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Sposob vyroby roztoku dialkylperoxydiuhli¢itanu, v kto-
rom kazda alkylova skupina obsahuje 2 alebo 3 atémy uh-
lika, spogiva v tom, Ze sa v prvom stupni vyrobi dialkylpe-
roxydiuhlicitan, v ktorom kaZda alkylova skupina obsahuje
2 alebo 3 atémy uhlika, reakciou zodpovedajucich mnoz-
stiev alkylhalogénmravéanu s anorganickym peroxidom vo
vode v pritomnosti anorganickej soli pridanej v mnoZstve
dostatonom na zvySenie hustoty vodného reakéného pros-
tredia, nado sa v druhom stupni vyrobeny dialkylperoxy-
diuhli¢itan oddeli extrakciou vo vode nerozpustnym roz-
pustadlom na ziskanie roztoku dialkylperoxydiuhli¢itanu v
tomto rozpustadle. Vynalez sa rovnako tyka pouZitia roz-
toku dialkylperoxydiuhli¢itanu vyrobeného uvedenym spé-
sobom na polymerizaciu vinylchloridu vo vodnej suspenzii.

Sposob vyroby roztoku dialkylperoxydiuhli¢itanu a pouZitie tohto roztoku na polymeriziciu vinylchloridu
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Oblast’ vynilezu

Vynalez sa tyka spdsobu polymerizacie vinylchloridu
vo vodnej suspenzii pouZitim dialkylperoxydiuhli¢itanov.
Vynalez sa zvla§t' tyka postupu, v ktorom sa pouzivaju
dialkylperoxydiuhligitany s kratkymi alkylovymi retazcami
vo forme roztoku. Vynalez sa rovnako tyka postupu vyroby
roztoku dialkylperoxydiuhli¢itanu s kratkymi alkylovymi
ret'azcami.

Doteraj3i stav techniky

Dialkylperoxydiuhli¢itany st zname ako latky, ktoré sa
pouZivaji na inicidciu polymerizacie vinylchloridu vo vod-
nej suspenzii. Zvlast' vyhodné inicidtory su dialkylperoxy-
diuhli¢itany s kratkymi alkylovymi retazcami, napriklad
dietylperoxydiuhli¢itany a diizopropylperoxydiuhli¢itany,
vdaka ich zvy3enej aktivite pri obvyklych teplotich poly-
merizicie vinylchloridu. Ale tieto zli¢eniny si nevyhodné
kvoli svojej nestabilite, takze ich skladovanie v Cistom sta-
ve predstavuje vel'mi véZne nebezpecenstvo.

S cielom odstranit’ tito nevyhodu bolo uZ navrhnuté
vyrabat tieto peroxydiuhliéitany v polymerizatnom reakto-
re (,in situ“), napriklad reakciou alkylhalogénmrav¢anu
rozpusteného vo vinylchloride s peroxidickou zluceninou,
napriklad sa pouZiva z peroxidu vodika rozpusteného v al-
kalickom vodnom roztoku. Tento postup vyroby iniciatora
,in situ* viak nedovol'uje automatiziciu privodu inicatora
do polymerizaéného reaktora. Navy$e mu chyba reprodu-
kovatelnost’ (nedostatok presnosti tykajici sa mnozZstva i-
nicitora skutodne pouZitého k polymerizacii) a produkti-
vita (nutnost’ predradit’ kazdému polymerizatnému cyklu
syntézu iniciatora ,,in situ*).

Podla doterajsieho stavu techniky bolo rovnako navrh-
nuté pripravit presné potrebné mnoZstvo dialkylperoxy-
diuhligitanu mimo polymeriza¢ny reaktor (,ex-situ“) bez-
prostredne pred polymerizaciou.

Této priprava sa vykonava reakciou alkylhalogénmrav-
éanu s peroxidickou zlGéeninou v pritomnosti vody a pr-
chavého rozpustadla nemieSatelného s vodou, ktoré ma
vyhodne teplotu varu niz§iu ako 100° C, napriklad sa pou-
Ziva pentéan alebo hexan. Takto ziskany roztok iniciatora je
potom zavedeny v stave, v akom bol ziskany (organicka fa-
za a vodna faza) do polymerizaéného reaktora, do ktorého
st potom zavedené vstupné pouZivané zlozky kvéli vyko-
naniu polymerizacie (patent Velkej Britanie ¢. 1 4848 675,
SOLVAY & Cie). Tento postup dovol'uje automatizaciu v
privédzani iniciitora do reaktora, ale vyZaduje opakovane
vyrabat’ presne potrebné mnoZstvo iniciatora bezprostredne
pred polymerizaciou. Okrem toho (rovnako) nedovoluje
privadzanie dialkylperoxydiuhliditanov s Casovym zdrZa-
nim, &o predstavuje spdsob, ktory je vyhodny naprikiad na
zlep3enie kinetiky polymerizacic. Navy3e, rovnako ako u-
vedenym postupom vyroby ,,in-situ®, vznikaji i tymto po-
stupom vinylchloridové polyméry, ktoré po transformacii
vedit ku konednym vyrobkom, ktoré obsahuji mnohé tzv.
Jrybie ockd* (,.fish-eyes* alebo nehomogenity produktu).

V patente Velkej Britanie &. 2 022 104 a vo franctizskej
patentovej prihlaske &. 2 352 839 sa uvéadzaju postupy po-
lymerizécie vinylchloridu vo vodnej suspenzii pomocou
dialkylperoxydiuhli¢itanu s kratkymi alkylovymi retazcami
postupne v pritomnosti zmak&ovadla alebo esteru vyssieho
alkoholu dikarboxylovej kyseliny. Ale postupy opisané v
tychto dokumentoch nedovol'uji vyriesit' problémy spojené
s nestabilitou dialkylperoxydiuhli¢itanu pocas skladovania,
s automatizaciou privadzania iniciatora do polymerizac-

nych reaktorov a s privadzanim tychto inicitorov s &aso-
vym zdrZanim do polymeriza¢ného reaktora.

V patente Spojenych §tatov americkych €. 3 950 375 sa
opisuje kontinualny postup vyroby dialkylperoxydiuhlicita-
nov v &istom stave centrifugiciou vodnej fazy reakcie.

V patente Spojenych $tatov americkych €. 3 377 373 sa
opisuje kontinulny postup vyroby roztoku diizopropylpe-
roxydiuhli¢itanu v tetrachlormeténe.

Z uvedeného je zrejmé, Ze je Ziaduce mat’ k dispozicii
zlepSeny spdsob polymerizacie vinylchloridu vo vodnej
suspenzii s pouZitim dialkylperoxydiuhliitanov, ktory by
nemal uvedené nedostatky. Tento ciel’ sa do znaénej miery
dosiahne vynalezom.

Podstata vynilezu

Predmetom vynélezu je sposob vyroby roztoku dialkyl-
peroxydiuhli¢itanu, v ktorom kazda alkylova skupina obsa-
huje 2 alebo 3 atdmy uhlika, ktorého podstata spociva v
tom, Ze sa v prvom stupni vyrobi dialkylperoxydiuhlicitan,
v ktorom kazdé alkylova skupina obsahuje 2 alebo 3 atémy
uhlika, reakciou zodpovedajicich mnoZstiev alkylhalo-
génmravéanu s anorganickym peroxidom vo vode v pri-
tomnosti anorganickej soli pridanej v mnoZstve dostatoc-
nom na zvySenie hustoty vodného reakéného prostredia,
naco sa v druhom stupni vyrobeny dialkylperoxydiuhli¢itan
oddeli extrakciou vo vode nerozpustnym rozpust'adlom na
ziskanie roztoku diatkylperoxydiuhli¢itanu v tomto rozpas-
tadle.

Vyhodne sa anorganicka sol’ prida v mnoZstve dosta-
toénom na zvy3enie hustoty vodného reakéného prostredia
na hodnotu rovnajicu sa najmenej 1,05. Vyhodne je anor-
ganickou sol'ou chlorid sodny. Vyhodne sa rozpastadlo ne-
rozpustné vo vode vyberie zo skupiny organickych zlace-
nin nerozpustnych vo vode predstavujicich obvyklé zmak-
¢ovadla polyvinylchloridu. Vyhodnejsie sa rozpist'adlo ne-
rozpustné vo vode vyberie zo skupiny dialkylalkdndikarbo-
xylatov odvodenych od alkandikarboxylovych kyselin, kto-
1é obsahuju 4 aZ 8 atémov uhlika, a alkanolov, ktoré obsa-
huji 6 az 10 atémov uhlika. Este vyhodnejsie sa vo vode
nerozpustné rozpustadlo vyberie zo skupiny hexandikarbo-
xylatov odvodenych od kyseliny adipovej a alkanolu, ktory
obsahuje 6 aZ 10 atdmov uhlika.

Predmetom vynélezu je rovnako pouZitie roztoku dial-
kylperoxydiuhligitanu, vyrobeného definovanym spdsobom
na polymerizaciu vinylchloridu vo vodnej suspenzii . Vy-
hodne sa dialkylperoxydiuhli¢itan pouZije vo forme rozto-
ku, tvoreného dialkylperoxydiuhli¢itanom a kvapalnym
dialkylalkandikarboxylatom nerozpustnym vo vode.

Vyhodne mnoZstvo komonomérov, ktoré sa pripadne
pouziji spoloéne s vinylchloridom, neprekratuje 50 molar-
nych % vztiahnuté na zmes vetkych pritomnych komono-
mérov. Vyhodne sa pouZije dialkylalkandikarboxylat vy-
brany zo skupiny kvapalnych esterov odvodenych od al-
kandikarboxylovych kyselin, obsahujdcich 4 aZ 10 atémov
uhlika, a alkanolov, obsahujucich 2 aZz 12 atémov uhlika.
Vyhodne je dialkylalkandikarboxylat je vybrany zo skupiny
hexandikarboxylatov odvodenych od kyseliny adipovej a
alkanolov, obsahujicich 6 az 10 atémov uhlika. Vyhodne
sa pouZije koncentracia roztoku dialkylperoxydiuhlicitanu
rovnajica sa 15 aZ 40 % hmotnosti. Vyhodne sa pouzije
dietyl- alebo diizopropylperoxydiuhli¢itan vo forme rozto-
ku v hexandikarboxylate odvodenom od kyseliny adipovej
a alkanolu, obsahujicom 6 aZ 10 atémov uhlika. Vyhodne
sa polymerizacia iniciuje vyhradne pomocou dialkylpero-
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xydiuhli¢itanov, v ktorych kazda alkylova skupina obsa-
huje 2 alebo 3 atomy uhlika.

Takto pouZitym dialkylalkandikarboxyldtom (dalej
oznacovanym struéne slovom ,.ester®), ktory je kvapalny a
nerozpustny vo vode, sa rozumie oznacenie kvapalnych
esterov nerozpustnych vo vode za normalnych podmienok,
to znamena pri teplote okolia a atmosférickom tlaku. Ne-
rozpustnym vo vode sa rozumie najmé rozpustnost’ vo vode
pri teplote okolia niz3ej ako 0,5 g/liter. Rozpustnost’ vo vo-
de pri esteroch sliZiacich ako rozpustadlo pre peroxydiuh-
li¢itan v postupe podla vynédlezu vyhodne neprekraduje
0,3 gramu/liter.

Kvapalné estery nerozpustné vo vode pouZité v postupe
podl'a vynalezu maji vSeobecne teplotu varu (za normal-
nych podmienok) vyrazne vyssiu ako 100 °C. NajcastejSie
maju teplotu varu vysSiu ako 150° C.

Ako priklady pouZitelnych esterov je mozné uviest’ de-
finované kvapalné estery nerozpustné vo vode odvodené od
alkandikarboxylovych kyselin, ktoré obsahuju 4 aZ 10 at6-
mov uhlika a alkanolov (linearnych alebo rozvetvenych na-
sytenych alifatickych alkoholov), ktoré obsahuji 2 a7 12
atémov uhlika. Z tychto zli¢enin je moZné uviest’ napriklad
dietylbutandikarboxylaty a dibutylbutandikarboxyléty (suk-
cinaty), dietyl-, dipropyl-, dibutyl-, diizobutyl- a dietylhe-
xythexandikarboxylaty (adipaty), dietyl- a dibutyloktandi-
karboxylaty (suberaty) a dibutyl-, dietylbutyl- a dietylhe-
xyldekandikarboxylaty (sebakaty).

Medzi estery, ktoré si vhodné na vykonanie postupu
podla vynalezu, je moZné zaradit' alkandikarboxylaty od-
vodené od alkandikarboxylovych kyselin, ktoré obsahuji 4
az 8 atémov uhlika, a alkanolov, ktoré obsahuju 6 aZ 10 a-
tomov uhlika. Zv1a$t vyhodné estery st vybraté zo skupiny
hexandikarboxylatov (adipatov) odvodenych od kyseliny
adipovej a alkanolov, ktoré obsahujii 6 aZ 10 atémov uhli-
ka. Najvyhodnejsi ester v postupe podla vynalezu je dietyl-
hexyladipat.

Koncentracia roztokov dialkylperoxydiuhli¢itanu pou-
Zitych v postupe polymerizacie podla vynélezu je vieobec-
ne pribliZzne v rozpiati 15 a7 40 hmotnostnych %. PouZitie
riedenych roztokov peroxydiuhli¢itanu, napriklad roztokov
obsahujucich priblizne 10 hmotnostnych % (alebo menej)
dialkylperoxydiuhli¢itanu predstavuje riziko, Ze teplota
skleného prechodu a tym i teplotna odolnost’ vyrobenych
polymérov vinylchloridu budi zniZené. V3eobecne sa ne-
prekracuje priblizne 40 hmotnostnych %, pretoZe prili§ vy-
soka koncentracia zniZuje presnost’ merania poéas priva-
dzania iniciatora do reaktora. Dobré vysledky sa dosahuju s
roztokmi s koncentraciou dialkylperoxydiuhliitanu v roz-
péti asi 25 aZ 35 hmotnostnych %.

Roztoky dialkylperoxydiuhli¢itanov s kratkymi alkylo-
vymi retazcami pouZité v postupe polymerizacie podla vy-
nalezu méZu byt bez nebezpedenstva skladované pri nizkej
teplote (nizsia ako 10 °C) pocas mnohych hodin, bez toho,
Ze by doslo k vyznamnej strate ich aktivity. Tymto spdso-
bom méZu byt tieto latky pripravené dopredu v dostatoé-
nom mnoZstve a potom pouZité¢ na privod do niekolkych
polymerizaénych reaktorov alebo pripadne na privadzanie
do niekolkych cyklov polymerizacie v jednom reaktore.

Dialkylperoxydiuhli¢itany s kratkymi alkylovymi re-
tazcami su na tucely predmetného vyndlezu kratko oznaco-
vané peroxydiuhliditany, ktorych alkylové skupiny obsa-
huji 2 alebo 3 atémy uhlika, napriklad ide o etylové skupi-
ny, propylové skupiny alebo izopropylové skupiny. Najvy-
hodnej$im peroxydiuhli¢itanom je na G&ely predmetného
vyndlezu dietylperoxydiuhli¢itan.

Podl'a zvlast vyhodného spdsobu realizacie postupu
podl'a vynalezu sa teda pouZivaju dietylperoxydiuhli¢itan

alebo diizopropylperoxydiuhli¢itan vo forme roztoku v he-
xéandikarboxylate (adipate) odvodenom od kyseliny adipo-
vej a alkanole, ktory obsahuje 6 aZ 10 atémov uhlika.

Z uvedeného je zrejmé, Ze okrem dialkylperoxydiuhli-
Citanov s kratkymi alkylovymi ret'azcami méZu byt spo-
loéne pouZité v postupe polymerizacie podla vynélezu i
ostatné obvyklé iniciatory. Ako priklady takychto dalsich
bezZne pouZivanych inicidtorov je moZné uviest’ dilauroyl- a
dibenzoylperoxid, dusikaté zhieniny alebo pripadne dial-
kylperoxydiuhli¢itany s dlhymi alkylovymi retazcami, na-
priklad dicetylperoxydiuhli¢itan. Ale je vyhodné iniciovat’
polymerizaciu vyhradne pomocou dialkylperoxydiuhli¢ita-
nov s kratkymi alkylovymi retazcami. Na rozdicl od ostat-
nych uvedenych peroxidov predstavuji tieto zludeniny vy-
hodu v tom, Ze ich zvySky alebo prebytky pripadne pritom-
né v polymerizaénom prostredi na konci polymerizaéného
cyklu (ktoré by mohli ovplyvnit’ tepelnt stabilitu polymé-
rov vinylchloridu vyraban¢ho tymto procesom) st I'ahko
degradovatelné jednoduchou alkalizéciou prostredia na
konci polymerizainého cyklu.

Rovnako je zrejmé, Ze dialkylperoxydiuhli¢itany v or-
ganickom roztoku mdZu byt’ privadzané kompletne alebo
Ciastocne po zaCiatku polymerizécie (s ¢asovym zdrZanim).
Metoda, pri ktorej sa pouZiva Cast’ dialkylperoxydiuhliéita-
nu s kratkymi alkylovymi retazcami s dasovym zdrzanim |
je vyhodna kvoli zlepeniu kinetiky polymerizacie alebo
pripadne na vyrobu polymérov s malou hodnotou K (vyra-
banych pri vy$sej teplote), ktoré maji dobru tepelni stabi-
litu. Celkové mnoZstvo pouZitého inicidtora sa vSeobecne
pohybuje okolo 0,15 az 0,90 promile a zvl4&t' potom pri-
padne okolo 0,20 aZ 0,35 promile hmotnostnych v pomere
k pouZitému monoméru (alebo monomérom).

Okrem toho rozdielu, Ze je v postupe podl'a predmetné-
ho vynélezu pouzity dialkylperoxydiuhli¢itan s kratkymi
alkylovymi ret'azcami (ktoré obsahuji 2 aZ 3 atémy uhlika)
vo forme roztoku v esteri, si vieobecného podmienky na
vykonanie tejto polymerizacie rovnaké, ako podmienky,
ktoré sa obvykle pouZivaji na postup diskontinudlnej po-
lymerizacie vinylchloridu vo vodnej suspenzii.

Polymerizacia vinylchloridu sa na déely predmetného
vynalezu rozumie ako homopolymerizacia vinylchloridu,
tak jeho kopolymerizacia s inymi etylenicky nenasytenymi
monomérmi, ktoré s schopné polymerizicie radidlovou
cestou. Ako priklady obvyklych komonomérov vinylchlo-
ridu, ktoré moZu byt’ pouZité v postupe podla vynalezu, je
mozZné uviest’ olefiny, halogenované olefiny, vinylové éte-
1y, vinylové estery, ako si napriklad vinylacetat, rovnako
ako akrylové estery, nitrily a amidy. Komonoméry sa pou-
Zivaju v mnoZstve, ktoré neprekraduje 50 molarnych %,
najcastejSie potom 35 molarnych % zmesi pouZitych ko-
monomérov. Postup podla vyndlezu je vhodny na homo-
polymerizaciu vinylchloridu.

Polymerizaciou vo vodnej suspenzii sa rozumie poly-
merizacia pomocou iniciatorov rozpustnych v oleji, za sa-
Casnej pritomnosti dialkylperoxydiuhli¢itanov s kratkymi
alkylovymi retazcami, v pritomnosti dispergaénych ¢&ini-
diel, ako si napriklad étery celulézy rozpustné vo vode,
Ciastoéne zmydelnené polyvinylacetaty (pripadne rovnako
oznacované polyvinylalkoholy) a ich zmesi. Stucasne s dis-
pergujucimi ¢inidlami je moZné rovnako pouZit’ povrchovo
aktivne ¢inidld. MnoZstvo pouzitého dispergujuceho ¢inidla
sa vieobecne pohybuje v rozpiti 0,7 aZ 2,0 promile hmot-
nostnych v pomere k pouzitému monoméru (alebo mono-
mérom).

Teplota polymerizacie sa obvykle pchybuje v rozpiti
pribliZzne od 40 do 80 °C.
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Na konci polymerizacie si vinylchloridové polyméry
vyrobené postupom podla vyndlezu izolované obvyklym
spbsobom z ich polymerizagného prostredia, obvykle po
ich &isten{ od zvygkového monoméru (alebo monomérov).

Postup polymerizacie podla vynalezu dovoluje auto-
matizaciu procesu pridavania reakénych zloZiek do reakto-
ra. Tento fakt vedie ku zlepSeniu reprodukovatelnosti po-
lymerizaénych cyklov. Okrem toho poutzitie dialkylperoxy-
diuhligitanov vo forme roztoku v esteri podl'a vynalezu vy-
razne neovplyvituje kinetiku polymerizacie ani vSeobecné
vlastnosti (napriklad hodnotu K, hustotu a granulometriu)
vyrobenych vinylchloridovych polymérov. NavySe tieto
polyméry pouzité na vyformovanie taveniny poskytuji tva-
rované predmety, ktoré majui vyrazne zniZeny poCet rybich
o¢iek (nehomogenitu).

Tento vynalez sa rovnako tyka zlepSeného dvojfazové-
ho postupu vyroby roztokov dialkylperoxydiuhlicitanu s
kratkymi alkylovymi refazcami, ktory je pouZitelny (a
zvladt vhodny) na polymerizaciu vinylchloridu vo vodnej
suspenzii.

Podra tohto postupu sa v prvom stupni vyrobi dialkyl-
peroxydiuhli&itan s kratkymi alkylovymi refazcami (ktoré
st definované skor) reakciou vhodnych mnozstiev alkyl-
halogénmravéanu s anorganickym peroxidom vo vode v
pritomnosti anorganickej soli pridanej v dostatoénom
mnoZstve s cielom zvySenia hustoty vodného prostredia re-
akcie, pri¢om v druhom stupni sa vyrobeny dialkylperoxy-
diuhli¢itan oddel'uje extrakciou pomocou rozpistadla ne-
rozpustného vo vode s cielom vyrobit' roztok dialkylpero-
xydiuhli¢itanu v tomto rozpustadie.

Vo vyhodnom uskutoéneni podl'a vynalezu sa pouZiva
anorganicka sol' v dostatoénom mnoZstve kvoli zvySeniu
hustoty vodného reakéného prostredia na hodnotu najmene;j
rovnajucu sa 1,05, zvIat' potom pripadne na hodnotu naj-
menej rovnajlcu sa 1,10. Okrem toho je vhodné prisposo-
bit’ mnoZstvo anorganickej soli takym spdsobom, aby ne-
prekragovalo koncentraciu nasyteného roztoku soli vo vod-
nom reakénom prostredi.

Povaha soli pouZitej v §tadiu vyroby dialkylperoxy-
diuhligitanu nie je pri tomto postupe nijak zvlast’ rozhodu-
jlca. V principe je moZné uviest, Ze vyhovujc kazdé anor-
ganicka sol’, ktord neovplyviiuje nepriaznivym spdsobom
reakciu, pri ktorej dochéddza ku tvorbe dialkylperoxydiuhli-
gitanu a ktord sa nezraza za podmienok reakcie. Ako pri-
klady takychto soli je moZné uviest' naprikiad halogenidy a
2143t potom chloridy alkalickych kovov a kovov alkalic-
kych zemin, priom viak tymito prikladmi nie je vypocet
moznych pouZitePnych latok nijako obmedzeny. Vyhodne
sa pouZivajii chloridy alkalickych kovov. Podla zvIast' vy-
hodného spdsobu uskuto&nenia postupu podla vynélezu sa
pouziva chlorid sodny.

Skutognost,, Ze sa vyroba peroxydiuhliitanu uskutoc-
fiuje v zahustenom vodnom prostredi, vedie vo svojich d6-
sledkoch ku zlepseniu G&innosti separacie dialkylperoxy-
diuhli¢itanu z roztoku.

Podstatnou zvlastnost'ou prvého stupiia tohto postupu je
pouzitic anorganickej soli v dostatoénom mnoZstve kvoli
zvySeniu hustoty vodného reakéného prostredia.

Reakénd teplota sa najlastej$ic pohybuje v rozpiti
-10 °C az +10° C. Vseobecne je vyroba peroxydiuhli¢itanu
ukon&ena po niekolkych minutach reakcie; Cas reakcie
vieobecne neprekraduje 10 mindt a najéastejSie 5 minit.

Uvedenym alkylhalogénmravanom je najéastejSie a vo
vyhodnom uskuto¢neni chlérmravéan. PouZitym anorga-
nickym peroxidom je najéastejSie peroxid vapnika alebo
sodika, alebo pripadne peroxid vodika. V poslednom pripa-
de je vhodné navySe zaviest' do vodného reakéného pros-

tredia bazickd latku, napriklad hydroxid vépenaty alebo
pripadne hydroxid sodny.

Zv143t vyhodna je reakcia alkylchlérmrav¢anu s pero-
xidom sodnym alebo pripadne peroxidom vodika v pritom-
nosti hydroxidu sodného ako bazickej latky (v tomto pripa-
de reakcia vedie k tvorbe chloridu sodného ako vedlaj§icho
produktu) a okrem toho pouZitie chloridu sodného ako an-
organickej soli na zahustenie vodnej fazy. V tomto pripade
mdZe byt zasolena vodna faza, spitne ziskana v neskorsej
faze tohto procesu (po separacii roztoku dialkylperoxy-
diuhligitanu extrakciou) recyklovana bez problémov (pri-
padne po predchadzajiicom zriedeni) na vyrobu nového
roztoku dialkylperoxydiuhliitanu.

Tento postup vyroby predstavuje dvojaku vyhodu spo-
&ivajlicu v podstatnom zniZeni spotreby anorganickej soli
na zahustenie vodnej fazy a zniZeni alebo dokonca elimina-
cii problémov spojenych s okolitym Zivotnym prostredim
(tzv. ,environmentalnych problémov*), ¢o suvisi s odva-
dzanim zasolenej vodnej fazy na vyrobu dialkylperoxy-
diuhliitanu.

Povaha rozpustadla nerozpustného vo vode pouzitého v
druhom stupni na extrakciu dialkylperoxydiuhliitanu nie je
zvla§tnym spdsobom rozhodujica. Rozpustadlom neroz-
pustnym vo vode sa rozumie rozpustadlo nerozpustné vo
vode pri teplote okolia a atmosférickom tlaku a, zvIast' po-
tom rozpudtadlo, ktorého rozpustnost’ vo vode za tychto
podmienok je niz8ia ako 0,5 gramw/liter a najmé 0,3 gra-
mu/liter.

Ako priklady rozpu¥tadiel pouZitelnych na extrakciu
dialkylperoxydiuhli¢itanu je moZné uviest' organické zli-
&eniny nerozpustné vo vode vybrané zo skupiny obvyklych
zmiké&ovadiel polyvinylchloridu, pri¢om viak tymto nie je
vypotet moZnych pouZitelnych latok nijako obmedzeny.
Ako konkrétne priklady tychto rozpiistadiel je mozné u-
viest' estery aromatickych polykarboxylovych kyselin (na-
priklad dibutylftalaty alebo dietylhexylftalaty), alkylepoxy-
karboxylaty (napriklad oktylepoxystearét),epoxidické oleje
(napriklad epoxidicky so6jovy olej) alebo pripadne diatkyl-
alkandikarboxylaty, ktorych definicia je uvedena skér v si-
vislosti s opisom roztokov dialkylperoxydiuhli¢itanov pou-
zitych na polymerizAciu vinylchloridu vo vodnej suspenzii,
pri¢om rovnako ani uvedenim tychto konkrétnych latok nie
je vypocet pouzitelnych latok nijak obmedzeny.

Okrem toho je zvlast’ vyhodné zvolit’ rozpustadlo, kto-
ré ma hustotu niZSiu ako 1, a vyhodne niZ8iu ako 0,95.

Zv1a3t vyhodné rozphitadld si vybrané zo skupiny
dialkylalkandikarboxylatov odvodenych od alkdndikarbo-
xylovych kyselin, ktoré obsahuju 4 aZ 8 atémov uhlika, a
alkanolov, ktoré obsahuji 6 aZz 10 atémov uhlika. Najvy-
hodnejsie rozpuitadla si vybrané zo skupiny hexandikar-
boxylatov (adipatov) odvodenych od kyseliny adipovej a
alkanolu, ktory obsahuje 6 aZ 10 atémov uhlika. Vyborné
vysledky sa dosiahli s dietylhexyladipatom (teplota varu pri
atmosférickom tlaku: 214° C, rozpustnost’ vo vode pri tep-
lote okolia: < 0,2 gramu/liter, hustota: 0,922.

MnoZstvo rozpustadla pouzitého na extrakciu nie je
rozhodujice. Je samozrejmé, Ze toto mnoZstvo bude zavi-
siet’ zvla$t od stupfia rozpustnosti dialkylperoxydiuhli¢ita-
nu vo vybranom rozpugtadle. Toto mnoZstvo bude vyhodne
také, aby sa kone¢na koncentrécia roztoku dialkylperoxy-
diuhli¢itanu pohybovala priblizne v rozpiti od 15 do 40
hmotnostnych %, zv1ast potom pripadne v rozpiti od 25 do
35 hmotnostnych %.

Druhy stupeti vyroby roztokov dialkylperoxydiuhli¢ita-
nov, to znamena separaciu dialkylperoxydiuhli¢itanu vyro-
beného v prvom stupni extrakcii, sa uskuto¢iiuje vhodnym
a beZne znamym spésobom.
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Vyhodne sa extrakéné rozpustadlo pridava do vodného
reakéného prostredia po ukonéeni reakcie, pri ktorej sa vy-
raba dialkylperoxydiuhli¢itan, fazy sa nechaji dekantovat' a
vrchna organicka féza sa separuje od vodnej reakénej fazy s
ciel'om odobrat’ &isty roztok peroxydiuhliitanu.

Extrakéné rozpastadlo je nutné pridavat' do vodného
reakéného prostredia aZ po ukonceni reakcie, ktorou vznika
peroxydiuhliéitan. Podla predmetného vynalezu bolo totiZ
zistené, Ze pokial’ je rozpust'adlo pritomné od zadiatku re-
akcie, ma jeho pritomnost’ za nasledok spomalenie reakcie
a nakoniec ovplyviiuje &istotu vyrobenych roztokov pero-
xydivhli¢itanov. V praxi sa teda pristupuje k pridivaniu
rozpust'adla najprv priblizne aZ po 5 mindtach po zadiatku
reakcie.

Podl'a najvyhodnejSieho uskuto¢nenia postupu podla
vynalezu sa vyraba roztok dialkylperoxydiuhli¢itanu s krét-
kymi alkylovymi retazcami (akymi su napriklad dietylova,
dipropylova alebo diizopropylové skupina), ktory obsahuje
15 aZ 40 hmotnostnych % dialkylperoxydiuhli¢itanu tym
sposobom, Ze sa v prvom stupni tohto postupu vyroby pou-
Ziva chlorid sodny ako anorganicka sol’ na zvy3enie hustoty
vodngj fazy, pri¢om v druhom stupni sa pouZivaji adipaty
alkanolov, ktor¢ obsahuji 6 aZ 10 atdmov uhlika, zv1ast
potom dietylhexyladipat, ako extrakéné rozptistadlo na vy-
robu roztoku dialkylperoxydiuhli¢itanu.

Vynalez sa rovnako tyka postupu vyroby roztoku dial-
kylperoxydiuhli¢itanu, ktorého alkylové skupiny obsahuja
2 alebo 3 atémy uhlika, podl'a ktoré¢ho sa v prvej etape vy-
raba dialkylperoxydiuhli¢itan, ktorého alkylové skupiny
obsahuju 2 alebo 3 atémy uhlika reakciou vhodnych mnoz-
stiev alkylhalogénmrav&anu s anorganickym peroxidom vo
vode v pritomnosti anorganickej soli v dostatoénom mnoz-
stve kvoli zvySeniu hustoty vodného reakéného prostredia,
pri¢om v druhom stupni sa vyrobeny dialkylperoxydiuhli-
Citan separuje extrakciou pomocou rozpu$tadla nerozpus-
tného vo vode, vybraného zo skupiny organickych zlGenin
nerozpustnych vo vode vybranych z obvyklych zmikéova-
diel polyvinylchloridu, priom cielom je vyrobit’ roztok
diatkylperoxydiuhli¢itanu v tomto rozpistadle.

Postup vyroby roztokov dialkylperoxydiuhli¢itanov
podla tohto vynélezu poskytuje ¢isté roztoky, stabilné pri
skladovani, priom sa pri tomto postupe dosahuju vysoké
vytazky. Tieto roztoky sa mézu bez nebezpeenstva trans-
portovat’ a nespdsobuju problémy s usadzovanim v potru-
biach.

Priklady uskuto¥nenia vynéilezu

Postup polymerizécie vinylchloridu vo vodnej suspen-
zii pouzitim dialkylperoxydiuhli¢itanov prebiehajuci v
roztoku a postup vyroby roztoku dialkylperoxydiuhliditanu
budu v dalom podrobnejiie opisané pomocou prikladov
uskuto¢nenia, ktoré su viak len ilustrativne a nijak neob-
medzuju rozsah tohto vynalezu.

Priklad 1

Nasledujuci priklad je urfeny na ilustrciu postupu
podla vynalezu.

Tento priklad sa tyka homopolymerizacie vinylchloridu
vo vodnej suspenzii pomocou roztoku s koncentraciou pri-
blizne 30 hmotnostnych % dietylperoxydiuhli¢itanu v die-
tylhexyladipate. Peroxydiuhli¢itan bol vyrobeny z etyl-
chlérmravéanu, peroxidu vodika a hydroxidu sodného, a
potom bol extrahovany dietylhexyladipatom.

Priprava roztoku dietylperoxydiuhlicitanu

Do premieSaného reaktora s objemom 1000 litrov chla-
deného na teplotu nizZsiu ako 10° C bolo zavedenych 622
kilogramov vodného roztoku chloridu sodného s koncen-
trdciou 180 gramovrkilogram (to znamend 510 kilogramov
demineralizovanej vody a 112 kilogramov NaCl) vopred
ochladeného na 5 °C. Potom bolo postupne do premie3ané-
ho vodného roztoku zavedenych 20,4 kilogramu etylchlor-
mrav¢anu a 8,5 kilogramu vodného roztoku peroxidu vodi-
ka s koncentraciou 350 gramov/kilogram a nakoniec vel'mi
pomaly 36,1 litrov vodného roztoku hydroxidu sodného s
koncentraciou 200 gramov/kilogram tak, aby bola udrzana
teplota niZSia ako 10 °C. Hustota vodného reakéného pros-
tredia bola 1,11. Po 10 minutach po ukonéeni davkovania
roztoku NaOH bolo davkovanie 34,5 kilogramu dietylhe-
xyladipatu, dopredu ochladeného na teplotu 5 °C. Reakénd
zmes bola potom 15 minut premieSavana, na &o bola ochla-
dend na teplotu 5 °C, potom bolo mie3anie zastavené. Vod-
na faza bola separovana dekantaciou (hustd fiza) a orga-
nickd faza bola opitovne pouZitd. Takto vyrobeny roztok
dietylperoxydiuhli¢itanu v dietylhexyladipite bol vzhla-
dom na jeho neskorsie pouZitie skladovany pri teplote 5 °C.
Koncentracia dietylperoxydiuhli¢itanu v roztoku (stanove-
na analyzou) bola 287 gramov/kilogram.

Polymerizacia vinylchloridu

Do reaktora s kapacitou 3,9 m® vybaveného miesadlom
a dvojitym plastom bolo zavedenych pri teplote okolia a za
staleho mieSania (50 otadok/minuta) 1869 kilogramov de-
mineralizovanej vody, 0,801 kilogramov polyvinylalkoholu
(stupeni hydrolyzy 72 molamych %) a 0,534 kilogramov
polyvinylalkoholu (stuperi hydrolyzy 55 molarnych %),
1,793 kilogramu roztoku iniciatora vyrobeného opisanym
sposobom (0,515 kilogramu dietylperoxydiuhligitanu). Re-
aktor bol uzatvoreny, mic8anie bolo zastavené a v reaktore
bol pouZity &iastoény podtlak (absolutnych 60 mm Hg,
7,98 kPa), ktory bol udrZovany pocas 5 minat. Potom bolo
znovu spustené mieSanie (110 otdok/minita) a potom bolo
do tohto reaktora nadavkované 1353 kilogramu vinylchlo-
ridu. Reakéné prostredie bolo zahriate na 53 °C a potom
bola spustena cirkulacia studenej vody v dvojitom plasti.
Okamih, kedy teplota polymerizaéného prostredia dosiahla
53 °C, bol povaZovany za za¢iatok polymerizacie (&as = t,).
Po 6 hodinach bol tlak v reaktore upraveny na 1,5 kg/cm’.
Polymerizdcia bola zastavend postupnym zavedenim 0,35
kilogramu amoniaku, odplynenim nekonvertovaného vinyl-
chloridu a ochladenim. Vyrobeny polyvinylchlorid bol z
vodnej suspenzie izolovany beZznym spdsobom. Pri usku-
tocneni tohto postupu bolo ziskanych 1118 kilogramu PVC
s hodnotou K (pri teplote 20 °C v cyklohexandne s kon-
centraciou 5 gramov/liter) 71,0.

Nasledujuca tabul'ka zhffia hodnotené vlastnosti vyro-
beného PVC: hodnotu K (pri teplote 20 °C v cyklohexané-
ne s koncentréciou 5 gramov/liter); sypni hustotu (MVAE),
porozitu (% absorbcie dietylhexylftalatu) granulometriu a
ako posledné pocet rybich ociek (tzv. ,fish-eyes“, & zna-
men4 nehomogenitu produktu) vyjadreny v bodoch na dm?
a hodnoteny na filme, ziskaného extrudovanim zmesi obsa-
hujicej 100 hmotnostnych dielov PVC a 40 hmotnostnych
dielov dietylhexylftalatu.

Priklad 2 (porovnavaci)

Na porovanie bola reprodukovand polymerizacia vinyl-
chloridu v rovnakych podmienkach ako v priklade 1, len
najprv bolo syntetizované vhodné mnoZstvo dietylperoxy-
diuhli¢itanu in situ v polymerizainom reaktore za stileho
micSania pri teplote okolia reakciou 0,734 kilogramov etyl-
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chlérmravéanu a 0,109 kilogramu peroxidu vodika v pri-
tomnosti totilneho mnoZstva vody (zalkalizované pridav-
kom 0,284 kilogramov hydroxidu sodného) a celkového
podielu polyvinylalkoholov uréenych na polymerizaciu
(porovnavaci priklad 1: to je 1860 kilogramov vody a cel-
kom 1,335 kilogramu polyvinylalkoholov). Na konci ,in
situ syntézy iniciatora bol reaktor uzatvoreny, bolo zasta-
vené mieanie a po¢as 5 minut bol aplikovany v reaktore
diastoény podtlak (absolutnych 60 mm Hg, ¢o je 7,980 kPa)
a za mieSania (110 ota¢ok/mintta) bolo nadavkované 1335
kilogramov vinylchloridu. Nasledovalo zahrievanie a po-
lymerizicia, o bolo vykonané rovnakym spdsobom ako v
priklade 1. Po 5 hodindch 51 minttiach bol tlak v reaktore
upraveny na 1,5 kg/em?, na &o bola zastaven polymeriza-
cia. Podl'a tohto postupu bolo ziskané 1092 kilogramu PVC
s hodnotou K (meranou za rovnakych podmienok) 71,3.

V nasledujicej tabul’ke si rovnako zhrnuté hodnotené
vlastnosti PVC, vyrobeného podla tohto porovnavacieho
prikladu 2.

Z porovnania vysledkov uvedenych v tejto tabulke je
zrejmé, Ze pouZitie dietylperoxydiuhliitanu v roztoku die-
tylhexyladipétu (podl'a vynalezu) nemalo vyrazny vplyv na
kinetiku polymerizacie ani na vieobecné vlastnosti vyrobe-
ného PVC. Navyse film ziskany vytlaCovanim PVC vyro-
beny podl'a vynalezu (priklad 1) ma vyrazne zniZeny pocet
tzv. ,rybich oiek* v porovnani s filmom ziskanym extru-
dovanim PVC vyrobeného pomocou dietylperoxydiuhlici-
tanu, ktory bol vyrobeny ,,in situ (pozri priklad 2, porov-
navaci).

TABULKA
Cislo prikladu 1 [
| Celkova doba polymerizécie, hmin. 6,00 I 551

Hodnotak 71.0 73

MVAE, kg/l 0,484 © 0486

Porozita, % 333 32,5

Granulometria, g/kg !
> 250 :m ) © o5
177-250 pm |57 T2
125-177 um 461 507
88-125 um 422 i 369
63-88 um 54 46
4563 um 2 Lo
<45um 0 | 0

Pocet ,ryblch otiek", bc:dyldmZ 8 \ 44

PATENTOVE NAROKY

1. Spasob vyroby roztoku dialkylperoxydiuhli€itanu, v
ktorom kazda alkylova skupina obsahuje 2 alebo 3 atémy
uhlika, vyznadujici sa tym,Zesavprvom
stupni vyrobi dialkylperoxydiuhli¢itan, v ktorom kazda al-
kylové skupina obsahuje 2 alebo 3 atémy uhlika, reakciou
zodpovedajiicich mnoZstiev alkylhalogénmrav€anu s anor-
ganickym peroxidom vo vode v pritomnosti anorganickej
soli pridanej v mnoZstve dostatoénom na zvy3enie hustoty
vodného reakéného prostredia, naco sa v druhom stupni vy-
robeny dialkylperoxydiuhli¢itan oddeli extrakciou vo vode
nerozpustnym rozplifadlom na ziskanie roztoku dialkylpe-
roxydiuhli¢itanu v tomto rozpistadle.

2. Spésob podla naroku I, vyznadujaci sa
ty m, Ze sa anorganické sol' pridd v mnoZstve dostatoc-
nom na zvy3enie hustoty vodného reakéného prostredia na
hodnotu rovnajiicu sa najmenej 1,05.

3. Spdsob podla narokov 1 a2, vyznalujaci
sa ty m, Ze anorganicka sol je chlorid sodny.

4. Spdsob podla ndroku I, vyznadujlci sa
t ¥ m, Ze rozplstadlo nerozpustné vo vode je vybraté zo
skupiny organickych zlii¢enin nerozpustnych vo vode pred-
stavujicich obvyklé zmik¢ovadla polyvinylchloridu.

5. Sposob podl'a naroku 4, vyznadujici sa
t ¥ m, Ze rozpistadlo nerozpustné vo vode je vybraté zo
skupiny dialkylalkandikarboxylatov odvodenych od alkén-
dikarboxylovych kyselin, ktoré obsahuju 4 aZz 8 atémov
uhlika, a alkanolov, ktoré obsahuju 6 az 10 atémov uhlika.

6. Sposob podla naroku 5, vyznaéujici sa
ty m, Ze rozpustadlo nerozpustné vo vode je vybrané zo
skupiny hexandikarboxylatov odvodenych od kyseliny adi-
povej a alkanolu, ktory obsahuje 6 aZ 10 atomov uhlika.

7. Pouzitie roztoku dialkylperoxydiuhliitanu, vyrobe-
ného spdsobom podla naroku 1 na polymerizéciu vinyl-
chloridu vo vodnej suspenzii .

8. PouZitie podla naroku 7, vyznadujtice sa
ty m, Ze sa dialkylperoxydiuhli¢itan pouZije vo forme
roztoku, tvorené¢ho dialkylperoxydiuhli¢itanom a kvapal-
nym dialkylalkandikarboxylatom nerozpustnym vo vode.

9. Pouzitie podl'a naroku 7, vyznadujice sa
t ¥ m, Ze mnozZstvo komonomérov, ktor¢ sa pripadne pou-
Ziju spoloéne s vinylchloridom, neprekracuje 50 molarnych
% vztiahnuté na zmes vSetkych pritomnych komonomérov.

10. Pouzitie podla naroku 8, vyznadujice
sa ty m, Ze sapouZije dialkylalkindikarboxylat vybra-
ny zo skupiny kvapalnych esterov odvedenych od alkéndi-
karboxylovych kyselin, obsahujucich 4 az 10 atémov uhli-
ka, a alkanolov, obsahujucich 2 aZ 12 atdémov uhlika.

11. PouZitie podla naroku 10, vyznatujuce
sa tym, Ze dialkylalkandikarboxylat je vybrany zo
skupiny hexandikarboxylatov odvodenych od kyseliny adi-
povej a alkanolov, obsahujucich 6 az 10 atdémov uhlika.

12. Pouzitie podfa naroku 7, vyznadujuce
sa tym, Ze sapouZije koncentracia roztoku dialkylpe-
roxydiuhli¢itanu rovnajiica sa 15 az 40 % hmotnosti.

13. Pouzitie podl'a narokov 7 aZ 12, vyzna&u-
jice sa tym, Ze sa pouzije dietyl- alebo diizo-
propylperoxydiuhli¢itan vo forme roztoku v hexandikarbo-
xylate odvodenom od kyseliny adipovej a alkanolu, obsa-
hujicom 6 aZ 10 atémov uhlika.

14. Pouzitie podla narokov 7 az 13, vyznaéu-
jice sa tym,Ze polymerizdcia sa iniciuje vyhrad-
ne pomocou dialkylperoxydiuhli¢itanov, v ktorych kazda
alkylova skupina obsahuje 2 alebo 3 atémy uhlika.

Koniec dokumentu



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

