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Zpuisob suspenzni polymerace vinylchloridu

Vynalez se tyka vyroby polyvinylchlo-

ridu suspensni polymeraci v pritom-
nosti iniciatord polymerace, makromole-
kulérnich emulgétoru lyofilni govahy
soli karbonovych kyselin s 8 aZ 10 uhli-
kovymi atomy a alespon jednou nenasyce-
nou vazbou s kationty dvou a vicemocnych
. xovi, piidem? tyto soli jsou tvoreny v
polymeradnim reaktoru. Davkovani nepatr-
ného mnoZstvi mastnych kyselin do reak-
toru se usnadni a zajistl se jeho pro-
- vozni spolehlivost, jestliZe se tyto ky-
seliny davkuji spolu s 0,1 aZ 15 hmotno-
" gtnimi %, tensidu nebo makromolekulérni-
ho emulgatoru, které jsou v téchto kyse-
lindch rozpustné nebo s nimi misitelné.
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P¥ihl4¥ke vyndlezu se t¥ké zpisobu vyroby polyvinylchlo-
ridu suspensni polymeraci.

V &s. A0 211 935 a &s. A0 217 083 je popsén zpisob sus—
pensni polymerace vinylchloridu ze tleku v micheném reaktoru,
p¥i ni% je monomer dispergovén ve vodni fdzi zae p¥idavku ini-
cidtord polymerace, mekromolekuldrnich emulgédtori lyofilni po-
vahy, tensidl & dal8ich p¥isad, pri kterém polymeraéni smés
obsahuje soli karbonovych kyselin s 8 aZ 30 uhlikovimi atomy
e alespon jednou nenasycenou vazbou s kationty dvou &i vice-
mocnych kovid vytvoienyech s vyhodou in situ v polymeraénim reak-
toru, p¥i demZ pH vodni féze se udrZuje v alkalické oblasti.

Uvedené nerozpustné soli nenasycenych karboxylovych kyse-
1in ovlivnuji jako sekunddrni emulgdtor poresitu &idstic poly-
vinylchloridu. Jejich vyhodou je, Ze jsou vice jak dvacetkradt
4&inné 51 ne¥ obvykle pou¥ivané tensidy a lze je pripravit
v polymeradnim resktoru z béZnych surovin.

Pomdr vinylchloridu k vodni fédzi je p¥i suspensni polyme- ‘
raci obvykle 1:1 a% 1:1,8. Koncentrace nerozpustnych soli ne-
nasycenych kerboxylovych kyselin pot¥ebnd pro pripravu polyme-
ru s poresitou 0,1 a% 0,4 ml/g je asi 5 aZ 100 g/t vinylchlo-
ridu. Gim porésndjsi se p¥ipravuje polymer, tim vy33{i musi
byt koncentrace karboxylovyech kyselin a vét3i mnoZstvi pFed-
lo¥ené vodni fédze. To znamend, %e koncentrace karboxylovych
kyselin ve vodni fédzi je pFfed nadévkovdnim vinylchloridu vel-
mi nizkd a pohybuje se v rozmezi 3 aZ 60 g/m? vodni féze.

PPi provozni polymeraci v autokldvu o objemu 42 o bylo

zjidténo nepravidelné kolisdni ndkterych vlasinosti a to nej-
Sastdji sypné hmotnosti, obdas poresity a zbytku na sité
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0,25 mm (8SN 643202), Bylo zji¥tdno, Ze hlavni p#iinou sni-
Yené reprodukovatelnosti je nerovnomérné ddvkovéni tak malé-
ho mno¥stvi karboxylovych kyselin a Ze je nutné dosdhnout do-
statedného rozptyleni t8chto kyselin ve vodni fézi. Podminkou
provozni spolehlivosti je koliséni sypné hmotnosti alespon
v 95 % varek mens{ jak % 20 g/L a alespon v 99 % vérek men3i
jek £ 30 g/L, odstrandni kolisdni poresity & zbytku na sité
0,25 mm. Byly zkouSeny rizné zplisoby dévkovéni karboxylovych -
kyselin, nap¥iklad ve vinylchloridu, jeko vodorozpustné soli
a jiné.

Jako nejlep8i byl nalezen postup, p¥i némZ ddvkovené ne-
nasycené karboxylové kyseliny obsahuji malé mnoZstvi v nich
rozpusténého tensidu nebo makromolekuldrnfiho emulgédtoru.

Phedmdtem vyndlezu je zplsob suspensni polymerace vinyl-
chloridu, p¥*i ni¥ je monomer dispeérgovédn ve vodni fdzi za p¥i-
davku inicidtort polymerasce, makromolekuldrnich emulgdtord
lyofilni povahy, soli karboxylovych kyselin s 8 aZ 30 uhliko-
vjmi atomy a alespoﬁ jednou nenasycenou vazbou s kationty
dvou a vicemocnyfch kovd, pridemZ tyto soli jsou vytvoieny in
situ v polymeradnim reaktoru a deldich p¥isad, pfi kterém se
uvedené karboxylové kyseliny s 8 aZ 30 uhlikovymi atomy a
alespon jednou nenasycenou vazbou ddvkuji do reaktoru spolu
s 0,1 a%¥ 15 hmotnostnimi %, vztaZeno na nenasycené kyseliny,
tensidu nebo makromolekuldrniho emulgdtoru, které jsou v téch-
to kyselindch rozpustné nebo jsou s nimi misitelné,

Vhodnymi tensidy, které jsou rozpustné v uvedenyeh kar-
boxylovych kyselindch, nebo jsou s nimi misitelné, jsou na-
pPiklad parcidlni estery glycerinu, sorbitolu a jinjeh vice-
funkénich alkohold s vyssimi mastnfmi kyselinami s 12 aZ 24
uhlfikovymi atomy, jejich etoxylované derivdty, kondensdty pro-
pylenoxydu s etylenoxydem, etoxylované derivdty vyssich mast-
njch kyselin a alkohold & podobné. Z makromolekuldrnich ne-
‘ionogennich emulgdtori jsou vhodné nap¥ikled nizkomolekuldr-
ni typy poly-N-vinylpyrrolidonu, hydroxlpropylcelulosy a po-
dobné, JjejichZ viskosite 5 %nfho roztoku je p#Fi 25 °C men91
ne%Z 0,05 Pa.S.
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Jek bylo uvedeno, koncentrace nerozpustnych soli nene-

sycenfch masinych kyselin potfebnéd pro pFipravu suspensniho
polyvinylchloridu s poresitou 0,1 aZ 0,4 ml/g je 5 aZ 100 g
na tunu vinylchloridu. To znamend, ¥e podle vyndlezu se ddv=-
kxuje s tdmito kyselinami maximdlnd jen 15 g tensidu nebo mak-
romolekuldrniho emulgdtoru ne tunu vinylchloridu. Toto mnoZ-
gtvi je tak nepatrné, Ze neovlivnuje p¥i suspensni polymeraci
morfologii $dstic. O0¥inek zndmych tensidl na morfologii &ds-
tic se projevi a lze zjistit p¥i koncentraci nejménsd pdtkrat
vy$si., P¥iznivy ddinek tensidd nebo makromolekuldrnich emulgd-
tort pridanych zémdrnd do nenasycenych karboxylovyeh kyselin
se projevuje predeviim p¥ed naddvkovénim monomeru, p¥i tvorbé
nerozpustnych soli téchto kyselin in situ. Zdmérny pridavek
malého mno¥stvi tensidu nebo makromolekuldrniho emulgdtoru do
nenasycenych karboxylovych kyselin podle vyndlezu md nadio dal-
81 vyhody. :

Usnednuje nejen jejich rovnomdrnou dispergaci i po pre-
chodném zastaveni michadla, asle zajisfuje jejich smfvéni vod-
ni fdzi se stén reaktoru, michadle, nardZek a z ddvkovaciho
potrubi, Zvlastni vyznam méd tato skutednost vzhledem k tomu,
%e se v reaktoru vytvd¥i po opakovanych polymeracich postupnd
ndlepy polymeru. |

P¥{davek tensidl nebo makromolekuldrnich emulgdtori nebo
sm¥si obou umoZnuje rychlou p¥ipravu vodnfech emulzi nenasyce-
nych karboxylovych kyselin mimo polymeralni autokldv a ddvko-
véni t8chto kyselin jako emulze. Jestlife se nenasycené karbo-
xylové kyseliny obsahujici tensid nebo makromolekuldrni emul-
gétor rozpusti ve vhodném rozpoustédle jako jsou nizkomoleku-
lérni alkoholy, ketony, uhlovodiky & podobné&, ziskaji se roz-
toky, které samovolné disperguji ve vodd a lze je ddvkovat
v proudu vodni fédze. ProtoZe Je moZné p¥ipravit emulze i samo-
emulgovatelné roztoky v Sirokém rozsahu koncentraci, zvysi se
podstatné presnost ddvkovdni a neni t¥ebe pouiivat komplikované
a na spolehlivy provoz nédrodné ddvkovaci zarizeni. S vyhodou
lze ddvkovdni emulzi nebo samoemulgovatelnych roztokd pouZit
p¥i pripravé nizko- a gtfedndporésnich polymeri, nebo p¥ i po-
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lymeraci v reaktorech o menSim objemu, fedy v p¥ipadech, kdy
ddvkovené mno¥stvi nenasycenych karboxylovych kyselin je ma-
16, men¥i ne¥ asi 0,5 kg na jednu vérku. 2v143% vyhodnd lze
ddvkovéni emulzi nebo gsamoemulgovatelnych roztokid pouiit v pri-
padech, kdy je Zddouci provdaddt spolehlivd malé zmény koncen-
traci, men3i neZ 5 g na tunu monomeru dévkovanych karboxylovych
kyselin, se zdmdrem optimalizovat vlastnosti polymeru.

Zv165% vyhodny je postup podle vyndlezu v piipadé nenasy-
cenyeh kerboxylovych kyselin ziskanych z rostlinnych olejd na-
p¥iklad sojového, slunelnicového, 1néného, repkoveho a jinych,
jejichZ bod téni je zpravidla vys88i nez 20 °c, P¥idavek neio-
nogennich tensidd nebo mekromolekuldrnich emulgdtord sniZuje
bod ténf a% o 10 °C, co¥ usnadhuje manipulaci s t3mito kyseli-
nemi, '

Egterové Sislo (GSN 580101) nenasycenyfch karboxylovych ky-
gelin zdvisi na zpisobu jejich piipravy z tukd a oleji a na
zpisobu isolace z reakdni smési. Mize byt znatelnd vyss3{ neZ
5. Je to v pFipadech, kdy% oleje nebo tuky nebyly dostatedéné
zmfdelndny, nebo kdyZ karboxylové kyseliny nebyly destilovany.
Pri¥inou zvysendho esterového ¥isla jsou zpravidlae monoglyce-
ridy. Bylo zji¥téno, Ze p¥i pou¥iti nenasycenych kerboxylovyech
kyselin s vy&Sim esterovym &islem se také, i kdy? v mens8i mi¥e
sniZuje reprodukovatelnost kvalitativaich parametri polyvinyl-
chloridu. Jestli¥e se vidak postupuje podle tohoto vyndlezu, hne-
p¥iznivy vliiv vysdiho esterového ¢isla je potladen a tak neni
zufovdn vybsr pou¥itelnyfch nenasycenych karboxylovych kyselin
optimédlnich vlastnosti.

Postup podle vyndlezu zajis%uje dosa¥eni poZadované repro-
dukovatelnosti kvelitativnich parametrl, takze koliséni sypné
hmotnosti je alespon v 95 % prlpadu mend{ ne¥ ¥ 20 g/L & ales-
pon v 99 % p¥ipadl mensi nei ¥ 30 g/L. Se stejnou jistotou jsou
dosahovény i ostatni kvelitativni parametry polymeru. Tim byla
vyznamne zlepSena provozni spolehlivost.

Podle vyndlezu se postupuje tak, Ze do p¥ipraveného poly-
mera¥niho reaktoru se naddvkuje pfedepsané mnoZstvi vody spolu
s vodnym roztokem mekromolekuldrnich emulgétorﬁ lyofilni pova-
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hy. Nenasycené kerboxylové kyseliny obsahujici 0,1 aZ 15 hmot-
nostnich % tensidu nebo makromolekuldrniho emulgédtoru nebo smés
obou se ddvkuji oddlend nebo v proudu vodni fize jako koncen=
trované smdsi nebo emulse nebo samoemulgovatelné roztoky. Dév-
kovéni nenasycenych karboxylovych kyselin lze provddét za mi-
chdni zejména v piipadd, kdyZ nejsou dédvkovédny v proudu vodni
féze. Po naddvkovédni nenasycenych karboxylovych kyselin se ddv-
kujf hydroxidy nebo kyslidniky dvou a vicemoenych kovi, inicid-
tory polymersce, antioxidanty, reguldtory pH a daldi sloZky.
P#i zastaveném michadle se zkontroluje vyska hladiny a reektor
se uzavie. Po inertizaci reaktoru bud evakuaci nebo promyvénim
dusikem nebo kombinaci obou postupt se naddvkuje za michdni vi-
nylchlorid. Vlastni polymerace se provddi podle p¥edepsaného re-
Zimu polymerace. Postup p¥i ddvkovdni lze modifikovat jednak
podle mnoZstvi technologického zarizeni, jednak podle vyrébé-
ného typu polymeru.

Uvedenéd priklady ukazuji vyhody postupu podle vyhélezu.
% v prikladech uvdddnéd jsou hmotnostni.

Priklad 1

Do polymeradniho reaktoru bylo za michédn{ naddvkovédno
18 ’ demineralizované vody a 450 litri 4 %niho vodného roz-
toku etertd celulosy. Po zkontrolovédni vysky hladiny bylo po-
stupnd naddvkovédno 0,6 kg nenasycenych karboxylovych kyselin
obsaZenych ve 1lnéném oleji v nichZ bylo rozpusténo 0,018 kg
sorbitanmonolaurdtu, 0,4 kg antioxidantu, 5 kg hydroxidu vé-
penatého, 16 litri 5 %niho peroxidu vodiku & 22 kg dicetyl-
perkarbondtu. Po uzaevieni reaktoru byla provedena inertizace
evakueci, proplichnut{ dusikem & opdtovnou evakuaci. Pak bylo
za michédni naddvkovédno 14 tun vinylchloridu. Dalsi vedeni po-
lymerace, to je vyhPdt{i a udrZfovéni na polymeradni teplotd
54 °Cc, provédd¥l automaticky ¥idfecf systém. V pribShu polyme-
race byla do reaktoru plynule doddvéna voda v mnoZstvi 500
litrd ze hodinu pro vyrovndni objemové kontrakce., Po poklesu
tlaku v reaktoru o 0,25 MPa byla polymerace pierudens odpus-
ténim monomeru, polymer byl odstfedén a ususen.
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Za stejnych podminek byla provedena série polymeraci.
7iskené polymery mdly K-hodnotu 70 ¥ 0,5, sypnou hmotnost
480 ¥ 20 g/L, zbytek na sit¥ 0,25 mm men3i ne¥ 0,2 %, dobu
absorpce 7 - 10 minut, poresitu 0,32 £ 0,02 ml/g (SN 643202).

Prikled 2

Do polymeradniho reaktoru bylo za michdni naddvkovdno
17 w deminerelizované vody & 400 litrd 4 %niho roztoku ete-
ri celulosy ve vodé. Ve 0,22 kg nenassycenych karboxylovyeh ky-
selin obsaZenych ve 1lnéném oleji bylo rozpudténo 0,012 kg eto-
xylovaného sorbitanmonooledtu a 0,002 kg hydroxipropylcelulo-
~ 8Ye Z tohoto roztoku byla mimo reaktor pFipravena 15 %ni vod-
ni emulze, kterd byla do reaktoru ddvkovdne v proudu vodni f4-
ze. Pak bylo postupné naddvkovano 0,9 kg eantioxidantu, 20 1lit-
ri 5 %niho peroxidu vodiku, 3,5 kg hydroxidu védpenatého, 7 kg
dimyristylperkarbondtu & 10 kg dilauroylperoxidu. Po uzavieni
reaktoru byla provedena inertizace a za michdni bylo nadévko-
véno 16 tun vinylchloridu. Polymeradni teplota byle 66 °c,
v pribéhu polymerace bylo plynule doddvdno do reaktoru 500
1litrd vody ze hodinu. Po skondéené polymeraci byl polymer od-
st¥eddn a usuden.

Byly provedeny srovndvaci polymerace a polymery analyso-
vény. K-hodnota byla 60 I 0,6, sypnd hmotnost 600 % 20 g/L,
zbytek na gité 0,25 mm men3{ ne¥ 0,4 %,poresite 0,11 - 0,14
ml/g. '

Prikled 3

Do polymeraéniho reaktoru bylo ddvkovino 17,6 o demine-
relizovaené vody a 430 1itrd 4 %nfho roztoku vodorozpustnych
eteri celulosy. V 0,35 kg kyseliny olejové technické bylo roz-
pusténo 0,016 kg etoxylovaného glycerindisteardtu, tato smds
byla rozpusténa v 1,4 litru etanolu a dévkovdns do reaktoru
v proudu vodni fdze, Pak bylo naddvkovdno 25 litrG 5 %niho
peroxidu vodiku, 4 kg hydroxidu vépenatého & 12 kg dicetyl-
perkarbondtu. Po uzavieni reaktoru byla provedens inertizace
a za michdni bylo naddvkovdno 13,5 tuny vinylchloridu. Poly-
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merace byla vedens pii teplotd 59 °C, v pribshu polymerace
byla plynule ddvkovéna do reaktoru voda v mnoZstvi 500 litxrd
z8 hodinu. Po skondené polymeraci byl polymer odstfedén a u-
susen. '

Polymery ze srovnivacich polymeraci byly analysovény.
K-hodnote byla 65 & 0,5, sypnd hmotnost 520 £ 20 g/L, dobe
absorpce 7 - 9 minut, zbytek na afté 0,25 mm mend{ neZ 0,2'%

e poresita 0,25 - 0,28 ml/g.

P¥iklad 4 .
Postupovalo se podle p¥ikladu 3, jen pFi rozpousténi ky-

seliny olejové nebyl pouZit etoxylovany glycerinsteardt a po

rozpusténi v etanolu bylo p¥iddno 3 g hydroxidu sodného roz-

pudténého v 50 ml vody, takZe se vytvorilo malé mno¥stvi sod-
ného mydla jako emulgdtoru.
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Zpﬁsob suspensni polymerace vinylchloridu, p¥i niZ je
monomer dispergovdn ve vodni fdzi za p¥idavku inicidtord po-
lymerace, makromolekuldrnich emulgdtori lyofilni povahy, so-
1i karboxylovych kyselin s 8 aZ 30 uhlikovymi atomy a ales-
pon jednou nenasycenou vazbou s kationty dvou & vicemocnych
kovi, pFidemZ tyto soli jsou vytvoreny in situ v polymeradnim
roztoku, & dal8ich p¥isad, vyznaleny tim, Ze uvedené karboxy-
lové kyseliny s 8 a%¥ 30 uhlikovymi atomy a alespon jednou pe-
nasycenou vazbou se ddvkuji do reaktoru spolu s 0,1 aZ 15
hmotnostnimi %, vztaZeno ne nenasycené kyseliny, tensidu ne-
bo mekromolekuldrniho emulgdtoru, které jsou v téchto kyseli-
nich rozpustné nebo jsou s nimi misitelné.
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