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Przedmiotem wynalazku jest spos6b prowadze-
nia polimeryzacji blokowej chlorku winylu w ce-
lu wytworzenia wysoce syndiotaktycznego poli-
chlorku winylu. .

Znane jest prowadzenie polimeryzacji chlorku
winylu w niskiej temperaturze, ktéra daje poli-
chlorek winylu charakteryzujacy sie stopniem syn-
diotaktycznym powyzej 1,8, temperaturg zeszkle-
nia (Tg) powyzej 95°C i wyZsza temperatura miek-
nienia niz polichlorek winylu otrzymywany w wy-
niku polimeryzacji w wyzszej temperaturze. Taki
polichlorek winylu, zwykle nazywany wysoce Syn-
diotaktycznym polichlorkiem winylu, szczegblnie
nadaje sie do przerobu na wibékna, charakteryzu-
jace sie doskonalymi wlasnoSciami mechaniczny-
mi, fizycznymi i chemicznymi oraz duza trwa-
toScia wymiar6w zar6wno we wrzacej wodzie, jak
i w powietrzu w wysokiej temperaturze, a takze
w rozpuszczalnikach stosowanych do prania na
sucho w temperaturze stosowanej zwykle przy
uzyciu tych rozpuszczalnikéw.

Stopien syndiotaktycznoSci, w stosowanym tu
sensie tego terminu, okre$la sie w sposéb opisany
przez Fordhama, Burleigha i Sturma w czaso-
piSmie Journal of Polymer Science, tom XLI
(1959) str. 73—82.

Temperature zeszklenia (Tg) okre§la si¢ metoda
opisang w Journal of Polimer Science, tom 56
(1962) str. 225—231, gdzie r6wniez podano, Ze war-
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tos¢ Tg dla zwyklego polichlorku winylu wynosi
okoto 78°C.

Niskotemperaturowa polimeryzacja chlorku wi-

nylu nastrecza w praktyce szereg trudnosci, ktére
wynikaja z przebiegu procesu polimeryzacji i sto-
sowanego katalizatora.
" W rzeczywistoSci jedynym znanym procesem po-
limeryzacji, ktéry mozna bez wiekszych trudnosei
prowadzié w niskiej temperaturze jest polimeryza-
cja blokowa, opisana poniZej, poniewaz inne zna-
ne procesy polimeryzacji, t.j. polimeryzacja w
roztworze lub polimeryzacja w emulsji, charak-
teryzuja sie szeregiem wad jako konieczno§é do-
boru odpowiedniego rozpuszezalnika lub czynnika
emulgujacego, konieczno§é stosowania urzgdzeh
o duzej pojemnoSci i operowania duzymi objetos-
ciami- reagentbw w celu uzyskania przemystowej
zdolnoSci produkcyjnej oraz wysokie koszty ochlo-
dzenia mieszaniny reakcyjnej do niskiej tempera-
tury itp.

Jedynymi katalizatorami o efektywnym dziata-
niu katalitycznym w zapoczgtkowaniu niskotem-
peraturowej polimeryzacji blokowej chlorku wi-
nylu sg zwiazki metaloorganiczne jak na przy-
kilad alkilocynk, alkilokadm, alkiloglin, alkilobor
itp.,, w obecno$ci cz#*::zkowego tlenu lub subs-
tancji utleniajacych. Praktycznie uzycie takich ka-
talizator6w powoduje jednak szereg trudno$ci. Ka-
talizatory takie w zetknigciu z powietrzem s3
samozapalne, sa one takze trudne do otrzymania
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i bardzo nietrwale. Ponadto s3 one bardzo wrazli-
we na obecno§¢ tlenu, poniewaz nawet najmniej-
sze, Sladowe ilo§ci tlenu — nie do unikniecia w
procesie polimeryzacji — powodujg duze zmiany
w stopniu przemiany reakcji polimeryzacji i lep-
koSci otrzymanego polimeru.

Ponadto produkty rozkladu tego typu kataliza-
toréw, zar6wno w temperaturze pokojowej jak
i w temperaturze podwyzszonej, wykazuja jeszcze
doskonale wtasno$ci jako inicjatory polimeryzacji.
Dlatego tez odzyskiwany z tych proces6w nie-
przereagowany manomer zawierajacy produkty
rozkladu katalizator6w tego typu, wykazuje ten-
dencje do polimeryzacji w czasie odzyskiwania go
z mieszaniny poreakcyjnej i w czasie jego maga-
zynowania. Dlatego tez w tego typu procesach
powaznym problemem staje sie¢ pelne usuniecie
produktéw rozkladu katalizatora z nieprzereago-
wanych monomeréw.

Uzycie jako katalizatora stosowanych zwykle
inicjator6w polimeryzacji, jak nadtlenki organicz-
ne, azo-bis-izobutylonitryl, nadsiarczany itp., nie
daje zadowalajgcych wyniké6w w niskotempera-
turowej polimeryzacji chlorku winylu, poniewaz
zwigzki te w niskich temperaturach sg trwale
i nie dajag wolnych rodnik6é6w n1ezbednych do roz-
poczecia reakeji polimeryzacji.

Wiadomo, Ze katalityczny uklad redukcyjno-u-
tleniajacy zlozony z organicznego nadtlenku i dwu-
tlenku siarki posiada zdolno§é tworzenia wolnych
rodnikéw i zapoczatkowania reakcji niskotempe-
raturowej polimeryzacji dwutlenku siarki ze zwigz-
kami organicznymi zawierajacymi olefinowe wig-
zanie nienasycone lub poliméryzacji akrylonitrylu
w- roztworze. Stwierdzono jednak, zZe taki katali-
tyczny uklad redukeyjno-utleniajacy nie wykazuje
dzialania katalitycznego w niskotemperaturowej
polimeryzacji blokowej chlorku winylu. Wykaza-
no, ze w rzeczywisto$ci przy uzyciu chlorku winy-
lu jako reagenta, dwutlenek siarki katalizuje kwa-
SOWY rdzklad wodoronadtlenku bez tworzenia wol-
nych rodnikéw. I tak na przyklad, wodoronad-
tlenek kumenu w monomerycznym chlorku winylu
w temperaturze —30°C zostaje iloSciowo i niemal
natychmiast przeprowadzony w aceton i fenol,
podczas gdy dwutlenek siarki pozostal niezmie-
niony.

Jest rzecza znang, ze dwutlenek siarki w niskiej
temperaturze moze stanowié¢ monomer zdolny do
kopolimeryzacji z .chlorkiem winylu z wytworze-
niem kopolimeru chlorku winylu - i dwutlenku
siarki.

Kopolimer  taki latwo rozklada sie pod wply-
wem ciepla, charakteryzuje sie stabg charaktery-
styka barwng, czesto jest r6wniez nierozpuszczal-
ny w rozpuszczalnikach, stosowanych do syndio-
taktycznego polichlorku winylu i dlatego nie jest
odpowiedni do przerabiania go na witékna.

Celem wynalazku jest usuniecie wspomnianych
niedogodnosci znanych sposob6w polimeryzacji
blokowej chlorku winylu.

Przedmiotem wynalazku jest latwy do prowa-
dzenia i charakteryzujacy sie szeregiem zalet pro-
ces niskotemperaturowej polimeryzacji blokowej
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chlorku winylu, w ktérym uniknieto opisanych

‘wyzej trudnoSci.

Polimeryzacje blokowa chlorku © winylu 1lub
chlorku winylu w mieszaninie z jednym lub wig-
cej etylenowych nienasyconych monomeréw w ilo-
$ci do 50% wagowych, prowadzi si¢ w tempera-
turze nizszej niz 0°C, korzystnie w obecno$ci nie-
wielkich iloSci niereaktywnych zwigzk6éw orga-
nicznych, cieklych w temperaturze polimeryzacji,
ktére spelniaja role rozpuszezalnikéw -zawiesiny
reakcyjnej. PohmeryzacJe, sposobem wedlug wy-
nalazku prowadzi sie w obecno$ei ukladu katali-
tycznego. Uklad ten zawiera wodoronadtlenek or-
ganiczny, dwutlenek siarki i co ’naJinmeJ jeden
alkoholan o wzorze ogélnym (R— O)nMe w kt6-
rym R oznacza rodnik alkilowy o lancuchu pro-
stym lub rozgalezionym, zawierajacym od jednego
do szeSciu atoméw wegla, Me — oznacza atom
metalu z I lub II grupy uktadu okresowego lub
tez atom glinu, za§ n moze przybieraé wartosé 1,
2 lub 3 zaleznie od warto§ciowosci metalu Me.
Stezenie wodoronadtlenk6w organicznych wynosi
0,01—3% wagowych w odniesieniu do monomeru
lub monomeréw.

Stosunek molowy (R—O)—/SO, nie przekracza
2 i jest zwykle zawarty w granicach od 0,70 do
1,5. Stosunek
molowy dwutlenku siarki do wodoronadtlenku
organicznego jest zawarty miedzy 1:15 i 15:1.

Jednoczesna obecno§é tych trzech zwiazkéw sta-
nowi wiec podstawowy warunek przebiegu pro-
cesu polimeryzacji, poniewaz w przypadku braku
w ukladzie jednego z tych skladmkéw pohmery—
zacja nie zachodzi.

Najbardziej istotng cecha sposobu wedlug wy-
nalazku jest obecno$§é co najmniej jednego alko-
holanu w redukcyjnoutleniajagcym ukladzie katali-
tyeznym ‘zawierajgcym organiczny wodoronadtle-
nek i dwutlenek siarki.

Stwierdzono, Ze obecno§é alkoholanu nawet w
ilociach $ladowych, radykalnie zmienia przebieg
reakcji pomiedzy dwutlenkiem siarki i. wodoro-
nadtlenkiem w monomerze chlorku winylu w
temperaturze ponizej 0°C.

Dwutlenek siarki dziala woéwezas jako reduku-
jacy aktywator wodoronadtlenku, rozkladajac go
z jednoczesnym wytworzeniem wolnych rodnikéw,
ktére zapoczatkowujg niskotemperaturowg poli-
meryzacje blokowg chlorku winylu.

Otrzymany sposobem wedlug wynalazku poll-
chlorek winylu wykazuje stopien syndioaktyw-
noSci powyzej 1,8, warto§é Tg powyzej 95°C, do-
skonaty charakterystyke barwng i doskonalg sta-
bilno§é cieplng barwy.

Stwierdzono, Ze zawiera on jednowartoiciowe
sulfonowe grupy koncowe w proporcji co naj-
mniej jedna grupa na lancuch. Charakterystyke
barwng mierzono za pomocs spektrofotometru cal-
kujacego firmy General Electric zgodnie z Syste-
mem CIE reprezentacji i pomiaru barwy, wedlug
Journal of the Optical Society of America, 28,
52, 1938 oraz National Bureau of Standards w Pa-
per Trade Journal 103—108 str. 38, 1936.

Zgodnie z przyjetym ukladem barwe wyrazono
za pomocy wskaznika czysto§ci (PI) oraz jasnoSei
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(B) odniesionych do standardowego ofwietlenia,
ktére stanowilo #rédio odpowiadajgce ciatu do-
skonale czarnemu w temperaturze 6200°K.

Stabilnoéé cieplna lub stuszniej wrazliwo$é na

cieplo okreflono zmianami wskaznika czystosei
(API) oraz zmianami jasnosci (A B) polimeru po
ogrzaniu go w piecu z wymuszonym przeplywem
powietrza w temperaturze 110°C, w czasie 1 go-
dziny. Po tej operacji- przyjmuje sie, Ze polichlo-
rek winylu posiada wysoka charakterystyke bar-
wy, gdy wykazuje on warto§é wskaZznika czystoSci,
co najmniej 97 oraz jasno&é co najmniej 90. Przyj-
muje sie, ze polichlorek winylu posiada doskonalg
stabilnosé jesli wykazuje.on API (zmiane wskaZ-
nika czysto$ci) mniejszag od 5 i AB (zmiane jas-
no$ci) mniejszg od 20.
- Stwierdzono, Ze zawarto§é kopolimeru chlorku
winylu i dwutlenku siarki zmniejsza sie - przy
zmniejszeniu stezenia dwutlenku siarki oraz przy
wzroScie stosunku molowego (R—O)—/SO, tak, ze
zawarto$¢ ta wynosi zero gdy stosunek ten wynosi
okoto 1. Gdy stosunek ten przekracza 1, wéwczas
stopienn przemiany reakcji kopolimeryzacji chlor-
ku winylu znacznie sie zmniejsza, az do catkowitej
inhibicji polimeryzacji przy wartoSci tego sto-
sunku okolo 2. Otrzymane w tych warunkach po-
limery zupelnie nie zawierajg grup sulfonylowych
(—S0,;—).

Przy wartoSci omawianego stosunku mniejszej
od 1 stopien przemiany reakcji polimeryzacji
chlorku winylu znacznie sie zmniejsza, a otrzy-
mane polimery charakteryzuja sie stale wzrasta-
jaca zawarto$cig grup sulfonylowych, co powo-
duje wzrost niepozgdanych wtaSciwosci polimeru.
Stwierdzono réwniez, ze polimery uzyskane przy
stosunku molowym (R—O0)-/SO, mniejszym od 0,7
nie nadaja sie do przerabiania na wl6kna. Gdy
stosunek ten przekracza jednak 1,8, woéwczas sto-
pien przemiany reakcji polimeryzacji jest zbyt
maty, aby taka reakcje mozna bylo prowadzi¢ w
warunkach przemyslowych. Dlatego tez typowymi
granicami w jakich zawiera sie omawiany stosu-
nek sg 0,70 i 1.8, lecz najlepsze wyniki, z punktu
widzenia stopnia przereagowania i wilaSciwoS$ci
otrzymanego polimeru, uzyskuje sie woéwczas, gdy
stosunek ten zawiera sie w granicach 0,85 i 1.5.

JakoSciowe i iloSciowe oznaczenia zawartoSci
grup sulfonowych w polimerze, przeprowadza sie
przez pomiar absorpcji w poszczegélnych pasmach
widma w podczerwieni. Wedlug Arnolda Weisber-
gera-Techniques of Organic Chemistry, vol. IX —
Chemical Application of Spectroscopy, str. 549,
grupy sulfonylowe daja pasma absorpcyjne przy
liczbach falowych 1335—1310 cm~—! i 1160—1130
cm-1, W tablicy 1 podano warto§ci stopnia prze-
miany oraz procentowg zwarto§é grup sulfonylo-
wych (—SO,—) w polichlorku winylu otrzymanym
przez polimeryzacje chlorku winylu w tempera-
turze —30°C, sposobem wedlug wynalazku zreali-
zowanym Ww reaktorze do polimeryzacji wyposa-
zonym w mieszadlo i pracujacym metoda ciggla
(poréwnaj S. Walas, Reaction Kinetics for Che-
mical Engineers, McGraw-Hill, 1959, str. 79—100).
Warunki prowadzenia procesu polimeryzacji byty
nastepujace:
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6
— czas przebywania w reaktorze wynosi 120
min., ’
— stosunek molowy dwutlenku siarki do wodo-
ronadtlenku kumenu wynosi 2,
— rbéine stosunki molowe (R—O)-/SO, zgodnie
z danymi zawartymi w tablicy 1,

Tablica 1

Stosunek Stopien Stosune!{. A o
. absorpcji A 1325/
molowy przemiany /A 1425
(R—0)-/SOy| %Y A 1130/ '
/A 1425
0,152 4,10 0,54 1,35
0,446 4,68 0,48 1,21
0,854 8,60 0,18 0,96
1 10,62 0,13 0,91
1,324 10,59 0,14 0,92
1,55 5,51 0,18 0,96
1,82 3,11 0,18 0,94
2 0 —_ _

— stale stezenie wodoronadtlenku kumenu w
stosunku do chlorku winylu wynoszace 0,18%% wa-
gowych.

Procentowsa zawarto§é grup sulfonylowych (—
—S0;—) okre§lono ze stosunkéw absorpcji w pas-
mie 1130 cm~! (A 1130) do absorpcji w. pasmie
1425 cm~1 (A 1425) oraz absorpcji w pasmie 1325
em-! (A 1325) do absorpcji w pasmie 1425 cm-—1
(A 1425). Pasma 1130 cm~! i 1325 cm~! sg typo-
wymi pasmami absorpcji dla grup sulfonylowych,
za§ pasmo 1425 cm-1 jest charakterystyczne dla
drgan wibracyjnych grupy —CH,— w polichlorku
winylu, jak to stwierdzili Shimanouchi i Tasumi
(Bull. Chem. Soc. Japan, 34, 359—365 (1961). Je$li
stosunek absorpcji oznaczanej jako A 1130/A 1425
jest mniejszy od 0,3 i stosunek absorpcji A 1325/
/A 1425 jest mniejszy od 1, wOwczas przyjmuje sig
praktycznié, ze grup sulfonylowych w polimerze
nie ma.

Widma w podczerwieni rejestrowano za pomoca
spektrofotometru Perkin-Elmer IR 125 stosujac
sprasowane probki polimeru zdyspergowanego w
KBr. Pr6bki te mialy postaé okraglych plytek.

Przedstawione na fig. 1, 2, 3, 4 i 5 widma w
podczerwieni uzyskano dla prébek polimeréw o-
trzymanych przy stosunku molowym (R—O)~/SO,
‘wynoszacym odpowiednio: 0,152; 0,446; -0,854; 1
i 1,82. Obecno$§é grup sulfonylowych jest widoczna
na fig. 1 i 2 natomiast wyraZnie brak tych grup
w widmach przedstawionych na fig. 3, 4 i 5.

Stosowany w sposobie wediug wynalazku orga-
niczny wodoronadtlenek jest zwigzkiem o ogélnym
wzorze R—O—O—H, w ktérym R oznacza rodnik
alkilowy o liniowym lub rozgatezionym lancuchu,
rodnik cykloalkilowy, rodnik arylowy lub rodnik
alkiloarylowy. Przykladami takich .zwigzkéw s3
wodoronadtlenki: metylu, n-propylu, III-rzed. bu-
tylu, n-butylu, amylu, heksylu, oktylu, fenyloetylu,
fenyloizobutylu, fenyloizopropylu. Szczeg6lnie od-
powiednie sa wodoronadtlenki kumenu i wodoro-
nadtlenek III-rzed. butylu.

Nalezy podkre§lié, Ze nadtlenki organiczne o
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ogblnym wzorze R—O—O—R sg nieefektywne .w
sposobie wedlug wynalazku. SteZenie organicznych
wodoronadtlenké6w nie jest tu czynnikiem istat-
nym i zwykle zawiera sie w granicach 0,01—3%
wagowych w stosunku do wprowadzonego mono-
meru, a korzystnie mieS§ci sie¢ w granicach 0,01—
0,4%. Stezenie dwutlenku powinno byé¢ takie, aby
stosunek molowy dwutlenku siarki do organicz-
nego wodoronadtlenku zawieral sig w granicach
1:15115:1, a najkorzystniej miedzy 05:1 i 10:
1 1.

Ze wzgledéw praktycznych Kkorzystne jest, aby
zawarto§é dwutlenku siarki nie przekraczala 3%
wagowych ‘w odniesieniu do ukladu monomeréw,
poniewaz wiegksza zawarto§é dwutlenku siarki po-
woduje tak duza szybko§é reakeji polimeryzacji,
ze powstaja trudno$ci z odprowadzeniem z ukladu
wywigzujacego sie ciepla reakcji.

Alkoholany o wzorze (R—O)n—Me, w ktérym R
oznacza rodnik alkilowy o liniowej lub rozgatezio-
‘nej budowie lancucha zawierajacego od 1 do 6
atoméw wegla, Me — oznacza atom metalu z pier-
wszej lub drugiej grupy ukladu okresowego lub
atom glinu, za§ n przybiera warto§é 1, 2 lub 3
zaleznie od wartosciowoéci metalu Me, obejmujg
metanolany, etanolany, propanolany, III-rzed.bu-
tanolany, n-butanolany, n- -amylolany, pentanolany,
III-rzed. amylolany i podobne nastepujgcych me-
tali: séd, potas, lit, magnez, wapn, cynk i glin.

Ze wzgledu na lepsza rozpuszczalno$é najko-
rzystniej jest stosowaé alkoholany nizszych alko-
holi, zawierajacych od 1 do 3 atoméw wegla W
czasteczee, a spefréd nich alkoholany otrzymywa-

ne na drodze bezpofredniej reakcji miedzy alko-

holem i metalem alkalicznym lub metalem ziem
alkalicznych. To ostatnie podyktowane jest wzgle-
dami ekonomiki i latwoscia ich otrzymania.
Stwierdzono takZe, iz metal polaczony z grupg
alkoksylowa wplywa na barwe i stabilno$é cieplna
barwy otrzymanego polimeru; z tego punktu wi-
dzenia najkorzystniej jest stosowaé alkoholany me-
tali ziem alkalicznych i glinu. )

Zawarto§é alkoholan6w w mieszaninie reakcyj-
nej zawiera sie w granicach od 0,01% wagowych
do 5% wagowych, liczonych w odniesieniu do
ukladu monomerycznego, Przy czym najkorzyst-
niejsza jest zawartosé od 0,03 do 1% wagowych.

Alkoholany mozna dodawaé do mieszaniny re-
akeyjnej albo -w postaci czystej, albo — jeszcze
lepiej — rozpuszczone w niereaktywnym rozpusz-
czalniku organicznym. Najlepszymi rozpuszczalni-
kami alkoholanéw sa alkohole alifatyczne zawie-
rajace w lafcuchu od 1 do 5 atoméw wegla, przy
czym najkorzystniej jest stosowaé alkohol mety-
lowy i alkohol etylowy.

Stwierdzono, ze rozpuszczalno§é alkoholanéw w
konwencjonalnych rozpuszczalnikach wzrasta, gdy
‘jednocze$nie z nimi rozpuszcza si¢ w nich dwu-
tlenek siarki. W takim przypadku mozliwe jest
uzycie zlych rozpuszczalnikéw dla alkoholanéw,
jak nitryli alifatycznych, np. acetonitryl, chloro-
pochodnych alifatycznych, np. dwuchloroetan lub
czterochloroetan, estr6w np. octan metylu lub ety-
lu, czterowodorofuranu itp. Charakter i ilo§é ta-
kich rozpuszczalniké6w nie ma wplywu na przebieg
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procesu polimeryzacji. W praktyce ze wzgledéw
ekonomicznych korzystniej jest stosowaé stezone
roztwory alkoholan6éw.

Korzystnie jest, aby rozpuszczalmkl organiczne
byty bezwodne w celu umknlema hydrolizy alko-
holanéw.

Roztwér alkoholanu najkorzystniej jest sporza-
dzaé przez rozpuszczanie alkoholanu w rozpusz-
czalniku zawierajgcym potrzebng ilo§¢ dwutlenku
siarki. W ten spos6b mozliwe jest uzyskanie bar-
dzo stezonych roztworéw alkoholanéw, co pozwala
na zaoszczedzenie rozpuszczalnika. .

Proces polimeryzacji prowadzi sie w tempera-
turze ponizej 0°C, zwykle w granicach —10 do
—70°C. ‘Takg temperature mieszaniny réakcyjnej
utrzymuje sie¢ sposobami konwencjonalnymi, na
przykitad przez zanurzenie reaktora w kapieli ter-
mostatycznej zawierajgcej chlodzony tré6jchloro-
etylen lub chtodzony aceton.

Przez uzywany tu termin ,polimeryzacja blo-
kowa” nalezy rozumieé nie tylko polimeryzacje
wywolang dzialaniem ukladu katalitycznego w roz-
cieficzonym monomerze, lecz réwniez w obecnosci
niewielkich iloSci niereaktywnych zwigzk6éw orga-
nicznych, cieklych w temperaturze prowadzenia
procesu. Zwiagzki te rozcienczajg mieszanine poli-
meryzacyjng, co ulatwia jej mieszanie oraz popra-
wia warunki przenoszenia ciepta w reaktorze.
Jako tego rodzaju rozcienczalniki mozna stosowacé:
nasycone weglowodory alifatyczne, weglowodory
aromatyczne, weglowodory cykloalkilowe, chlorow-
cowane weglowodory nasycone itp. Spo§r6d nich
najbardziej korzystne jest stosowanie chloroweco-
wanych weglowodoré6w nasyconych, jak chlorek
etylu, chlorek metylu, dwuchloroetan.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku, wynikajaca
z zastosowania opisanego wyzej ukladu katalitycz-
nego, jest mozliwo§é uzyskania duzego stopnia
przemiany reakcji polimeryzacji réwniez w nie-
obecno$ci czynnikéw rozcieficzajacych bez wystg-
pienia niepozgdanego zgestnienia masy polimery-
zacyjnej.

Proces polimeryzacji nalezy prowadzié w $rodo-
wisku beztlenowym, poniewaz tlen ma dzialanie
inhibitujagce na proces polimeryzacji. Ogélnie bio-
rac odpowiednimi gazami, w ktérych atmosferze
nalezy prowadzi¢ ‘- proces, s3 gazy obojetne, na
przyklad azot lub. dwutlenek wegla. Stuzg one do
usuniecia powietrza z reaktora.

.Spos6b wedlug wynalazku mozna w praktyce
prowadzié metodg ciagla, pélciggla i periodyczna.
W kazdym przypadku dwutlenek siarki i orga-
niczny wodoronadtlenek przed Wprowadzeniem do
ukladu monomerycznego w reaktorze nalezy prze-
chowywaé osobno. Alkoholan mozna do ukladu
wprowadzaé w mieszaninie z dwutlenkiem siarki
lub osobno. Jak juz wspomniano, korzystniej jest
jednak alkoholan wprowadzaé do reaktora wraz
z dwutlenkiem siarki w postaci roztworu w roz-
puszczalniku niereaktywnym.

Proces polimeryzacji mozna gwaltownie zahamo-
waé przy zadanym jego zaawansowaniu, tj. przy
odpowiednim stopniu przereagowania i przy od-
powiednim ciezarze czgsteczkowym polimeru, za
pomoca znanych inhibitoré6w, jak na przyklad tlen



LY

. .
czgsteczkowy, chinon itp., lub przez dodanie kwa-
su celem rozkladu alkoholanu w ukladzie kata-
litycznym lub przez wprowadzenie dodatkowych
iloci alkoholanu, tak aby stosunek molowy (R—
—O0)-/SO; przekroczyl wartoéé 2, lub- tez przez
wylanie mieszaniny reakcyjnej do wodnego roz-

tworu zasady o wartoéci pH zawarte; w granicach

9—12.

Polichlorek winylu otrzymany sposobem wedlug
wynalazku oprécz znacznej jego syndiotaktycznof-
ci, charakteryzowanej stopniem syndiotaktycznos-
ci powyzej 1,8 i wartodcla Ty powyzej 95°C, po-
siada réwniez dobrg charakterystyke barwy, tj.
ma on warto¢ PI wynoszaca co0 najmniej 97
i warto§¢é B — co najmniej 90, oraz doskonalg sta-
bilnosé cieplng, tj. API mniej od 5, za§ A B mniej
od 20. Ponadto nieoczekiwanie stwierdzono w wy-
niku analiz ilo§ciowych i jakoéciowych, Ze poli-
mer posiada co najmniej jedng jednowartoSciowsg
sulfonowq grupe koricowa w kazdym tancuchu po-
limeru.

Z tych dowodéw chemicznych wynika, ze uklad
katalityczny wytwarza rodniki “sulfonowe, ktére
stanowla inicjatory powstawania laficuehéw poli-
mer6éw. Wzrastajgcy laficuchowo rodnik - majacy
koricowy grupe sulfonows jako inicjator mozZe za-
koficzyé swo6j wzrost wedtug trzech mechanizméw:
dysproporcjonowania, przeniesienia i rekombina-
cji. W dwéch pierwszych przypadkach larficuchowy
polimer zawiera tylko jedng sulfonowg grupe koh-
cows, w trzecim bedzie on zawieral dwie takie
grupy. Wynika z tego w sposéb oczywisty, e W
polimerze grupy sulfonowe wystepujq jedynie na
koncach lancucha.

Dlatego tez ilo§é grup sulfonowych jest §cisle
zwigzana z cigzarem czasteczkowym polimeru. Na

przyklad w polimerze o $rednim ciezarze czastecz- L

kowym 50000 ilosé milir6bwnowaznikéw (mval)
jednowarto§ciowych grup sulfonowych musi wy-
nosié od 20 do 40.

Dzieki takiej. szczegblnej charakterystyce poli-
chlorek winylu otrzymany sposobem wedlug wy-
nalazku .jest szczegblnie odpowiedni do przera-
biania go.na wi6kna. W takim przypadku nalezy
tak dobraé warunki prowadzenia procesu polime-
ryzacji, aby otrzymaé polimer charakteryzujacy
sie §rednim ciezarem czasteczkowym zawartym
w granicach 30000 do 120000. Ponadto obecno$é
grup sulfonowych zar6wno w polimerze, jak i W
otrzymanych z niego artykutach, umozliwia wcho-
dzenie polimeru w reakcje typu jonowego ze
zwiagzkami kationowo-czynnymi jak na przyklad
czynniki antystatyczne, barwniki zasadowe itp.

Wysoce syndiotaktyczny polichlorek winylu ma-
jacy sulfonowe grupy koncowe ré6zni sie od kopo-
limer6w chlorku winylu z monomerami nienasy-
conymi typu etylenowego -zawierajacymi siarke,
poniewaz grupy sulfonowe (—SO,H) umieszczone
53 wowczas na koficach laficucha i nie wprowa-
dzaja wiec zadnych innych grup wzdiuz laficucha.
. Taki wysoce syndiotaktyczny polichlorek winylu
majgcy sulfonowe grupy kohcowe stanowi wiec
wielkie udoskonalenie w poréwnaniu z kopolime-
rami chlorku winylu zawierajacymi np. sulfono-
wane monomery, polegajace na tym, ze nie wyka-

.
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zuje on zadnych niejednorodnofci ani zrhian struk--
turalnych wzdluz catego laficucha polimeru. Jest
riecza wiadoms, Ze szczegélne wilasnoéci palichlar-
ku winylu otrzymanego w niskiej temperaturze sg
wynikiem mozliwoéci wbudowania larcuch6w po-
szczegblnych czasteczek polimeru w sieé krysta-
liczng. Sulfonowane monomery dodawane w celu
kopolimeryzacji z chlorkiem winylu daja taks
strukture molekularng lancucha, ktbéra- nie miefci
si¢ w rozmiarach sieci krystalicznej.  Dlatego tez
w takich kopolimerach krystaliczno&¢ wyrainie
maleje lub spada do zera, a w konsekwencji po-
garszajq sie wlasnosci fizyczne polimeru. '

Grupy sulfonowe (—~SO,H) réinia sie od grup
sulfonylowych (—SO,—) tym, Ze te pierwsze dajg
wazystkie charakterystyczne dla moenych kwaséw.
reakcje. Dlatego tez ilo#éé tych grup moina ilofcio~
wo okre§li¢ przez zmiareczkowanie potencjome-
tryczne. W oparciu o artykul opublikowany w
czasopi§mie ,Society of Dyers and Colourists” 89,
str. 577 (1964) opracowano metode okreSlania licz~
by sulfonowych grup koficowych w takim sicze-
g6lnym polichlorku winylu. Zgodnie z tq metods
roztwér zawlerajacy 1% wagowych polimeru w
cykloheksanonie przepuszczano przez kolumne za-
wierajacg zloie wymieniacza jonowego zlozane
z dwbéch réwnych i oddzielonych od siebie warstw:
g6rnej Amberlitu IR 120 (kationowa zywieca jonb-
wymienna) 1 dolne] Amberlitu- IR 410 (anionowa
zywica jonowymienna). W ten sposbb eliminuje
sie wszystkie kwasy 1 nieorganiezne sole pocho-
dzace z polimeru lub rozpuszezalnika oraz zamie-
nia sie wszystkie kationy zwigzane z grupami sul-
fonowymi na jony wodorowe, dzieki czemu wszy-
stkie zawarte w polimerze grupy sulfonowe dadza
sie nastepnie miareczkowaé.

-Kolumna ma 50 cm wysoko§ci i wewnetrzng
éredmcq 19 mm. Miareczkowanie kwasowych grup
sulfonowych w pelimerze przeprowadza si¢ bez-
poSrednio w roztworze cykloheksanonowym od-
plywajacym z kolumny, za pomoca metanolowego
roztworu czwartorzedowej .zasady_amoniowej. .

Miareczkowanie prowadzi' sie metodg potencjo-:
metryczng z zastosowaniem obojetnej elektrody,
na przyklad platynowej. Wyniki miareczkowania
wyraza sle- w milir6bwnowa2nikach jednowarto$-
ciowych grup sulfonowych przypadajacych na 1kg
suchego polimeru (1 miliréwnowaznik — 1 mval
— odpowiada 0,032 g siarki pierwiastkowej).

Mikroanalizy polichlorku winylu otrzymanego
sposobem wedlug wynalazku wykazaly obecno$é
wegla, wodoru, chloru oraz siarki i stwierdzono,
ze ilo§é siarki przypadajaca na 1 kg polimeru jest
ré6wna ilosci okre§lonej na podstawie analiz po-
tencjometrycznych Jednowartoécmwych grup sul-
fonowych.

Jest zrozumialte, ze uklad katalityczny i sposéb
wedlug wynalazku moze byé réwniez zastosowany
do kopolimeryzacji chlorku winylu z monomera-
mi nienasyconymi typu etylenowego w iloiciach
do 50% wagowych. Jedyna réznicq w poréwnaniu
z opisanym powyzej sposobem jest to, Zze wyjcio-
wy material monomeryczny stanowi mieszanine
chlorku winylu z jednym lub wiecej innymi od-
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powiednimi monomerami nienasyconymi typu ety-
lenowego

- Pod pojeciem »monomery nienasycone typu ety-
lenowego” nalezy rozumieé zwiazki organiczne za-

wierajace ugrupowanie C = C. Przykladami takich’

zwigzk6éw s3a: pochodne winylidenowe lub winy-
lowe, jak chlorek lub fluorek winylidenu, fluorek
winylu, estry winylowe alifatycznych kwaséw kar-
boksylowych zawierajacych od 2 do 18 atoméw
wegla, jak na przyklad estry winylowe kwasu oc-
towego, propionowego itp., monomery typu akry-
lowego jak kwas akrylowy, metakrylowy i ich
pochodne, np. akrylonitryl, akrylany i metakry-
lany alkoholi alifatycznych zawierajgcych od 2 do
12 atom6é6w wegla. Ponizej przytoczono szereg przy-
ktadéw w celu dalszego zilustrowania wynalazku
bez ograniczenia jego zakresu.

-Przykltad I. Do reaktora polimeryzacyjnego
szklanego, o pojemnos$ci 21, zaopatrzonego w mie-
szadlo, uklad chtodzacy i termometr, wprowadzono

10

15

12
- — ilo&é ‘wprowadzanego wodorotlenku kumenu,
w g/godz.,

— ilosé wprowadzanego dwutlenku
g/godz.,

— czas przebywania w reaktorze (DT), wyrazo-
ny jako stosunek objetoSci reaktora, w ktérym
przeprowadzano - polimeryzacje do obJetoécmweJ
szybkos$ci zasilania reaktora monomerami,

. — graniczng liczbe lepkoSciows (v) otrzymanego
polimeru, okreS§long w cykloheksanonie w tempe-
raturze 30°C i wyrazong w decylitrach na gram
(dl/g). Znajac graniczng liczbe lepko$ciowg mozna
okre§li¢ warto§¢ liczbowsa S$redniego ciezaru czas-

siarki, w

‘teczkowego polimeru (M) wedlug wzoru:

N = 2,4 10-4 M0,77

(por. Journal of Polymer Science, 41, 73, 1959).
Wzér ten daje jedynie przyblizong warto§é cie-
zaru czasteczkowego,

— barwe otrzymanego polimeru wyrazong za

20
w spos6b ciggly: chlorek winylu, wodoronadtlenek pomocg wskaznika czystoSci (PI) i jasno$ci (B),
kumenu, dwutlenek siarki, alkoholowy roztwér — stabilno$¢ cieplng, wyrazong jako zmiane
alkoholanu typu wymienionego w tablicy 2. Ilo$ci wskaZnika czysto§ci (A PI) oraz zmiane jasnoSci
wprowadzonych zwigzk6w podano w tablicy 2. (A B) polimeru po ogrzewaniu go w temperaturze
Reaktor polimeryzacyjny utrzymywany byt w 25 110°C w ciggu jednej godziny w piecu o wymu-
temperaturze dokladnie minus 30°C za pomocg szonym przeplywie powietrza,
kapieli termostatycznej. ’ — stopien synd10taktycznosc1,
- Zawiesina otrzymanego polimeru odprowadzana — warto$é Tg,
byla rurkg przelewowa, po czym polimer odsgczo- — ilo§é jednowartoSciowych grup sulfonowych
no i przemywano metanolem i eterem etylowym. 20 (MSG) wyrazong w milir6wnowaznikach na kilo-
W tablicach 2, 2a i 2b podano: gram suchego polimeru i okre§long metoda mia-
— ilo§¢ wprowadzanego chlorku winylu, w reczkowania potencjometrycznego,
g/godz., — ilo§¢é siarki (S) w g/kg suchego polimeru.
Tablica 2
Chlorek winylu Wodoronadtlenek SC, Stosunek molowy
Préba g/godz. kumenu g/godz. SO, do wodoro- Typ
g/godz. ] nadtlenku kumenu
1 400 0,6 0,25 1 —_
2 400 0,4 0,84 5 —
3 1000 1,81 1,53 2 etanolan magnezu
4 1000 1,81 1,53 2 "
5 1000 1,81 1,53 2 N
6 1000 1,81 1,53 2 »
7 1000 1,81 1,53 2 .
8 1000 1,81 1,53 2 .
9 1000 1,81 1,53 2 ”
10 400 0,3 0,63 5 etanolan sodu
11 400 0,4 0,84 5 metanolan sodu
12 1000 1,81 1,53 2 metanolan
magnezu
13 1000 1,81 1,53 2 .
14 1000 1,45 1,53 2,5 etanolan magnezu
15 1000 1,50 4,40 7 ’
16 500 0,90 0,765 2 »
17 800 1,04 1,76 4 etanolan glinu
18 667 1,95 4,14 5 metanolan sodu
19 667 1,95 4,14 5 ”
20 285 0,414 0,870 5 "
21 285 0,414 0,870 5 .
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Tablica 2a
A .. Czas Stopien
Pré- lkoholan Iiﬁisg;i przeby- Stos1,;nek przemia-
ba Ilosé rozpusz- o W'fmia (R_E;J-;)Sv(v)y ny n
g/godz. czalnik min. 2 %
1 — — — 300 | — 0 —
2 —_ — — 300 — 0 —
3 0,156 - metanol 10 120 0,157 4,10 1,17
4 0,460 , 10 120 0,446 4,67 1,12
5 0,88 ” 10 120 0,85 8,60 1,33
6 1,03 . 10 120 1 10,62 1,00
7 1,37 . 10 120 1,324 10,59 0,96
8 1,60 . 10 120 1,55 5,51 0,92
9 1,87 . 10 120 1,82 3,11 0,89
10 0,60 " 8 300 0,91 19,5 1,55
11 0,80 N 8 300 1,13 21,5 1,65
12 1,03 . 11 120 1 10,6 1,22
13 1,37 ’ 10 120 1,33 10,6 1,33
14 1,50 etanol 9 120 1,10 10,1 1,42
15 4,50 . 12 120 1,15 11,2 1,41
16 0,65 " 11 240 0,95 17,2 1,42
17 1,0 . 12 150 0,70 10,5 1,39
18 3,50 metanol 12,5 180 1 9,0 0,75
19 3,50 " 40 180 1 8,9 0,75
20 0,88 . 12,5 420 1,2 14,4 1,55
21 0,38 . 40 420 1,2 14,5 1,56
Tablica 2b
Stabilno$é Stopien
Barwa cieplna Wartosé syﬁdio_ MSG w Siarka w
3 Tg°C taktycz- mval/kg glkg
g‘:’ PI B A PI AB nosei polimeru polimeru
- — - - ] = —_ — —
2| — — — - | - — — —
3 95,0 75,2 8,2 23,7 — — 30,8 10,8
4 97,5 77,0 5,2 19,1 —_ —_ 34,5 9,0
5 98,7 92,4 3,3 10,3 105 2,1 28,0 1,1
6 98,9 93,2 3,3 11,3 105 2,1 39,0 1,22
7 99,6 92,6 3,2 11,8 106 2,1 43,5 1,35
8 98,6 91,7 4.2 15,1 105 2,08 428 1,35
9| 973 93 3,8 14,1 106 2,1 44,2 1,36
10| 975 91 34 15,5 106 2,15 22,7 0,70
11 98 93,1 3,0 12,1 106 2,2 19,8 0,62
12 99,5 96,0 2,9 11,0 106 2,1 31,2 0,98
13 99,6 96,1 3,1 10,8 105 2,05 27,0 0,85
12| 997 96,1 2,7 10,9 106 2,15 23,6 0,75
15 99,1 96,2 2,9 10,7 106 2,1 23,2 0,74
16| 99,7 95,9 3,0 10,5 105 2,2 22,8 0,70
17 99,8 96,2 3,1 10,9 107 2,2 26,8 1,86
18 98,5 92,5 4,2 12,0 105 2,15 60,2 1,85
19 98,1 92 3,2 12,1 105 2,18 59,0 1,82
90 | 975 91,5 3,5 13,0 105 2,1 21,3 0,68
21 97,6 91 35 13,1 105 2,15 20,9 0,67

Z uzyskanych wynikéw, ktére przedstawiono w
tablicy 2, wynika wyraznie, ze gdy w ukladzie nie
wystepuje alkoholan, woéweczas nie zachodzi pro-
ces polimeryzacji (patrz préba 1 i 2), a takze gdy
stosunek molowy (R—O0)—/SO; jest mniejszy niz

0,70 woéweczas znaczne ilo§ci dwutlenku siarki ko-
polimeryzujg z chlorkiem winylu tworzac grupy
sulfonylowe (—SO,—).

Obecno$é takich ugrupowan w polimerze mozna

o5 stwierdzié na podstawie faktu, ze ilos¢ siarki
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przypadajaca na kg polimeru jest wieksza niz
ilo§é. przypadajgcych jednowarto§ciowych grup
sulfonowych. )

Nalezy podkre§li¢, - ze gdy stosunek molowy
(R—O0)-/SO; jest réwny 0,70 (patrz préba 17), woéw-
czas obecne sg niewielkie ilosci kopolimeru chlor-
ku winylu i dwutlenku siarki, ktére ‘jednak nie
wplywaja w widoczny spos6b na wlasnoSci po-
limeru. }

Przyklad II Do reaktora opisanego w przy-
kladzie I wprowadzono w spos6b ciggly 400
g/godz. chlorku winylu, organiczny wodoronadtle-
nek oraz metanolowy roztwér alkoholanu stano-
wigey 12% wagowych caloSci reagentéw.

Temperature polimeryzacji utrzymywano na sta-
tym poziomie —20°C za pomocag kapieli termosta-
tycznej. Otrzymane wyniki przedstawiono w tab-
licy 3.

Przyktad III. Do szklanego reaktora poli-
meryzacyjnego o pojemno$ci 2 1, zaopatrzonego w
mieszadlo, uklad chtodzacy i termometr wprowa-
dzano w sposéb ciggly: 360 g/godz. chlorku winy-
lu, 40 g/godz. chlorku etylu, 0,4 g/godz. wodoro-
nadtlenku kumenu, 0,84 g/godz. dwutlenku siarki
oraz 1 g/godz. etanolanu sodowego. Reaktor poli-
meryzacyjny utrzymywano w temperaturze wyno-
szgcej dokladnie —40°C.

Zawiesine wytworzonego polimeru ddprowa?iza-
no w sposéb ciagly poprzez rure przelewowa. O-
trzymany polimer oddzielano przez wirowanie i su-
szono. Stopiefi przemiany reakcji polimeryzacji
dochodzit do 14,9% (co odpowiada konwersji go-
dzinowej wynoszacej 2,98%).

Otrzymany polimer posiadal nastepujgcg charak-
terystyke:

— graniczna liczba lepko$ciowa 1,35
— barwa: PI _ 97,5
B ‘ 93

— stabilno$§é cieplna A PI 35
A B 13

— stopiei syndiotaktyczno$ci 2,1

" — warto§é Tg °C 107 .

— MGS, milir6wnowazniki na 1 kg

suchego polimeru 25,2

— siarka, g/kg suchego polimeru © 0,80

Przyktad IV. Do reaktora opisanego w przy-
kladzie I wprowadzano w spos6b ciggty: 800
g/godz. chlorku winylu, 0,96 g/godz. wodoronad-
tlenku III-rzed. butylu, 1,2 g/godz. dwutlenku siar-
ki (w postaci 12% roztworu metanolowego), 1,072
g/godz. etanolanu magnezu (w postaci 10% roz-
tworu metanolowego). Dutlenek siarki wprowadza-
no razem z etanolanem magnezu.

Temperature polimeryzacji utrzymywano na
dokladnie stalym poziomie —30°C za pomocay kg-
pieli termostatycznej.

Stopieni przemiany reakcji polimeryzacji osiggal
10%, a uzyskany polimer posiadal nastepujaca cha-

rakterystyke:
— graniczna liczba lepkoSciowa dl/g 1,40
— barwa: PI 99,5
B 95,9
— stabilno$¢ cieplna: A PI 2,9
AB 10,7
— stopiefi syndiotaktycznoSci 2,05
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— wartos§é Tg, °C 103
— MGS, milir6wnowazniki na 1 kg
suchego polimeru 25,0
— siarka g/kg suchego polimeru 0,8

Podobne wyniki uzyskano przy zastgpieniu al-
koholu - metylowego uzytego jako rozpuszczalnik,
alkoholem metylowym, acetonitrylem i czterowo-
dorofuranem.

Przyktad V. Do reaktora opisanego w
przykladzie I wprowadzono w sposéb ciagly: 800
g/godz. chlorku winylu, 1,2 g/godz. wodoronad-
tlenku III-rzed. butylu, 1,2 g/godz. dwutlenku
siarki i 1,096 g/godz. metanolanu magnezu w po-
staci roztworu metanolowego o stezeniu 13% wa-
gowych.

Reaktor polimeryzacyjiy utrzymywano w do-
kladnie statej temperaturze —40°C za pomocs ‘k3a-
pieli termostatycznej. Stopien przemiany reakeji
polimeryzacji dochodzit do 9,2%, a uzyskany poli-
mer posiadal nastepujaca charakterystyke:

— graniczna liczba lepkoSciowa dl/g 1,32

— barwa: PI 99,8

B : 96,3

— stabilno§é cieplna A PI 2,8
A B 10,1

— stopien syndiotaktyczno$ci 2,30
— warto§é Tg, °C 104
— MGS milir6wnowazniki -na-l kg - .

suchego polimeru 27,4

— siarka, g/kg suchego polimeru . 0,88

Przyktad VI. Do reaktora opisanego w przy-
kladzie I wprowadzono w spos6b ciggly: - 800
g/godz. chlorku winylu, 200 g/godz. chlorku etylu,
1,56 g/godz. wodoronadtlenku kumenu, 1,5 g/godz.
dwutlenku siarki (jako 15% roztwér etanolowy),
1 g/godz. etanolanu magnezu (jako 10% roztwér
etanolowy). Dwutlenek siarki Wprowadzano lacz-
nie z etanolanem magnezu. :

Temperature polimeryzacji utrzymywano w cza-
sie do$wiadczenia na stalym poziomie —20°C za
pomoca kapieli termostatycznej. Stopien przemia-
ny reakcji polimeryzacji osiggnal warto§¢ 12,3%,
a uzyskany polimer posiadal nastepujaca charak-
terystyke:

— graniczna liczba lepkoSciowa dl/g 1,52

_ — barwa: PI 99,5

B 95,8

— stabilno§é cieplna: A PI - 28.

A B 105

— stopiefi syndiotaktycznosci ' 1,9
— warto§é Tg, °C 102

— MGS, milir6wnowazniki na 1 kg
suchego polimeru 23,0
— siarka, g/kg suchego polimeru 0,73

Podobne wyniki uzyskano przez zastgpienie alkoj
holu etylowego acetonitrylem i czterowodbrofuf
ranem. ‘.

Przyktad VII. Do reaktora polimeryzacyj-
nego o pojemnosci 2 1 zawierajacego 2000 g chlor-
ku winylu ochlodzonego .do temperatury —15°C
wprowadzano w ciggu doSwiadczenia trwajacego
2 godz. podczas ktérego utrzymywano staly tem-
perature mieszaniny reakcyjnej na poziomie
—15°C, nastepujace ilosci reagentéw: 3 g wodoro-
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nadtlenku kumenu, 3 g dwutlenku siarki, 2 g me-
tanolanu magnezu. Po zakonczeniu wprowadzania
reagent6w, mieszanine reakcyjng mieszano w atmo-
sferze azotu w ciggu jednej godziny. Nastepnie
reaktor oproézniano, a. polimer wydzielono na dro-

ryzacyjnego zaopatrzonego w mieszadlo, uklad
chlodzacy i termometr, wprowadzano w spos6b
ciggly: chlorek winylu, wodoronadtlenek kumenu
(w ilo§ci 0,145% wagowych wzgledem monomeru),

y dwutlenek siarki (w ilosci 0,153% wagowych wzgle-
dze filtracji. Otrzymany polimer przemyto alko- dem monomeru) i metanolan magnezu (w ilosci
holem metylowym i wysuszono w temperaturze 0,103°%%0 wagowych wzgledem monomeru). Dwutle-
50°C pod prb6znig w ciggu 12 godzin. nek siarki i metanolan magnezu wprowadzono do

Otrzymany polichlorek winylu w iloSci 360 g reaktora 1gcznie w postaci roztworu w rozpusz-
(stopien przereagowania 13%) posiadat nastepuja- ;o czalnikach wymienionych w tablicy 4, w ktoérej
ca charakterystyke: podano réwniez stezenie tych roztwor6w. Tempe-

— graniczna liczba lepkoSciowa dl/g 1,3 ratura polimeryzacji wynosita —30°C i byla
. — barwa: PI 99,7 utrzymywana na tym poziomie za pomoca kapieli

B 96,1 termostatycznej. Czas przebywania reagentéw w

— stabilno§é cieplna: A PI 2,5 15 reaktorze wynosit 120 min.

A B } 11,5 W tablicy 4 podano: typ uzytego rozpuszczalni-

— stopiefi syndiotaktycznoSci 1,82 ka, stezenia dwutlenku siarki i metanolanu ma-

— wartosé Tg, °C 100 gnezu w roztworze, stopien przemiany reakcji po-

— MGS, milir6wnowazniki na 1 kg limeryzacji (w %), graniczng liczbe lepkosci uzys-

suchego polimeru 27,8 20 kanego polimeru, stopien syndiotaktyczno$ci, war-

— siarka, g/kg suchego polimeru 0,9 to§¢ Tg, MGS w milirbwnowaznikach na kg su-

Przy powtérzeniu opisanego do§wiadczenia.. w chego polimeru, zawarto$é siarki w g/kg suchego
temperaturze —45°C uzyskano polimer o nastepu- polimeru.
jacej charakterystyce: Przyktad X. Przeprowadzono do$§wiadczenie

— graniczna liczba lepkoiciowa dl/g 1,15 % analogiczne do opisanego w przykladzie I wpro-

— barwa: PI 99,9 wadzajac w spos6b ciggly do reaktora nastepujace

B 96,9 reagenty: chlorek winylu, chlorek etylu, (w iloSci
— stabilno§é cieplna: A PI 2,1 20°% wagowych wzgledem monomeru), wodoro-
A B 11,8 nadtlenek kumenu (w iloseci 3,00% wagowych

— stopierni syndiotaktyczno$ci: 2,41 wzgledem monomeru), dwutlenek siarki (w ilo$ci

— wartoéé Tg, °C - 108 1,27% wagowych wzgledem monomeru), metano-

— MGS, milir6wnowazniki na 1 kg lan magnezu (w iloSci 0,854% wagowych wzgle-

suchego polimeru . 32,8 dem monomeru) postaci 12% roztworu w alkoholu

— siarka, g/kg suchego polimeru 1,05 55 metylowym.

Stopieri przemiany reakcji polimeryzacji wyni6st Temperatura polimeryzacji wynosila —40°C, za$§
w tym przypadku 9,5%. czas przebywania reagentébw w reaktorze wynosit

Przyktad VIII. Postepujac zgodnie z opisa- 90 min. Stosunek molowy dwutlenku siarki do
nym wyzej przykladem VII i wprowadzajgc do wodoronadtlenku kumenu wynosil 1, a stosunek
2000 g chlorku winylu utrzymywanego w tempe- . molowy (R—O)'/SQg wynosit 1. Stopien przemiany
raturze —20°C w ciggu dwéch godzin nastepujace reakcji polimeryzacji wyniést 9,5%.
iloéci reagentéw: 3 g wodoronadtlenku kumenu, 3 g Otrzymany polimer posiadat nastepujaca cha-
dwutlenku siarki, 3,5 g etanolanu cynku, otrzy- rakterystyke:
mano 220 g polimeru (stopiehh przemiany reakecji — graniczna liczba lepkoSciowa dl/g 0,8
polimeryzacji 11%s). .5  — stopien syndiotaktycznosci 2,30

Przyklad IX. Do szklanego reaktora polime- — wartosé Tg, °C 107

Tablica 4

Rozpusz- | SteZenie ans{?;z?alﬁu Stopi'er’l Gi?;t:na Wartosé Stopieﬁ MGSmval | Siarka

czalnik soo2 magnezu prze:many lepkoéciowa g‘g syndlotalf- na-l kg g./kg
/o % wag. /o dlg C tyczno§ci | polimeru | polimeru

Aceto-

nitryl 73 49 9,1 1,07 105 2,1 36,5 1,142

Dwu-

chloro-

etan 9,6 6,5 8,9 1,02 106 2,05 39,5 1,232

Octan

metylu 29,8 20 9,0 1,05 104 2,2 38,0 1,187

Cztero-

wodoro-

furan 31,2 21 8,7 1,05 105 2,1 38,0 1,187
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— MGS, miliréwnowazniki na 1 kg suche-

go polimeru 52,7
— barwa: PI 98
B 92
— stabilno$§é cieplna: A PI 3
AB 13

"Przyktad XI. Prowadzac doS§wiadczenie ana-
logiczne do opisanego w przykladzie IX wprowa-
dzano w spos6b ciggly do reaktora polimeryzacyj-
nego nastepujgce reagenty: chlorek winylu, chlo-
rek etylu, (w iloSci 20% wagowych wzgledem mo-
nomeru), wodoronadtlenek kumenu (w ilosci 2,53%
wagowych wzgledem monomeru), dwutlenek siar-
ki (w ilosci 2,7% wagowych wzgledem monome-
ru), metanolan magnezu (w ilo§ci 1,82% wagowych
wzgledem monomeru, w postaci 12% roztworu w
alkoholu metylowym).

Stosunek molowy dwutlenku siarki do wodoro-
nadtlenku kumenu wynosil 2,5, za§ stosunek mo-
lowy (R—O0)-/SO, wynosit 1. Czas przebywania
reagenté6w w reaktorze wynosit 30 min., a tempe-
ratura polimeryzacji wynosila —40°C.

Stopienn przemiany reakcji polimeryzacji ‘wyniost
12%, a otrzymany polimer posiadal nastepujaca
charakterystyke:

— graniczna liczba lepko$ciowa dl/g 0,86
— stopienn syndiotaktyczno$ci 2,3
— warto§é Tg, °C 109
— siarka, g/kg suchego polimeru 1,525
— MGS, milir6wnowazniki na 1 kg
suchego polimeru 48,8
— barwa: PI 97,5.
: B 91,5
— stabilno$é cieplna: A PI 4,5
A B 15
Przyktad XII. Wykonujagc doSwiadczenie

analogicznie do opisanego w przykladzie IX wpro-
wadzano do reaktora polimeryzacyjnego w sposéb
ciaggly nastepujace reagenty: chlorek winylu, wo-
doronadtlenek kumenu (0,01% wagowych), dwu-
tlenek siarki (0,022% wagowych), metanolan ma-
gnezu (0,P148%% wagowych) w postaci 12% roz-
tworu w alkoholu metylowym.

Stosunek molowy dwutlenku siarki do wodoro-
nadtlenku kumenu wynosilt 5, za§ stosunek molowy
(R—O0)~/SO; wynosit 1. Czas przebywania reagen-
téow w reaktorze wynosit 480 min., a temperatura
polimeryzacji wynosila —20°C. Stopien przemia-
ny reakecji polimeryzacji wyni6st 2,5%, a otrzy-
many polimer posiadal nastepujgcg charaktery-
styke:

— graniczna liczba lepkoSciowa dl/g 0,90
— stopien syndiotaktyczno$ci 1,85
— warto§é Tg, °C 102
— MGS, milir6wnowazniki na 1 kg
suchego polimeru 45,5
— siarka, g/kg suchego polimeru 1,41
— barwa: PI 99
B 94
— stabilnoéé cieplna: A PI 2,5
A B 11
Przyktad XIII. Prowadzac do§wiadczenie

analogicznie do opisanego w przykladzie I, do re-
aktora szklanego o pojemno$ci 2690 ml wprowa-
dzano w spos6b ciggly nastepujace iloSci reagen-
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tébw: 1345 g/godz. chlorku winylu, 13,45 g/godz.
akrylanu metylu, 1,345 g/godz. wodoronadtlenku

kumenu, 1,412 g/godz. dwutlenku siarki i 0,948
g/godz. metanolanu magnezu w. postaci 129 roz-
tworu w alkoholu metylowym. .

Temperatura reakcji polimeryzacji wynosita
—30°C, a jej stopiei przemiany wyniést 8,50%b.
Uzyskany w ten spos6b kopolimer zawierajgcy
skopolimeryzowany akrylan metylu w iloSci 7%
wagowych posiadal graniczng liczbe lepkoSciows
wynoszaca 1,20 dl/g.

Przez podwojenie iloSci wprowadzanego akryla-
nu metylu uzyskano kopolimer zawierajacy 13%
wagowych akrylanu metylowego.

Przyktad XIV. Powtérzono doéwiadczenie
opisane w przykladzie XII wprowadzajgc jako mo-
nomer 1345 g/godz. chlorku winylu i 40,35 g/godz:
octanu winylu. Stopiefi przemiany reakeji poli-
meryzacji wyniést 3,0%. Uzyskany w ten sposéb
kopolimer zawieral 3% wagowych skopolimeryzo-
wanego octanu winylu i posiadal graniczng licz-
be lepkosciows 1,00 dl/g.

Przyktad XV. 0,150 g wodoronadtlenku ku-
menu, 0,158 g dwutlenku siarki i 0,101 g metano-
_lanu magnezu w postaci 12% roztworu w alkoho-
lu metylowym dodawano w ciggu 1 godziny do
intensywnie mieszanej mieszaniny 98 g chlorku
winylu i 2 g akrylanu metylu utrzymywanej w
temperaturze —30°C. Temperature te 'utrzymy-
wano za pomoca kapieli termostatycznej.

Proces polimeryzacji rozpoczgl sie natychmiast
i powstajacy polimer stopniowo wypadal z roz-
tworu. Mieszanie przerwano po uplywie 2 godzin
i kopolimer oddzielono przez wylanie mieszaniny
reakcyjnej do wodnego roztworu NaOH. o pH = 10.
Otrzymano 6 g kopolimeru zawierajacego 13%
skopolimeryzowanego akrylanu metylu i charak-
teryzujacego sie graniczng liczbg lepkoiciowa wy-
noszaca 1 dl/g. Zawarto§é milir6wnowazniké6w
siarki w postaci jednowarto§ciowych grup sulfo-
nowych na 1 kg suchego kopolimeru wynosita
39,2.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b prowadzenia polimeryzacji blokowej
chlorku winylu lub chlorku winylu w mieszani-
nie z jednym lub wiecej, zdolnych do polimeryza-
cji nienasyconych monomer6w etylenowych w ilo-
§ci do 50% wagowych, w temperaturze ponizej
0°C, korzystnie w obecnosci niewielkiej ilo§ci nie-
ciektego w
temperaturze polimeryzacji i rozpuszczajgcego lub
rozcienczajgcego zawiesine reakcyjng, znamienny
tym, Ze polimeryzacje prowadzi si¢ w obecnosci
ukladu katalitycznego skladajgcego sie z wodoro-
nadtlenku organicznego, dwutlenku siarki i co naj-
mniej jednego alkoholanu o wzorze (R—O)yMe,
w ktérym R oznacza rodnik alkilowy o lancuchu
prostym lub rozgalezionym zawierajacym 1—6
atoméw wegla, Me oznacza atom metalu pierwszej
lub drugiej grupy, lub atom glinu, a n moze mieé
warto§é 1, 2 lub 3 w zalezno$ci od warto§ciowo$ci
metalu, w ktérym to ukladzie stezenie wodoronad-
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tlenku- organicznego wyrosi 0,01—3% wagowych
wodniesieniu do monomeru lub monomeréw, przy
czym stosunek dwutlenku siarki do wodoronad-
tlenk6w organicznych wynosi od 15:1 do 1:15,
natomiast stosunek (R—O0)-/SO, nie przekracza 2.

2. Spos6b wedlug- Zastrz.'1, znamienny tym, zZe
stosuje sie ‘'uklad katalityczny o stosunku molowym
(R—0)-SO, w granicach miedzy 0,70 i 1,8. '

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze

stosunek molowy '(R—O0)~/SO, zawiera si¢ w gra-

nicach miedzy 0,85 i 1,5.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako alkoholan stosuje sie alkoholan sodowy.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako alkoholan stosuje sie-alkoholan potasowy.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako alkoholan stosuje sie¢ alkoholan magnezowy.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako alkoholan stosuje sie alkoholan cynkowy.

8. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, zmamienny tym,
ze jako alkoholan stosuje si¢ alkoholan glinowy.

9. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
stosuje sie metanolan sodowy, lub etanolan so-
dowy.

10. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze
stosuje sie metanolan potasowy lub etanolan po-
tasowy.

11. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, Ze
stosuje sie metanolan magnezu lub etanolan ma-
gnezu.

12, Spos6b wedtug zastrz. 1—11, znamienny tym,
ze alkoholan wprowadza sie w postaci roztworu
w alkoholu alifatycznym o 1—5 atomach wegla,
zwlaszcza w alkoholu metylowym lub etylowym.

13. Spos6b wedlug zastrz. 1—11, znamienny tym,
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Ze alkoholan wprowadza sie wraz z dwutlenkiem
siarki w roztworze rozpuszczalnika nalezgcego do
grupy zwiazkéw: alkohole alifatyczne o6 1—5 ato-
mach wegla, nitryle alifatyczne, chloropochodne
alifatyczne, estry i czterowodorofuran.

14. Sposéb wedlug zastrz. 1—13, znamienny tym,
ze stosuje sie alkoholany w iloSci 0,01% do 5%
wagowych w odniesieniu do monomer6w. '

15. Spos6b wedlug zastrz. 14, znamienny tym,
ze stosuje sie alkoholany w iloSci 0,03 do 1°% wa-
gowych w odniesieniu do monomeréw.

16. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny tym, Ze
organiczny wodoronadtlenek stosuje sie o steze-
niu wynoszacym 0,01% do 0,4% wagowych w od-
niesieniu do wprowadzonych monomeréw.

17. Sposéb wedtug zastrz. 1—17, znamienny tym,
ze jako wodoronadtlenek organiczny stosuje sie
wodoronadtlenek kumenu Ilub wodoronadtlenek
III-rzed. butylu.

18. Sposéb wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
stosunek molowy dwutlenku siarki do wodoronad-
tlenku organicznego zawarty jest w granicach mie-
dzy 0,5:11i10:1.

19. Spos6b wedlug zastrz. 19 i 20, znamienny
tym, ze ilo§¢ dwutlenku siarki nie przekracza 3%
wagowych ilo§ci monomeréw.

20. Spos6b wedtug zastrz. 1—21, znamienny tym,
Ze polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze: po-
nizej 0°C, a zwlaszcza w temperaturze zawartej
w granicach —10°C i —70°C.

21. Spos6b wedlug zastrz. 1—22, znamienny tym,
Zze polimeryzacje prowadzi sie w obecno$ci roz-
cienczalnika, a zwlaszcza w obecnoSci chlorowco-
wanych weglowodoré6w nasyconych, korzystnie
chlorku metylu, chlorku etylu lub dwuchloroetanu.
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ERRATA

Fam 12, wiersz 1

Jest: wodorotlenku
powinno byé: wodoronadtlenku

W.D.Kart. C/1249/73, 110 + 15, A4
Cena 10 zi
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