swennet IPOPIS VYNALEZU
" | K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

ﬁ (22) Prihl4asené 10 06 81
(21) (PV 4317-81)

(40} Zverejnené 30 11 82

ORAD PRO VYNALEZY .
A OBJEVY (45) Vydané 15 03 86

223066

(11) (B1)

(51) Int. C13¥
C 08 F 14/06

(78)

Autor vynélezu MACHO VENDELIN ing. DrSc., NOVAKY, PORUBSKY JURAJ ing. CSc,

BRATISLAVA, GLEVITZKY EDMUND ing., PRIEVIDZA

(54) Spdsob vyroby homopolyméru a/alebo kopolyméru vinylchloridu

1 2

Spdsob vyroby homopolyméru a/alebo ko-
polyméru vinylchloridu s olefinicky nena-
sytenymi komonomérmi, prosty alebo len s
malym obsahom defektnych €astic, tzv.ry-
bich 6k, volnoradikdlovou homopolymeriz4-
ciou alebo kopolymerizdciou pri teplote 5
aZ 80 °C,spravidla v suspenzii za spolupdso-
benia pomocnych latok tak, Ze sa na re-
ak&ny priestor homopolymerizdcie a/alebo
kopolymerizdcie pred privedenim vychodis-
kovych surovin alebo aspoii pred privede-
nfm inicidtora alebo zmesi inicidtorov ne-
ché pésobit aspoii jednym polymerizaénym
inhibitorom a/alebo aspoil jednou latkou s
antioxidatnym tucinkom (fenoly, oxid siri-
¢ity, hydrosiri¢itany ap.). Tieto latky sa po-
tom s vyhodou odstrénia z reak&ného pro-
stredia, pritom po pridani potrebnych re-
ak¢énych komponentov a nastaveni reaké-
nych podmienok sa uskutofny polymerizé-
cla a/alebo kopolymerizdcia vinylchloridu.
Po jej ukond&eni sa pripadne navy3e pridajd
inhibitory alebo oxidatné latky a suspen-
zia sa spracuje.
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Vynélez sa tyka takého spbdsobu vyroby
homopolymérov a/alebo kopolymérov vinyl-
chloridu s olefinicky nenasytenymi komo-
nomérmi, ktorym sa uplne alebo aspoil v
podstatnej miere zabrani tvorbe neZiadu-
cich defektnych d&astic produktu, ktoré si
beZznymi spracovatelskymi technolégiami
prakticky nespracovatelné a prejavuji sa
vo vyrobkoch ako tzv, ,rybie okd“.

Davnym problémom ‘homopolymérov a
kopolymérov vinylchloridu, uréenych hlavne
na nérofné aplikdcie, ako f6lie a zvlast
transparentné folie a dalSie transparentné
vyrobky, dalej izolacie kéblov, ap., sd ,,ry-
bie ok&" (Fish-eyes, Fischaugen). Sii to ta-
ké Castice v praSkovom PVC a kopolymé-
roch vinylchloridu, ktoré nie si schopné Ze-
latinizdcie za podmienok spracovania vlast-
ného homopolyméru alebo kopolyméru, ne-
absorbujii zmé&kCovadlo, a preto tvoria
diskrétne gelové c¢astice vo findlnom vy-
robku — ,rybie oka“, ktoré akoc nehomo-
génne agregity vo findlnom vyrobku wy-
znamne zhor3uja jeho fyzikdlno-mechanic-
. ké, zvlaSt pevnostné, transparentné a este-
tické vlastnosti. Preto predmetom mnohych
Stadif a vynédlezov je hladanie wvplyvov re-
akénych parametrov na tvarbu ,rybich 6k“
a ciest na zabranenie &i potlaCenie ich tvor-
by.
Tak podla USA pat. 3627 742 suspenzny
PVC vznikd bez vééSieho podtu ,rybich 6k“
pri pouZiti alkanolaminov a esterov viac-
mocnych alifatickych alkoholov s vy38imi
nenasytenymi Xkyselinami ako pomocnych
latok do prostredia suspenznej polymerizé-
cie podobne (DAS 1076 374), ako aj prisa-
dy dispergédtorov na bédze kondenzatov po-
lyetylénglykol-diglycidyléter bisfenolu A
(USA pat. 3055876, V. Brit. pat. 899 413)
alebo inych disperznych ¢&inidiel, ako napr.
polyvinylpyrolidénu so sekunddrnymi dis-
pergatormi (USA pat. 2 890 199), ako si po-
lyoxyetylénsorbitanmonolauréat, glycerol-
monolauréat ap.

Dalej prisady suspenznych &inidiel, ako
linedarneho polyvinylalkyléteru (USA pat.
2 886 552) do prostredia polymerizicie ale-
bo organickych zlucenin fosforu (USA pat.
3026 308). Niektoré z uvedenych sposobov
zniZujl tvorbu ,,rybich 6k“, ale si maélo u-
€inné, ak sa po kaZdej varke homopolymé-
ru alebo kopolyméru dékladne nevydistia
autoklavy od zvySkov polymérov, zvlast in-
krustov na stendch autokldvov, mieSadle a
jimkach. Aby vSak pracnost pri Sisteni au-
toklavov bola €o najniZSia, hladali sa spo-
soby, ako zabrdnit alebo aspoii zniZit tvor-
bu inkrustov a inych dsad makromolekulo-
vych latok v polymerizaénych autokldvoch.
Takym je aj spdsob s pouZitim kombindcii
alkalii s anorganickymi oxidatnymi &inidla-
mi (prihl. pat. NSR 2224 144), ako sii man-
ganistany, dusi¢nany, oxidy dusika ap., ako
aj natretie vnitornych stien autoklavu pred
polymerizdciou najmenej jednou poldrnou
latkou, ako st organické kyslikaté, dusika-
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té a sirne zliCeniny, spolu s anidonaktivny-
mi alebo neiénovymi povrchovoaktivnymi
latkami (prihl. pat. NSR 2044 259), ako aj
iné sp6soby zabrédnenia tvorby inkrustov na
stendch dpravou ich povrchu a prisad do
reakéného prostredia [belgické pat. 851 716,
849 176; USA pat. 3778 423). Uginné spdso-
by na zabrdnenie tvorby tusad polymérov na
vnitornych stendch polymerizaénych zaria-
den{ g pri prvej aplikécii €iastofne navy-
e UCiné aj na zniZovanie tvorby ,rybich
0k“ v produkte, ale v daldich je uZ ich Géi-
nok zanedbatelny a navySe aplikované néte-
ry a chemikédlie méZu nepriaznivo ovplyv-
nit teplotna stabilitu, hladinu ned&istét v
produkte ap.

Pozoruhodny je sposob pouZitia prisad
antioxidantov, ako 2,6-di-terc-4-metylfenolu
pri suspenznej polymerizdcii vinylchloridu
(DAS 1269 350) na zvySenie sypavosti a te-
pelnej stability produktu. Za trochu pozme-
neného spdsobu aplikdcie moZe tieZ navyse
zniZit tvorbu ,rybich 6k“. Podobne je tomu
aj v dalSom pripade (USA pat. 3494 906),
ktory vyuZiva reduk&né &inidla (sulfity, bi-
sulfity, hydrosulfity, formaldehyd, formal-
dehydsulfoxyldty a kyselinu askorbovii) na
vycistenie regenerovaného vinylchloridu.

AvSak pre zabezpelenie vyroby suspenz-
ného PVC s dobrou tepelnou stabilitou, far-
bou, granulometrick§m zloZenim, pérovitos-
tou a nizkym obsahom ,rybich 6k“ sa na-
vrhuje spbsob (pat. prihl. NSR 2128 393),
ktory v zékladnej receptiire vedla iniciato-
rov a ochranného koloidu vyuZiva prisady
alifatickych alkoholov Cg—C;g a Kkyselinou
olejovou aspoil parcidlne esterifikovaného
sorbitolu a po dosiahnuti minimdlne 50 %
konverzie winylchioridu pridanie 0,005 aZ
0,1 % hmot. organického reduk&ného &i-
nidla, zo skupiny bisfenol A, hydrochinén.
alebo sulfoxylat formaldehydu. Ide o zauji-
mavi technoldégiu, ale nevyhodou pridédva-
nia reduk¢ného ¢inidla pred ukon&enim po-
lymerizdcie vinylchloridu je spomalenie,
pripadne aZ zastavenie polymerizicie, lebo
redukéné ¢inidld spravidld atakuji inicié-
tor, ¢o si vyZaduje regenerdcie wv&adcSieho
mnoZstva vinylchloridu. Dalej sice podstat-
ne niz8i podet ,rybich 8k* ako v produkte
z varok bez reduk&nych d&inidiel, ale abso-
lutne eSte dost vysoky na poZadovani vy-
nikajicu kvalitu suspenzného PVC. V nepo-
slednom rade, ddvkovanie pomerne malych
mnoZstiev reduk¢nych Cc¢inidiel do reakdé-
ného prostredia pri zvy$enom tlaku si spra-
vidla vyZaduje osobitné zariadenie. A tak
nedostatky zndmych postupov rie$i, odstra-
Huje a prednosti vyuZiva spdsob podla toh-
to vynélezu.

Podla tohto wyndlezu sa spdsob vyroby
homopolyméru a/alebo kopolyméru vinyl-
chloridu s olefinicky nenasytenymi komo-
nomeérmi, prostych alebo len s minimélnym
obsahom &astic vytvdrajicich pri spracova-
ni tzv. rybie okd, hlavne volnoradikdlovou
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g/algbo ko-

suspenznou homopoly:

polymerizdcicu vinyichlori tenlote 5
aZ 80 °C, spravidla za spoly ~obenia pomoc-

nych latok, ako ochraunnych kol
pergétorov, reguldtorov mglekulove] umoi—
nosti, organickych redulkinjch Cinidiel a
vys§ich alifatickych alkoholov, uskutofiiu-
je tak, Ze na reakiny priestor homopolyme-
rizécie a/alebo k- ;olyrmrs:rmw sa pred pri-
danim v{ychod ! 1 aicho naine-
skorSie pred prive demm inicidtora alebo
zmesi inicidtorov pdsobi aspoil jednym po-
lymerizadnym inhibitorom a/alebo aspoil
}lednou latkou s antioxidadnym ufinkom, pri-
¢om tieto latky sa petom s vyhodon 2 Te-
akéného prostredia odstrinia a po pridani
komponeniov a m,dtgv >ni reak&nych pod-
mienck sa uskulot mapolvmerizdcia a/
/alebo kopolymeriz cia yichloridu, po jej
ukonéeni sa do vyivorensj suspenzie pripad-
ne opatovne pridd inhibitor a/axvuba létka 3
antioxidatnym GCinkom a suspenzia sa spra-
cuje.

Vyhodou sposobu podéla

tohis vy

je aplng alebo aspoit podstatné notlwon
tvorby ,,rybich 0k* v polymerizécii alebo ko-

polymerizécii vinylchioriduy, mxmmmna 5p0-
treba I'ahko dostupnych polyme g
h1b1tomov

s),rh 11’1—
axo al Labv 3,

na vai L'O" iy
odpada rizi-

je sa tvorba us,ad e
stendch autokldvov &
ko extrémne vysokej tvor ?'\] ,Fybich 6k",
ktoré by mohil ,,z it dalgiu suspsnziu
homopolymérov alch> ko ‘olymémv v na-
Slednych fazach technolcgického spracova-
nia aZ po exp zdiciu nroduktov. V neposled-
nom rade zvysuje sa tsrmickd stabilita po-
lymérov a kopoiymérov pri  zachovani
ostatnych vynikajacich fyzikdlno-mechanic-
kych parameirov.

Ako komonoméry pre kopolymerizdcin s
vinylchloridom prichddzaji do tvahy vinyl-
acetat, vinylpropiondt, vinylidénchlorid, vi-
nylalkylétery, alkyiakryldty, hlavne etyl-
akrylat, butylakryldf, Z-etylhexylakrylat,
hydroxyetylakryldt, alkyimetakrylaty, hlav-
ne metylmetakryidt, maleinanbydrid, alkyl-
estery kyseliny maleinove] alebo alkyleste-
ry kyseliny itakénovej, fumdrovej, olefiny
Cy a7 Cg, hlavne etylén, propylén, n-butény
a izobutén, akc aj diény izodovanymi i
ko-nj'ugo'van?:m’ dvojitymi vézbami.

Volnoradikalové imicidtory sa mdiu po-
uZzit bud vopred pmpmw i@, alebo dokonca
aj vytvarané ,,in situ®, prwum vhodné je
aplikovat aj zmesi inicidtorov a zmesnég ini-
ciatory. Zviast vhodné sd inicidtory na ba-
ze dialkylperoxydikarbonitov, pricom alky-
ly méZu byt rovnaké, alebo rozdielne, tieZ
cykloalkyly, dialkoylperoxidy, ako napr. di-
lauroylperoxid, dikapryioylperoxid, terc-
-butylperoxypivalat, disryloyiperoxidy, zmes-
né peroxidy obecného vzorca RIOCO —00—
——COR2, v ktorom R, je alkyl Cy aZ Coy, R2
= fenyl, dichlérfenyl, alkylfenyl; 22—azo-
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-bis-izobutyronitril, alfa,aifa‘-azg-dicyklche-
xdnkarbonitril, acetylecyklohexdnsuifonylpe-
roxid a dalsie zndme wolnoradikilové ini-
cidtory a radox-iniciatory, pouZivané na ho-
mopolymerizdciu a kopolymerizdciu vinyl-
chloridu.

K pomocnym ldtkam patria ochranné ko-
loidy, ku kiorym patria emulgdtory a dis-
pergdtory. Z nich hlavne derivaty celuldzy,
ako alkylhydroxyceluléza, napr. hydroxye-
tylceluloza, hydroxybutylceluléza, hydroxy-
propylmetylceiuléza, petom alkylceluloza,
ako metylceluléza, dalej karboxymetylcelu-
l6za, polyvinylpyrolidén, polyvinylalkohol,
parcidlne zmydelneny polyvinylacetdt, kopo-
lymér vinylacetdt-maleinanhydrid, styrén-
-maleinanhydrid, Zelatina, pektin, kyselina
polyakrylovd a jej =oli, estery polyetylén-
glykolov a pod.

Dalej sekundédrne dispergdtory alebo sta-
bilizdtory suspenzie, ako parcigine zmydel-
nené tuky, parcidlne esterifikované polyoly,
parcidlne alebo tplne esterifikovany sorbi-
tol nasytenymi i nenasytenymi vy33imi mast-
nymi kyselinami, polystoxylovang sorbito-
vé estery, polyetylénglykolestery, mo€ovino-
formaldehydové polykondenzéaty, terc-buty-
lovany pentaeryiritol a dipentaeryiritol.

Dalgimi pomocnymi latkami modZu byt re-
gulatory molekulovej hmotnosti, ako tri-
chléretylén, chloreform a tetrachlérmetén,
menej vhodné sG alifatické aldehydy. Po-
tom redukeéné ¢inidla, ako alkylfenoly, naj-
mé 2,6-di-terc-butylfenol, organické fosfity,
hydrosiriitany, formaldehydsulfoxylaty, ky-
selina askorbova a polyetyiénpolyaminy. Z
vy38ich alifatickych alkoholov prichddzaji
do uvahy nasytené i nenasytené alkoholy
Cy aZ Cy, menej vhodné si alkoholy C; aZ
Cg, cyklohexanol a aikylcyklohexanol.

Pod pojmom reak&ny priestor homopoly-
merizdcie a/alebo kopolymerizdcie sa rozu-
mie okrem cobjemu priestorov, v ktorom sa
uskutodiiuje hlavnd reakcia, predov3etkym
vnhatornd steny zariadenia, teda vndtorné
steny reaktorov, autcklavov, povrch mieSa-
diel, jimok, didiel, wventilov, vrdtane poist-
ného ventiln a daldich povrchov, s ktorymi
moZe prist do kontaktu reakfné prostredie
polymierizdcie alebo kopolymerizédcie.

Polymerizatné inhibitory alebo ,,lapace
radikdlov st dobre zndme, ale medzi naj-
vhodneijSie pre ucfely sposobu podla tohto
vyndlezu s0 hlavane vodorozpustné inhibito
ry, ako hydrochinén, bisfenol A, 8-hydroxy-
chindlin, benzechingn, N-nitrofenylhydroxy-
aminaméniova sol, ale tie? dal3ie inhibito-
ry, ako nitroarméaty, najmé nitrobenzén a
nitrotoluén, terc-butylkatechol a antrachi-
nén. Menej vhodné ie f{alocyaminové far-
bivo, negrozinova erdt a fenotiazin.

Latkami 5 antioxidalnym w&inkom, vhod-
nymi pre spdschb podlia tohto vynélezu je fe-
nol, moncalkyl- aZ polyalkyifenoly, kumyl-
fenol, organické fosfity, ako trietylfosfit, tri-
butylfosfit, organické fosionaty, oxid siri-
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¢ity, hydrosiri¢itany, ako hydrosiri¢itan sod-
ny, hydrosiri¢itan draselny, hydrosiri¢itan
vapenaty, kyselina askorbovd. Pravda, vhod-
nejsie st technicky lahko dostupné a aspoii
Ciastotne vodorozpustné antioxidacné latky.

Polymerizafnymi inhibitormi a/alebo an-
tioxidadnymi latkami sa mo6Ze pdsobit pria-
mo, ale vhodnejSie je v rozpustenej forme v
rozpuStadle, najlep3ie v demineralizovanej
alebo aspoil v pitnej vode. PouZitie organic-
kych rozpustadiel je tieZ vhodné, ale vSe-
stranne nédrofnejSie. Na aplikdciu inhibito-
rov & antioxida¢nych &inidiel moZno vyuZit
aj priamo vodnd f4zu na jednotlivé varky,
avsak treba dbat, aby sa inicidtor pridal ne-
skor, lebo ast inicidtora by sa znehodno-
tila a navySe by sa prakticky nedostavil po-
zitivny Gfinok. Ak sa javi technicky jedno-
duchS8ie aplikovat inhibitory a antioxidatné
latky do vodnej fazy jednotlivych vérok, tre-
ba dbat na ich presné davkovanie. Ak sa
roztok pred wodnou fazou vypusSta, resp. sa
pouZiva na vyplachovanie autoklavu, nie je
zapotreby takd wvelkd presnost davkovania
inhibitorov, resp. antioxidaénych &inidiel.

Dalgie podrobnosti, ako aj vyhody spdso-
bu vyroby homopolymérov a kopolymérov
vinylchloridu podla tohto vyndlezu su zrej-
mé z prikladov.

Priklad 1

Do polymeriza&ného autokldvu o objeme
250 dm3, opatreného duplikdtorom a wvrtu-
lovym mieSadlom o poé&te 300 obr. min sa na-
vazi 110 kg vodnej fazy, obsahujtcej 51 g
metylhydroxypropylceluldzy [(Methocel 50
F) a 27 g hydroxyetylcelulozy {Klucel J),
80 g parcidlne zmydelneného tuku (priemer-
nd mol. hmotnost = 493; &. kyslosti = 4,3
miligramov KOH/g; ¢islo zmydelnenia =
= 1757,3 mg KOH/g; j6dové &islo = 353 g
j6du/100 g; % hmot. OH = 61; H,0 = 0,24
perc. hmot.}), 10 g oleylalkoholu, 120 g xy-
lénového roztoku di-2-etylhexylperoxydikar-
bondtu o konc. 50 % hmot, 1,5 g 2,6-di-
-terc-butyl-4-metylfenclu a po odstraneni
vzduchu 82 kg vinylchloridu. Nato za ne-
ustdleho mieSania sa obsah autokldvu vy-
hreje na teplotu 52 °C a pri tejto teplote pre-
bieha suspenznd homopolymerizdcia vinyl-
chloridu pofas 8 h, kedy poklesne tlak o
0,3 MPa. Nato sa z gutoklavu vypusti nespo-
lymerizovany vinylchlorid, suspenzia poly-
méru sa potom za premyvania deminerali-
zovanou vodou separuje a vysuSi pri tep-
lote 60 °C. VytaZok suspenzného polyvinyl-
chloridu dosahuje 89 0. Jeho K hodnota
je 69,8; sypnd hmotnost 540 g.dm™3; ab-
sorpcia zmékcovadla 7 min. Sitovou analy-
Zou stanoveny zvySok na site 0,250 mm do-
sahuje 0,4 % a zvy3ok na site 0,063 mm &i-
ni 92 %. Prchavé latky tvoria 0,1 %' hmot.
,»Rybie okad* stanovené metédou podla CSN
64 3200 tvoria 40 ks.

Priklad 2

Po wvykonani vyroby suspenzného polyvi-
nylchloridu postupom a vlastnostami uve-
denymi v priklade 1, sa tento autoklav o
objeme 250 dm3 dvakrat prepldchol prive-
denim po 220 dm? pitnej vody. Nato sa do
autokldavu tretikrat da 220 dm3 vody, do kto-
rej sa eSte pridd 15 g 2,6-di-terc-butyl-4-me-
tylfenolu a 5 g fenolu. Za mieSania pri tep-
lote miestnosti tak pofas 1 h pdsobi vadny
roztok fenolov na zvy$ky polymérov v au-
tokladve, najméd na polymérradikaly, adsor-
bovany kyslik ap. nielen v inkrustoch a
zvyS8koch polymérov na dne, ale aj na ste-
nach autokldvu. Potom sa autoklav vyprazd-
ni, zbeZne prepldachne vodou a pridaja vSet-
ky komponenty na polymerizdciu ako v pri-
klade 1. Rychlost polymerizacie je podob-
nd ako v priklade 1, podobne aj vytaZok a
fyzikdlno-mechanické vlastnosti. ESte vySSia
je v8ak termicka stabilita tohto suspenzného
polyvinylchloridu, naiméd v8ak ,rybich 6k“
30 len 4 ks.

Priklad 3

Autokldv Specifikovany v priklade 1 bez
otvorenia a dobkladného vycfistenia sa po
12 varke homopolymerizicie vinylchloridu
beZne oplédchne vodou a potom sa napusti
do neho 220 dm?® pitnej vody, do ktorej sa
pridd 30 g 2,6-di-terc-butyl-4-metylfenolu
a 5 g hydrochinonu. Nato sa chsah autokla-
vu mieSa pofas 1 h a stfasne vyhrieva na
teplotu 50 °C. Poiom sa autokldv vypradzni
a beZne vypldchne vodou. Autokldv je tak
pripraveny na 13. warku, na ktord sa pouZi-
je podobna nésada ako v priklade 1. Vysu-
Seny suspenzny polyvinylchlorid sa odvazi
a analyzuje. Pokus bol trikrat opakovany,
prifom pocet ,rybich 6k“ je = 2 Ks.

Priklad 4

Po vykonani 13. varky (vybrati suspen-
zie), Specifikovanej v priklade 3, sa do au-
tokldvu napusti 220 dm?® vody a potom po
1'h zamie3ani sa vypusti z autokldvu do ka-
nalizdcie. Tym je autokldv pripraveny na
dalSiu varku suspenznej polymerizdcie vi-
nylchloridu. Ndsada a postup pripravy je
podobny ako v prikiade 1. Rychlost polyme-
rizdcie, vytaZok suspenzného polyvinylchlo-
ridu je takisto podobny, ale stanovenim sa
nachddza v produkte aZ 350 ks ,,rybich 6k“.

Priklad 5

Po vypusteni suspenzie polyv.nylchloridu,
pripravenej sp6sobom uvedenym v . prikla-
de 4 sa do autokldvu dd 220 dm? pitnej vo-
dy s 10 g fenolu. Za mieSania a postupného
ohrevu pofas 1 h na teplotu 50 °C sa po-
tom obsah autoklavu vypusti a je tak pripra-
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veny na 15. varku. PouZije se opédtovne né-
sada v mno¥stve a zloZeni uvedenom v pri-
klade 1. Po skonfeni homopolymerizécie
ziskany suspenzny polyvinylchlorid ma len
3 ks-,,rybich 6k*.

Priklad 6

Po vypusteni suspenzie polyvinylchloridu
pripravenej sposobom uvedenym v priklade
5 sa do autokldvu dé& 220 dm? pitnej vody
a 30 g 2,6-di-terc-butyl-4-metylfenolu a pri
teplote 22 °C sa nechd mie3at 1 h. Potom sa
autokldv vyprdzdni a je pripraveny na 16.
varku po vylisteni autokldvu. PouZije se
opdtovne ndsada v mno¥stve a zloZenl uve-
denom v priklade 1. Po skonéeni homopo-
lymerizécie ziskany polyvinylchlorid mé 18
ks ,,rybich 6k".

Priklad 7

Po vypusteni suspenzie polyvinylchioridu
pripravenej spdsobom uvedeny m v prikla-
de 6 sa do autokldavu dé 220 dm? pitnej vo-
dyal5 g monoetanolaminu a pri teplote 23
stuptiov Celsia sa nechd mie3at poas 1 h.
Potom sa autokldv vypusti a je pripraveny
na 17. varku. PouZije sa op#tovne nédsada v
mnoZstve a zloZeniuvedenomwv priklade 1.
Po skon¢eni ‘homopolymerizicie ziskany sus-
penzny polyvinylchlorid méa 19 Kks/g ,ry-
bich 6k".

Priklad 8

Po vypusteni supenzie polyvinylchloridu
pripravenej spdsobom podla prikladu 5 sa
dd do autoklavu trikrat po 220 dm? pitnej
vody a autokldv sa ddkladne premyje. Tak
je autokldv pripraveny na dalSiu varku. Po-
uZije se opdtovne ndsada v mnoZstve a zlo-
Yeni uvedenom v priklade 1. Po skonéeni
polymerizécie sa nezreagovany monomeérny
vinylchlorid odplyni a nato sa pridd do tep-
lej suspenzie 10 g fenolu a za mieSania sa
nechd v autoklave eSte 30 min. Potom sa
suspenzia wvypusti, odfiltruje a vysusi. Zis-
kany polyvinylchlorid mé& 25 ks/g ,rybich
ok".

Priklad 9

Po vypusteni suspenzie PVC pripravenej
podia prikladu 1 sa autokldv opldachne vo-
dou a naplni sa 220 dm? pitnej vody, do kto-
rej sa pridd 50 g rongalitu (leptacitu). Za
mieSania a postupného ohrevu pocas 30 min
na teplotu 50 °C sa potom obsah autokldvu
vypusti, steny se opdt splachnu pridom de-
mineralizovanej vody a autokldv je pripra-
veny na dalSiu varku.

PouZije se opédtovne nésada v mnoZstve a
zlozeni uvedenom v priklade 1. Po skon-
¢eni homopolymerizédcie ziskany produkt ma
8 ks/g ,,rybich ok“.
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Priklad 10

Postupuje sa podobne ako v priklade:9,
len ako antioxida¢néd, resp: redukénd létka
miesto rongalitu ( leptacxtu] 'sa pouZije 16.g
hydrazinhydrdtu. Ziskany suspenzny PVC
mé 5 ks/g ,,rybich 6k*. ,

Priklad 11

S vyuZitim polymerizatného autoklavu
charakterizovaného v priklade 1 sa po vér-
ke uvedenj v priklade 10 uskutoiiuje kopo-
lymerizdcia vinylchloridu s propénom, Vsad-
ku tvori 61 kg wvinylchloridu, 5 kg propént,
130 kg demineralizavanej vody so 66 g me-
tylhydroxypropylcelulézy, 320 g dicetylpe-
roxydikarbonatu a 3,3 g 2,6-di-terc-butyl-4-
-metylfenolu.. Kopolymerlzécia sa uskutoc-
fiuje pri teplote 48 °C potas 15 h. Vyrobe-
ny: suspenzny kopolymér mé 36 ks/g ,ry-
bich 8k". -

-V dal¥om pokuse za inak podoanch pod-
mienok, “ale po predbeZnom vymyt! auto-
kldvu pitnou vodou v mnoZstve 220 kg, do
ktorej sa d4 400 g vodného roztoku hydrosi-
ri¢itanu sodného (s obsahom 2,8 % hmot.
ako SO, a 0,65 % hmot. ako Ca) a ‘potom
po vypusteni premyvace] vody sa nadavku-
ja ‘ostatné komponenty suspenznej kopoly-
merizdcie, md ziskany suspenzn? kopolymér
10 ks/g ,,rybich 8k“.

V trefom pokuse s pouZitim preplachova-
cej vody s obsahom 20 g fenolu sa ziska ko-
polymér s obsahom 9 ks/g ,rybich 6k“.

Priklad 12

Do autokldvu o objeme 15 m? opatreného
lopatkovym mieSadlom o poéte otdCok 120/
/min sa navaZi 7000 kg vodnej fdzy s obsa-
hom 0,095 % hmot. (poéitané na vinylchlo-
rid) hydroxypropylcelulszy a hydroxypropyl-
metylcelulézy ako dispergétorov, dalej 0,08
perc. hmot. modifikatora a 0,065 % hmot.
zmesi dilauroylperoxidu s di-2-etylhexylpe-
roxydikarbondtom ako inicidtormi, 2.1074%
hmot. 2,8-di-terc-butyl-4- metylfenolu a po
od‘strénzeni vzduchu 5500 kg vinylchloridu.
Polymerizdcia sa uskutofiiuje pri teplote 54
stupiiov Celsia, priom za 8 h poklesne pre-
tlak o 0,3 MPa. Potom sa autokldv odplyni
a suspenzia sa spracuje. Ziskany suspenzny
PVC o K-hodnote 68,5, sypnej hmotnosti 550
gramov/dm3 mé vy3e 250 ks/g ,rybich 6k“.

Priklad 13

Autoklav po vykonani véarky uvedenej v
priklade 12 sa prepldchne demineralizova-
nou vodou v mnoZstve 1000 kg, do ktorej
sa pridda 150 g fenolu a mechd sa 30 min
mie$at. Potom sa preplachovacia voda vy-
pusti do zdsobnika suspenzie, kde sa navy-
Se vyuZije jej pozitivny ufinok na zvy3enis
teplotnej stability suspenzice PVC. Do tak-
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to pripraveného autokldvu sa opitovne na-

ddvkujd suroviny a pomocné latky podobne

ako v.priklade 12, Polymerizécia prebieha

takisto, podobne ako v priklade 12, ziska
sa suspenzny polymér o K-hodnote 68, syp-
nej hmotnosti 555 g/dm?, ale potte ,,rybIch
6k" len 4 ks/g.

12
Priklad 14

Postupuje sa podobne ako v priklade 13,
len s tym rozdielom, ¢ ako antioxidadnd
latka miesto fenolu sa pouZije 425 g adié-
ného produktu formaldehydu s ditionigita-
nom sodnym (rongalit C). Ziskany suspenz-
ny polyvinylchlorid méa 11 ks/g ,rybich 6k*.

PREDMET VYNALEZU

~ 1, Spésob vyroby- homopolyméru a/alebo
kopolyméru - vinylchloridu s olefinicky ne-
nasytenymi komonomérmi, prostych alebo
len s mnimédlnym obsahom ¢astic vytvéra-
jacich pri spracovani tzv. rybie okd, hlavne
voInoradikalovou suspenznou homopolyme-
rizdciou a/alebo kopolymerizdciou vinylchlo-
ridu pri teplote 5 aZ 80 °C, spravidla za spo-
lupdsobenia pomocnych 14tok, ako ochran-
nych  koloidov, dispergétorov, reguldtorov
molekulovej. hmotnostl organickych reduké-
nych ¢&inidiel a vy§éich alifatickych alko-
holov, vyznadujici sa tym, Ze na reakdny
priestor homopolymerizdcie a/alebo kopoly-
merizécie sa pred pridanim vychodiskovych
surgvin alebo najneskdr¥ie pred privedenim
inicidtora alebo zmesi inicidtorov pdsobi
aspoil jednym polymerizaém]m inhibftorom
a/alebo aspoii jednou l4tkou s antioxidad-

nym Gfinkom, priom tieto 14tky sa potom s
vfhodou z reak&ného prostredia odstr4nia
a po pridani komponentov a nastaveni re-
ak&nych podmienok sa uskutoni homopo-
lymerizécia a/alebo kopolymerizdcia vinyl-
chloridu, po jej ukongeni sa do vytvorenej
suspenzie pripadne opédtovne pridd inhibi-
tor a/alebo latka s antioxidaénym tGéinkom
a suspenzia sa spracuje.

2. Spbsob vyroby homopolyméru a/alebo
kopolyméru vinylchloridu podla bodu 1,
vyznadujici sa tym, Ze na reakény priestor
homopolymerizdcie a/alebo kopolymerizéacie
vinylchloridu sa pd&sobi aspoii ]ednym po-
lymerizaénym inhibitorom a/alebo aspoii jed-
nou. latkou 3 antioxidaénym Géinkom vo for-
me roztoku, s vyhodou wvo forme vodného
roztoku, pripadne s vyuZitim preplachova-
cej vody.
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