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(54 Spissh vyreby suspenzuych typov polyvinylchloridu

1 2

Suspenzné typy polyvinylchloridu sa vy-
rdbajd suspenznou polymerizaciou vinylchlo-
ridu pri teplote 20—75 °C za inicidacie volno-
radikdlovym inicidtorom, pritomnosti disper-
gdtorov a pomocnych Iatck, pricom modifi-
katorom morfolégie prdsku PVC, zabezpe-
dujicim jeho vysoku porozitu a tzku dis-
tribtciu, ako aj modifikdtorom priebehu po-
lymerizdcie je vedlajSi kyslikaty organicky
produkt z vyroby Z2-etylhexanolu aldoliza-
ciou butyraldehydu spojenou s dehydrata-
ciou a hydrogendciou, vyhodne taZky des-
tilaény podiel alebo destilacny zvy3ok z rck-
tifikdcie 2-etylhexanolu vyrobenom oxopro-
cesom. Pozostdva hlavne z jednomscnych
a/alebo dvojmocnych alkohclov C4, Cs a Cie,
dalej zmesi esterov, éterov, acetdlov, este-
rov a karbonylcvych zltlenin. Aplikuje sa
v mnoZstve 0,003—1,0 (0,01—0,1} % hmot.
poditané na vinylchlorid.
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Vynalgz $a ¢yka,vsjpsby suspenznych ty-
pov PVGAZ&ObﬁgLCh.fygikélnochemick?ch a
spracovatelskych vlastnost! s vyuZitim ako
modifikatorov priebehu homopolymerizacie
vinylchloridu, najmé vSgk 'mogfologjet zrna

a distribiicie technicky-tahketostupnjch -

vedlaj8ich produktov z petraochemickej vy-
roby kyslikatych organickych zldéenin.

Na suspenznii homopolymerizdaciu okrem
inicidtorov st zapotreby ochranné koloidy
— dispergéatory, ktoré disperguji vinylchlo-
rid vo vodnom prostred{. Takymi dispergé-
tormi s hlavne derivaty celulézy (alkylce-
luloza, hydroxyalkylceluldza, polyvinylalko-
hol, parcidlne zmydelneny polyvinylacetét,
7elatina, kopolyméry na baze maleinanhydri-
du, polyvinylpyrolidén ap.]. Okrem tsho st
zapotreby dalSie povrchovoaktivne latky,
ako sekunddrne dispergatory, resp. modifi-
katory, ku ktorym patria parcidlne estery
viacmocnych alkoholov s vyS8imi kyselina-
mi, ako glycerolmonosteardt, glycerclmone-
ricinoleat, alkylarylsulfonéaty, alkylsulféty,
produkty kondenzacie alkyloxiranov s vys-
Simi mastnymi alkoholmi alebo alkoholmi.
Daldie prisady — modifikéatory, ovplyviiujice
tieZ tvorbu pérovitych Castic polyvinylchlo-
ridu st alkylftaldty, r6zne alkoholy a uhlo-
vodiky [Zilberman E. N.: Polufenie i svoj-
stva polivinilchlorida, 53—96. Izdatelstvo
,,Chimija", Moskva [1968]. Dalsimi prisada-
mi byvaji obvykle oxidy, hydroxidy ako aj
soli kovov, hlavne barya, kadmia, stroncia,
vapnika, horc¢ika, olova, nerozpustné alebo
len nepatrne rozpustné vo vode a rozpustné
v. monomére, usadzujlice sa na hraniciach
faz, takisto vplyvajice na morfolégiu tvoria-
ceho sa polyméru.

{Navy3e Casto sa priddvaju antioxidanty,
reguldtory pH, reguldtory molekulovej hmot-
nosti, pripadne kopolymerizacie prisady ko-
monomeérov, napr. vinylacetdtu, obvykle v
mnoZstvdch 1—4 % hmot. poditané na vi-
nylchlorid, ktoré maji vyznamny zmékco-
vaci ucinok na vyrobky na bédze PVC.

V neposlednom rade sa mo6Zu aplikovat
prisady, brdniace zandSaniu stien autokla-
vov, mieSadiel a teplomernych jimok poly-
mérov, ako aj proti tvorbe polymérnych ne-
homogenit tzv. rybich ok.

Nevyhodou vy38ie uvedenych modifikéa-
torov priebehu suspenznej polymerizécie vi-
nylchloridu (hodnotnd je tzka distribicia
Castic), najmd vSak morfolégie suspenzie,
sypnej hmotnosti a v konefnom désledku
dobrej spracovatelngsti, vysckej produkti-
vity spracovania a vynikajicich mechanic-
kych vlastnosti vyrobkov na bdze PVG, je
ich niZ8ia ufinnost. Znaéne ufinnej§im mo-
difikatorom, zvySujlicim porozitu vyrdbané-
ho préSku PVC je zmes polyvinylalkoholu s
triglycerolmonosteardtom, najmé vSak zmes
glyceridov alebo sorbitollaurédtu (&s. autor-
ské osvedCenie 210 702; DAS 1105 616; NSR
patent 1245127 a britsky patent 897 370).
Ich zdroje st v3ak limitované. Tuhy stav pri
teplote miestnosti staZuje ich manipuléciu.
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PouZitelné a Gfinné su tieZ polyvinylglkylé-
tery a ‘etoxylované sorbitanové olefe’ (USA
patent 2 886 552), pofrebné je viak navyse
aplikov ‘,t"qj‘qegulétor priebehu polymeriz4-
cl'é“ a 'zikand suspenziu dbékladne vypierat.
- -Naproti tomu s vodnym emulgatnym sys-
témom na bdze 12 aZ 18 uhlikatého alkyl-
alebo alkenylfosfatu a alkenylalkoholdtu
(Svajéiarsky patent 635113) moZno -sCasti
nahradzovat dispergdtory i reguldtor prie-
behu polymerizécie, ale je zapotreby prida-
vat eSte modifikdtor morfoldgie astic.

AvSak spdsob vyroby suspenznych typov
polyvinylchloridu suspenznou homopolyme-
rizdciou vinylchloridu, pri teplote 20 aZ
lového inicidtora alebao inicidtorov, pridané-
ho alebo pridanych do reak&ného prostre-
dia jednordzove alebo postupne, pripadne
vytvaranych v reak&nom prostredi ,,in situ“
z vychodiskovych surovin, dalej za spolup0d-
schenia disperga¢ného systému na baze hyd-
roxyceluléz a/alebo aspoii parcidlne zmy-
delneného polyvinylacetdto, dalej modifika-
torov priebehu polymerizdcie a/alebo modi-
fikatorov morfolégie 1 distribtcie fastic sus-
penzie na baze organickych kyslikatych zla-
¢enin, pripadne za pritomnosti pomocnych
latok, ako reguldatorov molekulovej hmot-
ncsti, pH prostredia, antioxidantov, plnidiel,
prisad proti tvorbe polymérnych nehomo-
genit a na zabrdnenie zandSania stien, mie-
Sadiel a jimok autokldvov sa uskutoéiiuje
tak, Ze modifikdtorom v relativnom mnoz-
stve 10 aZz 100 % z celkovej hmotnosti apli-
kovanych mecdifikatorov, v absoliitnom
mnogZstve 0,003 aZ 1 % hmot.,, s vyhodou
0,01 aZ 0,1 % hmot. poéitané na hmotnost
vinylchloridu je vedlaj§i kyslikaty organic-
ky produkt z vyroby 2-etylhexanolu aldoli-
zaciou butyraldehydu spojenou s dehydra-
taciou a hydrogendaciou, pozostavajici z 20
az 95 % hmot. zmesi alifatickych jednomoc-
nych a/alebo dvojmocnych alkoholov C4 aZ
Cr2, pri¢om zvySok tvori zmes nasytenych
a/alebo nenasytenych karbonylovych zldge-
nin, esterov, acetdtov a éterov, s vyhodou
{aZ81 destiladny podiel alebo destiladny zvy-
80k z rektifikdcie 2-etylhexanolu vyrobenom
o¥oprocesom,

Vyhodou spbsobu vyroby podla tohto vy-
nalezu je technickd dostupnost modifikéato-
ra, dobrd dfinnost a najmi skutodnost, Ze
je sufasne reguldtorom ako priebehu poly-
merizacie, tak aj morfolégie a zrnenia ¢as-
tic. Tak v technoldgii, ¢i v receptire sus-
penznej polymerizacie salasne substituuje
dva komponenty, napr. oleylalkohol a sor-
bitanlaurdat (Span) alebo zmes mono-, di-
a triglyceridov alifatickych kyselin Ci7 aZ
C1s (Emulgétor CJ.

Kyslikaty crganicky produkt z v§roby 2-
-etylhexanolu aldolizdciou butyraldehydu
spojenou s dehydratdciou a hydrogenédciou
sa moZe ziska{ ako vedlaj$i produkt jednak
v pracese vyroby 2-etylhexanolu, napr. na ba-
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ze acetaldehydu (acetaldehyd - acetaldol -
- kroténaldehyd - butyraldehyd - aldol
Cs - 2-etylhexén-1-al — 2-etylhexanol), najmé
v3ak v procese oxosyntézy (propén - n-buty-
raldehyd + izobutyraldehyd - aldol Cs - 2-
-etylhexén-1-al - 2-etylhexanol), prifom ob-
sahuje hlavne 2-etylhexanol a dodekanol,
dalej aldoly, teda dioly Cs a Ci2, acetdly a
ich rozkladom vzniknuté nasytené a pripad-
ne nenasytené étery, estery, ako aj pripad-
né primesi aldehydov Cs aZ Ciz.

Modifikdtor podla tohto vyndlezu mozZno
kombinovat aj s dal$imi modifik&tormi.

DalSie podrobnosti spéscbu podla tohto
vyndlezu ako aj dalfie vyhody s zrejmé z
prikladov.

Priklad 1

Do autokldvu o objeme 5 dm3 z nehrdza-
vejacej ocele opatreného kotvovym mieSad-
lom (180 obr.min~!) sa navaZi 2200 g des-
tilovanej vody, k tomu 0,7 g hydroxypropyl-
metylcelulozy (propylénglykoéteru metylce-
lulézy zndmej pod obchodnym nédzvom Klu-
cel I, 0,4 g parcidlne zmydelneného poly-
vinylacetatu, resp. technického polyvinylal-
koholu vo forme vodného roztoku, zandme-
ho pod obchodnym ndzvom Sloviol R {vyrob.
ca Chemické zdvody W. Piecka, n. p. Nova-
ky]) pribliZne tohto zloZenia:

16 -+ 1,5 % hmot. susiny,

obsah acetdtovych skupin 145 + 0,8 %
hmot.,

tislo kyslosti 4 mg KOH/g,

¢islo zmydelnenia 130 -+ 15 mg KOH/g a

priemernd molekulovd hmotnest 18 000 aZ
25 000.

Dalej ako modifikdtor 0,6 g zmesi nasyte-
nych i nenasytenych alkoholov Ci4 aZ Ca
(C14 aZ C16 == 5 % hmot; Ci6 = 5 aZ 15 %
hmot.; Cis =—= 75 aZ 85 % hmot.; do Co =
= 5 0% hmot.; obsah vody do 0,5 % hmot.;
¢islo zmydelnenia = max. 4 mg KOH/g; hyd-
roxylové Cislo = 195 aZ 210; jédové ¢islo
podla HanuSa = 80) znadmych pod obchod-
nym nazvom Hadenol 80 a v mnoZstve 1,5 g
dalsi modifikdtor morfologie Castic a s€as-
ti i priebehu polymerizdcie nazyvany tieZ se-
kundarny dispergator, parcidlne zmydelne-
né tuky, zndme pod obchodnym nazvom
Emulgator C, resp. parcidlne esterifikovany
glycerol kyseliou stearovou a kyselinou o-
lejovou [€islo kyslosti = 6,6 mg KOH/g; &is-
lo zmydelnenia = 168,1 mg KOH/g; OH =
== 5,38 % hmot.; brémové &islo = 25,0 g
Br2/100 g]. K tomu sa pridd 2 g trichlér-
etylénu, 0,1 hydroxidu sodného, 0,2 g 2,6-
-di-terc-butyl-4-metylfenolu, 3,5 g bis-(4-
-terc-butylcyklohexylj-perkarbondtu zndme-
ho pod obchodnym ndzvom Perkadox 1662
F s obsahom peroxidov 98 % hmot. a 3,5 g
dilauroylperoxidu. Napokon po odstréneni
vzduchu sa pridd 1730 g vinylchloridu. Po-
lymeriz4cia pri teplote 56 -+ 0,2°C sa ve-
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die dovtedy (10 h], kym nedéjde k poklesu
tlaku 0,3 MPa. Konverzia vinylchioridu do-
sahuje 89 - 3°C a produkt sa susi pri 50°C
za zniZeného tlaku.

Ziskany produkt ma K hodnotu 66 - 1;
sypnii hmotnosi 49 -+ 20 g.dm~3, tepelnua
stabilitu 66 % a absorpciu zmixJovadla 8
minut.

V druhom pokuse sa postupuje podobne,
len miesto 0,6 g zmesi nenasytenych a na-
sytenych alkoholov Ci4 aZ C20 a polovice, t. j.
0,75 g parcidlne zmydelnenych tukov [{Emul-
gdtor C) sa pouZije 1,35 g tazkého destilac-
ného zvySku z rektifikdcie 2Z-etylhexanolu
v procese oxosyntézy, oznafovany skratene
2-EHTP tejlto analytickej charakteristiky:

hustota pri 20 °C = 882,8 kg.m 3,

I].DZO - 1,4478,

kinematickd viskozita pri 20°C ==
= 33,6.1076 m?s~1,

pri 50°C = 8,25.10~6 m?s~1,

¢islo kyslosti = 0,57 mg KOH/g

gislo zmydelnenia == 29,8 mg KOH/g,

OH = 7,31 % hmot.,

CHO = 0,2 % hmaot.,

bromové ¢islo = 2,93 Br2/100 g,

molovd hmotnost == 220 g.m ™!,

teplota tuhnutia = —54°C.

Priebéh polymerizacie, vytaZky polyméru,
sypnd hmotnost, K-hodnota a tepelnd sta-
bilita s podobné ako v predchadzajicom
pripade. Absorpcia zmédkCovadla je 7 min.

V tretom pokuse sa nahradi cely modifi-
kadny systém (Hadenol a Emulgator C) s
2-EHTP v mnozZstve 2,1 g. Dosiahnuté para-
metre priebehu polymerizédcie a kvality sus-
penzného PVC st podobné ako v predchad-
zajuicich dvoch pokusoch, len absorpcia
zmdkCovadla je 9 min.

Priklad 2
aj)

Do autoklavu z nehrdzavejicej ocele o ob-
jeme 250 dmd opatreného duplikdtorom,
propelerovym mieSadlom a troma vertikal-
nymi zardzkami sa nadavkuje 104 kg demi-
neralizovanej vody, 0,044 kg methylhydro-
xypropylecelulézy (Methocel F-50) vo forme
vodnéhoe roztoku o koncentracii 2 % hmeot.
a 0,022 kg hydroxypropylceluldzy [Klucel I)
takisto vo forme vodného raztoku o koncen-
tracii 2 % hmot. Dalej 0,013 kg oleylalkoho-
Iu, 0,002 kg 26-di-terc-butyl-p-krezoluy,
0,095 kg zmesnych organickych peroxidov
(EHP-80) vo forme xylénového roztoku o
koncentrécii 50 % hmot., 0,020 kg uhli¢ita-
nu sodného vo forme vodného rozioku. Na-
to sa autcklav uzavrie a inertizuje trojné-
s bnym prefdkanim dusikom na tlak 0,4 MPa.
Potom sa privedie 73 kg vinylchloridu a
zatne sa vyhrievanie za neustdleho mieSa-
nia (300 obr. min."!) aZ do dosiahnutia po-
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lymeriza&nej ‘qeploty 52°C. Tato sa udrZuje
s presnostou =+ 0, 5°C Pri poklese tlaku o
0,3 MPa sa ukonéi suspenzna polymer1zac1a
vmylchlorldu tak, Ze sa odplym neskon—
vertovany vinylchlorid. Nato sa -eSte “obsah
autoklavu vyhreje na teplotu 60 °C, pri’ kto-
rej sa udrZuje pocas 30 min. za si¢asného
odvadzania desorbovaného zvySkového vi-
nylchloridu. Nato sa obsah autoklavu schla-
di na 30 °C a suspenzia sa spracuje demono-
merizacioun, odstredovanim, pripadne s dal-
Sou demonomerizdciou a potom suSenim pri
teplote 65°C. VytaZky PVC s obsahom vol-
ného vinylchloridu pod 1,10-¢4 % hmot. a
prchavych latok pod 0,03 % hmot. dosahuje
okolo 90 %. K-hodnota pragku PVC je 71 -+
-+ 1 (podla CSN 64 3200); sypnd hmotnos{
0,52 kg.dm~3; sitovd analyza (podla CSN
64 0212): zvySok na site 0,25 mm = 0,4 '%;
na site 0,063 mm = 92,3 %; absorpcia
zméakdéovadla = 25 min.

b)

V druhom pokuse sa postupuje podobne,
ale miesto 0,013 kg oleylalkoholu ako modi-
fikatora priebehu suspenznej polymerizécie
a scasti i morfolégie Gastic sa pouZije 0,013
kilogramu tazkého podielu z vyroby 2-etyl-
hexanolu oxosyntézou, (destilaény zvy$ok
z rektifikdcie 2-etylhexanolu). Tento taZky
podiel {2-EHTP) m4 zaciatok destilacie pri
teplote 184°C a koniec s teplotou 285 °C,
po dosiahnuti ktorej vydestiluje z objemu
100 cm? celkom 86 cm3 destilatu:

hustota pri 20 °C = 905,5 kg.m 3,

viskozita pri 20 °C = 133,7 mPa. s

voda = 0,73 % hmot.,

zmes najmenej 10 kys]ikatych organickych
zlicenin,

¢islo zmydelnenia = 20,9 mg KOH/g,

¢islo kyslosti == 0,62 mg KOH/g,

brémové &islo = 6,35 Br2/100 g,

CHO = 0,11 % hmot., ‘
O 12,15° 04 “hniot., "
butyraldehydizobutylacetatt == 'U 7 % 'hmot.,
2- etylhexanol ==23,0 % hitiot:, *

Zmes d101u a dodekanolu — 44 1 % hmot.,
poptl s 0,01 % hmot.

Priebeh polymerizdcie je zhodny s priebe-
hom prvého pokusu, podobne aj K-hodno-
ta, sypnd hmotnost a sitova analyza, len ab-
sorpcia zmékSovadla je zretelne lep$ia, do-
sahuje 19 min.

c)

V trelom pokuse sa postupuje podobne
ako v prvom, len miesto 0,013 kg oleylalko-
holu sa prid4d ako modifikdtor 2 EHTP, 3pe-
cifikovany v druhom pokuse b), v celkovom
mnoZstve 0,033 g. Priebeh polymerizacie, K
hodnota ziskaného polyméru PVC, sypnéa
hmotnost ako aj sitovd analyza, zvySkovy
vinylchlorid st podobné ako v prvom a dru-
hom pokuse, ale vyrazne sa zlepSila absorp-
cia zmékd&ovadla, ktord dosahuje 12 min.

d)

V Stvrtom pokuse sa zasa miesto 0,013 kg
oleylalkoholu ako modifikator pouZije 0,023
kilogramu EHTP a 0,010 g zmesi monogly-
ceridov, diglyceridov a triglyceridov vyS3ich
mastnych Kkyselin, resp. parcidlne zmydel-
nené tuky (obchodny nédzov Emulgéator C)
s teplotou tavenia max. 40°C, s obsahom
monoglyceridov do 30 % a s obsahom vo-
dy pod 1 % hmot.

Priebeh suspenznej homopolymerizécie
vinylchloridu, K-hodnota prasku , sypnd
hmotnost, sitovd analyza a zvySkovy vinyl-
chlorid st podobné ako v predchddzajtcich
trcch pokusoch, len absorpcia zmék&ovadla
dosahuje 11 min.

PREDMET VYNALEZD

Sposob vyroby suspenznych typov poly-
vinylchloridu suspenznou homopolymerizéa-
ciou pri teplote 20 aZ 75°C, za iniciaénéhs
u¢inku volnoradikdlového inicidtora alebo
iniciatorov, pridaného alebo pridanych do
reakéného prostredia jednordzove alebo po-
stupne, pripadne vyivoreného aleba vytvo-
renych v reak&nom prostredi ,,in situ’ z vy-
chodiskovych surovin, dalej za spolupdso-
benia dispergacného systému na béze hyd-
roceluléz a/alebo aspoii parcidlne zmydel-
neného polyvinylacetdtu, dalej modifikato-
rov priebehu polymerizdcie a/alebo modifi-
katorov morfolégie i distribtcie ¢astic sus-
penzie na bédze organickych kyslikatych zla-
¢enin, pripadne za pritomnosti pomocnych
latok, ako reguldtorov molekulovej hmot-
nosti, pH prostredia, antioxidantov, plnidiel,
prisad proti tvorbe polymérnych nehomoge-

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

nit a na zabrauenie zandSania stien, mieSa-
diel a jimok autoklavov, vyznaleny tym, Ze
modifikdtorom v relativnom mnoZstve 10
aZ 100 % z celkovej hmotnosti aplikovanych
modifikatorov, v absolitnom mnoZstve 0,003
az 1,0 % hmot., s vyhodou 0,01 aZ 0,1 %
hmot. po¢itané na hmotnost vinylchloridu je
vedlajsi kyslikaty organicky produkt z vy-
roby 2-etylhexanolu aldolizdciou butyralde-
hydu spojenou s dehydrotéciou a hydrogené-
ciou, pozostavajici z 20 aZ 95 % hmot. zme-
si alifatickych jednomocnych a/alebo dvoj-
mocnych alkoholov C4 aZ Ci2, prifom zvy3ok
tvori zmes nasytenych a/alebo nenasytenych
karbonylovych zliCenin, esterov, acetdlov a
éterov, s vyhodou faZsi destllacny podiel a-
lebo destilaény zvy3ok z rektifikdcie 2-etyl-
hexanolu vyrobenom oxoprocesom.

Cena 2,40 Kés
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