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radiochemicznej trioksanu
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
polioksymetylené6w drogg polimeryzacji radioche-
micznej trioksanu.

Opisane jest stosowanie réznych obojetnych
no$nikow pod katem prowadzenia polimeryzacji
w zawiesinie trioksanu stalego, uprzednio podda-
nego napromieniowaniu. Jednakze ré6zne znane
nos$niki reagujg z czgsteczkami trioksanu w za-
wiesinie, tak ze wydajno$é polimeryzacji i jako§é
otrzymanego polimeru wyraZnie na’ tym cierpia.

Przeprowadzono systematyczne badania nad réz-
nymi no$nikami odpowiednimi dla trioksanu pod
katem jego polimeryzacji w celu wyszukania ta-
kich, ktére prowadzitlyby do najlepszych rezultatéw.

Wynalazek dotyczy ulepszonego sposobu wytwa-
rzania paraformaldehydu droga polimeryzacji ra-
diochemicznej trioksanu, kt6ry polega na tym, zZe
polimeryzacje trioksanu uprzednio poddanego na-
promieniowaniu przeprowadza sie w weglowodo-
rach parafinowych o liczbie atom6éw wegla 7 — 12,
stanowiacych mieszaniny dekanéw i undekanéw
o lancuchach prostych lub rozgalezionych, oczysz-
czone przez uwodornienie i zawierajace okolo 30
ppm (cze$ci na milion) wody.

Wymienione obojetne noéniki mieszajg sie z triok-
.sanem, czym roéznig si¢ od innych znanych no$ni-
kéw. Poza tym zastosowane noéniki nie wplywaja
na przebieg polimeryzacji i na ciezar czasteczkowy
otrzymanego polimeru, okre§lany lepkoScig zre-
dukowang, w przeciwienstwie do zmian wla$ci-
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wosci, ktére nastepuja przy uzyciu noéniké6w zna-
nych.

Liczne znane no$niki znacznie zmniejszaja lep-
ko$é zredukowana otrzymanego polimeru. Zmniej-
szenie ciezaru czgsteczkowego moze nastgpié wsku-
tek dyfuzji noSnika do czasteczek trioksanu w za-
wiesinie, przy czym dyfuzja moze wplynaé na za-
hamowanie wzrostu lancuchow. Zmniejsienie' cie-
zaru czasteczkowego moze takze nastgpié, przy
pewnych no$nikach, na skutek nietrwatloSci, roz-
puszczania sie i krystalizacji, ktére niszcza osrod-
ki aktywne Kré6tko po doprowadzeniu trioksanu do
temperatury, w ktérej nastepuje polimeryzacja.
RzeczywiScie zauwazono, ze gdy stosuje sie jako
no$nik metylocykloheksan, polimeryzacja zatrzy-
muje sie w kilka godzin po osiggnieciu ré6wnowagi
termicznej, wtedy gdy pod nieobecnosé takiego
no$nika, polimeryzacja moglaby postepowaé w cig-
gu kilku dni przy jednoczesnym wzroScie wydajno$-
ci i lepkosci zredukowanej otrzymanego polimeru.

Jezeli polimeryzacja odbywa si¢ w obecno$ci nos-
nikéw wedlug wynalazku, to przebiega ona tak,
jakby nie bylo w rzeczywisto$ci oSrodka z zawie-
siny, je$li chodzi z jednej strony o bieg procesu,
a z drugiej — o ciezar czasteczkowy otrzymanych
polimer6w. Ponadto w poréwnaniu z polimeryzacjy
w fazie stalej polimeryzacja w zawiesinie jest ko-
rzystniejsza, prostsza technicznie i nie wymaga
odpowietrzenia polimeryzatora, poniewaz tlen prak-
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tycznie nie przenika poprzez no$niki wedlug wy-
nalazku, '

IloSci noSnika i trioksanu nie stanowig wartosci
krytycznych. Stosuje sie¢ 1 —.3 czeSci wagowych
no$nika- na_  jedng cze§é trioksanu. Mniejsze ilosci
noénika daja nieodpowiednig zawiesine, a wigksze
“ilo$ci wymagaja niepotrzebnego wydatku napro-
mieniowania, rozproszonego w- no$niku.

Sposéb prmprowadmriia napromieniowania i po-
limeryzacji jest taki sam jak podany we francus-
kim opisie patentwym nr 1,292,224.

Po dokonanej polimeryzacji mozna bez trudu
usungé nieprzereagowany trioksan. Wystarczy badz
wyrazZnie podwyzszyé temperature noSnika, aby roz-
puscié trioksan, bgdZ usungé trioksan bezpoSred-
nio przez destylacje, ewentualnie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Jako§é polimeru nie pogarsza sie
na skutek bezpoSredniego usuwania nieprzereago-
wanego trioksanu, w przeciwienistwie do procesu,
w ktérym usuwa sie trioksan na drodze destylacji
lub sublimacji mieszaniny polimeru i trioksa-
nu w przypadku polimeryzacji w fazie stalej.
W tym ostatnim przypadku zwieksza si¢ wydajnosé
polimeryzacji, lecz otrzymany polimer jest bardzo
ztej jakoSci.

Obecno$é no$nika wedlug wynalazku pozwala na
latwiejsze przeprowadzenie dodatkowych proceséw
obrébki i stabilizacji polimeréw, bez koniecznosci
stosowania suszenia przej§ciowego.

Wedlug sposobu wynalazku korzystnie jest, je-
- zeli zawiesine z trioksanu w nosniku tworzy sie
stosujac trioksan w postaci granulek o ksztalcie
kulek lub pastylek, korzystnie o §rednicy rzedu 0,2
— 1. cm. Zastosowanie trioksanu w takiej postaci
pozwala na sterowanie polimeryzacja, a takze ma
wplyw na wlaéclwoﬁcx wiékniste otrzymanego po-
1imeru.

Przyklad I. Jako substancje wyjsciowg stosuje sie
500 g trioksanu zawierajacego nastepujgce zanie-
czyszczema

woda 200 ppm (cze$ci) 1.000.000)
formaldehyd 150 ppm

kwas mréwkowy 20 ppm

mréwczan metylu 15 ppm

tetraoksan 200 ppm

dwuoksolan i mréwczan mety-

' lenoglikolu §lady

Trioksan stapia si¢ w temperaturze 65°C i wle-
wa go cienkim strumieniem do 2 kg produktu sta-
nowigcego mieszanie weglowodor6w parafino-
wych, znanego pod nazwga ,Sinarol”, utrzymywa-
nego w temperaturze 0°C. W czasie wlewania mie-
sza sie energicznie stosujagc mieszadlo turbinowe,
a gdy caly trioksan straci sie w ,,Sinarolu” przez
chwile dekantuje si¢ warstwe wierzchnig, usuwa-
jac w ten sposéb 750 g ,,Sinarol’u”.

Otrzymang zawiesine poddaje si¢ w temperaturze
50°C: napromieniowaniu Zrédlem kobaltu 60 przy
Sredniej mocy dawki 1000 radéw/godzine, tak aby
zawiesina otrzymala w caloSci dawke 30.000 rad6éw.
W. czasie napromieniowania, ktére trwa, 30 godzin,
zawiesine miesza si¢ lekko aby czasteczki nie de-
kantowatly i nie skupialy sie,

Nastepnie zawiesine wprowadza sie do drugiego
naczynia zaopatrzonego w mieszadlo, w ktérym
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pozostaje ona przez dalsze 30 godzin' w tej samej
temperaturze 50°C. W ten sposéb otrzymuje si¢
polimer z wydajno$ciag 41%. Nastepnie usuwa sig
nieprzereagowany frioksan wprowadzajac miesza-
nine do kolumny o czterech péltkach, skgd usuwa
sie trioksan pod zmniejszonym ci$nieniem, tak
aby destylowal w temperaturze 75°C. W ten spo-
s6b unika sie zatykania przewodéw.

Stwierdzono, ze obrébka ta nie szkodzi jakosci
polimeru pozbawionego trioksanu, -w przeciwieri-
stwie do tego, gdy usuwa sie nieprzereagowany
trioksan przy niestosowaniu no$nika, za pomoca
sublimacji lub przez destylacje pod préznig, wsku-
tek czego tworzy sie pewna ilo§¢ polimeru, ktéra
zwieksza wydajno§é kosztem jakoS$ci.

Wydajno§é i jako§é polimeru koncowego wolne-

_go od trioksanu, z zawjesiny w ,Sinarol’'u” nie

zmieniaja sie w poréwnaniu z takim samym pro-
duktem po przemyciu acetonem.

Lepkosé zredukowana produktu koficowego, oz-
naczona w temperaturze 135°C na 0,6 %-owym roz-
tworze produktu w anilinie. wynosi 1,4.

Te samg prébe przeprowadzono stosujac metylo-
cykloheksan zamiast ,,Sinarol’u” i stwierdzono, ze
reakcja zatrzymuje sie po 5 godzinach. Stopienn po-
limeryzacji wynosi wéwczas 12%, a otrzymany po-
limer ma lepko§¢é zredukowang 0,7, co jest nie
wystarczajace biorgc pod uwage uzyteczno$é prze-
mystowa. Ponadto preznosé¢ pary metylocykloheksa-
nu jest zblizona do preznofci pary trioksanu i za-
wracanie do obiegu monomeru staje sie bardzej
zlozone niz przy stosowaniu no$nik6w wedlug wy-
nalazku.

Przyktad II. 500 g trioksanu o tym samym skladzie
co w przykladzie I wlewa sie do ,Sinarol’u” ozie-
bionego do temperatury 5°C. Strumien -cieklego
trioksanu wprowadza sie pod prad ,Sinarol’'u”
w taki spos6b aby - tworzyly sie kulki trioksanu
o przecigtnej $rednicy 0,5 cm. '

" Kulki te umieszcza sie na ruchomej 51atce W po-
jédynczej warstwie. Nastepnie kulki przesuwa sie

' przed wigzka elektronéw z akceleratora 1,5 Me.

az uzyskujg dawke 30.000  radéw. Po napromienio-
waniu kulki wrzuca sie do ,,Sinarol'u” o tempera-
turze 52°C. Stosuje sie 500 g ,,Sinarol’u” na 500 g
trioksanu i pozostawia kulki w ,Sinarol’'u” w tej
temperaturze w ciggu 40 godzin.

Polimeryzacja trioksanu osigga wydajnosé 55%.

Trioksan zawraca sie do obiegu w spos6b podany
w przykladzie I, a 4/5 ,,Sinarol’'u” pozostalego usu-
wa sie przez odwirowanie,

Przykitad III. Przy pomocy przebuaka wycina sie
w plytce z trioksanu pastylki o S$rednicy 1 cm
i gruboSci 1 cm, zawierajgce nastepujace zanie-
czyszczenia: woda 40 ppm, metanol 0,4 ppm, kwas
mréwkowy 20 ppm, formaldehyd 100 ppm, tetraok-
san 300 ppm, dioksolan 10 ppm, §lady mréwczanu
glikolu metylenowego, popi6t 8 ppm.

500 graméw tych pastylek napromieniowuje sie
w- raczyniu cylindrycznym, zaopatrzonym w po-
wolne mieszadlo kotwiczne. W .naczyniu znajduja
sie¢ takze 3 objetosci ,Sinarol’u”. Dawka pochto-
nieta wynosi 60.000 radéw (Zr6dlo Cog o mocy -
2000 rodéw/godzine). Nastepnie usuwa sie naczynie
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spod zrédia promieniowania i ogrzewa je do tem-
peratury 53°C w ciggu 48 godzin. .

Potem calo$¢ reagent6w umieszcza sie w apara-
cie destylacyjnym i usuwa nieprzereagowany triok-
san pod ci$nieniem 200 mm Hg.

Otrzymuje sie 350 g polimeru o doskonalej ja-
ko$ci i dobrej trwalosci: lepko$é zredukowana
wynosi 4,1, a rozklad termiczny w temperaturze

160°C po 24 godzinach nastepuje w 5%.
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania polioksymetylenéw droga
polimeryzacji radiochemicznej trioksanu, zna-

10

6

mienny tym, ze polimeryzacje trioksanu uprzed-
rio napromieniowanego przeprowadza sie w we-
glowodorach parafinowych o liczbie atoméw
wegla wynoszacej 7T—I12, w postaci mieszanin
dekanéw i undekan6w o Ilancuchach prostych
lub rozgalezionych, oczyszczonych przez uwodor-
nienie i zawierajacych okolo 30 ppm wody.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze za-

wiesine z trioksanu w noéniku tworzy sie sto-
sujac trioksan w postaci granulek, takich jak
kulki lub pastylki korzystnie o Srednicy rzedu
0,2—1 cm.
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