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Autor vynélezu

{64) Spésob otkovania

Spbseb elkevania olofinickyonenaajteného
monoméru pri teplote 0 aZ 200 "C na makro-
molekulovy substrdt vystaveny pred olkova-
nim pSsebeniu Xisreniam, eite leplie Lysly-
ke alebo jehe eligomérov (03) sa uskutoZnuje

tak, Ze komponentsmi iniciaZného aystému
v prostred{ olfkovania je aspon jedna dusi-
katd ldtke (NH3, NH40H, pyridin, di- aZ

olyaminy) ® aspon jegna anorgenickd zli-
geninﬂ vgtvorend nsgon z dvoch neprechodnfch
prvkev (H, Li, Na, K, Mg, Ca, Ba, C, O, S,
X, P, sb, F, C1, Br, J), nepr. NaCl, CO,
Bé1, HNO, atd. V prostredi olkovenia sa

obvykle poufivaji aj pemocné létky (reguld-
tery pH a mol. hmotnosti, povrchovoaktivne
ldtky sp.).
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Vyndlez sa tyka sp8sobu o2kovania syntetickych i prirodnfch makromolekulovych materidg-
lov elefinicky nenasytenymi monomérmi za spolup8sobenia inicia¥ného systému vytvereného
z technicky Yahko dostupnych organickych a anorganickych zld&entn.

Je zndms, Ze olkovanie monomérmi tuhych makromolekuldrnych materidlov moeZno uskuto&nio-
vat v disperzidch ve vhodnom rozpiltadle, pripadne v samotnom olkujicom monomére za pri-
tomnosti peroxidickych inicidtorov. Tak napriklad, vinylchlorid mo%noe o&kovat na polyetylén
zahriatin zmesl polyetylénu a monoméru na teplotu 95 °C (franc pat. &. 1 445 350) alebo po
rezpusteni v benzéne a za spolup8sobenia benzoylperoxidu ako inicidtora (V, Brit. pat. &.
814 393). Podobne mo¥no olkovet vinylchloridom polyetylén rozpusteny v monomére pri teplo-
te 80 °C (belgicky pat. &. 657 762), ake aj vinylehlorid na kopolymér etylén-vinyl-acetdt
[ﬂacho V. @ kol.: Chem, prfim. 27. 131 (1977): &s. sutorské osvedZenie 169 972, 174 542].
Nedostatkom je vi3ak potreba previest do roztoku olkoveny substrdt s nie prflix vysoky
stupen odkovania,

V tomto smere sa viak vjznamny pokrok dosishol pouZiti{m anorganicko-organického
redox-systému na inicideiu olkovenia polypropylénu i dalsifch polymérov monomérmi pri teplo-
téch do 30 °C [01tovicky P., Mikulé¥ové D., Chrdstové V.: Europ. Polym. J. 12, 627 (1976):
Citevicky a kol.: Chem.gzvesti 36, 231 (1982); Cell. Czech. Chem. Comm. 45, 2319 (1980)].
Nevyhodeu je vdak poufitie solf kovov prechedného mocenstva vo vysokych koncentrdcidch, kto-
ré po nedostatodnom odstréneni z produktov zniZuju ich stabilitu. Tento nedostatok sice
rie3i s¥asti pouZitle polyetylénaminov ako aktivdtorev rezpadu hydroperoxidickych skupin
viazanych na polymérne retazce [Natta @ i.,: J. Polym. Sci. 34, 685 (19598, ale sa dosehuju
len nizke konverzie.

V¥znamny pekrok predstavuje spdsob olkovania oZiarenych alebe naoxidevenych substré-
tov monomérmi s vyu¥itim inicia¥ného systému vytvéraného navyie aspon jednou dusikatou
a/alebe aspon jednou organickeu redukujicou zli¥eninou (&s. autorské osvedZenie 231 123),
aviak nevylerpava vietky meZnosti inicideie oZkovania.

Podla tohto vyndlezu sa sp8sob oZkovania olefinicky nenasyteného monoméru alebo zmesi
menomérov uskutodnuje pri teplote 0 8% 200 °C na makromelekuldrny substrét vystaveny pred
oZkovanim pdsobeniu %iarenia @/alebo kyslfks a/alebo oligomérov kyslfke tek, Z%e komponenta-
mi inicia¥ného systému v prostredf olkevania Je aspon jedna dusikatd létke a aspon jedna
anorganickd rzliZenina vytvorend aspon z dvoch neprechodnych prvkov zo skupiny vodik, 1{tium,
sodfk, draslfk, hor¥{k, vépnik, bérium, uhlfk, dusik, fosfor, antimén, kyslik, sira, fludr,
chlér, brém a joéd, prifom odkovenie sa uskutoZnuje spravidla za pritomnosti pomocnych
ldtok.

V¥hodeu spbsobu o¥kevania pedlra tohto vynélezu Je Birokd surovinovéd a technické dostup-
nest anorganickych i erganickych komponentov iniciaZnéhe systému, dalej vysoksd olkovacia
@ nizke hemepolymeriza¥nd u¥innost. Vyhodou je tie’ jednoduchost uskuto®nenis otkovania
v akomkolvek meradle, Iahké odstrénenie zvydkov inicialnéhe systému zo surovych produktov
stkovenie, @ tym aJ vysokd stebilits zfskanych produkov a dindinych vyrobkov na ich béze.
V nepeslednom rade je to moZnest uskutodnevat proces olkovania v Sirokom rozsehu tepl8t
& na befnych polymeriza¥ngch zerisdeniach.

Ofkovanie monomérov ss podls tohto vyndlezu uskuto¥nuje pri teplotéch 0 ai 200 °C
v bloku, v rozteku, v suspenzii mlebo v emulzii, kontinudlne, poelckontinudlne slebo pretrii-
te. Pritom olefinicky nenasytenym monomérom alebo zmesou monomérov si vieobecne zndme viny-
lové {vinylchlorid, vinylidénchlerid, styrén, skrylonitril, vinylacetdt ap.), skrylové
(alkylakryléty, ekrylsmid a i.), metskrylové a dalsie monoméry & komonoméry, vrdtane ole-
finev diénov.

Ofkovany makremolekulovy substrdt tveri synteticky homopolymér, kopelymér, produkty
pelyadicie @ polykendenzécie, ako &j prirodné polyméry ako napr. prirodné vldkniny.
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Na cely mekromolekulovy substrét alebo jeho &ast se pred olkovanim p8sobf Zisrenim,
hlavne gama lu¥mi, ultrafislovymi 1u&mi,-nfzkoteplotnou plazmou ap., za pritomnesti
vzduchu alebe kyslika, resp. kyslfkobsahujicim plynom, zvld3t s stomovym kyslikom a nej-
ma jeho znduymi oligomérmi [Razumovskij S. D.: Kislorod - elementarnyje formy i svojstva,
Izdatelstvo Chimije, Moskve (1979); Ozon 1 ego reskcii s orgenileskimi scedinenijemi,
Izdatelstve Nauka (1974)] . Z technicko-ekonomického hladisks k najvhodnejsim sp8sobom
patr{ ozonizdcia substrdtu kyslikom obsahujicim ozon.

K dusfkatym ldtkem podla tohto vyndlezu patria organické dusiketé ldtky, ako etylén-
diemfn, dietyléntriemfn a daldie alifatické diamfny a% polyeminy, cyklické sminy ako cykloe-
hexylam{n, delej heterocyklické dusfkaté zludeniny ako pyridin s alkylpyridiny, slkoholymi-
ny, aziny ap. Sem patri aj smonisk ako taky, ale aj vo forme vodného roztoku, teda hydroxid
aménny & uhli&iten i hydrouhliZitan eménny.

Ako enorganické zlu¥eniny sa rozumejui zlud&eniny, vytvorené aspon z dvoch neprechodnych
prvkov periodického systému, napr. chlorid sodny, oxid uholnaty vytvorené z dvoch prvkov, da-
lej chlorid amdnny, tiosf{ran sodny vytvorené z troch prvkov sp.

K pomocnym létkam patria rozpiitegld, voda reguldtory molekulovej hmotnosti, reguldto-
ry pH, povrchovoaktfvne ldtky, hlavne emulgdtory, dispergétory, dalej ferbivé, pigmenty,
plnidld, zlid&eniny medi v mnoZstvéch 1.1()"5 aZ 1.10"1 % hmot.,. poéitané na monomér.

Dalsie podrobnosti spdsobu, ako aJ dalsie vyhody si zrejmé z priklasdov, které viak
spbsob pedla tohto vynilezu'ﬁeobmezujd.

Priklad 1

Do hrubostennych sklenenych skimaviek o objeme po 125 cm3 vloZenych do pizdra z nehrdza-
vejicej ocele s mosadznym uzéverom sa ddvkuje po 50 g destilovane] vody, 0,25 g emulgétora
na béze sodnej soli alkylaulfonovfch kyselin (Mersolat H) ve forme vodného roztoku o konc.
1 % hmot., dslej 10 g oxidoveného, resp. ozonizovaného préSkového polyetylénu zrnenia 1.10'3
Y4 3.10"1 mn s obsahom peroxidickych, resp. hydroperoxidickych skupin 6,0.10_3 mol/kg
polyetylénu.

Potom sa pridé snorgenickd zliZenina vytvorend z neprechodnych prvkov a po odstréneni
vzduchu se pridd smonisk slebo hydroxid emonny obvykle o koncentrécii 26 % hmot. a tie% 20 g
vinylchloridu. Nato sa skumavky vloZia do ¥pecidlneho otdZajiceho sa rému ponorensho do
vytemperovaného vodného kipela na teplotu 50 b 0,5 °c. Ryfchlost otdZania je 35 mi.n'1 & doba
polymerizécie, resp. olkovania 20 h. Po tejto dobe sa skimavky vyberi, schladia, neskonverto-
vany vinylchlorid sa "odplyni" a ziskeny surovy predukt sa odsaje na filtradnom kelimku, kde
sa premyje destilovanou vodou & potom sa vysu3{ do kon¥tentnej hmotnostl v suStarni pri tep-
lote 60 °C. Napriek tomu, Ze sa poufije emulgdtor, aviak v ni%iej koncentrécii, v surovom
produkte prakticky nie Je emulzia @ taktieZ ani vo filtrdte.

Konverzia vinylchloridu sa vypo¥fta z prirastku hmotnosti polyméru s vytaZok olkovenis
'zo skonvertovaného vinylchloridu sa zistuje extrakciou vysuSeného produktu v cyklohexanone
podas 30 h pri teplote miestnosti. Na porovnenie sko referen¥né pokusy sa e3te rob{ olkovanie
polyetylénu za inak podobnfch podmienok, ale s vyli&enim ako amonieku, resp. hydroxidu amon-
ného, tek aj daldfch enorgenickych zlu¥enin. Dosiahnuté vysledky si zhrnuté v tabulke 1.
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Tabulka 1

MnoZstvo NH Anorganickd zliu&enina Konverzis VytaZok
(ako 100%-n¥) druh mnoistvo vinylehlo- o&kovania
(g) (g) ridu (%) (%)
0 - - 0,1 -
0,26 - - 0,5 -
0,86 - - 2,2 -
0,86 NeCl 0,30 76,4 68,1
0,26 NH401 0,80 31,4 75,9
0 Ni ,C1 0,80 2,1 -
0,26 Na23203 0,30 19,7 45,2
0,26 Na, 5 0,30 14,1 55,4
0,26 KBr 0,60 10,7 55,2
0,26 KJ 0,80 25,8 54,8

Priklsad 2

Postupuje sa podobne mko v priklede 1, ale okrem 0,26 g NH3 (poZftané ako létka Sisto-
ty 100%) su eko enorgenickd zli&enina, vytvorend z neprechednych prvkov, pou%ije oxid
uhornaty, ktorym sa prefika obsah skimevky pri teplote miestnosti @ ponechd do pretlaku
0,1 MPa. Konverzis vinyldhloridu poas 20 h polymerizdcie pri teplote 50 °C dosishne
41,0 % a zo skonvertorovaného vinylchloridu se ho na polyetylén naolkuje (na¥tiepi) 62 %.

Pr{klad 3
Postupuje se eko v priklade 1, ale s tym rozdielom, %e sa meni obssah smoniaku @ ako
anorganické zldfeniny ss pou¥iji snorganické kyseliny. Dosiahnuté vysledky sd shrnuté

v tabulke 2.

Tabulka 2

Mno¥stvo NH3 Anorganickd zldiZenina Konverzisa " VytaZek
(ako 100%-ny) druh mno¥stvo vinylchlo- o¥kovania
(&) ' (g) ridu (%) : (%)

0 HN03 0,20 4,4 13,6
0,26 HNO3 0,20 22,4 75,7
0,26 HC1 0,10 29,6 79,0

Priklaad 4

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, sle namiesto emulznej polymerizdcie sa olkovenie
vinylchloridom uskutodnuje v podmienkach suspenzne] polymerizdcie. Ako dispergdtor sa pou-
#ije metylhydroxypropylceluléza (Metocel 50 F) v mnoZstve 0,25 g na 10 g naoxidovaného po-
lyetylénu, dalej 0,30 g chloridu sodného, 0,86 g smoniaku (sko 100%-ny¥), 50 g vody & 20 g

vinylchloridu. Pri teplote 50 °C sa polas 20 h dosiahne konverzia 47,5 % a vytaZok o&kovania
61,3 %. :



5 232336

Pr{klsasd 5

Postup je podobny ako v priklade 1, ale oxidovany polyetylén sa ofkuje vinylchloridom
s poufitim inych duafketych bdz neZ smonimku, slebo hydroxidu amoénneho. Tak pou¥itim
0,30 g NaCl a 1,0 g pyridinu sa podas 20 h dosishne konverzia vinylchloridu 11,2°% a
v¥teZok oZkovania 75,9 %.

Priklad 6

Pestupuje sa podobne ako v priklade 1, -ale s tym rozdielom, ¥e sko makroinicidtor olko-
venia sa pouije oxidoveny suspenzny polyvinylchlorid o K hodnote 70, obsahu peroxidickych
skupin 35,2 . 10'3 mol/kg polyvinylchloridu a ofkujice monoméry si metylmetakryldt alebo
styrén. PouZitim 10 g oxidoveného polyvinylchloridu, 10 g monoméru, 0,30 g NeCl, 0,26 g NH3
(ako 100%-nd létksa), 0,25 g Mersolatu H & 50 g vody sa po 5 h polymerizdcie izoluje tuhd
féza z emulzie homopolyméru odsatim surového produktu na filtralnom kelfmku. Pri pouZiti
styrénu ako monoméru je v ziskenom produkte 36,3 % odkoveného alabo homopolymerizovaného
styténu. Extrakciou v benzéne po&es 30 h pri laboratornej teplote je z uvedeného mnoZstva
65,7 % naofkovaného na polyvinylchlorid. Pri pouZitf metylmetskryldtu si tieto hodnoty
40,9, resp. 76,3 %.

Priklad 7

Postupuje sa ako v priklade 6, ale ako mekremolekulovy substrdt sa pouZije ozonizovany
suspenzny kopolymér vinylchlorid-propylén o K hodnote 58 s obsahom 3,6 % hmot. zakopolyme-
rizoveného propylénu. MnoZstvo peroxidickych skupin v substréte je 53,8 . 1073 mol/kg
kopolyméru., Pou¥ije sa 5 g mekroinicidtora, 0,25 g Mersoldiu H, 0,30 g NaCl, 0,86 g NH3
(ko 100%-ny) & 10 g styrénu. Po 18 h polymerizdcie pri teplote 50 % sa z reakéného produk-
tu oddeli tuhé féza s obsahom 50,2 % naolkovansho alebo homopolymerizovaného styrénu odsatim
‘na filtradnom kelf{mku. Extrekciou v benzéne polas 30 h pri laboratornej teplote sa zistf,

%e z tohto mnofstva je ©2,1 % naviazaného na poufity substrét.

Priklad 8

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto sklenenej skimavky opatrenej puzdrom
2 nehrdzavejice] ocele a mosadzného uzdveru sa pouZiva kyveta z nehrdzavejice] ocele o obje-
me 300 cm3. Za pritomnosti 0,85 g amoniaku (ako létka ¥istoty 100%), 1,6 g chloridu emon-
ného, 10 g ozonizovaného polyetylénového présku, 20 g vinylchloridu s 100 g vodného rozto-
ku Mersolatu ¢ konc. 0,5 % hmot. sa pri teplote o¥kovania 50 ¥ 0,1 °c podas 20 h dosiahne

konverzis vinylchloridu 14 % a vytaZok olkovania 18 %. Naproti tomu za inak podobnych podmie-
nok, ale navy$e s prisadou 0,005 g kryStalického siranu mednatého, sa dosiahne konverzia

vinylchloridu 58 % & vytaZok odkovania 64 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob o¥kovania olefinicky nenasyteného monoméru alebo zmesi monomérov pri teplote
0 a% 200 °C ne mekromelekulérny substrét vystaveny pred olkovenim p8scbeniu Ziarenia a/slebo
kyalika s/slebo oligomérov kyslfka, vyzneZujici sa tym, %e kompenentami inicia¥ného systé-
mu v prostred{ oZkovania Je aspon jedns dusikaté létka a aspon jedna anorganické zlidenina
vytvorend aspon z dvoch neprechodnych prvkov zo skupiny vodik, lftium, sodfk, draslik, hor¥fk,
vépnik, bérium, uhlfk, dusik, fosfor, antimon, kyslfk, sira, fluér, chldr, brém a Jod, pri-
%om olkovanie sa uskutoZnuje spravidla za pritomnostl pomecnych ldtok.

2. Sp8sob odkovanis podla bodu t, vyznadujici ss tym, Ze komponentom iniciaZného systému
v prestredi oZkovania je mspon jedna organické dusikatd ldtks, s. vyhodou orgenické dieminy
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e polyaminy a/alebo aminisk, s vyhodou hydroxid smonny, v mno%stve 0,5 a% 30 % hmot.,
po¥itané na olkovaci monomér alebo monoméry.

3. Sp8sob oZkovenia podls bodu 1 a 2, vyznadujici sa tfm, %e anorganickou zldiéeninou,
vytvorenou z neprechodnfch prvkov sy anorgenické soli, s vyhodou halogenidy alkalickjch
kovov, tiosfrany a amonne soli.

4. Spbsob oZkovania podla bodu 1, 2 a pripadne 3, vyznalujici sa tym, %e anorgenickou
zli¥eninou sy oxid uhoPnaty a/alebo snorganické kyseliny, s vyhodou kyselina dusi¥né a ky-
selina chlerovodikovd.
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