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Sposéb wytwarzania terpolimeru winylowo—akrylowego w dyspersji wodnej

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania terpolimeru winylowo—akrylowego w dyspersji wodnej
z akrylanu butylu, octanu winylu i kwasu akrylowego.

Znany jest sposéb wytwarzania terpolimeru winylowo—akrylowego w dyspersji wodnej z akrylanu butylu,
octanu winylu ikwasu akrylowego, wedtug ktérego czes¢ — korzystnie potowe — zemulgowanych w wodzie
substratéw (monomerdw, emulgatora jonowego lub mieszaniny emulgatoréw jonowego iniejonowego oraz
inicjatora bgdacego nadsiarczanem potasu lub amonu) umieszcza si¢ w reaktorze, podgrzewa do temperatury
65 — 75°C irozpoczyna ciagte wprowadzanie pozostalej czgsci zemulgowanych substratéw. Reakcje prowadzi
sie pod normalnym cisnieniem w atmosferze powietrza lub mieszaning reakcyjna przedmuchuje si¢ gazem
objetym (np. azotem).

Znany jest takze sposéb wytwarzania terpolimeréw migdzy innymi z octanu winylu i estréw akrylowych,
w dyspersji wodnej, wedtug ktérego zemulgowane w wodzie substraty (monomery i emulgator jonowy) oraz
czes¢ wodnego roztworu inicjatora wkrapla si¢ do drugiej czg¢sci wodnego roztworu inicjatora umieszczonej
w reaktorze. Wytwarzanie terpolimeréw znanymi sposobami charakteryzuje szereg niekorzystnych wiasnosci
dyspersji oraz towarzyszacych zjawisk jak:

— mieszanina reakcyjna ma tendencj¢ do przegrzewania sig¢ i pienienia,

— terpolimer ma duy rozrzut cigzaru czasteczkowego, co powoduje zwigkszenie tendencji do Zelowania
dyspersji podczas przechowywania (obnizenie stabilnosci dyspersji) oraz powstawanie Zelu w czasie reakcji,

— dyspersje maja stosunkowo niskie lepkodci (rzedu kilkudziesigciu do kilkuset cP), co w wielu przypadkach
stwarza konieczno$¢ péZniejszego ich zageszczania,

— mieszalno$¢ dyspersji z napetniaczami mineralnymi jest niezadowalajaca — w czasie mieszania nastg¢puje
czgsciowa koagulacja dyspersji,

— dyspersje zawieraja powyzej 0,5% wagowych wolnych monomeréw zwlaszcza akrylanu butylu, co jest po-
wodem toksycznosci dyspersji oraz czesto stwarza koniecznoéé¢ kiopotliwego oddestylowywania wolnych
monomeréw.

Okazato sig, Ze mozna usung¢ powyzsze niekorzystne zjawiska przez zmiang sposobu prowadzenie reakcji
terpolimeru z akrylanu butylu, octanu winylu i kwasu akrylowego w dyspersji wodnej w zakresie temperatur
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70 + 85°C w obecnosci emulgatora niejonowego i nadsiarczanu dodawanego jako inicjator w iloéci 0,1 do 1%
wagowych w stosunku do monomeréw, polega na tym, Ze catkowita ilo§¢ monomeréw wprowadza si¢ w sposéb
ciagty do przyrzadzonej przed rozpoczeciem reakcji mieszaniny, zawierajgcej wode, emulgator niejonowy, poli-
alkohol winylowy, pierwsza porcje nadsiarczanu, korzystnie potasu oraz ewentualnie kwasny weglan sodu i octan
butylu, a pozostals ilo$¢ nadsiarczanu dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej w co najmniej 2 porcjac:: korzystnie
w roztworze wodnym, po wprowadzeniu od 10 do 35% wagowych catkowitej ilo§ci monomeréw, przy czym
ostatnia porcje nadsiarczanu dodaje si¢ po zakoriczeniu dozowania monomeréw oraz ilo$¢ nadsiarczanu w kolej-
nych porcjach dobiera si¢ tak, aby pierwsza i ostatnia porcja zawieraty razem od 10 do 50% wagowych jego
catkowitej ilosci. Ciagte wprowadzanie catkowitej ilosci monomeréw w czasie trwania reakcji oraz dozowanie
inicjatora w co najmniej trzech porcjach zabezpiecza przed przegrzewaniem i pienieniem mieszaniny reakcyjnej,
zmniejsza rozrzut cigzaru czasteczkowego polimeru oraz tendencj¢ do powstawania Zelu w czasie trwania reakcji,
a takze pozwala na otrzymanie dyspersji o zawartosci wolnych monomeréw ponizej 0,5% wagowych w przeli-
czeniu na akrylan butylu. '

. Dzieki obecnosci polialkoholu winylowego lepkosé dyspersji jest stosunkowo wysoka i zaleznie od jego
ilosci i jako$ci moze zmienia¢ si¢ od kilku do kilkuset tysigcy cP.

Ponadto polialkohol winylowy razem z emulgatorem niejonowym zmniejsza tendencj¢ do Zelowania dy-
spersji podczas przechowywania oraz utatwia rozciericzanie jej wodg i mieszanie z napelniaczanﬁ mineralnymi.
Dzieki wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej regulatoréw pH, rozciericzalnikéw i plastyfikatoréw, sposobem
wedlug wynalazku, mozna otrzymac dyspersje o zréznicowanych wtasnosciach.

Dyspersje otrzymane sposobem wedtug wynalazku nadaja si¢ do otrzymywania klejéw do papieru, drewna
i tworzyw sztucznych, §rodkéw do powlekania i impregnacji tkanin, nosnikéw farb itp. Moga by¢ rozciericzane,
napelniane i modyfikowane powszechnie znanymi sposobami.

Przyktad I. Wreaktorze pojemnosci 251 zaopatrzonym w chlodnice zwrotna, wkraplacz, ptaszcz

" grzejno—chtodzacy, mieszadto kotwiczne, doprowadzenie gazu obojetnego i termometr umieszcza sie 4,2 kg
wody, w ktdrej rozpuszcza si¢ 385 g polialkoholu winylowego o stopniu hydrolizy 88%, 43 g emulgatora niejono-
wego, bedacego produktem kondensacji kwasu oleinowego i tlenku etylenu w stosunku molowym 1:7, 11g
NaHCO; i k,S g nadsiarczan potasu. Cato$é ogrzewa si¢ do temperatury 72—75°C przy stalym mieszaniu i roz-
poczyna si¢ wkraplanie mieszaniny monomeréw zawierajacej: 2,23 kg akrylanu butylu (zawarto$é inhibitora
w akrylanie butylu nie moZe przekraczaé 0,002%, co odnosi si¢ do wszystkich przyktadéw), 2,20 kg octanu
winylu i 0,065 kg kwasu akrylowego. W tym samym czasie rozpoczyna si¢ réwniez przedmuci.iwanie zawartosci
reaktora argonem. Po wkropleniu 500 ml (okoto 11% wagowych) mieszaniny monomeréw, co trwa okoto
40 minut, przerywa si¢ doptyw argonu i wlewa roztwdr 8 g nadsiarczanu potasu w 300 ml wody prowadzac dalej
wkraplanie monomeréw z szybkoscia 700 ml/godzing i utrzymujac w reaktorze temperatury 75 + 2°C. Po dwéch
godzinach ogrzewania wprowadza si¢ 4 g nadsiarczanu potasu w 100 ml wody, a po wkropleniu catej ilosci
monomeréw wprowadza si¢ jeszcze 1,5 g nadsiarczanu potasu w 50 ml wody i ogrzewa zawarto$¢ reaktora
w temperaturze 80—85°C przez 1,5-2godziny. Otrzymuje si¢ biata, gesta dyspersj¢ o lepkosci 200.000cP
w 20°C (wiskozymetr Brookfielda). Sucha pozostatosé dyspersji wynosi 50%, pH = 4,7. Okres przechowywania
dyspersji (do rozwarstwiania) wynosi ponad 6 miesigcy. Tak otrzymana dyspersj¢ mozna stosowaé migdzy
innymi do klejenia styropianu. Po pokryciu powierzchni styropianu dyspersjg nalezy odczeka¢ kilka minut na
odparowanie czesci wody i nastgpnie docisnag¢ obie powierzchnie. Petna wytrzymato$¢ spoiny uzyskuje si¢ po
kilkunastu godzinach. v

Przyktad II. Wreakiorze pojemnosci 631 wyposazonym tak jak w przykladzie I umieszcza sig
13,87 kg 6,25% roztworu wodnego polialkoholu winylowego o stopniu hydrolizy 88%, 0,324 kg 10% roztworu
wodnego NaHCO3, 0,129 kg emulgatora niejonowego bedacego produktem kondensacji kwasu oleinowego
i tlenku etylenu w stosunku molowym 1 : 7 roztwdr 4,5 g nadsiarczanu potasu w 150 ml wody oraz 0,390 kg
octanu butylu. Po osiaggnigciu w reaktorze temperatury 75°C rozpoczyna si¢ state przedmuchiwanie mieszanej
zawartosci reaktora azotem w ciagu 1 godziny. Jednoczesnie rozpoczyna si¢ wkraplanie do reaktora mieszaniny
monomer6w o sktadzie:

AKEYlan BULYIU .. oo e e e e e e e 6,69 kg
OCtAN WINYIU . .ottt i i e e et ae e, 6,60 kg
KWas aKIYIOWY . ..ot e e e i et e e 0,195 kg

z szybkoscig okoto 3 1/godzing. Po 1 godzinie wkraplania monomeréw wlewa sie¢ do reaktora roztwdr 36 g
nadsiarczanu potasu w 1200 ml wody. Ostatnig porcj¢ (4,5 g w 150 ml wody) nadsiarczanu potasu dodaje si¢ po
zakoriczeniu wkraplania monomeréw.
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Nastepnie zawarto$é reaktora ogrzewa si¢ do temperatury 80°C i mieszajgc utrzymuje si¢ ja w tej tempera-
turze przez 1,5 godziny. Otrzymana wten sposéb dyspersip ma lepko$é 17.500 cP w 20°C (wiskozymetr
Brookfielda), suchg pozostatosé okoto 50%, pH 4,35 i zawarto$¢ wolnych monomeréw 0,2% w przelicze: iu na
akrylan butylu. Dyspersje otrzymana wedtug tego przyktadu rozciericza si¢ woda do lepkosci 8—13 sekund
mierzonej kubkiem Forda nr 6 i powleka elektroizolacyjna folig polietylenotereftalowa. Po wysuszeniu natozone;j
warstwy do folii przykleja si¢ na ogrzanych walcach preszpan. Otrzymuje si¢ tereszpan elektroizolacyjny jedno-
stronny o nastepujacych wtasnosciach: .

— napiecia przebicia przy zgieciu —11,7kV

— napigcie przebicia po 24 godzinach sezonowania w 95% wilgotnosci wzglednej — 91,58 kV

— napiecie przebicia po 24 godzinach sezonowania w 130°C — 11,75 kV

— oporno$¢ wiasciwa skrosna w dostawie 20 x 10'5 om x cm

— opornosé whasciwa skrosna po 24 godzinach sezonowania w 95% wilgotnosci wzglednej 6 x 10'* om x cm
— wytrzymato$¢ na zerwanie wszerz — 4,2 kG/mm?

— wytrzymato$é na zerwanie wzdtuz — 6,8 kG/mm?

Tereszpan taki moze byé stosowany do izolacji Ztobkowej silnikéw elektrycznych.

Przyktad III. Wkolbie tréjszyjnej pojemnosci 61 zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, termometr,
wkraplacz imieszadto umieszcza sig 1130 g wody, w ktérej rozpuszcza si¢ 108 g polialkoholu winylowego
o stopniu hydrolizy 88%, 12 g emulgatora niejonowego bedacego produktem kondeisacji kwasu oleinowego
i tlenku etylenu w stosunku molowym 1:7 oraz dodaje 36,0 g octanu butylu i 0,21 g nadsiarczanu potasu. Za-
warto$é kolby podgrzewa si¢ mieszajac do temperatury 75°C i wkrapla mieszaning 621 g akrylanu butylu, 612 g
octanu winylu i 18 g kwasu akrylowego z szybkoscia okoto 300 ml/godzing. Po 1,5 godziny (to jest po wkrople-
niu okoto 35% wagowych calkowitej ilosci monomeréw), do mieszaniny reakcyjnej wlewa si¢ roztwér 3,78 g
890% catkowitej ilosci nadsiarczanu potasu w 100 ml wody, nie przerywajac wkraplania monomeréw, a po jego
zakoriczeniu dodaje si¢ jeszcze roztwdr 0,21 g (5% calkowitej ilosci) nadsiarczanu potasu w 25 ml wody i mie-
‘szajac utrzymuje si¢ zawarto$é kolby w temperaturze 85°C przez 1 godzing. Otrzymuje si¢ dyspersj¢ o lepkosci
5000 cP w 20°C (wiskozymetr Brookfielda) o zawartosci wolnych monomeréw w przeliczeniu na akrylan butylu
0,3%. Sucha pozostato$¢ okoto 49%, pH = 3,5. Te otrzymana dyspersj¢ stosuje si¢ migdzy innymi do klejenia
drewna i papieru.

Przyktad IV. Wkolbie pojemnosci 500 ml wyposazonej tak, jak w przyktadzie III rozpuszcza si¢ 18 g
polialkoholu winylowego o stopniu hydrolizy 88%, 2 g emulgatora niejonowego bedacego produktem kon-
densacji kwasu oleinowego i tlenku etylenu w stosunku molowym 1:7, — 0,175 g (25% catkowitej ilosci) nadsiar-
czanu potasu i 0,22 g NaHCO; w 205 ml wody, wlewa 20 g ftalanu dwubutylu i 6 g octanu butylu i ogrzewa
cato$é do temperatury 73°C. W tej temperaturze rozpoczyna si¢ wkraplanie mieszaniny 60 g akrylanu butylu,
137 g octanu winylu i 3 g kwasu akrylowego. Po wkropleniu 15% wagowych catoéci mieszaniny do kolby wsy-
puje si¢ 0,49 g (70% catkowitej ilosci) nadsiarczanu potasu. Po zakoriczeniu wkraplania monomeréw, to jest po
okoto 4 godzinach wsypuje si¢ jeszcze 0,105 g nadsiarczanu potasu i ogrzewa dalej mieszaning reakcyjna w tem-
peraturze 80°C przez 1,5 godziny. Nastepnie dodaje si¢ 0,5 g NaHCO3i chtodzi catosé do temperatury poko-
jowej.

Lepko$é otrzymanej w ten sposéb dyspersji wynosi okoto 5500 cP w 20°C (wiskozymetr Brookfielda),
pH = 4,8, sucha pozostalos¢ okoto 49%, zawarto§¢ wolnych monomeréw w przeliczeniu na akrylan bu-
tylu — 0,4%. '

Tak otrzymana dyspersj¢ mozna stosowaé¢ miedzy innymi do klejenia pianki poliuretanowej z tkaning
w przemysle meblarskim. »

Przyktad V. Do reaktora pojemnosci 63 | wyposazonego tak, jak w przyktadzie I wlewa si¢ 14,05 kg
wody i rozpuszcza w niej 0,87 kg polialkoholu winylowego o stopniu hydrolizy 88% i 0,129 kg emulgatora niejo-
nowego bedacego produktem kondensacji kwasu oleinowego i tlenku etylenu w stosunku molowym 1:7. Po
rozpuszczeniu sktadnikéw wlewa si¢ do reaktora 0,45 kg 10% roztworu NaHCO3, 0,004 kg nadsiarczanu potasu
w 150 ml wody i0,25 kg octanu butylu. Po podgrzaniu zawartosci'reaktora do 75°C rozpoczyna si¢ jej przed-
muchiwanie azotem i wkraplanie mieszaniny o sktadzie: 5,00 kg akrylanu butylu 6,60 kg octanu winylu i 0,25 kg
kwasu akrylowego z szybkoscia okoto 600 ml/ godzing. Po 1 godzinie przerywa si¢ przedmuchiwanie mieszaniny
reakcyjnej i rozpoczyna trwajace okoto 10 minut wkraplanie roztworu 0,034 kg nadsiarczanu potasu w 1200 ml
wody. Wkraplanie monomeréw prowadzi si¢ dalej, a po jego zakoriczeniu wlewa si¢ roztwor 0,005 kg nad-
siarczanu potasu w 150 ml wody i ogrzewa zawarto$¢ reaktora jeszcze przez 2 godziny w temperaturze 85°C.
Otrzymuje si¢ dyspersj¢ o lepkosci okoto 1450 cP w 20°C (wiskozymetr Brookfielda), suchej pozostalosci
okoto 40% pH = 5,0 i zawartoéci wolnych monomeréw w przeliczeniu na akrylan butylu — 0,25%. Otrzymana
tym sposobem despersj¢ neutralizuje si¢ przy pomocy rozcieficzonego roztworu amoniaku do pH okoto 6,5
i stosuje migdzy innymi do gczenia azbestocementu ze styropianem. :
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Przyktad VL Do reaktora pojemnosci 2501 wyposazonego tak, jak w przyktadziel wlewa sig
uprzednio przyrzadzony roztwdr 4,35 kg polialkoholu winylowego o stopniu hydrolizy 88% w 60,75 kg wody
demineralizowanej 0,645 kg emulgatora niejonowego bedacego produktem kondensacji kwasu oleinowego
i tlenku etylenu w stosunku molowym 1:7, 1,62 kg 10% roztworu wodnego NaHCOj i roztwér 0,0225 kg (10%
catkowitej iloci) nadsiarczanu potasu w 800 g wody. Cato$¢ podgrzewa si¢ goracg wodg w ptaszczu reaktora
przy stalym mieszaniu do 75—80°C. Gdy temperatura osigsnie 50—55°C wlewa si¢ do reaktora 1,9 kg octanu
butylu. Po osiagnigciu w reaktorze 75°C rozpoczyna si¢ przedmuchiwanie zawartoéci reaktora azotem o nad-
ci$nieniu 0,1 atm. przez rurke siggajaca dna reaktora i wkraplanie mieszaniny monomeréw zawierajacej 34,5 kg
akrylanu butylu, 33 kg octanu winylu i 1 kg kwasu akrylowego z szybkoscia 12,5 l/godzine. Po jednej godzinie
wkraplanie przerywa si¢ i dozuje przez okoto 1/2 godziny, roztwér 0,180 kg (80% catkowitej ilosci) nadsiar-
czanu potasu w 7,51 wody. Nastgpnie przerywa si¢ doptyw azotu iznéw wkrapla monomery z identyczng
szybkoscig jak poprzednie. Podczas wprowadzania monomeréw z chtodnicy zwrotnej powinien sptywaé tylko
niewielki strumyczek kondensatu, co oznacza, Ze wkraplane monomery od razu ulegaja polimeryzacji. Po wpro-
wadzeniu catkowitej ilosci monomeréw do reaktora wlewa si¢ 0,0225 kg nadsiarczanu potasu w 800 ml wody
i zawarto$¢ reaktora grzeje si¢ do 80—85°C utrzymujac ja w tej temperaturze przez 1,5 — 2 godzin. Nastgpnie
reaktor chtodzi si¢ do temperatury pokojowej i wylewa gotowy produkt. Otrzymana dyspersja ma lepko$¢ okoto
20000 cP (wiskozymetr Brookfielda), sucha pozostato$é okoto 50% i pH = 5. Zawarto$é wolnych monomeréw
w przeliczeniu na akrylan butylu — 0,2%.

300 czesci wagowych tak otrzymanej dyspersji rozciericza si¢ 24 cz. wagowych wody i umieszcza w ugnia-
tarce zetowej. Tam dodaje si¢ 32 cz. wagowe 2,8% wody amoniakalnej, 87 cz. wagowych stopu kalafonii z ftala-
nem 2—etyloheksylowym i 196 cz. wagowych maczki anhydrytowej. Uzyskuje si¢ po wymieszaniu gesty klej
(lepkos$é okoto 100000 cP na wiskozometrze Brookfielda). Klej ten bezposrednio lub po niewielkim (do 10%)
rozciericzeniu wodg stosuje si¢ do klejenia wyktadzin i ptytek podtogowych. Dla klejenia wyktadziny typu
Pogulan Specjal (francuska) z betonem otrzymuje si¢ nastepujace warto$ci wytrzymatosci na oddzieranie
(kG/cm)

po 30 dniach po 30 dniach

a) bez czasu otwartego 1,85 1,16

b) z czasem otwartym 20 minut 1,75 1,25

c) po 3 godzinnym dziataniu wody 1,68 -

Dla klejenia plytek podtogowych PCW z betonem otrzymuje si¢ naste¢pujace wartosci sity oddzierajacej w kG.
po 10 dniach po 30 dniach

a) bez czasu otwartego 48,8 67,5

b) z czasem otwartym 20 minut 41,6 48,2

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania terpolimeru z akrylanu butylu, octanu winylu i kwasu akrylowego w dyspersji wodnej
w zakresie temperatur 70 do 85°C, w obecnosci emulgatora niejonowego i nadsiarczanu dodawanego jako inicja-
tor wilosci od 0,1 do 1% wagowego w stosunku do monomeréw, znamienny tym, ze catkowitg ilo§¢ mono-
meréw wprowadza si¢ w sposéb ciagly do przyrzadzonej przed rozpoczeciem reakcji mieszaniny zawierajacej
wode, emulgator niejonowy, polialkohol winylowy, pierwsza porcj¢ nadsiarczanu, Xorzystnie potasu oraz ewen-
tualnie kwasny weglan sodu i octan butylu, a pozostata ilo§¢ nadsiarczanu dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej
w co najmniej 2 porcjach, korzystnie w roztworze wodnym, po wprowadzeniu od 10 do 35% wagowych calko-
witej ilo§ci monomeréw, przy czym ostatnig porcj¢ nadsiarczanu dodaje si¢ po zakoriczeniu dozowania mono-
meréw oraz ilo§¢é nadsiarczanu w kolejnych porcjacli dobiera sig¢ tak, aby pierwsza i ostatnia porcja zawierata
razem od 10 do 50% wagowych jego catkowitej ilosci. ‘
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