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W patencie nr 41185 opisano sposéb wytwarza-
nia polimeréw i kopolimeréw chlorku wirrylu
metodg polimeryzacji zawiesinowej w §rodowisku
‘wodnym, w obecno$ci rozpuszczalnych w wodzie
soli sodowych kopolimeréw styrenu z bezwodni-
kiem kwasu maleinowego w stosunku molowym
1:1 jako stabilizator6w zawiesinowych oraz mie-
szanych bezwodnikéw organicznych kwaséw nad-
siarkowych z kwasami organicznymi, zwtaszcza
nadtlenku acetylocykloheksanosulfonylowego ja-
ko katalizator6w polimeryzacji. Dalsze badania
wykazaly i to stanowi istote wynalazku, ze sto-
sujac w procesie polimeryzacji tak zwany katali-
zator mieszany skiadajacy sie z kilku katalizato-
réw uzyskuje sie korzystne efekty.

*) W*adciciel patentu o$wiadczyl, Ze twoércg
wynalazku jest dr Arnd Iloff.

W literaturze fachowej odno$nie procesu poli-
meryzacji, na przyklad styrenu, znajduja sie
wzmianki o mieszanych katalizatorach, sklada-
jacych sie z kilku katalizatoréw, np. z nadtlenku
benzoilu 1 innego organicznego nadtlenku np.
nadbenzoesanu III-rzed. butylu, dwunadftalanu
dwu-III-rzed. butylu Ilub 2,2-dwu-III-rzed.-
butylonadtlenobutanu o wzorze: .
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w ktérych nadtlenek benzoilu rozpoczyna poli-
meryzacje, a drugi katalizator zakaneza ten
proces.



Takie mieszane Kkatalizatory winno stosowaé
sie w iloéci okolo O,1 — 0,5%, w przeliczeniu na
monomery. Iloéci te sa jednak wigksze od tych
ilo$ci, ktore potrzebne sg do polimeryzacji chlor-
ku winylu, wskutek czego otrzymywane polimery
nalezy dokladnie oczyszczaé, w celu usunigcia
mozliwie jak najwiekszej ilo§ci produktéw roz-
kladu nadtlenkéw i resztek nieroztozonych nad-
tlenk6w. W wielu przypadkach jest to niemozli-
we, na skutek czegpo polimery posiadaja zlg
Yodpornoéé termiczng, gdyz obecnoéé w polimerze
rodnikéw, powstajgcych z rozkladu nadtlenkéw,
przy$piesza termiczny rozklad tych polimer6éw.

Te mieszane katalizatory stosuje sie szczegél-
nie do polimeryzacji styrenu i jego pochodnych
ze wzgledu na wysoka temperature rozkiadu po-
szczegblnych katalizatoréw. )

Temperatura rozkladu nadtlenku benzoilu wy-
nosi okolo 80° — 90°, innych za§ zawartych w
mieszaninie nadtlenkéw, temperatury rozkiadu
sf jeszcze wyisze. Poniewaz polimeryzacje sty-
renu prowadzi sie w temperaturze 80° — 90°,
ktéra odpowiada temperaturze rozkladu nadtlen-
ku benzoilu, polimeryzacja styrenu przebiega z
dostatecznie duzg szybko$cia.

W przypadku chlorku winylu nie mozna jednak
stosowaé oméwionych wyzej mieszanych katali-
zatoréw 2 nadtlenkiem bexoilu, poniewaz polime-
ryzacje chlorku winylu prowadzi si¢ w tempera-
turze 40° — 50°, a temperatury rozkladu poszcze-
gbélnych skladnikéw katalizatora mieszanego lega
znacznie wyzej.

W sposobie wedlug wynalazku jako katalizator
mieszany stosuje sie nadtlenek acetylocyklo-
heksanosulfonylowy z nitrylem kwasu azodwu-

izomaslowego. Nadtlenek acetylocykloheksano-

sulfonylowy, ktérego temperatura rozkladu jest
bardzo niska, a mianowicie w granicach 30° —
70°, rozpoczyna proces polimeryzaciji juz w tem-
peraturze .40°, podezas pdy nitryl kwasu azo-
dwuizomastowego, ktérego temperatura rozktadu
jest. wygsza, zakaricza ten proces w temperaturze
50°.

Ilo§é katalizatora, jaka stosuje sie w sposobie
wedlug wynalazku, wynosi 0,08% w przeliczeniu
na chlorek winylu, przy czym na ilo§é te przy-
pada 0,03% nadtlenku acetylocykloheksanosulfo-

nylu reszte za$§ stanowi nitryl kwasu azodwuizo-
mastowego. Ilo§é ta jest tak mala, ze nie wywiera
zadnego pogarszajgcego wplywu na termiczng
odporno$é polimeréw, a nawet przeciwnie, przy
stosowaniu oméwionego wyzej katalizatora otrzy-

" muje sie polimery o termicznej odpornosci, znacz-
- nie przewyzszajace te, ktére otrzymuje si¢ przy

stosowaniu na przyklad tylko 0,5% nadtlenku
benzoilu lub tylko 0,5% kwasu azodwuizomasto-
wego. Pod termiczng odpornoscig nalezy nozumieé
zachowywanie sie polimeréw przy walcowaniu
na goraco. Im wytrzymalszy polimer, tym dluzej
daje sie obrabiaé na gorgcych walcach, zanim
nastapl zabarwienie lub przylepienie polimeru
do walcow.

Przy stosowaniu samego nitrylu kwasu azo-
dwuizomastowego w ilo§ci jakg stosuje sie w
katalizatorze wyzej om6éwionym, proces polime-
ryzacji praktycznie nie przebiega, poniewaz ilo§é
ta jest za mala.

Rowniez przy stosowaniu samego nadtlenku
acetylocykloheksanosulfonylu w takiej ilosci, jaka
stosuje sie w wyzej oméwionym katalizatorze nie
uzyskuje sie pozadamnego efektu. Polimeryzacja
w temperaturze 50° i wyzej nie bedzie catkowicie
przebiegala do konca, poniewaz katalizator czesto
przed zakoficzeniem procesu jest juz w stanie
rozkiadu. Dopiero zastosowanie obu tych katali-
zatoréw przynosi skutek.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania polimeré6w i kopolimerdw
chlorku winylu metodg polimeryzacji zawiesino-
wej w Srodowisku wodnym, w obecno$ci roz-
puszczalnych w wodzie soli kopolimeréw styrenu
z bezwodnikiem kwasu maleinowego jako stabili-
zatoréw zawiesinowych oraz mieszaniny orga-
nicznych swiazkéw jako katalizatoréw polimery-
zacji wedlug patentu nr 41185 znamienny tym,
ze jako katalizator polimeryzacji stosuje sie mie-
szanine nadtlenku acetylocykloheksanosulfonylo-
wego i nitrylu kwasu azodwuizomaslowego.
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