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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania poli-
meréw i kopolimeréw chlorku winylu przez poli-
meryzacje, dwustopniowg w jednym aparacie.

Proponowano juz prowadzenie proces6w homo-
polimeryzacji albo kopolimeryzacji chlorku winylu

stosujgc mieszanie z predkoscia mozliwie najwiek-

szg w taki sposéb, aby w pierwszym stadium
osiggngé stopienn przemiany monomeru lub mono-
merdéw rzedu 7—12%, a najlepiej okoto 100/, i na-
stepnie redukujgc predko$§¢é mieszania w czasie
drugiego stadium reakcji do wartos¢i mozliwie
najmniejszej, jednak wystarczajgcej do zapewnie-
nia wyréwnania temperatury w oérodku reakcyj-
nym, przy czym az do zakofczenia reakcji prowa-
dzi sie proces homopolimeryzacji albo kopolimery-
zacji chlorku winylu zaréwno pierwszego jak i
drugiego stadium w tej samej aparaturze w obec-
nosci katalizatora. Postepowanie takie umozliwia-
jgce otrzymanie polimeréw albo kopolimeréw o
doskonatych cechach pod wzgledem cigzaru wiasci-
wego i granulacji wymaga wykonania procesu po-
limeryzacji w pierwszym stadium przy uzyciu ca-
lej ilogci przerabianego monomeru lub przerabia-
nych monomeréw.

Spos6b  polimeryzacji wykonywany w dwach
stadiach opisany w opisie patentowym francus-
kim nr 1357736, aczkolwiek pozwala otrzyma¢é po-
limery i kopolimery chlorku winylu o zwigkszo-
nym ciezarze wlascimwym i o wezszym zakresie gra-
nulacji, to jednak wystepuja przy tym pewne
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trudnosci, je$li zamierza sie wytwarzaé polimery i
kopolimery o uziarnieniu mieszczacym sie w szcze-
golnie waskim zakresie dla ziaren o duzych wy-
miarach.

Obecnie stwierdzono, ze mozna otrzymaé poli-
mery albo kopolimery chlorku winylu, wykazu-
jace cechy zblizone do produktéw wyzej wymie-
nionych, lecz o granulacji mieszczacej sie w wez-
szym zakresie dla ziaren o duzych wymiarach.

Sposéb wedlug wynalazku wytwarzania polime-
ré6w i kopolimeréw chlorku winylu polegajgcy na
polimeryzacji dwustopniowej w jednym aparacie,
przy czym pierwsze stadium polimeryzacji prowa-
dzi sie¢ do osiagniecia stopnia przemiany mono-
meru w granicach od 7 do 15%, najlepiej 8—10%,
stosujgc maksymalng szybko§é mieszania, a drugie
stadium az do zakonczenia polimeryzacji stosujac
mieszanie wolne, jednak wystarczajagce do zape-
wnienia wyréwnania temperatury w osrodku re-
akcyjnym, wyréznia sie tym, ze w pierwszym sta-
dium polimeryzuje si¢ cze§¢ monomeru, a w dru-
sie¢ reakcje dodatkowo
wprowadzonego monomeru z mieszaning monome-
ru i polimeru wytworzonego w pierwszym sta-
dium. '

Pierwsze stadium polimeryzacji prowadzi sie w
obecnosci katalizatora szybko rozkladajgcego sie
w warunkach reakcji, a drugie stadium w obec-
noéci katalizatora wolno rozkladajacego sie w wa-
runkach polimeryzacji drugiego stadium.



63 137

3

W dalszym ciggu opisu okre§la sie¢ dla upro-
szczenia jako pierwsze stadium polimeryzacji
wszystkie czynno$ci czy to homopolimeryzacji lub
kopolimeryzacji, a jako drugie stadium polimery-
zacji odpowiednie czynno$ci homopolimeryzacji lub
polimeryzacji.

Oprécz szybkosci obrotéw w pierwszym stadium
polimeryzacji, ktéra wplywa na granulacje pro-
duktu koncowego otrzymywanego dzieki proceso-
wi polimeryzacji oraz na rozklad poszczegbélnych
wielko$ci ziaren, oddzialuje jeszcze inny czynnik
~ W sposoéb szczegblny na wymienione cechy, i Ze

w tym przypadku decyduje rodzaj i ilo§¢ zarodkéw
polimer6éw zawartych w mieszaninie monomeru i
polimeru, tworzacej czeS¢ masy reakcyjnej przez-
naczonej do polimeryzacji w drugim stadium, przy
czym powyzsze czynniki jakoS$ciowe i iloSciowe
»zarodkOw” w masie reakcyjnej nie oddzialujg na
ciezar wla$ciwy otrzymanych zywic.

Korzystnie jest prowadzi¢ sposéb wedlug wyna-
lazku w ten sposéb, iz pierwsze stadium polime-
ryzacji przeprowadza sie ze zwigzkiem monome-
rycznym w iloSci stanowigcej co najmniej 1/3 wa-
gowg iloSci mieszaniny reakcyjnej, jaka przezna-
cza sie do procesu polimeryzacji w drugim sta-
dium, a ktéra sklada sie z monomeru i polimeru
otrzymanego w pierwszym stadium graz zwigzku
monomerycznego dodatkowo wprowadzonego na
poczatku drugiego stadium polimeryzacji. Ilo§¢ po-
wyzsza stanowi dolng granice iloSci monomeru
poddawanego -polimeryzacji w pierwszym stadium
polimeryzacji i stanowi warto$é orientacyjna i ko-
rzystng dla procesu, jednak zgodnie z wynalaz-
kiem dopuszczalne sg odchylenia w goére i w dot
w zalezno§ci od warunkéw reakcji stosowanych
w obu stadiach polimeryzacji, a zwlaszcza w czasie
pierwszego stadium polimeryzacji. Predko$é mie-
szania w czasie tego pierwszego stadium ma duze
znaczenie. Dla pewnej okreSlonej iloSci zwigzku
monomerycznego poddawanego reakcji w pierw-
szym stadium polimeryzacji w miare wzrostu
predko$ci mieszania wzrasta ilo§¢ czastek stano-
wigcyeh zarodki polimeru. ’

Stwierdzono ponadto, iz przy przestrzeganiu
pewnych warunkéw prowadzenia sposobu, wedtug
wynalazku, nie nastepuje dalszy przyrost zarod-
k6w w drugim stadium polimeryzacji prowadzo-
nym w calej masie reakcyjnej tak, iz w rzeczy
samej drugie stadium polimeryzacji polega na po-
wiekszaniu i wzroécie istniejagcych zarodkéw po-
limeréw uzyskanych w pierwszym stadium poli-
meryzacji i wprowadzonych do masy reakcyjnej
przeznaczonej do obrébki w drugim stadium poli-
meryzacji. A zatem, przy korzystnym wykonywaniu
sposobu wedlug wynalazku, pierwsze stadium poli-
meryzacji prowadzi sie stosujac chlorek winylu
w iloSci odpowiadajacej 1/3 do 1/2 iloSci masy re-
akcyjnej, ktoéra przeznacza sie do polimeryzacji
w drugim stadium procesu.

Przy wykonywaniu sposobu wedlug wynalazku,
stosuje sie z'wykle warunki ogélne i aparature
6pisane w~opisie patentowym francuskim nr 1357736
oraz w opisach patentowych dodatkowych.

Proces wytwarzania polimeréw i kopolimeréw
chlorku winylu o zwezonym zakresie granulacji,
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oraz o wymiarach mniej lub bardziej korzystnych,
w sposOb dowolnie nastawiany zgodnie z niniej-
szym wynalazkiem, ma jeszcze dalsze zalety. Pod-
dajac monomer albo monomery polimeryzacji w
pierwszym stadium, mozna prowadzié mieszanie z
duzg predko$cig dla uzyskania znacznej turbulencji
w urzadzeniu o ograniczonej pojemno$ci za pomo-
cg urzadzen wymagajacych stosunkowo malej sity
napedowej. Majgc mniejszg objetosé monomeru,
ktéry poddaje sie polimeryzacji w pierwszym sta-
dium, mozna w czasie polimeryzacji miesza¢ z
szybko$cig szczegblnie duzg, zwlaszcza za pomoca
mieszadla turbinowego o malej mocy, lecz obra-
cajacego sie z duzg szybkoscia.

Spos6b realizacji procesu wytwarzania polimeréw
i kopolimer6éw chlorku winylu przez polimeryzacje
dwustopniowg wedlug wynalazku wyjasniajg po-
nizsze przyktady.

Przyktad I. Przyklad ten dotyczy sposobu poli-
meryzacji dwustopniowej prowadzonej w jednym
aparacie, przy czym w obydwoéch stadiach polime-
ryzuje sie calg ilo§¢ monomeru w obecno$ci jed-
nego katalizatora.

Do autoklawu ze stali nierdzewnej o pojemnosci
500 litréw, zaopatrzonego w mieszadlo z podwdjng
ramg ciggla, uprzednio odpowietrzonego klasycz-
nym sposobem, wprowadza si¢ 200 kg chlorku wi-
nylu i 32 g dwunitrylu kwasu azodwuizomastowego
jako katalizator, co odpowiada 0,0169/y w odnie-
sieniu do wprowadzonego ‘monomeru. Predkosé
mieszadia z ramg ciggla w pierwszym stadium pro--
cesu polimeryzacji ustala sie na 100 obrotéw na
minute. Temperature masy reakcyjnej podnosi sig
szybko do 62°C i utrzymuje w tej temperaturze,
co odpowiada ci$nieniu 9,5 kG/cm? w autoklawie.
Po 3-godzinnej polimeryzacji w pierwszym stadium
zmniejsza sie predko$é mieszadla do 30 obrotéw
na minute i utrzymuje te predko$é w czasie dru-
giego stadium polimeryzacji, to znaczy przez 13
godzin. Nastepnie niespolimeryzowany monomer
oddziela sie od powstalego polimeru. Po opréznie-
niu autoklawu otrzymuje sie polimer w postaci
proszku z wydajno$cig 689 w odniesieniu do mo-
nomeru o pozornym ciezarze witasciwym 0,56. Gra-
nulacje polimeru przedstawiono w tablicy I.

Tablica I

Wielko$¢ oczek
w sicie ‘(mikrony)
0/y przesiewu

630 500 400 315 250 200 160 100
97 95 94 93 87 73 65 0

Przyktad II. W pierwszym stadium polimery-
zacji stosuje sie potowe iloSci monomeru wprowa-
dzanego do procesu.

Do autoklawu o pojemno$ci 500 litréw, po
uprzednim odpowietrzaniu przez odparowanie 10 kg
chlorku winylu, wprowadza sie 100 kg chlorku
winylu i 16 g dwunitrylu kwasu azodwuizomasto-
wego jako katalizatora, co stanowi 0,016% w odnie-
sieniu do wprowadzonego monomeru w pierwszym
stadium polimeryzacji. PredkoSé mieszadla ustala
sie na 100 obrotéw na minute. Temperature mie-
szaniny reakcyjnej podnosi $ie do 62°C utrzymu-
jac jg na tym poziomie. Po 3-godzinnej polimery-
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zacji- w. pierwszym stadium procesu, wprowadza
sie 100 kg chlorku winylu w celu uzupelnienia
masy reakcyjnej przed rozpoczeciem drugiego sta-
dium, oraz 16 g dwunitrylu kwasu azodwuizomas-
lowego uzupelniajgc w ten spos6b ilogé kataliza-
tora potrzebnego do prowadzenia polimeryzacji, co
stanowi 0,016%/y w odniesieniu do calej masy re-
akcyjnej. Predko$é mieszadia ustala sie na 30 obro-
téow na minute i utrzymuje ja w czasie drugiego
stadium polimeryzacji, to jest w ciggu 13 godzin.
Nastgpnie niespolimeryzowany monomer oddziela
sie¢ od powstalego polimeru. Po opréinieniu auto-
klawu otrzymuje sie¢ polimer w postaci proszku
z wydajnoScig 69,59/ w odniesieniu do monomeru,
o pozornym ciezarze wlasciwym 0,57 i wskaZni-
ku K=62 (Fikentscher).

Granulaéje otrzymanego p'olimeru przedstawiono
w tablicy II.

Tablica II

Wielkosé oczek
w sicie (mikrony)
0/o przesiewu

630 500 400 315 250 200 160 100
99 99 98 97 92 89 T 1

Wynika z tego, ze granulacja otrzymanego poli-
meru mie$ci sie w waskim zakresie i jest nieco
korzystniejsza w poréwnaniu z granulacjg polimeru
wedhug przyktadu I.

890/ polimeru ma wymiary ziaren mniejsze od
200 mikronéw, a 749/p polimeru ma wymiary zia-
ren znajdujgce sie w granicach 100—160 mikro-
néw. )

Przyktad III. W pierwszym stadium polimery-
zacji wprowadza sie 1/3 iloSci monomeru stoso-
wanego w  procesie. Aparature .stosuje sie takg
samg jak w przykladzie I.

Do polimeryzatora, uprzednio odpowietrzonego
przez odparowanie 7 kg chlorku winylu, wprowa-
dza sie 70 kg chlorku winylu, i 11,2 kg dwunitrylu
kwasu azodwuizomastowego jako katalizatora, co
odpowiada 0,0169/¢ w odniesieniu do wprowadzo-
nego monomeru. Predko$é mieszadla ustala sie na
100 obrotéw na minute, a temperature. mieszaniny
reakcyjnej podnosi sie do 62°C utrzymujac ja
na tym poziomie, co odpowiada ci$nieniu 9,5 kG
w polimeryzatorze. Po 3-godzinnej polimeryzacji
w pierwszym stadium procesu wprowadza sie¢ w
celu uzupelnienia mieszaniny reakcyjnej 140 kg
chlorku winylu oraz 22,4 g dwunitrylu kwasu azo-
dwuizomastowego jako katalizatora, co odpowiada
0,016/ w odniesieniu do calej masy reakcyjnej.
Predko$é mieszadta w’ drugim stadium polimery-
zacji ustala sie na 30 obrot6w na minute, utrzymu-
jae temperature na poziomie 62°C. Czas trwania re-
akcji w drugim stadium polimeryzacji wynosi 13 go-
dzin i 30 minut, co w rezultacie daje catkowity czas
trwania reakeji 16 godzin i 30 minut. Otrzymuje sie
z wydajno$cia 67,39 polimer w postaci proszku o
wskazniku K = 62 (Fikentscher). Pozorny ciezar
wias$ciwy polimeru wynosi 0,54.

Granulacje ofrzymanego polimeru przedstawiono
w tablicy III. :

10

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

6
Tablica III

Wielko$§¢é oczek
w sicie (mikrony)
0/y przesiewu

630 500 400 315 250 200 160 100
99 98 97 94 90 80 30 2

Poréwnujac wyniki otrzymane w przykladach I
II i IIT stwierdza sie, ze:

pozorny ciezar wlasciwy polimeru otrzymanego
wedtug przykladu III jest nieco mmiejszy niz pro-
duktéw otrzymanych wedlug przykiadéw I i II, a
granulacja polimeru otrzymanego wedlug przykla-
du IIT mieSci sie w wiekszym zakresie. I tak 809/,
polimeru ma wymiary. ziarna- mniejsze od 200 mi-
kronow.

Przyktad IV. W przyktadzie tym opisano spo-

s6b wedlug wynalazku, wykonany w aparaturze

o duzej pojemno$ci, przy zastosowaniu dwoéch ka-
talizatoré6w, przy czym jeden z nich szybko roz-
ktadajacy sie przeznaczony jest do pierwszego sta-
dium polimeryzacji, a drugi wolno rozkladajacy
sie — do drugiego stadium, przy czym w pierw-
szym stadium polimeryzacji wprowadza sie polowe
iloSci monomeru stosowanego w procesie.

Do poziomego autoklawu nieruchomego, o po-
jemnos$ci 13 m?d, zaopatrzonego w mieszadlo z pod-
woOjng ramg ciagla, po odpowietrzeniu aparatu
przez odparowanie 300 kg chlorku winylu, wpro-
wadza sie 3000 kg chlorku winylu i 166,5 g nad-
tlenku acetylocykloheksanosulfonylu jako kataliza-
tora, co odpowiada 0,00049/, aktywnego tlenu w od-
niesieniu do wprowadzonego monomeru. Predkosé
mieszadla ustala. sie¢ na 40 obro6tw na minute, a
temperature mieszaniny reakcyjnej podnosi szyb-
ko do 62°C i utrzymuje na tym poziomie, co od-
powiada ciSnieniu 9,5 kG/cm2 w autoklawie. Pa
uplywie 1 godziny i 15 minut gdy stopien prze-
miany monomeru wynosi okolo 109/4 wprowadza
sie do polimeryzatora w celu uzupelnienia masy
reakcyjnej-3000 kg chlorku winylu i 1200 g dwu-
nitrylu kwasu azodwuizomastowego jako kataliza-
tora wolno rozkladajgcego si¢ przeznaczonego dla
drugiego stadium polimeryzacji. Nastepnie pred-
ko$é mieszadta ustala sie na 5 obrot6w na minute.
Reakcja w drugim stadium polimeryzacji trwa 10
godzin i 15 minut, co w rezultacie daje catkowity
czas trwania reakcji 11 godzin i 30 minut. Po za-
konfczeniu procesu polimeryzacji i odpowietrzeniu
i usunieciu nieprzereagowanego monomeru otrzy-
muje sie polimer w postaci proszku z wydajnoScig
68,20/ w odniesieniu do przerabianego monomeru
o wskazniku K = 62 (Fikentscher) i pozornym cie-
zarze wlaSciwym 0,56.

Granulacje otrzymanego produktu przedstawiono
w tablicy IV. Procent przesiewu podano suma-
rycznie. k

Tablica IV

Wielkosé oczek
w sicie (mikrony)
0/p przesiewu

630 500 400 315 250 200 160 100
99 99 98 96 94 90 78 1
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Por6wnujac otrzymane wyniki z wynikami z
przykladéw I, II, III i IV stwierdza sie co naste-
puje: '

Przy zblizonym ogélnym stopniu przemiany mo-
nomeru, czas trwania reakcji jest krétszy w pro-
cesie z przykladu IV realizowanym z dwoma ka-
talizatorami. Granulacja polimeru otrzymanego we-
diug przykladu IV miesci si¢ w waskim zakresie.
I tak 909, polimeru ma wymiary ziaren mniejsze
od 200 mikron6éw, a 709, polimeru ma wymiary
ziaren w granicach 100—160 mikronéw.
"Przyktad V. Przyklad ten dotyczy procesu ko-
polimeryzacji wediug wynalazku, przy czym w
pierwszym stadium polimeryzacji stosuje sie poto-
we ilo§ci komonomeru poddawanego reakcji w pro-
cesie.

Do poziomego autoklawu nieruchomego wykona-
nego ze stali nierdzewnej o pojemnosci 500 litréw
zaopatrzonego w mieszadlo z rama przerywana,

wprowadza sie 985 kg (85%) chlorku winylu: 5 kg.

(5%) octanu winylu i 5,55 g nadtlenku acetylocy-
kloheksanosulfonylu, co odpowiada 0,0004%/, aktyw-
nego tlenu w odniesieniu do wprowadzonego ko-
monomeru, jako -katalizatora szybko rozkladajg-
cego sie przeznaczonego dla pierwszego stadium
kopolimeryzacji. Autoklaw odpowietrza sie uprzed-
nio przez odparowanie 10 kg chlorku winylu.
Temperature mieszaniny reakcyjnej podnosi sie
szybko do 62°C i utrzymuje na tym poziomie,. co
odpowiada ci$nieniu 0,5 kG/cm? w autoklawie.
Predkoéé mieszadla z rama przerywana ustala sig
na 100 obrotéw na minute. .

Pierwsze stadium kopolimeryzacji trwa 1 godzine
i 15 minut, po czym do polimeryzatora wprowadza
sie¢ 40 g dwunitrylu kwasu azodwuizomastowego
jako katalizatora wolno rozkiladajgcego sie, prze-
znaczonego do drugiego stadium kopolimeryzacji
(co odpowiada 0,029/ w odniesjeniu do calego wsa-
du) i 95 kg chlorku winylu oraz 5 kg octanu wi-
nylu. Predko§é mieszadla ustala sie na 30 obro-
té6w na minute. Temperature mieszaniny-reakcyjnej
podnosi sie¢ do 62°C, utrzymujac ja na tym pozio-
mie w ciggu drugiego stadium kopolimeryzacji,
ktére trwa 10 godzin i 30 minut, co w rezultacie
daje catkowity czas reakcji 11 godzin i 45 minut.
Nastepnie odgazowuje si¢ mieszanine reakcyjng i
oddziela nieprzereagowane komonomery. Otrzymuje
sie kopolimer z wydajnoScia 74,20/¢ 0 pozornym
ciezarze wlasciwym 0,67 i wskazniku K = 56 (Fi-
kentscher). Granulacje polimeru przedstawiono w
tablicy V.

Tahlica V

Wielko$¢é oczek .
w sicie (mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100

0/q przesiewu 99 98 97 95 91 82 60 2

820/, polimeru ma wymiary ziaren mniejsze od
200 mikronéw, a 589y polimeru ma wymiary zia-
ren w granicach 100—160 mikronéw.

Przyklad VI. Przyklad dotyczy sposobu poli-
meryzacji wedlug wynalazku wykonanego w piono-
wym autoklawie nieruchomym, zaopatrzonym w
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szybkoobrotowe mieszadto turbinowe oraz wolnoob-
rotowe mieszadlo kotwiczne poruszajgce sie w po-
blizu §cian autoklawu.

W pierwszym stadium polimeryzacji stosuje sie
monometr w ilo§ci stanowiacej 1/3 czebé wagowa ca-
lego wsadu monomeru przeznaczonego do reakcji.
Autoklaw stosowany do polimeryzacji odpowietrza
si¢ uprzednio sposobem klasycznym przez odparo-
wanie 10 kg chlorku winylu,

Do autoklawu o pojemnosci 200 litréw zao-
patrzonego w mieszadlo kotwiczne, ktérego pred-
ko$é ustala sie na 25 obrotébw na minute, oraz w
szybkoobrotowe mieszadlo dwustozkowe, ktérego
predko$é mozna ustali¢ na 720 obrotéw lub 1440
obrotéw na minute, wprowadza sie 35 kg chlorku
winylu i 1,942 g nadtlenku acetylocykloheksano-
sulfonylu, co odpowiada 0,0004¢/, aktywnego tlenu
w odniesieniu do wprowadzonego monomeru, jako
szybko rozkladajacego sie katalizatora przeznaczo-
nego dla pierwszego stadium polimeryzacji.

Na poczatku pierwszego stadium polimeryzacji
uruchamia sie zaréwno wolnoobrotowe mieszadto
kotwiczne jak i mieszadlo szybkoobrotowe, przy
czym -predko$é tego drugiego mieszadia ustala sie
na 720 obrotéw na minute. Temperature miesza-
niny reakcyjnej podnosi si¢ i utrzymuje na pozio-
mie 62°C, co odpowiada ci$nieniu 9,5 kG/cm? w
autoklawie. Po 1 godzinie, po osiggnieciu stopnia
przemiany monomeru okolo 8%, unieruchamia sig
mieszadlo dwustozkowe i wprowadza 70 kg chlor-
ku winylu, ktérym uzupelnia sie¢ mieszanine re-
akcyjng przeznaczong dla. drugiego stadium poli-
meryzacji oraz 26,25 g dwunitrylu kwasu azodwu-
izomastowego (co odpowiada 0,025/ w odniesie-
niu do calej masy reakcyjnej) jako katalizatora
wolno rozkladajgcego sie. Reakcja w drugim sta-
dium polimeryzacji trwa 10 godzin-i 30 minut w
temperaturze 62°C, co odpowiada ci$nieniu 9,5
kG/cm2 w autoklawie. Wolne mieszanie zapewnia
wyréwnanie ciepta i homogenizacje mieszaniny re-
akcyjnej. Po odpowietrzeniu i usunieciu nieprze-
reagowanego monomeru otrzymuje sle polimer z
wydajnoScig 76,49/ w odniesieniu do monomeru,
przy czym polimer ma postaé proszku o pozor-
nym ciezarze wlasciwym 0,50 i wskaZniku K = 62
(Fikentscher).

Granulacje polimeru przedstawiono w tabli-
cy VL

Tablica VI

Wielkoéé oczek
w sicie (mikrony) 630 500 400 315 250 200 160 100
0/o przesiewu 98 98 97 94 8 60 30 4

' Stwierdzono, ze poiorny ciezar wilasciwy otrzy-
manego polimeru jest nieco mniejszy niz polime-
réw otrzymywanych w poprzednich przykiadach.
Granulacja polimeru miesci sie¢ w szerszych gra-
nicach, gdy do pierwszego stadium polimeryzacji
uzyto monomer w ilosci stanowigcej 1/3 czefé wa-
gowg calkowitej iloSei monomeru poddawanego
reakcji i predko§é mieszadla szybkoabrotowego
dwustozkowego wynosita tylko 720 obrotéw na
minute.
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Polimeryzacje dwustopniowg prowadzi sie w spo-
s6b wyzej podany stosujgc te same ilo§ci mono-
meru i katalizatoré6w, lecz predko§é mieszadia
w pierwszym stadium polimeryzacji ustala si¢ na
1440 obrotéw na minute, zamiast 720 obrotéw na
minute. Przez pobieranie prébek stwierdza sie, ze
w pierwszym stadium polimeryzacji przy -okre§lo-
nej iloSci monomeru nastepuje wiekszy wzrost
zarodké6w polimeru niz w pierwszym przypadku,
z mniejsza predkoScia mieszadia przy zachowaniu
pozostalych warunk6é6w bez zmian. Drugie stadium
polimeryzacji prowadzi sie w takich samych wa-
runkach, -jak wyzej podano. Granulacje otrzy-
manego polimeru przedstawiono w tablicy VI
bis.

Tablica VI bis

Wielkosé oczek
w sicie (mikrony)
0/o przesiewu

630 500 400 315 250 200 160 100
99 99 98 96 94 90 80 1

Pozorny ciezar wilaSciwy otrzymanego polimeru
wynosi 0,50. Stwierdzono wyrazne zawezenie zakre-
su granulacji w poréwnaniu z produktem przed-
stawionym w tablicy VI. I tak 909, polimeru
ma wymiary ziaren mniejsze od 200 rﬁikronéw,
a 799, polimeru ma wymiary ziaren w granicach
od 100—160 mikronéw.

Przyktlad VII Przyklad dotyczy sposobu ko-
polimeryzacji chlorku winylu wedlug wynalazku
prowadzonego w pionowym autoklawie nierucho-
mym zaopatrzonym w podwdéjny uklad mieszadel.

Do pionowego autoklawu nieruchomego ze stali
nierdzewnej o pojemnosci 200 litréw, zaopatrzonego
w kotwiczne mieszadlo wolnoobrotowe, ktdrego
predko$é ustala sie na 25 obroté6w na minute, oraz
w szybkoobrotowe mieszadlo ,,Typhon” o pred-
ko$ci 700 obrotéw na minute, wprowadza sie 47,5 kg
chlorku winylu, 2,5 kg octanu winylu i 2,775 g
nadtlenku acetylocykloheksanosulfonylu (co odpo-
wiada 0,00049/ aktywnego tlenu w odniesieniu do
monomeréw) jako katalizatora szybko rozkladajg-
cego sie, stosowanego w pierwszym stadium kopoli-
meryzacji. Ilos¢ komonomeru wprowadzonego do
reakcji w 1-szym stadium kopolimeryzacji wynosi
polowe catej iloSci komoneréw poddawanych ko-
polimeryzacji. Na poczatku pierwszego stadium
kopolimeryzacji, uruchamia si¢ mieszadlo szybko-
obrotowe oraz mieszadlo wolnoobrotowe kotwiczne
poruszajace sie w poblizu Scian autoklawu. Tem-
perature mieszaniny reakcyjnej podnosi sie i utrzy-
muje na poziomie 62°C, co odpowiada ciSnieniu
9,5 kG/cm? w autoklawie. Po 1 godzinie zostaje
ukonczone pierwsze stadium kopolimeryzacji, przy
czym stopiefi przemiany monomeréw wynosi 8%o.
Nastepnie do autoklawu wprowadza sie 47,5 kg
chlorku winylu, 2,5 kg octanu winylu i 20 g dwu-
nitrylu kwasu azodwuizomastowego, co odpowiada
0,020/¢ w odniesieniu do catkowitego wsadu. Tem-
perature mieszaniny reakcyjnej podnosi sie i utrzy-
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muje na poziomie 62°C, co odpowiada ci$nieniu
9,5 kG/cm? w autoklawie. Powolne mieszanie za-
pewnia wyrdwnanie temperatury i homogenizacje
mieszaniny reakcyjnej. Reakcja w drugim stadium
kopolimeryzacji trwa 10 godzin i 15 minut, co w
rezultacie daje calkowity czas trwania reakcji
11 godzin i 15 minut. Po odpowietrzeniu i usunie-
ciu nieprzereagowanego monomeru otrzymuje sie
kopolimer w postaci proszku o pozornym cieza-
rze wlasciwym 0,62 z wydajnoScig 172,3%. Wskaz-
nik K wedlug Fikentscher’a wynosi 56.

Granulacje otrzymanego kopolimeru przedsta-
wiono w tablicy VII.

Tablica VII

Wielko$§é oczek
w sicie (mikrony)
0/y przesiewu

630 500 400 315 250 200 160 100
99 98 97 95 90 80 50 2

809/p polimeru ma wymiary ziaren mniejsze od
200 mikronéw, a 48%, polimeru ma wymiary ziae
ren w granicach 100—160 mikronéw.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polimeréw i kopolime-
réw chlorku winylu przez polimeryzacje dwusto-
pniowg w jednym aparacie, przy czym pierwsze
stadium polimeryzacji prowadzi sie do osiggnie-
cia stopnia przemiany monomeru w granicach od
7 do 15%, najlepiej 8—109/p stosujac maksymalng
szybko§¢ mieszania, a drugie stadium az do za-
konczenia polimeryzacji stosujgc mieszanie wolne,
jednak wystarczajace do zapewnienia wyréwnania
temperatury w ofrodku reakcyjnym, znamienny
tym, ze w pierwszym stadium polimeryzuje sie
cze§¢é monomeru, a w drugim stadium prowadzi sie
reakcje dodatkowo wprowadzonego monomeru z
mieszaning monomeru i polimeru wytworzong w
pierwszym stadium.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w pierwszym stadium polimeryzuje sie monomer
w ilo$ci stanowigcej co najmniej 1/3 czeS¢ wagowa
catkowitej mieszaniny reakcyjnej polimeryzowanej
w drugim stadium, a skladajgcej sie z mieszaniny
monomeru i polimeru wytworzonej w pierwszym
stadium oraz dodatkowo wprowadzonego mono-
meru na poczatku drugiego stadium polimery-
zacji.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze pierwsze stadium polimeryzacji realizuje sig
stosujgc chlorek winylu w iloSci stanowigcej od
1/3 do 1/2 cze§ci wagowej mieszaniny reakcyjnej
przeznaczonej do obrébki w drugim stadium poli-
meryzacji. )

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze pierwsze stadium polimeryzacji prowadzi sie
w obecno$ci katalizatora szybko rozkladajgcego sie
w warunkach reakcji, a drugie stadium w obec-
nosci katalizatora wolno rozktadajgcego sie w wa-
runkach reakcji polimeryzacji drugiego stadium.
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