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Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania poli-
meroéw i kopolimeré6w chlorku winylu w obecno$ci
ukladu katalitycznego, wedlug patentu Nr 55197,
sposobu umozliwiajgcego zatrzymywanie w niskiej
temperaturze proces polimeryzacji chlorku winylu
samego albo w mieszaninie z malymi iloSciami
innych monomeréw polimeryzujgcych 1gcznie
z chlorkiem winylu.

Jak wiadomo, przy polimeryzacji chlorku winylu
przeprowadzanej na og6ét w temperaturze okolo
50°C, gdy tylko osiagnie si¢ pozgdany stopien prze-
miany, schiadza sie mase reagujgcg w celu zapo-
biezenia dalszej polimeryzacji. Nastepnie przyste-
puje sie do oddzielenia od polimeru nieprzereago-
wanego monomeru.

W celu uniknigcia zmian w masie reagujacej
przed schlodzeniem albo w celu unikniecia mozli-
wos$ci dalszej polimeryzacji spowodowanej uwie-
zionym przez czastki polimeru monomerem, ktéry
jest trudny do usuniecia, stosuje sie substancje
zdolne do zahamowania polimeryzacji.

Zjawisko dalszej polimeryzacji jest szczegdlnie
ucigzliwe w przypadku przeprowadzania polime-
ryzacji w niskiej temperaturze. Zgodnie z pow-
szechnie stosowanymi sposobami rozdzial monome-
ru od polimeru przeprowadza sie przy doprowa-
dzeniu masy reagujgcej do temperatury wyzszej
niz temperatura polimeryzacji.

Ten spos6b postepowania jest o tyle dogodny
w przypadku polichlorku winylu, ze umozliwia on
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oddzielenie pozostalo$ci monomeru z masy reakcyj-
nej przez zwykle odparowanie monomeru, co po-
zwala na unikniecie kosztownego procesu filtro-
wania, albo procesu oddzielenia cieczy od ciala
stalego w niskiej temperaturze.

W przypadku wytwarzania krystalicznego poli-
chlorku winylu dalszej polimeryzacji nalezy uni-
kaé, gdyz w przeciwnym razie wlasciwosci poli-
meru zostajg niekorzystnie zmienione.

Wiadomo, ze w celu otrzymania polichlorku wi-
nylu o specyficznych wlasciwos$ciach krystalicznego
polimeru konieczne jest przeprowadzenie polimery-
zacji w temperaturze znacznie nizszej od tempera-
tury pokojowej.

‘Zasadnicze znaczenie ma w tym przypadku unik-
niecie zjawiska dalszej polimeryzacji w tempera-
turze wyzszej niz temperatura polimeryzacji.

Przy polimeryzacji w wyzszej temperaturze na-
stepuje pogorszenie wilasciwosci otrzymanego poli-
meru, ktéry charakteryzuje sie wtedy poza niz-
szym ciezarem czasteczkowym, réwniez mniejszym
stopniem krystalicznos$ci.

Znany jest z patentu Nr 55197 proces wytwarza-
nia polimeréw i kopolimeréw chlorku winylu o wy-
sokim stopniu krystalicznosSci przez polimeryzacje
monomeru chlorku winylu w niskiej temperaturze,
przy zastosowaniu katalizatora zwigzku typu redo-
ksy, skladajgcego sie z co najmniej z jednego
zwigzku metaloorganicznego o - wzorze podanym
na rysunku, w ktérym Me oznacza atom cyny albo
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olowiu, R’ oznacza rodnik alkilowy, arylowy, cy-
kloalkilowy, albo aryloakilowy, a R” i R sa ta-
kie same lub réine od siebie i od R’ i oznaczajg
rodniki alkilowe, arylowe, cykloalkilowe i arylo-
alkilowe, alkoksylowe, karboksylowe i podobne oraz
Z co najmniej z jednego zwigzku czterowartoscio-
wego ceru, a proces polimeryzacji prowadzi sig
w temperaturze od —100° do +50°C.

Zgodnie ze znanymi sposobami postepowania
w procesach polimeryzacji nienasyconych mono-
meréw przy zastosowaniu katalizatora zawierajg-
cego s6l ceru i zwigzek redukujacy, réiny jednak
od zwigzku metaloorganicznego, reakcja polimery-
zacji przeprowadzana w temperaturze wyzszej niz
pokojowa moze byé zatrzymana po osiggnieciu po-
zgdanego stopnia przemiany przy uzyciu jako in-
hibitora siarczynu sodowego albo siarczanu Zzela-
zawego. .

W procesie polimeryzacji tego typu, w ktoérej
temperatura polimeryzacji jest znacznie niZsza niz
0°C, na przyklad —40°C, wymienione powyzej
czynniki hamujgce proces polimeryzacji okazujg sie
zupeilnie nieskuteczne. )

Ponadto ujemng strong stosowania tych substan-
cji jest korzystne zabarwianie polimeru oraz zmie-
nianie w wyrazny spos6b jego wlasciwosci, jak na
przyklad jego stabilno$ci cieplnej. Te zmiany fi-
zycznych wla$ciwos$ci polimeru sg calkowicie nie-
dopuszczalne w przypadku, gdy polimer ma byé
uzyty do wyrob6éw folii albo wlbkien.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia polichlorku winylu i jego kopolimeréw przy
polimeryzacji w niskiej temperaturze chlorku wi-
nylu samego albo zmieszanego z malymi iloSciami
monomeréw z nim kopolimeryzujgcych, przy - za-
stosowaniu. katalizatora skladajgcego sie z soli
czterowartoSciowego ceru i ze zwigzku metalo-
organicznego powyzej opisanego, pozbawiony wy-
zej wymienionych wad i niedogodnoS$ci.

Spos6b ten polega na zastosowaniu substancji,

ktére zatrzymujg proces polimeryzacji (inhibito-
r6w) w temperaturach niskich nawet poni-
zej —20°C. -

Okazalo sie, ze mozliwe jest przy uzyciu wyzej
wymienionych katalizator6w zatrzymanie polime-
ryzacji chlorku winylu samego lub lgcznie z poli-
meryzujacymi z nim innymi monomerami, przy
osiggnieciu wyznaczonego stopnia przemiany, przy
zastosowaniu  jako inhibitoréw polimeryzacji
zwigzkéw nadtlenowych o ogélnym wzorze R-O-
-O-H, w ktérym R oznacza wodér, rodnik alki-
lowy, aryloalkilowy, cykloalkilowy, cykloalkilo-
alkilowy lub ich pochodng alfa-hydroksylows,
alfa-hydroperoksylowa, alfa-alkiloperoksylowag lub
chlorowcowa albo rodnik halogeno-arylowy, acy-
lowy, aroilowy i ich pochodne chlorowcowe, rod-
nik alkilooksykarbonylowy, arylohydroksykarbo-
nylowy, alkilidenowy, heterocykliczny, i alkeny-
lowy.

Szczegblnie korzystnie dzialaja nadtlenek wodo-
ru, wodoronadtlenki alkili o malej liczbie atoméow
wegla, na przyklad trzeciorzedowy wodoronadtle-
nek butylu, aryloalkilowodoronadtlenki, jak wodo-
ronadtlenek kumenu, ketony i nadtlenki jak nad-
tlenek cykloheksanonu.
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Zastosowanie tych substancji,  poza umozliwie-
niem zatrzymania polimeryzacji przy oznaczonym
stopniu przemiany zapewnia ponadto otrzymanie
bardzo bialego produktu, poniewaz substancje te
dzialajg jak $rodki bielgce na otrzymany polimer,
ktory bez ich uzycia byiby lekko zabarwiony z po-
wodu §ladéw pochodnych czterowarto§ciowego ceru,
pozostajgcego w polimerze nawet po wielokrotnym
i dokladnym przemyciu.

Dalsza zaletg sposobu wedlug wynalazku jest
mozliwo$§¢é zatrzymania polimeryzacji w dowolnym
momencie procesu na przyklad, gdy zawiedzie kon-
trola nad temperaturg reakcji.

Spos6b wedlug wynalazku w celu zapewnienia
natychmiastowego zatrzymania polimeryzacji wy-
maga zachowania warto§ci pH reagujgcej miesza-
niny nieprzekraczajacej 4. W zwigzku z powyz-
szym zachodzi niekiedy potrzeba wprowadzenia
lgcznie z inhibitorem matlych ilosci substancji zdol-
nych doprowadzi¢é warto§é pH do pozadanego po-
ziomu.

W sposobie wediug wynalazku substancje zdolne
do zatrzymania polimeryzacji przy pozgdanym
stopniu przemiany mogg byé uzyte pojedynczo lub
we wzajemnej mieszaninie w iloSciach wahajgcych
od 0,001 do 5 czeSci wagowych na 100 czeSci chlor-
ku winylu lub mieszaniny monomeréw zawierajg-
cych chlorek winylu. Okazuje sie korzystnym uzy-
cie inhibitoré6w w ilo§ci okolo 0,19 wagowego.

Szczegblnie korzystne dla sposobu wedlug wyna-
lazku okazalo sie dodanie do chlorku winylu od-
dzielenie dwoéch skladnikéw katalizatora Pb(CoHs)s
i (NH4)2Ce(NO3)g, ten ostaini rozpuszczony w roz-
puszczalniku zdolnym do utrzymania w roztworze
aktywnych skladnikéw katalizatora. Mieszanine
reagujacg miesza si¢ przez pewien czas bez przer-
Wy, PO czym po osiggnieciu oznaczonego stopnia
przemiany, dodaje si¢ ciggle mieszajgc potrzebng
ilo$¢ odczynnika zatrzymujgcego (okolo 0,1% w sto-
sunku do monomeru chlorku winylu), rozcieficzo-
nego w razie potrzeby odpowﬁednim rozpuszczalni-
kiem. Od razu daje sig zauwazyé zmiane barwy
masy reakcyjnej na doskonale bialg. Otrzymany
polimer odfiitrowuje sie, wymywa sie i suszy
w prézni w temperaturze okolo 50°C. '

Otrzymane w ten sposéb polimery odznaczaja sie
wysokim stopniem krystaliczno$ci, przy indeksie
syndioaktycznym zawartym miedzy 2 i 2,8 (zalez-
nym od temperatury polimeryzacji) i ciezarze cza-
steczkowym wahajgcym sie w zalezno$ci od wa-
runkéw polimeryzacji od 20.000 do 200.000.

Dzieki powyzszym wlasciwo§ciom polimery te
doskonale nadajg sie do wyrobu wildkien i folii,
jak réwniez pojemnikéw, rur oraz przedmiotéw
odpornych na wrzgacg wode i na chlorowane roz-
puszczalniki, ktére normalnie wywoluja pecznienie
polichlorku winylu otrzymanego metodami kon-
wencjonalnymi. Ponizsze. przyklady blizej wyjas-
niajg spos6b wedlug wynalazku.

Przyktad I. Do litrowej kolby, zaopatrzonej
w mieszadlo, termometr i rurke doprowadzajaca
azot, wprowadzono, po catkowitym zastgpieniu po-
wietrza suchym azotem, 500 g bezwodnege chlorku
winylu, 3,2 ecm3 czteroetylku olowiu Pb(CyHjs)y i roz-
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twér 0,9 g azotanu cerowoamonowego (NH4)2Ce(NOj3)g
w 120 cm? metanolu. .

Polimeryzacje przeprowadzono w temperaturze
—40°C i po 2 godzinach i 45 minutach od poczatku
polimeryzacji wprowadzono do kolby reakcyjnej
roztwér 0,4 cm? 35%-owego nadtlenku wodoru
i 0,3 cm? stezonego HNO3 w 30 cm? metanolu. Re-
akcyjng mase mieszano nastepnie w ciggu 5 minut.
Natychmiast dala sie zauwazy¢ zmiana barwy masy
reakcyjnej na doskonale bialg.

Zachowujgc stale atmosfere azotu pobrano préb-
ki, ktére poddano nizej podanym dzialaniom.

Pierwszg pr6bke (A) natychmiast odfiltrowano,
unikajgc wszystkiego, co mogloby spowodowaé dal-
szg polimeryzacje w, temperaturze wyzszej niz
—40°C.

Probke (B), umieszczono w lazni z termostatem
utrzymanej w temperaturze 40°C, mieszajgc w cig-
gu 10 minut, umozliwajgc 6dparowanie chlorku wi-
nyiu. :

Préobke (C) traktowano jak probke ‘B), przetrzy-
mujac ja w kapieli w temperaturze 40°C podczas
mieszania w ciggu 1 godziny.

Dalsza préBke (D) doﬁrowadzono do temperatury
—15°C i mieszano w ciggu 1 godziny.

Po uplywie wskazanych powyzej okres6w czasu
cztery probki odfiltrowano, przemyto metanolem,
wysuszono i zwazono. W celu poréwnania powto-
rzono ten sam spos6b postepowania, jednak bez
dodatku nadtlenku wodoru. .

W tablicy 1 podano dla kazdej probki stopien
przemiany, cigzar czasteczkowy okreSlony na dro-
dze pomiaréw wiskozymetrycznych i indeks syn-
diotaktyczny.

Tablica 1

9/p prze- |Ciezar czg- Indeks. x)

Préobka miany steczkowy ] t:f; ?ydcwx;y
Z.

A + 5,51%0 80.000 2.4
A— 5,59%0 80.000 2.4
B+ 5,560/0( 79.000 2.4
B— 6,87% 71.000 2.3
C+ 5,57% —_ —_
C— 6,93%0 —_ -
D+ 5,51%0 —_ 2.4
D— 7,10%0 —_ 23

* Ciezar czasteczkowy okreSlono wediug metody opi-
sanej w ,,CHIMICA e PINDUSTRIA” tom 36 str. 883,
889, 1954; indeks syndiotaktyczny okreslono zgodnie z me-
todg opisang w ,,CHIMICA e I'INDUSTRIA” tom 46, str.
166—171, 1964.

+ — z dodatkiem inhibitora polimeryzacji

— — bez dodatku.

Przy poréwnaniu stopnia przemiany osiagnietego
przy réznych prébkach okazuje sig, ze w prébkach,
do ktérych dodano nadtlenku wodoru nie nastgpita
dalsza polimeryzacja i to zar6bwno przy —15°C jak
i przy 40°C, podczas gdy w probkach, do ktérych
nie dodano nadtlenku wodoru, miala miejsce dosé
znaczna poéZniejsza polimeryzacja.

Nalezy réwniez zwré6cié uwage, ze podczas gdy
dla ' probek traktowanych nadtlenkiem wodoru po-
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zostaje stalym cigiar czasteczkowy i indeks syndio-
taktyczny, to przy proébkach nie traktowanych nad-
tlenkiem wodoru wystepuja znaczne wahania tych
wielko§ci z powodu poéZniejszej poliméryzacji w
temperaturze wyzszej niz —40°C.

Przyktad II. Powtérzono przyklad I przy
dodatku po 3 godzinach od poczatku polimeryzacji
w —40°C zamiast nadtlenku wodoru, 0,75 g wodo-
ronadtlenku kumenu w 25 cm3 metanolu.

Pobrano 5 prébek, ktére potraktowano jak w po-
przednim przykladzie, podczas "gdy piatg prébke
(E) utrzymano w temperaturze —40°C mieszajac
w ciggu 2 godzin, po czym odfiltrowano, wymyto,
wysuszono i zwazono.

W tablicy 2 podano osiggniete rezultaty — pro-
cent przemiany osiagniety przy 5 prébkach i przy
5 probkach por6wnawczych i réznigcych sie nie-
zastosowaniem wodoronadtlenku kumenu.

Tablica 2
Probka 9/p przemiany
A+ 6.60
A— 6.51
B+ 6.62
B— 7.92
C+ 6.58
CcC— 7.95
D+ 6.65
D— 8.05
E + 6.57
E— 8.87

Réwniez w tym przypadku por6éwnania stopnia
przemiany dla réinych prébek wyraznie wskazuje
na skuteczno§é wodorotlenku kumylu jako czynni-
ka wstrzymujacego polimeryzacje¢ calkowicie sku-
tecznego nawet przy temperaturze —40°C.

Przyktad III Postepujgc jak w przykladzie I,
dodano do 1 litrowej kolby 500 g chlorku winylu,
0,80 g siarczanu cerowoamonowego rozpuszczonego
w 200 cm3 metanolu i 3,2 cm3 Pb(CyHs)s. Polime-
ryzacje prowadzono w temperaturze —30°C.

Po godzinie, liczge od poczatku polimeryzacji,
dodano do kolby 2,2 cm?® 50%-owego roztworu nad-
tlenku cykloheksanonu w ftalanie dwumetylowym
rozcieficzonego 20 cm?® metanolu. Mase reakcyjng
mieszano w ciggu nastepnych 5 minut, po czym
pobrano cztery prébki, ktére potraktowano jak
w przykladzie I.

W tablicy 3 podano osiggniete wyniki w poréw-
naniu z wynikami réwnolegle otrzymanymi bez do-
datku nadtlenku cykloheksanonu. '

Tablica 3
Pr6ébka %/ przemiany
A+ 2.87%
A— 2.95%0
B+ 2.95%0
B— 4.17%
C+ 2.93%
Cc— 4.25%
D+ 2.85%0
D— 4.46%0
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Réwniez z tych danych wynika w sposéb oczy-
wisty skuteczno$é nadtlenku cykloheksanonu jako
inhibitora polimeryzacji.

Przyktad IV. Polimeryzacje przeprowadzono
w tych samych warunkach jak w przykladzie I.
Po godzinie od poczgtku polimeryzacji dodano do
masy reakcyjnej 0,6 cm?® trzeciorzedowego wodoro-
nadtlenku butylu rozcienczonego 20 cm3 metanolu.
Po 5 minutach, przy stalym mieszaniu, pobrano
4 prObki reagujgcej masy i potraktowano je jak
w przykladzie I.

Tablica 4 podaje wyniki osiggniete w poréwna-
niu z wynikami réwnolegle otrzymanymi bez do-
datku trzeciorzedowego wodoronadtlenku butylu.

Tablica 4
Prbobka 9/p przemiany
A + 2.01%
A— 2.10%
B+ 2.05%0
B— 3.20%0
C+ 2.03%0
C— 3.25%
D+ 2.00%/o
D— 3.82%

Rowniez z powyzszych danych wynika wyraznie
skuteczno$é trzeciorzedowego wodoronadtlenku bu-
tylu jako czynnika zatrzymujgacego polimeryzacje,
aktywnego réwniez w niskiej temperaturze.

Przyktad V. Do malego polimeryzacyjnego
500 cm?® wprowadzono
212 g chlorku winylu, po uprzednim zastgpieniu
powietrza azotem. Nastepnie dodano 037 g
(NH4)2Ce(NOg3)s rozpuszczonego w 50 cm3 meta-
nolu, 1,36 cm? Pb(CyHs)s i 0,16 g wodoronadtlenku
kumenu. Mieszanine doprowadzono do temperatury
30°C i utrzymano w tej temperaturze przy sta-
lym mieszgniu.

Stwierdzono, Ze nie bylo nawet §ladow polimery-
zacji. W celu poréwnania, w innym autoklawie
identycziym z wymienionym umieszczono te same
odczynniki w tych samych iloSciach jak wyzej po-
dano przy wykluczeniu jednak wodoronadtlenku
kumenu.
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Przy 30°C nastgpila tak szybka polimeryzacja,
ze po godzinie otrzymano 15,1 g polimeru, co ozna-
cza stopien przemiany 7,1%.

Przyktad VI Postgpiono jak w przykladzie V,
zastepujac wodoronadtlenek kumylu 0,16 cm3 10%0-
-owej wagowo wody utlenionej. Réwniez i w tym
przypadku nie nastgpila polimeryzacja.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposé6b polimeryzacji chlorku winylu w obecno-
Sci ukladu katalitycznego na drodze polimery-
zacji w niskiej temperaturze chlorku winylu
samego albo z malymi iloSciami innych :z nim
kopolimeryzujgcych monomeréw, przy zastoso-
waniu jako katalizatora soli czterowartoSciowego
ceru i zwigzku metaloorganicznego cyny lub
olowiu wedlug patentu 55197, znamienny tym,
ze polimeryzacje zatrzymuje sie przy dowolnym
stopniu przemiany przez uzycie jako inhibitora
polimeryzacji przynajmniej jednego zwigzku wy-
branego z klasy zawierajgcej nadtlenki o og6l-
nym wzorze R—O—O—H, w ktérym R oznacza
wodor, rodnik alkilowy, aryloalkilowy, cykloal-
kilowy, cykloalkiloalkilowy lub ich pochodng
alfa-hydroksylows, alfa-hydroperoksylows, alfa-
-alkiloperoksylowg lub chlorowcows, albo rod-
nik halogeno-arylowy, acylowy, aroilowy i ich
pochodne chlorowcowe, rodnik alkilooksykarbo-
nylowy, arylohydroksykarbonylowy, alkilideno-
wy lub heterocykliczny i alkenylowy.

2. Spos6b, zgodnie z zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako inhibitor stosuje sie wodoronadtlenek ku-
menu.

©

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako inhibitor stosuje sie nadtlenek cyklohek-
sanonu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze
jako inhibitor stosuje sie trzeciorzedowy wodo-
ronadtlenek butylu.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze
stosuje sie inhibitor polimeryzacji lub miesza-
nine inhibitoréw w iloSci wahajgcej sie .od 0,001
do 5 czeSci wagowych na 100 cze$ci chlorku wi-
nylu albo mieszaniny monomeréw zawierajgcych
chlorek winylu, przy utrzymywaniu warto$ci
pPH masy reakcyjnej ponizej 4.
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