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‘Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania po-
limeréw i kopolimeréw metakrylanu metylu
metody ciggla. ) .

Polimery i kopolimery metakrylanu metylu

wytwarza si¢ zwykle przez polimeryzacje vperel-

kowg lub blokows przez ogrzewanie monomeru

" lub czes$ciowo spolimeryzowanego syropu znaj-

dujgcego si¢ W mnaczyniu utworzonym z dwéch
réwnolegtych plyt ze szkla z elastyczng uszczel-
kg wokoét obwodu naczynia. Jakkolwiek procesy
takie prowadzg do wytwarzania zadowalajacych
produktow, to wykazujq wiele wad. Na przy-
kdad sg to zasadniczo procesy periodyczne i trud-
no dostosowaé¢ je do prowadzenia w sposdb
ciggly.

‘Wedlug wynalazku sposéb wytwarzania poli-
mené6w i kopolimeréw metakrylanu ze zdolnego
do ,polimeryzacji materialu skladajgcego sie z
metakrylanu metylu lub mieszaniny metakrylany

i zdolnego do kopolimeryzacji monoetylenowo
nienasyconego zwigzku, przy czym ten zdolny
do polimeryzacji material jest w postaci mono-
merycznej lub czesciowo spolimeryzowanej i za-
wiera 0,001 — 5%, wagowych katalizatéra, do-
stanczajgcego rodnik, ktéry wywoluje polimery-
zacje pod wplywem ciepla, polega na tym, ze
zdolny do polimeryzacji material zawierajacy
katalizator, ktérego pél-trwanie wynosi 1- 60
minut w temperaturze 130— 250°C, wprowadza
sie W sposob ciagly do urzadzenia reakcyjnego,
najkorzystniej w pcstaci wytlaczarki z jedna
lub kilkoma $rubami, przy czym material ten
przeplywa w niej przez kilka stref utrzymywa-

- nych w temperaturze 130 —250° C, najkorzyst-

niej 140 — 180°C, w ktorej nestepuje proces po-
limeryzacji, a nastepnie w kolejnych strefach
rozklad resztek katalizatora i usuniecie pod
zmniejszonym ci§nieniem pozostaltych w polime-



rze lotnych produktéw, a wreszcie odprowadze-
nie polimeru w sposéb ciagly na zewnatrz po-
przez otwér wylotowy urzadzenia.

Jako dostarczajace wolny rodnik organiczne
kﬂhaﬁzatory polimeryzacji stosuje sie: nadtlenek
kumenu, nadtlenek dwu - III - rzkd. _butylu,
dwunadftalan dwu - III - rzed. butylu, nadoctan
III - rzed. butylu, nadbenzoesan III - rzed. bu-

tylu, nadtlenek dwukumnylu, wodoronadtlenek .

III-rzed. butylu i nadtlenek metyloetyloketonu.
Katalizator korzystnie stosuje si¢ w ilosci 0,005
-19/, wagowych w stosunku do polimeryzowane-
go produktu. Aktualne stezenie katalizatora za-
lezy od jego aktywnodci, pczadanego ciezaru
czasteczkowego koncowego produktu polimery-
zacji temperatury i pozadanej szybkosci reak-
cji. Jesli to jest pozadane, mozna stosowaé mie-
szanine katalizatoréw. Katalizatory pelimery-
zacji mie koniecznie musza by¢ skuteczne W ca-
lym zakresie temperatur 130 — 250° i dlatego
nalezy wybraé jeden lub kilka katalizator6w od-
powiednich dla specjalnego zakresu temperatu-
ry, jesli jest pozadane prowadzi¢ operacje W
.tym specjalnym zakresie. Jest konieczne opero-
wanie w temperaturach powyzej 130°C, w celu
zapewnienia, zeby produkt przechcdzacy w urza-
dzeniu reakcyjnym, byl jeszcze dostatecznie cie-
kly, gdy ulega polimeryzacji, azeby byt zdoiny
do przeplywania przez urzadzenie reakcyjne.
Najkorzystniejsza temperatura reakcji wynosi
140 — 186°C. Polimer, szczegblnie odpowiedni do
wiytku w postaci granulek lub arkuszy, wytwa-
rza sie stosujac katal'zator polimeryzacji o pét-
tfrwaniu 10 minut w temperaturze w zakresie
130 —180°C i przy utrzymywan:u strefy - poli-
meryzacji w temperaturze 140 — 180°C.

Reakcja pothhneryza;cn jest odwr‘.cahla i dla-
tego korzystme jest, zeby polimer usuwany z
urzgdzenia reakcyjnego byl zasadmwo wolny
cd katalizatora pclimeryzacji. Jesli by’ katahza-
tor pozostal w polimerze, to mo°)1by spowod»c—
waé zachodzenie odwracalnej reakcjl, gdy poli-
mer ten ogrzewa sie do wysokiej temperatury,
na przyklad podczas formowania przez wirysk,
przy czym uwalniajacy sie wolny menomer po-
wodowalby wystepowanie pecherzy w formowa-
nym produkcie. Dlatego pozadane jest, zeby gla-
dy katalizatora zostaly rozlozone po polimery-
zacji. Mozma to osiagnaé utrzymujae polimer
podczas przechodzenia przez urzadzenie reakcyj-
ne w podwyaszonej temperaturze, korzystnie w
ciggu okresu réwncgo co najmniej szedciokrot-

nemu poéi-trwaniu katalizatora w tej temperatu-
rze. W praktyce temperatura ta jest normalnie
wyzsza od temperatury w strefie polimeryzacji.

Urzadzenie do prowadzenia sposcbu wedlug
wynalazku stanowi wytlaczarka z pojedynczym

- hib kilkoma $§limakami. Begben wytlaczarki moz-
- na utrzymywaé¢ w pozadanej temperaturze w

zwykly sposéb, stosujac zname urzadzenia do
ogrzewania lub oziebiania w zalezno$ci od wa-
runkéw reakcji w danej czesci bebna. Odstepy
miedzy zwojami, tc jest gl¢bokosé rowka mig-
dzyzwojowego utworzonego wzdluz diugosei Sli-
maka, s korzystnie tak plytkie, zeby spowcdo-

-waé mozliwg zgodnos¢ ze znaczng szybkoscig

spustu, w celu otrzymania dobrego przenoszenia
ciepla tak, ze temperatura reakcn moze byt
skutecznie regulowana. '

W celu przesuwsnia zdolnego do polimeryza-
cji materialu z wlotu zasilajacego do wytlaczar-
ki, zazwyczaj jest potrzebne zastosowanie cis-
nienia przy zasilaniu. Osigga sie to, za pomocy’
pompy lub przez utrzymywanie cisnienia gazu
nad cieklym zdolnym do polimeryzacji materia-
lem, gdy znajduje si¢ on w leju zasilajgcym wy-

tlaczarki. Uzycie ci$nienia umozliwia unikniecie

tworzenia sie korkéw z pary, ktére w przeciw-
nym razie moglyby byé spowodowane przez
wrzenie prodruk'tu monmnerymego '
Korzystnie jest, zeby polxmer W pewnym sta-
dium przechodzil przez strefe, w ktérej utrzy-
muje sie zmniejszone ciSnienie, w celu usunie-
cia wiszelkich pozostatych substancji lotnych. Tq
strefs moze by¢ komora, przez kt6ra materiat
przechodzi po opuszczeniu urzadzenia reakecyj-
nego lub strefa stanowiaca mtegra.lma czesé
urzagdzenia reakcyjnego. Gdy urza,dzemem tym
jest wytlaczarka, strefa ta moze ‘stanowié po-
wigkszong czeé¢ bebna przylaczong do przewe-
du prézniowego, ktéry wycigga pare zblerajaca
sie w powigkszonej czesci bebna. Taka strefa W
wytlaczarce jest okreslana jako strefa ekstrak-
cyjna. Gleboko$§é miedzy zwojami §limaka w
strefie ekstrakcyjnej mioze tez wazrastaé tak,
aby wchodzgcy do strefy material nie zapelnial
wolnej przestrzeni a pare wyciaga sie przez ru-
re przymocowana do bebna. Wytlaczarki zaopé—
trzone w takie urzadzenia do wyciagamiia pary
sa znane. W takiej wytlaczarce jest rzeczg zwy-
kla zapewnienie, Zeby przeplyw materialu byt
ograniczony bezpoérednio przed strefa ekstrak-
cyjna, w celu utrzymania préani, zeby osiagnaé
skuteczne wyciaganie pary. W tej strefie ogra-
niczania przeplyw moze byé opézniany ma przy-
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klad przez zmmiejszemie glebokofci miedzyzwo-
jowego rowke £limaka lub zmniejszenie jego
skoku w kilku skretach przed strefq ekstrakcyj-
ng. Poza girefg ekstrakcyjng material spolime-
ryacwany jest przesuwany naprzéd za pomoca
zwojow Slimaka i theczony popreez ustnik for-
Dogodng postacia urzgdzenia do prowadzenia
gposoby wedlug wynalazku jest wytlaczarka
§rubowa, posiadajgca oo najmniej trzy strefy,
mianowicie strefe polimeryzacji, w ktorej
temperatura bebna wynosi 140 —180°C i wsku-
tek reakcji egzotermiczmej moze byé¢ potrzebne
stepowanie chlodzenia w celu utrzymania tem-
peratury w pozgdanych granicach, w ktérej za-.
sadniczo caly poazostaly katalizator rozklada si¢
oraz strefe ekstrakcyjna, w ktérej ewentualnie
pozostala pare jest usuwana i z ktorej poli-
mer przechodzi do ustnika formujacego.
Rysunek przedstawia przekréj pionowy wy-
,taczarki z. pojedyncza Srubg, odpowiednia do
prowadzenia procesu wediug wynalazku. Beben
1 jest zaopatrzony w strefy 2 —5 wewnetrznego
ogrzewanda, przeznaczone do krazenia s$rodka
prackazujacego cieplo. Dysza 6, z ustnikiem 7
jest przymoocowans na koriu bebna. Lej zasy-
powy 8 jest preeznaczany do wprowadzania pro-
guktu, ktory ma byé polimeryzowany i ktéry
posuwa sie napreéd w kierunku dyszy za po-
moca obracajgcej sie sruby 9. Komora ekstrak-
yjna 10 jest polacaona z pompg préiniows (nie-
widoczng na rysunku) przez przejécie wylato-
we 11. Glebokoé¢ odstepow miedzy zwojami
abmaka tuz preed komorg ekstrakeying, zmmiej-
sza si¢ tworzge strefe ograniczenia 12, Odste-
.py- te staja sie mniej plytkie w praestrzeni ko-

mory ekstrakeyjnej, a nastepnie zaré6wno odste-

py miedeyzwojowe jak i skok slimaka zmniej-
szaja sie w kierunku dyszy.

Jesli stosuje sie wytlaczarke wiclo§rubowa na
przykiad o podwoéjnej Srubie blizniaczej, mie
pawsze mozna mie¢ korzysé z jej maksymalnej
2dolnogci przenoszenia i przez to osiggngé opty-
malng wydajno$é, zapewniajac przy tym: pozo-
stawanie materialu poddawanego ‘polimeryzacji,
w strefie polimeryzacji w wytlaczarce, w do-
statecznie dlugim okresie czasu, aby doprowa-

dzié zasadniczo proces polimeryzacji do kofica. -

Spowodowane jest to ograniczong dlugoscia
bebna w urzadzeniach spotykanych w. handlu.
Dogodny ‘sposéb. przezwyciezenia. tych. trudnoéci
polega na wykorzystaniu catej dhugofci bebna

wytlaczarki, jako strefy polimeryzacji i sprze-

gania tej wytlaczarki szeregowo z inng, ktéra
moze byé urzgdzeniem o jednej albo o wielu
srubach. Druga wytlaczarka normalnie obejmu-
je strefe rozkladania katalizatora i strefe usu-
wania pary. Jeéli to jest pozadane mozna zasto-
sowaé¢ kilka wiclosrubowych wytlaczarek do
zasilania drugiej wytlaczarki.

Inne odpowiednie do prowadzenia sposobu
wedlug wynalazku urzadzenie sklada sie z oo
najmniej wieloSrubowej wytlaczarki, posiadaja-
cej strefe polimerymacji, w ktorej beben utrzy-
mywany jest w temperaturze 140 — 180°C, a za-
silana jest jedno lub wielo§rubowa wytlaczarka,
‘zawierajgces strefe rozktadu katalizatora i sirefe
usuwania pary. W innym urzadzeniu, rozklad
katalizatora odbywa sie w ogrzewanej rurze
1aczacej dwie wytlaczarki. .

Material do polimeryzacji wprowadza sie do
urzgdzenia jako monomer lub jako czedciowo
spolimeryzowany syrop. Jesli stosuje sie syrop,
moze byc¢ pozgdana obecnosé¢ wstepnego reakto-
ra, w ktérym znaczna iloé¢ materialu do poli-
meryzacji moze by¢ spolimeryzowana w pozgda-
nym zakresie, przed wprowadzeniem syropu do
urzgdzenia. Taki wstepny reaktor moze byé na
przyklad w postaci cylindrycznego haczynia, w
ktorym materiat do "polimeryzacji moze byé¢ o-
grzewany na przyklad do temperatury 50 — 200°
C, w ciggu dostatecznie dlugiego czasu, do
osiggniecia pozadanej gestcsci. Zazwyczaj, do
wytwarzania tego syropu, stosuje sie kataliza-
tor, przy czym w zaleznosci od temperatury, w
ktérej otrzymuje sie taki syrop stosuje sie od-
powiedni katalizator. Na przykiad, gdy wytwa-
rzanie gyropu prowaedz sie w stosunkowo mi-
skiej temperaturze, na przyklad 80°C, aktywnym
katwhzawran w te; temperaturze jest nitryl
kwasu azodwuizomaslowego. Ewentualnie syrop
moze byé utworzomy przez rozpuszczenie stale-
go polimeru w monomerze.

Czedciowo spolimeryzowany syrop mozna wy-
tworzy¢ sposobem wedlug wynalazku, przez do-
prowadzenie monomeru do urzadzenia reakcyj-
nego. Na przyklad syropy zawierajace 10—28%,
wagowych polimeru, -mozna latwo wytworzyé
przez przeprowadzenie materialu do polimery-
zacji 1 katalizatora, przez rurowy reaktor ma-
jacy co najmniej jedna strefe polimeryzacii,
utrzymywang w temperaturze 130— 250°C, ko-
rzysinie 140—180°C w ciggu odpowiedniega
okresu czasu. Okres ezasu dajgcy wymagany stoe
pien polimeryzacji, mozna latwo oznaczyé do<
swiadczalnie. Zalezny on od iloéci i - wlasciwodei



katalizatora i szybkosm pmeplywu przzez strefe

polimeryzacji.
- Gdy ‘polimer, wytwomony sposobem wedlug
wynalazku: jest przeznaczony do uzytku w posta-
di.ziarn jako material do tloczenia, wymagane
sq dobre wlasciwoéci plyniecia i zazwyczaj
jest kcnieczne regulowanie reskeji polimeryzacji
tak;, .aby kefcowy ‘pclimer posiadal zredukowa-
ng lepko$¢ w obrebie okreslonego zakresu.
“Zredukowana lepko$é polimeru jest wskazni-
kiem jego. ciezaru czasteczkowego i stanowi
ckreélenie zwykle stosowane' dla scharakteryzo-
wania polimenréw organicznych. Wartosé¢ zredu-
kowanej lepko$ci uzyskuje sie dzielgc lepkosc
wzgledna przez stezenie polimeru stosowanego
do okreslenia levkosci wzglednej. Lepkoécia
wzgledng jest stosunek lepkosci bezwzgledne]j
polimeru w roztworze do lepkos$ci bezwzgled-
nej rozpusaczalnika czystego. W przypadku ho-
mopolimeréw metakrylanu metylu i kopolime-
ré6w z akrylanem etylu, zawierajacych do 15%
wagowych akrylanu etylu korzystnie jest, zeby
spolimeryzowane materialy mialy zredukowang
lepkos¢ od 0,3 do 0,8 dl/g mieraong w 1%-owym
obj./ciez. roztworze chloroformowym w tempe-
raturze 20°C. W celu ulatwienia otrzymywania
polimeru o wustalonej temperaturze plyniecia,
korzystnie jest prowadzi¢ reakcje polimeryzacji
w obecno$ci malych ilo$ci czynnika przenosze-
nia lancucha. Poniewaz polimery otrzymywané
sposobem wediug wynalazku sg- zazwy-czaj sto-
sowane W procesach ksztaltowania w: tempera-
turach, w ktérych moze zachodzi¢ depolimery-
zdcja, korzystnie jest stosowaé czynmiki -prze-
noszenia lanclcha, kiére - sg réwniez inhibito-
rami depolimeryzacji. Przykladami takich zwigz-
k6w -sg pierwszorzedowe merkaptany, na przy-
kiad merkaptan laurylowy, monotieglikol i kwas
tioglikolowy i jego estry. Zwigzki te stosuje
sie zwykle w ilosci 0,05 — 19/, wagowego “w “sto-
sunku, do ciezaru polimeryzcwanego materiatu.
.. Jakkolwiek sposéb wedlug wynalazku stosuje
sie szczegblnie do wytwarzania homopolime-
réw metakrylanu metylu, moze byé rtéwniez
stosowany do wytwarzania kopolimeréw. meta-
krylanu metylu z jednym lub kilku mnienasyco-
nymi momoetylenowo zwigzkami, ulegajgcymi
kopolﬁmeryzacji. Przykladem takich dajacych
sie kopolimeryzowaé zwigzké6w sg: styren i pod-
stawione styreny, akrylonitryl, metakryloamid,
gkrylan metylu, akrylan etylu 4§ inne mitryle,
amidy i estry alkilowe kwas6w o — ‘metyle-
no - karboksylowych. Szczegdlnie uzybecznymi

kopolimerami s3 kopolimery metakrylanu me-
tylu i styrenu, zawierajace 10— 60%,,- korzyst=

nie '25—50°, wagowych styrenu, oraz meta- -

krylanu metylu z malymi ilosciami na przyklad
0,5 —15%, wagowych ulegajacego polimeryzacji

- produktu, mnizszych: estréow - alkilowych kwasu

ekrylowego, takich Jak akry].an metylru Tulby
etylu. -

Do ulegajgcego polnnery'za-c_u materialu moga
byé dodawane zwykle pomocnicze skladniki ma
przyklad barwniki, pigmerty, plastyfikatory,
stabilizatory i czynniki absorbumce promienie
ultrafioletowe. ‘e

W materiale poddawanym’ pommyzacji, do-
prowadzahym do urzadzenia reakcymelgo ‘moga
byé obecné rézne skladniki pomocnicze. Jezeli
to jest pozadane, wszystkie lub “niektére, lub
cze$é tych produktow moze byé wiryskiwana do
urzgdzenia reakcyjnego w odpowiednich punk-
tach drogi- posuwajacego sie produktu poprzez
aparat reakcyjny. Jedli to jest wymagane, czeSé
katalizatora mozna wprowadzaé¢ w podobny spo-
s6b' do urzadzenia reakcyjnego.

Mozna réwniez prcwadzié proces wedlug wy--
nalazku przez deprcwadzanie stalego polimeru .

do Srubowej wytlaczarki i wtryskiwanie katali~
zowanego, ulegajgcego polimeryzacji materiatu
do polimeru w.pewnym punkcie lub punktach
wadtuz bebna wytlaczarki, przy czym ulegajacy
polimeryzacji material polimeryzuje sie w spo-
s6b -wyzej opisany. Moze to byé dogodne do
stosowania, w przypadku wytwarzania polimeru
pigmentowanego, przy czym pigment miesza sie
naprzoéd ze stalym polimerem, na pmytkla-d na
sucho..

Jesli do materialéw do polimeryzacji wpro-
wadza sie¢ na poczatku rozpuszczalne barwniki
lub inme rozpuszczalne pomocnicze & skladniki,
albo wtryskuje si¢ do urzadzenia reakcyjnego,
korzystnie jest rozpusci¢é je w organicznym roz-
puszczalniku w celu otrzymania dokladnej
zawiesiny w masie materialu. Rozpuszczalnik

stosuje si¢ zwykle w bardzo malej iloéci na

przyklad dla barwnikéw okslo 1 cze$é wagowa
vozpus ‘zalnika na 100 czeSci wagowych ma-
terialu do polimeryzacji. Jest pozadane, zeby
polimeryzowany material przechodzil przez stre-
fe ekstrakcyjng w celu usuniecia rozpuszczal-
nika.

Polimer wychodzacy z wytlaczarki mozna Toz-
drabniaé¢' w kazdym odpowiednim do tego. urzg-
dzemu. azeby nada¢ mu postaé od.pomequ do
ctopnowadzema do mzadzema do formowamnia.
Ixonystnm produkt tloczy sieé w postaci pretow
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lub nitek, ktére nastepnie kraje sie na granul-
ki normalnie po przejSciu przez kgpiel wodna.
Produkt moze byé:takze tloczony bezpoérednio

w.-postaci -arkuszy- lub umydh profiléw na prrvy'-
klad rur.

Grasnulkl do fomlowama moZz1a merablac na

r6zne artykuly powszechnie wyrablane A poh-
meréw akrylowych takich jak telefony, samo-
chodowe lampy tylne i lampy lhamowalma. ‘ply-
ty refraktora, ostony telewizyjne, "armatura
o$wietleniowa, szyldy, plyty do mstnumenfow
itp.
' Wynalazek szczegblowiej opisany jest w przy-
kladach, w zadnym razie mie ograniczajacych
go, W ktorych wszystkie czesci podane sg wa-
gowo. Zredukowane lepkosci sg podawane w
decylitrach/gram ‘¢ odnoszg sie do 1%-owych
roztworéw ciez./obj. w chloroformie, w tem-
peraturze 20°C, )

‘W przykladach I — X wytlaczarka, do ktérej
doprowadza sie produkt dé polimeryzacji byla
uprzednio mapelniona .polimetakrylanem o zre-
dukowanej lepkosci 0,5. Bylo to. zrobione w tym
celu, aby materiat do polimeryzacji zatrzymaé
w wytlaczarce da czasu. us&alema sie warunkéw
po]nxmryzacn
Przyklad L 02 czesci nandmlenku dwu-III-
rzed. butylu, 0,35 cze$ci merkaptanu laurylu
i 1 cze§é kwasu stearynowego TozZpuszczono
w.100 czedciach msetakrylanu metylu i roztwor
wlano do leja zasilajgcego wytlaczarki z poje-
dyniczg $rubg o 5,08 cm $rednicy i 99,1 cm dlu-
gosci do prézniowego otworu ekstrakeyjnego.
Sruba przed tym otworem miala, glebokosé
,835 cm  glebokoéei przy |1eJu a stosunek spre-
zania 2,5:1 przez ostatme 356 cm przed eks-
tr&cymym otworem pcrémwwym Za ekstrak-
cyjnym otwerem prézmowym sruba miala sto—
sunek sprezania 3,5:1, przez co polimer bvl
przenoszony do- dyszy do wytlaczania prqta
o érednicy 0,318 ¢cm., Od odcinka 15,24 cm dv
71,12 ecm od leja temperatura bebna wynosila

160°C, nastepnie 27,94 cm bebna utrzymywano w

temperaturze 180°. Za ekstrakcyinym otworem
prézmiowym . temperatura bebna wymnosila 175°C.
Temperatura: dyszy wynosita 162°C. W otworze
ekstrakcyjnym ciS$nienie odpowiadalo okolo 457,2
mm Hg a temperatura wynosila 170°C. Szybkosé
Sruby wytlaczarki wynosita 10 obrotéw na mi-
nute.
- Atmosfera nad ciecza w leju zasﬂajacym bv-
1a przeplukiwana azotem a cisnienie azotu .wy-
nosito 7 kg/am?® Gdy produkt przechodzit przez
wytldcmkq, ulegal . polimeryzacji i. tloczony

polimer w postaci sznura byl hartowany w wo~

dzie 'i krajany na granulki -z ‘wydajnoScia
13g/minute. . Polimer posmdal zredudwwana
lepkos¢ wynoszacag 0,54. o 5
Przykiad II 9,2 czesa nadbenzoeaanu III-
rzed. butylu, 0,35 czesci merkaptanu laurylu
i1 czesé kwasu stearynowego . POZPUSZCZONO 7
100 czeSciach metakrylanu metylui doprowadzor
ro do wytlaczarki opisanej w przykladzie 1.
Od 15,24 do 71,12 cm-od -leja temperatura besh-
na wynosida 140°C. a, w nastepnych 27,94 cm
bebna wymnosila 160°C. Po . ekstrakcyjnym  otwo-
rze prézmiowym temperatura bebna - wynosita
170°C. Temperatura, dyszy — 170°C W otworzeg
ekstrakcyjnym  ci$nienie odpow1adarlo okolq
560 mm Hg a. temperatura wynosila 160°C.
Szybkiosé Sruby wytlaczarkl wynomla 10 clbro-
té6w/minute. Lej uasnlauqcy byl pod cxsmemem
jak w przykladzie I.

Gdy materiat pr.zecho'dzﬂ przez wytlacmrke
zostal spolimeryzowany do polimer.u o zredruxko-
wanej lepkosm 0,59. Wytloczony sznur po ome—
bieniu w wodzie pookraJano na granulln

Przyklad IIL 100 czesei mata.l{.ryﬂa.nu metylu,
0,225 czesci nadtlenku dwu — IIT — rzed.-buty]:u,
0,35 czeSci merkaptanu laurylu i 1.0 cze§é kwar
su stearynowego, wprowadzono do leja dwusnu-
bowej wytlaczarki. Srednica $rub . wytlaczarki
wynosila 8,9 cm, a Srednica kazdeJ osi; Stub —
762 om. Wytlaczarka miala 124 cm dlugodci §
posiadala 4 strefy ogrzewania: (1) ed 228.do
4577 cm od leja, {2) od 45,7 am do 68,6 cm od
leja, (3) od 68,6 do 91,4.cm od, leja.i-(4). od 91,4
do 124 cm od leja. Stosowano elekirycznie ogrze-;
wang dysze do wytlaczania preta o $rednicy,
0,635 cm, Strefy og:rzewama posxadaly tempe-
ratwry (1) 157°C, (2) 160°C, .(3) 160°C, (4).175°C,
a temperature dyszy regulowano do 145 C. Sru—»
by cbracaly sie z szyfbﬂnoéma 2 qbratow/mmu-
te, 12j znajdowal sie pod cisnieniem azotu wy3
neszacym 5,6 lng/cm’, Polimer tloczono. z wy-’
dajnoscig 52 kg/godzine do kapieli wodneJ Do
czym krajano go na granulki, Polimer mial
zredukowang lepkosé 0,39, a zawaurtoéé meta-
klrylanu metylu wynosila 30% wa.g»owych

Przyklad IV. 0,8 czesci alkoholu stearynowe-,
g0, 0,225 czesSci nadtlenku dwu — III - rzed.
butylu i 0,25 czesci merkaptanu laurylu doda-
no do roztworu 20 czesci polimetakrylanu me-.
tylu o zredukowanej lepkosci 0,5 w 80. czeselach:
metakrylanu metylu. Roztwér doprowadzono do:
wytlaczarki o podwéinej Srubie z przyktadu IIL
LeJ znajdowal sie pcd ci$nieniem azotu vano-"
szacym 5,6 kg/em?, a temperatury stref ogrzawas
nia wynosity: (1) 140°C (2) 140°C (3) 140°C i (4)
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150°C. Temperature dyszy regulawano do 147°C.
firuby ohracaly sie z ezybloécia 10 obr./min a
polimer Hloczono z wydajnoseia 9,0 ke/godzine.
Doprowadeano go do  jednosrubowej wytlaczarki

o frednicy 8,18 am i posiadajgcej dysze, mogaca
tylu.

wytlaczaé arkusz o 153 om szerokosci 0,158
am grubodci. Dlugosé wytlaczarki wynosila 122
am a ekstrakeyiny otwér préomiowy miescil sie
48 ¢m od dyszy. Temperatury bebna wymosily
190°C preed otworem ekstrakeyjnym i 175°C za
ndm. Ciénienie w otworze ekstrakcyjnym odpo-
wiadalo 178 mm Hg. Otrzymywano arkusz wol-
ny od pecherzy, o zredukowanej lepkosci wyno-
svecej 045,

Przyklad V. 100 czeéci metakrylanu metylu,
0,5 czefci dwusiarezku laurylu, 1,0 czesci kwa-
su stearynowego i 0,24 czgéci dwunadftalanu
dwu - III - rzed. butylu doprowadzano do wytla-
czarki o podwdéjnej $mubie, opisanej w przykla-
dzie 1II. Lej byl pod ciénieniem azotu wynosza-
cym 5,6 kg/cm?, strefy ogrzewania mialy tempe-
ratury: (1) 140°C, (2) 140°C, (3) 140°C i ()
142°C. Temperature dyszy wyregulowano do
150°C. Sruby obracaly sie z szybkodciag 5 obro-
tbw/minute. Polimer tloczono z wydajnoécia
124 kgigodzine i wprowadzomo do wytlaczarki
o pojedynczej $rubie, opisanej w przykladzie IV.
Temperatury bebna utrzymywano na poziomie
190°C przed ekstrokcyjnym otworemn pnéénio-
wym j 175° za tym otworem. Utrzymywano
cifinienie odpowiadajace 178 mum Hg rteci. ' Wy-
flaczano arleuse o 153 ¢m szemokokai § 0,158 cm
gruboéci, o zredukowanej leplcoéei 0,74, ,
Przyktad VI 100 czeéci metakrylanu metylu
$ 0,54 czedci metyloetyloketonu wppowadzano do
wytlaczarki o podwdainej §rubie opisanej w przy-
ktadzie III. Lej byl pod ciénieniem azotu wyno-
szgeym 5,6 kg, Strefy ogrzewania posiadaly na-
stepujace temperatury: (1) 151°C, (2) 149°C,
(3) 150°C i (4) 150°C, a temperatura dyszy byla
wyregulowana na poziomie 149°C. Sruby -obra-
caly sie z szybkoscig 3 obrotéw/minute, a poli-
mer tloczono z wydajnoscia 5,3 kg/godzine. Po-
limer posiadal zredukowans lepko$¢é 0,56 i za-
wieral 3,49, wagowych wolnego metakrylanu
metylu. Polimer wprowadzano do wytlaczarki o
pojedyficzej Srubie, o $rednicy 3,18 cm, zaopa-
trzonej w ekstrakcyjny otwér prézniowy i dy-
sz¢ o frednicy wynoszacej 0,635 cm. Cala dtu-
#0é¢ bebna wynosila 160 cm a ekstrakcyjny o-
twér préiniowy znajdowat sie 38 om od dyszy.
Temperatura bgbna miedzy lejem i ekstralkcyij-
nym otworem prézniowym ‘wynosita 190°C, a

miedzy ekstrakeyjnym otworem pridmjowym i
dysza 175°C. Cisnienie w otworze ekstrakcymym
odpowiadaio 178 mm Hg Wytlaczany polimer
chlodzono woda, i prreprowadzano w granudki,
o zawartoci 2,8% wagowych metakrylanu me-

Przyklad VIIL i00czesci metakrylanu metylu,
0,1 czes$é nadtlenku III — rzed. butylu, 0,3 czesc
merkaptanu laurylu i 1 czeéé alkcholu steary-
lowego, wprowadzano do dwusrubowej wytla-
czarki, opisanej w przykladzie III. Ciénienie
w leju wynosito 5,6 kg/cm® azotu. Strefy ogrze-
wania posiadely nastgpujaca temperaturg: (1)
150°C, (2) 150°C, (3) 150°C i (4) 150°C. Tem-
perature dyszy regulowano do 160°C. Sruby
dbracaly sie z szybkoéciag 3 obrctow/minute i
palimer tleczono z wydajnodciq 65,4 kg/godzine
przez kapiel wodna, po czym granulowano. Po-
limer miat zredukowang lepko$¢ 0,54 i zawieral
2,6% wagowych walnego rnetakrylanu metylu.

Przyktad VIII 100 czesci metakrylanu mety-
u, 1 czedé¢ allkoholu stearylowego, 0,3 czefci
merkaptanu laurylu i 0,16 czesci  nadtlenku
dwukumyly, wprowadzono do wytlaczarki opi-
sanej w przykladzie III. Lej znajdowal sie pcd
cisnieniem 5,6 kg/iom?, szotu, a strefy ogrzewa-
nia posiadaly nastgpujace temperatury: (1)
150°C, (2) 150°C, (8) 150°C i (4) 151°C. Tem-
peratura dyszy byla regulowana na 160°C. Sruby’
dbracaly sie z szybkodeig 4 obrotéw/minute. Po-
limer tloczono z wydajnoécia 4,9 kg/godzine.
Mial on zredukowana lepko§é 048 i zawieral
49%, wagowych wolnego metakrylanu metylu.
Polimer wprowadzano do jednoSrubowej wytta-
czarki o 3,18 cm érednicy i opisanej w przykla-
dzie VI. Temperatura bebna miedzy lejem i
sirefq ekstrakcyjny wynosila 190°C, a miedzy
strefs ekstrakcyjna i dyszg — 175°C. Ciénienie
w otworze ekstrakcyjnym odpowiadalo 178 mm
Hg. Polimer tloczony z dyszy ozicbiano weda i
krajano w granulki, zawierajace 2.4% wolnego-
metakrylanu metylu.

Przyktad IX. 90 czedci metakrylanu metylu,
10 czeéci akrylanu etylu, 0,3 czeéci meraptanu
laurylu i 0,225 czeéci madtlenku dwu-IITI rzed.
butylu wprowadzano do wytlaczarki opisanej w
przykiadzie III. Le: znajdowsl si¢ pod ciénieniem
5,6 kglem? azotu, a strefy ogrzewania posiadaly
temperature: (1) 147°C, (2) 147°C, (3) 146°C
i (4) 148°C. Temperatura- dyszy byla regulowa-
na na 149°C. Szybko$é obracania sie $ruby wy-
nosila 4 cobroty/minute. Polimer wytlaczano z

P




wydajnodcia 6,1 kg/godaing do kapieli wodnej,
po czym granulowano Posiadal on zredukcwang
lepk-céé 034 i ‘zawieral 2,8, wogowylc'h mie-
szanmy metakrylanu metylu i akrylanu etylu.

Przyktad X. 50 czesci metakrylanu metylu,
80 czesci styrenu, 1,0 czesé¢ alkoholu stearylowe-
go i 1,0 cze$é nadtlenku kumenu wprowadzano
do dwusrubowej wytlaczarki, opisanej w przy-
kladzie III. ,Lej znajdowal sie pod ci$nieniem
2,8 ¢m? azotu. Strefy ogrzewania posiadaly na-
stepujacy temperature: (1) 151°C, (2) 150°C,
(3) 149°C i (4) 136°C, a temperatura dyszy wy-
nosita 130°. Sruby obracaly sie z szybkoscig
10 obrotéw/minute, Tloczony pelimer zasadniczo
wolny od pecherzy wprowadzano z wydajnoscia
9,8 kg/godzine do kapieli wodnej i w koficu
do urzadzenia krajgcego, w ktérym go granulo-
wano; otrzymane ziarna posiadaty zredukowang
lepko$é 0,45.

Przyklad XI. Jedng czes§é nadbenzoesanu

III-rzed. butylu zmlieszano z 99 czeéciami meta- -

krylanu metylu i roztwér ten Przeprowadzanc
powoli przez dwie wezownice z nierdzewnej sta-
li przewodowo zmontowane w szereg. Pierwsza
wezcwnica, ktéra posiadala pojemnosé okolo
45 ml byla zanurzona w kapieli o temperaturze
144°C, druga za§ wezownica o pojemnosci okolo
200 ml byla zanurzona w kapieli o temperatu-
rze 20°C. Roztwdr przepuszczano przez rury pod
ci$nieniem 10,5 kg/em? azotu z szybkosécig 16
ml/minute. Syrop z czeSciowo spolimeryzowa-
nego metakrylanu metylu zbierano po przejéciu
przez druga wezownice przez zawoér iglicowy.
Syrop zawieral 11,5, wagowych polimeru a po-
limer posiadal zredukowang lepko&é  0,52.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polimeréw i kopolime-
réw metakrylanu metylu ze zdclnego do po-
limeryzacji materiatu skladajacego sie z me
takrylanu metyiu lub mieszaniny metakryla-
nu metylu i zdolnego do kopolimeryzacji
moenoetylenowo nienasyoecnego zwigzku,
przy czym ten zdolny do polimeryzacji mate-

rmal jest w poastaci mcmmcu'ywne,] lrub czes-
cwwo spolimeryzowanej i zawiera 0001—-5
wagowych katalizatora, dostatrczajqce-go wol-

' ny rodnik, ktéry wywoluje pohmeryzacjepod
‘wplywem ciepla, znamiehny tym, Ze zdolny

do polimeryzacji materiat zawae;'aqqcy kata-
lizator, ktérego poél-trwanie wyncsi 1 — 60 mi-
nut w temperaiurze 130 — 250°C, wprowadza
sie w sposbb ciagly do urzadzenia reakeyjne-
go najkorzysiniej w postaci wyttaczarki z jed-
nalub kilkoma §rubami, przy czym materiat
ten przeplywa w niej przez kilka stref utrzy-
mywanych w temperaturze 130—250°C, najko-
rzystniej 140 — 180°C, w kt6rej nastepuje pro-
ces polimeryzacji, a nastepnmie w kolejnych
strefach rozklad resztek katalizatora i wusu-
niecie pod zmniejszonym cisnieniem pozosta-
ty¢ch w polimerze lotnych produktéw, a
wresacie odprowadzenie polimeru w sposéb
ciagly ma zewnatrz poprzez otwor wylotowy
urzadzenia.

. Spcséb wedlug zasfm. 1, znamienny tym, ze
* stosuje sie katalizator- w iloéci 0,005 — 1%,

wagowych w stosunku do materiatu zdolnego
do polimeryzacji.

. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Zze

stosuje sie katalizator, ktorego pol-trwanie
wynosi 10 minut w obrebie temperatury 130
— 180°C.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 —3, znamienny tym,

Ze polimeryzowany material podczas prze-
chodzenia pcrze.. urzgdzenie reakcyjne Jest
utrzymywa:ny w podwyzszone: temperaturze
W ciggu okresu czasu réwnego co najmniej
szeSciokrotnemu poél-trwaniu katalizatora w
tej temperaturze.

. Sposdob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

zdolny do polimeryzacji material wprowadza
sie do wytlaczarki pod cisnieniem.
Imperial Chemical Iadustries
Limited

Zastepea: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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