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1 2IBLIOTEK A

Sposéb polimeryzacji ciaglej monomeréw winylowych
Urzedu Patentowego
Polskle) Rzeszerncpolitej Ludowei

i urzagdzenie do stosowania tego sposobu

i

Przedmiotem wynalazku jest spos6b i urzadze-
nie do polimeryzacji cigglej monomeréw winylo-
wych.

Pod okref§leniem monomery winylowe nalezy
rozumieé miedzy innymi klasyczne pochodne wi-
nylowe, takie jak chlorek winylu, octan winylu
i pochodne akrylowe, takie jak akrylonitryl, estry
akrylowe i metakrylowe, kwasy akrylowe i meta-
krylowe i tym podobne, jak réwniez kazdg inng
pochodng winylowg lub winylidenowa.

Przez polimeryzacje mozna rozumieé kazdg re-
akcje poliaddycji jednego lub kilku monomeréw,
to jest laiczenie sie czgsteczek monomeru w lan-
cuch polimerowy bez zmiany globalnego skiadu
chemicznego.

Znany jest sposéb polimeryzacji monomeréow wi-
nylowych w reaktorach pionowych w obecnoS$ci
fazy gazowej.

Znane jest takze stosowanie aparatéw do ‘poli-
meryzacji w rodzaju odwré6conej retorty lub fajki.

Te znane sposoby cechuje niedogodnosé prowa-
dzenia reakcji w obecnos$ci fazy gazowej, ogélnie
bioragc w obecno$ci gazu obojetnego lub powietrza.
Cze$ci aparatury znajdujgce sie w fazie gazowej
i ktére sg zbryzgiwane oSrodkiem polimeryzacyj-
nym pokrywajg sie stopniowo powtloka z polimeru
wskutek wyparowania cieczy, w ktoérej zawarty
jest polimer. Jezeli faza gazowa zawiera tlen, to
na czeSciach aparatury znajdujgcych sie w atmo-
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sferze gazowej mozna stwierdzié zbrylanie i osady.
Poza tym polimery ulegaja zmianie i zabarwiaja
sie na niepozadany kolor zéitawy. Na przyklad w
przypadku polimeryzacji akrylonitrylu, powstaty
poliakrylonitryl zabarwia sie pod wplywem po-
wietrza na z6lto, a cze§¢ monomeru ulega rozkila-
dowi na kwas cyjanowodorowy, formaldehyd
i dwutlenek wegla. Jezeli faze gazowa stanowi
gaz obojetny, to rozklad jest mniej widoczny, lecz
niedogodno$ci powstawania zbrylan i osadéw po-
limeru wystepujg tak samo jak w przypadku obec-
nosci tlenu.

Wynika stgd konieczno§é czestego oczyszczania
aparatow polimeryzacyjnych. Procesy te, ktére
w zasadzie sg procesami cigglymi naleizy wiec
czesto przerywaé i praktycznie biorgc nie sg one
procesami cigglymi.

Monomery winylowe, ktére posiadajg dostatecz-
ng rozpuszczalno§¢ w wodzie, korzystnie jest poli-
meryzowaé¢ w roztworze wodnym. Tak jest na
przyklad w przypadku akrylonitrylu, ktéry roz-
puszcza sie w wodzie, w temperaturze 40°C w ilo$-
ci 8 gram6w na 100 gram6éw wody. Zaleta tej me-
tody polimeryzacji polega na tym, ze duza ilo§é
wody pochlania cieplo wywiazywane przez silnie
egzotermiczng reakcje polimeryzacji. Poza tym
utworzony poliakrylonitryl nierozpuszczalny w wo-
dzie latwo jest oddzielié przez odsgczenie. Jed-
nakze niedogodno$cig tej metody jest to, ze urzg-
dzenie do polimeryzacji musi posiadaé duze roz-
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miary, podczas gdy jego zdolno$é produkcyjna jest
stosunkowo mala.

Spos6b i urzadzenie wedlug wynalazku pozwala
na usuniecie tych niedogodno$ci. Polimeryzacje
monomeréw winylowych prowadzong w sposéb
ciggly przeprowadza sie wedlug wynalazku bez
atmosfery gazowej, w przesyconym roztworze mo-
nomeréw, bez tworzenia sie zbrylan i osadéw na
elementach znajdujgcych sie wewnagtrz aparatury.

Jako roztwér przesycony rozumie sie roztwor
nasycony jednego lub kilku monomeréw w obec-
no$ci nadmiaru monomeréw w stanie nierozpusz-
czonym.

Sposéb ciggly polimeryzacji monomeréw winylo-
wych wedlug wynalazku polega na tym, Zze wod-
ny roztwér przesycony jednego lub kilku mono-
meréw winylowych i wodny roztwér zawierajacy
katalizator polimeryzacji wprowadza sie oddziel-
nie w spos6b ciggly do czeSci cylindrycznej ko-
mory poziomej, w ktérej te roztwory wytwarzaja
mieszanine polimeryzacyjng zawierajgcg nieroz-
puszczalny polimer, monomer nie przereagowany,
katalizator i wode, przy czym, mieszanina poli-
meryzacyjna wypelnia calkowicie komore, jest
ustawicznie mieszana i odciggana w spos6b ciagly
z- gérnej czeSci przeciwnego koneca wspomnianej
komory.

Urzgdzenie do stosowania sposobu wedlug wy-
nalazku sklada sie z:

a) reaktora cylindrycznego poziomego, zaopa-
trzonego w 1) wlot dla reagentéw, umieszczony
osiowo na jednym koncu reaktora i skladajgcy sie
z co najmniej dwéch rur zasilajgcych ulozonych
obok siebie i siggajacych do reaktora na réing
dlugo$é, 2) wylot dla zawiesiny spolimeryzowanej,
umieszczony w goérnej czesSci drugiego kofica re-
aktora, 3) mieszadlo skladajgce sie z co najmniej
dwéch tarcz potgczonych z sobg za pomocg co naj-
mniej dwéch pretéw wydrazonych lub peinych i 4)
elementy do zraszania boku czeSci wlotowej reak-
tora od wewnetrznej strony plyty oraz do zrasza-
nia tarczy i panewki lozyska mieszadla znajdujg-
cego sie blisko tej plyty. ’

b) ze znanego urzadzenia do doprowadzania dio

wrzenia spolimeryzowanej zawiesiny w celu od-
dzielenia polimeréw od nieprzereagowanych mono-
merdéw i do zawracania tych ostatnich do obiegu do
reaktora.

c) ze znanej wiréwki pracujacej w spos6b ciggly
do oddzielania i przemywania polimeréw.

d) z urzagdzenia do zawracania do obiegu do re-
aktora roztworéw macierzystych i pierwszych roz-
tworéw z przemycia.

Reaktor posiada podwoéjne Scianki, w ktérych
cyrkuluje ciecz, co pozwala na regulowanie tem-
peratury Srodowiska reakcyjnego.

Urzadzenie wedlug wynalazku pozwala na prze-
prowadzenie pelnego cyklu polimeryzacji, na ob-
rébke w temperaturze wrzenia i na odwirowanie
polimeru oraz na odzyskanie monomeru bez prze-
rywania procesu w celu oczyszczenia urzgdzenia.

Wynalazek daje nastepujace korzysci: brak at-
mosfery gazowej wstrzymuje gromadzenie sie osa-
déw polimeru w gérnej czeSci wewnatrz reaktoru.
Ksztalt reaktora, ktéry ma postaé lezgcego cylin-
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dra, zmniejsza do minimum niebezpieczenistwo de-
kantacji. Poniewaz mieszadlo obejmuje praktycznie
calg wewnetrzng przestrzen reaktora, cala jego za-
warto§é jest dokladnie mieszana. W ten sposéb
mozna obrabiaé nasycony roztwér monomeru w
obecno$ci nadmiaru nierozpuszczonego monomeru,
bez obawy przed dekantacjgq lub miejscowym wzro-
stem temperatury wskutek nadmiaru monomeru.
Poniewaz monomer i katalizator wprowadza sie
w roéznych miejscach do Srodowiska reakcyjnego
znpjdujacego sie w reaktorze, unika si¢ w ten
spos6b bezposredniego kontaktu duzej iloSci monc-
meru z katalizatorem, a tym samym niekontrolo-
wanego powstawania polimeru u wylotu rur zasi-
lajgcych, usuwajac w ten spos6b mozliwosé zaty-
kania sie tych rur.

Zraszanie czeéci wlotowej reaktora od wewnetrz-
nej strony plyty, a takze tarczy i panewki lozys-
ka mieszadla znajdujgcych sie obok tej plyty za-
pobiega powstawaniu osadu na tych czeSciach pr:ez
wytworzenie strefy rozcieniczenia. :

Materialy stosowane do budowy reaktora poli-
merazycyjnego dobiera sie zaleznie od ich odpor-
no$ci chemicznej i wytrzymalo§ci mechanicznej.
Urzadzenie moze byé wykonane ze stali nierdzew-
nej, z nikluy, z aluminium, albo z dowolnego me-
talu pokrytego szkliwem mineralnym lub powloka
z tworzywa plastycznego. Urzadzenie moze byé wy-
konane nawet calkowicie z tworzywa plastycz-
nego. )

Wprowadzanie przesyconego roztworu monome-
réw do reaktora w temperaturze dostatecznie nis-
kiej powoduje, ze niepotrzebna jest regulacja tem-
peratury za pomocag cieczy cyrkulujgcej miedzy
§ciankami plaszcza. Na przyklad, jezeli przesycony
roztwér monomeru wprowadza sie w temperaturze
otoczenia, to temperatura w reaktorze sama sie
utrzymuje na stalej wysokos$ei okoto 50°C. Na zaia-
czonych rysunkach przedstawiono korzystng postaé
wykonania urzgdzenia wediug wynalazku.

Fig. 1 przedstawia schematycznie urzadzenie do
polimeryzacji cigglej, fig. 2 przedstawia bardziej
szczegblowo reaktor do polimeryzacji wedlug wy-
nalazku, fig. 3 przedstawia fragment reaktora od
strony wlotowej, a mianowicie urzadzenie do zra-
szania wewnetrznej strony plyty oraz blisko niej
umieszczonej tarczy i panewki loiyska mieszadia.

Wedlug fig. 1 urzgdzenie zawiera jako podsta-
wowe cze§ci zbiorniki do reagentéw 2, 3, 4, 5 i 6,
reaktor 1, zbiornik 19 do wody do zraszania, war-
nik 28, wir6wke 29, zbiornik 30 do wody do prze-
mywania, zbiornik 25 na lugi macierzyste, a takze
zesiaw pomp 22 i 23 zapewniajacych cyrkulacje
cieczy w urzadzeniu.

Zbiorniki 2 i 3 do reagentéw sluzace do magazy-
nowania monomeréw M; i M; sg polagczone poprzez
przewody 12, 13, pompe 23 i przew6d 14 z reakto-
rem 1. Zbiorniki 4 i 5 do reagentéw, zawierajg-
ce roztwory skladnikéw katalitycznych P i B po-
Ig-zone sg poprzez przewody 9, 10 i 15 z reakto-
rem 1. Zbiornik 6, zawierajgcy jeden lub kilka
Srodkéw modyfikujgcych oznaczonych przez H po-
taczony jest poprzez przewody 11 i 16 z reakto-
rem 1.
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Dawkowape . zasilanie reagentami M;, M,;, P, B
i H zapewnia pompa 22, o kilku tlokach, ktéra po-
zwala na indywidualne dawkowane zasilanie po-
szczegblnymi reagentamij. Te jedng pompe wie-
lotlokowg 22 mozna ewentualnie zastgpi¢ pojedyn-
czymi pompami dawkujqcymi. Pompa wielottoko-
wa 22 stuzy jednoczesnle <do dawkowanego zawra-
cania do obiegu roztworbdw macierzystych i pierw-
szdej wody z przemycia, pochodzacych ze zbiorni-
ka 25. .

Znanego typu pompa 23 do emulsji stluzy do
emulgowania monomeréw M;, M, dostarczanych
przewodem 12, roztworéw macierzystych i z pierw-
szych wéd z przemycia zbieranych w zbiorniku 25
i doprowadzanych przéwodem 26 i monomeré6w od-
zyskanych w warniku 28 i doprowadzanych prze-
wodem 13. Ta pompa 28 dostarcza do reaktora 1
przewodem 14 m%szanihe zemulgowang, otrzymang
w ten sposé6b albo roztwér przesycony.

W postaci wykonania wynélazku przedstawionej
na fig. 1 i 2 reaktor 1 jest wykonany w ksztalcie
cylindra o osi poziomej i ma podwéjne §cianki
w celu umozliwienia regulowania temperatury
ofrodka polimeryzacji za pomocg cieczy obiegaja-
cej pomiedzy tymi dwiema §ciankami. Ciecz ta jest
doprowadzana wlotami 38 i 39 i odprowadzana
wylotami 40 i 41. Wewnatrz reaktora 1 jest umiesz-
czone mieszadlo 33, majgce diugo§¢ odpowiadajaca
w przyblizeniu diugosci reaktora 1. Mieszadlo 33
jest utworzone z dwéch tarcz 34 i 35 polaczonych
ze sobg pretami pelnymi lub wydrgzonymi 36 i 37.
Mozna oczywiécie zastosowaé takze i wiecej niz
dwa prety ,na przyklad trzy prety wydrazone, jak
to ma miejsce w przykladzie wykonania wynalaz-
ku ombéwionym ponizej. Po stronie wejsciowej re-
agent6w mieszadlo 33 jest utrzymywane na swym
koncu za pomocg tulei umieszczonej na panewce 21
w spos6b pozwalajgcy na obracanie sie tej tulei
dokola panewki. Na stronie wyjSciowej zawiesiny
spolimeryzowanej mieszadlo 33 jest utrzymywane
za pomocg szczelnego tozyska i jest polaczony
z nieuwidocznionym na rysunku napedem.

Przez plyte 42 i wydrazong panewke 21 (fig. 3)
przetkniete sg rury zasilajgce 17 i 18. Rura 17 jest
poiqczona z rurg 14 prowadzgca roztwdr nasyco-
nych monomeréw, natomiast rura 18 jest polgczona
z rurg 15 prowadzgca roztwér ukiladu katalicznego.
Rura 18 siega do wnetrza reaktora 1 glebiej ani-
zeli rura 17. Liczbg 16 oznaczony jest przewéd wlo-
towy dla Srodkéw modyfikujgcych. Przewéd 24
umieszczony w gérnej czeSci korica reaktora, prze-
ciwleglego do konca, w ktérym odbywa sie zasila-
nie reagentami, stanowi wylot spolimeryzowanej
zawiesiny na zewnatrz reaktora 1.

Urzadzenie zarszajgce, przedstawione w wiekszej
skali na fig. 3, zawiera przewéd 20 do doprowadza-
nia wody, doptywajgcej ze zbiornika 19, dokladnie
powyzej panewki 21 lozyska mieszadla 33 i w miej-
scu lezgcym miedzy piyta 42 a sgsiednig tarcza
mieszadla 33.

Warnik 28, ktérego dzialanie jest wyja$nione
ponizej, jest typu zwyklego. Warnik ten jest po-
laczony przewodem 27 z wylotem 24 reaktora 1,
a przewodem 13 — z pompa 23 do emulsji, nato-
miast w dolnej czeSci tego warnika 28 przewidzia-
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ny jest przewdd spustowy, poprzez ktéry odbywa
sie zasilanie wirdéwki 29. ~ :

Wiré6wka 29 jest typu zwyklego i jest zaopatrzo-
na w zbiornik 30 do wody przemywajgcej wyposa-
zony w przewdd zasgilajgcy 81. Przew6d spustowy
wiréwki. 29 jest polgczony przewodem 82 ze zbior-
nikiem 25 gromadzgcym lugi macierzyste oraz
pierwsze wody z przemycia.

Dziatanie urzgdzenia wedlug wynalazku jest na-
stepujgce:

Monomery M; i M;, pochodzgce ze.zbiornikéw 2
i 3 s3 pompowane w sposéb ciggly w iloSciach daw-
kowanych za pomoca pompy 22 i sq prowadzone
przewodem 13, w ktérym sg .one mieszane z mono~
merami odzyskanymi, pochodzgcymi:z warnika 28
jak réwniez z roztworami macierzystymi i pierw-
szymi wodami z przemycia, plynac¢ymi przewo-
dem 26. Otrzymana w ten spos6b mieszanina jest
emulgowana za pomocg pompy 28 i jest prowadzo-
na przewodem 14, a nastepnie rury:4¥: do wnetrza
reaktora 1. Z drugiej strohy, skiadniki katalitycz-
ne P i B magazynowane w zbiornikach 4 i 8 sg
réwniez dawkowane za pomocg pompy 22 i wpro-

wadzane sukcesywnie przewodass:®, 10 i 15 do

rury zasilajgcej 18, ktéra siega giebiej do reakto-
ra 1, anizeli rura 17. Jednocze$nie zwigqzki pormoc-
nicze B s3 wiryskiwane w sposéb. dawkowany ze
zbiornika 6 do reaktora 1 przechodzgc przewoda-
mi 11 i 16, poza tym woda zraszajgca ze zbior-
nika 19 jest doprowadzana przewodem 20 do re-
aktora 1. Mieszadlo 33, obracajgce sie w reakto-
rze 1, homogenizuje reagenty w czasie polimeryza-
cji. Zawiesina spolimeryzowana wychodzi z reakto-
ra przewodem 24 i plynie przewodem 27 do warni-
ka 28. W warniku tym spolimeryzowanq zawiesine
doprowadza sie do wrzenia i w ten spos6éb oddziela
sie mieszanine pary wodnej i monomeréw, ktérg po
ochiodzeniu zawraca sie przewodem 13 do reakto-
ra, natomiast pozostala zawiesina, zawierajgca po-
limery jest doprowadzana do wiréwki 29. Polimer
odwirowuje sie i przemywa woda doplywajaca ze
zbiornika 30, po czym odprowadza si¢ go z wiréw-
ki jak to pokazano strzatkg na fig. 1, natomiast
pierwsze wody z przemycia i lugi macierzyste do-
prowadzane sg do zbiornika 25, a nastepnie do re-
aktora 1.

Przyklad. Rurg 17 doptywa do reaktora 1 w
ciggu godziny 31 kg akrylonitrylu oraz metakryla-
nu metylu w mieszaninie ze 168 litrami wody. Te
31 kg skladajg sie z 25,5 kg monomer6w, pochodzg-
cych ze zbiornikéw 2 i 3 oraz 5,5 kg pochodzacych
z warnika 28. Rurg 18 wprowadza sie na godzine
uklad redoks, utworzony z 134 g (NH,).S;0s w 5 li-
trach wody i 107 g NaHSO; w 5 litrach wody.
Przewodem 16 doprowadza sie na godzine 5 g kwa-
su siarkowego oraz 1,31 g soli Mohra w 1,02 litrach
wody. W celu unikniecia powstawania osadu na
plycie 42 jak réwniez na tarczy 34 i panewce 21
mieszadla 33, elementy te zrasza sie przez wprowa-
dzanie na godzine 9 litréw wody ze zbiornika 19.
Reagenty pozostajg w reaktorze w czasie rzedu 2
godzin, przy czym temperatura w reaktorze wynosi
okolo 50°C. Mieszadlo 38, ktére ma dwie tarcze
wsporcze polgczone ze sobg trzema wydrgzonymi
pretami, obraca sie z predko$cig 65 obr./min. Po
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wyjsciu z reaktora spolimeryzowang zawiesine do-
prowadza sie do wrzenia (temperatura okolo 95 —
—100°C) w warniku 28 w celu odzyskania mono-
meré6w, ktére nie przereagowaty i wydzielenia sub-
stancji rozpuszczalnych, zatrzymanych przez poli-
mery. Zawiesina wychodzaca z warnika ma naste-
pujacy skiad:

woda 1gcznie z 0,25%, monomeru

i 0,89 soli) 88,49/,

polimer 11,69,

Polimer zawarty w zawiesinie wprowadzony do
wiréwki 29 odwirowuje sie, przemywa woda ze
zbiornika 30 i zbiera. Lugi macierzyste i pierwsze
wody z przemycia gromadzi si¢ w zbiorniku 25 i za-
wraca do reaktora przewodem 26.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb polimeryzacji cigglej monomeréw winy-
lowych, znamienny tym, Zze przesycony wodny
roztwér jednego lub kilku monomeréw winylo-
wych oraz wodny roztwér, zawierajgcy katali-
zator polimeryzacji wprowadza sie oddzielnie

w sposOb ciggly do jednego konca poziomej ko- -

mory cylindrycznej, w ktérej obydwa te roz-
twory wytwarzaja mieszanine polimeryzacyjng,
zawierajgcg nierozpuszczalny polimer, monomer
nie przereagowany, katalizator oraz wode, przy
czym mieszanine, ktéra wypemia calkowicie
wspomniang komore polimeryzacyjna, ustawi-
cznie miesza sie i odcigga sie w spos6b ciggty
z gérnej czeSci przeciwnego konca wspomnianej
komory.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
przesycony roztwér wodny jednego lub kilku
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monomerdéw winylowych wprowadza sie do ko-
mory o takiej temperaturze, iz mieszanina po-
limeryzacyjna jest utrzymywana stale w zgda-
nej temperaturze polimeryzacji.

stosowania sposobu wedlug
zastrz. 1 i 2 znamienne tym, Ze jest zaopatrzone
w reaktor (1), majacy wlot dla reagentéw,
umieszczony na jednym konicu reaktora (1),
a skladajacy sie z co najmniej dwéch rur zasi-
lajacych (17 i 18) ulozonych obok siebie i siega-
jacych do tego reaktora na rézng dlugosé,
w wylot (24) dla zawiesiny spolimeryzowanej,
umieszczony w gérnej czeSci drugiego korica
reaktora (1), w mieszadlo (33), skladajgce sie z co
najmniej dwéch tarcz (34 i 35), potgczonych ze
sobg za pomoca co najmniej dwoch pretow wy-
drgzonych lub pelnych (36 i 37) oraz z elemen-
tow (20, 19) do zraszania boku wlotu reaktora
(1) z jednej strony wewnetrznego boku piyty
(42) i z drugiej strony tarczy (34) oraz panewki
(21) mieszadla (33) znajdujgcych sie blisko tej
plyty (42), a ponadto urzadzenie to jest wyposa-
zone w znany warnik (28) do obrébki zawiesiny
spolimeryzowanej, w celu oddzielenia polimeréw
od monomeréw nie przereagowanych i zawraca-
nia tych monomeréw do reaktora (1) oraz w
znang wiréwke (29) o dziataniu cigglym, stuzag-
cg do oddzielania z przemywania polimeréw,
a takze w znane urzgdzenia do zawracania lu-
gbébw macierzystych i wéd z pierwszego przemy-
cia do reaktora (1).

. Urzadzenie wedlug zastrz. 3, znamienne tym, ze

panewka (21) mieszadla (33) na boku wlotowym
reaktora jest zraszana w spos6b ciagly za po-
mocg cieczy zapobiegajgcej tworzeniu sie osadu.
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