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(54) Zpiiseh polymerace vinylchloridu

1
Vynédlez se tyk& zpfisobu polymerace vi-

nylchloridu, samotného. monomeru nebo smi-. ...

$eného s kopolymerovatelnym monomerem
nebo monomery v p¥itomnasti inicidtoru po-
lymerace, .

P jakgchkoli zndmgch druzich polyme-
race, jako je suspenznl polymerace, emulz-
ni polymerace, roztokovd polymerace, po-
lymerace v plynné fdzi a blokovéd polyme-
race, je usazovani ndnosu polymeru na vniti-
ni st&né polymerani nédoby a jingch po-
vr8ich ve styku s monomerem nebo mono-
mery véZnym problémem z nésledujicich
ddvodf.

Za prvé nénos polymern! usazeniny zpfiso-
buje sniZeni v§t&Zku polymerntho produk-
tu a dfinnosti chlazeni polymera&ni nédo-
by. :
Za druhé, jakykoli nénos, ktery odpadne
od povrchidl, se pravdspodobnd piFimisi k
polymeraénimu produktu, co¥ mé za nésle-
dek zhorSenf jeho kvality.

Za tl'etl, odstran&ni ndnosu z povrchfl vy-
Zaduje mnoho préce a asu, coZ mé za né-
sledek sniZeni produktivity.

Kone&ng, a jako vdc znadné diileZitosti

v pozd&j3l dobd&, odstrafiovdni nénosu ob- .

vykle provdd&né po kaZdé polymeraci pred-
stavuje zdravotni problém pro pracovniky
vlivem urfitého mno¥stvi nezreagovaného
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monomseru nebo monomerd, které jsou ad-
sorbovény na .nanosu. .
Pro zabranéni usazovéni nénosu v poly-

‘meru na riiznych povr§ich bylo navrhova-

no mucho zpisobll, které zahrnuji poviéka-
ni t&hto povrchii polédrnimi organickymi
slou€eninami, jako jsou aminové sloudeni-
ny, chinonové sloufeniny a aldehydové slou-
Ceniny, barviva a pigmenty. (Viz japonské
patentové spisy €. 30343/1970 a. 30385/
/1870). OvSem znd&mé postupy nejsou efek-
tivni pFi polymera&nim postupu,.ve. kterém
vinylchlorid se polymeruje za pFitomnosti
emulgétoril nebo spolu s komonomerem ne-
bo komonomery, nebo polymeradni smds ob-
sahuje acylperokxidy,. jako je benzoylpero-
xid, lauroylperoxid a podobnd, nebo vy3si
karboxylové kyseliny, jako je kyselina lau-
rova a kyselina stearovd nebo jeji soli.

Dale zndmymi postupy zabraiiovdnl néno-
su se st&Zi miZe tato prevence udrZovat p¥i
opakovanych polymeracich.

Hlavnim dkolem tchoto vyndlezu je zajis-
t8ni zpfisobu polymerace vinylchloridu nebo
monomerni smési tvofené hlavné vinylchlo-
ridem, pfi némZ se mii¥e v podstatd zabré-
nit usazeni nédnosu polymeru na vnitinich
sténdch polymeraéni néddoby nebo jinfch
povrdich ve styku s monomerem nebo mo-
nomery pii viech druzich polymerace.
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. Ddle je idkolem vynélezu zajistit zplsob
polymerace vinylchloridu nebo monomeric-
ké smdsi tvoFené hlavn& vinylchloridem,
jimZ se miiZe znacné zvy§1t produktivita vy-
roby vinylchloridu.

Dalsim tkolem vyndlezu je zajistit zphsob
polymerace vinylchloridu nebo smési mono-
mert tvofené hlavn& vinylchloridem, jimZ se
miZe snadno vyrdbé&t vinylovy polymer vy-
soké kvality.

Predmétem vynédlezu je zplsob polymera-

ce vinylchloridu, samotného monomeru ne-
bo smifeného s kopolymerovatelnym mono-
merem nebo monomery v p¥itomnosti inicia-
toru polymerace, jehoZ podstata spolivd v
tom,, Ze se pred polymeraci povrchy vnit¥-
nich st&n a jinych C4sti polymeratniho re-
aktoru pfichézejiciho do styku s monome-
rem nebo monomery podrobl zpracovéani
alespoil jednou organickou slouleninou (a)

vybranou -ze skupiny zahrnujici nigrosino-

vou d&erii, lihovou Cerii, olejovou Cerit, thre-
novou $ed K, anilinovou &erii, alizarinovou
Zlut, alizarinovou Zlut R, trvanlivou svétlou
Zlut G, threnovou zlatou Zlut RK, pyrazo-
lonovou &ervell, trvanlivou oranZ GTR, fta-
locyaninovou modF, naftolovou Ziut -S, Su-
dan B, nigrosin, nigrosinovou bé&zi, diami-
nonaftalen, dinatriummethylendiaminotetra-
acetat, fytovou kyselinu, alfanaftylamin, in-
dulin, p-toluensulfonovou kyselinu, olejovou
hnéd BB a daitofor AN s alespoini jednou
slou€eninou. (b) vybranou ze skupiny za-
hrnujici kfemiditan sodny, dusitan drasel-
ny, kyselinu boritou, kyselinu kFemiitou,

‘mezi od 0,01 :

4

dvojchroman draselny, kyselinu trifosfored-
nou, kyselinu polyfosforetnou, uhlifitan ho-
recnaty, kyselinu cini¢itou, molybdenan sod-
ny, kyselinu titanicitou, kyselmu manganis-
tou, boritan sodny, dusitan sodny, kyselinu
fosforenou, kremiCitan draselny, boritan
sodny, hydrogenuhliitan sodny, tetrahydro-
gendifosforenan  vépenaty, octan sodny,
chlorid Zeleznaty, siran draselny a siran hli-
nitodraselny, prifemZ se povrchy .vnitfnich
stén upravi operaci ze skupiny zahrnujici:

pokryti povrchi roztokem nebox disperzi
sloueniny {a) a uvedeni takto pokrytych
povrchll do styku s roztokem nebo disperzi
sloudeniny (b),

pokryti povrchli roztokem nebo disperzi
slouenin {a) a (b}, pFifemZ hmotnostni po-
mér sloudenin (a} a (b) je v rozmezl 0,01 :
: 1 aZ 50 : 1, rozpuSt&nych nebo rozptyle-
nych v rozpoustédle a zahFdtych na teplo-
tu v rozmezi- od 50°C do .100°C po dobu
delsi neZ 10 minut, a

pokryti t&clito pov1chﬁ sti{davd roztokem

'-nebo disperzi sloufeniny (a) a roztokem

nebo disperzi slou€eniny (b), pFitemZ hmot-
nostni pom&r sloutenin (a) a (b) je v roz-
1 do B0 : 1 tak, Ze se ziska
celkovy povlak sloufenin (a) a (b) o hmot-
nosti alespofi 0,001 g/m?

PFi popisovédni predmétu vyndlezu jsou
uvddény vieobecné pouzivane trividlni né-
zvy barviv. Odpovidajici nézvy, uvddéné v

"Colour Indexu, jsou uvedeny v ndésledujici

tabulce A.

Tabulka A

Trividlni nézev

debyidajiqij nézev v Colour Indexu "

methylenovd mod¥
nigrosinova Cerii.. -
olejova Ceril .

lihové &erit

brilantni Indigo B
threnova €ervend violet RH
threnov4 tiskové Cerii B -
sirnd modf FBB )

sirné derii B

Sudan B

brilantni Zlut G

kyseld svétla Zlut 2G
Levafix Zlut 4G
Procion brilantni oranZ G
pfimé& trvanlivd Cerveil GS
primé4 bordd NS

brilantni derveil 3R
kyseld alizarinové gerveii B -
pFim4 tureckd mod¥ GL
cibacron modf 3G
blankofor B

nigrosin

sirius G

chrysamin G

pFimé trvanlivd Zlut GG
chromové Zlut G
chromové Zlut ME

eosin G

zésaditd modf 9 S
rozpoustédlava gerii 7
rozpoustédlovd cerii 3
rozpustddlova Cerit 57
kypovéd madf 1. -
kypové4 violet 2

kypové violet 13

sirnd mod¥ 7.

sirné Cerii 1
rozpoustédlova éerﬁ 3
reaktivni Zlut 14 ‘
kyseld Ziut 17

reaktivni Zlut-10
reaktivni Zlut 1

primé Cerveii 4

piimé4 Serveii 229
kyseld ferveii 18*
motidlova erveil 9
pifimé modf 86.

reaktivn{ mod¥ 2
fluorescentni zjasiiovaci €inidlo. 121
kyselé &erii 2

pfimaé Ceril 74

prima Zlut 24

pFimé Zlut 26

moiidlov4 Ziut 1
moiidlova Zlut 30.
kyseld. Eerveii .
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Trividlni hézev
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Odpovidajici ndzev v Colour Indexu

zdsadity flavin 8G
astrazon Zlut 3G
phodarmin 6 GCP
“safranin T

phodamin B

daitofon AN

auramin konc,
chrysoldin’
B'smarckova hndd BG
nigrosinovéa erit
lihové erit

olejovd ern

threnové Sed K
anitinové Serdt
‘alizarinova Zlut R
trvanliva svétla Zlut G
threnova zlaté Zlut RK
pyrazoloncvéd Serveii
trvanlivd oranZ G, TR
ftalokyaninovéd modf
naftolovd Zlut S

. Vg8e uvedens polérni organické sloude-
niny a organickd barviva mohou byt pouZity
samostatné nebo v kombinaci.

PP provad#ni zphsobu tohoto vyndlezu je
vyhodné, aby slou€eniny (a) a (b) byly roz-
puitdny nebo dispergovdny odd&lend nebo
spoletng v rozpoustddle pted pouZitim. Ja-
ko rozpoustddlo se obvykle pouZivd voda,
alkoholickéd rozpouitddla, esterova rozpous-
t8dla, 'ketonovd rozpoustddla, uhlovodikova
rozpoustddla “ a chlorovand uhlovadikova
rozpoustsddla.. C

Dédle jsou uvedena tFl vyhodnéd provedeni
zplisobu podle tohoto vynélezu. o
- Zaprvé, sloufenina (a) se rozpusti neho
disperguje v-jednom z vyse uvedenych roz-
poustédel a vysledny roztok nebo disperze
se nanese na povrchy vnit¥ni st¥ny a jinych
tastf polymera&nfho reaktoru - pfichazejici
do styku s monomerem nebo monomery. Pak
se pokryté povrchy uvedou do styku a upra-
vi slougeninou (b) zavedenim jejiho rozto-
ku nebo disperze do reaktoru, zahfivdnim
roztoku nebo disperze vyhodn& p¥i 50 aZ 100
stupnich C po dobu 10 minut nebo vice a
pak odebrdnim roztoku nebo disperze z re-
aktoru, nafeZ nésleduje konvenéni polyme-
racni postup v témZ reaktoru.’

V tomto pripad&, ovSem, jestliZe je -poly-
meratni smés vodnd, jako nap¥iklad pri sus-
penzni nebo emulzni polymeraci, a je-li rioz-
poust&dlem pouZitym pro vytvoFeni roztoku
nebo disperze slou&eniny (b) voda, pak ne-
ni vZdy tfeba odebirat zahfaty vodny roz-
tok nebo disperzi.

Za druhé, slouenina (a) se rozpusti ne-
bo disperguje ve vodném rozpousdtddle, za-
timco slouenina (b) se rozpusti v témie
nebo rozdilném rozpoudtddle. Roztok nebo
disperze slouteniny (a) se pridd po kapkach
. k roztoku nebo disperzi slouSeniny (b}, né-
sleduje zah¥4tf, vfhodnd na 50 aZ 100°C.
Vyslednd smés se nanese na povrchy vniti-

zédsaditd Zlut 1
zasadita Zlut 11
zasaditd ferverl 1
zasaditd Cervenl 2
zésaditd violet 10
fluorescentni zjasitovaci &inidlo 122
zésaditd Zlut 2 :
Zdsaditd oranZ 2
z&sadita hndd 1
rozpoustédiova Cerii 7
rozpoustédlova Serii 5
rozpoustédlovd Cerdi 3
kypovéd Cerii 28
pigmentova Cerii 1
motidlova oranZ 1
kysela Zlut 11

kypova Zlut 4
pigmentova Cerveil 38
pigmentova oranZ. 24 .
pigmentovd modf 15
kyseld Zlut 1

ni stény a jiné &ésti polymeradniho reakto-
ru plichézejicitho do styku s monomerem
nebo monomery.

Takto pokryté povrchy se omyji vodou,
je-li ) t¥eba. Pak se zahdji polymerace Zné-
mym postupem. ,

Za treti, oddé&lené roztoky nebo disperze
slouCenin (a) a (b) se prFipravi v tém¥e ne-
Bo riznych rozpoustddlech. (a) roztsky ne-
ho disperze a (b) roztoky nebo-disperze jsou
stfidavé, jednou nebo vicekrat, naneseny na
povrchy pFichézejici do styku s monomerem
nebo monomery. ]

Takto pokryté povrchy se podrobi tepel-
ngmu zpracovani priichodem horké vaody
p'astém nebo foukdnim horkého vzduchu do
reaktoru, Je vyhodné provést naneseni kry-
cich roztokil nebo disperzi, zatimco se vriit¥-
hi sténa-udrzuje asi pF 50 a# 100°C pri-
chodem horké vody plastsm. o

. V¢hodn&isl je dokonlit naneseni roztoki
nebo disperzi{ priichcdem horké vody plas-
t8m a soutasné prefukovdnim horkého vzdu-
chu do reaktoru v kaZdém intervalu nana-
Seni nebo povlékani; _

V kterémkoliv z vy$e uvedenych provede-
ni je vyhodné, aby sloufeniny (a) a (b)
byly privedeny do styku jedna s druhou pii
zvySené teplot®, vy3si neZ 50°C. Jestlize je
teplota niZ8i, neziskd se dostateény vysle-
dek a vice neZ 10 hodin je t¥eba pro tipra-
vu. :

Pomér sloufeniny (b) k sloufenin® (a)
pouZity ve zpl@sobu tohoto vynélezu miiZe
kolisat v zdvislosti na druhu pouZitych' slou-
Cenin a typu polymerace, které se to tyka.
Specificky pFi vy$e uvedeném prvaim pro-
vedeni, ve kterém slouenina (b) méa niz-
kou koncentraci ve vodné fézi, a ve tietim
provedeni, ve kterém slouteniny (a) a (b)
se jedna s druhou dob¥e nemisi, je vyhod-
neé, aby hmotnostni (hm.] pomér sloueniny
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(b) k sloufenin& (a) byl relativng rozséh-
1y, obvykle od 0,1 : 1 a% 500 : 1.

V druhém provedeni, ve kterém se pouZi-
je zahPdtd smés sloufenin (a) a (b) miZe
byt hm. pomér sloufeniny (b]) ke sloufe-
ning (a) relativné maly, napf¥. od 0,01 : 1
az 50 : 1.

V souhlase s vyndlezem mnoZstvi slouce-
niny (a) nebo (b) nebo jejich sm8&si, které
se mA pouZit pro poKkryti povrchit vnit¥ni
stény a jinych Céasti reaktoru, miiZe byt men-
31 nebo v8t3i, neZ je pouZité mnoZstvi v pii-
pads, kde se pouZiji zndmé povlakové ma-
teridly v souhlase se zndmymi postupy. Na-
priklad dostatetné prevence usazeni poly-
merniho ndnosu miiZe byt dosaZeno s mno#-
stvim alespoti 0,001 g/m?.

Ve spojeni s vySe uvedenymi tFemi pro-
vedenimi mlZe byt dodédno, Ze je optimAlni
pouZit kterékoliv z nich ne jednoduse, ale
v kombinaci. Napfiklad povrchy se nejd¥ive
pokryji smé&snym roztokem sloufenin (a)
a (b), néasleduje zah¥ati jako v druhém pro-
veden! a takto pokryté povrchy jsou piekry-
ty roztokem sloudeniny (a) a roztokem slou-
¢eniny (b) po sob8, nafeZ nésleduie za-
hréatf jako v tfetim provedeni.

KdyZ se pouZiji dva druhy sloufeniny (a}
spoletnéd, je moZné ziskat lepsi vysledky vy-
brdnim jedné nebo dvou sloufenin z roz-
pustnych ve vodé a ostatnich ze sloufenin
rozpusinych v organickém rozpoustédle.

Déale je vyhodné, pro dosaZeni lep3l za-
brany tvorby nénosu, pfidat do polymerac-
ni smési, které se to tyk4, roztok neba dis-
perzi . slou€eniny (a) nebo (b) nebo smi-
Seny a zahP4ty roztok nebo disperzi slou-
-8enin (a) a (b). V tomto p¥ipadd mnoZstvi
takovych pfidavk®i by mélo byt omezeno do
rozmezi od n&kolika ppm do 100 ppm, po-
titéno na monomer nebo monomery, proto-
Ze prebytetnd mnoZstvi mohou mit nepfi-
znivé G€inky na vysledny polymerni pro-
dukt. »

-Aby se déle zvySila zdbrana usazovéni né-
nosu v souhlase s timto vynédlezem, navrhu-
je se pridat k polymera&ni smési alkalickou
1atku, byt nesouhlasici s definici sloueniny
(b), jako jsou oxidy, hydroxidy, uhli¢itany,
fosforetnany, dvcjuhliitany, kemifitany a
acetdty alkalickych kovi, kovlt alkalickych
zemin a amonia. Je v8ak dlleZité, aby alka-
lické 14tky nebyly pFiddvany v mnoZstvi ta-
kovém, Ze by zplsobilo zhor$eni v¢sledného
polymeru. Vhodné mnoZstvi je naptiklad aZ
do 1 % hm., poditdno na monomer nebo
smé&s monomerd.

Zplsob podle tohoto vynédlezu miiZe byt
pouZit na v3echny typy polymerace, to je
suspenzni polymeraci, emulzni polymeraci,
roztokovou polymeraci a blokovou polyme-
raci vinylchloridového monomeru nebo smé-
si monomerd hlavn& z vinylchloridu. Déle

zpisob podle vynédlezu neomezuje vyh&r
riznych aditiv, jako jsou suspenzni pro-
stfedky, emulgitory, prendlele Fetdzce a
inicidtory polymerace, polymera&ni teploty
a rychlosti michéani.

Zplisob vyndlezu miiZe byt ainng apliko-
van nejen p¥i homopolymeraci vinylchlori-
du, ale také pFi kopolymeraci vinylchloridu
s kopolymerovatelnym monomerem nebo
monomery. o

Jako kopolymerovatelny monomer lze uvést
naptiklad vinylestery, vinylethery, kyselinu
akrylovou a methakrylovou, jejich estery,
kyselinu maleinovou a fumarovou, jejich
estery, maleinanhydrid, aromatické vinylo-
vé monomery, vinylhalogenidy jiné neZ je
vinylchlorid, vinylidenhalogenidy, olefiny,
akrylonitril a methakrylonitril. '

Vynélez je déle znézornén nésledujicimi
priklady. :

Priklad 1

Pro tento pfiklad byly zajist&ny dvoulit-
rové autokldvy z antikorozni oceli, pFifemZ
kaZzdy byl vybaven turbinovym michadlem.
Povrchy vnitini stény kaZdého autokldvu a
lopatky michadla byly pokryty 0,1% rozto-
kem v toluenu, kaZdym z rizunych organic-
kych barviv, jak je uvedeno pod zédhlavim
,sloufenina A" v tabulce I, v mnoZstvi asi
0,05 g/m? (jako pevnéd latka) a pokryté po-
vrchy byly vysuSeny pfi 70°C po dobu 60
minut, na€eZ byl na pokryté a vysuSené po-
vrchy nanesen 1% vodny roztok kaZdé z riz-
n§ch. oxokyselin nebo jejich soli, jak je uve-
leno pod zdhlavim ,sloutenina B" v téZe ta-
bulce, v mnoZstvi asi 0,05 g/m? (jako pevné
l4tka), nateZ nésledovalo vysuleni pi¥i 70 °C
po dobu 60 minut. Pak bylo do kaZdého tak-
to pokrytého autokldvu napusté&no 900 g vo-
dy, 0,4 g methylcelulosy a 0,8 g polyvinyl-
alkoholu. Pak byl z autokldvu odstranén
vzduch a byl zaveden dusik, ddle bylo ddv-
kovdno 600 g vinylchloridového monomeru
a 21 g «,«'-azobisvaleronitrilu a smé&s byla
polymerovéna v suspenzi p¥i otd€kdch 1000
min-! a teplotd 57 °C po dobu asi 6 hodin.

Polymeraéni bshy byly stdle opakovéany
s ka¥dym autokldvem, dokud usazeny né-
nos nepiekrodil 1 g/m?, pfitemZ podet t&ch-
to opakovanych polymeracnich b&hl je
uveden v tabulce I pod zdhlavim ,,Poet
b&ht”. Pofet bdhi znamend, Ze usazeni né-
nosu bylo déinn& zabrdn&no b&hem téchto
opakovanych polymera&nich b&hd. Detaily
a vysledky jsou shrnuty v tabulce I.

Pro porovnéni, zkoudky pouZivajic{ slou-
¢eninu A nebo B samotnou, ne v kombinaci,
byly provadény podobnym zplscbem a za
podobnych podminek, pFifemZ ziskané vy-
sledky jsou shrnuty v téZe tabulce. '
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Sloudeni- Sloudeni-. Sloudeni-
naAab ,
zk. podet zk. podet zk. potet

na A na B

nigrosinové derii
lihov4 &erii
- olejové deril
-threnové Sed K
“.anilinova cderil
alizarinovd Zlut R

trvanlivé svitla Zlut G

threnové zlatéd Zlut RK
pyrazolonovéa cerveri
stédld oranZ GTR
ftalocyaninova modf
naftolov4 Zlut

k¥emiditan sodny
dusitan draselny
kyselina borita
kyselina kiemiditd.
dvojchroman draselny
trifosforetnd kyselina
~uhliitan hofetnaty
kyselina cinidit4

molybdenan sodny - .

kyselina titanidita
kyselina manganistd

Priklad 2

Tytéi autoklévy, ]ako byly pouZ1ty v pi‘i—
kladu 1, byly pokryty sloufeninami A a B
v kombinam, kterd je uvedena v tabulee II,
a pro porovnéni, se sloudeninou A nebo B
samotnou, jak je uvedeno v téZe tabulce,
tym, zplisobem a za tfchZ podminek, jako

boritan sodny
Pozn Zkou§ky oznaﬁené 13 az 36 ]sou kontrolni.

& Dbhi & bshd & bhi
1 18 13 12 25 2

2 12 14 9 26 2
3 10 15 7 27 1

4~ 5 16 3 28 2

5 6 17 ‘4 29 1

6 6 18 2 30 2
7 4 19 3 31 1
8 3 20 2 32 1

9 3 21 2 33 2
10 3 22 2 34 1
11 2 23 1 35 1
12 .3 24 2.3 .1

v pFikladu 1. Do kaZdého z pokrytych auto—
kldvi. bylo ddvkovdno 900°g vody, 6.g lau-
rylsulfondtu sodného, 1 g persiranu dra-
selného a 600 g v1nylchlor1du pro provede-
ni emulzni polymerace pi#i 48°C po’ dobu
10 hodin. Podrobnosti a vysledky -t&chto
zkou3ek jsou uvedeny v tabulce II.

TABULKA II
Zkougka ¢, Sloudenina A Slouenina B - Potet -b&hi
37 nigrosinova &erii trifosfore€nd kyselina 5
38 lihovéa Ceril molybdenan sodny -3
39 - olejova &erii dusitan sodny 2:
40 ‘nigrosinova cCerii - k¥emicitan sodny 5
41 » lihova. ferii " kyselina boritd 3
42 nigrosinové derti - — 3
43 © lihov4 Cerii . — 2
44 —_ kiemiCitan. sodny 1
45 _ T = . dusitan sodny: .~ i
46 — kyselina fosforeénéd A

Pozn.: Zkousky (‘5 42 aZ 46 byly kontrolni.
P¥iklad 3

‘Byly poufZity tyté autoklavy jako v p¥i-
kladu 1 a byly pokryty sloueninami A a B
v kombinaci uvedené v tabulce III a pro

porovnédni se slou€eninou A a B samotnou,

jak je uvedeno v téZe tabulce, stejnym zpfi-
sobem a za ste]n\jch podmlnek jako v pr1-
kladu 1.

Do ka¥dého z pokrytych autoklévﬁ bylo

davkovédno 900 g vody, 0,4 g methylcelulézy,
0,8 g polyvinylalkoholu, 600 g vinylchlori-
du, 600 g komonomeru, to jest vinylacetatu
nebo vinylidenchloridu, a 0,21 g isopropyl-
peroxydikarbonédtu bylo dévkovano pro pro-
vedeni suspenzni polymerace pri 52°C po
dobu asi 6 hodin,

Podrobnosti a vysledky jsou shrnuty v ta-
bulce III.
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TABULKA 1II
Zkouska ¢&. Komonomer Sloudenina A. Sloufenina B.. - Pofet b&hil
47 vinylaceté4t nigrosinova Cerii kyselina kfemicité 8
48 vinylacetét olejova Cerii trifosfore€né kyselina 5
49 vinylacetit nigrosinova &erii dusitan draselny 7
50 vinylacetat olejové &erti kyselina borité 4
51 vinylidenchlorid nigrosinova ferii kyselina fosforetnéd - 8
52 vinylidenchlorid lihova Cerit molybdenan sodny 5
53 vinylidenchlorid nigrosinov4 &erii kfemiditan sodny 8
54 vinylacetat nigrosinovéa &erii . —_ 5
55 vinylacetéat olejova Ceril — 3
56 vinylacetat o — kyselina kifemicita 1
57 vinylacetét — - - trifosforedné kyselina 1
58 vinylidenchlorid nigrosinovéd cer — 5
59 vinylidenchlorid lihové4 &eril — 3
60 -vinylidenchlorid —_ molybdenan sodny 1

Pozn.: Zkoudky &islo 54—60 jsou kontrolnf.
P¥iklad 4

TytéZ autokldvy jako v pitkladu 1 byly
pokryty 0,05% roztokem nebo disperzi sm&-
si sloZené ze sloufenin ve stejnych mnoZ-
stvich, ale v rfiznych kombinacich, jak je
uvedeno v tabulce IV, v mnoZstvi 0,1 g/m?

(pevné latky) a pokryté povrchy byly vysu-
Seny p¥i teplot® 70 °C po dobu 60 minut. Pak
byla provedena suspenzni polymerace vinyl-
chloridu stejnym zpitsobem a za stejnych
podminek jako v pfikladu 1 pro zkou3ent
usazen{ nénosu. Detaily a vysledky jsou shr-
nuty v tabulce IV,

TABULKA IV
Zkouska ¢&. Slouéenina A Sloutfenina B Pofet b&hi
61 nigrosinovd é&erii boritan sodny 16
82 . . lihov4 Cerii dusitan sodny : 12
83 olejovd Ceril kyselina k¥emicitd 11
64 threnovéa Sed K kyselina borit4 5
65 anilinové &eril kyselina trifosforetné &
66 alizarinové Zlut R dvojchroman draselny 5
67 trvanlivé svétld Zlut G kyselina cinidité 3
as threnovd zlatd Zlut RK k¥emifitan sodny 3
89 pyrazolonové Eerveii kyselina titanicita 3
70 stédld oranZ GTR kyselina manganista 2
71 ftalocyaninovd mod¥ kyselina fosforeCné 4
72 naftolovd Zlut S molybdenan sodny 3
P¥iklad 5 pFfikladu 4. V kaZdém pokrytém autokldvu

- TytéZ autoklévy, které byly pouZity v p¥i-
kladu 1, byly pokryty sloueninami A a B
v kombinaci uvedené v tabulce V a stejnym
zpllscbem a za stejnych podminek jako v

byla provdd&na emulzni polymerace podob-
né jako v prikladu 2. Podrobnosti a vysled-
ky téchto zkouSek jsou uvedeny v tabul-
ce V. :

TABULKA V

Zkouska ¢&. Sloufenina A

Sloudenina B Podet b&hi

73 nigrosinova &erii
74 lihova derii
75 olejovéa Cerii
76 nigrosinové &erii

77 lihova derit

trifosforefné kysslina
molybdenan sodny
dusitan sodny
kfemiditan sodny
kyselina borit4

DO IO DD i



185302

13
Priklad 6

TytéZ autoklédvy jako v pfikladu 1 byly
pokryvédny sloufeninami A a B v kombina-
ci, jak je uvedeno v tabulce VI za stejnych
podminek a stejnym zphsobem jako v pii-

14

klado 4. V kaZdém 2z pokrytych autoklivi
byla provedena suspenzni polymerace nebo
kopolymerace v podstat® stejnd jako v pii-
kiadu 3.

Podrobnosti a vysledky zkouSek jsou uve-
deny v tabulece VI.

TABULKA Vi
~Zkou¥ka &. Slouenina A ~ Sloudenina B PoZet bshl
78 nigrosinova gerfi " kyselina kfemitita 7
79 olejova Cerii kyselina trifosforeénd 5
80 nigrosinovéd ceril dusitan draselny 7
81 olejovd Cerii kyselina borita 4
82 nigrosinovéa Cerii kyselina fosforetnéd 6
83 lihova Cerit . molybdenan sodny 5
84 nigrosinova Cerfi k¥emiditan draselny 6
Pozn.: Zkou3ky &. 78—81 jsou z homopolymerace vinylchloridu.

Zkousky ¢. 82—84 jsou z kopolymerace vinylchloridu a vinylidenchloridu.

P¥iklad 7

TytéZ autokldvy, které byly pouity v pii-
kladu 1, byly pokryty roztokem nigrosinové
terni v ethanolu nebo v toluenu v réznych
mnoZstvich, jak je uvedeno v tabulce VII,
pak byly su¥eny p¥i teploté 70°C po dobu
60 minut a pak byl na pokryté a vysulené
povrchy nanesen 1% roztok kFemiditanu

sodného v mnoZstvi 0,05 g/m? (pevnéd lat-
ka}, nafeZ négsledovalo suSen{ pii teplotd
70°C po dobu 60 minut. Pak byla v kaZdém
pokrytém autokldvu provedena suspenzni
polymerace vinytchloridu stejnym zphsobem
a za tychZ podminek jako v piikladu 1 pro
vyzkouSeni usazovani nanosu.

Podrobnosti a vysledky jsou shrnuty v ta-
bulce VII.

TABULKA VII

Zkouska &islo

MnoZstvi nanesené nigrosinové

Polet b&htl

¢erni g/m?

Poznémky:

1. Roztoky nigrosinové ¢erni pouZité ve
zkouSkdch & 85—91 byly ethanolické, za-
timco roztoky pouZité ve zkouskédch & 92
aZ 94 byly v toluenu.

2. Ve zkou3ce ¢, 93 povrchy povlakii nig-
rosinové f€erni byly lehce utfeny kouskem
ethanolem napusténé baviné&né gézy po vy-
suSeni.

P¥iklad 8

Stejné pokryti a polymeradéni{ postup ja-
ko ve zkouSce ¢. 88 z pi¥fkladu 7 byly opa-
kovény s vyjimkou, Ze bylo pFidéno 5 %
hmot., 0,1 % hmot. nebo 0,0001 % hmot.,
vztaZeno na vinylchlorid, k¥emid&itanu . sod-
ného k polymeraéni smé&si pfed zahédjenim
polymeracni reakce. Po 9, 7 a 5 polymerad-
nich bé&zich bylo zabrédnsno usazovédni né-
nosu,

10
2
1
0,5

o

o

ot
WONNDWOIOLR LN

Priklad 9

TentyZ postup jako ve zkouSce €. 61 pii-
kladu 4 byl opakovdn s vyjimkou toho, Ze
pokryté povrchy byly dodatednd pokryty
nigrosinovou Cerni a k¥emicitanem sodnym
stejnym zpusobem 'a za podminek jako v
prikladu 1. Pofet b&h{i polymerace, pri
nichZ bylo zabrdnéno nénosu, byl 25,

Pr¥iklad 10

Pro tento piiklad byly pouZity 1000litro-
vé polymeralni néddoby z nerezivijici oceli,
vybaveny michadly lopatkového typu s lo-
patkami o priméru 600 mm. Povrchy vniti-
ni stény nddob a lopatky michadla a h¥i-
del byly pokryty ,5% roztokem smési Su-
danu B a Nigrosinu v methanolu v riiznfch
smé&3ovacich hmotnostnich pomé&rech, jak je
uvedeno v tabulce VIII, v mnoZstvi 0,05 g/
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/m? (pevné l4tky), pFifemZ pokryté povr-
chy mdfily celkem 4 m? Do ka¥dé z takto
pokrytych polymeratnich nddob bylo div-
kovdno 500 kg vody, do které byla k roz-
pustdni ddvkovéna jedna z riuznych kovo-
vych soli, jak je uvedeno v tabulce VIII,
pak nésledovalo zpracovani pii teplotd u-
vedené v téZe tabulce za michédni p¥i ot&d-
kdch 110 min-! po dobu 30 minut a chla-
zenli.

Pak byly pFiddny 2,2 kg laurylsiranu sod-
ného, 3 kg cetylalkoholu, 200 g dimethyl-
valeronitrilu a 200 kg vinylchloridu pro

16

proveden! suspenzni polymerace pfi teplo-
t& 50°C po dobu 7 hodm, ]ako pri znamem
postupu.

Po skond&eni reakce byly. pokryté povrchy
omyty vodou a vysuSeny a pak -bylo urCeno
mnoZstvi usazeného nédnosu, ]ak je ‘uvede-
no v tabulce VIII.

Pro porovndni byly provddény podobné
zkouSky se Sudanem B nebo Nigrosinem sa-
motnym, a ne v kombinaci nebo bez jaké-
koliv soli kovu. Vysledky jsou uvedeny v
tabulce VIIL .

Tabulka VIII

Zkou3ka smé&8ovaci pomé&ér  teplota kovové sill mnoZstvi
& Sudan B/Nigrosin °C nénosu g/m?
95*%) .. 100/0 90 kiemiditan sodny 10 g 520
96 ' 100/10 90 ki‘emititan sodny 10 g 5
- .97 ' 100/50 . 90 kiemititan sodny 10 g 0.

98 : 100/100 90 kiemititan sodny 10 g 0

99 | 100/500 90 k¥emititan sodny 10 g 0
100 - 100/1000 - 80 k¥emifitan sodny 10 g 20
101%) 0/100 90 - kFemié¢itan sodny 10 g 780
102 100/100 70 kifemi€itan sodny 10 g 3
103 100/100 50 kfemidéitan sodny 10 g 10
104 100/100 90 kyselxj uhli¢itan sodny 20 g 0
105 100/100 90 primérni fosforetnan vdpenaty 0

: 20 g

106 100/100 - .90 " octan sodny 20 g 0
107 100/100 90 chlorid Zeleznaty-20 g 0
108 : 100/100 90 chlorid vépenaty 20 g = ' 0
109 100/100 90 siran draselny 20 g -0
110 100/100 90 kamenec 20 g- 0
111 100/100 90 uhliditan sodny, 10 g 0
112%) 0/0 *%) : Z4dna 1,800
113*) 100/0 **) Zadna 960
114*) 0/100 **] Z4dna ’ . 1,250

Pozn.: *} Kontrola, **) Z&dn4 tepelnd tiprava.

P¥iklad 11

Tyté% polymeratni nédoby, jaké byly po-
uZity v prikladu 10, byly pokryty podob-
nym zplsobem 1% roztokem nebo disperzi
jednoho z rozpoustédel uvedenych v tabul-
ce IX, poldrni organické sloudeniny nebo
organického barviva samotného nebo v
kombinaci a kovovou soli, jak je uvedeno
v téZe tabulce, které byly zah¥dty na tep-
lotu 90°C po dobu 30 minut. Pak byly po-

kryté povrchy omyty vodou, bylo nadédvko-
véno 100 kg vinylchloridu, 200 kg vody,
0,05 kg diisopropylperoxodikarbonétu, 1 kg
dodecylbenzensulfonitu a 1,5 kg cetylalko-
holu do kaZdé polymeraéni nédoby, pak né-
sledovala emulzni polymerace p¥i zvySené
teplot® 45°C, za michdni p¥i 110 otdtkédch
za minutu po dobu 8 hodin. Po skonéeni re-
akce bylo zkouSeno a urfovdno mnoZstvi
usazeného nénosu, Vysledky jsou shrnuty
v tabulce IX
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Tabulka IX
Zkouska Polarni organ. sloud./barvivo/  smé%ovact rozpou§- ‘mnoZstvi
¢islo ' /kovova siil pomé&r tédlo nédnosu g/m?
115%) Zadna . — Zadné 1,600
116%) Sudan B — toluen 550
117*) diaminenaftalen — methanol 630
118*) nigrosinovd bédze — smésné**) : 480
119*) EDTA . 2Na — voda 1100
120*) kyselina fytova —_— methanol - 980
121%) methylenovd mod¥ — ‘methanol -~ 690
122%) ~ nigrosin — voda - 1300
123 Sudan B/Nigrosin/NazSi0O4 100/5/100 ethanol 23
124 Sudan B/Nigrosin/NazSi0O4 100/50/100 ethanol 0
125 Sudan B/Nigrosin/NazSiOq 100/100/100 ethanol 0
126 Sudan B/Nigrosin/NazSiOq4 100/1000/100 ethanol 10
127 diaminonaftalen/Nigro- 100/100/100 ethanol 0
sin/NaHCOs3
128 nigrosinova bé&ze/nigro- 100/100/100 ethanol 0
' sin/NaHCOs
129 methlyenovd modi*/nigro- 100/100/100 -ethanol 30
‘ sin/FeClz '
130 Sudan B/kyselina fytova/ 100/100/100 ethanol. - 63
/NaHCOs ' o ’
131 e-naftylamin/EDTA . 100/100/100 . voda - 81 -
. 2Na/NazS04 ’
132 indulin/p-toluensulfo- 100/100/100 Smésné***) 53
T o novéd kys./NaCl : ' .
133 olejovd hn&d BB/ 100/100/100 - sSmesné***) 49
e /Daitofor AN/CaCO3 B L '
134 - lithové &erii/Rochelsk4 1007100/100 SmEsné***) 0
' slil/NazSiOq4 '

Pozn.: *) Kontrola, **) toluen a methanol, ***) ethanol a methylenchlorid.

Priklad 12

TytéZ polymera&ni nddoby, jako byly po-
uZity v prikladu 1, byly pokryty .podobnym
zplsobem, tym? materidlem, jehoZ bylo po-
uZito ve zkoudce &. 125 p¥ikladu 11, v mnoz-
stvi 0,1 g/m? (pevné latky). Do ka%dé z po-
krytych nddob bylo naddvkovdno 100 kg
vinylchloridu, 200 kg vody spolu s rznymi
iniciatory, suspenznimi &inidly a/nebo jiny-
mi aditivy nebo komonomery, jak je uve-
deno v tabulce X, pak nésledovala suspenz-
ni polymerace pii zv§¥ené teplots, 57 °C, za
michéni p¥i 100 ot4dek za minutu po dobu

10 hodin. Po skondeni reakce bylo .zkou3e-
no a urfovdno mnoZstvi usazeného nénosu.
Vysledky jsou shrnuty v tabulce X. ,

Pro kontrolu byla provedena podobné po-
lymerace za pouZiti tych¥ aditiv nebo komo-
nomerd,, jak bylo v§Se uvedeno, s polyme-
ra¢nimi néddcbami jednim barvivem, nigro-
sinovou bazi nebo viibec nepokryty. Vysled-
né usazeni ndnosu je uvedeno v téJe ta-
bulce X. _

V tabulce X znamend PVA polyvinylace:’
tat, HMPC hydroxypropylmethylcelulosu,
IPP diisopropylperoxydikarbonét, LPO lau-
roylperoxid a BPO benzoylperoxid.
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Tabulka X
Zkouska Polymera&ni Suspenzni - Adifivum/ko- mnoZstvi ndnosu
gislo inicidtor Cinidlo MONOMmeEr tento
' vynélez . kontrola
g/m? gfm?
135 dimethylvalero- zC4sti zmydelndny  vinylacetdt, 15 kg 0 190
nitril, 0,03 kg PVA, 0,1 kg
136 dimethylvalero- zCGasti zmydeln&ny  vinylacetét, 5 kg 0 130
nitril, 0,03 kg PVA, 0,1 kg o
137 dimethylvalero- HPMC, Sorbitanmeonolau- 0 230
nitril, 0,03 kg 0,1 kg rat, 0,1 kg
138 dimethylvalero- HPMC, 2-ethylhexylsulfo- 0 290
nitril, 0,03 kg 0,1 kg jantaran sodny
0,1 kg
139 IPP, 0,02 kg zCésti zmydelnény . (Zadné) 0 210
PVA, 0,1 kg
140 LPO, 0,5 kg zGasti zmydeln&ny (Z&dné) 0 330
PVA, 0,1 kg
141 BPO, 0,7 kg z&asti zmydeln&ny . [24dné) 0 310
5 PVA, 0,1 kg ,
142*} dimethylvalero- zGasti zmydeln&ny (Z8dné) — 1200
nitril, 0,3 kg PVA, 0,1 kg '

Pozndmka: *) kontrolg, Z4dné pokryti.

-PFiklad 13

TytéZ povlakové l4tky, jako byly pouZity
ve zkouSce & 127 pfikladu 11, byly -nane-
seny na povrchy vnitini stdny a jiné &ésti
ve sdruZenych nddobdch pra blokovou po-
lymeraci, pfitemZ prvni nddoba byla dvou-
litrovd z antikor6zni oceli vertik&lntho ty-
pu a druhd néddoba byla 4litrovd z antiko-
rézni oceli horizontdiniho typu. Pak byly
v8echny pokryté povrchy omyty vodou a
osuleny. Do prvni nédoby bylo nadavkova-
no 800 g vinylchloridu a 0,4 g dimethylva-
lerenitrilu, nafeZ nésledovala polymerace

pil 60°C, za michAni rychlosti 900 otdlek
za minutu po dobu 2 hodin.

Reak&ni smés byla prevedena do druhé
nddoby, kterd .byla naplnéna 800 g vinyl-
chloridu a 0,4 g dimethylvaleronitrilu. Po-
lymerace byla provedena p#i 50°C za mi-
chéni pii. 100 ot&Ckach za minutu po dobu
10 hodin. Po skonleni polymerace byl zkou-
gen usazeny nénos s ohledem na kaZdou
polymeraéni néddobu.

Pro porovndni byly provedeny podobné
zkoudky ‘bez pokryvné tipravy nebo s po-
krytim jen nigrosinovou bagzi.

Vysledky vySe uvedenych zkou§ek

jsou
shrnuty v tabulce XI :

Tabulka XI

Zkouska pokryvnd idtka -mroZstyi ndnosu
¢islo 1. nddoba 2. nddoba
gm? g/m?

143 stejnd jako ve zkou¥ce &. 124 0 0
144 stejné jako ve zkouSce & 127 0 0
145 stejnd jako ve zkouSce &. 134 0 0
146*) Z&dné 1400 2040
147*} nigrosinova béze 70 180

Pozn&mka: *) kontrola.

Priklad 14

Ve stejné polymeradni nédobé&, které by-
la povlékdna a pouZivédna ve zkou3ce &. 125
pf¥ikladu 11, byla provedena suspenzni po-
lymerace, tymZ zplisobem a se stejnymi adi-
tivy jako pfi zkouSce €. 135 pfikladu 12, po
dobu 10 hodin, s vyjimkou toho, Ze v n&kte-
rgch zkouSkéch byly pokryvaci
zkousky ¢&. 125 oddé&lené priddvdny do po-

latky ze -

lymeraln{ smé&si v rlznych mnoZstvich, jak
je uvedeno v tabulce XII, a v ostatnich
zkous8kich byly pFidéany alkalické latky,
hydroxid sodny, hydroxid véapenaty, octan
sodny, jak je uvedeno v tabulce XII. Tento
polymerafni b&h byl opakovédn pro zjiStént
usazeni ndnosu ofima nebo stejnym zpiiso-
bem jako v pfikladu 1. V¢sledky jsou uve-
deny v tabulce XII.
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Tabulka XII
Zkouska pridané mnoZstvi alkalicka latka doba pfidéani polet
gislo " pokryv. materidlu a pfidané mno%. % *] b&hit
(p.-p.am.)
148 Zadné Z4dné — 3
149 10 Zadné _ —_ 4
150 50 Zadné — 6
151 100 Zadné — 8
152 74dné NaOH 0,01 0 8
153 Zadné NaOH 0,01 1 hod. )
154 Zadné NaOH 0,01 2 hod. 5
155 Zadné NaOH 0,01 3 hod. 4
156 Z4dné NaOH 0,05 0 10
157 Zadné NaOH 0,1 0 13
158 Zédné Ca(0OH)z 0,05 - 1 hod. 8
159 50 CH3COONa 0,1 1 hod. 16

Poznémky: mnoZstvi v ppm nebo % jsou vztaZena na hmotnost vinylchloridového mo-

nomeru,

*) Potet hodin uplynulych od zadatku kaZdého polymera&niho b&hu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob polymerace vinylchloridu, sa-
motného monomeru neho smifeného s ko-
polymerovatelnym monomerem nebo mono-
mery v pFitomnosti inicidtoru polymerace,
vyznadeny tim, Ze pfed polymeraci se po-
vrely vnitinich stén a jingch &asti polyme-
rafniho reaktoru pPichdzejictho do styku
$ monomerem nebo monomery podrobi
zpracovani alespoii jednou organickou slou-
teninou (a) vybranou ze skupiny zahrnu-
jict nigrosinovou ¢erii, lihovou d&ert, olejo-
vou Cerl, threnovou Sed K, anilinovou &erfi,
alizarinovou Zlut, alizarinovou Zlut R, tr-
vanlivou svétlou Zlut G, threnovou zlatou
Zlu{ RK, pyrazolonovou d¢erveii, trvanlivou
oranZ GTR, ftalocyaninovou mod¥, naftolo-
vou Zlut S, Sudan B, nigrosin, nigrosinovou
bazi, diaminonaftalen, dinatriumethylendi-
aminotetraacetdt, fytovou kyselinu, alfanaf-
tylamin, indulin, p-toluensulfonovou kyseli-
nu, olejovou hnéd BB a daitofor AN a ale-
spoil jednou slouCeninou (b) vybranou ze
skupiny zahrnujici kfemi&itan sodny, dusi-
tan draselny, kyselinu boritou, kyselinu kfe-
mi€itou, dvojchroman draselny, kyselinu
trifosforetnou, kyselinu polyfosforeénou,
uhli¢itan hofe¢naty, kyselinu ciniitou, mo-
lybdenan sodny, kyselinu titani&itou, kyse-
linu manganistou, boritan sodny, dusitan
sodny, kyselinu fosforefnou, k¥Femiditan
draselny, boritan sodny, hydrogenuhliditan
sodny, tetrahydrogendifosforefnan védpena-
ty, octan sodny, chlorid Zeleznaty, siran
draselny a sfran hlinitodraselny, pfidem¥
se povrchy vnitfnich st&n upravi operaci
ze skupiny zahrnujici

pokryti povrchii roztokem nebo disperzi
slouteniny (a) a uvedeni takto pokrytych
povrchél de styku s roztokem nebo disperzi
slouceniny {b);

pokryti povrchii roztokem nebo disperzi
sloutenin (a) a (b), p¥iemZ hmotnostni
pomér sloufenin (a) a (b) je v rozmezi
0,01:1 &% 50:1, rozpudt&nych nebo rozptyle-
nych v rozpouStédle a zahfatych na teplo-
tu v rozmezi od 50°C do 100°C po dobu
delsi neZ 10 minut; a

pokrytl téchto povrchil stfidavd roztokem
nebo disperzi sloufeniny (a) a roztokem
nebo disperzi slouceniny (b}, pFiem# hmot-
nostii pomé&r sloutenin (a) a (b) je v roz-
mezi od 0,01:1 do 50:1, tak, Ze se ziskd cel-
kovy povlak sloudenin (a) a (b) o hmot-
nosti alespoii 0,001 g/m2.

2. Zptsob podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze povrchy pokryté roztokem nebo disperzi
organické sloufeniny {a) se zahfivaji na
teplotu v rozmezi od 50 do 100°C po dobu
delsi neZ 10 minut p¥i styku s roztokem ne-
bo disperzi slouteniny (b].

3. Zphsob podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze povrchy pokryté roztokem sloulenin (a)
a (b} se zah¥ivajl na teplotu 50 °C aZ 100 °C
po dobu deldi neZ 10 minut.

4. Zptsob podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze se povrchy zpratuji pokrytim alespoit
dvéma organickymi slou€eninami (a), z
nichZ jedna je rozpustnd ve vod& a druhé
nebo ostaini jsou ve vod& nerozpustné.

5. Zplisob podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze alespoil jedna ze sloufenin (a) a (b) se
pFridé k polymeradni smési.

6. Zpisob podle bodu 1 vyznadeny tim,
Ze slouCenina (a) nebo (b) nebo smifeny
a zahFaty roztok nebo disperze sloudenin
(a) nebo (b) se priddvajl k polymeradni
smési v mnoZstvi nepfevy3ujicim 100 ppm,
vztaZeno na hmotnost monomeru nebo mo-
nomert.
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