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Sposéb wytwarzania wléknetworczego polialkoholu wihylowego

Patent trwa od dnia 27 l-utego 1962 T.

Polialkohol winylowy jest polimerem, ktére-
go nie otrzymuje sie bezposrednio w procesie
polimeryzacji, poniewaz monomeryczny alko-
hol winylowy nie’ jest zmany, lecz przez hydro-
Yize polimeru octanu winylu.

Obszerna literatura, zwlaszcza patentowa, po-
daje sposcby polimeryzacji octanu winylu, a
wérod nich polimeryzadje w noztworze réznych
alkoholi w obecno$§ci inicjatora mp. nitrylu
kwasu izomaslowego, sposoby jego zmydlania
a wsréd nich najprostsze zmydlanie wodnym
roztworem wrodorotlenku sodowego, - sposoby
wyciagania ‘wiokien i folii," przedzenia wiokien
oraz mtrwalania aby jé uczyhi¢ nie rozpuszezal=
nymi ‘i nie peczniejgcymi w wodzie badz w
rozpuszczalnikach. Wszystkie té dane z litera-
iury omuaga pod:sta:W‘cwy warwnek lk'téry' w

“*) ‘WraSciciel rpatentu osmxaodczyl ze wspél-
twércami Wynalaszru sa Maria " Tokarzewska,

Jadwiga - Janbhonslka Halllna Plerhkletwucz i Jan ..

Mitus,

pewnych warunkach decyduae o mothasu
wytworzenia wiékna z danego :polia.llkoholu'
winylowego, a w kazdym razie decyduje o
wartoéci otrzymanego widkna, a tym samym
pomijaja sposéb dopelniania tego warunku.
Warunkiem tym fjest otrzymanie [polioctana
o mozliwie linearnej budowie makrooczgsteczki.
Wiszystkie rodzaje polioctanu winylu uzyskane
w znany sposéb cechujg sie rozgalezieniem ma-
kroczgsteczki spowodowanym dodatkows reak-
cia przeniesienia lancucha ma polimer. Pod-
czas procesu hydrolizy w zalezno$ci od sposo-
bu jej prowadzenia, polimer ulega mniejszej lub
wiekszej degradacji na skutek pekania lancu-
chéw bocznych w miejscu szczepienia. Wyn:i-
kiem: ‘czego jest potegowanie sie poﬂxdyspersy;-
noéci produkitu.

- Zadaniem “pracy badawczej, ktora. dovproqwa-
dzita do- wynala‘tku byto ' znalezienie warun-
kéw syntezy ~polioctanu winyla, - w  ktérych
otfzymuje sié ten praduk*t w postaci liniowego
polimeru szczegblnie nadajacego sie jako pro-



dekt ‘wyjsciowy ‘do wytwarzanig - otwor-
czego polialkoholu,. oraz 'znalezienia najwias-
ciwszych waranRow h;ggmlnzy, ktéra pozwala
na vakorzys&me halet danego ?ohoctanu
Przy badaniy stnl]ntutry polimeréw w trak-
cie polimeryzacji rozpuszczalnikowej
winylu w obecnoéci inicjatora zwlaszcza dwu-
nitrylu kwasu azoizomastowego okazalo sie,-Ze
przy temperaturze 40—60°C w pierwszych sta-
diach polimeryzacji otrzymuje sie polioctan
linearny, w ktérym dopiero przy dalszej poli-
meryzacji powstajg rozgatezienia lancucha.
Wobec tego w sposéb wedtug wynalazku pro-
wadzi sie [polimeryzacje jedynie dp 50—609/,
przereagowania monomeru. Jako rozpuszczal-
nik stosuje sie wedtug wynalazku metanol, kto-
ry moze byé mastepnie uzyty jako Srodowisko
reafk¢cji w procesie hydrolizy, a takze shuzyé¢,
dodany po reakcji w nadmiarze, zwlaszcza W
postaci pary, jako skladnik usuwajacy w spo-
s6b azeotropowy nieprzereagowany octan Wi~
nylu ze §rodowiska reakcji. Przy procesie poli-
meryzacji stosuje sie metanol w ‘ilo§ci 20—30%,

objetosciowych ma calg objetoéé - substra--

tow., Jako inicjator uzywany jest dwumitryl
kwasu azoizomastowego w ‘iloSci 0,05—0,15%,,
zaleznie od temperatury reakcji. Proces poli-
meryzacji prowadzi sie w atmosferze abojetne

np. azotu lub dwutlenku wegla, Okazalo sie

korzysine utrzymywanie temperatury stalej z
dokiadnoécig do jednego stopnia z tym, ze tem-
peratu.ra ta moze by¢ dobrana miedzy 50 a 60°C
w dostosowaniu do iloSci uzytego inicjatora.
Zmiana ilo§ci inicjatora i wnperatrury_ w _poda~-
‘nych ponizej granicach, pozwala ma osiggnie-
eie dowolnego stopnia spolimeryzowania np.
od 12002400 przy malym stopniu rozgalezie-
nia, czyli strtﬂcturze praktycznie lmearne:

Nxaprzereagowany W procesie outan wmym
usuwa si¢ z ukladu w spos6b c.lagly REZez a-
zeotropowe oddestylonwame z metanolem, do
zawarboécx okolo 19, monuneru, rozciefczajac
réwnoczesnie uzyskany polimer metanolem do

slezenia wymaganego przy opisanym ponizej .

procesie hydrolizy.

Zmydlanie polioctanu jak juz zaznacmno, na
wstepie, posiada wplyw na jakos¢ otrzymane-
go polialkoholu. Aby wykorzystaé w calej pel-
ni wiasciwosci polioctanu otrzymanego w spo-
s6b wedlug wynalazku, okazal sie najkorzyst-
niejszy nastepujacy dob6ér warunkéw zmydias

nia. Do zmydlania. stosuje sig polioctan w.roz-

octanu -

tworze metanolowym o stezeniu 10—20%, poli-
octanu. Jako czynnik zmydlajacy stosuje sie
stezony lug sodowy np. 45% wodny roztwor
wodorotlenku sodowego w ilo§ci molarmej 0,1
— 0,2 w stosunku do octanu. Przy czym za-
réwno prowadzenie reakcji w jednym stadium
w temperaturze 30—60°C jak i wstepne zmydla-
nie w nizszej temperaturze w obecnoéci malej
czeSci przyjetej ilosci wodorotlenku sodowego,
a mnastepnie wykanczanie zmydlania z dodat-

"kiem reszty wodorotlenku sodowego zapewnia-

ja osiagniecie stopnia hydrolizy powyzej 99%
grup acétylowych bez niepozadanych komplika-
cji. Warunkiem osiagniecia tego stopnia hy-
drolizy jest wytrqcanie sie¢ polialkoholu z cie-
czy reakcyjnej w postaci proszku lub platkow,
kt6éra to postaé madaje sie do sporzadzenia roz-

. twor6w przedzalniczych. W innych warunkach

zmydlania istnieje miebezpieczenstwo powista-
wania zelu lub osadu zbrylonego zawierajgcego
produkt czeSciowo mniezmydlony, kitérego dal-
sze zmydlenie jest utrudmione i prowadzi do
polialkoholu nie nadajacego sie do wytworze-
nia wiékna. ’

Przyktltad I. Octan winylu zawierajacy po-

‘wyzej 99%, czystego produktu o zanieczyszcz2-

niu aldehydem ponizej 0,01% i kwasem octo-
wym ponizej 0,015, w ilosci 100' cze$ci wago-
wych wprowadzono do 36,3 czesci wagowych
czystego metanolu i dodano 0,15 czeSci wago-
wych - nitrylu. kwasu azoizomasitowego. Roz-
twér ogrzewano do temperatury wrzenia, %o
jest do okoto 60°C pod chlodnicg zwrotng, kon-
trolujgc stopienn przereagawania monomeru. Po
przeKkroczeniu 55%, przereagowania monomeru, 0o
nastapito po uplywie 2 godzin § 30 minut, mie-
szanine reakcyjng przeprowadzono przez ko-
lumne rektyfikacyjng w przeciwpradzie do par
metanolu. Otfrzymano roztwér metanclowy po-
limeru 0 zawarto§ci ponizej 1%, monomeru;
Stopiieri polimeryzacji pélioctanu wyni6st 1760.
Badanie struktury wykazalo makromolekuty
prawie Ze wylgcznie linearne. Roztwér zawie-
rajgey 10 czeSci wagowych polioctanu mna 90
czesei wagowych metanolu zadano 45%-owym
wodnym roztworem wodorotlenku socdowego w
stosunku 0,93 czgsci wagowych roztworu NaOH
na 100 cze$ci roztworu poilni.meru Zmyldllame

prowadzono w, ciggu. 12 minut, podczas mije-
szania przy 'temperaturze 35°C po czym odwis
rowano wydzielony . palialkohol, przemyto me-
tanolem i wysuszono. Otrzymano bialy .pron
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szek o0 cieiamé ‘nasypowym 0,3 glom3. Stopiefi
hydrolizy wyniést 99,5%.

Przyktad II. Poliostan winylu otrzymano
jak w przykladzie I, z ta roznica, ze roztwor
metanolowy zawieral 20 czefci wagowych po-
limeru na 80 cze$ci wagowych metanolu. 3 li-
try tego roztworu poddanc dwustopniowemu
zmydlaniu w mieszalniku typu Wemera
i Pfleiderera. Zmydlanie w pierwszym etapic
prowadzono przy temperaturze 17°C w ciggn
40 minut, przy zastosowaniu 0,02 mola 45%,-owe-
go roztworu wodnego NaOH na mol octanu,
po czym dodano dalsze 0,18 mol wodoroflen-
ku sodowego w roztworze jak poprzednio
i przeprowadzono drugie stadiuim zmydlania
przy temperaturze 35° w ciggu 20 minut. Otrzy-
many polialkohol winylowy w postaci drobnych
platkéw przemyto metanolem i wysuszono.
Stopiei hydrolizy wyni6st 99,5%.

2037. RSW ,Prasa”, Kielce

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzanja wléknotwérczego poli-
alkoholu winylowego z octanu winylowego
przez polimeryzacje w roztworze metanolowym
w obecnoéci mnitrylu kwasu azoizomaslowego
oraz hydrolize polioctanu, znamienny tym, e
polimeryzacje prowadzj sie nie przekraczajac
okolo 609, przereagowania monomeru, ktérego
reszt¢ uysuwa sie¢ z mieszaniny reakcyjnej w
postaci azeofropu z metanolem, a nastepnie-
polioctan ofrzymany w roztworze metanolu
zmydla si¢ w tym roztworze do osiggniecia
zmydlenia powyzej 999, grup acetylowych.

Zaklady Chemiczne ,0O§8§wiecim”
Zastepca: mgr inz. Witold Hennel

rzecznik patentowy,



	PL47799B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


