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Wiadomo, że-można otrzymywać żywi¬
cowe produkty polimeryzacji przez wspól¬
ną polimeryzację dających się polimeryzo¬
wać związków, posiadających olefinowe
wiązanie podwójne, z kwasami etyleno -
- a - /? - dwukarbonOfwymi, ich bezwodnika¬
mi lub pochodnymi

Stwierdzono, że szczególnie cenne pro¬
dukty mieszanej polimeryzacji otrzymuje
się pr;zez polimeryzację chlorku winylu z
trwałymi, w warunkach reakcji funkcjonal¬
nymi, pochodnymi kwasów etyleno - a - /? -
- dwukarbonowych w wodnej emulsji, e-
wentualnie z dodatkiem innych związków
zdolnych do polimeryzacji w tych samych
warunkach, Doi tego celu nadają się np. o-

bojętne i kwaśne estry kwasu maleinowego
i fumarowego, np. estry tych kwasów i al¬
koholu metylowego, etylowego, butylowe-
go, izobutylowegOi heksylowego, cyklohe-
ksylowegoi, benzylowego, /? - chloro - etylo¬
wego, lub też etery jednometylowe, jedno-
etyłowe, jedmobutylowe glikoli albo mono -
- estry glikoli, np, jedlnooeitan glikolu, a na¬
stępnie dwunitryl kwasu fumarowego lub
jego dwuamid, dwuamid kwasu maleinowe¬
go, ester kwasu chloromaleinowego, ester
kwasu dwuchloroimaleinowego, ich dwuni-
tryle i dwuamidy.

Polimeryzację pnzeprowadza się w zwy¬
kły sposób stosowany do polimeryzacji e-

ji: chlorek winylu razem z żądaną ilo-



śpiąpodhod©^ kwwi ełsykm - <* - /S - dwu-
karbonowego rozdraitwiia się na mleko w
wodzie, najlepiej po dodaniu odpowiednie¬
go środka rozpraszającego, stosując w celu
rozdrobnienia wstrząsanie łub mieszanie,
po czym dodaje się środka przyśpieszają¬
cego polimeryzację i ogrzewa do tempera¬
tury, w której zachodzi polimeryzacja,

Nadającymi silę do tego celu środkaaai
rozpraszającymi są na ogół wszystkie ciała
zawierające resztę lipoidową lub hydlrofi-
lową, np. mydła, suWoniafly alkoholi tłu¬
szczowych, alkylowahe kwasy naftaleno-
sulfonowe i podobne. Jako środki przyśpie¬
szające polimeryzację nadają się zwłaszcza
nieorganiczne lub organiczne nadtlenki i
ich pochodne, np. nadtlenek wodoru, nad-
siarczan amonu, nadtlenek acetylu lub ben-
zoylu i acetomaJdfcwasy.

Temperaturę reakcji dobiera się w za¬
leżności od pożądanego stopnia spolimery-
zowania produktu. Wyższe temperatury
powodują powstawanie produktów o niż¬
szym stopniu spolimeryzowania, a niższe —
powstawanie produktów o wyższym stopniu
spolimeryzowania. Zmieniając ilość po¬
szczególnych składbików można zmieniać
w szerokich gramicalch właściwości produk¬
tów polimeryzacji mieszanej, zwłasizcza w

.przypadku, gdy jedbocześnie polimeryzuj^
się i uanae substancje, zdolne do polimery¬
zacji, np. estry akrylowe, styrol i podobne.
Właściwości produktów polimeryzacji mie¬
szanej, zwłaszcza roepus^czalność w roz¬
puszczalnikach orźaok^aych i odporaosć
na działacie ciepła, mocna też zmieniać
przez traktowanie tych produktów za po¬
mocą chloru lub środków, wydzielających
chlor.

Produkty polimeryzacji otrzymywane w
postaci mleka można ikoaguLować w znany
sposób, np. zadając je elektrolitami. W ce¬
lu uzyskania większej trwałości dobrze jest
traktować te produkty podczas koagulacji
Wb po nieij bardzo rozcieńczonymi wodny¬
mi roztworami substancji zasadowych, aip.

poiasOwcówycti ługów żrących, wodorotle^
ku wapnia, sody, amoniaku lub amin.

Produkty polimeryzacji mieszanej o-
trzymuje się po przemyciu ich i wysusze¬
niu w postaci drobnego, białego proszku.
Można je stosować jako masy plastyczne
bądź oddzielnie, bądź w mieszaninie ze
środkami zmiękczającymi, środkami wypeł-
jsaającymi, barwnikami lub z dodatkiem roz-
pusaczalników. Odpowiednimi środkami
zmiękczającymi są np. estry kwasu fosforo¬
wego i ftalowego, aralkylowaaie naftaleny,
np. benizylonaiftalen, albo też chlorowane
naftaleny lub dwufenyle. Produkty polime¬
ryzacji miessaoiej zachowują się dobrze
również w obecności pochodnych celulozy i
innych związków wielowiriylowych i mogą
być używane razem z nimi.

Z tych mas plastycznych w znany spo¬
sób przez sprasowanie w zamkniętych for¬
mach albo przez przerabianie w prasach
pasmowych lub w maszynach do odlewu
natryskowego można wytwarzać dowolne
kształtki, np. grzebienie, rączki szczoteczek
do zębów, oprawy okularów* płyty gramo¬
fonowe, skrzynki do akumulatorów, sztucz¬
ne szczęki, rury, węże, pręty, armatury,
formy di^ukarsikie. Ponadto' z mas tych przez
zwykłe walcowanie za pomocą ogrzanych
walców można wytwarzać Jbłony o nadizwy-
czaj małe^j grubości {ido 10 ju)4 jakich nie
można w taki sam sposób otrzymywać z kir
nych zaanych produktów polimeryzacji
mieszanej. Błotny i.arkusze z wymienionych
produktów polimeryzacji miesaawej nadają
się np. do wytwarzania szkła nie rozpry¬
skującego się, do wyrobu szybek w mp>r
skach ochrannych, do wyfcładainia fajeczek
do papierosów oraz jako materiał do pako¬
wania. Z tych arkuszy można w taki sam
sposób, jak z arkuszy celuloidu, wytwarzać
przez wydmuchiwanie przedmioty puste
wewnątrz, np. lalki, albo też gruboiścieame
przedmioty puste wewnątrz przez zwabięete
arkuszy na rdzeniu i przez następujące jx*-
tem spojenie na gorąco pod ciśaieroiejra.
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Produkty te przerabia się na opisane
powyżej przedmioty na ogół mnie) więcej
w taki sam sposób jak celuloid. Przy użyciu
wymienionych produktów polimeryzacji
mieszanej do wyrobu kształtek zbędne jest
na ogół jednoczesne stosowanie rozpu¬
szczalników.

Przeróbka odbywa się bardzo prosto,
ponieważ produkty polimeryzacji mieszanej
łatwo się dają upłynsuać. Prócz tego Wy¬
różniają się one zdolnością pobierania ma¬
teriałów wypełniających, bardzo dużą wy¬
trzymałością mechaniczną, odpornością na
działanie wody, trwałością na działanie
światła i ciepła oraz odpornością na dzia¬
łanie kwasów. Tak np, działanie około
50%-owego kwasu siarkowego w tempera¬
turze 60°C w ciągu 24 godzin nie wywołuje
zupełnie objawów nagryzania. Dzięki swym
dobrym właściwościom izolacyjnym te ma¬
sy plastyczne nadają się doskonale jako
materiały do izolacji elektrycznej, przy
czym w przeciwieństwie do kauczuku nie
ulegają starzeniu i dają odporną na dzia¬
łanie ozonu izolację o bardzo dużej wy¬
trzymałości na przebicie. Cienkie arkusze
wymienionych produktów połimeryzacj i
mieszanej, pokryte klejem, mogą być stoso¬
wane jako taśmy izlolacyjne. Te masy pla¬
styczne z domieszką śrtxłków zmiękczają¬
cych nadają się dzięki swe) doskonałej e-
kstyczności szczególnie do wyrobu najroz¬
maitszych przedmiotów użytkowych, które
wytwarzani dotychczas z gumy.

Dzięki doskonałej odporności tych mas
na działanie wody można je stosować do
powlekania, nasycania lub apretowaawa
materiałów chłonnych, zwłaszcza materia¬
łów włóknistych, nip, nici, przędzy, papieru
lub tkanin i tym podobnych, oraz do wy¬
twarzania w ten sposób sztucznej skóry,
tkaniny woskowanej, linoleum, pali de¬
szczowych, namiotów, materiałów do przy¬
krywania samochodów lub do wyrobu
„składaków". Nasycanie i apretowanie
iwaana przeprowadzać w znany sposób

przez traktowanie materiałów włóknistych
roztworami produktów polimeryzacji mie¬
szanej. Jako rozpuszczalniki nadają się do
tego celu zwłaszcza chlorek metylenu, wę¬
glowodory aromatyczne, np. benzen i to¬
luen; estry, np, octan etylu lub octan buty¬
lu; ketony, np, aceton; etery i estry gliko-
lowe. Można również postępować w ten
sposób, że arkusze z produktów polimery¬
zacji mieszanej albo też te produkty nie
sformowane, np, w postaci proszku, prasuje
się na tkaninie lub na papierze. Przez spra-
sowywanie na przemian warstw materia¬
łów włóknistych i arkuszy produktów po¬
limeryzacji mieszanej albo też materiałów
włóknistych, nasyconych tymi produktami,
otrzymuje $ię materiały uwarstwione, które
można stosować np, db wyrobu pasów pęd¬
nych lub jako skórę na uprząż. Dzięki bar¬
dzo dobrej rozpuszczalności w powyżej wy¬
mienionych rozpusizczalnikach produkty
polimeryzacji mieszanej nadają się również
do wyrobu kształtek przez zanurzanie, np,
do wyrobu tub lub butelek do lekarstw, jak
również do wytwarzania klejów, kitów, la¬
kierów i powłok. Można przy tym często
stosować otrzymane bezpośrednio przy po¬
limeryzacji wodne emulsje produktów po¬
limeryzacji, do których dodano ewentualnie
rozpuszczalnika lub środka; zmiękczającego,
materiałów wypełniających, mleka kau¬
czukowego hub sztucznie wytworzonych
rozproszyn innych produktów polimeryza¬
cji lub podobnych produktów.

Zupełnie nieoczekiwany jest fakt, że
przy wspólnym polimeryzowaniu trwałych
w warunkach reakcji funkcjonalnych po¬
chodnych kwasów etylerao - a - p - dwu-
karbonowych z chlorkiem winylu w wodnej
emulsji w ogóle zachodzi proces polimery¬
zacji i że otrzymuje się przy tym produkty
naweft o bardzo dobrych właściwościach.
Pierwsze z wymienianych produktów w o-
gółe w wodnej emulsji nie ulegają polime¬
ryzacji lub też polinieryzutą się z wielką
trudnością.
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Przykład I. 1500 części wagowych
2%-owego wodnego roztworu a - oksyokto
dekanosulfoniianu sodu, zawierającego 150
części wagowych 30% -owego nadtlenku
wodoru oraz 50 części wagowych 10% -owe¬
go roztworu acetonadkwasu i nastawionego
przez dodanie kwasu organicznego na stę¬
żenie jonów wodjoirowych pH = mniej wię¬
cej 3,5, zadaje się w zamkniętym naczyniu
500 częściami wagowymi chlorku winylu,
zemulgowanego w mieszaninie przez mie¬
szanie w ciągu godziny* 100 części wago¬
wych estru dwumetylowego' kwasu malei¬
nowego emulguje się w 300 częściach wa¬
gowych cieczy emulgującej o podanym
składzie. Emulsję tę wprowadza się pod1 ci¬
śnieniem małymi porcjami w ciągu 24 go¬
dzin w temperaturze 50°C do naczynia re¬
akcyjnego, zawierającego emulsję chlorku
winylu.

Po zakończeniu procesu polimeryzacji
otrzymane mleko ko&guluje się za pomocą
roztworu siarczanu glinu, nie przemieniony
ester kwaisu maleinowego odpędza się za
pomocą pary, produkt polimeryzacji w
postaci miałkiego proszki! traktuje
0,5%-owym wodoalotlenkiem sodu w tem¬
peraturze 50°C i po odsączeniu suszy w
temperaturze umiarkowanej. Otfzytmany
prodkikt przypomina celuloid, wykalzuje
bardzo dbbre właściwości mechanicznie i
nadaje się db wyrobu najrozmaitszych ar¬
tykułów prasowanych, np. grzebieni, rączek
szczoteczek; do czyszczenia zębów, oiprawek
okulalrów i tym podobnych. W przypadku
przeprowadzania polimeryzacji w tempera¬
turze 90 — 100°C otrzymuje się produkt o
mniejszym ciężarze cząsteczkowym i więk¬
szej rozpuszczalności.

Przykład II. 30 części wagowych estru
dwumetylowego kwaisu maleinowego poli¬
meryzuje się według przykładu I z 70 czę¬
ściami wagowymi chlorku winylu. Wydizie-
lony za pomocą siarczanu glinu produkt po¬
limeryzacji w postaci proszku ogrzewa się
z 1 % -owym roztworem wodorotlenku sodo¬

wego w ciągu pół gpdfciny w temperaturze
50°C, następnie odsączał na filtrze i suszy.
Otrzymany produkt polimeryzacji rozpu¬
szcza się dobnzć w chlorku metylenu, chlo¬
roformie, czterochloroetanie, benzenie, to¬
luenie, acetonie i octanie etylu.

Przykład III. 40 części wagowych
dwuamidu kwasu fumarowego polimeryzu-
je się ze 100 częściami wagowymi chlorku
winylu w temperaturze 50°C w wodinej e^
mulsji w sposób opisany w przykładzie I,
jednak przy stężeniu jonów wodorowych
p H= 7. Otrzymany produkt wyróżnia się
szczególnie wysokim punktem mięknienia.

Przykład IV. 40 części wagowych eistru
dwumetylowego kwasu fumarowego poli¬
meryzuje się z 200 częściami wagowymi
chloifcui winylu w temperaturze 55°C w
wodnej emulsji i przerabia w sposób opisa¬
ny w przykładzie II. Otrzymany produkt
polimeryzacji nadaje się doskonale do wy¬
twarzania rozmaitego rodzaju kształtek
sposobem odlewania natryskowego. Przez
użycie zamiaist estru dwumetylowego kwa¬
su fumarowego takiej samej ilości dwumi-
trylu kwasu maleinowego, otrzymuje się
produkty twardsze.

Przykład V. 270 części wagowych e-
stra dwuetylowego kwasu fumarowego e-
mulguje się w 4000 częściach wagowych
2%-owego wodnego roztworu a - óksyokto-
dekanosulfonianu sodu, zawierającego' 6
części wagowych nadsiarczanu sodb i ^30
części wagowych 30%-owego nadtlenku
wodoru. Przez dodanie mrówczanu amonu
naJstawia się emulsję na stężenie jonów wo¬
dorowych pH= 6,0, po czym zadaje się ją
w zamkniętym naczyniu 900 częściami wa¬
gowymi chlorkuj winylu i mieszając polime¬
ryzuje w temperaturze 45°C. Po ukończo¬
nej polimeryzacji nieprzemieniony ester
dwtuetylowy kwasu fumairowego odlpędiza
się za pomocą pary, a otrzymany produkt
polimeryzacji mieszanej wytrąca przez
dodanie siarczanu glinu, przemywaj
0,1 % -owym roztworem wodorotlenku sodu

— 4 —



i w końcu suszy. Prodaikt nadaje się dio
wytwarzania kształtek przez prasowanie
lub odlewanie natryskowe.

Przykład VL 280 części wagowych e-
słr*pi dwuizobutylowego kwasu maleinowego
emulguje się w 6000 części wajjowycih wod¬
nego roztworu 60 części wagowych olejanu
sodu i 8 części wagpwych nadsiarczanu po¬
tasu, zadaje 150 częściami wagowymi chlor¬
ku winylu i poliineiryzuje w temperaturze
50°C Przeróbka odbywa się w sposób po¬
damy w przykładzie V. Dzięki swym bardzo
dobrym właściwościom mechanicznym o-
trzymany produkt polimeryzacji miesza¬
nej nadaje się do wytwarzania kształtek
oraz Jako materiał izolacyjny w elektro¬
technice.

Przykład VII. 186 części wagowych e-
stru dwu - n - butyiowego kwasu maleino¬
wego i 1 350 części wagowych chlorku winy¬
lu emulguje się w 3 800 częściach wagowych
2% -owego roztworu oleju tureckiego, za¬
wierającego 5 części wagowych acetonad-
kwasu, a następnie polimeryzuje w tempe¬
raturze 40°C Przeróbka odbywa się w spo¬
sób podany W przykładzie V. Otrzymany
produkt nadaje się zwłaszcza jako masa i-
zolacyjna oraz do wyrobu błon.

Przykład VIII. 410 części wagowych e-
stru dwuetylowego kwasu maleinowegoi e-
mulguje się z 900 częściami wagowymi
chlorku winylu w zamkniętym naczyniu w
1%-owym wodnym roztworze oleju turec¬
kiego, zawierającym 6 części wagowych
nadboranu sodu, następnie przez dodanie
wodorotlenku sodu nastawia na stężenie jo¬
nów wodorowych pH= 5,8 i polimeryzuje
w temperaturze 55°C. Otrzymany produkt
polimeryzacji dzięki dobrej rozpuszczalno¬
ści w chlorku metylenu, chloroformie i oc¬
tanie etylu nadaje się do celów lakierni¬
czych, do nasycania oraz do wytwarzania
błon.

Przykład IX. 70 części wagowych estru
jednoheksylowego kwasił maleinowego po¬
limeryzuje się w temperaturze 50°C wraz

fc 900 częściami wagowymi chlorku wiaylu
w 1 % -owym wodnym roztworze olejanu so¬
du według przepisu, podanego w przykła¬
dzie VI, a następnie przerabia w zwykły
sposób. Otrzymany produkt nadaje się do
wytwarzania błon.

Przykład X. 270 części wagowych estru
dwucykloheksylowego kwasu maleinowego
polimeryzuje się tak, jak poprzednio opisa¬
no, w mieszaninie z 900 częściami wagowy¬
mi chlorku winylu. Otrzymany produkt na¬
daje się do wytwarzania artykułów odle¬
wanych sposobem natryskowym. Podobny
produkt otrzymuje się również, skoro za¬
miast estru cykloheksylowegp użyje się 270
części wagowych estru d^wubenzylowego
kwasu maleinowego lub estru dwufenylo-
etylowego tegoż kwasu.

Przykład XI. 340 części wagowych e-
stru dwu - § - chloroetylowego kwasu ma¬
leinowego emulguje się z; 1 000 części wago¬
wych chlorku winylu w 2%-owym wodnym
roztworze soli sodowej oleilometyloitaury-
ny, a następnie polimeryzuje według prze¬
pisu, podatnego w przykładzie IX. Otrzyma¬
ny produkt polimeryzacji mieszanej rozpu¬
szcza się w czterochloroetanie, chlorowa¬
nych węglowodorach i cykloheksanonie i
nadaje się do celów techniki lakierniczej.
Podobne właściwości posiada produkt poli¬
meryzacji mieszanej, otrzymany z estru e-
tylenochlorohydrynowego kwasu fumarowe-
go, użytego zamiast odpowiedniego estru
kwasu maleinowego.

Przykład XII. 340 części wagowych o-
bojętnego estru kwasu maleinowego eteru
etylenoglikolojednometylowego emulguje
się w autoklawie tak, jak podano w przy¬
kładzie V, z 900 częściami wagowymi chlor¬
ku winylu, emulsję za pomocą pirofosfora-
nu sodu nastawia się na stężenie jonów wo¬
dorowych pH = 5,4 i po dodaniu 5 części
wagowych nadsiarczanu sodu polimeryzuje
w temperaturze 42°C. Otrzymany produkt
polimeryzacji mieszanej przerabia się po¬
dobnie jak celuloid na najrozmaitsze przed-
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mioty użytkowe/ Podobnie właściwości wy*
kazują również produkty polimeryzacji
mieszanej, otrzymane z mniej więcej 1 czę¬
ści wagowej obojętnego estru kwasu malei¬
nowego1 eteru etylenoglikolojednoetylowego
lub -butylowego albo etylenoglikolojedlno-
octanu i z mniej więcej 2 części wagowych
chlorku winylu, jednak rozpuszczają się o-
ne lepiej w węglowodorach chlorowanych,
octanie etylu i octanie butylu.

Przykład XIII, Produkt polimeryzacji
mieszanej, otrzymany z 340 części wago¬
wych estru dwumetylowego kwasu maleino¬
wego, 50 części wagowych styrolu i 900 czę¬
ści wagowych chlorku winylu w warunkach
podanych w przykładzi© VIf daje dzięki
swemu wysokiemu punktowi mięknienia
cenne wyroby prasowane. W podobny spo¬
sób zachowuje się produkt polimeryzacji
mieszanej, otrzymany z 270 części wago¬
wych estru dwumetylowego kwasu maleino>-
wego, 20 części wagowych kwasu akrylowe¬
go i 900 części wagowych chlorku winylu.
Jeżeli zamiast kwasu akrylowego zastosuje
się nitryl akrylowy, wówczas otrzymuje się
produkty twardsze, natomiast stosując za¬

miast kwasu akrylowego eter winylowy óJ
trzymuje się produkty miększe.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania produktów
polimeryzacji mieszanej, znamienny tym, że
chlorek winylu polimeryzuje się w wodkiej
emulsji z trwałymi w warunkach reakcji
funkcjonalnymi pochodnymi kwasów etyle-
no - a - f} - dwukaribonowyeh.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że wraz z chlorkiem winylu i pochod¬
nymi kwasów etyleno - a - fi -dwukarbono¬
wych polimeryzuje się również i inne je¬
szcze związki, zdolne do polimeryzacji w
takich samych warunkach.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tym, że produkty polimeryzacji
traktuje się dodatkowo bardzo rozcieńczo¬
nymi roztworami ciał reagujących zasa¬
dowo.

I. G. Farbenindustrie
A k t i e n g e s e 11 s c h a f i

Zastępca: Inż. J. Wyganowski,
rzecznik patentowy.
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