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(57) Rezumat: Inventia se referd la un procedeu de
polimerizare a clorurii de vinil, prin care se obtine
PVC-S de calitate superioard, destinata prelucririi
cu plastifiant (dry blend). Procedeul conform
inventiei consti in aceea ci polimerizarea clorurii
de vinil se realizeazi in prezenta unui sistem binar
de agenti de suspensie, format din 0,04 ... 0,10 %
de preferingi 0,05 ... 0,08 %, fati de clorura de
vinil alcool polivinilic, partial saponificat (APV)
acvasolubil, avand gradul de hidroliza de 69,5 ...
75,5 % molar, vascozitatea solutiei apoase 4 % la

20°C de 4 ... 6 cP, absorbanta complexului colorat
APV - L, - KI format de solufia apoasd de 0,1 %
APV la 500 nm de 0,670 ... 0,880 si absorban{a
solutiei apoase de 0,15 % APV 1a 280 nm de 0,570
... 0,870 si 0,04 ... 0,08% de preferingi 0,05 ...
0,06 % fati de clorura de vinil APV oleosolubil,
avind gradul de hidroliza de 35 ... 55 % molar si
viscozitatea solugiei metanolice 20 % la 20°C de
5,5 ... 10,5 cP.
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Inventia de fati se referdi la un
procedeu de polimerizare a clorurii de vinil in
suspensie obtindndu-se un polimer (PVC-S)
destinat prelucrdrii cu plastifiant.

Sunt cunoscute o serie de procedee de
polimerizare a clorurii de vinil in suspensie, in
prezenta unor sisteme de agenti de suspensie,
dintre care unul primar si ceilalti secundari.
Agentii de suspensie sunt substante in general
de tip macromolecular, acvasolubil sau
oleosolubil si au rolul de a stabiliza impotriva
coalescentei suspensia formatd prin agitarea
unui amestec de cloruri de vinil si api side a
imprima polimerului rezultat o anumiti
morfologie in conformitate cu necesititile de
prelucrabilitate si de utilizare a prelucratelor
finite. Polimerizarea initiati prin
descompunerea 1in radicali sub influenta
temperaturii unui initiator solubil in clorura de
vinil are loc in picdtura de monomer, iar
natura, caracteristicile, cantitatea (concentratia)
si numdrul (combinatia) agentilor de suspensie
utilizati intluenteazi morfogeneza particulelor
de PVC-S, determinind in final caracteristicile
sale morfologice porozitatea, forma
particulelor, granulatia, distributia
granulometricd si omogenitatea morfologici.
Ca urmare, agentii de suspensie constituie
principalul component receptural prin
intermediul ciruia se poate realiza dirijarea
morfologiei policlorurii de vinil, 1n
conformitate cu necesitdtile de prelucrabilitate
si de utilizare a prelucratelor finale.

Ca agenti de suspensie pentru
polimerizarea clorurii de vinil se utilizeazi cel
mai des diverse tipuri de eteri de celulozi si de
alcooli polivinilici, partial saponiticati (APV).
Aceste produse variazd mult in ceea ce
priveste viscozitatea solutiilor apoase sau in
solventi organici (cel mai adesea alcooli),
tensiunea superficiald, adsorbtia la limita de
separare a fazelor, capacitatea de stabilitate a
suspensiei clorurd de vinil-api si capacitatea de
interactiune cu radicalii polimeri aflati in
crestere.

Sunt cunoscute procedee care utilizeazi
sisteme binare sau ternare de agen{i de
suspensie bazate pe eteri de celulozi, alcooli
polivinilici (APV) sau amestecuri ale acestora.
Toate acestea realizeazi salturi calitative
importante in privinta PVC-S, destinati
prelucrdrii cu plastifiant in comparatie cu
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2
utilizarea unui singur agent de suspensie, eter
de celulozd sau APV.

Dezavantajul principal al acestor
procedee constd in faptul ci gradul de
imbunitigire al caracteristicilor morfologice ale
PVC-S este limitat. In al doilea rdnd, gradul
de reproductibilitate al caracteristicilor
calitative ale PVC-S in timp este relativ redus.
In sfarsit, un alt dezavantaj constd in faptul ci
aceste procedee implici utilizarea unor sisteme
complexe, de obicei ternare, de agenti de
suspensie, iar consumul acestora este relativ
mare.

S-a constatat acum cd in cazul
alcoolilor polivinilici gradul de hidrolizi si
greutatea moleculard, respectiv viscozitatea
solutiilor apoase 4% la 20°C, nu sunt
suficiente pentru a le caracteriza din punct de
vedere al utilizdrii lor in calitate de agenti de
suspensie primari. Capacitatea de stabilizare a
suspensiilor clorurd de vinil-apd si de
infuentare intr-un anumit sens a morfogenezei
particulelor de PVC-S depind, pe langi aceste
doud caracteristici, care evident trebuie s3 aibi
anumite valori §i o distributie cantitativd cit
mai restrdnsd si  de structura lantului
macromolecular al acestor APV. Astfel, au
fost identificate doud aspecte structurale de
importantd majord pentru caracteristica unui
APV ca agent de suspensie, si anume modul
de asezare a grupdrilor hidroxil si, respectiv,
acetat (in blocuri sau static) si prezenta
grupdrilor cromofore de tipul -(CH=CH),C)-,
cu n = 1...3. Cantitativ, modul de asezare a
grupdrilor hidroxil si acetat se exprimi printr-
un grad de asezare in blocuri denumit de noi
"blocozitate", care se poate determina prin
misurarea absorbtiei maxime a complexului
colorat APV-L,-KI in domeniul 450...550 nm,
pornind de la presupunerea ci la formarea
acestui complex participd numai grupirile
acetat asezate in blocuri. In literatura de
specialitate se aratd cd maximum de absorbtie
apare la 488 nm, dar noi am constatat ci acest
maxim apare in domeniul 450...550 nm,
functie de gradul de hidrolizd si de greutatea
moleculad ale APV. Capacitatea de stabilizare
a suspensiei clorurd de vinil-api si capacitatea
de influentare a caracteristicilor morfologice
ale PVC-S, in sensul imbunititirii acestora,
sunt cu atdt mai mari cu cit absorbanta
maximd a complexului colorat APV-L-KI in
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domeniul 450...550 nm este mai mare.

Grupirile cromofore, sau mai corect
spus segmentele ~cromofore de tipul -
(CH=CH),-CO-, cu n=1-3, se pot determina
cantitativ prin determinarea maximelor de
absorbtie ale unor solutii apoase 0,15% care
apar in UV in domeniul 200...350 nm.

In principiu, pentru n=1 maximul de
absorbtie apare la 210 nm, pentru n=2 apare
la 280 nm iar pentru n=3 el apare la 320 nm.
Dintre acestea cel mai important este maximul
de la 280 nm, deoarece in mod obignuit
celelalte sunt destul de mici sau chiar imposibil
de evidentiat. Provenienta grupdrilor carbonil
in sistemele mentionate se poate pune pe
seama utiliziirii de citre producitorul de APV
a unor adaosuri aldehidice la polimerizarea
acetatului de vinil. La fel ca in cazul
"blocozititii" noi am constatat cd odatd cu
cresterea absorbantei solutiei apoase 0,15% de
APV in UV la 280 nm se mireste si
capacitatea de stabilizare a suspensiei clorurd
de vinil-ap3 si capacitatea de mbunitdfire a
morfologiei PVC-S destinatd prelucrdrii cu
plastifiant.

Inventia de fatd, avind la bazd
constatdrile expuse, inliturd dezavantajul
procedeelor mentionate anterior, prin faptul ¢d
in procesul de polimerizare a clorurii de vinil
se utilizeazd un sistem binar de agenti de
suspensie, constind dintr-un APV acvasolubil
avind gradul de hidrolizd de 69,5...75,5%
molar, viscozitatea solutiei apoase 4% la 20°C
de 4...6 cP, absorbanta complexului colorat
APV-L-KI in vizibil la 500 nm format,
utilizdnd o solutie apoasd 0,1% de APV de
0,670...0,880 si absorbanta maxima a solutiei
apoase 0,15% in UV la 280 nm de
0,570...0,870 si care se utilizeazd in cantitate
de 0,04...0,10%, de preferintd 0,05...0,08%
fati de clorura de vinil, si un APV oleosolubil
avand gradul de hidrolizd de 35...55% molar
si viscozitatea solutiei metanolice 20% 1a 20°C
de 5,5...10,5 cP si care se utilizeazd in
cantitate de 0,04...0,08%, de preferintd
0,05...0,06% fati de clorura de vinil. Scopul
inventiei de fat3 este acela de a fabrica PVC-S,
destinatd prelucridrilor cu plastitiant avénd
caracteristici morfologice radical imbunititite,
cu grad mare de reproductibilitate al acestor
caracteristici si cu reducerea consumului de
agenti de suspensie. Problema pe care o
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rezolvi inventia pentru atingerea scopului
mentionat const# in utilizarea unui sistem binar
special de agenti de suspensie.

Avantajele procedeului conform
inventiei constau in :
- fimbunitdtirea radicald a

caracteristicilor calitative ale PVC-S destinati
prelucririi cu plastifiant absorbtia de
plastifiant si sorbtia ireversibild se mdresc,
timpul de absorbtie se reduce, densitatea
netasati chiar in aceste conditii creste, spectrul
granulometric se ingusteazi mult, continutul de
particule sticloase lipsite de porozitate, care, la
prelucrare dau defectele cunoscute sub numele
de "ochi de peste" se reduce, stabilitatea
termici se mireste, iar demonomerizarea
decurge mult mai usor ;

- se reduce in mod semnificativ
consumul de agenti de suspensie (v.tabel,
pct.1.7) si se nmireste gradul de
reproductibilitate al caracteristicilor calitative
ale PVC-S de la o sarji la alta ;

- PVC-S obtinutd conform inventiei
posedd un grad finalt de uniformitate
morfologicd i se recomandd pentru toate
tipurile de prelucriri cu plastifiant ("dry
blend"), inclusiv pentru obtinerea de izolatii
ale cablurilor electrice.

Se dau in continuare citeva exemple de
realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-o autoclavd cu
capacitatea de 20 m’, previzutd cu manta si
agitator, s-au fincdrcat 10800 kg apd
demineralizati si sub agitare 3,5 APV avand
gradul de hidrolizd de 69,8% molar,
viscozitatea solutiei apoase 4% la 20°C 5,1
c¢P, absorbanta complexului colorat APV-1,-KI
tn vizibil la 500 nm, format de o solutie
apoasi 0,1% de APV de 0,682 si absorbanta
solutiei apoase 0,15% in UV la 280 nm de
0,870; 20 1 solutie metanolicd 25% de APV
avand gradul de hidrolind de 40% molar si
viscozitatea solutiei metanolice 20% la 20°C
de 8,8 cP, 1 kg de peroxid de lauroil, 2,2 kg
de dietilhexilperoxiddicarbonat sub formd de
solutie 45% 1in tetraclorurd de carbon. Dupd
proba de presiune (cu N,) si vacuumare la 250
nm coloani Hg presiune remanentd 1in
autoclava cu agitatorul oprit, s-au introdus
6500 kg clorurd de vinil. Polimerizarea s-a
condus sub agitare la 52°C, pind cind
presiunea a scizut fa 5 at, moment in care in
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autoclavd s-au injectat sub presiune de azot
0,650 kg de antioxidant fenolic sub forma de
solutie intr-un solvent organic. Autoclava s-a
degazat, s-a vacumat, iar suspensia obtinutd s-
a demonomerizat intr-o coloani cu talere prin
stripare cu abur sub vacuum, apoi s-a
centrifugat, iar turta de polimer rezultatd s-a
uscat. S-au obtinut 5900 kg de PVC-S cu
caracteristicile calitative prezentate in tabel. S-
a notat cu APV ags.l1 a, APV-ul acvasolubil
(primar), iar cu APV ols. APV-ul oleosolubil
(secundar).

Exemplul 2. S-a repetat procedura din
exemplul 1, cu diferenta ci apa demineralizatd
s-a incdrcat avind o temperaturd de 45°C, iar
dietilhexilperoxidicarbonatul in cantitate de 2,4
kg substantd activd s-a introdus in autoclavd
sub presiune de azot, dupd introducerea
clorurii de vinil, renuntindu-se la utilizarea
peroxidului de lauroil.

Caracteristicile calitative ale
polimerului obtinut sunt prezentate in tabel. S-
au mentinut aceleagi notatii.

Exemplul 3. S-a repetat procedura din
exemplul 1, cu diferenta cd APV-ul
acvasolubil (primar), a fost utilizat in cantitate
de 5 kg si a avut gradul de hidrolizi de 75%
molar, viscozitatea solutiei apoase 4% 1a20°C
de 4 cP, absorbanta complexului colorat APV-
I,-KI in vizibil 1a 500 nm, format de o solutie
apoasi 0,1% de APV, de 0,850, iar
absorbanta solutiei apoase 0,15% in UV 1a 280
nm de 0,570.
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Caracteristicile calitative ale
polimerului obtinut sunt prezentate in tabel. S-
a notat cu APV ags.1 b, APV-ul acvasolubil
(primar).

Exemplul 4 (de comparatie). S-a
repetat procedura din exemplul 1, cu diferenta
¢4 sistemul binar de agenti de suspensie a fost
inlocuit cu un sistem ternar de agenti de
suspensie, format din 6,5 kg APV
acvasolubil, avand gradul de 75%, viscozitatea
solutiei apoase 4% la 20°C de 4 cP,
absorbanta complexului colorat APV-I-KI in
vizibil la 500 nm de 0,410 si fird absorbantd
in UV a solutiei apoase 0,15%, 4,5 kg APV
acvasolubil, aviand gradul de hidrolizd de
80,5% molar, viscozitatea solutiei apoase 4%
la 20°C de 30,7 cP, absorbanta complexului
colorat APV-I-KI in vizibil 1a 500 nm de
0,280 si fird absorbanti in UV a solutiei
apoase 15%, cel de al treilea APV fiind identic
cantitativ si calitativ cu APV-ul oleosolubil din
exemplul 1. APV-urile acvasolubile s-au notat
cu APV ags.2, si respectiv, cu APV ags.2 b.

Exemplul 5 (de comparatie). S-a
repetat procedura din exemplul 4, cu diferenta
cd APV ags.2 a.a fost inlocuit cu 3,2 kg
metilhidroxipropilcelulozi, avind continutul de
grupiri metoxil de 26% molar, continutul de
grupari  hidroxipropil de 7% molar si
viscozitatea solutiei apoase 2% la 20°C de 42
¢P. Caracteristicile calitative ale polimerului
obtinut sunt prezentate in tabel. S-a notat cu
MHPC metilhidroxipropilceluloza.

Caracteristicile calitative ale PVC-S, obtinuti in exemplele 1-5

Sistemul de agenti de
suspensie/caracteristici Exemplul :
PVC-S
| 1 3 4 5
1 2 4 5 6
I.1. APV ags.1 a, kg 3,5 - - -
I.2. APV ags.1 b, kg - 5,0 - -
1.3. APV ols., 1 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
I.4. APV aqgs. 2 a, kg - - 6,5 | -
1.5. APV ags. 2 b, kg - - 4,5 4,5




1 2 4 5 6
1.6. MHPC, kg - - - 3,5
1.7. Reducere I.1., 68,18 68,18 54,54 0,0 -
1.2 fati de 1.4+1.5%
II.1. Valoare K 70,10 69,98 70,0 70,30 70,60
I1.2. Densitate netasati 0,498 0,510 0,485 0,458 0,410
glem?®
I1.3. Absorbtie de
plastifiant:
- totald, p.DOP/100 120,0 116,0 118,0 110,0 104,0
p.PVC-S (%)
- ireversibild,
p.DOP/100 p.(PVC- S(%) 42,0 38,0 39,0 34,0 32,0
- timp de absorbtie,
min. 8,0 9,0 10,0 10,0
I1.4. Reziduuri % pe
sitele de :
- 0,063 nm 100,0 99,64 99,58 99,10 98,26
- 0,100 nm 98,30 94,42 92,26 88,46 81,40
- 0,160 nm 2,16 4,22 6,20 10,78 16,20
- 0,250 nm 0,20 0,34 0,42 0,90 0,94
- 0,315 nm 0,02 0,02 0,04 0,08 0,10
I1.5. Continut de
"ochi de peste”,
nr/dm? folie la :
-3 min de vil{uire 16 22 40 48
- 5 min de viltuire 5 13 16
- 7 min de viltuire 0 1 6 8
I1.6. Stabilitate termici,
min:
- pe valt la 180°C 28,5 26,0 24,0 20,5 21,0
- Brabender la 200° 57,0 55,0 53,5 49,0 50,5
I1.7. Continut de clorurd
de vinil rezidual3, 2,0 4,0 14,0 22,0
ppm

Revendicare

Procedeu de polimerizare a clorurii de
vinil Tn suspensie, in prezenta unuia sau a doi
initiatori radicalici cu activitidti diferite si a
unor agenti de suspensie, inclusiv prin sarjarea
apei demineralizate preincilzite, caracterizat
prin aceea ci procesul de polimerizare se
desfdgoard n prezenta unui sistem binar de
agenti de suspensie, format din :

a) un alcool polivinilic
acvasolubil, utilizat  in

(APV)
cantitate  de

10

0,04...0,10%, de preferintd 0,05...0,08% fatd
de clorura de vinil si care are urmitoarele
caracteristici:

- gradul de hidrolizd : 69,5% molar ;

- viscozitatea solutiei apoase 4% la
20°C : 4...6 cP ;

- absorbanta in vizibil la 500 nm a
complexului colorat APV-L-KI, format de
solutia apoasd 0,1% APV : 0,670...0,880;

- absorbanta in ultraviolet la 280 nm a
solutiei apoase 0,15% APV : 0,570...0,870; si

b) un alcool polivinilic oleosolubil,
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utilizabil in cantitatea de 0,04...0,08%, de - viscozitatea solutiei metanolice 20%
preferinti 0,05...0,06% fati de clorura de la 20°C: 5,5...10,5 cP.

vinil §i care are urmitoarele caracteristici :
-gradul de hidrolizd : 35...55% molar;
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