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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
chlorowanych polimeré6w i kopolimeréw chlorku wi-
aylu i/lub etylenu, lub kopolimeréw chlorku winylu z
etylenem, zawierajacym do 10% wagowych innego mo-
nomeru, majacego nienasycone wiazanie etylenowe.

Wiadomo, ze przez dodatkowe chlorowanie polichlor-
ku winylu lub jego kopolimeréw otrzymuje si¢ poli-
mery o zwigkszonej zawarto$ci chloru, majace w po-

réwnaniu z produktami wyjSciowymi zwigkszona od-

porno$¢é na zmiang ksztaltu pod wplywem ciepla.

Znany spos6b chlorowania polichlorku winylu pole-
ga na tym, Ze zawiesing polichlorku winylu w wodzie
zawierajacej kwas solny, chloruje si¢ gazowym chlorem
i naswietla promieniami nadfioletowymi (opisy paten-
towe Niemieckiej Republiki Federalnej DAS nr nr
1138547 i 1210561). W celu otrzymania produktu réw-
nomiernie schlorowanego, konieczne jest przy tym sto-
sowanie dodatku do$¢ znacznych iloSci chlorowcopo-
chodnych weglowodoréw, zwlaszcza chloroformu, dzia-
lajacych jako $rodki spgczniajace.

Znane s3 réwniez sposoby, w ktérych chlorowcopo-
chodne weglowodoréw stosuje si¢ jako rozpuszczalniki
polimeréw. Produkt dodatkowo chlorowany -trzeba w
tych przypadkach po zakoficzonej reakcji wytracaé z
roztworu, przy czym aby odzyskaé stosowane w duzych
ilosciach chlorowcopochodne weglowodoréw, nalezy
przeprowadzaé¢ dodatkowe operacje, zwigkszajace kosz-
ty procesu. Wystepujace przy tym straty rozpuszczalni-
kéw wynikaja gléwnie z czgéciowego ich zatrzymywa-
nia w chlorowanym polichlorku winylu.
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W znanych sposobach chlorowania w zawiesinie wod-
nej albo w kwasie solnym, w obecnoéci chlorowcopo-
chodnych weglowodoréw, ilo§¢ przylaczanego chloru
jest zmienna i czesto znacznie niZzsza od oczekiwa-
nej, co wiaze si¢ ze zmienng szybkoscia procesu chlo-
rowania. Niedogodno$ci te, bedace przyczyna zlej od-
twarzalnosci przebiegu reakcji i ztych wlasciwosci pro-
duktu wynikaja z faktu, ze stosowane w procesie chlo-
rowcopochodne weglowodoréw, nie spelniaja w sposéb
zadowalajacy roli §rodkéw speczniajacych.

Wedlug wynalazku sposéb wytwarzania chlorowanych
homo i kopolimeréw chlorku winylu i/albo etylenu po-
lega na tym, Ze do zawiesiny polimeru w wodzie albo
w kwasie solnym lub siarkowym, wprowadza si¢ gazo-
wy chlor w temperaturze 0—100°C, a najkorzystniej
30—60°C, naswietlajac mieszaning promieniami nadfio-
letowymi, w obecnoéci sulfotlenku dwumetylu jako
srodka speczniajacego, uzytego w ilosci 0,03—20%, a
najkorzystniej 0,07—3% wagowych w stosunku do poli-
meru. Sulfotlenek dwumetylu wykazuje wyjatkowo sku-
teczne dzialanie roztwarzajagce w stosunku do ziaren
polimeru, co zapewnia réwnomieme ich schlorowanie,
jakkolwiek sam sulfotlenek dwumetylu nie jest odpor-
ny na dziatanie chloru.

W procesie mozna takze stosowaé, jako dodatkowe
$rodki speczniajace, chlorowcopochodne weglowodoréw,
na przyklad chloroform, czterochlorek wegla, cztero-
chloroetylen, tréjchloroetylen i inne. )

Reakcje chlorowania wedlug wynalazku mozna pro-

30 wadzi¢ réwniez w obecnosci zwiazkéw nadtlenowych
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stosowanych w ilosciach 0,1—3%, a najkorzystniej
0,01—0,5% wagowych w stosunku do iloci polimeru.
Jako zwiazki nadtlenowe stosuje si¢ zwiazki nieorga-
niczne albo organiczne, zawierajace w czasteczce grupe
0—O, na przyklad nadtlenek wodoru, kwas nadsiarkowy
i jego sole, sole kwasu nadwegglowego, wodoronadtlenki
organiczhe, takie jak ITI-rz. wodoronadtlenek butylowy
albo wodoronadtlenek kumenu, nadtlenki organiczne,
takie jak nadtlenek etylowy albo nadtlenek metyloczte-
rowodoronaftylowy, nadtlenki dwuacylowe, takie jak
nadtlenek lauroilu, nadtlenek dwuchlorobenzoilu albo
nadtlenek benzoilu, asymetryczne nadtlenki, takie jak
nadtlenek acetylocykloheksanosulfonylowy albo kwasy
nadtlenoWe, takie jak kwas nadoctowy i inne.

W zwiazkach tych reszty organiczne stanowia na
pizyklad grupy alifatyczne, cykloalifatyczne, aromatycz-
ne, aryloalifatyczne albo heterocykliczne, ewentualnie
podstawione. Zastosowanie zwigzkéw nadtlenowych
przyspiesza znacznie reakcj¢ chlorowania.

Sulfotlenek dwumetylu stosowany jako srodek spegcz-
niajacy powodujé juz w matych ilociach podanych
wyzej, catkowite roztworzenie ziaren polimeru. Reakcja
podstawiania rozpoczyna si¢ natychmiast po wlaczeniu
zrodta promieniowania; szybko$¢ pochtaniania chloru
nieznacznie tylko obniza si¢ w trakcie procesu chloro-
wania, pozostajac przez caly czas jego trwania na
stosunkowo wysokim poziomie. Chlor wprowadza si¢
w ilo$ciach bliskich stechiometrycznym, tak, Ze nie tra-
ci sig go w gazach odlotowych lub straty te sa nie-
znaczne. Szczegllng zaleta sposobu wedlug wynalazku
jest dobra odtwarzalno$¢ przebiegu proeesu - (ilosci
chloru pochtanianego w okreslonym czasie) i takich
wlasciwosci produktu jak cigzar usypowy,
schlorowania i liczba Vicata. Sulfotlenek dwumetylu
mozna dodawaé takze czgSciowo w czasie trwania pro-
cesu. W procesie chlorowania sulfotlenek dwumetylu
ulega rozkladowi na gazowe lub niskowrzace produkty,
takie jak chlorek metylu, chlorek tionylu lub sulfurylu
i produkty ich rozkladu: SO i HCI, ktére odprowa-
dza si¢ czgéciowo z gazami odlotowymi. Po zakoncze-
niu reakcji w mieszaninie nie ma nierozlozonego sulfo-
tlenku dwumetylu. Unika si¢ dzigki temu koniecznosci
usuwania lub regenerowania s$rodka speczniajacego
podczas koficowej obrébki produktu.

W procesie stosowa¢ mozna Zrédla promieniowania
wytwarzajace $§wiatlo widzialne z czeécia krétkofalowa
albo promieniowanie nadfioletowe, na przykiad lampy
zarowe, jarzeniowki, lampy Ilukowe, lampy rteciowe
i podobne.

Sposobem wediug wynalazku mozna wytwarzaé chlo-
rowane polimery chlorku winylu lub etylenu, chloro-
wane kopolimery chlorku winylu z etylenem albo chlo-
rowane kopolimery ¢hlorku winylu z etylenem, zawie-
rajace do 10% wagowych innego monomeéru, majacego
nienasycone wiazanie etylenowe, takiego jak na przy-
klad octan winylu, eter winylowy, propionian winyhu,
eter winyloetylowy, chlorek winylidenn, estry kwasu
akrylowego lub metakrylowego, akrylonitryl, tréjchlo-
toetylen, estry kwasu maleinowego lub fumarowego,
propylen, butylea lub izobutylen.

Wiasciwosci tych polimeréw, takie jak ciezar ‘cza-
steczkowy, Tozdzial wielkosci ziaren, widlkosé ziaren i
porowato$¢ nie maja 2asadhiczego wplywu na przebieg
procest wedlug wynalizke. Mozma stosowat pelichlo-
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rek winylﬁ zaréwno o strukturze prmtrz.emﬁe nieupo-
rzadkowanej, jak i uporzadkowanej oraz odpowiednie
kopolimery. Przy stosowaniu wysoko- lub niskocisnie-
niowego polietylenu, jego kopolimeréw ijalbo ich mie-
szanin z polichlorkiem winylu albo kopolimerami chlor-
ku winylu, celowe jest poddanie polietylenu lub jego
kopolimeréw procesowi wstgpnego specznienia w sulfo-
tlenku dwumetylu, trwajacemu od 30 minut do 10 go-
dzin. Mieszaniny polichlorku winylu i polietylenu lub
ich kopolimery powinny zawiera¢ korzystnie 2—45%
wagowych polietylenu lub jego kopolimeréw.

Dzigki szybkiemu dziataniu sulfotlenku dwumetylu
jako s$rodka rozpeczniajacego, proces wedlug wynalaz-
ku mozna prowadzi¢ metoda ciagla, przy czym doda-
wanie substancji wyjéciowych i sulfotlenku dwumetylu
oraz odprowadzenie produktu moZe odbywaé si¢ w
sposob ciagly lub okresowy, w czasie trwania procesu.

‘Reakcja prowadzona sposobem wedlug wynalazku,
trwa przecigtnie 2—10 godzin, przy czym z reguly dla
polimeréw drobnoziamnistych ozas chlorowania jest krét-
czy, anizeli dla gruboziarnistych. Przy stosowaniu za-
wiesin albo emulsji polichlorku winylu o $redniej wiel-
kosci miarna wynoszacej 75 mikronéw, otrzymuje sig

‘p‘rodu.kty pozbawione aglomeratéow i w ktéorych do

okolo 60% ziaren ma $rednice 75—100 mikronéw.

Produkty reakcji chlorowania poddaje si¢ obrébce
zwyklymi metodami przez saczenie, wirowanie i ewen-
tualnie zobojetnienie oraz przemywanie lub destylacje
z parag wodna i pod obnizonym ciénieniem i podobne
operacje, jak réwniez przez suszenie, na przyklad w
suszarni fluidalnej. W poréwnaniu ze znanaymi sposo-
bami obrébka produktu jest w tym przypadku utatwio-
na, poniewaz nie zachodzi konieczno$¢ odzyskiwania
§rodkéw speczniajacych albo rozpuszczalnikéw. Otrzy-
many czysty, bialy produkt nie zawiera kwasu solnego
i wykazuje wysoki cigzar usypowy. ‘

Ciezar usypowy wyjsciowego polichlorku winylu wy-
nosi okolo 450 gllitr, a produktu dodatkowo chlorowa- -
wanego 500—550 gllitr.

Zawarto$¢ chloru w dodatkowo chlorowanym poli-
chlorku winylu wynosi okolo 58—72% wagowych, a -
odpowiednio mniej dla dodatkowo chlorowanych kopo-
limeréw polietylenu i mieszanin polimeréw. Otrzymany
produkt wykazuje wysoka wytrzymaloéé cieplng. W
testach piecowych prébom poddawano paski z wywal- -
cowanych arkuszy o gruboseci okolo 0,5 mm, w tem--
peraturze 185°C. Stabilnoéé cieplna, to jest czas, jaki-
uplywa do momentu pojawienia si¢ ciemnego zabar-
wienia wynosi okolo 100—120 minut. Liczba Vicata
wzrasta ze wzrostem zawarto$ai chloru w produkcie i
wynosi 115—135°C.

Wynalazek ilustruja nizej podane przykiady. Zawar-
toé¢ chloru w produktach otrzymanych w przyktadach
podano w procentach wagowych. '

Przyktad I Jako substancje wyjéciowe stosuje sie:
130 kg polichlorku winylu (K = 68)
470 kg odsolonej wody
3 kg sulfotlenku dwumetylu
Substancje wyjéciowe umieszcza si¢ w emaliowanym
reaktorze o pojemnosci 800 litréw, zaopatrzonym w
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mieszadlo i ogrzewa do temperatury 50-—52°C. Szyb-

‘ko§¢ mieszania wynosi okoto 100 do 120 obrotéw ns

minutg. Zrédlo promieniowania wlacza si¢ po wprowa-
dzeniu 5 kg gazowege chloru, ktéry praktycznie catko-
wicie wypiera tlen atmosferyczny. Wigacza slg nastgpnie
lampe rteciowa (2 kW). Zadany stopiefi schlorowania
uzyskuje si¢ po wprowadzeniu 70 kg chloru. Po 2a-
koficzeniu reakcji chlorowania inasg reakcyjng desty-
luje si¢ pod obnizonym ci$nieniem w celu usunigcia
nadmiaru chleru i innyeh zanleczyszezeh. Pozestaly
wodny szlam schlorewanego pelichlorku winylu zawle-
rajacy kwas solny, odwadnia si¢ na wiréwce. P60 wy-
suszeniu goracym powietrzem w suszarni fluidalnej
otrzymiije si¢ czysty, bidly produkt, ni¢ zanieczyszczo-
ny kwasem solnym. Czas trwania reakcji wynosi 10 go-
dzin. Zawarto§¢ chloru w produkcie wynosi 67—68%,
liczba Vicata — 122°C, a cigzar usypowy — 510 gllitr.

Przyktad II. Jako substancje wyjéciowe stosuje
sig:

200 kg polichlorku winylu (K = 68)
470 kg odsolonej wody
3 kg sulfotlenku dwumetylu

Reaktor napelnia si¢ surowcamnif 1 obni2a w nint cis-
nieniem, ogrzewajac jednoczednle jego zawartod¢ do
temperatury 50—52°C. Nastepnie wprowadza si¢ chlor
do wyréwrania ciénienia 2z atmosferyeznym 1 wihacza
4r6dlo promieniowsnia. Do reaktota wptowadza sl na-
stepnie 105 kg chloru.

Czas teakcji wynosi 10 godzin. Produkt pr2etabia sig
w sposéb opisany w przykladzie I.

Zawarto$é chloru w produkcie wynosi 67—68%, licz-
ba Vicata— 122°C, a cigkar zasypowy wynesi 515 gllitr.

Przyktad III. Jako substancie wyjéciowe stosuje
sig:

130 kg polichlerku winylu (K == 68)
470 kg edselonej wody
3 kg sulfotlenku dwumsetylu

Proces prowadzi si¢ jak w przykladach I i II z tym,

e 14 iloSei uzytego sulfotlenku dwumetylu doprowadza
sig w sposéb magly w . ezasie procesu chlorewania.
Ottzymana mieszanine reakcyjna przerabia si¢ w spo-
sob opisany w przykladzie I. Czas trwania reakcji wy-
nosi 10 godzin.

Zawarto$¢ chleru w produkcie wynosi 679, liczba
Vicata — 122°C, a cigzar nasypowy — 525 gllitr.

Przyktad IV. Jako substandje wyjsciowe stosuje
sle:

105 kg polichlorkd wlaylu (K == 69)
350 kg odsolonej wody
3 kg sulfotlenku dwumetylu

Surowce ummiészoza si¢ w reaktorge 1 ¢hloruje w spo-
séb opisany w preykiadeie I1. Cxas trwania reakcjl wy-
nosi 10 godzin, Zawartoié chlotu w produkele wynoes!
67=268 %, litzba Vicats = 122°C, i cigkar nasypowy—-
520 glity,
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Ptzyklad V. Jako substancje wyijsciowe stosuje
sig;

130 kg polichlorku winylu (K = 68)
470 kg wody
2 kg sulfotleiku dwumetylu,

Postgpuje 8i¢ W sposéb opisany w prazykladzie III,
z tym, ze wprowadza si¢ 103,6 kg chloru. Czas trwa~
nia reakcji wynosi 18 godzin. Zawarto$¢ chloru w pro-
dukcie 69,5%, liczba Vicata -- 132°C, a cigzar fidsy-
powy 549 gllitr.

Przyktad VI. Postgpuje si¢ w sposdb opisany w
przykladzie V, z tym, ze wprowadza si¢ 60 kg chlofu.
Czas trwania reakcji wynosi 4,5 godziny. Zawartosé
chloru w produkcie wynosi 65,2%, liczba Vicata —
114°C, & cigzar nasypowy 532 gllitr.

Przyktlad VI Jako substancje wyjiciowe stosus
jo sig:

700 g polichlotku winyld 6 uporzgdkowanej struke
turze przestrzennej (K = 66)
2800 g odsolonej wody
21 g sulfotlenku dwumetylu.

Sporzadza si¢ zawiesing polichlorku winylu w wo-
dzie, dodaje sulfotlenek dwumetylu, po czym z reakto-
ra usuwa si¢ tlen atmosferyczny przez wprowadzenie
100 g chloru. Wigcza si¢ nastgpnie Zrédlo Swiatla i
wprowadza dalsze 320 g chloru. Temperatura reskcji
wynosi 62°C, a czas jej trwania 50 minut.

Zawarto$¢ chloru w produkcie wynosf 63,6%, liczba
Vicata — 119°C, a cigzar nasypowy 36,8 gflitr.

Przyktad VI Jako substancje wyjéciowe stosu-
je sle:

700 g polichiorku winylu (K = 68)
2800 g odsolonej wody
21 g sulfotlenku dwiimetylu
2,1 g nadtlenku laufoilu

Postgpuje si¢ w sposéb opisany w przykladzie VII.
Do reakcji wprowadza si¢ 395 g chloru. Temperatura
reakcji wynosi 63°C, a czas jej trwania 1 godzina i
45 minut, Otrzymuje sig produkt o nastgpujgcych
wlaéciwosciach,

zawarto$é chloru: 652%
liczba Vicata: 114°C
cigzar usypowy: 455 gllitr.

Przyktad IX. Jako substancje wyjiciowe stosuje
sig:

700 g polichlorku winylu (K = 68)
2750 g odsolonej wody
21 g sulfotlenku dwumetylu
3,5 g K2s208

Chlorowanie prowad2i Si¢ w spos6b 6 pisany W przy-
kladzie VII, stosuja¢ 400 g chloru. Temperatura feakcji

SEh,
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wynosi 56°C, a czas jej trwania 1 godzina 40 minut;
otrzymuje si¢ produkt o nastgpujacych wlasciwosciach:

zawarto§é chloru: 66,0%
liczba Vicata: 115°C
cigzar nasypowy: 500 gllitr

Przyktad X. Jako substancje wyjéciowe stosuje
sie:

700 g polichlorku winylu (K = 68)
35 g wysokoci$nieniowego, sproszkowanego poli-
etylenu (d = 0915 g/lcm3, wskaznik topnie-
nia 22)
2800 g odsolonej wody
21 g sulfotlenku dwumetylu

Proszek polietylenowy miesza si¢ z sulfotlenkiem
dwumetylu. Po uplywie pot godziny rozprowadza si¢
uzyskana mieszaning w wodzie razem z polichlorkiem
winylu. Proces chlorowania prowadzi si¢ w sposéb
opisany w przykladzie VII, stosujac 410 g chloru. Tem-
peratura reakcji wynosi 47°C, a czas jej trwania 2,5 go-
dziny.

Zawarto§¢ chloru w produkcie wynosi 64,9%, liczba
Vicata — 108°C a cigzar nasypowy 510 gllitr.

Przyktad XI. Jako substancje wyjéciowe stosuje
sig:

700 g polichlorku winylu (K = 68)
35 g niskoci$nieniowego, sproszkowanego poliety-
lenu (d = 0,950 g/cm3, wskaznik topnienia 1,8)
2800 g odsolonej wody
21 g sulfotlenku dwumetylu

Postgpuje si¢ w sposdéb opisany w przykladzie X.
Zuzywa si¢ 500 g chloru. Temperatura reakcji wynosi
58°C, a czas jej trwania 2 godziny i 10 minut. Otrzy-
muje si¢ produkt o nastgpujacych wiasciwosciach:

zawarto$¢ chloru: 66,1%
liczba Vicata: 113°C
cigzar nasypowy: 473 gllitr.

Prz yklad XII. Jako substancje wyjéciowe stosuje
sie: )

350 g wysokoci$nieniowego, sproszkowanego polie-
tylenu (d=0,915 g/lem3, wskaznik topnie-
nia 22)
3100 g odsolonej wody
20 g sulfotlenku dwumetylu

Proszek polietylenowy miesza si¢ z sulfotlenkiem
dwumetylu i sporzadza zawiesing w wodzie. Proces
chlorowania prowadzi si¢ w sposéb opisany w przy-
kladzie VII zuzywajac 400 g chloru.

Temperatura reakcji wynosi 56°C, a jej czas trwa-

nia — 2 godziny 15 minut. Otrzymuje si¢ produkt o 60" .

nastgpujacych wiasciwosciach:

zawarto$¢ chloru 38,5%
liczba Vicata: -31°C
cigzar nasypowy: 294 gflitr
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Przyklad XII. Jako substancje wyjéciowe stosu-
je sig:

350 g wysokoci$nieniowego, sproszkowanego polie-
tylenu (d = 0,924 g/em3, wskaznik topnie-
nia 5)
2800 g odsolonej wody
24 g sulfotlenku dwumetylu

Reakcje prowadzi si¢ w spos6b opisany w przykla-
dzie XII. Temperatura reakcji wynosi 60°C, a czas jej
trwania — 1 godzing. )

Otrzymuje si¢ produkt o nastgpujacych wlasciwos-
ciach:

zawarto$é chloru: ’39,1 %
liczba Vicata: 38°C
cigzar nasypowy: 532 gllitr

Przyklad XIV. Jako substancje wyjéciowe stosu-'
je sie:

350 g niskoci$nieniowego, sproszkowanego poliety-
lenu (d = 0,950 g/cm3, wskaZznik topnienia 1,8)
2800 g odsolonej wody
28 g sulfotlenku dwumetylu
Reakcje prowadzi si¢ w sposéb opisany w przykla-
dzie XII. Temperatura reakcji wynosi 60°C, a czas jej
trwania 1 godzine.

Otrzymuje si¢ produkt o nastgpujacych wlasciwos-
ciach:

zawarto$é chloru: 46,8%
liczba Vicata: 55°C
ciezar nasypowy: 368 gllitr

Otrzymane w opisany spos6b produkty przerabia
si¢ po dodaniu 3% wagowych stabilizatora borowo-
kadmowego, 27 wosku montana i 0,2% stearynianu
wapniowego. W teécie piecowym w temperaturze 185°C
otrzymano nastgpujace rezultaty dotyczace stabilnosci
cieplnej produktéw reakcji:

Przyktad Stabilnoéé cieplna (minuty)
I 120
11 100
1II 100
1V 80
\% 100
VI 80

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania chlorowanych. polimeréw i ko-
polimeréw winylu i/lub etylenu, lub kopolimeréw chlor-
ku winylu z etylenem zawierajacych do 10% wagowych
innego monomeru majacego nienasycone wiazanie ety-
lenowe, polegajacy na wprowadzaniu gazowego chloru
do zawiesiny tych polimeréw w wodzie, w kwasie sol-
nym lub siarkowym, w temperaturze 0°—100°C, przy
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stosowaniu promieniowania krétkofalowego i ewentual-
nie zwiazkéw nadtlenowych, w obecnosci §rodka specz-
niajacego, znamienny tym, Ze jako $rodek speczniajacy
stosuje si¢ sulfotlenek dwumetylu w ilosci 0,03—20%
wagowych, korzystnie 0,07—3 % wagowych w stosunku
do polimeru, ewentualnie z dodatkiem znanych $rod-

69822
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kow speczniajacych typu chlorowcopochodnych weglo-
wodoréw, uzytych w ilosci 0,1—509% wagowych w sto-
sunku do sulfotlenku dwumetylu, przy czym w przy-
padku stosowania zwiazkéw nadtlenowych korzystnie
jest uzy¢ je w ilosci 0,01—39% wagowych w stosunku
do polimeru.
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ERRATA

W lamie 8 w zastrzezeniu patentowym w wierszu 60 od gory
jest: polimeréw winylu i/lub etylenu ......
powinno byé: polimeréw chlorku winylu iflub etylenu ....

WDA-1. Zam. 7528, naklad 115 egz.

Cena 10 z1
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