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(64) Spésob vyroby suspenznych typov homopolymérov a/alebo kopoh}mérov
vinylchloridu

Podla tohto vyndlezu je mo%né suspenzunou polymeriziciou alebo kopolymerizéciou s inymi
monomérmi za spolupdsobenia kontrolovanych mnoZstiev technicky Iahko dostupnych prisad s kom-
plexnym Glinkom vyrdbat produkty s velmi’dobrjmi fyzikdlno-chemickymi a mechanickymi vlastnos-,
tami, predovietkym suspenzny polyvinylchlo;id s vysokou porozitou zrna, dzkou distribdciou

zrnenia, vysokou sypnou hmotnostou a rychlou "sypavostou".

Predchddzajice autorské osvedlenie &. 162 899 sa podrobnejSie zaobersi zndmym stavom' techni-
ky; prifom sa podrobne ¥pecifikujd jednotlivé prisady do systému suspenznej polymerizidcie.
PouZitie samotného polyvinylalkoholu, resp. parcidlne zmydelneného polyvinylacetdtu, ako
dispergalného &inidla je sice zndme, ale vieobecne sa vyZadovala vysokd molekulovd hmotnost,
resp. vysoky.polymerizadny stupef, dosahujdci hodndt 1 500 a¥ i 700 a obsah acetdtovych skupin
20 aZ 25 % [Zilberman E. N.: Polufenije i svojstva polivinilchlorida, str. 68, Izdatelstvo
:Chimija", Moskva /1968/]. .

Takyto parcidlne zmydelneny polyvinylacetdt si vyZaduje technicky ndro&nd pripravu, pri-
pravuje sa pomerne nizkou polymeriza&nou rychlostou a z hladiska jeho vplyvu na vlastnosti
suspenzného PVC nie. je optimdlny. Zndme je tie¥ pou¥itie hydroxypropylmetylcelulézy, hydroxy-
propylcelulézy i hydroxyetylcelulézy ako dispergdtorov, resp. ochrannych koloidov pri suspen-

znej polymerizdcii a kopolymerizdcii vinylchloridu.

DéleZité sd viak ich mnoZstvd a volba vhodnej komb%indcie, prilom ak sa tieto nezachovajid,
neziska sa kvalitnd suspenzia, Okrem vhodnej kombindcie tychto dispergdtorov potrebné sd edte
prisady parcidlne esterifikdvanych polyolov, resp.parcidlne zmydelnenych.tukov. Len. ich
optimdlne mnoZstvd zabezpeluju vysokd sypnd hmotnost produktu, vhodnd porozitu, tdzku distri-

biciu a dobrd morfolégiu a dalSie optimdlne vlastnosti z hladiska technickych a vdbec uZitko-
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vych vlastnosti suspenzného homopolymérneho PVC ialebo aj kopolymérov. Nedostatkom zndmych
postupov je skuteldnost, e chrdnia len jednotlivé prisady, prilom dalfie sa neuviddzaji ani -

v prikladoch a v popise, ktoré nemd3u zabezpelovat vytvorenie podmienok pre tvorbu zrna opti-
mélnych vlastnosti.

Podla tohto vyndlezu sa spbsob vyroby suspenznych typov homopolymérov a/alebo kopolymérov
vinylchloridu podla &s. autorského osved&enia 162 899 s dispergadnym systémom na bdze alifa-
ticky substituovanych hydroxyceluldz a najmenej jednej inej povrchovoaktiinej litky uskuto&fiu-
je tak, Ze ako sudlast dispergaéného systému, okrem alkylhydroxypropylcelulézy, s vyhodou metyl~-
hydroxypropylcelulézy 8 obsahom metoxylovych skupin 26 a% 29 % a propylénglykoléterovych
4 aZ 7,5 %, sa aplikuje s vyhodou parcidlne zmydelneny polyvinylacetdt, resp. technicky poly-
vinylalkohol o priemernej molekulovej hmotnosti 15 000 az 45 000, vyhodne 18 000 a3 25 000,

s obsahom acetdtovych skupin 10 aj 18 Z hmot., vyhodne 13 a% 16 % hmot., v mnoZstve 0,005

az 0,04 % hmot., vyhodne 0,01 a% 0,02 %Z hmot., po&itane na monoméry, a Efastoéne esterifikova-
né alifatické polyoly s nasytenymi a/alebo nenasytenymi kyselinami C5 az 024, 8 vyhodou C12
aZ C18 a/alebo s parcidlne zmydelnenymi tukmi, pridom ako dalZia povrchovoaktivna litka sa
aplikuje aspofi jedna z léatok: hydroxypropylmetylceluldza s obsahom 19 a3 24 % metoxylovych
skupin a 4 a% 12 propylénglykoléterovych skupin, hydroxyalkylceluléza.a/alebo hydroxyalke-
nylceluléza o po&te uhlikov a4 alkyle alebo v alkenyle 2 a3 5, v celkovom mno%stve 0,001 a%

0,2 % hmot., s vyhodou 0,005 a3 0,03 Z hmot., politané na monoméry.

Spdsob podla tohto vyndlezu nadvdzuje, resp, je zdvisly na &s. autorském osvedleni
162 899, Ziada sa v§ak ddkladnejSie vysvetlit,'ie ako daldie povrchovoaktivne ldtky prichd-~
dzajd do dvahy: hydroxypropylmetylceluléza, li%iaca sa od prvého typu, pou¥itého ako sddasti
uvedeného dispergadného systému, hlavne nizZim obsahom metoxylovych skupin, dalej hydroxyetyl~-
celuloza, hydroxybutylceluloza, hydroxyizobutylceluloza, hydroxybutenylceluléza, hydroxypen-
tylceluldza a hydroxypentenylceluléza, ako aj zmesné hydroxyalkyléterceluldzy, pripravené
Glinkom zmesi oxirdnov na alkalicelulézu, napr. pdsobenim zmesi buténoxidu, izobuténoxidu a

.
butadiénmonoxidu.

Vihodou spdsobu podla tohto vyndlezu je jednak ndjdenie kriteridlnej sdvislosti medzi
mnoZstvami jednotlivych prisad do systému polymerizdcie a jej optimilna aplikdcia z hladiska
priebehu a najmi vlastnosti suspenzného PVC a kopolymérov, aplikdcia nového, ‘technicky Zahko
dostupného typu parcidlne zmydelneného polyvinylacetitu defindvanich vliastnosti, moZnost volit
podIa potrieb a dostupnosti viac typov parciilne esterifikovanych polyolov, resp. parcidlne

zmydelnenych tukov, na bdze technicky Siroko dostupnyech surovin,
DalSie vyhody a prednosti spdsobu podla tohto vyndlezu sd evidentné z prikladov.
Priklad 1

Do 5 1 autoklédvu z nehrdzavejdcej ocele opatreného kotbovym mie§adlom /180 obr. /min/ sa
navdzi 2 200 g destilovanej vody, k tomu 0,7 g hydroprdbylmetylcelulézy /propylénglykoléteru
metylcelulézy/ zndmej pod obchodnym ndzvom Methocel 50 F, 0,61 g hydrbxypropylcelulézy Zné- _
mej pod obchodnym ndzvom Klucel J, 0,4 g parcidlne zmydelneného polyvinylacetdtu, resp. technic-
kého polyvinylalkoholu vo forme vodného roztoku, zndmeho pod obchodnym.-ndzvom Sloviol R /v§-
robca Chemické zdvody W. Piecka, n. p., Novdky/ pribli¥ne tohto zlo¥enia: 16 =+ t,5 Z hmot.
sudiny, obsah acetdtovych skupin 14,5 2 0,8 % hmot., &. kyslosti 4 mg KOH/g; &. zmydelnenin
130 ¥ 15 mg KOH/g /viskézita 4 F vodného roztoku 11 a3 15 mPa.s/, priemernd molekulovd hmot-
nost 18 000 aZ 25 000.

Dalej 0,6 g zmesi nenasytenych a nasytenych alkoholov C,, af Cyy /c,, a% 016_= 5 7 hmot.;
C16 = 5 a¥ 15 7 hmot.; C18A= 75 a% 85 7 hmot.; do C = 5 Z hmot.; obsah vody do 0,5 % hmot.,
¢. zmydelnenia max. 4 mg KOH/g; hydroxylové &islo 195 a% 210} jodové &islo podla Hanu$a 80/,
zndmych pod obchodnym ndzvom Hadenol 80, k tomu 2 g trichléretylénu, 0,1 g NaOH, 0,2 g

2,6~di-terc.butyl-4-metylfenolov, 3,5 g bis-/4-terc.-butylcyklohexyl/-perkarbonidtu zndmeho
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pod obchodnym ndzvom Perkadox 1 662 F s obsahom peroxidov 98 7 bmot. a 3,5 g dilauroylperoxi=-
du. Napokon sa pridd 1,5 g parcidlne esterifikovanych polyolov ako sekunddrnych dispergdtorov

a po odstrdneni vzduchu 1 730 g vianylchloridu.

Polymerizdcia sa viedla dotial, kym nedo3lo k poklesu pretlaku o 0,3 MPa. Dosiahnuté vy-
sledky v zdvislosti od druhu sekunddrneho dispergdtora si uvedené v tabulke 1. Konverzia

vinylchloridu dosahuje 89 ¥ 3 %. Produkt sa su¥i pri 55 °c.
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Priklad 2

Do 50 1 autokldvu z nehrdzavejicej ocele opatreného kotvovym mieSadlom /160 obr./min/
sa navdzzi 23 kg destilovanej vody, dalej 9,1 g hydroxypropylmetylceluldzy /s obsahom meto-
xyskupin 28 7 a propylénglykoléterov?éh 6 7/ zndmej pod obchodnym ndzvom Methocel 65 HG a
2,7 g dal¥ieho typu hydroxypropylmetylcelulézy /s obsahom metylskupin 22 % a propylénglykol-
éterovych 9 %/, zndmeho pod obchodnym nizvom Methocel 90 HG a 18,2 g parc. zmydelnenych tu-
kov, resp. zmesného esteru glycerolu s kyselinou stearovou i nenasytenymi kyselinami, hlavne
s kyselinou olejovou /mol. hmotnost = 467; % hmot. OH = 5,41; &. kyslosti = 4,2; &. zmydel-
nenia = 154,5 mg KOH/g; bromové &islo = 24,6 g Br/100 g; b. t. max. 40 oC; obsah glyceridov
max. 30 % hmot., ¢. kyslosti = 10 mg KOH/g; obsah vody max. 1 % hmot./, zndmeho pod obchod-
nym ndzvom Emulgdtor C. K tomu e3te 15 g zmesi hlavne nenasytenych alkoholov 014 a¥ Cyp
/obsah vody max. 0,5 % hmot., &. zmydelnenia max. 4 mg KOH/g; hydroxylové &islo 205 a jodo-
vé &islo 80/, 20 g trichldoretylénu, 45,5 g dilauroylperoxidu, 7,2 g bis-/4~-terc.butyleyklo-

hexyl/-perkarbondtu a po odstrdneni vzduchu 18,2 kg vinylchloridu.

Vodny modul /HZO/VC/ je tak 1,263. Teplota polymerizdcie je 56 z 0,2 OC, k poklesu
pretlaku o 0,3 MPa /3 kp.cm_z/ ddjde za 8 h. Ziskany suspenzny polyvinylchlorid sa vysusi
pri teplote 50 °c. VytaZok susp. polyvinylchloridu dosiahne 91,2 %. Jeho X hodnota je 65,8;
absorpcia zmiklovadla 13 min; sypnd hmotnost 540 g/l; rybie "okd" 0/10 min; sitovd analyza:
zvySok na site o primere otvorov 0,250 mm je 0,5 % a prepad cez sito s otvormi pod 0,063 mm
8,5 Z%.

Priklad 3 -

Na 15 nlautokléve =z nehrdzavejicej ocele opatrenom impelerovym mieSadlom /130 obr./min/

sa porovnajd 2 technoldgie /A, B a A B1/, prilom do vodnej fdzy sa za mie3ania ddvajd

177 .
ochranné koloidy, amoniak, sekunddrne dispergdtory a potom trichléretylén i modifikdtory a

inicidtory a napokon po uzavreti autokldvu a odstrdneni vzduchu vinylchlorid.

Vlastnd polymerizdcia sa vedie pri teplote 55, resp. 56 °¢c az do poklesu pretlaku
o 0,3 MPa /3 kp.cm_z/. Hlavné rozdiely sd v zloZeni ndsady, najmi vSak v kvalite ziskaného

suspenzného polyvinylchloridu, ako to vyplyva z vysledkov v tabulke 2.
Hydroxypropylmetylceluldza /Methocel 50 F/,,hydroxypropylceluldza /Klucel J/, zmes ne-
nasytenych alkoholov C14 a? C18 /Hadenol 80/ a parcidlne zmydelneny polyvinylacetdt, resp.

technicky polyvinylalkohol /Sloviol R/ .je uZ Specifikovany v predchddzajdcich prikladoch.

Tabulka 2

Ukazovatel Technoldgia /pokusy/

A A1 B B1
teplota, /°¢/ . 55 56 57 58
demineraliz. voda /kg/ 8 500 7 000 8 500 7 000

vinylchlorid /vC/, /kg/ 4 500 5 430 4 500 5 523.
povrchovoaktinve ldtky:

-hydroxypropylmetylceluldza

/typ Methocel 50 F/, /kg/ 4,25 1,52 4,25 1,45
-hydroxypropylceluldza

/typ Klucel J/, /kg/ 0,00 1,20 0,00 0,8
-technicky polyvinylalkohol '

/Sloviol R/, [kg/ 0,00 0,55 0,00 0,8

.
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Ukazovatel Technoldogia /pokusy/
A

A 1 B B
- zmesny ester glycerolu

s kys. stearovou a olejovou .

/Emulgdtor C/, /kg/ 0,00 3,50 ‘0,00 3,0
trichldoretylén, /kg/ 7,5 3,50 : 40,0 35,0
oleylalkohol, resp. zmes
nenasytenych alkoholov
Ciy az @20 /Hadenol 80/, /kg/ 4,0 2,0 0,00 0,00
NH,4, /kg/ 0,02 0,02 0,02 0,02
2,6~di-terc.butyl-4-metyl-
fenol /Antioxydant KA/’ /kg/ 0,00 0,10 ’ 0,00 0,00
dilauroylperoxid, /kg/ 3,00 4,00 3,00 4,00
bis~-/-4-butylcyklohexyl/~
-perkarbondt, /kg/ : _1,30 1,60 1,16 1,30
pokles pretlaku, /MPa/ 0,3 0,3 0,4 0,4
doba polymerizicie, /h/ 12 8 11,5 7,5
yytaZok susp. polyvinyl-
chloridu, /%/ 86 86 85 89
analyza susp. polyvinylchlo- C
ridu
- K hodnota 65,4 68 X 1,5 62,5 62,0
- sypnd hmotnost, /g/l/ . 420 570 460 . 600
- absorpcia zmdk&ovadla,

/min/ 12 11 - -
~ sitovd alﬁzé, zvydok
na site 0,25 mm /%/ 0,3 0,5 0,5 0,5
prepad cez sito 0,063 mm, /%/ 21,8 5 31,8 8
tepelnd stabilita /celkovd )
bieloba v %/ 63 70 56 65

Z hladiska rychlosti polymerizédcie i kvality produktu sa podobné visiedky dosiahli aj
pri pouZiti diizopropylperoxydikarbondtu miesto bis-/-4-terc.butyleyklohexyl/-perkarbondtu,
ako aj vtedy, ked sa uvedenéd inicidtory vytvdrali z vychodiskovych surovin "in situ" podla
¢s. autorskych osvedieni 155 869, 163 502, 169 966 a 170 326.

Priklad 4

Postupuje sa podobne ako v priklade 3, technolégie /pokusu/ B1, len miesto 0,8 kg hydro-
xypropylcelulézy /Klucel J/ sa pouzije 0,7 kg hydroxyetylcelulozy a 0,1 kg butenylhydroxy-
celulézy. Sypnd hmotnost ziskaného suspenzného PVC dosiahne hodnoty 590 g/1, sitovou analy.-

zou sa stanovi zvy$ok na site 0,25 mm 0,6 % a prepad cez sito 0,063 mm 12 %.
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PREDMET VYNALETZU

Spdsob vyroby suspenznych typov homopolymérov a/alebo kopolymérov vinylchloridu podla &s.
autorského osved&enia 162 899 s dispergainym systémom na béze alifaticky substituovanyech hydro-
xyceluloz a najmenej'jednej inej éovrchovoaktivnej 14tky, vyznalujdci sa tym, Ze ako sidast
dispergaéného systému, okrem alkylhydroxypropylce1u16zy, s vyhodou metylhydroxypropylcelulé—
zy s obsahom metoxylovych skupin 26 aZ 29 % a propylénglykoléterovych 4 ai 7,5 %, ‘sa apyiku—
je s vyhodou parcidlne zmydelneny polyvinylacetdt, resp. technicky polyvinylalkohol o prie-
mernej molekulovej hmotnosti 15 000 a¥ 45 000, vyhodne 18 000 a% 25 000, s obsahom acetdto-
vych skupin 10 aZ 18 Z hmot., vyhodne 13 aZ 16 Z hmot., Vv mnozstve 0,005 aZz 0,04 7 hmot.,
vyhodne' 0,01 a% 0,02 % hmot., pofitané na monoméry, a tiastolne esterifikované alifatické
polyoly s nasytenymi a/alebo nenasytenymi kyselinami C5 az Coys 8 v§hodou C,, a% Cg afalebo
s parcidlne zmydelnenymi tukmi, pri&om ako dal3ia povrchovoaktivna l4tka sa aplikuje aspon
jedna z ldtok: hydroxypropylmetylceluloza s obsahom 19 a¥ 24 % metoxylovych skupin s & aZ
12 % propylénglykoléterovych skupin, hydroxyalkylcelulééa a/alebo hydroxyalkenylceluléza
o po&te uhlikov v alkyle alebo v alkenyle 2 aZ 5, v celkovom mno¥stve 0,001 a% 0,2 % hmot.,

s vyhodou 0,005 a%Z 0,03 7 hmot., poditané na monoméry.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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