje si¢ do celéw lakierni-
czych, do nasycania oraz do wytwarzania
Lton.

Przyklad IX. 70 czesci wagowych estru
jednoheksylowego kwasu maleinowego po-
limeryzuje sie w temperaturze 50°C wraz

z 900 czesciami wagowymi chlorkuy winylu
w 1% -owym wodnym roztworze olejanu so-
du wedlug przepisu, podanego w przykla-
dzie VI, a nastgpnie przerabia w zwykly
sposéb. Otrzymany produkt nadaje si¢ do
wytwarzania blon. '

Przykiad X. 270 czesci wagowych estru
dwucykloheksylowego kwasu maleinowego
polimeryzuje si¢ tak, jak poprzednio opisa-
no, w mieszaninie z 900 czesciami wagowy-
mi chlorky winylu. Otrzymany produkt na-
daje si¢ do wytwarzania artykutéw odle-
wanych sposobem natryskowym. Podobny
produkt otrzymuje si¢ réwniez, skoro za-
miast estru cykloheksylowego uzyje si¢ 270
czgsci wagowych estru dwubenzylowego
kwasu maleinowego lub estru dwufenylo-
etylowego tegoz kwasu.

Przyktad XI. 340 czesci wagowych e-
stru dwu - § - chloroetylowego kwasu ma-
leinowego emulguje si¢ z 1 000 czgsci wago-
wych chlorku winylu w 2% -owym wodnym
roztworze soli sodowej oleilometylotaury-
ny, a nastepnie polimeryzuje wedlug prze-
pisu, podanego w przyktadzie IX. Otrzyma-
ny produkt polimeryzacji mieszanej rozpu-
szcza sie w czterochloroetanie, chlorowa-
nych weglowodorach i cykloheksanonie i
nadaje si¢ do celéw techniki lakierniczej.
Podobne wlasciwoséci posiada produkt poli-
meryzacji mieszanej, otrzymany z estru e-
tylenochlorohydrynowego kwasu fumarowe-
go, uzytego zamiast odpowiedniego estru
kwasu maleinowego.

Przyktad XII. 340 czesci wagowych o-
bojetnego estru kwasu maleinowego eteru
etylenoglikolojednometylowego  emulguje
si¢ w autoklawie tak, jak podano w przy-
ktadzie V, z 900 czesciami wagowymi chlor-
ku winylu, emulsj¢ za pomoca pirofosfora-
nu sodu nastawia si¢ na stezenie jonéw wo-
dorowych p, = 5,4 i po dodaniu 5 czesci
wagowych nadsiarczanu sodu polimeryzuje
w temperaturze 42°C. Otrzymany produkt
polimeryzacji mieszanej przerabia sie po-
dobnie jak celuloid na najrozmaitsze przed-



mioty uzytkowe. Podobne wladciwosci wy=
kazuja roéwnmiez produkty polimeryzacji
mieszanej, otrzymane z mniej wigcej 1 cze-
$ci wagowej obojetnego estru kwasu malei-
nowego eteru etylenoglikolojednoetylowego
lub -butylowego albo etylenoglikolojedno-
octanu i z mniej wiecej 2 czeéci wagowych
chlorku winylu, jednak rozpuszczaja si¢ o-
ne lepiej w weglowodorach chlorowanych,
octanie etylu i octanie butylu.

Przyktad XIII. Produkt polimeryzaciji
mieszanej, otrzymany z 340 czesci wago-
wych estru dwumetylowego kwasu maleino-
wego, 50 czesci wagowych styrolu i 900 cze-
$ci wagowych chlorku winylu w warunkach
podanych w przykladzie VI, daje dzigki
swemu wysokiemu punktowi mieknienia
cenne wyroby prasowane. W podobny spo-
s6b zachowuje si¢ produkt polimeryzaciji
mieszanej, otrzymany z 270 czesci wago-
wych estru dwumetylowego kwasu maleino-
wego, 20 czgsci wagowych kwasu akrylowe-
go i 900 czesci wagowych chlorku winylu.
Jezeli zamiast kwasu akrylowego zastosuje
si¢ nitryl akrylowy, wowczas otrzymuje si¢
produkty twardsze, natomiast stosujac za-

miast kwasu akrylowego eter winylowy 0-
trzymuje si¢ produkty mieksze. :
Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania produktow

polimeryzacji mieszanej, znamienny tym, ze
chlorek winylu polimeryzuje si¢ w wodnej
emulsfi z trwalymi w warunkach reakcji
funkcjonalnymi pochodnymi kwaséw etyle-
no - a - f§ - dwukarbonowych,
" 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, Ze wraz z chlorkiem winylu i pochod-
nymi kwaséw etyleno - a - # -dwukarbono-
wych polimeryzuje si¢ réwniez i inne je-
szcze zwiazki, zdolne do polimeryzacji w
takich samych warunkach.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, zna-
mienny tym, ze produkty polimeryzaciji
traktuje si¢ dodatkowo bardzo rozcieficzo-
nymi roztworami cial reagujacych zasa-
dowo.

' I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: Inz. J. Wyganowski,

rzecznik patentowy.
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