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Vynédlez popisuje pripravu homopolymé-
ru vinylchloridu alebo jeho kopolymérov s
vinylacetdtom alebo esterom kyseliny akry-
lovej s minimdlnym obsahom {&astic s vel-
kostou do 200 nm, distribiciou velkosti ¢as-
tic 100 aZ 2 200 nm a prevaZnym dielom &as-
tic nad 400 nm, s vyhodou nad 600 nm, kon-
tinudlnou emulznou polymerizdciou mono-
mérov pri teplote 38 aZ 60 °C v pritommosti
anignaktivneho emulgdtora v mnoZstve 15
az 25 g/l vodnej fdzy, redox systému per-
siran draselny alebo aménny — formalde-
hydsulfoxyldt sodny, priom wvodnd fdza u-
vddzand do polymerizdcie obsahuje pripad-
ne nésadovy polydisperzny latex s distri-
buciou welkosti &astic 20 aZ 1200 nm v
mnoZstve 1 liter vodnej fdzy a vodny roz-
tok persiranu draselného alebo aménneho
sa do vodnej fdazy uvddza samostatne, vy-
znafujuci sa tym, Ze persiran draselny ale-
bo amdnny sa dévkuje v mnoZstve 0,2 aZ
0,85 s vyhodou 0,4 aZ 0,65 g/1 vodnej fazy
do turbulentného toku vodnej fézy pred
jej vstupom <do polymerizaného priestoru.

Vynédlez je moZné pouZit pri priprave la-
texov vinylchloridu a jeho kopolymérov s
kontrolovanou welkostou ¢&astic kontinudl-
nou emulznou polymerizaciou,
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Vynélez sa tyka vyroby homopolymérov
a kopolymérov vinylchloridu kontinuélnou
emulznou polymerizdciou vo vodnom pro-
stredi pri teplote 38 aZ 60 °C, pH = 7, v
pritomnosti aniénaktivneho emulgétora, vo-
dorozpustného iniciaéného redox systému,
regulatora pH. Ziskany polymeér vo forme
latexu sa vyznaduje minimédlnym obsahom
dastic s velkostou do 200 nm, s prevaZznym
podielom ¢&astic nad 400 aZ 600 nm, S roz-
sahom distribtcie velkosti &astic do 2200
nm, a zniZenym obsahom vodorozpustnych
latok.

Je vSeobecne zndme, Ze ustdleny a hos-
poddrny vyrobny proces kontinudlnej e-
mulznej polymerizdcie vinylchloridu a jeho
komonomérov, z hladiska zvySenych poZia-
daviek na kwvalitu konetného produktu, vy-
Yaduje pri stanovenej polymerizacnej tep-
lote kon$tantnii poZadovanid reakéni rych-
lost, ktorej vysledkom mé byt vysokd kon-
verzia, poZzadovand K-hodnota, distribdcia
dastic, ktoré st uréujacim faktorom pre ko-
loidno-chemickta a tepelnd stabilitu, obsah
sprievodnych latok a uréuji rozsah pouZi-
tia konecného produktu.

Inicidcia polymerizadnej reakcie patri k
podstatnym faktorom pri priprave homopo-
lyméru a kopolymérov vinylchloridu konti-
nudlnou emulznou polymerizdciou. Ako i-
nicidtor sa pouZivaji latky, ktoré si schop-
né pri polymerizatnej teplote tvorit radika-
ly. K beZnym inicidtorom patri peroxid vo-
dika, persiran draselny, persiran amonny,
organické peroxidy. Za GCelom zvy3enia i-
nicidcie sa pouZiva kombindcia uvedenych
inicidtorov s redukénymi ¢inidlami, tvoria-
cimi spolu tzw. redox systémy. K mnajzna-
mejS§im patria peroxid vodika — kyselina
askorbovd, persiran draselny — formalde-
hydsulfoxyldt sodny, persiran aménny —
— formaldehydsulfoxyldt sodny, persiran
draseluy alebo aménny — siriditan sodny
alebo tiosiran sodny. Pri uvedenych imiciad-
nych redox systémoch sa pouZiva malé
mno#Zstvo tzv. prendSaov elektronov, ako
si soli Fe, Cu, Mn, Cr, Co, Cs, Hg.

V priemyselnej praxi sa pri vyrobe homo-
polyméru a kopolymérov vinylchloridu kon-
tinudlnou emulznou polymerizédciou v znad-
nej miere pouZiva vodorozpusiny iniciany
redox systém persiran draselny alebo amén-
ny — formaldehydsulfoxyldt sodny za pri-
tomnosti stopového mnoZstva soli Fe. Jeho
prednostou je nendrotnost ma podmienky
skladovania, dobra a bezpefnd manipuld-
cia a lahkd dostupnost, nedostatkom je re-
lativne pomald — lenivd reakcia z hladis-
ka poZiadaviek kontinudlnej emulznej po-
lymerizacie vinvlchloridu.

Za utelom dosiahnutia a wdrZania poZa-
dovanej polymerizatnej rychlosti sa pouZi-
va zvySend mnoZstvo inicidtora. kiory zvy-
Suje anorganicky podie! v koloidnom systé-
me a vyZaduje zvyizné mnoZstvo emulga-
tora, ¢oho dosledkom je zvySené mnoZstvo
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vodorozpustn§ch podielov a &astic do 200
nm v konenom produkte.

Podla predkladaného vynélezu je moZ-
né pripravit homopolymér vinylchloridu a-
lebo jeho kopolymér s vinylacetdtom alebo
esterom kyseliny akrylovej s minimélnym
obsahom &astic s velkostou do 200 nm, dis-
tribGeiou velkosti Sastic 100 aZ 2 200 nm a
prevaZznym podielom Castic nad 400 nm, s
vyhodou nad 600 nm, kontinudlnou emulz-
nou polymerizdciou monomérov pri teplo-
te 38 aZ 60 °C v pritomnosti anignaktivne-
ho emulgatora v mnoZstve 15 aZ 25 g/l vod-
nej fazy, redox systému persiran draselny
alebo aménny — formaldehydsulfoxylat
sodny, pritom vodnd fdza uvadzand do po-
lymerizdcie obsahuje pripadne néasadovy
polydisperzny latex s distribiciou velkosti
dastic 20 aZ 1 200 nm v mnoZstve 15 aZ 100,
s vyhodou 25 aZ 75 g polyvinylchloridu na
1 liter vodnej fdzy a vodny roztok persira-
nu draselného alebo aménneho sa do vod-
nej fdzy uvadza samostatne, vyznadujici sa
tym, Ze persiran draselny alebo amdnny sa
davkuje v mnoZstve 0,2 aZ 0,85 s vyhodou
0,4 aZ 0,65 g/1 vodnej fdzy do turbulentné-
ho toku vodnej fézy pred jej vstupom do
polymerizaéného priestoru.

‘PredloZeny vyndlez vychddza zo zistenia,
Ze rychlost polymerizécie, iniciaénd schop-
nost redox systému persiran draselny ale-
bo aménny — formaldehydsulfoxyldt sod-
ny pri kontinudlnej emulznej polymerizécii
vinylchloridu a komonomérov zavisi od spd-
sobu ddvkovania inicidtora do reak&ného
prostredia. V beZnej priemyselnej praxi sa
pri priprave homopolyméru a kopolymérowv
vinylchloridu kontinudlnou emulznou poly-
merizdciou pouZiva vodnd fédza, ktord ob-
selny alebo aménny — formaldehydsulfo-
xyldt sodny. Pri pouZiti tejto vodnej fazy
prebieha polymerizdcia vinylchloridu rela-
tivne pomaly a nerovnomerne. Dalej je tieZ
zndmy sposcb pripravy homopolyméru a
kopolymérov vinylchloridu kontinuglnou e-
mulznou polymerizdciou tak, Ze sa pouZiva
vodnd faza, ktora obsahuje z inicia&ného
redox systému len formaldehydsulfoxyldt
sodny. Roztok persiranu draselného alebo
amé6nneho sa dadvkuje samostatne priamo
do polymeriza&ného zariadenia. I v tomto
pripade prebieha polymerizdcia vinylchlo-
ridu a komonomérov pomaly a nerovno-
merne. Vysledny efekt v oboch pripadoch
selny alebo aménny — formaldehydsulfo-
xylat sodny reaguje relativne pomaly a vy-
razne nerovnomerne z hladiska poZiadaviek
kontinudlnej emulznej polymerizdcie vinyl-
chloridu a jeho komonomérov. ZvySend re-
akénéd rychlost sa dosiahne v oboch uvede-
nych pripadoch, ak sa pouZije zvySend kon-
centriacia persiranu draselného alebo a-
monneho vo vodnej faze, t. j. 1 aZ 1,4 g/1, a
mnoZstvo i6énogénneho emulgdtora okolo
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30 g/l. Pri tychto podmienkach kontinuél-
nej emulznej polymerizdcie vinylchloridu a
komonomérov prebieha nepretrZitd tvorba
novych Castic, teda v{ysledny latex obsahu-
je prevazne Castice do 200 nm s rozsahom
distribtcie velkosti ¢astic 20 aZ 1200 nm.

Pri usporiadani ddvkovania inicidtora pri
redox systéme persiran draselny alebo a-
ménny — formaldehydsulfoxylat sodny do
reakéného prostredia kontinudlnej emulz-
nej polymerizécie vinylchloridu podla pred-
loZeného vynéalezu dochédza k zmendm v
v priebehu polymerizaCnej reakcie, ako i
k zmendm v tvorbe a raste Castic. K tomu-
to Gfelu bola pouZitd vodnd fdza obsahuii-
ca iGnogénny emulgédtor 15 aZ 25 g/i, se-
kundarny fosforetnan sodny 1,2 g/1, form-
aldehydsulfoxylat sodny 0,004 aZ 0,07 g/l,
NaOH alebo NH,OH na upravu pH z 7.

Vodna fédza uvedeného zloZenia sa dav-
kuje spolu s vinylchloridom do polymeri-
zatného zariadenia. Stucasne sa samostatne
do potrubia vodnej fazy, do jej turbulentné-
ho toku, pred vstupom do polymerizaéné-
ho zariadenia davkuje roziok persiranu
draselného alebo.aménneho v mnoZstve 0,2
aZ 0,85 g/l vodnej fazy. Uvedené usporiada-
nie davkowvania inicidtora do reakéného pro-
stredia kontinuadlnej emulznej polymerizéa-
cie vinylchloridu zaisti zvySenu a rovno-
mernd polymerizadni rychlost, odpoveda-
jicu poZiadavkdm kontinudlnej emulznej
polymerizacie vinylchloridu a jeho komo-
nomérov, pri zniZenej koncentracii inicié-
tora pod 0,9 g/l a i6nogénneho emulgédtora
na 25 aZ 15 g/l. V priebehu polymerizacie
vinylchloridu a komonomérov podla uve-
deného, neprebieha uZ nepretrZitd tvorba
novych &astic, ale sa striedaji cykly tvor-
by novych Castic s rastom ¢astic.

K cyklickému wytvaraniu novych dastic
dochédza obvykle v 90 aZ 110 hodinovych
intervaloch.

Nové ¢&astice sa vytvoria v dfsledku to-
hio, Ze rastom d¢astic, pri udrZovani kon-
Stantnej suSiny disperzie, dochddza k zmen-
Sovaniu celkového povrchu d&astic nachad-
zajacich sa v systéme. Tym stdasne klesa
potreba emulgdtora na stabiliziciu, preto-
7Ze mnoZstvo potrebného emulgdtora je G-
merné velkosti povrchu stabilizovaného sy-
stému. V ur€itom &ase sa v dosledku toho-
to procesu systém zacne javit ako presyte-
ny emulgétorom, t. zn. povrch &astic je
pokryty emulgdtorom na 100 % a prebytod-
ny emulgédtor zadne tvorit micely, ktoré su
nasledne miestom vzniku novych polymér-
nych d&astic. Tieto nové Castice v pomerne
kratkom dase zvacSia povrch systému, tak-
Ze sa rychlo odCerpd prebytotny emulgéator
a cyklus sa opakuje. DiZzka tohoto cyklu je
okrem pouZitej koncentrdacie emulgatora z4-
visld aj na objeme polymerizat¢ného zaria-
denia a objemovom prietoku surovin cez
polymeriza&né zariadenie, pretoZe tieto fak-
tory uréuja zdrZnd dobu polymérnych das-
tic, v polymeriza&nom zariadeni.

Ako dosledok uvedenych zmien je posu-
nutie distribiicie Sastic z oblasti 20 a% 1 200
nm do oblasti 100 aZz 1800 nm, s minimél-
nym podielom velkosti ¢astic do 200 nm a
prevaznym podielom welkosti ¢astic nad
400 nm. Pritomné stopové mnoZstva soli Fe
vo vodnej faze a vinylchloride postaduji ako
prenadafe elektrénov. Obsah Fe vo vinyl-
chloride alebo vodnej fdze nema presiah-
nut hodnotu 3,5 ppm, zvy$ené mnoZstvo mé
nepriaznivy dfinok na koloidno-chemicki
stabilitu latexu a tepelnu stabilitu hotové-
ho produktu.

Dalgie roz3irenie distribticie smerom k
lezu sa dosiahne pouZitim uvedeného uspo-
riadaného spdsobu ddvkovania inicidtora, ak
sa pouZije vodna fdza s polydisperznym na-
sadovym latexom, s distribiiciou velkosti
Castic 20 aZ 1200 nm v mnoZstve 5 aZ 15
perc. vztiahnuté na konefné mnoZstvo po-
lyvinylchloridu v produkovanom latexe. Po-
uZitd vodnd faza ma nasledovné zloZenie:
15 aZ 25 g/l idnogénneho emulgdtora, 1,2
g/l sekundarneho fosforetnanu sodného,
0,004 aZ 0,07 g/l formaldehydsulfoxyl4tu
sadného, 25 aZ 75 g polyvinylchloridu/l ako
nasadovy latex, NaOH alebo NH,OH na G-
pravu pH = 7. Ddvkovenie winylchloridu,
vodnej fazy, roztoku persiranu draselného
alebo aménneho, ako i ich koncentrécia,
su rcvnaké, a2ko boli uvedené v predchadza-
jacej Casti predloZeného vyndlezu. Pri uve-
denom usporiadani ddvkovania roztoku ini-
cidtora do turbulentného toku vodnej fazy
pred jej vstupom do polymerizaéného za-
riadenia, pri pouZiti vodnej fdzy obsahuji-
cej polydisperzny nésadovy latex, sa do-
siahne zvySend a rovnomernd polymerizac-
néa rychlost, odpovedajica poZiadavkam kon-
tinudlnej emulznej polymerizadcie vinylchlo-
ridu a jeho komonomérov, pri zniZenej kon-
centrdcii inicidtora pod 0,9 g/l a idonogén-
neho emulgatora na 25 aZ 15 g/l.

V priebehu polymerizacie vinylchloridu a
komonomérov, za pouZitia ndsadového late-
Xxu a usporiadaného davkovania roztoku i-
niciatora, je potlafend tvorba novych d&as-
tic, prebieha prevaZne rast pritomnych d¢as-
tic, ktorého vysledkom je distribticia velkos-
ti ¢astic 100 aZ 2 200 nm, s minimilnym po-
dielom &astic do 200 nm a prevaZnym po-
dielom &astic nad 600 nm. Ziskany latex v
oboch uvedenych pripadoch podla predlo-
Zeného wyndlezu méa dobrd koloidno-che-
micku stabilitu, suinu 49 -+ 2 %, povrcho-
vé napatie 26 aZ¥ 36 mN/m, distribiciu vel-
kosti dastic 100 aZ 1800 aZ 2 200 nm, s mi-
nimélnym podielom gastic do 200 nm, pre-
vaznym podielom Castic nad 400 aZ 600 nm,
konverzia vinylchloridu sa pohybuje od 92
do 96 %. So ziskanym latexom je moZnd
beZnéd manipuldcia, ako je Cerpanie odstre-
divyim a zavitovkovym Cerpadlom, dopra-
va potrubim, filtricia, skladovanie za mier-
neho mieSania, suSenie rozstrekovanim do
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pridu hortceho vzduchu, bez nebezpecie
koaguldcie. Hotovy produkt — préSok po-
lyvinylchloridu — obsahuje zniZené mmnoiZ-
stvo prasnych a wodorozpustnych podielov
a vykazuje zlep3eni tepelni stabilitu.

Priklady na objasnenie uvedeného postu-
pu a predmetu vyndlezu.

Priklad 1

Do 300 1 podlhovastého tlakového auto-
kldvu, opatreného chladiacim pldstom a lo-
patkovym mieSadlom, naplneného na 80 aZ
90 % latexom emulzného polyvinylchloridu,
sa kontinudlne za mieSania ddvkuje hodi-
nove 14 500 aZ 15 000 g vinylchloridu a 14 000
gramov vodnej fazy, obsahujicej emulga-
tor alkylsulfondt sodny C;9-15 25 g/l, form-
aldehydsulfoxyldat sodny 0,005 g/1, sekundé&r-
ny fosforeénan sodny 1,3 g/l, demineralizo-
vani vodu a NaOH za ndéelom tpravy pH =
=7.

Do turbulentného toku wodnej fazy, pred
jej vstupom do polymerizaéného autoklavu,
sa davkuje 400 g/h roztok persiranu amén-
neho o koncentracii 25 g/l. Polymerizadna
teplota 38 aZ 60 °C podla poZadovanej K-
-hodnoty. Konverzia 94 % hmot. Ziska sa
stabilnd disperzia latexu polyvinylchloridu
s obsahom suSiny 49 -+ 2 %, K-hodnotou
50 aZ 80, povrchovym napitim 29 aZ 34 mN/
/m, distribiiciou velkosti Castic 100 aZ 1 800
nm, s minimalnym podielom &astic do 200
nm a prevaznym podielom &astic nad 400
nm. Ziskand emulzia polyvinylchloridu je
na zédklade nastavenej konStantnej hladiny
v autokldve regulalnym ventilom rovno-
merne ‘odpudtand na dalSie spracovanie.

Priklad 2

Do 300 1 podlhovastého tlakového poly-
merizaéného autckldvu, opatreného dupli-
katorom a lopatkovym mieSadlom, naplne-
ného na 90 % latexom polyvinylchloridu,
sa kontinudlne za mieSania rovnomerne
ddvkuje 14 000 aZ 13500 g/h vinylchloridu,
podla mnoZstva nésadového latexu vo vod-
nej faze, a 14000 g/h vodnej fazy, obsahu-
jucej emulgdtor alkylsulfonat sodny Cio-ig
20 g/1, formaldehydsulfoxyldt sodny 0,004
g/l, polydisperzny néasadovy latex 25 aZ 75
g/1, s distribiciou velkosti Sastic 20 aZ 1 200
nm, s prevaZznym podielom ¢astic do 200
nm, sekundarny fosforetnan sodny 1,3 g/l
demineralizovani vodu a NH,0H za téelom
upravenia pH vodnej fazy = 7.

Do turbulentného toku vodnej féazy, pred
jej vstupom do polymerizatného autokla-
vu, sa davkuje 380 g/h roztoku persiranu
draselného o koncentracii 25 g/1. Teplota
polymerizacie 38 aZ 60 °C podla poZadova-
nej K-hodnoty 50 aZ 80. Konverzia 96 %
hmotovych. Ziskany koloidno-chemicky sta-
bilny latex polyvinylchloridu s obsahom su-
g§iny 49-+-2 %, povrchovym napdtim 36
mN/m, distribiciou velkosti ¢astic 100 aZ

2200 nm, s minimdlnym podielom d&astic
do 200 nm a prevaZnym podielom Castic
nad 600 nm. Dalsi postup ako v priklade 1.

Priklad 3

PouZije sa rovnaké zariadenie a zhodny
postup prace, ako je uvedeny w priklade 1.
Do autokldvu, naplneného na 80 aZ 90 % la-
texom, sa kontinudlne dédvkuje hodinovo
13775 g vinylchloridu, 725 g vinylacetatu
a 14000 g vodnej fazy, obsahujicej emul-
gator alkylsulfondt sodny Cj-qz 25 g/,
formaldehydsulfoxyldt sodny 0,006 g/1, se-
kunddrny fosfore¢nan sodny 1,2 g/l, demi-
neralizovani vodu, NH,OH za tfelom tupra-
vy pH vodnej fdzy = 7. Do turbulentného
toku vodnej fézy, pred jej vstupom do po-
lymerizatného zariadenia, sa davkuje 400
g/h roztoku persiranu draselného o kon-
centracii 25 g/l. Teplota polymerizdcie 42
a7 60 °C, konverzia 94 % hmotovych. Ziska-
nd stabilnd disperzia kopolyméru s obsa-
hom suginy 48 - 2 %, s dobrou koloidno-
-chemickou stabiliton, s distribiciou vel-
kosti Castic 100 aZ 1800 nm, s prevaznym
podielom Castic nad 400 nm.

Priklad 4

Postupuje sa ako v priklad 2. Do autokld-
vu, naplneného na 90 % latexom, sa kon-
tinudlne davkuje hodinovo 13 250 aZ 12 850
gramov vinylchloridu, 650 aZ 750 g butyl-
akrylatu a 14000 g vodnej fazy, obsahuja-
cej emulgdtor alkylsulfonat sodny Cjo-qg 21
g/1, formaldehydsulfoxyldt sodny 0,004 g/l,
polydisperzny ndsadovy latex 25 a¥ 75 g/l,
sekundarny fosforetnan sodny 1,3 g/l, de-
mineralizovani vodu a NH,OH za ucelom
upravenia pH vodnej fazy z 7. Do turbu-
lentného toku vodnej fdzy, pred jej vstu-
pom do poylmerizadného autcklavu, sa dav-
kuje 380 g/h roztoku persiranu aménneho
o koncentrdcii 25 g/l. Teplota polymeriza-
cie 45 a¥ 60 °C, konverzia 96 % hmotovych.
Ziska sa koloidno-chemicky stabilnd dis-
perzia kopolyméru s obsahom su$iny 49 +-
2 %, s distribticiou velkosti Sastic 100 aZ
2200 nm, s minimélnym podielom &astic do
200 nm.

Porovnavaci priklad

Do 300 1 podlhovastého tlakového poly-
merizatnélio autokldvu, opatreného chladia-
cim plaStom, lopatkovym mieSadlom, napl-
neného na 80 aZ 90 % latexom E-PVC, sa
kontinudlne za mieSania ddvkuje hodinovo
7500 g wvinylchloridu a 7 000 g vodnej fé&-
zy, obsahujiicej emulgdtor alkylsulfonAt
sodny Cjy-1g 30 g/1, formaldehydsulfoxylat
sodny 0,06 g/l, sekundérny fosforeénan sod-
ny 1,3 g/, NHH na tipravu pH = 7, demi-
neralizovant vodu, 1,2 g/l persiranu dra-
selného. Teplota polymerizdcie 35 aZ 55 °C,
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konverzia 88 aZ 92 %. Ziskany latex polyvi-
nylchloridu mé obsah sudiny 49 -2 %, K-
hodnotu 50 aZ 80 povrchové napétie 26 a¥
29 mN/m, distribiiciu velkosti ¢astic 20 a¥
1200 nm, s prevaznym podielom ¢astic do
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200 nm. Priebeh polymerizdcie — nerovino-
mernd polymerizaénd rychlost koloidno-che-
mickéa stabilita nerovnomernd, ¢asty vyskyt
krupitkovitého podielu.

PREDMET VYNALEZU

Sp6sob vyroby homopolyméru vinylchlo-
ridu alebo jeho kopolyméru s vinylacetatom
alebo esterom kyseliny akrylovej s mini-
malnym cbsahom ¢&astic s velkostou do 200
nm, distribiiciou velkosti ¢astic 100 aZ 2 200
nm a prevaZnym podielom ¢&astic nad 400
nm, s vyhodou nad 600 nm, kontinudlnou
emulznou polymerizaciou monomérov pri
teplote 38 aZ 60 °C wv pritomnosti anignak-
tivneho emulgdtora v mnoZstve 15 aZ 25
g/l vodnej fazy, redox systému persiran dra-
selny alebo amoénny - formaldehydsulfoxylat
sodny, pritom vodnéd fdza uvddzand do po-

lymerizacie obsahuje pripadne ndsadovy po-
lydisperzny latex s distribticiou velkosti
¢astic 20 aZ 1200 nm v mnoZstve 15 a¥ 100
gramov s vyhodou 25 aZ 75 g polyvinylchlo-
ridu na 1 liter vodnej fadzy a vodny roztok
persiranu draselného alebo aménneho sa
do vodnej fazy uvadza samostatne, vyzna-
Cujici sa tym, Ze persiran draselny alebo
aménny ga davkuje v mmoZstve 0,2 aZ 0,85
s vyhodou. 0,4 aZ 0,65 g/l vodnej fdzy do
turbulentného toku vodnej fdzy pred jej
vstupom do polymerizaéného priestoru.
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