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Otrzymywanie polialkcholu winylowego posiada
duze znaczenie dla przemyslu wickien sztucznych,
ze wzgledu na mczliwe$é cirzymywania z niego
wlékna syntetycznego o duzej wytrzymatosci i od-
pernosci chemicznej, dajacego sie modyfikowaé w
szerokim zakresie.

Polialsohol winylowy nadajacy sie do pz'zedzeni:t
winien- charakteryzowaé sie¢ wysokim stopniem po-
limeryzacji (1500—2000), niskg zawartoscia zwigz-
kéw mineralnych (popiotu) i resztowych grup ace-
ivlowych, a takze mozliwie malym rozrzutem cie-
zaré6w czgsteczkowych.

Wedlug publikacji i opiséw patentowych, wiskno-
twoérczy polialkchol winylowy otfrzymuje sie naj-
czesciej meicdg alkalicznego zmydlania policeta-
nu winylu. Jako katalizatory stosuje sie: lug sodo-
wy, lug potasowy, metylan sodowy i inne. Zmydla-
nie prcwadzi sie¢ w zakresie temperatur 30—80°C.

- Jako $rodowisko reakcji stcsovano nizsze alkohcle

zlifatyczne bez obecnosci wedy, lub wobec wody
(najczesciej w pcstaci waodnej exmu'lsji policctanu
winylu lub jako rozpuszczalnix katalizatora alka-
licznego). Czas trwania reakcji zmydlania wynosil
2—15 godzin. Stezenie katalizatora do zmydlania
stosowano w bardzo szerokich granicach. Sposcby
te wykazuja szereg wad. _ '

Uzyskanie co najmniej 99%-owej przem'any poli-
cctanu winylu ma polialkohol winylowy (jeden z
warunkow zabezpieczajgcych wlasciwosci widkno-
twoncze), jest mozliwe przez stecsowanie albo du-
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zej ilcsci katalizatora i czasu 1—3 godzin w stosun-
kowo wysokiej temperaturze (okolo 60°C), badZ
tez przy mniejszej ilcsci katalizatora i znacznie
diuzszym czasie do 15 gcdzin. Takie prowadzenie
prccesu zmydlania powoduje stosunkowo duze za-
wartoéei popiolu w polialkcholu winylowym, a mia-
nowicie powyzej 1%, Polimer wléknotwérezy nato-
miast nie powinien zawieraé¢ popiolu wiecej niz 0,1
— 0,3%, gdyz w przeciwnym przypadku nie nada-
je sie cn do przedzenia. W celu zobojetnienia polial-
koholu winylowego po zmydleniu duzg ilo$cig lugu,
zuzywa sie bardzo duze ilc$ci alkoholu metylowego,
co jest niekorzystne ze wzgledéw ekonomicznych.
Prowadzenie zmydlania w wysokiej temperaiurze
pcwoduje ,,niezachowawczy’* przebieg procesu i po-
gcrszenie wlasciwos$ei wiléknotworezych polialkoho-
lu winylowego, przejawiajace si¢ miedzy innymi w
silnym zelowaniu sie¢ roztworéw przednych (okolo
15%, rozbwér polimeru w wodzie). Bardzo dlugi
czas zmydlania w g-anicach 15 gcdzin jest réwniez
niekorzystny ze wzgledéw ekonomicznych.
Stosowanie do zmydlania emulsji wodnej polioctanu
winylu prowadzi do otrzymania prcduktu o stosun-
kowo duzej zawartosci resztowych grup acetylo-
wych (ponad 1%), co jest niekorzystne ze wzgledu
na wlagciwosei wléknotwéreze polialkohclu winylo-
wego. h
W procesie zmydlania alkalicznego polioctanu winy-

~lu zamiast lugu stosowano réwniez amoniak. Proces

prcwadzcno stosujgc amoniak gazowy lub w posta-



| s
ci roztworu wod-nego,{ pod ciSnieniem normalnym
w temperaturze pokojowej, oraz pod zwiekszcnym
ci$nieniem w temperaturze 100°C. Czas trwania dla
prceesu bezcisnieniowego wynosil 48 godzin, dla
cisnieniowego ckolo 6 godzin. Uzyskany w ten spo-
£0b przez zmydlanie polialkohol winylowy posiadal
ckolo 29, resztowych grup acetylowych. Stwierdzc-
no przy tym jedynie dodatni wplyw amoniaku mna

~ barwe otrzymanego prcduktu.

?rmvadzcrn.o réwniez zmydlanie polioctanu winylu
" nasycajac go wstepnie amoniakiem w iloéci okoto
2 g/mol polioctanu winylu, w temperaturze pokojo-
wej, a nastepnie prowadzac zmydianie za pcmccg
stosunkowc duzej ilo$ci lugu scdowego (0,1 — 0,4
mol/mol policctanu winylu).

Stosowanie jako ‘katalizatora zmydlania samego
amoniaku nie jest k¢rzystne zaréwno z powodu
otrzymywania oduktu o zbyt duzej zawartcsci
resztowych grup ;acet lowych, a mianowicie 29/,. jak
i k—powodu zbyt di ego czasu trwania procesu.
Znany jest takze spcséb zmydlania przy zastosowa-
niu amoniaku i fugu sodowego lacznie. W tym przy-
padku jednak stosowano amoniak w malych ilos-
ciach w celu modyfikcwania barwy polimeru, nato-
miast wlasciwe zmydlanie prowadzono przy zasto-
scwaniu duzych ilesci lugu, a mianowicie takich
jego ilosci, jak w metodzie alkalicznej bez stcsowa-
nia amcniaku.

Pcstepowanie to jest zatem obarczone tymi samy-
mi wadami, ktére zostaly oméwione poprzednio w
odniesieniu do stosowania samego tugu sodowego.
Wszystkich wyzej wymienionych wad pczbawiony
jest polialkohol winylowy wytworzony sposcbem
wedlug wynalazku.

Stwierdzono bowiem, ze bezpcéredni wplyw ma ja-

koié preduktu reakeji zmydlania polioctanu winylu
mejg wzajemne stosunki stezen skladnikéw miesza-
niny reakcyjnej.

Celem wynalazku bylo zatem znalezienie takiego
sposobu prcwadzenia reakcji zmydlanija polioctanu
winylu metods alkaliczng w temperaturze 30—45°C,
w $rodowisku alkcholowo-wodnym, ktéry umozli-
wialby zachowanie najkcrzystniejszych i Scisle
okreslonych stosunkéw stezen skladnikéw mieszani-
ny reakcyjnej podczas calego procesu zmydlania
oraz znalezienie wartosci tych stcsunkéw.

Wedlug wynalazku zatem, do alkohclu, najkorzyst-
niej metanolu, wprowadza sie jednocze$nie i w spo-
sOb ciggly w czasie okclo dwoéch godzin alkoholewy,
najkorzystniej metanolcwy roztwér pclioctanu wi-
nylu, amoniak gazowy w ilosci 0,8—6 moli/1 mol
polioctanu winylu oraz wodorot!enek alkaliczny w
ilosci 0,07 — 0,25 mola/l mol polioctanu winylu,
przy czym wraz z polioctanem winylu wprowadza
sie takg iloé¢ alkoholu, azeby w s$rodowisku reakcji
umiescié alkohol w ilodci, ktéra bylaby potrzebna do
otrzymania 10—15%,-wego roztworu pcddanego re-
akcji policctanu winylu w sumarycznej ilosci alko-
holu w koncu drugiej godziny, jednoczesnie za$ do
srodowiska reakcji \irpmwadza sie wode w ilosci
0,8—1,4% wagowych w stosunku do powyzszej iloSci
alkcholu, a nastepnie w czasie okolo jednej gcdzi-
ny do mieszaniny reakcyjnej wprowadza sie gazo-
wy amoniak w ilo§ci !/; molowe w stosunku do
ilosci uprzednio wprewadzonego amoniaku.

212. RSW ,,Prasa”, Kielce. Nakl. 250 egz.
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Korzystnie jest, jezeli wode i wcdorotlenek alka-
liczny wprowadza sie do $rodowiska reakcji lacznie,
w postaci wodnego roztworu tego wodorotlenku.
Przyklad: Do reaktora zawierajgcego 5700 czesci
wagowych alkoholu metylcwego wprowadza sig, in-
tensywnie mieszajgc, w ciggu 120 minut 5170 czesci
wagowych 21%,-wego roztworu pclioctanu winylu
w alkoholu metylowym, craz 80 ezesci wagowych
lugu sodowego rczpuszczonego w 140 czeSciach wa-
gowych wody. Temperatura reakcii wynosi 43°C.
Po wprowadzeniu reagentéw mase reakcyjng mie-
sza s.¢ w temperaturze 43°C jeszcze w ciggu 60
minut.

Od poczatku prowadzenia zmydlania, przez mase
reakcyjng w reaktorze przepuszcza sie gazowy amc-
niak w ilosci 766 czeSci wagowych w ciggu 180 mi-
nut. Amoniak dozuje sie w sposéb nastepujacy:

w ciggu pierwszych 2 godzin — 300 czes$ci wago-
wych/gcdzine
w ciggu trzeciej godziny — 166 czesSci wago-

wych/gcdzine.

Otrzymany polialkohol winylowy wyodrebnia sie z
mieszaniny poreakcyjnej na wiré6wece i przemywa
alkoholem metylowym w ilc§ci 3200 cze$ci wago-
wych do uzyskania pH przesgczu 5,7—6,5. Otrzymu-
je sie polialkohol winylowy o nastepujacych wilas-
ciwosdciach: stopienn polimeryzacji — 1700, zawar-
tos¢ resztowych grup acetylowych — 0,400, za-
wartos¢ popiotu — 0,25%,. Produkt posiada bardzo
dcbre wlasciwos$ci wiéknotwaéreze,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polialkohclu winylowego o
wlasciwosciach wldknotwoérczych przez zmydle-
nie polioctanu winylu metcdg alkaliczng, przy
zastcsowaniu lugu alkalicznego lacznie z gazo-
wym amoniakiem, w $rodowisku alkoholowo-
wodnymi w temperaturze 30—45°C, znamienny
tym. ze do alkoholu, najkorzystniej metanolu

wprowadza sie jednoczeSnie i w  spos6b
ciggty w czasie okolo dwodch godzin alko-
holowy, najkorzystniej metanolowy roztwoér
polioctanu winylu, amoniak gazowy w ilo-
$ci 0,8—6 mola/ilmol polioctanu winylu

oraz wodorotlenek alkaliczny w ilo$ci 0,07 —
0,25 mola/lmol polioctanu winylu, przy czym
wraz z polioctanem wynilu wprowadza sie
takg ilo$é alkcholu, azeby w $rodowisku rezkcji
umiescié alkohol w ilosci, ktéra bylaby potrzeb-
na do otrzymania 10—15%,-wegc rcztworu pod-
danego reakcji polioctanu winylu w sumarycz-
nej lilogei alkoholu w ‘koncu drugiej godziny, jed-
noczes$nie za§ do Srcdowiska reakcji wprowadza
sie¢ wode w ilcsci 0,8—1,4%, wagowych w - sto-
sunku do powyzszej iloSci alkoholu, a nastepnie
w czasie okolo jednej godziny do mieszaniny
reakcyjnej wprowadza sie gazowy amoniak w
iloéci 1/3 molowo w stosunku do ilo$ci uprzednio
wprowadzonego amoniaku.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, zramienny {tym, ze wo-
de i wodcrotlenek alkaliczny wprowadza sie do
$rodowiska reakcji lgcznie, w postaci wcdnego
roztworu tego wodoreotlenku.
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