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Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposéb

polimeryzacji chlorku winylu w reaktorze o zlozu
. fluidalnym.

W szczegblno$ci przedmiotem wynalazku jest spo-
s6b polegajacy na polimeryzacji chlorku winylu
zaadsorbowanego na ziarnach polichlorku winylu
zawierajgcych inicjator typu rodnikowego, i utrzy-
mywanych w stanie fluidalnym strumieniem gazo:
wego chlorku winylu, przy jednoczesnym wpro-
wadzaniu do reaktora chlorku winylu w stanie
cieklym, przy czym polimeryzacje prowadzi sie pod
ci$nieniem nizszym od prezno$ci pary chlorku wi-
nylu w wybranej temperaturze. _—

Surowcem wyjSciowym w sposobie wediug wy-
nalazku sg ziarna polichlorku winylu lub kopoli-
merdéw chlorku winylu z niewielkg iloScia innego
komonomeru, dobrane tak, by tworzyly no$nik
polimeryzacji dla chlorku winylu i mialy takg po-
sta¢ i rozdrobnienie, ktére pozwalatoby stosowac
je w zlozu fluidalnym.

Ziarna polimeru utrzymuje sie w stanie fluidal-
nym strumieniem gazowym chlorku winylu roz-
cienczonego ewentualnie gazem obojetnym.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze Jje$li ciSnienie
chlorku winylu w ukladzie jest nizsze od preznosci
pary chlorku winylu w wybrsnej temperaturze, to
uzyskuje sie polimer o wiele wigkszej porowatosci
ziaren niz w przypadku, gdy pracuje sie pod ci-
$nieniem réwnym preznosci pary chlorku winylu.

Wiadomo, ze w przypadku zywicy polichlorowi-
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nylowej porowato$¢ jest bardzo wazng cechg o ty-
le, ze z nig zwigzana jest zdolno$§é zywicy do ad-
sorbowania specjalnych dodatkéw w etapach prze-
twérstwa przy zachowaniu postaci suchego prosz-
ku. Porowatos¢ zywicy mozna wyrazi¢é w cm? obje-
toSci par ma 1 g zywicy lub wskaznikiem PAR
(Plasticizer Adsorption Rate = szybkosé adsorpcji
zmigkczacza), ktérego miara jest czas potrzebny
do zaadsorbowania zmiekczacza przez zywice, ten
za§ wzrasta ze spadkiem porowatosci zywicy.
Zauwazono, ze na og6! polimeryzacja chlorku
winylu w zlozu fluidalnym na nosnikach typu han-
dlowego polichlorku winylu powoduje réwnolegle
ze wzrostem ciezaru w stosunku do wartoSci cie-
zaru poczatkowego, zmniejszanie porowato$ci, a
przez. to wzrost wartoSci wskazZnika PAR.
Pracujac zgodnie z wynalazkiem pod ci$nieniem
nizszym od preznoSci pary nasyconej monomeru
chlorku winylu w wybranej temperaturze wzrost
wartoSci PAR okazuje sie stosunkowo niewielki.
W tablicy 1 podano wartosci PAR wyrazone w
minutach i oznaczone metodg opisang w przykla-
dzie III dla zywic polichlorowinylowych, otrzyma-
nych przez polimeryzacje w ztozu fluidalnym na
uprzednio uformowanych ziarnach zaré6wno pod
ciSnieniem r6éwnym preznoSciom pary monomeru
chlorku winylu w wybranych temperaturach, jak
i pod ci$nieniem nizszym od preznoS$ci pary zgod-
nie z niniejszym wynalazkiem.
Nalezy zwr6ci¢é uwage czemu przy pewnym da-
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nym wzroScie ciezaru zywicy polichlorowinylowej
w stosunku do ciezaru pierwotnego mo$nika maste-
puje znacznie mniejszy wzrost wartoSci PAR w
przypadku pracy zgodnie z wynalazkiem pod ci-
$nieniami mnizszymi od preznoSci pary chlorku wi-
nylu w wybranych temperaturach w poréwnaniu
do zywic otrzymanych pod ciSnieniami réwnymi
tejze preznosci pary.

Poniewaz warto§¢ PAR zyw1cy nie powinna prze-
kraczaé¢ pewnych granic ze wzgledu na wymagane
zastosowania, korzySci osiggane przy pracy sposo-
bez wedlug wynalazku s3 catkiem oczywiste, gdyz
pozwalaja uzyska¢ zywice polichlorowinylowe o
znacznie lepszych _wlaSciwo$ciach technologicznych.

0"InIHYm szczegélme korzystnym warunkiem pro-
;t‘ésfﬁ W@d!ug wynalazku jest fakt, ze do zloza flu-
1dalnego obok gagowego chlorku winylu wprowa-
d wwe thlorek winylu ciekly. Pozwala
tg,.;wmstylsbbsgg regulowaé skutecznie tempera-
stezenie monomeru w ukladzie, a przez to
unikaé ujemnych wplyw6w spowodowanych nie-
réwnomiernodcia temperatury i stezenia momnomeru
zaré6wno na przebieg kinetyczny samej polimery-
zacji, jak tez na wlasciwosci technologiczne otrzy-
manego produktu takie, jak powinowactwo poli-
meru do réznych dodatkéw stosowanych w kolej-
nych etapach przerobu na produkt koficowy, war-
to§é ciezaru czgsteczkowego itd.

Istotnie, przez wprowadzenie do zloza fluidalne-
go obok gazowego chlorku winylu réwniez chlorku
winylu cieklego mozna skutecznie ograniczyé cie-
plo reakcji polimeryzacji chlorku winylu, a przez
to unikngé przegrzania czastek polimeru i jego
degradacji.

Problem, jak do zloza fluidalnego wprowadzié
réwnomiernie w spos6b ciggly monomer, ktéry ma
tendencje do.znikania z granulek zaré6wno w efek-
cie polimeryzacji jak i wskutek parowania przy
jednoczesnej regulacji temperatury w kazdym
punkcie zloza fluidalnego, zostal rozwigzany, jeSli
pracuje sie sposobem wedlug wynalazku, wprowa-
dzajgc do reaktora dwa oddzielne strumienie chlor-
ku winylu, pierwszy w postaci gazowej przez dno
reaktora w celu sfluidyzowania zloza, drugi w po-
staci drobno rozpylonej cieczy przez jedng lub
wiecej dysz odpowiednio zamontowanych, ktérych
zadaniem jest utrzymywanie stalej temperatury
i regulowanie stosunku monomeru do polimeru na
rosnacych ziarnach. Polimeryzacja chlorku winylu
na samych tylko ziarnach powoduje lokalny wzrost
temperatury, a przez to odparowanie czeSci zaad-
sorbowanych monomeru. Wskutek tego mastepuje
wzrost ci$nienia w zlozu fluidalnym, ktére to ci-
$nienie obniza sie przez wypuszczenie nieco ga-
zowego monomeru z reaktora w celu przywréce-
nia poczatkowego ciSnienia.

Tloéé cieklego monomeru wprowadzanego do zio-
za fluidalnego wustala sie tak, by utrzymaé stalg
temperature i staly stosunek monomeru do poli-
meru ma ziarnach w reaktorze.

Dalsza korzyéé, ktéra mozna uzyskaé przez
wprowadzanie do zloza fluidalnego rcieklego i ga-
zowego monomeru Sposobem wedlug wynalazku
polega na tym, ze wraz ze strumieniem cieklego
monomeru mozna latwo wprowadzi¢ do zloza flu-
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idalnego nowe czastki uprzednio uformowanego
polimeru. .

Poniewaz proces polimeryzacji na wuprzednio
uformowanym podlozu powoduje wzrost wymiar6w
czastek polimeru, jak tez stopniowy wzrost cieza-
ru, jeSli wiec chce sie pracowaé w sposéb ciggly,
konieczne jest wprowadzanie do reaktora nowych
czastek uprzednio uformowanego polimeru. Od-
wrotnie polimeryzacje malzy przerwaé skoro tyl-
ko ziarna polimeru w reaktorze osiggng wymiary,
ktérych mnie powinno sie przekraczaé ze wzgledu
na [pbzniejsze zastosowania, do ktoérych polimer
ma by¢ uzyty.

Wprowadzanie czeSci monomeru w stanie cie-
klym sposobem wedlug wynalazku pozwala prostg
metoda wprowadzaé do reaktora wraz z cieklym
monomerem réwniez czastki uprzednio uformowa-
nego polimeru, ktéry stanowi podtoze dla pédzniej-
szej polimeryzacji, dzieki czemu proces moze byé
prowadzony w spos6b ciagtly.

Stosowana temperatura polimeryzacji zwigzana
jest z kinetyka rozkladu inicjatora uzytego do tego
celu; stosujac powszechnie uzywane inicjatory pra-
cuje si¢ w granicach temperatur 0°—100°C, ko-
rzystnie 20°—75°C.

W celu przeprowadzenia procesu wedlug wyna-
lazku konieczne jest, by inicjator znajdowatl sie
w ziarnach polimeru obok:- zaadsorbowanego mo-
nomeru.

Inicjator ten jest typu rodnikowego i moze byé
wybrany z grupy nadtlenkéw, zwigzkéw azowych
itd. Uzywa sie go w flo§ci w granicach 0,01—2%
wagowych, korzystnie 0,05—0,5% w stosunku do
pierwotnej iloSci polimeru tworzgcego ztoze fluidal-
ne. Inicjator mozna wprowadzaé¢ do czastek two-
rzacych ztoze fluidalne réznymi sposobami, ktére
nie wchodzg jednak w zakres miniejszego wyna-
lazku.

Tak na przykilad, ziarna wyjSciowego polimeru
mozna zmieszaé przed ich wprowadzeniem do zlo-
za fluidalnego razem z inicjatorem w stanie sta-
tym, lub mozna je zadaé inicjatorem w roztworze
w chlorku winylu lub innym rozpuszczalniku. Roz-
puszczalnik ten nalezy- jednak usungé przed wpro-
wadzeniem polimeru do zloza fluidalnego.

Z drugiej strony mozna réwniez wprowadzié ini-
cjator rozpuszczony w monomerze chlorku winylu
bezposrednio do zloza fluidalnego wewnatrz reak-
tora zaré6wno przed jak i podczas polimeryzacji.

Stosujac ‘sposé6b wediug wynalazku, mozna wy-
tworzyé polimery majgce podobny eiezar czastecz-
kowy jak polimery otrzymywane w mormalnych
procesach przemystowych syntezy PCW.

Ewentualng regulacje ciezaru czgsteczkowego
mozna przeprowadzi¢é znanymi metodami przez
podwyzszenie temperatury polimeryzacji lub przez
wprowadzenie niewielkich iloSci substancji dziata-
jacych jako przeno$niki tancucha.

W tym celu mozna stosowaé jako przeno$niki
tancucha S§rodki uzywane w polimeryzacji winylo-
wej, jak np. tr6éjchloroetylen, 1,2-dwuchloroetylen
itp.

Przeno$nik lancucha, np. rozpuszczony w chlor-
ku winylu mozna wprowadzié bezposrednio do zlo-
za fluidalnego przed lub podczas polimeryzacji,
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lub domieszaé go do ziaren tworzacych pierwotne
zloze fluidalne. OczywiScie moga byé stosowane
réwniez i inne metody dodawania przenoénika lan-
cucha. _ '
" Do prowadzenia procesu nadaja sie dostatecznie
zwykle urzadzenia, jakie -stosowane sg do reakcji
w ziozu fluidalnym. Ten typ urzadzenia jest bar-
dzo prosty i tani w poré6wnaniu ze znanymi apa-
ratami stosowanymi do polimeryzacji chlorku wi-
nylu w masie.

RzeczywiScie, w obecno$ci polimeru stalego po-
trzebne byly na og6t urzadzenia mieszajgce dla
materiatu sypkiego, ktére w realizacji stwarzalty
pewne trudno$ci techniczne i byly ekonomicznie
raczej ucigzliwe. Sposéb wedtug wynalazku i od-
powiednie dla niego urzadzenie daje przy tym na-
stepujace korzy$ci: latwag regulacje termiczng po-
limeryzacji, wytworzenie polimeru w postaci ziaren
o0 regularnym rozdrobnieniu, co bedzie oméwione
pézniej w, niniejszym opisie, brak skrustowacenia
na wewnetrznych $ciankach reaktora, wysokg czy-
sto§¢ wytworzonego polimeru dzieki nieobecnésci
Srodkéw dyspergujacych, rozcienczalnikéw itp. w
procesie polimeryzacji oraz ograniczonej iloSci po-
trzebnego katalizatora.

Wdrozenie wynalazku, zgodnie z opisanymi wa-
runkami pracy daje nastepujace korzy$ci: ziarna
polichlorku winylu mogg zaoobsorbowaé znaczne
iloSci monomeru winylowego, zachowujac charak-
ter suchego proszku dajacego sie wskutek tego
fluidyzowaé gazem noSnym, chlorek winylu za-
absorbowany przez ziarna polimeru, zawierajace
niewielkie iloSci inicjatora polimeryzacji, polime-
ryzuje bardzo latwo i z dobrag wydajnoscia, je$li
temperatura jest odpowiednia, ziarna polimeru,
stanowigce noé$nik polimeryzacji wykazujg regular-
ny przyrost cigzaru i wymiar6w w czasie polime-
ryzacji. Wskutek tego mozliwe jest ustalenie wiel-
kosci ziarna produktu koncowego albo przez dob6ér
stopnia rozdrobnienia polimeru wyjSciowego albo
przez regulacje przyrostu ciezaru ziarna w trakcie
procesu polimeryzacji. Przyrost ten mozna regulo-
waé przez zmiang czasu trwania operacji w sto-
sunku do wybranych warunkéw polimeryzacji,
otrzymany polimer wykazuje porowato§é stosunko-
wo nie wiele nizsza od wyjSciowego polimeru, re-
gulacji temperatury i stezenia polimeru w trakcie
polimeryzacji dokonuje sie latwo, co pozwala uzy-
skaé polimer o $cisle okre§lonych wtasno$ciach
technologicznych, proces mozna latwo prowadzié
w spos6éb ciggty.

Ponizsze przykltady podano jedynie w celu obja-
$nienia, bez ograniczenia istoty i zakresu niniej-
szego wynalazku. _

Przyktad I. Prbébe polimeryzacji przeprowa-
dzono w zlozu fluidalnym, stosujac jako polimer
wyjsciowy PCW handlowy, otrzymany przez poli-
meryzacje w masie. i

Do cylindrycznego 6-litrowego szklanego auto-
klawu, zaopatrzonego u dna w otwoér spustowy
i mieszadlo propellerowe dotykajace $cian reakto-
ra, zaladowano 420 g PCW. Powietrze usunieto
przez kilkakrotne przeptukanie zmniejszajgec na
przemian ci$nienie i wprowadzajac azot.

Nastepnie wprowadzono roztwér 2,2 g inicjatora
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(nadtlenek laurylu LPO) w 1500 g chlorku winy-
lu (CW). Tak otrzymana mieszanine mieszano w
temperaturze 20°—25°C i wiekszg cze§¢ chlorku
winylu usywano przez odparowanie, az ciSnienie
w reaktorze osiggnelo warto§é 1 atm. W ten spo- -
séb otrzymano proszek skladajacy si¢ z PCW, LPO
(0,50 czesci wagowych w stosunku do polimeru)
i miewielkiej iloSci pozostatego CW. Proszek ten
wyladowano przez otwér spustowy na dno reakto-
ra do fluidyzacji wypelionego uprzednio. gazo-
wym chlorkiem winylu. ‘ ’ .

Reaktor do fluidyzacji skitadal sie .z pionowej
rury cylindrycznej o $rednicy wewnetrznej 80 mm,
zaopatrzonej w plaszcz cyrkulacyjny dla regula-
cji temperatury. Dno reaktora tworzyla plytka po-
rowata ze stali mierdzewnej dla rozdzielania gazu
fluidyzujacego (CW). )

Go6rng cze§é reaktora tworzyla rura o zwiekszo-
nej $rednicy do 160 mm dla zmniejszenia szybko-
Sci przeplywu gazu i dla umozliwienia oddzielania
sie najdrobniejszych- ziaren unoszonych strumie-
niem gazu. Na wylocie z reaktora zalozona byla
wibrujgca tkanina filtracyjna w celu zapobiezenia
wylotowi proszku z reaktora. Gaz fluidyzujacy byl
zawracany do reaktora przy pomocy sprezarki
membranowej. )

Wszystkie rury, przez ktére przepltywalt CW po-
za obrebem zloza fluidalnege, byly ogrzewane  do
temperatury réwnej lub wyzszej od panujgcej w
reaktorze. Reagujacy monomer byl zawracany za-
rébwno w istanie gazowym jak i drobno rozpylo-
nej cieczy bezpo$rednio do zloza fluidalnego.

Polimeryzacje w zlozu fluidalnym prowadzono
w temperafurze 60°C, utrzymujgc ci$nienie mono-
meru w granicach 7,6—8,0 ata. Po 6 godzinach
chlorek winylu usunieto najpierw przez wyparcie
go azotem, a mnastepnie wlaczenie aparatu pod
préznie.

Z reaktora wyladowano 1150 g polimeru o cieza-
rze wiekszym o 174% w stosunku do ciezaru wyj-
Sciowego polimeru. Lepko$§é istotng oznaczono w
0,1%% wagowo roztworze cykloheksanonu w tem-
peraturze 25°C, za$§ wielko§é ziaren oznaczano me-
todg wedlug ASTM D-1921-63/A.

Lepko$¢ istotna wynosita:
wyjSciowego polimeru 0,96 dl/g
- otrzymanego polimeru = 0,95 dl/g

Pomiar ciezaru nasypowego polimeru wykonany
wedlug normy ASTM D-1895-67/A dat nastepujace
wyniki: .

wyjSciowego polimeru = 0,49 g/cm3
otrzymanego polimeru = 0,57 g/cm3

Rozrzut wielkoéci ziaren produktu podano w ta-
blicy 1.

Przyktad II. Pr6bbe polimeryzacji przeprowa-
dzono w spos6b opisany w przykladzie I, jednakze
przy uzyciu nizszego stezenia inicjatora.

600 g polimeru uzytego w przykladzie I zmie-
szano z roztworem 12 g LPO w 1200 g CW
(0,20% wagowych LPO w ‘stosunku do iloSci zy-
wicy), a nastepnie CW odparowano. Tak otrzyma-
ny proszek wprowadzono do zloza fluidalnego. Na-
stepnie prowadzono polimeryzacje przez 6 godzin
w temperaturze 57°C, utrzymujac ci$nienie 8,0—
—38,2 ata.
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Wyladowano 1050 g polimeru o ciezarze wiek-
szym o 92% wagowych w stosunku do ilo$ci poli-
meru Awyjéciowego. Produkt poddano wszystkim
podanym wyzej oznaczeniom, uzyskujac nastepuja-
ce wyniki:

— zredukowana lepko$§¢ witaSciwa (ozna-

czona w 0,1%-owym wagowo Troztwo-

rze w cykloheksanonie w temperatu-

rze 25°C): 1,07 dl/g
— objeto$¢ nasypowa: 0,48 g/cm?

Rozrzut wielko$ci ziaren podano w tablicy 1.

Przyklad III. Pr6be polimeryzacji w zlozu
fluidalnym przeprowadzono w spos6b opisany w
przykladzie I, zmieniajac jednakze sposéb miesza-
nia inicjatora z wyj$ciowym polimerem. 2 g drob-
no sproszkowanego LPO zmieszano z 20 g poli-
meru tak, by otrzymaé dobre rozproszenie incja-
‘tora w polimerze.

Mieszanine t3 dodamo do 380 g tego samego po-
limeru, a potem wprowadzono do zloza fluidalnego.
Stezenie inicjatora wynosilo 0,5% wagowych w
stosunku do ilo§ci polimeru.

Po usunieciu tlenu z reaktora przez kolejne prze-
dmuchiwanie azotem i gazowym chlorkiem winylu
mieszanine polimeryzowano przez 7 godzin i 40
minut w temperaturze 57°C utrzymujac cisnienie
CW 17,2—17,8 ata. .

Wyladowano 1420 g polimeru o ciezarze wiek-

Vipla KR
Produkt koricowy
Rozrzut wielkoéci ziarna:

Powyzej 60 oczek/cal
0 .

”» ”
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» 120 ’
” 140 "
» 170 »
200 ”
200 N

Pon,i’iej
Przyktad V. W do$wiadczeniu tym powtéd-
rzono pr6ébe polimeryzacji opisang w przykladzie
III, stosujac jednakze inny polimer wyjsciowy.
1 g drobno sproszkowanego LPO zmieszano z 20 g
polimeru emulsyjnego Vipla HS firmy Montedi-
son, a otrzymang mieszaning dodano do 280 g tego
samego polimeru. Mieszanine zawierajaca 0,33%
wagowych LPO wprowadzono do zloza fluidalnego,
na ktérym prowadzono polimeryzacje przez 8 go-
dzin i 45 minut w temperaturze 58°C pod ci$nie-
niem 8,0—8,2 ata. Uzyskano 620 g produktu o cie-
zarze wiekszym o 107% od ciezaru poczatkowego
zaladowanego polimeru.
Przyklad VI. Pr6ébe polimeryzacji opisang

Sicron FS (120 oczek/cal)
‘Wyladowany produkt

Rozrzut wielkosci ziaren

Powyjej 60 oczek/cal
" 80 ”»
» 100 »
» 120 ”»
» 140 »
”» 170 ”»
» 200 »
Ponizej 200 »»
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20 7z roztworem 1,25 g LPO w 800 g CW (0,5% wago-
wych w stosunku do iloSci polimeru). CW nastep-
nie odparowano, a otrzymany proszek zatadowano
do reaktora fluidyzacyjnego. Polimeryzowano przez
12 godzin w temperaturze 58°C, utrzymujac cis-

25 nienie 8,4 ata. Uzyskano 1300 g polimeru przy
wzroscie ciezaru o 420% w stosunku do iloSci wyj-
sciowej. Wlasno§ci produktu wyjsciowego i kornco-
wego byly nastepujace:

Zredukowana Ciezar
lepko$¢é wlasciwa nasypowy
0,60 0,50 g/cm?3
0,98 0,54 gfcm?
Produkt Produkt
wyjSciowy konicowy
— 37,3%
— 52,39%,
— 7,0%
- 215%
12,3% 0,7%
51,2%, 0,29%
17,0% —
19,5% —
w przykladzie I powtérzono, stosujgc inny polimer
wyjSciowy.. 220 g przesianej frakcji ponizej 120

45 oczek/cal polichlorku winylu suspensyjnego Sicron
FS firmy Montedison zadano roztworem 1,1 g LPO
w 660 g CW w autoklawie w temperaturze 25°C.
Chlorek winylu odparowano mieszajac. Otrzymany
proszek zawierajacy 0,5% wagowych inicjatora

50 w stosunku do ilo§ci polimeru wprowadzono do’
zloza fluidalnego. Polimeryzowano przez 7 godzin
w temperaturze 57°C pod ci$nieniem 8,4 ata. Wy-
tadowano 550 g polimeru "o ciezarze wiekszym
0 110% w stosunku do ilosci polimeru wyjSciowego.

55 Wtasno$ci wyladowanego produktu i produktu
wyjsciowego byly nastepujace:

Zredukowana Ciezar

lepko$é wlasciwa nasypowy «

1,08 dl/g 0,45 g/cm?
1.13 dl/g 0,45 g/cm?
Wyladowany

Sicron FS produkt

- 014%

— 16,09

— 31,89%

— 38,5%

5’8% 8y6%

50,7% 3,9%

27,0% 0,6%

18,5%

8

szym o 250% w stosunku do cigzaru poczatkowego.
Zredukowana lepko$§é witasciwa wyladowanego pro-
duktu wynosita 0,98 dl/g.

Na polimerze wyladowanym pod koniec préby
dokonano oznaczenia szybko§ci adsorpcji zmiek-
czacza (PAR). Zgodnie z ogblnie przyjeta metoda
warto§¢é PAR oznaczono dodajac do zywicy utrzy-
mywanej w temperaturze 100°C odpowiednig ilo$é
zmiekczacza (50 g ftalanu 2-etyloheksylowego na
100 g PCW) i oznaczono przy pomocy stopera czas
od dodania zmiekczacza do momentu osiggniecia
stanu sucho$ci zmiekczonej zywicy.

, Warto§¢ PAR dla wyjSciowego polimeru wyno-
sila 1 minute 30 sekund, za$§ dla wyladowanego po-
limeru 9 minut.

Przyklad IV. W aparacie opisanym w przy-
kladzie I przeprowadzono prébe, stosujac inny po-
limer wyjsciowy. W tym celu zmieszano 250 g po-
limeru suspensyjnego Vipla KR firmy Montedison

0,2%
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Przykltad VII Prbébe polimeryzacji opisang
w przykladzie I powtérzono, stosujac inny polimer
wyjsciowy. W autoklawie zmieszano 470 .g polime-
ru wytworzonego przez polimeryzacje w masie
z roztworem 2,35 g LPO w 1100 g CW w tempe-
raturze 25°C. CW nastepnie odparowano stale mie-
szajgc. Tak otrzymany proszek zawierajacy 0,5%
wagowych LPO W stosunku do ilo§ci polimeru wy-

~

Lepkosé

istotna
Produkt wyjéciowy 0,71 dl/g
Produkt wyladowany 0,88 dl/g

Rozrzut wielkosci ziaren

Powyzej 60 oczek/cal

E) ”»

”» 100 ”»

» 120 »

”» 140 »

» 170 ”

» 200 ’
o nizej 200 v
P

Przyktad VIII. Prébe te przeprowadzono
W spos6b opisany w przykladzie I, stosujgc jako
polimer wyjsciowy produkt uzyskany w poprzed-
niej polimeryzacji w zlozu fluidalnym. W auto-
klawie w temperaturze 25°C zmieszano 470 g poli-
meru otrzymanego w przykladzie VII z roztwo-
rem 2,35 g LPO w 1200 g CW. Chlorek winylu od-
parowano, mieszajac, i uzyskano proszek zawiera-
jacy 0,5% wagowego LPO w stosunku do ilosci po-
limeru. Po wprowadzeniu proszku do ztoza fluidal-
nego polimeryzowano przez 10 godzin i'45 minut w
temperaturze, 56°C—57°C pod cisnieniem 7,4—7,8
afa. Pod koniec polimeryzacji wyladowano 1900 g
polimeru przy wezroécie ciezaru o 305% w stosunku
do iloSci polimeru wyjSciowego. Wtasnosci polime-
ru wyj$ciowego podano w przyktadzie VII. Wytado-
wany produkt wykazal ciezar nasypowy 0,62 g/cms3
i zredukowang lepko&é wiasciwg 1,07 dl/g.

Rozrzut wielko$ci ziarna wynosil:

30

35

40

Zredukowana

lepkosé

Sicron 530 (frakcja ponizej
120 oczek/cal
Wytadowany produkt

Rozrzut wielkosci ziarna

Powyzej 60 oczek/cal

» 8 »

” 1 00 »

”» 1 20 »

” 140 ”»

” 170 »

» 200 »
Ponizej 200 'y

Przyklad X. Powtérzono prébe polimeryza-
cji z przykladu VIII, stosujgc jako polimer wyj-

sciowy produkt otrzymany w przykladzie IX. 1,5 g

LPO zmieszano starannie z 20 g polimeru i do

wlasciwa

0,74 dl/g
0,95 dl/g

65
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tadowano do reaktora fluidyzacyjnego i pqlimery-
zowano przez 7 godzin w temperaturze 57°—58°C
pod ciSnieniem 6,4—6,8 ata. Pod koniec polimery-
zacji wyladowano 1030 g polimeru o przyroécie
ciezaru o 120% w stosunku do ilosci wyjSciowego:
polimeru.

WilasnosSci produktéw wyjSciowego i wyladowa-
nego byly mastepujace:

Cigzar Zredukowana
nasypowy lepkosé
wladciwa
0,57 g/cm?® 0,74 dl/g,
0,59 g/cm? 0,95 dl/g
Produkt Produkt
wyjsciowy wyladowany
— 4,8%
1,09, 30,3%
5,4% 50,8%
66,5% 13,0%
23,7% 1,4%
2)50/(/) -
0:90/0 -
Powyziej 40 oczek/cal —
2 60 ” 76y5°/°
. 80 » 18,5%0
” 100 ) -
” 120 ”» 5,0%

, 140 . '
Przyklad IX. Powtérzono proébe polimeryzacji
opisang w przykladzie III, stosujac jednakze inny
wyj§ciowy polimer. 1,5 g drobno sproszkowanego
LPO zmieszano starannie z 20 g polimeru suspen-
syjnego Sicron 530 firmy Montedison, z ktérego
uzyto jedynie frakcje przechodzaca przez sito 120
oczek/cal, Do mieszaniny tej dodano 280 g tego sa-
mego polimeru, otrzymujac przez to proszek zawie-
rajacy 0,5% wagowego inicjatora w stosunku do
iloSci polimeru. Po polimeryzacji na tej mieszani-
nie przez 5 godzin pod ci$nieniem 8,2 ata i w tem-
peraturze 58°C wyladowano 1000 g polimeru z. wy-

dajnoscig 235%. _

Cigzar

1 nasypowy

0,70 dl/g 0,44 g/cm?

0,92 dl/g 0,46 g/cm?®

Otrzymany

Sicron 530 produkt
— 0,7%
- 2’4%
— 36,4%
— 41,6%
16,5% 12,29,
56,2% 5,3%
18,3% 1,1%
9,0% 0,3%

mieszaniny tej dodano nastepnie 280 g tego samego

- polimeru. Otrzymany proszek zaladowano do reak-

tora fluidyzacyjnego i polimeryzowano przez 7 go-
dzin w temperaturze 58°C pod ci$nieniem 8,4 ata.
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Po polimeryzacji wyladowano z reaktora 1365 g
produktu przy wzroscie cigzaru o 355% w stosunku
do iloSci wyjSciowego polimeru. WiasnosSci produk-
tu byly nastepujgce:

Zredukowana lepko§¢ wilasSciwa: 1,05 dl/g
Ciezar nasypowy: 0,49 g/cm3
Rozrzut wielko$ci ziarna:
Powyzej 60 oczek/cal 20,9%0
” 80 ”» 74,40/0
,» 100, 4,3%
” 120 ’ 0,4%

Ponizej 120 —
. \

Przyktad XI. Powtérzono prdbe polimeryza-
cji z przykladu III, stosujac jednakze inny poli-
mer wyjSciowy i mniejsze stezenie - inicjatora.
W tym celu zmieszano 0,4 g inicjatora LPO z 20¢g
polimeru suspensyjnego Sicron 530 firmy Monte-
dison, z ktbérego wzieto jedynie frakcje 'poniiej
120 oczek/cal. Do mieszaniny tej dodano mastepnie
230 g tego samego polimeru. Stezenie inicjatora
w stosunku do ilo§ci proszku wynosilo 0,16% wa-
gowego. Na mieszaninie tej polimeryzowand W Te-
aktorze fluidyzacyjnym przez 16 godzin w tempe-
raturze 57°C pod ciSnieniem 8,2 ata, uzyskujac
520 g produktu. WlasnoSci wyladowanego polime-
ru byly nastepujace:

Zredukowana lepko$§é wiaSciwa: 0,90 dl/g
Ciezar masypowy: 0,45 g/cm3
"Rozrzut wielkoSci ziarna:
Powyzej 60 oczek/cal 2,5%0
” 80 ., 9,0%
' 100 ” 22,8%
L, 120, '36,9%
' 140 ' 8,8%
, 170, 7,9%
. 200 ” 1,9%
Ponizej 200 ’ 0,2%

Przyktad XII. Powtérzono przyktad III, pro-
wadzac jednakze polimeryzacje w obecno$ci prze-
noénika tancucha. Przygotowano mieszanine 300 g
polimeru z 1,5 g inicjatora LPO (stezenie inicjato-
ra 0,5% wagowo). Proszek zaladowano do reakto-
ra i doprowodzono do stanu fluidyzacji w tempe-
raturze 58°C i pod ciSnieniem 8,2 ata. Nastepnie
do zloza fluidalnego wprowadzono roztwér 11 g
tréjchloroetylenu w postaci rozpylonej na mgtle
cieczy w 50 g chlorku winylu. Utrzymujgc warun-
ki temperatury i ci$nienia o réznych wyzej poda-
-ny=ch warto§ciach mieszanine poddawano polimery-
zacji przez 6 godzin, pod koniec ktérej uzyskano
680 g produktu z wydajnoScig 125% w stosunku
do iloSci wyjSciowego polimeru. Produkt miat zre-
dukowang lepko§¢é wtasciwg 0,75 dl/g i wskaZnik
PAR okolo 6 minut.

Przyklad XIII. Powtorzono tu proébe opisang
w przykladzie IX, prowadzac polimeryzacie w
obecno$ci przeno$nika tancucha. '

W tym celu sporzgdzono mieszanine 300 g poli-
meru Sicron 530 (z ktérego wzieto tylko frakcje
ponizej 120 oczek/cal) z 1 g LPO (stezenie 0,33%
wagowego). Proszek zaladowano nastepnie do re-
‘aktora fluidyzacyjnego i doprowadzono do stanu
fluidyzacji w temperaturze 58°C i pod ci$nieniem

85 290
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8,2 ata. Do zloza fluidalnego wprowadzono wtedy
w postaci silnie rozpylonej cieczy roztwoér sklada-
jacy sie z 50 g chlorku. winylu i 11 g tréjchloro-
etylenu. Utrzymujac stan fluidyzacji w wyjScio-
wych warunkach polimeryzowano przez 7 godzin,
uzyskano 600 g produktu z wydajnoscig - 130%.
Wtiasno$ci produktu: ‘

Lepko$¢ istotna: 0,67 dl/g

Ciezar nasypowy: 0,50 g/cm3
Rozrzut wielko$ci ziarna:

Powyzej 60 oczek/cal 1,8%
” 80 15,0%
' 100 ’ 20,0%
” 120 ” '32,4%
, 140, 18,1%0
’ 170 » 8,0%
. 200 2,6%0
Ponizej 200 ” 2,1%0

Przyklad XIV. Powtérzono prébe opisang w
przykladzie I, stosujgc jednakze inny rodzaj ini- -
cjatora.

‘W autoklawie zmieszano razem 600 g polimeru
z roztworem sporzgdzonym z 1000 g CW i 0,5 g
inicjatora Perkadox IPP dostarczonego przez firme
Moury Italia (nadweglan dwuizopropylowy).

Chlorek winylu odparowano, mieszajgc a otrzy-
many proszek wprowadzono do zloza fluidalnego.
W masie tej polimeryzowano przez 11 godzin w
temperaturze 57°C pod ci$nieniem 8,2 ata, uzysku-
jac 900 g produktu o ciezarze wiekszym o 50%
w stosunku do. wyjsciowego polimeru.

Wtiasnosci tego produktu byly mastepujgce:
Zredukowana lepko$§é wtasciwa: 1,1 dl/g
Ciezar nasypowy: 0,5 g/cm3

Rozrzut wielko$ci ziaren: zobacz w tablicy 1. -

Przyktad XV. Prébe opisana w przykladzie
XIV powtérzono, pracujgc jednak przy innej tem-
peraturze i innym stezeniu inicjatora.

W autoklawie zmieszano razem 290 g polimeru
z roztworem sporzadzonym z 1000 g CW i 0,88 g
inicjatora Perkadox IPP. Po odparowaniu CW
otrzymany polimer przeniesiono do reaktora flu-
idyzacyjnego.

Polimeryzacje prowadzono przez 5 godzin w
temperaturze 50°C pod ci$nieniem 7 ata, wzysku-
jac 840 g produktu przy przyroScie na wadze
190% w stosunku do poczgtkowej ilosci polimeru
wprowadzonego do reaktora.

Przykltad XVI. Pr6be opisang w przykladzie
XIII powtérzono, stosujac jednak inny rodzaj ka-
talizatora.

W tym celu zmieszano w autoklawie w tempe-
raturze 25°C 400 g handlowego PCW z roztworem
sporzagdzonym z 1,2 g inicjatora nadweglanu dwu-/
/4-1I1 rzed.-butylocykloheksylu) marki Perkadox
16, dostarczonego przez firme Noury Italia, 15 g
tréjchloroetylenu i 1000 g CW. Chlorek winylu na-
stepnie odparowano, mieszajgc, i otrzymano pro-
szek zawierajgcy 3,7 tréjchloroetylenu i 0,3%
katalizatora w stosunku do ilo§ci polimeru. Poli-
meryzacje prowadzono w zlozu fluidalnym przez
22 godziny w temperaturze 50°C pod ciSnieniem
6,8 ata. Wyladowano 1600 g produktu o nastepu-
jacych wlasno$ciach:
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Zredukowana lepko§é wilasciwa: 1,01 dl/g Polimeryzacje i odparowywanie monomeru po-
Ciezar nasypowy: 0,62 g/cm? wtérzono jeszcze 2 razy. Tak otrzymany polimer

Rozrzut wielkoSci ziarna: zobacz w tablicy 1.

Przyktad XVII. Powtérzono prbébe opisang

. L . . X 5 Polimeryzacje w zlozu fluidalnym prowadzono
?v' Przykladme. I, zmieniajac warunki mieszania przez 5 godzin w temperaturze 57°—59°C pod ci-
1n1‘§;a:ora z Ifohme.r em. toklawi $nieniem 6,9 ata, uzyskujac 1900 g produktu przy
raturzzmzsgzuazlt;mzszsggmv:rfuzo r:z‘:::or:,mte;lf: przyro$cie cigzaru o 450% w stosunku do zalado-
X . . ? wanego polimeru. Analizy produktu wprowadzone-
LPO w 100 g Mieszanina ta miala wyglad proszku 10 go do zloza fluidalnego i produktu koncowego da-
i data sie; tatwo wprowadzié do zloza fluidalnego ¥ ¢ . iki:
bez uprzedniego odparowywania monomeru. Poli- ¥y nasiepujace wyniki:
meryzacje prowadzono przez 6 godzin w tempera- . , .
turze 57°C pod ci$nieniem 7,3—7,6 ata. Pod koniec POI‘;“;" koficowy P"i‘;ne‘;izalzigg;
polimeryzacji wyladowano z reaktora 1700 g pro- 18 wyazolzlz'zny e fli,lidalnego
duktu przy wzroScie ciezaru o 115% w stosunku fluidalnego
do polimeru wyjsciowego. Wtasnoci produktu by- glje‘_lukowaﬂa lepkos¢ whasciwa 0 §»101 de/% 0(32’793 /dl/ga
[ j . 1€Zar nasypo y cm' ) cm
1y mastepujace: Rogzrzut w}ivglkr)vs}::i ziarna: 8 g
Zredukowana lepko$é¢ wlaSciwa: 1,05 dl/g
Cigzar nasypowy: 0.51 g/cm? 20 Powyzej 60 oczek/cal 22,6%  13,5%
Wskaznik PAR: 5 minut . 80 . 24,8%0 17,0%0
Rozrzut wielkoéci ziarna: » igg » 112’?:4 : lg’zz :
Powyzej 60 oczek/cal 0,6%0 :: 140 : 13:40/0 11:00/0
» o 80, 13,8% 25 . 170, 6,6%  18,5%
» o 1000, 51,8% Ponizej 170 3,0%  21,5%
5 120 » 31,5%
’ 140 ’ 2,1% Przyktad XIX. Przeprowadzono seri¢ préb
» 170 ’ 0,2%0 polimeryzacji w ztozu fluidalnym w celu wykaza-
Ponizej 170 — g0 nia wplywu ci$nienia roboczego (zaleznego od sto-
Przyktad XVIII. Prébe opisang w mprzykta- sunku monomeru do polimeru) na zmiane stopnia
dzie I powtérzono, stosujac polimer otrzymany porowato$ci polimeru w funkcji przyrostu ciezaru
przez polimeryzacje w masie bezposrednio przed samego polimeru. Stopien porowatosci oznaczano
polimeryzacjg w zlozu fluidalnym. przez pomiar adsorpcji zmiekczacza przez polimer
W autoklawie ze stali nierdzewnej o pojemno- g5 (PAR) w znormalizowanych warunkach jak opisa-
Sci okolo 6 1, zaopatrzonym w mieszadlo kotwicz- no w przykladzie III. Jako polimer wyjsciowy sto-
ne, polimeryzowano 4 kg CW w obecnos$ci 4 g nad- sowano handlowy PCW otrzymany przez polimery-
tlenku kapryloilu w ciagu 2 godzin w temperatu- zacje w masie i wskazniku PAR okolo 2 minut.
rze 55°C. Tak otrzymana mieszanine polimeru Na poczatku préby inicjator rozpuszczono w cie-
i monomeru przeniesiono do szklanego autoklawu 40 kiym chlorku winylu. Roztwér ten dodawano do
podobnego do opisanego w przykladzie I. Mono- zloza fluidalnego tak, by réwmomiernie pokryl
mer nastepnie odparowano az do uzyskania suche- ziarna polimeru. Préby prowadzono w reaktorze
g0 proszku. o $rednicy 100 mm. Podczas polimeryzacji mono-
Polimeryzacje 4 kg CW powtdérzono w pierwszym meryczny chlorek winylu wprowadzono do reakto-
autoklawie w tych samych warunkach; mieszaning 45 Ta czeSciowo w postaci gazowej, czeSciowo w po-

polimeru z monomerem przeniesiono do szklanego
autoklawu, w ktérym znajdowal sie juz polimer
z poprzedniej polimeryzacji, po czym monomer od-
parowano az do uzyskania suchego proszku.

zaladowano czeSciowo (350 g) do zloza fluidalnego,
podczas gdy reszte uzyto do zwyklych analiz.

staci silnie rozpylonej cieczy.

W tablicy 2 podano warto§ci wskaznika PAR
oraz parametry robocze przyktadéw III, XII_
i XVII.
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Tablica I
Frakcje w 9% wagowych
Polimer ) Produkt
Frakcja Srednica wysselowy
sitqwa_ zial:en_ Przyklady
ponize) ponize) XVI I, 11 I II X1V XVI
X1V
% % % % % %
" 50 oczek/cal 297 mikro- — — — 0,2 0,3 2,6
néw
60 ' 250 ,, — — — 0,8 0,6 2,0
70 ’s 210 ,, 1,0 0,2 41,2 5,0 0,5 99,7
80 ’s 177 5,4 1,7 40,2 34,3 2,5 4,6
100 ’ 14 66,5 51,5 . 14,8 52,5 25,0 . —
120 . 125, 23,7 36,8 1,8 6,0 57,0 —
140 ' 105 2,5 8,6 2, 1,0 13,0 —
170 ' 88 0,9 ° 2,0 — 0,1 1,4 —
200° ' 74 — — — — 0,2 —
Tablica 2
, Inicjator PAR
Préba a) b) c) d) e) rodzaj g f) g) min
A 55 8,8 | ~1 4 3 h) 3,5 1,95 65 4
B 55 8,8 | ~1 10 3 h) 3,5 3,15 | 105 15
C 55 8,4 1095 | 10 3 h) 3,5 3 100 4,5
D 55 8,4 | 0,95 6,5 | 3,5 i) 2 3 100 4,5
E 55 8,4 | 0,95 6 - 2,7 i 3 5,15 -] 190 7
F 55 8,4 | 0,95 |13 2,3 i) 2,5 5,1 220 10,5
G 55 8,4 | 0,95 8 4 i) 2,5 7,5 300 15
111 57 7,5 | 0,80 7,66 | 0,4 LPO 2 1,02 | 250 9
XI1I 58 8,2 | 0,85 6 0,30 | LPO 1,5 | 0,38 | 125 6
XVII 57 7,5 | 0,78 6 0,8 LPO 2,4 | 0,90 | 115 5

a) Temperatura, 0°C
b) CisSnienie robocze, ata

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w strefie reakcji utrzymuje sie temperature w gra-

¢) Stosunek ci$nienia roboczego do prezno$ci pa- 40 mnicach 0°—100°C, korzystnie 25°—75°C.

Ty nasyconej
d) Czas trwania polimeryzacji, godz.
e) Wprowadzono PCW, kg
f) PCW otrzymany, kg

g) Procent przyrostu ciezaru wyjSciowego polimeru 45

h) nadtlenek kaproilu
i) Perkadox

Zastrzezenia patentowe

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
chlorek winylu wprowadzony do strefy reakcji w
stanie cieklym zawiera uprzednio utworzone czgstki
polichlorku winylu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie inicjator z grupy zwigzkéw azowych,
nadtlenkowych i wodoronadtlenkowych, w ilo§ciach
0,01—2,0% wagowych, korzystnie 0,05—0,5% wago-
wych w stosunku do iloSci wyjSciowego, uprzednio

1. Sposéb polimeryzacji chlorku winylu w rea- 5 wytworzonego polimeru.

ktorze o zlozu fluidalnym, znamienny tym, ze poli-
meryzuje sie chlorek winylu zaadsorbowany na
ziarnach polimeru lub kopolimeréw chlorku winylu
zawierajgcych inicjator typu rodnikowego, utrzy-
mywanych w stanie fluidalnym strumieniem gazo-
wego chlorku winylu z jednoczesnym wprowa-
dzeniem do strefy reakcji chlorku winylu w stanie
cieklym, przy czym reakcje polimeryzacji prowa-
dzi si¢ pod ciSnieniem nizszym od preznoSci pary
chlorku winylu w wybranej temperaturze.

55

60

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi si¢ w obecno$ci przeno$ni-
ka lancucha znanego typu, wprowadzonego do
strefy reakcji z poczatkiem polimeryzacji lub do-
danego do uprzednio wytworzonego polimeru wyj-
Sciowego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
strumien gazu wprowadzany do ztoza fluidalnego
sklada sie z mieszaniny chlorku winylu i gazu
obojetnego.

W.Z.Graf. Z-d Nr 1, zam. 979/76, A4, 110+15
Cena 10 zi
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