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Sposob wytwarzania polimeréw i kopolimeréw chlorku winylu
przez polimeryzacj¢ w dwodch etapach

1
‘Wynalazek dotyczy sposobu twytwarzania w sKali
przemyslowej polimeréw i kopolimeréw chlorku
winylu w dwéch oddzielnych etapach.

‘Proponowano §uz [prowadzenie proceséw polime-
ryzacji i kopolimeryzacji chlorku winylu w dwéch
etapach, przy czym Ww pierwszym etapie polimery-
zacje prowadzi sie¢ w aparaturze, zaopatrzonej w
mieszadio szybkoobrotowe, do konwersji monome-
ru 'w granicach od 7 do 15%, a mnajlepiej 8—10%
i mastepnie w drugim etapie doprowadza sie proces
polimeryzacji do kohica w [jednym albo Kkilku apa-
ratach zaopatrzonych w mieszadla wolnoobrotowe,
jednak z predkoscia wystarczajgcg dla wyréwnania
temperatury w osrodku reakcyjnym. Niedogodnos-
cig tego Iprocesu bylo to, Ze nie mozna bylo uzys-
‘kaé polimeréw lub kopolimeréw chlorku winylu o
korzystnej gestosSci i Iskladzie granulometrycznym.
W celu muzyskania polimeréw o wspomnianych
wilasciwosciach trzebaby bylo calo§é monomeréw
spolimeryzowaé¢ w pierwszym etapie polimeryzacji.

‘W opisie patentowym francuskim nr 1@82072 po-
dano sposéb (polimeryzacji prowadzonej w dwoch
oddzielnych cyklach, ktéry pozwala ma wuzyskanie
polimeréw i kopolimeréw chlorku winylu o zwiek-
szonej gestoSci i o mniejszym rozrzucie wymia-
réw Zziaren, jednakze natrafiono ma trudnosci przy
otrzymywaniu polimeréw i kopolimeréw o mniej-
szym roznzucie Wymiaréw ziaren w zakresie ziaren
o wiekszych wymiarach.
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Stwierdzono obecnie, ze mozna uzyskaé polime-
ry i kopolimery chlorku 'winylw o wlasnosciach po-
dobnych do wyzej 'wspomnianych, a nawet o mato
zréznicowanym Iskladzie granulometrycznym, jezeli
W pierwszym etapie prowadzi si¢ polimeryzacje
czeSci monomeru lub monomeréw, a w drugim
etapie prowadzi sie polimeryzacje mieszaniny gpo-
limeru z 'pierwszego etapu z dodatkcwg iloscig mo-
nomeru lub monomeréw. Dla uproszczenia w dal-
szym ciggu opisu proces polimeryzacji lub kopoli-
meryzacji w pierwszym etapie nazwano ,prepoli-
meryzacjg”’, a aparature, w ktérej prowadzi sie ten
proces — ,prepolimeryzatorem”, za§ etap drugi, w
ktérym wykonuje sie polimeryzacje lub kopolime-
ryzacje uzupelniajgcg lub koficowg nazwano ,,poli-
meryzacja konicowa”, a aparature — ,,polimeryzato-
rem”.

Sposéb wedlug wynalazku wytwarzania w skali
przemystowej polimeréw i kopolimeréw chlorku
winylu w dwéch etapach wykonywanych w od-
dzielnych urzadzeniach przeznaczonych ‘do przepro-
wadzania procesu polimeryzacji lub kopolimery-
zacji, przy czym, ze pierwszy etap prowadzi sie w
aparaturze wyposazonej w mieszadlo szybko obro-
towe do uzyskania stopnia jprzemiany monomeru
albo monomeréw w granicach od 7 do 15%, majle-
piej 8—10%, a mnastepnie w drugim etapie do za-
konczenia procesu polimeryzacji w jednym lub kil-
ku aparatach zaopatrzonych w mieszadla wolno
obrotowe, zapewniajgce wyréwnanie ciepla w
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. ofrodku reakecyjnym, polega na tym, Ze w pierw-
szym etapie prowadzi sie prepolimeryzacje czesci
monomeru albo monomeréw, a 'w drugim etapie
prowadzi sie polimeryzacje mieszaniny prepolimeru
z dodatkows iloScia monomeru lub ' monomeréw.
W procesié ' prepolimeryzacji wedlug wynalazku
stosuje sie monomer w ilo$ci stanowigcej co naj-
mmniej 1/3 cze§é wagows masy reakcyjnej, zlozonej
z prepolimeru i dodatkowo wprowadzonego mono-
meru, przeznaczonej do. polimeryzacji korficowej.
Iloé¢ monomeru stosowama W procesie prepolime-
ryzacji okreslona w w'ysokosm 1/3 masy reakcyjnej
przeznaczonej do koncoweJ .pohmeryza-cn moze
ipodlega¢ wahaniom wzwyz albo w dét w zalez-
no$ci od szybkosci mieszania podczas procesu pre-
polimeryzacji, przy czym zmiana ilosci znajduje si¢
w odwrotnym stosunku. do szybkoSci mieszania,
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W etapie prepolimeryzacji stosuje sie monomer .

chlorku winylu w ilo$ci od 1/3 do 1/2 iloSci mie-
szaniny reakcyjnej poddawanej polimeryzacji kon-

cowej. Przy zachowaniu warunkéw wedtug wyna-
" lazku w czasie polimeryzacji masy reakcyjnej ma-
stegpuje jedynie wzrost wielkosci czgstek polimeru.

Powyzszy  sposOb przeprowadza sie korzystnie
stosujac aparature i iparametry podane w opisie
patentowym francuskim nr 84258. Po przeprowa-
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dzonym procesie prepolimeryzacji aparature-prepo-

limeryzator przemywa sie za pomoca cze$ci mono-
meru, ktéry sluzy do uzupelnienia mieszaniny reak-
cyjnej poddawaneJ pohmeryzacp koncoweJ Zaletg
sposobu lwedlu[g ‘wynalazku, . oprécz = mozliwosei
otrzymywania polimeréw lub 'kopolimeréw: chlorku
winylu o okresSlonym skladzie granulometrycznym,
jest jeszcze to, Ze na skutek poddawania prepoli-
meryzacji tylko czeSci monomeru lub monomerdéw,
mozna stosowaé prepolimeryzator o mniejszej obje-
toSci, dzieki czemu zmniejsza sie¢ koszty inwestycyj-
ne oraz powierzchnie produkcyjng. Réwniez w apa-
raturze o mniejszej objetosci latwiej jest spowodo-
wak, przez predkie mieszanie, znaczng turbulencje
potrzebng w czasie prepolimeryzacji. ‘

Spos6b realizacji procesu wytwarzania w skali
przemystowej polimeréw i kopolimeréw ichlorku
winylu w dwéch etapach wedlug wynalazku wy-
jasniaja ponizsze przyklady.

Przyktlad I. Do pionowego prepolimeryzatora
ze stali nierdzewnej o pojemnos$ci 200 litré6w zao-
patrzonego w mieszadlo turbinowe °,,Typhon”
o Srednicy (180 mm, ktérego predkosé ustala sie ma
710 obrotéw. na minute, - wprowadza sie 187 kg
monomeru chlorku winylu, 30,6 g dwunitrylu kwa-
su azodwuizomaslowego jako Kkatalizatora, co od-
powiada 0,018% w odniesieniu 'do Wiprowadzonego
monomeru. Przed procesem aparature -odpowietrza
si¢ za pomocg 17 kg chlorku winylu. Temperature
mieszaniny reakcyjnej podnosi sie szybko do 62°C,
co odpowiada ciénieniu 9,5 kG/cm® w prepolimery-
zatorze. Po 3 godzinnej prepolimeryzacji mieszani-
ne Zlozong z monomeru i prepolimeru przenosi sie
do polimeryzatora, ktéry stanowi autoklaw pozio-
my nieruchomy o 'pojemmnios$ci 500 litréw, wykona-
ny ze stali nierdzewnej, zaopatrzony w mieszadlo
typu ,Ribbon Blender”. 'Przed ‘wprowadzeniem
mieszaniny monomeru i prepolimeru, aby odpowie-
trzyé autoklaw, odparowuje si¢ w nim 20 kg chlor-
ku winylu. Czas przenoszenia mieszaniny z prepo-
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llmeryzatoma ido ‘pohmeryzatpra w?mosi m{pcala,‘ mi-
nute. Predkoé¢ mieszadla W politheryzetorsd’ tsta-
la si¢ na 8 obrotéw na 1 minute. ;T;euh@ega‘oure re-
akcji w polimeryzatorze utrzymuje sie ma 62°C, co
ofgowiada ci$nieniu 9,5 'kG/cm2, Czas trwania pro-
cesu polimeryzacji wynosi 12 godzin, co w rezul-
tacie daje calkowity czas trwania reakeji 15 godzin.
Otrzymuje sie polimer z wyda:noﬁma JT2% w po-
staci proszku o W skazmku K = 62 wediug Fikent-
scher’a, o pozornym c1ezarze wtasmwyrm 058 i gra-
nulacji jak nizej. ' .

s . Tablica I

Wielkosé , .

oczek W sicie SR It
(mikrony) 630 500 400 31p ~250 200 - 16q 100

% przesiewu 995 99 98 97 96 ‘04 H9 1

Przykiad IIL Ponizej przedstawiony jest spo-
séb wykonania 'wynalazku, w ktérym do prepoli-
meryzacji stosuje sie monomer -w ilosci réwnej po-
lowie ilo$ci mieszaniny reakcyjnej poddawanej po-
limeryzacji koncowej. Stosuje s1e aparaJture taka
samg, jak 'w przykiadzie I. <+ '

Do prepolimeryzatora od]powietrzornego za pomo-
ca 10 kg chlorku winylu wprowadza sie 100 kg
chlorku winylu i 18 g dwunitrylu kwasu azodwu-

' izomaslowego jako Kkatalizatora, co odppwiada

0,018% w odniesieniu do ‘wprowadzonego monome-
ru. Temperature mieszaniny reakcyjnej podnosi sie

- szybko: do- 62°C, o odpowiada ¢isnieniu 9,5 kG/cm?

w prepolimeryzatorze. Po 3 godzinnej prepolime-
ryzacji mieszanine przenosi si¢ do jpolimeryzatora,
do ktérego uprzednio wprowadzono 100 kg chlorku
winylu i 18 g dwunitrylu kwasu azodwuizomasto-
wego jako katalizatora, czyli 0,018% w stosunku
do Ildodatkowo wprowadzonego monomeru celem
uzupelnienia mieszaniny reakcyjnej jpoddawanej
polimeryzacji. Aparature do- polimeryzacii uprzed-
nio -odpowietrzono za pomocg 10 kg chlorku winylu.
Czas przenoszenia mieszaniny z prepolimeryzatora
wynosi miecalg minute. Predko$é mieszadia w poli-
meryzatorze ustala si¢ na 8 obrotéw na 1 minute.
Temperature reakeji w polimeryzatorze podnosi sie
i utrzymuje na poziomie 62°C, co odpowiada ci§-
nieniu 9,5 kG/iem?. ICzas frwania procesu polimery-
zacji wynosi 12 godzin, co w rezultacie daje cal-
kowity czas trwania reakeji — 15 igodzin. Otrzymu-
je sie polimer z wydajnoscia 64,6%0 w postaci prosz-
ku o wskazniku K = 62 wedlug Fikentscher’a, o
pozornym ciezarze wlasciwym 0,57 i granulacji jak
nizej.

Tablica II
Wielkos$é
oczek wsicie -
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

% przesiewu 97 97 96 96 95 91 3 1

Podczas gdy, jak podano w tablicy I w przykla-
dzie I, 49% polimeru ma wymiary ziaren mmiejsze
od 160 mikronéw, to w tym przykladzie 88 poli-
meru ma wymiary ziaren w granicach 160 do 200
mikronéw. Otrzymuje sic W ten sposéb zréznico-
wanie granulacji oraz zwiekszenie wymiaréw cza-
stek.

Przyktad III. W przykladzie tym opisano spo-
s6b wykonania procesu wedlug wynalazku. Do pre-
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polimeryzacji stosuje si¢ monomer w ilosci jednej
irzeociej czesci masy reakcyjnej poddawany polime-
ryzacji koncowej. Aparatura stosowana w tym
przykladzie jest taka sama, jak w przykiadzie I.

Do prepolimeryzatora uprzednio odpowietrzone-
go za pomocy 8 kig chlorku winylu wprowadza sie
75 kg chlorkw  winylu i 13,5 g dwunitrylu kwasu
azodwuizomaslowego jako Kkatalizatora, co odpo-
wiada 0,018% w odniesieniu do Wwprowadzonego
monomeru. Predko$é mieszadla w prepolimeryzato-
rze ustala sie ma 710 obrotéw ma minute. Tempe-
rature reakeji podnosi sie i utrzymuje na poziomie
62° C, co odpowiada ci$nieniu 9,5 kG/cm2 Po 3 go-
dzinnej prepolimeryzacji mieszanine przenosi sie do
polimeryzatora, ktéry uprzednio odpowietrzono za
pomocyg 15 kg chlorku winylu i wprowadza 150 kg
chlorku winylu i 27 g dwunitrylu kwasu azodwu-
izomaslowego jako katalizatora czyli 0,018% w sto-
sunku do wprowadzanego monomeru. Czas przeno-
szenia mieszaniny z prepolimeryzatora wynosi nie-
calg minute.

Predkos$¢é mieszadla w polimeryzatorze ustala sie
na 8 obrotow na minute. Temperature reakeji w
polimeryzatorze podnosi si¢ i utrzymuje na pozio-
mie 62°C, co odpowiada ciSnieniu 9,5 KkKG/cm?
Czas trwania polimeryzacji wynosi 12 godzin, co
w rezultacie daje catkowity okres trwania reakeji
15 godzin. Otrzymuje sie polimer z wydajnoscig
70,4% w postaci proszku o wskazniku K = 62
wedlug Fikentscher’a, o pozornym ciezarze wlasci-
wym 0,54 i granulacji jak nizej.

Tablica III

Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 100 93 98 97 95 20 7 1

Jak z tego wynika, otrzymany polimer rézni sig
w granulacji w wiekszym stopniu od polimeru z
przyktadu I mniz z przykladu II, przy czym 75% po-
limeru ma wymiary ziaren w granicach od 200 —
250 mikronow.

Przyktad IV. W przykladzie .tym opisano
ulepszony proces wedlug wynalazku, w ktérym
ilo§¢ uzupelniajgcg monomeru przeznaczonego do
wytworzenia masy reakcyjnej wprowadza sie do
prepolimeryzatora w taki sposéb, aby odpowietrzyé

aparature. Stosuje sie aparature taka samg, jak.

w przykiadzie I.

Do prepolimeryzatora odpowietrzonego uprzed-
nio za pomocg 8 kg chlorkw winylu wprowadza
sie 75 kg «chlorku winylu i 13,5 g dwunitrylu kwa-
su azodwuizomastowego jako katalizatora, co od-
powiada 0,018% w odniesieniw do wprowadzonego
monomeru. Temperatura mieszaniny reakcyjnej
podnosi sie szybko do 62°/C co odpowiada iciSnieniu
9,5 kG/cm2 w prepolimeryzatorze. Po 3 godzinnej
prepolimeryzacji mieszaning przenosi si¢ do poli-
meryzatora, ktéry uprzednio odpowietrzono za po-
mocg 15 kg chlorku winylu i wprowadza 27 g dwu-
nitrylu kwasu azodwuizomaslowego jako kataliza-
tora, przy czym ilo$¢ te obliczono w odniesieniu
do . ilosci monomeru wuzupelniajgcego. Po przenie-
sieniu mieszaniny z prepolimeryzatora do aparatu-
Ty polimeryzacyjnej w czasie krétszym od jednej
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mnuty, zamyka sie polaczenie miedzy prepolimery-
zatorem i polimeryzatorem za pomocg zaworu
umieszczonego przy wlocie do polimeryzatora. Na-
stepnie do prepolimeryzatora wprowadza sie przy
pomocy pompy 165 kg chlorku winylu. Tempera-
ture mieszaniny reakcyjnej utrzymuje sie¢ na po-
ziomie 62°C. Przeniesienie chlorku winylu wyko-
rzystane jest do odpowietnzenia prepolimeryzatora.
Calkowity czas przenoszenia i odpowietrzania wy-
nosi 10 minut. Temperature mieszaniny reakcyjnej
w polimeryzatorze podnosi sie i utrzymuje na po-
ziomie 62°(C, predkosé mieszadla w polimeryzato-
rze ustala sie na 8 obrotéw na minute. Czas trwa-
nia procesu polimeryzacji wynosi 12 godzin i 30
minut, co W rezultacie daje calkowity czas trwania
reakcji 15 godzin i 30 minut. Otrzymuje si¢ polimer
z wydajnoscig 69,6% w postaci proszku o wiskaz-
niku K = 62 wedlug Fikentscher’a, o pozornym
ciezarze wilaSciwym 0,55 i granulacji jak nizej.

Tablica IV
Wielko$é
oczek wsicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 98 97 95 94 25 9 1

Wynika z tego, Ze granulacja jest analogiczna do
granulacji przedstawionej w tablicy III.

Ponizej przedstawia sie dwa przyklady wykona-
nia procesu wedlug wynalazku w aparaturze o du-
zej pojemnosci. \ .

Przyklad V. Do pionowego prepolimeryzatora
ze stali nierdzewnej o pojemnosci 2 mé, zaopatrzo-
nego w mieszadlo szybkoobrotowe turbinowe ,Ty-
phon” o $rednicy 350 mm i predkosci obrotéw usta-
lonej na 700 obrotéw ma minute, wprowadza si¢
1700 kg chlorku winylu i 96,36 g nadtlenku acety-
locykloheksanosulfonylu w skrécie ,,NACHS” jako
katalizatora, co odpowiada 6,8 g albo 0,0004% ak-
tywnego tlenu w odniesieniu do monomeru. Tem-
perature mieszaniny reakcyjnej podnosi sie do 55° C,
co odpowiada cci$nieniu 8 kG/cm2. Po 1 godzinie
i 15 minutach prepolimeryzacji, przy stopniu kon-
wersji monomeru wynoszacym: 9,2%, mieszanine
monomeru i polimeru przenosi sie ldo autoklawu
nieruchomego poziomego ze stali nierdzewnej o po-
jemno$ci 12 m3 wyposazZonego w mieszadlo typu
,»Ribbon Blender” obracajacego sie z predkoscig 5
obrotéw ma minute. Prepolimeryzator odpowietrza
sie za pomocg 500 kig chlorku winylu, ktéry na-
stepnie przenosi sie do polimeryzatora. W ten spo-
s6b aparatura przygotowana jest do ponownej pre-
polimeryzacji. Pozostalg czes¢é monomeru, czyli 1200
kg chlorku winylu przeznaczonego do uzupelnienia
mieszaniny reakcyjnej poddawanej polimeryzacji
wprowadza sie do polimeryzatora o pojemnosci
12 m? dodajgc réwnoczesnie 2210 g madtlenku lau-
roilu jako katalizatora, co odpowiada 0,065% w od-
niesieniu do calkowitej ilo$ci wprowadzonego mo-
nomeru. Temperature mieszaniny reakcyjnej pod-
nosi sie szybko do 55°C, co odpowiada ci$nieniu
8 kG/cm? w. polimeryzatorze. Czas reakcji wymnosi
17 godzin. Nieprzereagowany monomer usuwa si¢
nastepnie przez .odparowanie. Otrzymuje. sie poli-
mer z wydajnoécig 70,3% w postaci proszku, o po-
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zornym ciezarze ' wlasciwym 0,50 i ~ wskaZniku
K = 68 wedlug Fikentscher’a i granulacji jak ni-
zej. :

. . Tablica V
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

%o przesiewu 99 99 99 98 93 98 96° 21

Wynika z tego, ze T5°% polimeru ma Wymiary
ziaren w granicach od 100 — 160 mikronéw, przy
czym 98% polimeru ma wymiary ziaren ponizej
160 mikronéw. Poréwnujgc wyniki te z wynikami
z dwoéch poprzednich przykladéw widaé, ze S$red-
nie wymiary ziaren zalezne sg od stosowanej apa-
ratury. '

‘Prz'yk-‘laz:d VI. Proces prowadzi si¢ w apara-
turze opisanej w przykladzie V. Do prepolimery-
zatora wprowadza si¢ taka samg ilo§¢é monomeru
i Kkatalizatora oraz stosuje te samg technologie
jak w przykladzie V. Stopien przemiany momnome-
ru w chwili przenoszenia mieszaniny do polimery-
zatora wynosi 9,6%. Odpowietrzenie prepolimeryza-
tora prowadzi sie jak w przykladzie V za pomoca
chlorku winylu, nastepnie wprowadza sie 2800 kg
monomeru celem uzupelnienia mieszaniny reakcyj-
nej. W rezultacie -tylko jedng trzecig cze§é mono-
meru poddaje si¢ prepolimeryzacji. Do polimery-
zatora wprowadza sig¢ 3.250 kg madtlenku lauroilu
jako katalizatora, czyli 0,065% w stosunku do calej
iloéci monomeru. Proces polimeryzacji prowadzi sie
przez 15 godzin i 30 minut w temperaturze 55°C,
nastepnie odparowuje nie przereagowany monomer.
Uzyskuje sie polimer z wydajnosciag 73% o pozor-
nym cigzarze wlasciwym 0,35, o wskazniku K = 68
wedlug Fikentscher’a i gramulacji jak nizej.

Tablica VI
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

% przesiewu 97 96 94 92 85 62 22 05

Zaznacza sig, ze stosowanie do prepolimeryzacji
jednej trzeciej catkowitej ilo$ci monomeru stanowi
granice dolng, kitbrej nie powinno sie przekraczaé.
Pozorny ciezar wlasciwy otrzymanego polimeru jest
wyraznie mizszy, a granulacja bardziej zrégmicowa-
na. Cze$¢é wad mozna wyeliminowaé stosujgec do
procesu prepolimeryzacji zawsze 1/3 ogdlnej ilosci
przerabianego monomeru, lecz przy wieklszych
szybkosciach w prepolimeryzatorze ma przyklad
przy zwiekszonych dwukrotnie, otrzymuje sie wyni-
ki takie, jak w przykdadach III i IV.

Przyktad VII. Proces kopolimeryzacji chlor-
ku winylw i octanu winylu prowadzi sie¢ w apara-
turze opisanej w przykladzie. Najpierw odpowiet-
rza si¢ prepolimeryzator za pomocg 160 kg chlorku
winylu, po czym wprowadza sie 1579,6 kg chlorku
winylu, 1204 kg octanu winylu oraz 96,36 g kata-
lizatora ,NACHS”, co odpowiada 0,0004%0 aktywme-
go tlenu w odniesieniu do monomeru. Temjperature
mieszaniny komonomeru podnosi sie do 62°C, co
odpowiada cisnieniu 9,7 kG/cm? w prepolimeryza-
torze. Po 1 godzinie i 15 minutach prepolimeryzacji
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uzyskuje sie stopien przemiany komonomeru 9,5%,
Mieszanine z prepolimeryzatora przenosi sie do po-
limeryzatora o pojemno$ci 12 m? w sposéb dotych-
czas stosowany. Prepolimeryzator odpowietrza sie
za pomocy 500 kig chlorku winylu, ktéry wprowa-
dza sie do polimeryzatora przewodem Ilgczagcym
prepolimeryzator z polimeryzatorem. W ten sposéb
aparatura przygotowana jest do ponownej prepoli-
meryzacji.

Pozostala ilo$¢ monomeréw przeznaczong do uzu-
pelnienia mieszaniny reakcyjnej, to znaczy 1079,6
kg rchlorku winylu i 1204 octanu winylu, wpro-
wadza sie¢ wraz z 612 g katalizatora wolno rozkla-
dajacego sig, mianowicie dwunitrylu kwasu azo-
dwuizomastowego, czyli 0j18% w stosunku do cal-
kowitego wsadu komonomeréw. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewa sie szybko do 62°C, co odpowiada
cisnieniu 9,7 kG/cm? w polimeryzatorze. Polimery-
zacje prowadzi si¢ przez 11 godzin, przy czym
predkosé mieszadla typu ,Ribbon Blender” ustala
si¢ na 5 obroté6w na minute. Po odgazowaniu nie-
przereagowanego konomeru otrzymuje sie¢ kopoli-
mer z wydajno$cig 76,2% w odniesieniu do calej
mieszaniny komonomeru o wskazniku K = 53 we-
dlug Fikentscher’a i pozornym ciezarze wlasciwym
0,69. Granulacje kopolimerw przedstawiono w ta-
blicy VII.

Tablica VII
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 99 98 98 94 02 88 10

Wynika z tego, ze 78% kopolimeru posiada wy-
miary ziaren w granicach od 100 do 160 mikronéw
oraz, ze 92% polimeru ma wymiary ziaren ponizej
200 mikronéw.

Przyktad VIII. W przykladzie tym opisano
sposéb polimeryzacji chlorku winylu w obecnosci
jednego tylko katalizatora, a proces prepolimeryza-
cji prowadzi sie¢ uzywajgc wsadu monomeru prze-
znaczonego do przygotowania mieszaniny reakcyj-
nej, ktéra poddaje sie polimeryzacji w drugim eta-
pie.

Do pionowego prepolimeryzatora o pojemnoéei
1 m? po uprzednim odpowietrzeniu go przez odpa-
rowanie 76 kg chlorku winylu, wprowadza sie 825
kg chlorku winylu i 150 g nitrylu kwasu azodwui-
zomastowego jako katalizatora czyli 0,02% w odnie-
sieniu do wprowadzonego monomeru. Prepolimery-
zator zaopatrzony jest w mieszadlo turbinowe ,,Ty-
phon” o S$rednicy 220 mm, przy czym predkos§é
obrotéw ustala sie na 720 obrot6w na minute. Po
2 godzinach i 45 minutach prepolimeryzacji pod
cisnieniem 9,5 kG/cm2, w temperaturze 62°C, prze-
nosi si¢ mieszaning monomeru i polimeru do po-
ziomego polimeryzatora obrotowego o pojemnosci
3 m? zaopatrzonego w kule. Urzadzenie do miesza-
nia stanowi 50 kul o $rednicy 160 mm. Predkos¢
obrotéw mieszadla w polimeryzatorze ustala sie na
8 obrotéw na minute. Czas trwania reakcji w poli-
meryzatorze w temperaturze 62°C wynosi 11 go-
dzin i 15 minut. Nastepnie zmniejsza sie predkosé
obroté6w do 3 obrotéw na 1 minute i usuwa nie-
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przereagowany monomer przez odparowanie. Otrzy-
muje sie polimer z wydajnoscig 69,2% w odniesie-
niu do monomeru poddawanego reakcji w postaci
proszku o wskaZznikuw K = 62 wedlug Fikentischer’a
i pozornym ciezarze wlasciwym 0,53. Granulacje
polimeru przedstawiono w tablicy VIIIL.

Tablica VIII
Wielkos$é
oczek w sicie )
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

% przesiewu 97 96 94 92 90 86 82 35
Otrzymuje sie polimer, ktérego 82% ziaren ma
wymiary mniejsze niz 160 mikronéw.

Przyklad IX. W aparaturze opisanej w przy-
kladzie VIII prowadzi sie proces wedlug odmiany
sposobu wedlug wynalazku stosujgc tylko jeden ka-
talizator wiprowadzajgc do prepolimeryzacji chlorek
winylu w ilo§ci odpowiadajacej calej ilosci miesza-
niny reakcyjnej poddawanej procesowi polimery-
zacji w toku drugiego etapu.

Do prepolimeryzatora, uprzednio odpowietrzonego
przez odparowanie 50 kg chlorku winylu wprowa-
dza sie 550 kg chlorku winylu i 100 g dwunitrylu
kwasu azodwuizomaslowego jako katalizator, co
stanowi 0,02% w stosunku do wprowadzonego mo-
nomeru. Po prepolimeryzacji trwajacej 2 godziny
i 45 minut mieszanine reakcyjna przenosi sie do
polimeryzatora, do ktérego uprzednio wprowadzono
550 'kg chlorku winylu i ktéry odpowietrzono przez
odparowanie 50 kg chlorku winylu. Réwnocze$nie
wprowadza sie do polimeryzatora 100 g dwunitrylu
kwasu azodwuizomastowego jako katalizator, czyli
0,01% w odniesieniu do masy reakcyjnej poddawa-
nej polimeryzacji w temperaturze 62°C, co odpo-
wiada ci$nieniu 9,7 kG/cm?, Proces polimeryzacji
prowadzi sie przez 11 godzin i 45 minut, nastgpnie
usuwa nieprzereagowany monomer otrzymujac po-
limer z wydajnoscia 69,8%, ktérego pozorny ciezar
wlasciwy wymosi 0,55. Granulacje otrzymanego po-
limeru przedstawiono w tablicy IX.

Tablica IX
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

Y przesiewu 99 99 98 97 95 90 85 2

Wynika z tego, ze granulacja otrzymanego poli-
meru mieSci sie¢ w waskich granicach, bowiem
85% polimeru ma wymiary ziaren mniejsze niz
160 mikronéw, a 83% polimeru ma wymiary zia-
ren W granicach migdzy 100 i 160 mikronow.

Przyklad X. Wytwarzanie polimeru z chior-
ku winylu przeprowadza si¢ w takiej samej apa-
raturze jak w pnzykladzie VIII, przy czym prepo-
limeryzacje wykonuje si¢ za pomocg monomeru 'w
iloéci‘ stanowigcej tylko polowe monomeru uzytego
do przygotowania mieszaniny reakcyjnej poddawa-
nej procesowi polimeryzacji koncowej, przy czym
proces prepolimeryzacji prowadzi si¢ w obecnodci
katalizatora szybko rozkladajacego sie, a proces po-
limeryzacji w obecnosci katalizatora wolno rozkla-
dajacego sie. Po odpowietrzeniu aparatury przez
odparowanie w niej 50 kg chlorku winylu do- pre-
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polimeryzatora wprowadza sie 550 kg chlorku winy-
lu oraz 27,75 g nadtlenku acetylocykloheksanosulfo-
inylu, co odpowiada - 0,0004% -aktywnego tlenu w
odnliesieniu do wprowadzonego monomeru. Po pre-
polimeryzacji trwajgcej 1 godzine i 15 minut, pro-
wadzonej w temperaturze 62°C, co odpowiada ci$-
nieniu 9,7 kG/cm? szybko rozkiadajgcy sie kataliza-
tor -ulega praktycznie biorgc zuzyciu, mieszanine
reakcyjna przenosi si¢ do polimeryzatora uprzed-
nio poddanego odpowietrzeniuy, a ponadto wprowa-
dza do niego 500 kg chlorku winylu i 200 g dwu-
nitrylu kwasu azodwuizomaslowego jako kataliza-
tora wolno rozkiadajacego sie, co odpowiada 0,02%
w stosunku do mieszaniny reakcyjmej. Proces poli-
meryzacji prowadzi sie przez 11 godzin w tempe-
raturze 62°C co odpowiada ci$nieniu 9,7 kiG/cm2 w
polimeryzatorze. Pod odparowaniu nieprzereago-
nego monomeru otrzymuje sie polimer z wydajnos-
cig T0,2%, ktérego pozorny ciezar wilasciwy wy-
nosi 0,55. Granulacje polimeru przedstawiono w
tablicy X. )

Tabilica X
Wielko§é
oczek W sicie |
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

Yoprzesiewu 99 99 98 98 96 92 88 4
Poréwnujge wyniki otrzymane w przykladach
VIII, IX, X stwierdza si¢ co nastepuje:
przy takim samym catkowitym stopniu przemiany
calkowity czas trwania reakecji jest krotszy w przy-
kladzie X, gdy proces prowadzi sie w obecnosci
dwoéch katalizatoréw, a granulacja otrzymanego
wedlug przykladu X polimeru mieSci sie¢ w bardzo
waskich granicach, bowiem 88% polimeru ma wy-
miary ziaren ponizej 160 mikronéw, a 84% polime-

.ru ma wymiary ziaren w granicach 100—160 mi-

kronémw.

Przykltad XI. W przykladzie tym stosuje sie
aparature opisang w przykladzie VIII. Proces pre-
polimeryzacji prowadzi sie stosujgac monomer
z chlorku’ winylu w jlosci stanowiacej 1/3 ilo$ci
mieszaniny reakcyjnej poddawanej nastepnie pro-
cesowi polimeryzacji. Ponadto stosuje sie dwa kata-
lizatory: katalizator szybko rozkladajacy sie¢ w pro-
cesie prepolimeryzacji i katalizator wolno rozkla-
dajgcy sie w procesie polimeryzacji.

Do prepolimeryzatora po uprzednim odpowietrze-
niu aparatury przez odparowanie 35 kg chlorku
winylu, wprowadza sie 385 kg chlorku winylu
i 19,425 kg nadtlenku acetylocykloheksanosulfonylu,
co odpowiada 0,0004% aktywnego tlenu w odniesie-
niu do wprowadzonego monomeru. Po prepolimery-
zacji trwajacej 1 godzine i 15 minut prowadzonej
przy mieszaniu z predkodcig 720 obrotéw na minu-
te¢ w temperaturze 62°C oraz pod ciSnieniem wy-
noszagcym 9,7 kG/ecm? katalizator szybko rozklada-
jacy sie ulega praktycznie bioragc zuzyciu. Miesza-
nine reakcyjng przenosi si¢ do uprzednio odpo-
wietrzonego polimeryzatora i wprowadza 700 kg
chilorku winylu oraz 140 g nitrylu kwasu azodwui-
zomaslowego jako wolno rozkladajacy sie kataliza-
tor. Reakcje prowadzi sie¢ przez 12 godzin w tem-
peraturze 62°C pod ciSnieniem 9,7- kG/cm2 w po-
limeryzatorze. Po .odgazowaniu nieprzereagowane-
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go monomeru, otrzymuje sie polimer z wydajnoscia
69,3%/0 w postaci proszku, ktérego pozorny ciezar
wlasciwy wynosi 0,47. Granulacje otrzymanego po-
limeru przedstawiono w tablicy XI.

Tablica XI
Wielkosé
oozek w sicie .
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 99 98 98 98 94 80 5

Poréwnujac wyniki otrzymane wedlug przykla-
déw VIII, IX, X i XI stwiendza sig, co nastepuje:
pozorny ciezar wilasciwy polimeru otrzymanego
wedlug przykladu XI jest mniejszy od ciezaréw po-
danych w przykladach VIII, IX i X, Granulacja po-
limeru otrzymanego wedlug przykiadu XI nie
miesci sie w waskich granicach, a Srednia wiel-
ko$§é ziarma polimeru jest wyzsza, poniewaz tylko
80%0 polimeru ma wymiary ziaren mniejsze niz 200
mikronéw, a 55% polimeru ma wymiary ziaren
zawarte w granicach 160—200 mikronéw. Prowa-
dzgc proces jak wyzej, lecz przy predkosci obrotéw
W czasie procesu prepolimeryzacji ustalonej na 1420
obroté6w na minute otrzymuje sie produkt o granu-
lacji przedstawtiionej w tablicy XI bis.

Tablica XI bis
Wielkosé
oczek W sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 99 99 98 96 90 @80 5

[Pozorny ciezar wlasciwy otrzymanego polimeru
wynosi 0,47 lecz granulacja jego miesci sie w wez-
szych granicach niz polimeru przedstawiono w ta-
blicy XI. Istotnie 90% polimeru ma wymiary ziaren
mniejsze niz 200 mikronéw, 80% polimeru ma wy-
miary ziaren mmiejsze niz 160 mikronéw, a 75%
polimeru ma wymiary ziaren zawarte w granicach
od 100 do 160 mikronéw.

Przyklad XII. W przykladzie tym w aparatu-
rze stosowamej w przykladzie VUIII prowadzi sie
proces kopolimeryzacji zestawu monomeru chlonku
winylu oraz innego komonomeru, w danym przy-
padku octanu winylu. Do prepolimeryzacji stosuge
sie ilo§¢ zestawu komonomeru odpowiadajgcg po-
lowie iloSci mieszaniny reakcyjnej poddawanej ko-
polimeryzacji.

Do prepolimeryzatora odpowietrzonego przez od-
parowanie 50 kg chlorku winylu wprowadza sie
525 kg chlorku winylu i 25 kg octanu winylu, oraz
dodaje sie 27,75 'g nadtlenku acetyloheksanosulfo-
nylu, co odpowiada 0,0004% aktywnego tlenu w
odniesieniu do wprowadzonego monomeru. Po pre-
polimeryzacji trwajacej 1 godzine i 15 minut pro-
wadzonej przy predkosci obrotéw mieszadla wyno-
szgcej 720 obrotéw na minute, W temperaturze
62°C oraz pod cisnieniem 9,7 kG/cm? katalizator
szybko rozkladajacy sie zostaje praktycznie biorgc
zuzyty. Mieszanine reakcyjng wprowadza sie do
uprzednio odpowietrzomego polimeryzatora i doda-
je 475 kg chlorku winylu, 25 kg octanu winylu
oraz 200 g dwunitrylu kwasu azodwuizomastowego
jako katalizatora, co odpowiada 0,02% w stosunku
do wprowadzonego calego wsadu. Reakcje prowadzi
sie 10 godzin w temperaturze 62°C, co odpowiada
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ci$nieniu 9,7 kG/cm?, tak, iz calkowity czas trwa-
nia reakicji wymosi 11 godzin i 15 minut. Po odga-
zowaniu nieprzereagowanego monomeru, uzyskuje
sie kopolimer z wydajnoscig 73,2%e o pozornym cig-
zarze wilasciwym 0,66, oraz wskazniku K 56
wedlug Fikentscher’a. Granulacje otrzymanego ko-
polimeru przedstawiono w tablicy XII.

Tablica XII

Wielkosé

oczek w sicie

(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
Y% przesiewu 99 99 98 98 95 87 R 2

Przyklad XIII. W przykladzie tym dla celéow
poréwnawczych podano proces polimeryzacji chlor-
ku winylu w dwéch etapach, a mianowicie prepo-
limeryzacji i polimeryzacji wlasciwej wykonanych
w obecnosci jednego katalizatora dla calej miesza-
niny reakcyjnej.

Do pionowego prepolimeryzatora ze stali mnie-
rdzewnej o pojemnosc 200 litré6w, zaopatrzonego
w mieszadlo turbinowe ,Typhon” po uprzednim
odpowietrzeniu aparatury przez odparowamie 17 kg
chlorku winylu, wprowadza sie 187 kg chlorku wi-
nylu i 30,6 g dwunitrylu kwasu azodwuizomasio-
wego jako katalizatora, co stanowi 0,018% w sto-
sunku do wprowadzonego monomeru. Predkosé
obrotéw mieszadla w prepolimeryzatorze ustala sie
na 720 obrotéw na minute. Temperature mieszani-
ny reakcyjnej podnosi sie szybko do 62°C, co od-
powiada cisnieniu 9,7 kG/cm2 w prepolimeryzato-
rze. Po prepolimeryzacji trwajgcej 3 godziny mie-
szaning monomeru i prepolimeru przenosi si¢ gra-
witacyjnie przewodem z nierdzewnej stali o Sred-
nicy okolo 50 mm do polimeryzatora, ktérym jest
nieruchomy autoklaw ze stali nierdzewnej, o po-
jemnodci 500 litréw o osi poziomej zaopatrzony w
mieszadlo z ramg rciggla. Predkosé mieszadla ustala
sie na 30 obrot6w na minute. Przed wprowadze-
niem mieszaniny monomeru i prepolimeru, usuwa
sie z polimeryzatora tlen przez odparowanie 20 kg
chlorku winylu. W podwéjnym plaszczu polimery-
zatora cyrkuluje zimna woda w celu osiggniecia
mozliwie mnajwiekszego spadku temperatury w
chwili przenoszenia mieszaniny prepolimerw i mo-
nomeru oraz spadku ciSnienia migdzy prepolimery-
zatorem i polimeryzatorem. Czas przenoszenia mie-
szaniny wynosi niecalag minute. W chwili zakohcze-
nia przenoszenia, zamyka sie polgczenie miedzy
prepolimeryzatorem i polimeryzatorem za pomocg
przewidzianego do tego rcelu zaworu. Temperature
mieszaniny podnosi sie szybko w czasie reakcji do
62°C | prowadzi proces polimeryzacji w ciggu 13
godzin. Po odparowaniu nieprzereagowamnego mo-
nomeru, uzyskuje sie polimer z wydajnoscig 70%
w. postaci proszku o wskazniku K = 62 wedlug
Fikentscher’a, o pozornym ciezarze wlasciwym 0,56.
Granulacje produktu przedstawiono w tablicy XIII.

Tablikca XIII

Wielkosé

oczek w sicie

(mikrony) 630 400 500 315 230 200 160 100
Y% przesiewu 98 97 98 95 95 93 82 17
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Przyklad XIV. Aparatura stosowana w tym
przykladzie jest taka sama jak w przykladzie XIIIL.

Do prepolimeryzatora, po uprzednim odpowie-
trzeniu aparatury przez odparowanie 10 kg chlorku
winylu, wprowadza sie 110 kg chlorku winylu, 20 g
dwunitrylu kwasu azodwuizomaslowego jako kata-
lizatora, co stanowi 0,02% w stosunku do «czes$ci
monomeru poddawanej prepolimeryzacji, Warunki
reakcji, to jest temperatura, ci$nienie, predkosé
obrotéw mieszadla sg takie same jak opisane w
przykladzie XIII. Po prepolimeryzacji trwajacej
2 godziny i 46 minut mieszanine reakicyjng przeno-
si sie do polimeryzatora uprzednio odpowietrzone-
go, po czym wprowadza sie 100 kg chlorku winylu
i 20 g nitrylu kwasu azodwuizomaslowego, co od-
powiada 0,02% w odniesieniu do calej masy reak-
cyjnej. Predko$é mieszadla z ramag rciggla ustala sie
na 30 obrotéw mna minute. Proces polimeryzacji
prowadzi sie przez 12 godzin i 15 minut, co W re-
zultacie daje calkowity czas trwania reakji 15 go-
dzin. Po odgazowaniu nieprzereagowamego mono-
meru uzyskuje si¢ polimer sproszkowany z wydaj-
noscig 71,8%, o wskazniku K = 62 wedtug Fikent-
scher’a, ktérego pozorny rciezar wlasciwy wynosi
0,55. Granulacje otrzymanego polimeru przedsta-
wiono w tablicy XIV.

Tablica XIV
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

%oprzesiewu 93 99 98 97 95 93 90 1

Jak z powyzszego wynika polimer stanowi pro-
dukt o granulacji mieszczace] sie w wezszych gra-
nicach i w pewnym stopniu korzystniejszej niz gra-
nulacja produktu otrzymanego wedlug przykladu
XIII. Praktycznie biorgc posiada 89% polimeru ma
wymiary ziaren w granicach od 100 do 160 mikro-
now.

Przyklad XV. Prepolimeryzacje prowadzi sie
w obecnosci katalizatora szybko rozkladajgcego sie,
a polimeryzacje mieszaniny reakcyjnej w obecnosci
katalizatora wolno rozkladajgcego sie, przy czym
warunki reakcji stosuje sie takie same jak w
przykladzie XIV. Aparatura stosowama w tym
przykladzie jest taka sama, jak W przykladzie
XIII.

Do prepolimeryzatora, uprzednio odpowietrzone-
go przez oddestylowanie 10 kg «chlorku winylu,
wprowadza sie 110 kg chlorku winylu i 5,55 g nad-
tlenku acetylocykloheksanosulfonylu jako kataliza-
tora, co odpowiada 0,0004% aktywnego tlenu w od-
niesieniu do wprowadzonego monomeru. Podobnie
jak w przykladach poprzednich ustala sie predko$é
mieszadla typu ,,Typhon” na 720 obrotéw na mi-
nute. Temperature podnosi sie szybko i utrzymuje
na poziomie 62°C, co odpowiada ci$nieniu w apa-
raturze 9,7 kG/cam2 Po prepolimeryzacji trwajgcej
1 godzine i 15 minut szybko rozkladajacy sie kata-
lizator ulega zniszozeniu i mieszanine reakcyjng
przenosi si¢ do uprzedmio odpowief-rzomego polime-
ryzatora, do ktérego wprowadza sie 100 kg chlorku
winylu i 40 g dwunitrylu kwasu azodwuizomasto-
wego jako katalizatora wolno rozkladajgcego sie,
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co odpowiada 0,02% w stosunku do masy reakcyj-
nej poddawanej procesowi polimeryzacji. Predkosé
mieszadla z ramg ciagla ustala sie¢ na 30 obrotéw
na minute. Temperature podnosi sie i utrzymuje na
62°C, co odpowiada cisnieniu w ~aparaturze 9,7
kG/cm?, Proces polimeryzacji prowadzi sie przez
11 godzin i 30 minut, co w rezultacie daje calko-
wity czas trwania reakecji 12 godzin i 45 minut.
Po odgazowaniu nieprzereagowanego monomeru
otrzymuje sie polimer w postaci proszku z wydaj-
noscia 70,6%, o wskazniku K = 62 wedlug Fikent-
scher’a, ktérego pozorny ciezar wlasciwy wynosi
0,56. Granulacje otrzymanego produktu przedsta-
wiono w tablicy XV.

Tablica XV
Wielkosé
oczek wsicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
Y%oprzesiewu 99 99 99 98 97 92 90 2

Poréwnujac wyniki uzyskane wedlug przykladéw
XIII, XIV i XV stwierdza sie¢ co nastepuje:
przy jednakowym stopniu przemiany osigga sig
najkrétszy catkowity czas reakcji w przykladzie
XV przy zastosowaniu dwoch katalizatoréw, a po-
za tym granulacja polimeru otrzymamego wedlug
przykladu XV mie§ci si¢ w bardzo waskich grani-
cach. I tak 90% polimeru ma wymiary ziaren
mniejsze niz 160 mikronéw, a 88% polimeru ma
wymiary ziarna mieszczgce si¢ w granicach 100—
160 mikronow.

Przykltad XVI. W przykladzie tym stosuje
sie aparature opisang w przykladzie XIII, a do
procesu prepolimeryzacji stosuje sie chlorek winy-
lu w ilo$ci stanowigcej 1/3 ilo$ci mieszaniny reak-
cyjnej poddawanej pézmiej polimeryzacji. Ponadto
stosuje sie w tym procesie dwa Kkatalizatory, jeden
szyblko rozkladajacy sie przeznaczony do prepoli-
meryzacji, a drugi wolno rozkladajgcy si¢ do poli-
meryzacji.

Do prepolimeryzatora wprowadza sie 77 kg chior-
ku winylu (odpowietrzenie aparatury przeprowa-
dzono uprzednio przez odparowanmie 7 kg chlorku
winylu) i 3,885 g nadtlenku acetylocykloheksanosul-
fonylu, co odpowiada 0,0004% aktywnego tlenu w
stosunku do wprowadzonego monomeru. Po prepo-
limeryzacji trwajgcej 1 godzine i 15 minut prze-
prowadzone]j przy predkos$ci mieszadla wynoszacej
720 obrot6w na 1 minute w temperaturze 62°C
i przy cis$nieniu w aparaturze 9,7 kG/cm?2, kataliza-
tor szybko rozkladajacy sie praktycznie zostaje zu-
zyty, a mieszanine reakcyjng przenosi si¢ do poli-
meryzatora uprzednio odpowtetrzonego, do ktdérego
wprowadzono 140 kg chlorku winylu i 42 g dwu-
ni'hrylu kwasu azodwuizomastowego jako kataliza-
tora wolno rozkladajacego sig, co odpowiada 0,02%
w odniesieniu do catkowitej iloSci wprowadzonego
monomeru. Reakcje prowadzi sie 12 godzin i 30
minut w temperaturze 62°C, co odpowiada ci$nie-
niu w aparaturze 9,7 kG/cm2, Po odparowaniu.nie-
przereagowanego monomeru uzyskuje sie polimer z
wydajnodcig 69,7% o pozornym ciezarze wlasciwym
0,49. Granulacje ofrzymanego produktu przedsta-
wiono w tablicy XVI. o
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Tablica XVI
Wielkosé
aczek w sicie ‘
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

% przesiewu 99 98 98 97 92 T 2. 4

Poréwnujge wyniki otrzymane w przykladach
XIII, XIV, XV i XVI nalezy stwierdzi¢ co naste-
puje: g
pozorny cigzar Wwlasciwy polimeru otrzymanego
wedlug przykladu XVI jest mniejszy, niz.cigzar
polimeréw otrzymanych wedlug przykladow XIII,
XIV i XV, Granulacja polimeru otrzymanego we-
diug przykladu XVI miedci si¢ w szerokich grani-
cach, a Srednia wielkoéé ziaren polimeru jest wiek-
sza, poniewaz tylko 78% polimeru ma wymiary
ziaren mniejsze niz 200 mikronéw, a 56% polimeru
posiada wymiary ziaren w granicach 160—200 mi-
kronow.

Proces prowadzi si¢ wedlug parametréw wyzej
podanych lecz stosuje mieszamie w czasie prepoili-
meryzacji z predkoscia 1440 obrotéw na minute.
Uzyskuje sie przy tym polimer o granulacji przed-
stawionej w tablicy XVI bis. ’

Tablica XVI bis
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 99 @ 98 97 91 78 4
Pozorny ciezar wlaSciwy ofrzymanego polimeru

. wynosi réwniez 0,49, a granulacja polimeru miesci

sie w wezszych granicach. I tak 91% polimeru po-
siada wymiary ziaren ponizej 200 mikronéw, 78%
ponizej 160 mikronéw, a 74% polimeru ma wy-
miary ziaren w . granicach od 100—160 mikronéw.

Przyktad XVII Proces opisany w tym przy-
kladzie prowadzi sie w aparaturze opisanej W
przykladzie XIII. Przyklad ten dotyczy procesu
kopolimeryzacji, zwlaszacza komonomeru skladajg-
cego sie z chlorku winylu i octanu winylu. Pre-
kopolimeryzacje prowadzi sie stosujgc komonomer
w ilo$ci odpowiadajgcej polowie masy reakcyjnej
poddawanej kopolimeryzacji.

Do prepolimeryzatora odpowietrzonego przez od-
parowanie 10 kg chlorku winylu wprowadza sie
105 kg chilorku winylu, 5 kg octanu winylu i 5,55 g
nadtlenku acetylocykloheksanosulfonylu, co odpo-
wiada 0,0004% aktywmnego tlenu w stosunku do
przerabianych monomeréw. Po prepolimeryzacji
trwajgcej 1 godzine i 15 minut prowadzonej przy
predkosci mieszadla 720 obrotdéw na minute, W
temperaturze 62°C i cisnieniu 9,7 kG/cm?® kataliza-
tor szybko rozkladajacy sie ulega praktycznie bio-
rac calkowitemu rozkladowi, mieszanine reakcyjng
przenosi sie do polimeryzatora uprzednio odpowie-
trzonego, do ktérego wprowadza si¢ 95 kg chlorku
winylu, 5 kg octanu winylu i 40 g dwunitrylu
kwasu azodwuizomastowego jako katalizatora wol-
no rozkladajgcego sie, co odpowiada 0,02% w od-
niesieniu do calego wsadu. Reakcje prowadzi sie
10 godzin i‘15 minut w temperaturze 62°C, co od-
powiada cisnieniu w aparaturze 9,7 kG/cm?, co w
rezultacie daje calkowity czas frwania neakcji 11
godzin i 30 minut. Po odpowietrzeniu i usunieciu
nieprzereagowanego monomeru otrzymuje sie kopo-
limer z wydajnoscig 75,2%, -0 pozornym ciezarze
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witadciwym. 0,68 i wskazniku K = 56 wedlug Fi-
kentscher’a. Granulacje otrzymanego kopolimeru
przedstawiono w tablicy XVII.

Tablica XVII

Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 98 03 98 94 '8 62 1

Wynika z tego, ze 85% kopolimeru ma wymiary
ziaren mniejsze niz 200 mikronéw, a 61% kopoli-
meru ma wymiary ziaren w gramicach 100—160 mi-
kronéw.

"Przyktad XVIII. W przykladzie tymm podaje
si¢ dla poréwmania sposdb polimeryzacji chlorku
winylu w dwdch etapach obejmujgcych procesy
prepolimeryzacji i polimeryzacji wtasciwej wyko-
nane w obecnosci tylko jednego katalizatora.

Do pionowego prepolimeryzatora o pojemnosci
200 litréw wykonanego ze stali nfierdzewnej, zao-
patrzonej w mieszadlo turbinowe typu ,,Typhon”
o Srednicy 180 mm, przy czym predko$é miesza-
dla ustala si¢ na 710 obrotéw na minute, wprowa-
dza sie 187 kg monomeru (odpowietrzenie prepoli-
meryzatora przeprowadza si€ przez odparowanie 17
kg chlorku winylu) oraz 30,6 g czyli 0,018% w sto-
sunku do monomeru, dwunitrylu kwasu azodwuizo-
maslowego jako katalizatora. Temperature miesza-
niny reakcyjnej podnosi sie szybko do 62°C, co od-
powiada cisnieniu) 9,7 kG/cm? w prepolimeryzato-
rze. Po dwugodzinnej prepolimeryzacji wsad mo-
nomer/polimer przenosi si¢ grawitacyjnie do poli-
meryzatora, ktéry stanowi autoklaw poziomy nieru-
chomy o pojemno$ci 500 litr6w, zaopatrzony w mie-
szadlo z ramg przerywang, przy czym segmenty ra-
my posiadaja skrobaki stykajace sie ze $cianami po-
liineryzatora. Przed wprowadzeniem zestawu mono-
mer/polimer usuwa sie tlen z polimeryzatora przez
odgazowanie 20 kg chlorku winylu. W plaszczu po-
limeryzatora cyrkuluje zimna woda w celu uzyska-
nia mozliwie najwigkszego spadku temperatury oraz
ci$nienie miedzy aparatem do prepolimeryzacji i
aparatem do polimeryzacji w czasie przenoszenia
wsadu monomer/polimer. Czas przenoszenia wyno-
si niecalg minute. Predko$¢é mieszadla podczas reak-
cji ustala sie na 8 obroté6w na minute. Temperature
mieszaniny utrzymuje sie na poziomie 62°C i pro-
wadzi polimeryzacje w ciggu 14 godzin. Nastepnie
usuwa sie¢ nieprzereagowany monomer i po opréi-
nieniu polimeryzatora otrzymuje sie polimer w po-
staci proszku z wydajno$cig 72,6% w odniesieniu
do monomeru, posiadajgcy wskaznik K = 0,62 we-
dlug Fikentscher’a. Pozorny ciezar wlasciwy poli-
meru wynosi 0,58. Granulacje polimeru przedsta-
‘wiono w tablicy XVIII.

Tablica XVIII
Wiielko$é
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99,5 - 99 98 96 -96 845 27 1

Przyklad XIX. Aparatura stosowana w tym
przykladzie jest taka sama jak w przykladzie
XVIII. 1lo§é chlorku winylu poddawanego prepoli-
meryzacji stanowi polowe mieszaniny reakcyjnej,
ktorg nastel)xie boddaje sie polimeryzacji.
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Do prepolimeryzatora uprzednio odpowietrzonego
przez odparowanie 10 kg chlorku winylu wprowa-
dza sie 110 kg chlorku winylu oraz 20 g dwumitrylu
kwasu azodwuizomaslowego jako katalizatora, co
odpowiada 0,02°/60 w odniesieniu do wprowadzonego
wisadw. Warunki prepolimeryzacji, temperatura, cis-
nienie, predkos¢ mieszania sg takie same jak w
przykiadzie XVIII. Po 25 godzinach prepolimery-
zacji przenosi .sie mieszanine monomeru i poli-
meru do odpowietrzonego polimeryzatora i wipro-
wadza sie 100 kg chlorku winylu oraz 20 g dwuni-
trylu kwasu azodwuizomaslowego, co odpowiada
0,02% w odniesieniu do mieszaniny reakicyjnej.
Predko$¢ mieszadla z ramag przerywang - podczas
reakcji ustala sie na 8 obrotéw na minute. Polime-
ryzacje prowadzi si¢ w ciggu 12 godzin i 45 minut,
co w rezultacie daje calkowity czas trwamia reakcji
15 godzin i 16 minut. Po odparowamiu mnieprzere-
agowanego -monomeru, otrzymuje sie polimer w
postaci proszku z wydajnosécig 70,7% o wskazniku
K = 62 wedtug Fikentscher’a oraz o pozornym cie-
zarze wlasciwym 0,56. Granulacje otrzymanego pro-
duktu przedstawiono w tablicy XIX.

Tablica XIX

Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 815 250 200 160 100
% przesiewu 99 98 98 97 94 92 89 2

Wynika z tego, ze granulacja polimeru otrzyma-
nego jest w tym przykladzie korzystniejsza od gra-
nulacji produktu otrzymanego wedlug przykladu
XVIII. Praktyicznmie biorgc 87% polimeru ma wy-
miary ziaren w granicach miedzy 100—160 mikro-
now. i

Przyklad XX. Prepolimeryzacje prowadzi sie
w_obecnosei katalizatora szybko rozkladajacego sie,
a polimeryzacje mieszaniny reakcyjnej prowadzi sie
w obécnosei katalizatora wiolno rozkladajgcego sie
w warunkach reakcji. W przykladzie tym stosuje
sie aparature opisang w przykladzie XVIII.

Do prepolimeryzatora, uprzednio odpowietrzone-
go za pomocag 10 kg chlorku winylu, wprowadza
sie 110 kg chlorku winylu i 5,55 g nadtlenku ace-
tyloheksanosulfonylu jako katalizatora, co odpowia-
da 0,0004% aktywnego tlenu w odniesieniu do
wsadu monomeru, poddawanego prepolimeryzacji.
Podobnie jak w przykladach XVIII-XIX predkos$é
mieszadla ,,Typhon” ustala si¢ na 710 obrotéw na
minute. Temperature mieszaniny reakcyjnej podno-
si sig szybko i utrzymuje na poziomie 62°C, co od-
powiada cisnieniu 9,7 kG/em?w prepolimeryzatorze.
Po 1 godzinie i 15 minutach prepolimeryzacji mie-
szanine monomeru i polimeru przenosi sie do
odpowietrzonego polimeryzatora i wprowadza sie
100 kg chlorku winylu i 40 g dwunitrylu kwasu
azodwuizomastowego jako katalizatora wolno roz-
kladajacego sie, co odpowiada 0,02% w odniesie-
niu do mieszaniny poddawanej polimeryzacji. Pred-
ko$é mieszadla z ramg przerywanag ustala sie na
9 obrotéw na minute. Temperature mieszaniny
reakcyjnej podnosi sie i utrzymuje na poziomie
62°C, co odpowiada ciSnieniu 9,7 kG/icm2 w poli-
meryzatorze. Polimeryzacje prowadzi sie w cig-
gu 11 godzin i 15 minut, co daje w rezultacie cal-
kowity czas trwania reakcji 12 godzirr i 30 minut.
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Po odparowaniu mnieprzereagowanego monomeru;
otrzymuje sie polimer w postaci proszku z wydaj-
noscig 71,2% o wskazniku K = 62 Fikentscher’a
i pozormym ciezarze wlasciwym 0,56. Granulacje
otrzymanego produkitu przedstawiono w tabli-
cy XX. :

Tablica XX
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
Y% przesiewu 99 99 99 97 96 93 89 1

Poréwnujgc wyniki otrzymane w przykladach
XVIII, XIX i XX stwierdza sie, co nastepuje:
przy jednakowym stopmiu przemiany krétszy jest
czas trwania reakcji prowadzonej z dwoma kata-
lizatorami jak w przykladzie XX. Granulacja po-
limeru otrzymanego wedlug przykladu XX miesci
sie ré6wniez w wezszych granicach. I tak 89% po-

‘limeru ma wymiary ziaren mniejsze od 160 mikro-

néw, a 88% polimeru ma wymiary ziaren mieszcza-
ce sie w granicach od 100 — 160 mikronéw.

Przyklaq XXI. Proces opisany w tym przy-
kitadzie prowadzi sie w aparaturze opisanej w przy-
kladzie XVIII. Prepolimeryzacje prowadzi sie przy
uzyiciu chlorku winylu w ilo$ci wynoszacej 1/3 czesé
mieszaniny reakicyjnej poddawanej nastepnie poli-
meryzacji. W danym przykladzie stosuje sie dwa

‘katalizatory, a mianowicie do prepolimeryzacji ka-

talizator szybko rozkladajacy sie, a do polimeryzacji
wlasciwej katalizator wolno rozkladajacy sie.

‘Do prepolimeryzatora uprzednio odpowietrzonego
za pomocg 7 kg chlorku winylu wprowadza sie 77
kg chlorku winylu i 3,885 g nadtlenku acetyloheksa-
nosulfonylu, co odpowiada 0,0004%0 aktywnego tle-
nu w odniesieniu do wprowadzonego monomeru.
Po prepolimeryzacji trwajacej 1 godzine i 15 minut,
prowadzonej przy predkosci mieszadla wymoszgcej
710 obrotéw na minute i 'w temperaturze 62°C pod
ci$nieniem 9,7 kG/cm? mieszanine monomeru i po-
limeru przenosi sie¢ do odpowietrzonego polimery-
zatora i wprowadza sie 140 kg chlorku winylu
oraz 42 g dwunitrylu kwasu azodwuizomaslowego
jako katalizatora, co pdpowiada 0,02% w odniesie-
niu do calo$ci wprowadzonego monomeru. Reakcja
trwa 12 godzin i 45 minut w temperaturze 62°C,
co odpowiada ci$nieniu 9,7 kG/cm? w polimeryzato-
rze. Pod odpowietrzeniu i usunieciu nieprzereago-
wanego monomeru otrzymuje sie polimer z wydaj-
nodcia 69,4% w odniesieniu do calkowitej ilogci
wprowadzonego - monomeru, W postaci proszku, o
pozornym ciezarze wlasciwym 0,48 i wispdétczynniku
Fikentscher’a K = 62. Granulacje otrzymanego po-
limeru przedstawiono w tablicy XXI.

Tablica XXI
Wielkosé
oczek w sicie .
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 98 98 98 96 91 80 20 3
Poréwnujge wyniki otrzymane w przykladach
XVIII, XIX, XX i XXI stwierdza sie, ze:
pozorny ciezar wlasciwy polimeru otrzymanego
wedlug przykiladu XXI jest mmniejszy od pozormych
ciezandéw wladciwych polimeréw otrzymanych we-
dlug przykladéw XVIII, XIX, XX a ponadto gra-
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nulacja polimeru otrzymanego wedlug przykiadu
XXI mieéci sie w nieco szerszych granicach i Sred-
nie wymiary ziaren sa wieksze, bowiem tylko 80%o
polimeru ma wymiary ziaren wieksze niz 200 mmi-
kronéw, a 60° polimeru ma wymiary ziaren w
granicach 160—200 mikronéw.

Proces prowadzi sie W oparciu o wyzej podane
parametry, lecz W czasie prepolimeryzacji stosuje
sie wiekszg predko$¢ mieszadla, to jest 1420 obro-
t6w na minute. Granulacje otrzymanego produktu
przedstawiono w tablicy XXI bis.

Tablica XXI bis
Wielkosé
oczek w sicie
(mikromy) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 99 99 97 97 92 U 5

Pozorny ciezar wilasciwy otrzymanego polimeru
wynosi réwniez 0,48, a granulacja jego miedci sig
w wezszych granicach niz granulacja produktu
przedstawionego w tablicy XXI. Okazuje sie, Ze
92%0 polimeru ma wymiary ziaren mniejsze niz 160
mikronéw, a 70% polimeru ma wymiary ziaren
mieszczace sie W granicach 100—160 mikronéw.

Przyklad XXII. Proces opisany W tym przy-
ktadzie prowadzi sie¢ réwniez w aparaturze opisa-
nej w przykladzie XVIII. W przykladzie tym pro-
wadzi sie kopolimeryzacje chlorku winylu i octanu
winylu. Do prepolimeryzacji stosuje si¢ komonomer
w ilogci odpowiadajacej polowie mieszaniny reak-
cyjnej poddawanej kopolimeryzacji.

Do prepolimeryzatora, uprzednio odpowietrzonego
za pomocg 10 kg chlorku winylu, wprowadza sig
105 kg chlorku winylu, 5 kg octanu winylu i 5,556
g nadtlenku acetylocykloheksanosulfonylu, co od-
powiada 0,0004% aktywnego tlenu w odniesieniu
do wprowadzonych monomeréw., Po prepolimery-
zacji trwajacej 1 godzing i 15 minut, prowadzonej
przy predko$ci mieszadta wynoszacej 710 obrotow
na minute, w temperaturze 62°C i pod ciénieniem
9,7 kG/cm2, mieszaning monomeréw i kopolimeru
przenosi sie do odpowietrzonego polimeryzatora i
wprowadza sie 95 kg chlorku winylu, 5 kg octanu
winylu i 40 g dwunitrylu kwasu azodwuizomasto-
wego jako katalizatora wolno rozkladajgcego sie,
co odpowiada 0,02% w odniesieniu do calego wsa-
du. Reakcja trwa 10 godzin i 15 minut W tempe-
raturze 62°C, co odpowiada ciSnieniu 9,7 kG/cm?
w polimeryzatorze, co w rezultacie daje calkowity
czas trwania reakeji 11 godzin i 30 minut. Po od-
parowaniu nieprzereagowanego monomeru otrey-
muje sie kopolimer z wydajno$cig 73,6% o pozornym
ciezarze wlasciwym 0,66 o wispoczynniku Fikent-
scher’a K = 56. Granulacje otrzymanego kopolime-
ru przedstawiono w tablicy XXII.

Tablica XXII
Wielkosé ‘
oczek w sicie
(mikromy) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 98 97 96 92 84 58 2

Wynika z tego, ze 84% polimeru ma wymiary
ziaren mniejsze od 200 mikronéw, a 56% polimeru
ma wymiary ziaren w granicach 100—160 mikro-
now.

Przyklad XXIII, W przykladzie tym opisano
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dla poréwnania sposdb polimeryzacji chlorku wi-
nylu w dwdéch etapach, a mianowicie prepolimery-
zacji i polimeryzacji wlasciwej, w obecnosci tylko

" jednego katalizatora w calej masie reakcyjnej.

Do pionowego prepolimeryzatora ze stali nie-
rdzewnej o pojemnosci 1000 litréw, zaopatrzonego
w mieszadlo typu ,,Typhon” o $rednicy 300 mm
i predko$ci obrotéw ustalonej na 720 obrotéw na
minute (odpowietrzonego za pomoca 80 kg chlorku
winylu) wiprowadza si¢ 880 kg chlorku winylu i 144
g czyli 0,018% w odniesieniu do monomeru dwu-
nitrylu kwasu azodwuizomastowego jako kataliza-
tora. Temperature mieszaniny reakcyjnej podnosi
sie szybko do 62°C, co odpowiada ci$nieniu 9,7
kG/em?2 w prepolimeryzatorze. Po dwugodzinnej
prepolimeryzacji mieszanine monomeru i polimeru
przenosi si¢ grawitacyjnie do pionowego autoklawu
nieruchomego ze stali nierdzewnej o pojemnosci
2 m3 wyposazonego w mieszadlo skladajgce sie z
tasmy ze stali nierdzewnej zwinigtej w postaci linii

srubowej poruszajgcej sie w poblizu $cian auto- -

klawu. Przed wprowadzeniem mieszaniny monome-
ru i polimeru odpowietrza sie autoklaw przez od-
parowanie w nim 80 kg chllorku winylu. Czas prze-
noszenia mieszaniny trwa okolo 1 minuty. Pred-
ko§¢ mieszadla w polimeryzatorze podczas reakcji
ustala sie na 10 obrotéw na minute. Temperature
mieszaniny podnosi sie do 62°C, co odpowiada cis-
nieniu 9,7 kG/om2? w polimeryzatorze. Polimeryza-
cja trwa 13 godzin, co w rezultacie daje catkowity
czas trwania reakcji 15 godzin. Otrzymuje sie poli-
limer w postaci proszku z wydajnoscig 70,8% o
wskazniku Fikentscher’'a K = 62. Pozorny ciezar
wilasciwy polimeru wymnosi 0,52.

Granulacje otrzymanego polimeru przedstawiono

w tablicy XXIII.
Tablica XXIII
Wielko$é
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 968 98 98 97 93 90 1

Granulacja otrmzymanego polimeru mie§ci sie w
waskich gramicach, przy czym wieksza cze$é poli-
meru ma wymiary ziaren wieksze od 100 mikro-
néw, a mniejsze niz 160 mikronéw. Podobne wyniki
otrzymuje sie ustalajac predkos$é mieszadla w poli-
meryzatorze na 5 obrotéw na minute.

Przyktad XXIV. W przykladzie tym stosuje
sie aparature opisang w przykladzie XXII. Ilosé
chlorku winylu wprowadzanego do prepolimeryza-
tora stanowi polowe ijlo§ci mieszaniny. reakcyjnej
poddawanej pézniej procesowi polimeryzacji.

Do prepolimeryzatora uprzednio odpowietrzonego
za pomocy 50 kg chlorku winylu, wprowadza sie
550 kg chlorku winylu i 100 g dwunitrylu kwasu
azodwuizomastowego jako katalizatora, co odpo-
wiada 0,02% w odniesieniu do ilo§ci wiprowadzone-
go monomeru. Warunki reakcji, temperatura, cis-
nienie, pregdko$§é mieszadla sg takie same jak w
przykladzie XXIII. Po dwugodzinnej prepolimery-
zacji mieszanine monomeru i polimeru przenosi sie
do odpowietrzonego polimeryzatora, do ktérego
uprzednio wprowadzono 550 kg chlorku winylu i
100 g mitrylu kwasu azodwuizomastowego, co odpo-
wiada 0,01%0 w odniesieniu' do mieszaniny reakecytj-
nej poddawanej polimeryzacji. Predko§é mieszadla,

-
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- skladajacego sie z tasmy ‘zwinietej w postaci linii
Srubowej; poruszajacej sig w poblizu $cian auto-
klawu, ustala si¢ na 10 otbrotbow na minute. Poli-
meryzacja frwa 12 godzm co W razultacle daje
calkowity czas trwamia reakicji 14 godzim. Po od-
powietrzeniuw i usunjeciu mieprzereagowanego mo-
nomeru ofrzymuje si¢ polimer w postaci proszku
z , wydajno$cig 73,2%, o wskazniku Fikentscher’a
K = 62 i .pozomym. ciezarze wiasciwym 0,62. Gra-
nulacje otrzymamego po'hmeru przedstawiono w ta-
bhcy XXIV.,
. Tablica XXIV
Wielkosé
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
% przesiewu 99 99 99 98 97 90 88 1

Poréwnujac otrzymame wyniki z wynikamj we-
ditug przykladu: XXII stwierdza sie co nastepuje:

(Pozorny wlasciwy ciezar polimeru otrzymanego
wedtug przykladu XXIV wyraznie przewy#sza po-
zorny cigzar wlasciwy polimeru wedlug przykiadu
XXIII. Ponadto. granulacja polimeru mie$ci sie w
wegiszyich granicach, 88% polimeru ma wymiary zia-
ren mniejsze od 160 mikronéw a 87% polimeru
ma wymiary ziaren w granicach 100—160 mikro-
néw. ) )

Przyklad XXV. W przykladzie tym prepoli-
limeryzacje .prowadzi sie W pbecnodci katalizatora
szybko rokladajgcego sie, a polimeryzacje miesza-
niny reakcyjnej w obecnoSci katalizatora wolno
rozkladajgcego sie w jednakowych warunkach re-
akcji. Aparature stosuje sie takg sama, jak w
przykladzie XXIII.

Do- prepolunery'zartura uprzednio odypowuetnone-
go za pomocyg 50 kg chlorku winylu, wprowadza sie
500 kg chlorku winylu i 27,75 kg nadtlenku acetylo-
cykloheksanosulfonylu jako katalizatora, co odpo-
wiada 0,0004%, aktywnego tlenu w odniesieniu do
wprowadzonego monomeru. Tak jak w przykladach
XXIII i XXIV predkoéé mieszadla ustala sie na
720 obrotéw na minute. Temperature mieszaniny
podnosi sie szybko i utrzymuje na wysokosci 62°C,
co odpowiada cisnieniu 9,7 kG/cm2 w prepolime-
ryzatorze. Po ‘prepolimeryzacji trwajacej 1 godzine
i 15-minut mieszaning monomeru j polimeru prze-
nosi si¢ do-odpowietrzonego polimeryzatora zawie-
rajgeego 500 kg chlorku winylu i 200 g dwunitrylu
kwasu' azodwuizomastowego jako katalizatora wol-
‘no rozkladajgcego sig, co odpowiada 0,020 w sto-
sunku do catosci wiprowadzonego chlorku winylu.
Predkosé mieszadla sktadajgcego sie z tasmy zwi-
nigtej w postaci linii $rubowej przesuwajacej sie
w poblizu Scian autoklawu ustala sie na 10 obrotéw
na minutg. Temperature mieszaniny reakcyjnej
podnosi sie i utrzymuje przy 62°C, co odpowiada
cisnieniu 9,7 kG/em? w polimeryzatorze. Polimery-
zacja trwa 11 godzin i 15 minut, co w rezultacie
daje calkowity czas trwania reakcji 12 godzin i 30
minut. Po odpowietrzeniu i usunieciu monomeru
nieprzereagowanego otrzymuje si¢ polimer w posta-
ci proszku z wydajnoScig 72,8%, o wspélczynniku
Fikentscher’a K- = 62 i pozornym ciezarze wlasci-
wym 63. )

'Granulacje otrzymanego produktu przedstawmno
w tablicy XXV,
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Tablica XXV
Wielko§é¢ '
oczekk w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

% przesiewu 99 99 98 98 98 . 93 91 2
Poréwnujge otrzymane wyniki z wynikami otrzy-
manymi w przyktadach XXIII j XXIV stwierdza
sie co nastepuje:
granulacja otmzymamego polimeru mieéci sie takze
w waskich g'ramcatch Wieksza cze$é¢ polimeru ma
wymiary ziaren wieksze niz 100 mikronéw, a
mniejsze niz 160 mikronéw. Ponadto dla uzyskania
zblizonego stopnia przemiany w przykladzie tym
potrzebny jest krétszy czas reaﬂmn przy zastosowa-
niu dwoch Kkatalizatoréw, Pomomy quar wlasciwy
polimeru otrzymanego Wedlug preyltadu’ XXV jest
analogiczny. do jpozormego cigzaru wlaéawego otrzy-
manego wediug przyﬂdadu XKXTV. )

Przyktad XXVI. W przykladzie tym stosuje
si¢ aparature¢ opisang w przykladme XXIII. Proces
prepalmneryzacn prowadzi sie z monomerem ch.lor-’
ku winylu stosujgc ilo§é odpowiadajaca 1/3 mie-
szaniny reakcyjnej poddawanej pézniej procesowj
polimeryzacji. W przykladzie tym stosuje si¢ dwa
katalizatory, jeden szybko rozkladajacy sie w' pro-
cesie prepolimeryzacji, a drugi wolno mz!kla,damcy
sie¢ w procesie polimeryzacji.

Do prepolimeryzatora uprzednio odrpowwttmone-
g0 za pomoca 35 kg chlorku winylu wprowadza sie
385 kg chlorku winylu i 19,425 kg nadtlenku ace-
tylocykloheksanosulfonylu, co odpowdd&é 0,0004%
aktywnego tlenu w stosunku do W[ptmwadzonego
monomeru. Po prepolimeryzacji trwagape} 1 godzi-
ne i 15 minut prowadzonej przy, ptredlk,oém mie-
szadla wynoszacej 720 obrotéw na "minute, w tem-
peraturze 62°C i cidnieniu 9,7 kG /cm? mijeszaning
monomeru i polimeru prze*'niiéi si¢ do odpowietrzo-
nego pulmmeryza:tora i wrprow'adjza sie 700 kg ch.lor-
ku winyluw i 210 g dwunitrylu kwasu azodrwmzoma
stowego jako kmtahzatora wolno rozkitadajacego sie.
Reakcja trwa 11 godzm 45 minut w temperaturze
62°C, co odpowiada ciénieniu 9,7 kG/\t:m2 w polime-
ryzatorze. Po odpowmtrzemu i usunieciu nleprze-
reagowanego momomeru otmymu:e sie polumer\
sproszkowany z wydajnoscig 70,9% w stosunku do
calkowitej ilogci wrprrawadzomego monomeru, wyka-
zZujacy pozorny ciezar czmstec'zjkowy 0,50 1 ktorggo
wskaznik Fikentscher'a K = 62.

Granulacje otrzymanego polimeru przedstawmr,\o
w tablicy XXVI,

) Tlablica XXVI

Wielko$é
oczek W sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
Y% przesiewu 99 98 98 97 92 80 25 2

Poréwnujge otnzymame wyniki z wynikami ofrzy-
manymi W przykladach XXIII, XXIV j XXV
stwierdza sie, co nastepuje: :
pozorny cigzar wlasciwy polimeru otrzymanego we-
drug przykladu XXVI jest mmniejszy niz polimeru
otrzymanego wedlug przykladéw XXIV i XXV,
granulacja polimeru z przykladu XXVI mieéci sie
w szenszych gramicach, gdy w pierwszym stadium
stosuje sie 1/3 calkowitej ilosci monomeru podda-
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wanego reakcji oraz gdy predkoéé mieszadia typu
,»Typhon” ustala sie tylko ma 720 obrotéw na mi-
nute. : ’

Przyklad XXVII Proces prowadzi sie w wy-
zé] podanych warunkach z tym, Ze podczas prepo-
limeryzacji stosuje sle zwigkszong predko$é miesza-
nia — 1440 obrotéw na minute. Otrzymuje sie gra-
iilﬂacjéjpr‘zedstawima‘ w tablicy “XXVI bis.

A Tablica XXVI bis
Wielkoéé )
oczek w sicie
(mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
Yoprzesiewu 99 99 99 98 05 90 80 1

Pozorny ciezar wlasciwy otrzymanego polimeru
wynosi 0,50. Granulacja otrzymanego polimeru mie-
Sci sie¢ w wedszych gramicach niz produktu otrzy-
manego wedlug przykladu XXVI. 80% polimeru
ma wymiary ziaren mmiejsze od 160 mikronéw, a
#9%/o polimeru ma wymiary ziaren w granicach 100=
160 mikron6w. B ‘ '

Przyktad XXVIII. W przykladzie tym sto-
suje sie¢ aparature taka samg, jak w przykladzie
XXIII | prewadzi proces kopolimeryzecji chlorku
winylu i octanu winylu. Do prepolimeryzacji sto-
suje sie komonomery w iloscl odpowladajgcej po-
lowie mieszaniny reakcyjnej poddawanej kopoli-
meryzacji.

Do prepolimeryzatora, uprzednio odpowietrzone-
go za pomoca 50 kg chlorku winylu wprowadza
sie 525 kg chlorku winylu, 25 kg octanu winylu i
27,75 g nadtlenku acetylocykloheksanosulfonylu, co
odpowiada 0,0004%0 aktywnego tlenu w odniesieniu
do wprowadzonych monomeréw. Po prepolimery-
zacji trwajacej 1 godzing i 15 minut prowadzonej
przy predkiodci mieszadla wymnoszacej 720 obrotéw
na minutg, w temperaturze 62°C i pod ciSnieniem
9,5 kG/cm? mieszanine monomeréw i kopolimeru
przenosi sie¢ do uprzednio odpowietrzonego poli-
meryzatora, w ktérym znajduje sie 475 kg chlorku
winylu, 25 kg octanu winylu i 200 g dwunitrylu
kwasu azodwuizomaslowego jako katalizatora wol-
no rozkladajaicego sie, co odpowiada 0,02% w od-
niesieniu do calego wsadu. Reakcja trwa 9 godzin
i 46 minut w temperaturze 62°C, co odpowiada
ciénieniu wewngtrz aparatury 9,5 kG/icm?, co W
rezultacie daje calkowity czas trwania reakcji 11
godzin. Po odpowietrzeniu i usunieciu mnieprzerea-
gowanych monomeréw, otrzymuje si¢ kopolimer z
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wydajnoscia 74/1% o0 pozornym ciezarze wlasdci-
wym 0,69 oraz wskazniku Fikentscher'a K = 56;

Granulacje otrzymanego kopolimeru przedstawio-
no w tablicy XXVIII. ‘

Tablica XXVIII

Wielko$§é
oczek w sicie . o
(mikrony) . .630 500 400 315 250 200 160 .100
% przesiewu 99 99 98 88 95 90 75 1

Wynika z tego, ze 90% polimeru ma wymiary
ziaren mniejsze od 200 mikronéw, a 74% polimeru
ma wymiary ziaren w granicach od 100 do 160
mikronéw,

Zastrzezenia patemtowe

1. Sposéb wytwarzania polimeréw i kopolime-
réw chlorku winylu przez polimeryzacje w dwoéch
etapach wykonywanych w dwéch oddzielnych urza-
dzeniach, przy czym prepolimeryzacje prowadzi sie
w autoklawie zaopatrzonym w-mieszadlo szybkoob-
rotowe do uzyskania stopnia przemiany monomeru
dlbo monomeré6w w granicach od 7 do 15%, najle-
pie] 8-10%, a nastepnie polimeryzacje prowadzi
sie w jednym lub kilku aparatach zaopatrzonych
w mieszadta wolnoobrotowe obracajace sie jednak
z predkoscia wystarczajaca dla wyréwnania tem-
peratury w oérodku reakcyjnym, az do zakoncze-
nia polimeryzaciji, znamienny tym, ze w pierwszym
etapie prowadzi sie prepolimeryzacje czesci mono-
meru albo monomeréw, a w drugim etapie prowa-
dzi sie polimeryzacje mieszaniny prepolimeru z do-
datkowsq  iloscia monomeru albo monomeréw.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze w
procesie prepolimeryzacji stosuje sie monomer w
ilosci stanowigice]j co najmmiej 1/3 czes¢ wagows
masy reakcyjnej, zlozonej z prepolimeru i dodat-
kowo wiprowadzonego monomeru, przeznaczonej do
polimeryzacji konhcowej.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze iloé¢ stosowanego do prepolimeryzacji monome-
ru chlorku winylu wynosi od 1/3 do 1/2 ilo§ci mie-
szaniny reakcyjnej poddawanej polimeryzacji kon-
cowej.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1-3, znamienny tym, ze
po procesie prepolimeryzacji przemywa sie apara-
ture, w ktérej prowadzi si¢ prepolimeryzacje za
pomocg czesci monomeru, ktéry stuzy do uzupelnie-
nia mieszaniny reakcyjnej poddawanej polimery-
zacji korficowej.

ZG ,,Ruch” W-wa, zam. 863-70 nakl. 240 egZ.
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