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Zpisob suspenzni polymerace
vinylchloridu

Anotace:

Pfi suspenzni polymeraci vinylchloridu v pfi-
tomnost nerozpustnych soli karboxylovych ky-
selin s 12 aZz 24 uhlikovymi atomy s alespon
jednou nenasycenou vazbou s kationty dvou a
vicemocnych kovli jsou makromolekuldrni
emulgatory tvoreny smési 10 hmotnostnich dilt
methylhydroxypropylcelulozy a 2 aZz 10
hmotnostnich dild hydroxypropylcelulozy pii
minimalni koncentraci methylhydroxypropylce-
lulozy 0,4 g na 1 kg vinylchloridu. Pri poklesu
koncentrace  hydroxypropylcelulozy pod 5
hmotnostnich dild se musi zvysit Gmérmnmé
koncentrace soli karbaxylovych kyselin az 050%
hmotnostnich.
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Vyndlez se tykad zpusobu vyroby polyvinylchloridu suspenzni
polymeraci vinylchloridu.

v 8s. AO ¢&islo 211 935, 229 186 a 251 829 je popsén zpusob
suspenzni polymerace vinylchloridu za tlaku v michaném reaktoru,
pri némZ jako tenzidy, urcujici porezitu polymernich castic, jsou
pouzivdny nerozpustné soli karboxylovych kyselin s alespon jednou
nenasycenou vazbou s kationty dvou nebo vicemocnych kova, vytvo-
fenych in situ v reaktoru, pricemZ se pH vodni fédze udrZuje v al-
kalické oblasti, za pridavku vhodnych inicidtord polymerace,
makromolekuldrnich emulgdtort a pripadné dalsich komponent. Je
v nich popsan spolehlivy zpusob davkovani a podminky pro zlepseni
odstredovatelnosti a susitelnosti polymeru. Uvedené postupy vedly
v provoznich podminkdch k vyraznym ekonomickym prinosum.

P¥i dalsich laboratornich a provoznich zkouskach bylo zjis-
téno, 2Ze je mozZné dosdhnout dal$iho vyznamného zlepSeni této
technologie, které vede nejen ke znatelnym ekonomickym efektim
Usporou nékterych pomocnych komponent, ale i ke zlepseni nékte-
rych kvalitativnich parametrd suspenzniho polyvinylchloridu, na-
priklad sypné hmotnosti a distribuce velikosti c¢astic.

Suspenze vinylchloridu je p¥i polymeraci stabilizovana tur-
bulentné jak rezimem michdni, tak koloidné-chemicky vhodnymi
emulgdtory. ReZim michani ~a koloidné-chemicky systém urcuji
vlastnosti vysledného polymeru, zejména distribuci velikosti &as-
tic, sypnou hmotnost, porezitu a zpracovatelské vlastnosti. Pro
pripravu polymeru o stfedni velikosti ¢astic mezi 100 az 150 um
se pouzivaji makromolekuldrni emulgdtory lyofilni povahy, zejména
vodorozpustné étery celulosy, polyvinylalkohol s ruznym obsahem
acetdtovych skupin, polyelektrolyty jako polystyrenmaleinova ky-
selina, polyakrylova kyselina a jiné. Makromolekularni emulgdtory
se pouzivaji s nizkomolekuldrnimi tenzidy pro ovlivnéni porezity
polymeru. Vznikly adsorpéni komplex stabilizuje kapicky polymeru-
jiciho vinylchloridu, bréani jejich koalescenci a urcuje morfolo-
gii polymernich &astic. P¥i polymeraci vinylchloridu se uvolnuje
z polymeru malé mnozZstvi chlorovodiku, takZe bez pouZiti regula-
tord pH je vysledné pH vodni faze kolem 3.

Je znamo, Ze je vyhodné vést suspenzni polymeraci vinylchlo-
ridu v alkalické oblasti, ¢imZ se sniZuje mnoZstvi usad polymeru
na sténdch reaktoru. Usady zhorsuji prfevod tepla. Pri suspenzni
polymeraci, vedené a koncené v kyselé oblasti, nastava postupné
koroze celého vyrobniho =zarizeni, i kdyZz je zhotoveno z nerez
oceli.

Nejvyssi déinnost polyelektrolytd je v kyselé oblasti, pro
polymeraci v alkalické oblasti jsou nevyhodné. Polyvinylalkohol,
vhodny pro suspenzni polymeraci, musi obsahovat alespon 10 molar-
nich % acetatovych skupin. Je WU&inny v kyselé, neutralni a mirné
neutralni oblasti. V tomto pripadé je treba dodavat v prubéhu po-
lymerace vhodny requldtor pH. Polyvinylalkohol ztraci v dostatec-
né alkalické oblasti pH > 9 uUéinnost, protoZe nastavad zmydelnéni
jeho esterovych skupin.

Vyhodou vodorozpustnych éterd celulosy, jako jsou metylcelu-

losa, hydroxyetylcelulosa, methylhydroxypropylcelulosa, hydroxy-
propylcelulosa, je, Ze jsou dostateé¢né G¢inné Jjak v kyselé, tak
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silné alkalické oblasti. Vedeni polymerace v alkalické oblasti
snizZuje mnoZstvi Usad a nebezpeci koroze vyrobniho ¥izeni.

Pri pouziti lyofobniho tenzidu, zaloZeného na nerozpustnych
solich nenasycenych karboxylovych kyselin, jehoZ vysokd G&innost
vyzaduje vést polymeraci v alkalickém prostredi, je proto Zadouci
nalézt nejvhodnéjsi typy étert celulosy se zamérem zvysit ekono-
mii suspenzni polymerace a nalézt moZnost zlepsSeni vlastnosti po-
lymeru. P¥i pouziti metylcelulosy nebo hydroxyetylcelulosy vznika
polymer se Spatnou distribuci velikosti ¢astic a zhorsenou morfo-
logii. Uspokojivé vysledky byly ziskdny pri pouziti smési metyl-
hydroxypropylcelulosy a hydroxypropylcelulosy, a to zejména pri
pouziti stredné viskozitnich typd presné definovaného sloZeni.

Pri pouziti vysokoviskozitnich typl je systém zvysSené citli-
vy na rezim michdni a sniZuje se porezita ¢astic. Pri pouzZiti
nizkoviskozitnich typud klesala koloidné-chemickd stabilita systé-
mu. Jinou nevyhodou pouzZiti hydroxypropylcelulosy je, Ze je cca
3 krat drazZsi neZ metylhydroxypropylcelulosa. Tuto nevyhodu vsak
lze odstranit tak, Ze se provede castecnd zaména hydroxypropylce-
lulosy za lyofobni tenzid, zaloZeny na nerozpustnych solich nena-
sycenych karboxylovych kyselin, ktery je nejen velmi u¢inny, ale
i cenové velmi priznivy.

Predmétem vyndlezu je zpUsob suspenznl polymerace vinylchlo-
ridu za tlaku a zvyS$ené teploty v pritomnosti soli karboxylovych
sloucenin s 12 az 24 uhlikovymi atomy s alespon jednou nenasyce-
nou vazbou a kationty dvou a vicemocnych kovl, makromolekuldrnich
emulgatord a pripadné dalsich prisad, pri kterém jsou makromole-
kuldrni emulgdtory tvoreny smési 10 hmotnostnich dild methylhy-
droxypropylcelulosy s 2 aZz 10 hmotnostnich dild hydroxypropylce-
lulosy pri minimdlni Kkoncentraci methylhydroxypropylcelulosy
0,4 g methylhydroxypropylcelulosy na 1 kg vinylchloridu, pricemz
pri sniZeni podilu hydroxypropylcelulosy pod 5 hmotnostnich dilud
se zvy3uje uUmérné koncentrace soli karboxylovych Kkyselin az
o 50 % hmotnostnich a pH je udrZovano v prubéhu celé polymerace
v alkalické oblasti.

Methylhydroxypropylcelulosa, vhodnd k zpusobu polymerace vi-
nylchloridu dle tohoto vyndlezu, md obvykle 27 aZz 31 % hmotnost-
nich metoxylovych skupin a 4 az 12 % hmotnostnich hydroxypropoxy-
lovych skupin, viskozitu roztoku vodného 2% hmotnostnich pri
25 °C 15-60 mPas, bod zdkalu 1 % hmotnostniho vodného roztoku
50-75 °C. Hydroxypropylcelulosa md& viskozitu 2 % hmotnostniho

vodného roztoku 10-40 mPas a bod zdkalu 1 % hmotnostniho vodného
roztoku 40-45 °C.

Vhodnymi karboxylovymi kyselinami pro pripravu lyofobniho
tenzidu jsou ty, které obsahuji 12-24 uhlikovych atomd s alespon
jednou nenasycenou vazbou, jako je kys~lina olejova nebo smési
karboxylovych kyselin s 12 aZ 24 uhlikovymi atomy s alespon
jednou nenasycenou vazbou, jodovym ¢islem 70 aZz 120, esterovym
¢islem men$im neZ 10 prfi koncentraci 0,005 g az 0,3 g/kg
vinylchloridu (CSN 58 0101).

Vhodnymi kationty pro ptripravu 1lyofobniho tenzidu jsou zej-

ména horéik, vapnik, olovo, hlinik, pouZité pri pfipravé in situ
jako kysliéniky nebo hydroxidy. Je vhodné davkovat jich pfi pri-
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pravé nerozpustnych soli vétsi mnozZstvi neZ je stecheometricke,
¢imZ se dosahne, Ze pH vodni faze se udrzZi v prubéhu celé polyme-
race v alkalické oblasti, nejlépe nad 8-9.

Pri postupu podle vyndlezu lze pouzit zndmé iniciatory poly-
merace, napriklad dialkylperoxykarbonaty, diacylperoxidy, azo-
inicidtory nebo jejlch smési a pfipravit polyvinylchlorid
s K-hodnotou v rozmezi 50-100. Postup neni omezen pou21t1m nékte-
rych dalsich komponent, jako jsou napf. antioxidanty, prenasece
apod. Pri postupu podle vyndlezu 1lze pri stejném reZimu ménit
distribuci velikosti &astic a potladovat mnozstvi jemné disper-
znich podilfi, aniZ by se =zhorsila charakteristika distribuce,
a zvysovat sypnou hmotnost polymeru pri dostate¢né porozité
a tedy i pri dostatecné rychlosti interakce polymeru se zmékco-
vadly a ostatnimi zpracovatelskymi prisadami, a to symetrickym
snizovanim koncentrace methylhydroxypropylcelulosy (dale MHPC)
a hydroxypropylcelulosy (dale HPC), a tedy snizZovanim o stejné
hmotnostni %. Emulgadni systém MHPC + HPC uvedenych vlastnosti je
v kombinaci s 1lyofobnim tenzidem, zaloZenym na nerozpustnych
solich nenasycenych karboxylovych kyselin, ve srovnani se soucas-
nym stavem flex1bllnejs1 Vyssi flexibilita a koloidné-chemicka
stabilita systému umoZruji ddle vzadjemnow zaménu emulga¢nich kom-
ponent, napriklad HPC za lyofobni tenzid, coZ je vzhledem k U¢in-
nosti a velmi nizké cené tenzidu vyhodne Optimalizaci postupu
lze do jlste miry zlep$it odstredovatelnost suspenze. Za podmi-
nek, kdy je polymeracni receptura koncipovdna na zvysené koncen-
traci lyofobniho tenzidu, je vyhodné pouZit pro jeho pfipravu
nenasycene karboxylove kyseliny s niz$im jodovym cislem cca 100,
co? vede k nizsi spotrebé inicidtorh pri stejné vytézZnosti. Tyto
zjisténé moZnosti vedou ke zlepseni ekononmie celého procesu sus-
penzni polymerace vinylchloridu. '

Vynadlez osvétli ndsledujici priklady.

Polymery byly hodnoceny podle CSN 64 3200. Doba absorpce
zmékéovadla (dioktylftanat) pri 75 °C byla stanovena pri hmot-
nostnim poméru polyvinylchlorid ku zmékéovadlu 6 : 4 a 5 : 5, coZ
umoZiuje véts$i rozlisovacl schopnost metody.

Odstiedovatelnost byla zjistovdna odstredénim nativni, ne-
ztedéné suspenze za standardnich podminek a je vyjadfena obsahem
H,0 na g PVC.

Pro vyjadfeni distribuce velikosti ¢astic byla pouZita
Rosin-Rammlerova rovnice, oznadovanda jako RRSB rozdéleni. (Che-
mische Technik 24, &islo 6, strana 345 a ¢islo 12, strana 738,
1972).

Distribuci velikosti &astic lze podle tohoto postupu linea-
rizuvat a charakterizovat ]ednou smérnici, koeficientem rovnomér-
nosti. €im je koeficient vy$$i, tim je disperzni soustava jednot-
néjsi. MA-1i distribuce velikosti ¢astic takto vyhodnocend neli-
nearni prubéh, nebo daji-1li se zjistit dvé smérnice, sveédci to
o nedostatedné koloidné-chemické stabilité p¥i suspenzni polyme-
raci.

Uvedené priklady \ukazuji vyhody postupu podle vynédlezu,
% a udaje o koncentraci jsou uvedeny ve hmotnostnich Jednotkach,
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pokud neni uvedeno jinak. Pro oznaceni metylhydroxypropylcelulosy
je pouZita zkratka MHPC, pro oznac¢eni hydroxypropylcelulosy HPC,
pro oznaceni vinylchloridu VCM, pro oznaceni polyvinylchloridu
PVC, pro oznaceni dioktylftanatu DOF.

Priklad 1

Suspenzni '~ polymerace VCM byly provadény v laboratornim
autokldavu o obsahu 8 litrd, opatreném michadlem +typu impeler,
nardazkami, duplikdtorem a automatickou regulaci teploty. Do
autoklavu bylo naddvkovdno 4 200 ml vodni fdze a pomocné kompo-
nenty. Po uzavreni autokldvu a inertizaci dusikem bylo za michani
naddvkovano 2 400 g VCM. Reakéni smés byla vyhrata a udrZovana na
teploté 54 + 0,5 °C. Polymeraéni doba byla 220 aZz 230 minut,
polymerac¢ni doba do poklesu tlaku o 0,2 MPa byla 60 aZ 70 minut.
Pri tomto poklesu tlaku byla polymerace zastavena odpusténim
monomeru, polymer byl odsat, ususSen a analysovan. Koncentrace
pouzitych komponent Jje uvddéna na Jjeden kg VCM. Jako iniciator
byl pouzit dicetylperoxydikarbondt v mnozstvi 2,8 mM, jako makro-
molekuldrni emulgdtory MHPC v mnoZstvi 0,8 g a HPC v mnoZstvi
0,48 g, pomér MHPC ku HPC je 5 ku 3, jako tenzid nenasycené kar-
boxylové kyseliny s jodovym c¢islem 180 v mnozZstvi 0,07 g a hydro-
xid védpenaty v mnozZstvi 0,18 g, antioxidant v mnoZstvi 0,025 g a
peroxid vodiku v mnoZstvi 0,025 g. V serii pokusu bylo toto
vychozi sloZeni ménéno tak, Ze byla postupné sniZovana symetricky
o stejné % koncentrace obou makromolekuldrnich emulgatord, takze
vychozi pomér MHPC ku HPC 5 ku 3 byl zachovan aZ ke koncentraci,
pri které doslo k vyrazné deformaci distribuce velikosti castic.
Vysledky jsou shrnuty v tabulce 1. Je v ni uvedena koncentrace
MHPC a HPC v g na kg VCM, =zména koncentrace MHPC a HPC v % pfi
stédlém hmotnostnim poméru MHPC ku HPC 5 ku 3 ve srovnani s vycho-
zimi podminkami, stfedni velikost c¢astic D v pm, zbytek na sitech
0,25 mm, 0,16 mm, 0,09 mm, 0,08 mm a 0,063 mm, sypna hmotnost SH
v g/1l, obsah vody po odstredéni suspenze V ¢ H,0 na g PVC. Poly-
mery, které spliovaly podminky RRSB rozdéleni jsou oznaceny +,
polymery, jejichZ distribuce velikosti <¢astic méla nelinearni
prubéh, Jjsou ozna¢eny -. Koeficient rovnomérnosti vyhovujicich
polymer byl 5,5 aZ 6,5. Poresita polymerl byla v rozmezi 0,27 aZ
0,29 ml/g, doba absorpce zmékcovadla byla 6 aZz 9 minut pri poméru
PVC ku DOF 6 ku 4 a 11 aZ 16 minut pri poméru PVC ku DOF 5 ku 5.

Tabulka 1
MHPC g/kg VC 0,8 0,7 0,6 0,54 0,48 0,42
HPC g/kg VC 0,48 0,42 0,36 0,32 0,28 0,25

§ 87,5 75,0 67,5 60,0 52,5

D um 104 112 118 125 141 178

=zhytek v %

sito 0,25 mm 0 0 0 <0,1 0,1 6,2
0,16 mm 0,5 0,7 2,4 5,0 24,1 70,4
0,09 mm 72,7 81,6 88,6 92,8 97,0 99,0
0,08 mm 87,6 90,0 95,0 96,4 5,8
0,063 mm 95,2 98,0 99,0 99,0 99,0

SH g/1 500 510 526 535 538 530

g H2O/g pvc 0,327 0,315 0,295 0,286 0,283 0,278

RRSB + + + + - -
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Priklad 2

Za podminek, uvedenych v prikladu 1, byla provedena série
polymeraci s tim rozdilem, Ze pro pripravu lyofobniho tenzidu,
zaloZeného na nerozpustnych solich nenasycenych karboxylovych ky-
selin, byly pouZity karboxylové kyseliny s jodovym cislem 90,
v mnoZstvi 0,07 g na kg VCM. Polymeracni doba byla 200 az 210 mi-
nut, polymeraéni doba do poklesu tlaku o 0,2 MPa byla 50 azZ 60
minut. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2. Koeficient rovnomérnos-
ti vyhovujicich polymeru byl 5,5 aZz 6,5. Porosita polymeru byla
0,27 az 0,29 ml/g, doba absorpce zmékCovadla pfi poméru PVC ku
DOF 6 ku 4 byla 6 aZ 9 minut, pfi poméru PVC ku DOF 5 ku 5 byla
11 az 16 minut.

Tabulka 2

MHPC g/kg VC 0,8 0,7 0,6 0,54 0,48 0,42 0,38

HPC g/kg VC 0,48 0,42 0,36 0,32 0,28 0,25 0,22

% 87,5 75,0 67,5 60 52,2 47,5

D um 98 104 109 114 125 136 144

zbytek v %

sito 0,25 mm 0 0 0 0 <0,1 0,6 2,1
0,16 mm 0,4 0,6 1,5 2,5 8,0 17,5 40,3
0,09 mm 63,0 73,4 81,2 85,0 88,6 94,1 97,2
0,08 mm 79,4 85,9 90,1 93,6 94,4 95,8 99,0
0,063 mm 90,6 95,0 98,0 99,0 99,0 99,0

SH g/1 495 505 516 524 534 537 536

g H,0/g PVC 0,327 0,316 0,303 0,292 0,280 0,271 0,262

RRSB + + + + + - -

Priklad 3

Za podminek, uvedenych v prikladu 1, byla provedena serie
polymeraci s tim rozdilem, Ze jako tenzid pro nastaveni poresity
byl pouzit sorbitanmonolaurat o koncentraci 1,4 g na kg VCM. Ten-
to tenzid se dGasto pouZivad pro nastaveni poresuty polymeru. Vy-
sledky jsou v tabulce 3. Koeficient vyhovujicich polymerd byl 5
az 6, doba absorpce zmékcovadla pri poméru PVC ku DOF 6 ku 4 byla
7 az 9 minut, pri poméru PVC ku DOF 5 ku 5 byla 11 aZ 16 minut.

Tabulka 3

MHPC g/kg VC 0,8 0,7 0,6 0,57 0,54 0,48

HPC g/kg VC 0,48 0,42 0,36 0,34 0,32 0,28

% 87,5 75,0 71,2 67,5 60,0

D pm 101 109 114 118 128 142

zbytek v % :

sito 0,25 mm 0 0 0 <0,1 0,4 2,0
0,06 mm 0,5 0,9 2,3 7,5 23,3 37,0
0,09 mm 68,4 79,8 85,4 89,6 90,4 91,2
0,08 mm 82,7 89,1 92,8 95,3 94,6 96,4
0,063 mm 92,9 96,3 98,0 99,0 99,0 99,0

SH g/1 492 502 507 510 512 515

g H20/g PVC 0,340 0,337 0,345 0,352 0,366 0,368

RRSB + + + - - -
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Z vysledkli, uvedenych v pr¥ikladech 1 az 3, vyplyvaji vyhody
pouziti smési metylhydroxypropylcelulosy s hydroxypropylcelulosou
definovanych vlastnosti v kombinaci s lyofobnim tenzidem, zalozZe-
nym na nerozpustnych solich nenasycenych karboxylovych kyselin.

Vznikly absorpéni komplex umozZnuje sniZovéni emulgacénich
makromolekuldrnich komponent, regulovat pfi stejném reZimu micha-
ni distribuci velikosti (pfi ¢emZz je ponékud pouziti nenasycenych
karboxylovych kyselin s niZsim jodovym <cislem), snizZovat jemné
disperzni podily a zvysovat sypnou hmotnost pri dobrych absorp-
¢nich vlastnostech. Soucasné byl zjistén postupné nizsi obsah
vody pri zkousce odstfedovatelnosti suspenze. Tyto prednosti
vystupuji zr¥etelné pri srovnadni vysledkd pri pouziti metylhydro-
- xypropylcelulosy a hydroxypropylcelulosy v kombinaci se sorbitan-
monolaurdtem.

Priklad 4

za podminek uvedenych v p¥ikladu 1, bylo do reaktoru nadav-
kovano 4 200 g VCM, 2,8 mM dicetylperoxydikarbondtu na kg VCM a
pomocné komponenty. Jako makromolekuldrni emulgator byla pouZita
MHPC v koncentraci 0,8 g/kg VCM a HPC v koncentraci 0,48 g/kg
VCM, tedy v poméru 5 ku 3, jako tenzid nenasycené karboxylové ky-
seliny, jodové ¢islo 180, v koncentraci 0,07 g/kg VCM a hydroxid
vapenaty v koncentraci 0,18 g/kg VCN, stredni velikost castic by-
la 104 pm, sypnd hmotnost 500 g/L, byla doba absorpce zmékcovadla
pri poméru PVC ku DOF 6 ku 4 byla 8 minut, pri poméru 5 ku 5 byla
15 minut a obsah vody po odstredéni byl 0,327 na g PVC.

Dalsi polymerace byla provedena za stejnych podminek s tim
rozdilem, Ze koncentrace HPC byla sniZena na 0,22 g/kg VCM, tedy
na pomér MHPC ku HPC 3,64 ku 1 a koncentrace nenasycenych karbo-
xylovych kyselin zvys$ena na 0,09 g/kg VCM. Vznikly polymer mél
st¥edni velikost &astic 109 um sypnou hmotnost 506 g/L, doba
absorpce zmékcovadla byla 7 minut pri poméru 5 ku 5. Obsah vody
pri zkousce odstfedovatelnosti byl 0,309 g na g PVC.

Priklad 5

Ve stejném reaktoru byla pri teploté 59 + 0,5 °C provedena
polymerace, pri niz bylo ddavkovano 4 200 ml vodni faze, 2 400 g
VCM, dicetylperoxydikarbondt v koncentraci 1,6 mM/kg VCM a ostat-
ni komponenty. Polymer mé&l viskozitni ¢islo 105 + ml/g, coZ odpo-
vidd K-hodnoté 65 + 1. Jako makromolekuldrni emulgator byla
pouzita MHPC v koncentraci 0,7 g/kg VCM a HPC v koncentraci
0,42 g/kg VCM, jako tenzid smés nenasycenych karboxylovych kyse-
lin, jodové é&islo 90, v koncentraci 0,03 g/kg VCM a hydroxid
védpenaty v koncentraci 0,16 g/kg VCM. Vznikly polymer mél stfedni
velikost &astic 100 um, sypnou hmotnost 537 g/L, doba absorpce
pri poméru PVC ku DOF 6 ku 4 byla 9 minut a prfi poméru 5 ku 5
byla 18 minut. Obsah vody po zkousce odstredovatelnosti byl
0,252 h H,0/g PVC.

V dalsi polymeraci byla sniZena koncentrace HPC na 0,2 g/kg

VCM a 2zvySena koncentrace nenasycenych karboxylovych kyselin na
0,04/kg VCM. Jiné zmény nebyly provedeny. Vysledny polymer mel
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stfedni velikost c¢astic 108 um, sypnou hmotnost 549 g/L, dobu
absorpce 7 minut pfi poméru PVC ku DOF 6 ku 4 a 16 minut pri po-
méru PVC ku DOF 5 ku 5. Obsah vody po zkouSce odstredovatelnosti
byl 0,231 h H,0 na g PVC.

Priklad 6

v provoznlch polymeraénich reaktorech o objemu 42,5 m3 byl
vyrabén suspenzni PVC pri polymerac¢ni teploté 59,5 £ 1 C vznik-
ly polymer mél viskozitni <¢islo 105 + 4 ml/g, cozZ odpov1da
K-hodnoté 65 + 1.

Do reaktoru bylo nadavkovano 18 m3 demineralizované vody,
270 litrw 3,8 % roztoku MHPC, to je 0,743 kg MHPC na tunu VCM,
170 litra 3,8 %niho roztoku HPC, to je 0,468 kg HPC na tunu VCM,
10 1litra 3,6 %niho roztoku nenasycenych karboxylovych kyselin,
jodové c1slo 180, esterové ¢islo 8, to je 0,026 Kkg na tunu VCM,
ddle 12,5 kg dlcetylperoxydlkarbonatu, 2,5 kg hydroxidu vapenate—
ho, 9 lltru 10 %niho roztoku peroxidu vodlku a 0,4 kg antioxidan-
tu. Pomér MHPC ku HPC byl 1,588 ku 1. V prubehu polymerace byla
do reaktoru plynule doddvéna voda v mnoZstvi 450 az 500 litru za
minutu pro vyrovndvdni objemové kontrakce. Po poklesu tlaku
o 0,25 MPa byla polymerace zastavena odpu$ténim tlaku, polymer
byl po demonomeraci odstredén a ususen. Polymer byl periodicky
analysovan, uvedené analysy jsou 2z triceti polymeraci.

Stfedni velikost castic byla 105 aZ 111 um, 2zbytek na sité
0,25 mm byl mensi neZz 0,1 %, zbytek na sité 0,063 mm byl 95 aZ
97 %, sypna hmotnost byla 505 az 515 g/L, doba absorpce zmékco-
vadla pri poméru PVC ku DOF 6 ku 4 byla 7 aZ 10 minut, pri poméru
5 ku 5 byla 14 az 20 minut, obsah ‘"rybich ok" byl 1 az 4 kusy
v gramu a obsah zbytkového monomeru po demonomeraci byl 0,2 az
0,7 ppmn.

V dalsim, stejné dlouhém obdobi byla za jinak stejnych pod-
minek upraveno sloZeni vodni fdze a to tak, 2e byla provedena
¢astecna zaména HCP za lyofobni tenzid. Do reaktoru bylo nadavko-
vdno 270 litrd 3,8 %niho roztoku MHPC, to Jje 0,743 kg na tunu
VCM, 80 1litrtl 3,8 %$niho roztoku HPC, to je 0,22 kg na tunu VCM
a 14 litrd 3,6 %niho roztoku nenasycenych karboxylovych Kyselin,
jodové &islo 180, esterové ¢islo 8, to je 0,036 kg na tunu VCM.
Pomér HMPC ku HPC byl 3,375 ku 1, koncentrace lyofobniho tenzidu
se 2zvysila o 40 %. Jiné zmény nebyly provedeny. Polymer byl
periodicky analysovan.

Stfedni velikost &astic byla 108 aZ 114 um, zbytek na sité
0,25 mm byl men$i neZ 0,05 %, zbytek na sité 0,063 mm byl 97 az
99 %, sypnd hmotnost byla 515 aZ 530 g/L, doba absorpce zmeékco-
vadla pri poméru PVC ku DOF 6 ku 4 byla 7 aZ 9 minut, pfi pomeru
5 ku 5 byla 12 aZ 18 minut, obsah "rybich ok" byl 0 azZz 3 kusy
v gramu PVC a obsah zbytkoveho monomeru byl po demonomeraci 0,1
az 0,5 ppm.
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PATENTOVE NAROKY

ZpUsob suspenzni polymerace vinylchloridu za tlaku a zvysené
teploty, 1iniciované organickymi peroxidy v pritomnosti soli
karboxylovych kyselin s 12 aZ 24 uhlikovymi atomy a alespon jed-
nou nenasycenou vazbou s kationty dvou a vicemocnych kovd, makro-
molekuldrnich emulgdtord a pripadné dalsich prisad, vy zna -
ceny t i m, 2Ze makromolekuldrni emulgdtory 3jsou tvoreny
smési 10 hmotnostnich dild methylhydroxypropylcelulosy a 2 az 10
hmotnostnich dill hydroxypropylcelulosy pri minimdlni koncentraci
0,4 g metylhydroxypropylcelulosy na 1 kg vinylchloridu, pricemz
pri sniZeni podilu hydroxypropylcelulosy pod 5 hmotnostnich dila
se zvysuje UGmérné koncentrace soli karboxylovych Kkyselin az
0 50 % hmotnostnich a pH je udrZovdno vV prubéhu celé polymerace
v alkalické oblasti.

Konec dokumentu
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