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Zplsob sniZovdni vzniku nezpracovatelnych
¢dstic a inkrustaci p¥i polymeraci
a kopolymeraci vinylovych monomerd

Zpisob sniZovdni vzniku nezpracovatel-
nych ¢dstic a inkrustaci p¥i polymeraci
a kopolymeraci vinvlovych monomerii,zejména
homopolymeraci vinylch{oridu, polymeraci
vinylchloridu s p¥fdavnymi ldtkami,
zv145té s nizkomolekuldrnimi a vysoko-
molekuldrnimi zmék&ovadly a kopolymerem
ethylen-vinylacetdt a kopolymeraci
vinylchloridu, ve vodné suspenzi,
ktery spodivd v tom, Ze se polymerace
a kopolymerace provdd{ v pr{tomnosti
dialkyletherd obecného vzorce I,

Rl -0 - R2 /1/

kde R, a R, jsou stejné nebo rlizné
vétve%é &i“nevétvené alkyly obsahujfct
1 aZ 4 atomy uhlfku, samotnych

nebo jejich smési,

a/ nebo cykloalkylethert obecného
vzorce II. .

kde R zna&f alkyl obsahujfci{ 4 a% 6 ato-
m& uhlfku samotnych nebo jejich
smési, s vyhQdou v pritomnosti
diethyl- a terc-butyl-

methylétheru nebo tetrahydrofuranu,

v mno¥stvi do 20% hmot.,

vztaZeno na hmotnost vinylového mo-
nomeru.
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Vynalez se tykéd zplUsobu sniZovani vzniku nezpracovatel-
nych &4stic a inkrustaci polymeraéniho zatizeni pfi polymera-
¢i a kopolymeraci vinylovych monomerl, .zejména homopolymera-
ci vinylchLoridd, polymeraci vinylchloridu s pfidavaymi Lat-
kami, zvlasté s nizkomolekuldrnimi a vysokomolekularnimi
zmékiovadly a kopolymerem ethylen-vinylacetat a kopolymera-
¢i vinylchloridu. '

Homopolymerace a kopolymerace vinylchloridu ve vodnych
dispersich, znamé jako suspensni, mikrosuspensni a emulsni po-~
lymerace, jsou nejrozdifenéjsimi polymeraénimi postupy vyro-
by polyvinylchloridu /PVC/ a kopolymerl vinylchloridu. Z téch-
to polymeradnich postupl je suspensni homo- a kopolymerace
vinylchloridu nejv?znamnéj§i, nebot fyzikalné-chemické vlast-
nosti homo- a kopolymerud vin&lchloridu lze u tohoto postupu
v $§irokych mezich ovlivhovat zmé&nou polymera&nich podminek.

V prub&hu homo- a kopolymeraci vinylchloridu se jak na .
sté&nach reaktorli, tak i na michadlech a pFfipadné i na povrchu
zpétnych chladiéd vinylchloridovych par vytvafeji polymerni
nadnosy. Tento pochod, zvany inkrustace polymeraénich zafizeni,
vyrazné sniiuje pifi opakovanych vyrobnich cyklech intenzitu
prestupu tepla mezi tepelnym médiem ve sténach reaktort ¢
michadlech a polymeraéni smési v reaktorech, resp. sniZuje
chladici uéinnost zpétnych chtadi&d vinylchloridovych par.

V disledku toho se zhor3uje ovladatelnost tepelného reZimu
homo- a kopolymerace vinylchloridu a dochdzi ke zhordeni kva-
lity vyrab&ného produktu. Rostouci inkrustace téZ nepriznivé
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ovlivhuje hydrodynamiku michani polymera&ni smési a umoZnuje
tvorbu heterogennich &astic, které se pii zpracovani homo-

a kopolymert mohou projevovat jako nezpracovatelné tastice,
tzv. "rybi oka". Jejich pFfitomnost ve zpracovavanych polyme-
rech zhor3uje zejména mechanické vlastnosti, kvalitu povrchu,
vzhled a transparentnost hotovych vyrobkU. Inkrustace tak
zpUsobuje periodické odstaveni technologického zatfizeni na
dobu nutnou k jeho dokonalému vy&isténi a virainé tim ovliv-
nuje ekonomiku vyrobniho procesu na dané polymeradni lince.

K inkrustaci polymeradnich zafizeni dochédzi jak p#i radi-
kalové, tak i aniontové a koordinaini homo- a kopolymeraci
vinylchloridu. Je ziejmé, Ze fyzikdlnim jevem, ktery inkrusta-
ci zapiitinuje, je adsorpce reakinich slozek polymera&niho
systému. I v nejjednodu$sim provedeni je v3ak heterogenni po-
Lymera&ni systém homo- a kopolymerace vinylchloridu tvofen fa-
dou polymeraénich sloZek, a je proto obtiZné uriit, kterd ze
.slo¢ek je 2a inkrustaci pfimo odpovédnad a ktera ji pouze
zpro;tfedkov&vé, ptipadné nejedné&li se o kombinovanou adsorp-
ci vice slozek soutasné.

Reakini sloiky jsou pii suspensni homo- a kopolymeraci
vinylchloridu dispergovény ve vodné fazi a tyto disperse jsou
stabilizovany anorganiék?mi nebo organickymi dispergaénimi &i-
nidly, napif. vépenatou soli hydroxyapatitu, Zelatinou, -etheri-
fikovanymi derividty celulosy, vysokomolekularnim polyethylen-
oxidem, taste&n& nebo Uplné& hydrolysovanym polyvinylacetatem
nebo kopolymerem styrenu s maleinanhydridem. Tato &inidla,
znadmd té2 pod ndzvem ochranné koloidy, nejsou typickymi pove=-
chové aktivnimi Latkami a jejich stabilizujici U&inek spoliva
v adsorpci na povrch dispergované organické faze a tedy jak
monomerni kapi&ky, tak i Zadstice polymerl jsou jimi na svém
povrchu obaleny.

Charakteristika adsorpénich sil jako napf. jejich velikost
nebo teplotni zAvislost neni pro jednotlivé sloiky homo- a kopo-
Lymerace vinylchloridu zndma. Podaflo se v3ak prokazat, Ze vi=-
nylchlorid difunduje vodnou vrstvou ke kovovému povrchu stén
reaktoru, kde se sorbuje na povrchové atomy /Behrens H.: Angew.
Makromol.Chem. 47, 97, 1975/. 0 adsorpci disperga&nich &inidel
se predpokliada, e je zavisla na jejich chemickém sloieni a
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molekulové hmotnosti /Kaltwasser H. a kol.: Plasfe Kaut. 26,
552, 1979/. Na hraniéni plose sténa-kapétina se adsorbuji pFe-
deviim vysokomolekularni L&atky, které obsahuji v molekuldch
polarni skupiny umoZnujici sorDci na povrchu stédn pomoci dipol-
~dipol vazeb. Obecn& silné&jsi inkrustaci na kovovych plochach
neZ na emailovych plochdch reaktorl lze vysvétlit silné&j&i ad-
sorpci vinylchloridu a monomery nabotnalych polymernich &astic
na kovovych plochadch vliivem pfitomnych dispergaénich &inidel.
Experimentalné byla adsorpce dispergadnich &inidel prokazana
u hydroxypropylmethylcelulosy /Methocel/ zjiiténim, 2e ve vrst-
vitce ndnosu PVC se Methocel koncentruje do blizkosti kovového
povrchu stén /6lUck P, a kol.: Mater. Plastice 13, 46, 1976/,
Adsorpce makromolekul polymeru na stény reaktoru je velmi sil-
nd, jestliZe makromolekuly maji niz§i{ teplotu neZ stény reak-
toru, adsorbované mnoistvi roste lineadrné s molekulovou hmot-
nosti, pfi &emZ se ptednostné& adsorbuji vysokomolekuldrni &Eas~-
tice ve srovnani s tasticemi nizkomolekuldrnimi. Nedostateéna
koalescentni stabilita polymerainiho systému podporuje adsorp~-
¢i polymeradnich slozek. K agregaci nabotnalych &astic polyme~-
ru nebo ke koalescenci monomernich kapek doch&zi pfi zmé&né& sta~-
‘bility v celém systému nebo v nékteré jeho tadsti. Vzhledem k to-
mu, 2e v prUub&hu homo~ a kopolymerace vinylchloridu dochazi
jednak ke vzniku nové faze vysraienim polymeru v monomernich
kapkadch pii konversi cca.1% a jednak k vymizeni féze absorbci
volnych monomerl do polymernich &astic pfi konversi cca.1%,
je zfejmé, 2e stabilita polymeradniho systému, velikost mezi~-
 fazového napéti, se b&hem polymerace méni.

0 vzniku a tvorbé inkrustace Lze pifedpokladat, e bezprost-
fedné& po pridavku vinylchloridu /nebo i dal&ich komonomerd/ se
na povrchu stén reaktoru vytvdti tenkd vrstva sorbovaného vi-
nylchloridu, jeho2 polymeraci vznikd na sténdch primadrni vest-
va polymeru. Na primdrni vrstvé se v prib&hu polymerace vytva-
#1 sekundarni vrstva usazovénim &astic homo- nebo kopolymerl
vinylchloridu nabotnalych monomery. V hranilni vrstvé sténa-
-kapalina probihs4 homo- nebo kopolymerace vinylchloridu v z&-
vislosti na difuzi monomerl. Patentované postupy sniZeni in-
krustace eliminuji vznik a tvorbu primdrni a sekundérni vrst-
vy polymeru na sténach reaktoru nebo sni2uji rychlost polyme~
race pfi vzniku primarni verstvy &i polymerace v hraniéni vrst-
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vé sténa-kapalina. Latkami potladujicimi vanik a tvorbu primar-
ni a sekunddrni vrstvy jsou anorganické a organické Latky, kte-
ré se na kovové stény adsorbuji silnéji nei vinylchlorid, pFi~
padné& komonomery. Témito latkami jsou napit. alkalické hydroxi-
dy, kysli&nik hlinity /NSR pat.2 709 053/, kyselina fosforel-
nd a polyfosforeina /Jap. pat. 69 287, 1978/ nebo jejich solid
/dap. pat. 116 571, 1976/, alkalické kFemifitany /NSR pat.,

2 632 469/, kysli&nik kitemility /Jap. pat. 14 789, 1978/, silo-
xany /NDR pat. 118 287/, derivaty celulosy /NSR pat.2930 757/,
§krob'/NSR pat. 2 522 473/, kopolymer isobutylen-maleianhyd=-
rid /Jap. pat. 52 986, 1977/, sulfonované dikarboxylové kyse-
liny /Jap. pat. 116 242, 1977/. Potlaiovani rychlosti homo-,
kopolymerace vinylchloridu pfi tvorb& primarni vrstvy a v hra-
niéni vrstvé sténa-kapalina se dosahuje u&inkem anorganickych
nebo organickych inhibitorlt radikdlové polymerace vinylchlori~-
du jako napF. alkalickymi dusitany /Jap. pat. 71 584, 1977/
nebo ot -methylstyrenem /USA pat. 3 778 423/. K zesileni Udin-
ku se pousivaji kombinace t&chto Latek a jsou bud nanaddeny na
vniténi plochy polymeraénich zatfizeni nebo jsou pridadvany do
polymeraénich smési na poladtku nebo i v pribé&hu polymerace,
jako napf. aromatické polyoly /Jap. pat. 77 290, 1978/, di-
indolové derivaty /Jap. pat. 85 282, 1977/, triazolové deriva-
ty /Jap. pat. 119 783, 1976/, rizné typy barviv, zejména nigro-
sin /NSR pat. 2 801 219;-Jap. pat. 73 887, 1979/, oxidované
aromatické aminy /Jap. pat. 13 689, 1978/, kondenzdty aroma-
tickych amind s fenoly /Jap. pat. 7 920 089, 1979/, polyamidy
/Jap. pat. 124 086, 1977/, polyimidy a polyamidimidy /Jap. pat.
108 473, 1977/, ptipadné plUsobenim plynd jako kysliéniku uhel=
natého, dusného, dusnatého, sifititého nebo i butadienv /Jap.
pat. 10 391, 1979; Jap. pat. 97 397, 1975/, '

V Gzkém vztahu k velikosti inkrustace polymeralnich zarize-
ni pFi suspenzni homo- a kopolymeraci vinylchloridu je vyskyt
obtiiné zprasovatelnych aZ nezpracovatelnych tastic v présko~
vych homo~ a kopolymerech vinylchloridu. Jejich pritomnost ve
zpracovavanych polymerech zhoriuje 2ejména mechanické vlast-
nosti, kvalitu povrchu, vzhled a transparentnost hotovych vy-
robku.
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Struktura a mechanismus vzniku nezpracovatelnych &astic,
definovanych jako tastice, které nesnadno nebo vibec nepke-
chdzeji U&inkem zmé&k&ovadel pfi zpracovavani polymeru do Ze-
Latinovaného stavu, nebyly dosud jednoznainé& vysvétleny, ne-
bot v praskovém polymeru se obvykle vyskytuje jedna nezpraco-
vatelnd tastice na pribliZné 105 bé&inych Castic suspensniho
polymeru.

Bez ohledu na dosud neznamy mechanismus vaniku nezpracova-
telnych &astic popisuje patentovd literatura fadu postupl ve-
doucich ke sniZeni mnoZstvi nezpracovatelnych Castic v poly~-
merech. Tyto postupy zaroven snizuji inkrustaci polymeraé&nich
zafizeni a jako pfiklad Lze uvést: Plusobeni pfidavku jodu,
bromu, alkalickych jodidi, bromidi, thiokyanatlu a isothiokya-
natt do poLymeraénich‘smési /Jdap. pat. 12291, 1977/, plUsobeni
pfridavku acetylenickych alkohold, napi#. propargylatkoholu do
polymera&nich smé&si /Jap. pat. 69 195, 1979/, plsobeni orga-
nickych barviv a cukrld /NSR pat. 2 631 325/, ptipadné s pii-
davkem kovovych soli, napf. Nigrosin badze s chloridem médnym
/INSR pat. 2 632 469/, plUusobeni dimethyldithiokarbamdtu drasel-
ného s dusitanem sodnym, pifipadné& s jodidem a dithiofosforet-
nou kyselinou &i jeji soli /Jap. pat. 76 379, 1976; Jap. pat.
135 991, 1976/, pusobeni pridavku polyfosforeinanu sodného a
inhibitoru, napt. N-nitroéofenylhydroxylaminu do polymeraéni
smési /Jap. pat. 87 491, 1977/, pﬁéobeni pfidavku diazabicyklo=
alkanli, tetrazadamantani nebo tetrazatricykloalkand do polyme~
radni smési /NSR pat. 2 806 649/, aplikace kyseliny fosforet-
né nebo polyfosforeéné se sorbitolmonoestery mastnych kyselin
na povrch polymerainiho zafizeni /Jap. pat. 69 287, 1978/ nebo
i Uprava polymeraéni receptury jako napi. polymerovat do 30 %
konverse pii pH reakéni smési 12,8 /NSR pat.2 208 796/,

Vét&ina uvedenych Latek, které se dosud pouiivaji k potla-
ent inkrustace a ke sniZeni mnoZstvi nezpracovatelnych éésfic
maji nevyhodu v tom, Ze zGstavaji v konelném produkty a tim
ovlivnuji vice nebo ménd jeho fyzikdlné&-chemické vlastnosti.
Kromé toho plUsobi negativné na rychlost polymerizace resp.
kopolymerizace. Zmin&né nedostatky se nepfiznivé projevuji
v ekonomice procesu.

Pfedmétem vynadlezu je zplUsob sniZovani vzniku nezpracova-
telnych Castic a inkrustaci pFi polymeraci a kopolymeraci
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vinylovych monomert, zejména homopolymeraci vinylchloridu,
polymeraci vinylchloridu s pfidavnymi Latkami, zvlasté s niz-
komolekularnimi a vysokomolekularnimi zm&k&ovadly a kopolyme-
rem vinyl=acetat a kopolymeraci vinylchloridu, ktery spoliva
v tom, 2e se polymerace a kopolymerace provaddi ve vodné sus-
penzi v ptitomnosti dialkyletherl obecného vzorce I,

1

kde R1 a Rz jsou stejné nebo ruzné vétvené &i nevétvené alky-
Ly obsahujici 1 a2 4 atomy uhliku, samotnych nebo jejich smé-
si, a/nebo cykloalkyletherl obecného vzorce 1I,

—_—T
R 0 111/

kde R znat&i alkyl obsahujici & aZ 6 atomi uhliku, samotnych
nebo jejich smési, v mnoZstvi do 20 X hmot. vztaZeno na hmot-
nost vinylového monomeru, Mnoistvi pfidadvaného etheru do poly-
meraéni smési za4visi jednak na tom, z2da je pii &ané receptufe
polymerace &i kopolymerace potlalovéna pouze inkrustace neéo
inkrustace i tvorba nezpracovatelnych Zastic, jednak na roz-
pustnosti etheru v polymeradni smési a velikosti vnitfniho po-
vrchu polymeratniho zafizeni. '

Z dialkyletherl obecného vzorce I lze pouZit napfiklad b&z-
né dostupnych etherl jako je d%mathylether, methylethylether,,
diethylether, di-n-butylether, diisopropylether, terc. ~ butyl-
methylether samotnych nebo jejich smé&si.

Z cykloalkyletherl obecného vzorce II se pFednostné pouzi-
véd tetrahydrofuran.

Uvedenym zplsobem suspensni homo- a kopolymerace vinylovych
monomerl v ptitomnosti etherl obecného vzorce I a II, Lze homo-
polymerovat a/nebo kopolymerovat zné&mé vinylové monomery jako
napf. alkylakryldty /methyl=-, ethyl-, butylakrylat/, alkyl~
methakryladty /methylmethakryldt/, vinylestery karboxylovych
kyselin /vinylacetadt/, 1-olefiny /propen, 1- a 2= buteny/,
akrylonitril, styren, vinylidenchlorid, N=vinylpyrrolidon, zejmé~
na pak vinylchlorid a to za zndmych polymeradnich podminek, pfi
temi vyrobené polymery se zndmym postupem isolujji a zpracové-
vajie

V dal$im je vynalez bliZe objasnén na pifikladech provedeni.
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Vysledky uvedené v pFikladech jsou ptehlednd& shrnuty do
tabulek I - IV, které dokumentuji vliv kvality a kvantity
etherd pouZitych podle vyndlezu na potlateni inkrustace a sni-
2eni mnoistvi nezpracovatelnych tastic. Dale je 2 nich patrny
vliv etherl na fyzikdlné-chemické vlastnosti.

Pfikied 1 = obeony pledpis

Do nerezového duplikdtorového reaktoru bylo nadévkovéno
250 g vinylchloridu, 437 g destilované vody, 15 g vodného
3,8 X hmot. roztoku hydroxypropylmethylcelulosy, 12 g vodného
1 X hmot. roztoku hydroxidu sodného, 0,7 g dilauroylperoxidu
a 0,223 g dicetylpr eroxydikarbondt /Liladox/. Polymerace byla
vedena pFi teplotd 51 °C, 300 ot /min po dobu 6,5 h .. Po
ukonieni polymerace byl ziskany polymer 3x dekantovédn 3 dm
destilované vody a ods&t na frité S 1. Polymer byl suSen na ne-~
rezovych misdch vyloZenych filtradnim papirem pfi 50 %¢ do konstant-
ni hmotnosti.

Inkrustace byla stanovovdna vaienim mechanicky odstranéného
polymeru ze stén reaktoru a michadla po jejich vysusSeni a je
procenticky vztahovana na hmotnost vinylchloridu v polymeraéni
ndsadé. Bé&inym postupem byly stanovovany molekulové hmotnosti,

. Limitni viskozitni'éislo, Khodnota. Tepelnd stabilita byla zmé-
fena v dusiku, pfi 180 °c na zakladé potenciometrického urieni
mno2stvi od&t&peného chlorovodiku. MnoZstvi nezpracovatelnych
tastic bylo stanoquéno standardni metodou podle tsSN 64 3200.

3

Priklady 2 - 14

Polymerace byla provedena stejnym zpUsobem, jako v pfikladu 1
s tim rozdilem, e do polymeraéni nasady bylo piidano rlzné
mno2stvi dimethyletheru, methylethyletheru, diethyletheru, terc.-
butylmethyletheru, di=-n~-butyletheru, diisopropyletheru a tetra-
hy#rofurnnu. Polymerace a ziskané polymery byly hodnoceny podob-
né jako v prikladu 1. Vysledky, jako: i pridavand mnoistvi ethe-
rG jsou shrnuty v tabulkach I, II a IV, N

Pfriklady 15 = 17
Polymerace byly provedeny stejnym postupem jako v pfikladu 1
s tim rozdilem, %e polymeradni nédsada obsahovala pfidavek 50 g
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polyesterového zmékiovadla na bdzi kyseliny adipové a 1,4~
-butandiolu /Palamoll/, pifiklad 15, Pfiklady 16 a 17 obsahova~
Ly v polymeratni naésadé je$té pridavek 18 g diethyletheru,
resp. 21,4 g terc. butylmethyletheru. Pfiklady byly vyhodnoce-
ny podobné jako v pfikladu 1. Vysledky jsou shrnuty v tabul-
ce I1I,

Pfiklady 18 - 22

Polymerace byly provedeny stejnym postupem jako v pfikladu
1 s tim rozdilem, Ze polymeraini ndsada obsahovala 14,4 g ko~
polymeru ethylen-vinylacetat /pfiklad 18, tab. Il11/. Pfiklady
19 - 22 /tab. III/ obsahovaly v polymeradni nadsadé pifidavek
18 g a 36 g diethyletheru, resp. 21,4 g a 42,8 g terc. butyl-
methyletheru. U pFfikladl 20 a 22 byl kopolymer ethylemvinyl=-
acetat piredem rozpu$tén v pfistudnych etherech. PFfiklady byly
vyhodnoceny podobn& jako v pFikladé 1. Vysledky jsou shrnuty
v tabulce 111, ‘ '

Pfiklad 23

Do nerezového duplikdtorového reaktoru bylo pfedloZeno
250 g vinylchloridu, 22,5 g propenu, 1,65 g Liladoxu a ostat-
ni sloZzky v mnoZstvich stejnych jako v pifikladé 1. Polymerace
byla vedena pt¥i 51 °c, S00 ot /min 13,5 h . Zpracovani kopo-
lymeru a stanoveni inkrustace, mnoistvi nezpracovatelnych &as~
tic a Khodnot bylo stejné jako v pifikltadé 1. Vysledky jsou
shrnuty v tabulce III a IV, -

PFiklady 24 a 25

.Polymerace byly provedeny stejnym postupem jako v pFikla=-
dé 23 s tim rozdilem, 2e polymeraéni nédsady obsahovaly piida-
vek 18 g diethyletheru, resp. 21,4 g terc.butylmethyletheru.
Polymerace a ziskané kopolymery byly hodnoceny stejnym postu-
pem jako v pFiklLadé 1 a 23. Vysledky jsou shrnuty v tabulce III
a lv,
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Viiv koncentrace diethyletheru /DEE/ a terc-butylmethyletheru
_It-BHEI na velikost inkrustace a mnoistvi nezpracovatelnych
tastic p*i suspensni polymeraci vinylchloridu

Druh MnoZstvi a Polet nezpracova-

a
Pfiktad etheru ethery? Ko?verse Inkrustace telnych &astic
- - - - na 1g polymeru
Tl T%hmot.]|

1 - - - 76,2 7,84 41

4 DEE 5 1,2 72,3 1,22 21

5 DEE 6 2,4 64,9 1,10 6

6 DEE 12 4,8 61,4 0,92 7

7 DEE 18 7,2 54,4 0,12 7

8 t-BME 4 1,6 75,1 1,61 8

9 t-BME 8 3,2 73,2 1,30 6

10 t-BME 16 6,4 70,8 0,83 0

1 t~BME 21,4 8,6 64,0 0,24 0

a

taaieno na hmotnost vinylchloridu

Tabulka II

Viiv rdznych druhl dialkyl- a cykloalkyletherld na velikost in-
krustace a mnoistvi nezpracovatelnych &astic pfi suspensni poly=-
meraci vinylchloridu ‘

Pfiklad Druh a Mnozstvi etheru Konverseb Inkrus.taceb zgs::ezgzgga-
etheru Iq] Q‘hmot.jbfémé'l:rc 14 4] tastic na 1g
_polymeru

1 - - - - 76,2 - 7,84 41
2 DME 11,2 4,5 6 72,1 nevaZitelnd 20
3 MEE 15,0 6,0 6 68,8 nevaZitelna 15
7 PEE 18,0 7,2 6 54,4 0,12 7
1 t-BME 21,4 8,6 6 64,0 0,84 0
12 DBE 31,6, 12,6 6 25,6 0,28 0
13 DIPE 24,8 9,9 é 42,5 0,63 0
7,0 6 58,1 0,32 5

K

14 THF 17,5

a DME~-dimethylether, MEE-methylethylether, DEE-diethylether,
t~BME-tercebutylmethylether, 0BE~di-n~butylether,
DIPE-diisopropylether, THF=-tetrahydrofuran

VztaZeno na hmotnost vinylchloridu

VztaZeno na moly vinylchloridu
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Tabulka I11 o
Viiv diethyletheru /DEE/ a terc.butylmethyletheru /t-BME/ na
velikost inkrustace a mnoistvi nezpracovatelnych téstic pii
suspensni homo- a kopolynéraci vinylchloridu v pFfitomnosti po~-
Lymerniho zmék&ovadla Patauoll‘, kopolymeru ethylen-vinyl-
acetdt /EVA/ a propenu

Priklad Pridavné Létke Dpuh _otheru . Konv anoktnk u tcco’labot
T b 5 e, s e

lg] Xhuot] TXhmot.?] nezpra-
covatel=-
nych tés-
. tic na 1g
polymeru
15 Palamqll - 64,9 4,2 370
503 20
16 Palamoll DEE 52,9 1,4 6
50 20 18 7,2
17 Palamoll t-BME 58,2 g,7 0
i 50 ! 20 21’4 8'6
18  EVA - 81,0 12,1 mnoho
14,4 5,7
19 EVA DEE 78,7 1,0 cca. 1200
14 ,4 5,7 18 7,2
- "20%  EVA DEE 71,1 0,8 47
L 14,4 5,7 36 14,4
21 EVA t=-BNE 74,5 4,36 cca. 600
e 14,4 5,7 21,4 8,6
- 22 EVA t=BME 66,9 6,2 296
14,4 5,7 42,8 17,2 |
23 propen - 83,5 0,12 malych
. , rozmérd
22,5 9,0 36
24 propen DEE 87,4 0,00 malych
rozmérd
22,5 9,0 18 7,2°" A 30
25 propen t-BME 88,8 0,0 wmalych
, rozmérd
22,5 9,0 21,4 8,6 6

V‘Palamoll- polyester kyseliny adipové a 1,4é=-butandiolu
bvztaieno na hmotnost vinylchloridu

Ceva ptedem rozpu$téna v pfisludném mnoistvi DEE a t-BME
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Vliv etherl na fyzikdlné&-chemické vlastnosti suspensniho poly-
vinylchloridu
PFiklad Druh , Mnozstvi 1 x10-3 1 /HnL1m1tn1 hOantaVeLikost
etheru™ etheru . viskozitni spec.
[%hmot.] tislo povrchu
m2/g)
1 - - 89 2,3 0,91 70,2 1,0
2 DME 4,5 92 ,3 0,95 67,3 0,88
3 MEE 6,0 85 A 0,97 66,2 1,12
4 DEE 1,2 110 A 1,04 69,9 0,56
5 DEE 2,4 92 b 0,95 69,2 0,99
6 DEE 4,8 110 ’ 1,03 66,9 1,18
7 DEE 7,2 88 , 0,87 60,5 1,15
8 t-BME 1,6 ¢ 113 ,5 1,05 70,0 1,31
9 t-BME 3,2 105 ,5 1,01 69,4 1,43
10 t-BME 6,4 115 ,5 1,08 68,5 1,54
1 t-BME 8,6 122 ,6 1,16 68,0 1,68
12 DBE 12,6 80 3,4 0,82 61,2 3,70
13 DIPE 9,9 113 2,9 1,08 66,4 2,52
14 THF 7,0 68 3,4 0,71 8,1 0,73
23¢ - - - - - 53,8 -
24° DEE 7,2 - - - 49,3 -
25°  t-BME - - - 52,4 -

8,6

a DME~dimethylether, MEé-methylethylether, DEE~diethylether,
t-BME~ terc-butylmethylether, DPBE~di-n-butylether,
DIPE-diisopropylether, THF-tetrahydrofuran

b

Vztaieno na hmotnost vinylchloridu

¢ kopolymer vinylchloridu s propenem
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Priklady 4 - 11 /tabulka 1/ s rUznou koncentraci diethyl-
etheru a terc.butylmethyletheru v polymera&ni smé&si pfi homo-
polymeraci vinylchloridu dokazuji, Ze k silnému potladeni in-
krustace i tvorby nezpracovatelnych tastic dochazi p# i bFidav-
ku téchto etherl do polymera&ni smési v rozsahu koncentraci
do 20% hmot., zejména do 7~-9% hmot., vztaZeno na hmotnost vi-
nylchloridu. Pro potlageni inkrustace se jevi diethylether po-
nékud U&innéjsim nez terc.butylmethylether, ktery vSak o néco
siln&ji potladuje tvorbu nezpracovatelnych tdstic. Terc. butyl-
methylether sniZuje méné konversi vinylchloridu a hodnoty mole-~
kuldrnich parametrd PVC. PFiklady 2 = 14 /tabulky I a II/ uka-
zuji, %e nevétvené dialkylethery potladuji inkrustaci silné&ji
nef vétvené dialkylethery. Z cykloalkyletherd poulity tetra-
hydrofuran potladuje ve srovnani s diethyletherem slabé&ji in-
krustaci a prakticky stejnd tvorbu nezpracovatelnych gastic
/pfiklad 14, tabulka 11/,

Podle vynalezu Lze s vyhodou polymerovat vinylchlorid
v pritomnosti dal8ich pFfidavnych Latek jako napf. nizko~ a vy=-
sokomolekularnich zmé&k&ovadel &i kopolymeru ethylen-vinylace~
tat. Priklady 15- 17 /tabulka 111/ demonstruji vliv diethyl-
etheru a terc.butylmethyletheru na velikost inkrustace a potet
nezpracovatelnych &astic pfi suspensni polymeraci vinylchlo-
ridu v pfitomnosti polymerniho zmék&ovadla Palamoll, jenZ je
polyesterem kyseliny adipové a 1,4~butandiolu, pititemi terc.
butylmethylether je ve srovnani s diethyletherem U&innéjsi.
PFi suspensni polymeraci vinylchloridu v pifitomnosti kopolyme-
ru ethylen-vinylacetat je naopak u&innéjsim diethylether /pii~
klady 18 - 22, tabulka I1I/. PFi kopolymeraci vinylchloridu
s propenem se jevi Utinn&j3im a 2 hlediska zachovani Khodnoty
i vyhodnéj&im terc.butylmethylether /pfiklady 23 - 25, tabul-
ky 111 a IV/, . '

Na pripojeném obrdzku je zndzornéna Casovad zadvislost
konverse E dehydrochlorace vzorkl PVC méfensd v dusikové at~
mosfé e pii 180 %¢.

Ktivka 1 odpovidd PVC ptipravenému podle receptury pouli-
té ve vynélezu, ale bez ptidavku etheru /pFfiklad 1/ a kfivky
2 - 5 s pouitim ethertu podle vynélezu, pritemz kfivka 2 od-
pov1dé PVC ptipravenému podle prikladﬁ 11 /terc.-butylmethyl~
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ether/, kfivka 3 podle pfikladu 7 /diethylether/, kFivka 4
podle prikladu 12, 13 /di-n-butylether, d1isopropylether/ a
kf1vka 5 podle pifikladu 14 /tetrahydrofuran/. _
Z téchto dehydrochlora&nich m&Feni vyplyvd, Ze suspensni
PVC pfipravené v pfitomnosti etherl nemd zhorfenou tepelnou
stabilitu.
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Zpusob sniZovani vzniku nezpracovatelnych &astic a inkrustact
piti polymeraci a kopolymeraci vinylovych monomerl, zejména '
homopolymeraci vinylchloridu, polymeraci vinylchloridu s pfi-
davnymi latkami, zvla3té nizkomolekularnimi a vysokomolekuQ
larnimi zmék&ovadly a kopolymerem ethylen-vinylacetdt a ko-
poLymeraciivinylchloridu, ve vodné suspenzi, vyznafeny tim,
2e se polymerace a kopolymerace provadi v pfitomnosti dial-
kyletherli obecného vzorce I, ‘

1-

kde R, a R, jsou stejné nebo rizné vétvené &i nevétvené alky-
ly obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, samotnych nebo jejich smési,
a/nebo cykloalkyletherl obecného vzorce 1I,

R, "o 111/

kde R zna&i alkyl obsahujici 4 a2 6 atomlG uhliku, samotnych
nebo jejich smési, s vyhodou v ptfitomnosti diethyl- a terc.
butylmethyletheru nebo tetrahydrofuranu, v mnoistvi do 20 %
hmot., vztazeno na hmotnost vinylového monomeru.

1 vykres
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