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sa PROCEDEU DE POLIMERIZARE IN SUSPENSIE
A CLORURII DE VINIL

{57) Rezumat: Inventia se referd la un procedeu de
polimerizare in suspensie a clorurii de vinil, la
temperaturd si presiune adecvate, in prezentd de
initiatori radicalici, solubili in monomer. Se supune
polimerizdri 0 combinatie de trei agenti de
suspensie, alcituits din 0,015...0,55% metithi-
droxipropilcelulozd avand un continut in grupari
metoxilice de 22...30%, un continut in grupdri
hidroxipropilice de 2...12% si o viscozitate a solutiei
apoase 2%, la 0 temperatura de 20°C, de 12...50
cP, 0,010...0,045%aicool polivinilic, partial sapo-
nificat, cu un grad de hidrolizd 72...83,5% si 0
viscozitate a solutiei apoase de concentratie 4%,

la o temperaturd de 20°C, de 3,5...6,0 cP,
0,032...0,058% alcool polivinilic, partial sapo-
nificat, oleosolubil, avand un grad de hidrolizé de
35...45% si o viscozitate a solutiei de concentratie
20%, la o temperaturd de 20°C, de 5,5...10,5 cP
si o cantitate de 30...80 ppm antispumant pe baza
de ulei polidimetilsilanic avand o structura liniara cu
unitati trimetilsiloxi si o viscozitate de 350...2000
cP, in prezentd de peroxid de lauroil si peroxi-
dicarbonat de diciclohexil, proportiile find exprimate
molar si raportate la cantitatea totald de clorura de
vinil.
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Inventia se referd la un procedeu de polimerizare in suspensie a clorurii de vinil.

In procedeul de polimerizare in suspensie, polimerizarea se realizeaza in
picaturile de monomer dispersate mecanic in fazd apoasa ce contine agentul de sus-
pensie cu rol de impiedicare a coalescentei suspensiei formate, reactia de polime-
rizare realizandu-se sub actiunea initiatorilor radicalici oleosolubili.

Caracteristicile morfologice ale polimerului sunt determinate in principal de
natura, cantitatea si caracteristicile agentilor de suspensie folositi in receptura de poli-
merizare.

Se cunosc mai multe procedee de polimerizare a clorurii de vinil in suspensie,
utilizénd un singur agent de suspensie (derivati ai celulozei) (RO 98748) sau un singur
agent de suspensie (derivati ai celulozei) (RO 88685) sau un amestec binar (un
derivat celulozic in combinatie cu un alcool polivinilic partial saponificat) (RO 106513),
care au dezavantajul c& oferd in general posibilitati limitate de dirijare a tuturor carac-
teristicilor morfologice ale polimerului.

Stabilizatorii de suspensie uzuali sunt substante macromoleculare cu caracter
tensioactiv, care, in cazul sintezei, conduc la aparitia fenomenului de spumare, ceea
ce influenteaza In mod necorespunzator desfdsurarea reactiei si calitatea polimerului
obtinut. Agentul de antispumare, datoritd proprietatilor specifice componentei sili-
conice, actioneaza prin reducerea tensiunii superficiale la interfata lichid/ gaz, cu for-
marea unor pelicule condensate pe suprafata lamelei de spuma, reducand elastici-
tatea superficiala si provocand spargerea bulelor de spuma.

Spumarea poate produce perturbatii in urmatoarele puncte ale procesului de
fabricatie:

- in timpul formarii suspensiei se pierde o parte din stabilizatorul de suspensie,
care trece in spuma, ceea ce are ca efect deplasarea necontrolatd a spectrului gra-
nulometric spre particule grosiere;

- in faza de inceput a polimerizarii, spumarea contribuie la formarea unor ger-
meni de crusta pe partea superioara a autoclavei, ce pot constitui surse de particule
greu gelifiabile (“ochi de peste”);

- la faza de degazare-vacuumare de dupé terminarea polimerizarii, spumarea
limiteaza viteza indepart&rii monomerului nereactionat.

Problema pe care o rezolva inventia constd in utilizarea unui sistem de agenti
de suspensie bine determinati in combinatie cu un anumit tip de agent de spumare,
pentru a obtine un polimer cu proprietéti morfologice imbunatatite si pentru a reduce
gradul de spumare.

Procedeul, conform inventiei, inlitura dezavantajele de mai sus, prin aceea ca
se supune polimerizarii o combinatie de trei agenti de suspensie, alcatuitd din
0.015...0,055% metilhidroxipropilceluloza, avand un continut in grupari metoxilice de
22...30%, un continut in grupari hidroxiprapilice de 2...12% si o viscozitate a solutiei
apoase 2% la o temperaturad de 20°C de 12....50 cP, 0,010...0,045% alcool poli-
vinilic partial saponificat cu un grad de hidroliza 72...83,5% Si 0 viscozitate a solutiei
apoase 4% la o temperaturd de 20°C de 3,5....6,0 cP, 0.032...0,058% alcao
polivinilic partial saponificat oleosolubil, avand un grad de hidroliza de 35...45% Sl 0
viscozitate a solutiei apoase 20% la o temperatura de 20°C de 5,5....10,5 cP Si o
cantitate de 30...80 ppm antispumant pe baza de ulei polidimetilsiloxanic, avand o
structura lineara avand unitati trimetilsiloxi si cu o viscozitate de 350....2000 cP, in
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prezentd de peroxid de laurcil si peroxidicarbonat de diciclohexil, proportiile fiind
exprimate molar si raportate la cantitatea totald de clorurd de vinil.

Prin aplicarea inventiei, folosind dozaje minime de agenti de suspensie in
combinatie cu un anumit agent de antispumare, se obtin urméatoarele avantaje:

- imbunatatirea reproductibilitdtii de la sarja la sarja a produsului;

- imbun&tatirea omogenitatii morfologice;

- reducerea gradului de spumare n toate fazele sintezei, diminuandu-se pier-
derile de polimer;

- cresterea productivitétii, prin reducerea ciclului de polimerizare.

Se dau in continuare trei exemple de realizare a procedeului conform inventiei.

Exemplul 1. intr-o autoclava cu volumul de 20 m? ,prevézuta cu agitator si
manta pentru incalzire - ricire, se dozeazd 10000 kg apd@ demineralizatd, 125 |
solutie apoasa 1% metilhidroxipropilceluloza, 0,85% alcool polivinilic partial saponificat,
avand un grad de hidrolizd 72% molar, 8,2 g solutie metanolica 25% de alcool
polivinilic cu grad de hidrolizd 40% molar si o viscozitate a solutiei apoase 20% la o
temperaturd de 20°C de 10 cP, 3 kg peroxid de laurail si 1,5 kg peroxidicarbonat de
diciclohexil. Dupé inchiderea autoclavei, se porneste agitatorul si se creeaza vid in
interiorul acesteia pentru indepéartarea aerului; se introduc 5500 kg clorurd de vinil.
Reactia de polimerizare se conduce la o temperatura de 57°C timp de 8,5 h, cand
presiunea in autoclavé scade pand la 5.5 barr. Se executa apoi operatile de degazare
si vacuumare, iar dupd centrifugare, turta de polimer este supusa operatiei de
uscare.

Se obtine un polimer cu caracteristicile prezentate in tabelul de mai jos.

Exemplul 2. Se procedeaza in mod similar cum s-a prezentat in exemplul 1,
cu deosebirea c3 se introduc 0,268 kg agent de antispumare in momentul inceperii
scaderii presiunii in autoclava (tabelul 1, exemplul 2).

Exemplul 3. Se procedeaza in mod similar cum s-a prezentat in exemplul 1,
cu deosebirea ca se introduc 0,215 kg agent de antispumare, dupa introducerea
amestecului de agenti de suspensie (tabel, exemplul 3).

Caracteritica / Exemplul E1 E2 E3
Valoare K 672 | 671 | ©7.3
Densitate netasata, g/I 470 475 470
totala, % 112 1186 118
Absorbtie de plastifiant (DOP) reversibils, % 6.5 375 38.3
timp, min 9 8 7
0,315 mm O 0 0
0,250 mm 0 0 0
Reziduuri pe site, % 0,200 mm 0.5 0.2 0.04
0,160 mm 10,2 7.3 6.8
0,100 mm 9C.5 92.6 94,0
0,063 mm 96,5 97.5 98,0
Ochi de peste nr/dm? 3 min 43 35 26
{la durata de valtuire) 5 min 12 10 a
7 min 6 4 2
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Revendicare

Procedeu de polimerizare in suspensie a clorurii de vinil, la temperatura si
presiune adecvate, in prezenta de initiatori radicalici solubili in monomer, caracterizat
prin aceea ca, se supune polimerizarii o combinatie de trei agenti de suspensie,
alcatuitd din 0,015...0,055% metilhidroxipropilceluloza, avand un continut in grupari
metoxilice de 22...30%, un continut in grupari hidroxipropilice de 2...12% si o
viscozitate a solutiei apoase 2% la o temperaturd de 20°C de 12....50 cP,
0,010...0,045% alcool polivinilic partial saponificat cu un grad de hidrolizd
72...83,5% si o viscozitate a solutiei apoase 4% la o temperaturd de 20°C de
3,5....6,0 cP, 0,032...0,058% alcool palivinilic,partial saponificat, oleosolubil, avand
un grad de hidroliza de 35...45% si o viscozitate a solutiei apoase 20% la o
temperatura de 20°C de 5,5....10,5 cP, si o cantitate de 30...80 ppm antispumant
pe baza de ulei polidimetilsiloxanic cu o structurd lineard, avand unititi trimetilsiloxi si
o viscozitate de 350....2000 cP, in prezenta de peroxid de lauroil si peroxidicarbonat
de diciclohexil, proportiile fiind exprimate molar si raportate la cantitatea totala de
clorura de vinil.
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