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Vyroba suspenznych kopolymérov vinyl-
chloridu so zmesou asponn dvoch alkénov Cs
az Cg, spravidla tiez za spolupdsobenia alka-
nov, pripadne navyse diénov, sa uskutociiuje
suspenznou kopolymerizaciou pri teplote 10
az 90 °C (40 az 65 °C) za iniciaéného ucinku
vopred pripravenych alebo ,,in situ® vytva-
ranych organickych peroxidov. Vhodnou zme-
sou alkénov, alkdnov a diénov C; az Cj je
frakcia C,-uhlovodikov z katalytického kra-
kovania vy88ich ropnych frakcii, najmi vsak
zvy$Skovs pyrolyzna C,-frakcia, prakticky po
oddeleni 1,3-butadiénu, prip. i izobuténu,
S vinylchloridom sa kopolymerizuje propén,
izobutén, 1-butén i cis-2-butén a trans-2-bu-
tén.
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Vyndlez sa tyka vyroby suspenznych ko-
polymérov vinylchloridu s olefinicky nena-
sytenymi uhlovodikmi C; aZz C; ako ko-
monomérmi na beznych polymerizaénych
zariadeniach, s vyuZitim technicky dostup-
nych zmesi alkénov a pripadne i diénov
s roznou polohou dvojitej vdzby v molekule.

Je zname, Ze priemyselné uplatnenie méa
kopolymerizacia vinylchloridu s etylénom
(V. Brit. pat. 1 339 182) a propénom [Jap. pat.
7236022 (1972), 7231 700 (1972) a 7316 715
(1973); NDR pat. 111385 a izraelsky pat.
31 519]. V pripade etylénu ako komonoméru,
vzhladom na jeho nizku kriticku teplotu je
vSak zapotreby pomerne vysoky tlak, ako
o tom sveddia aj vysledky §tudia vplyvu tla-
ku na kopolymerizaciu vinylchloridu s etylé-
nom [Burkhart R. D., Zutty N. L.: J. Polym.
Sci. A 1, 1137 (1963); Duntov F. I a kol.:
Vysokomol. soed. A 9, 1920 (1967); Erusa-
limski B. L. a kol.: Makromol. Chem. 104, 288
(1967)]. Pritom navy$e vlastni kopolymeriza-
ciu komplikuje niZz§ia selektivita etylénu.
Inak kopolyméry vinylchloridu s etylénom
sa dobre spracovavajl, maju zvySenu razovu
pevnost, pri¢om teplota skelného prechodu
i pevnost v tahu je blizka k PVC (V. Brit. pat.
1107145; 1110147 a 1123 751). V pripade
kopolymerizacie vinylchloridu s propénom
v8ak so vzrastajucou dobou kopolymerizacie,
s konverziou vzrasti celkovy tlak v autokla-
ve. Suvisi to aj so skutoénostou, Ze vinyl-
chlorid vstupuje do polymérneho retazca
rychlejSie neZ propén, ¢im sa pocas kopoly-
merizécie obsah propénu v zmesi monomérov
zvySuje [Buening R.-a kol.; Angew. Makro-
mol. Chem. 25, 27 (1972); Ulbricht J., Wolf
K. F.: Plaste und Kautsch. 22, 559 (1975);
Langsam M.: J. Appl. Polym. Sci. 4, 21, 1057
(1977)]. Nepriaznivym dosledkom moézu byt
preto obmedzené moZnosti pouZitia polyme-
rizatného zariadenia, tlakove dimenzované-
ho na homopolymerizaciu vinylchloridu, teda
nizsi tlak neZ je zapotreby na jeho kopoly-
merizaciu s propénom do vysokého stupna
konverzie. Pri nizkych koncentracidch pro-
pénu vo vychodiskove] zmesi monomérov
dosahuje celkovy tlak maxima v okamihu
vycCerpania kvapalnej fazy vinylchloridu. Vy-
nikajuce tokové a vObec spracovatelské
vlastnosti, zvlast suspenzného kopolyméru
vinylchloridu s propénom, su viak zrejmé
[Heiberger C. A. a kol.: Polym. Eng. Sci. 9,
445 (1969); Fujiyama M. a kol.: Kobunshi
Ronbunshu 32, 7, 418 (1975); Macho V. a kol.:
NDR pat. 142 198 (1980)]. Podobné prednosti
ma aj suspenzny kopolymér vinylchloridu
s izobuténom [(Bayer AG): franc. pat.
1524 569, V. Brit. pat. 1115 685; Macho V.
a kol.: NDR pat. 142 198], ako aj ternarneho
kopolyméru vinylchloridu s propénom a izo-
buténom [Grzywa E. a kol.: pat. PLR 82 928
(1976)]. Ich vyroba si vSak vyzaduje cCisté a
izolované komonoméry. RieSenim je aj sus-
penzny kopolymér vinylchloridu s mono-
izoolefinom, pripraveny suspenznou kopoly-
merizaciou vinylchloridu s monoizoolefinom
za pritomnosti anorganickych soli, ktoré zlep-

$uju granulometriu kopolyméru (Heldsworth
R. S. a kol.: USA pat. 3 063 977). I tento spb-
sob si vyzaduje izolované monoizoolefiny.
Naproti tomu dal$i spésob (Chatelain J.: NSR
pat. 1 910 984) sice vyuziva zmesi alkénov C,
aZz C,; ale len na blokovu kopolymerizaciu.
Pritom blokova kopolymerizéciu vinylchlo-
ridu s etylénom i dal§imi olefinmi je moZné
iniciovat aj organokovovymi Ziegler—Natto-
vymi systémami [Jap. pat. 7236 022 (1972)].
Napokon podla dalSieho sposobu (franc. pat.
2101112) sa kopolymerizuje vinylchlorid
s dal$imi jednotlivymi vinylovymi komono-
mérmi, ako styrénom, alfa-metylstyrénom,
p-metylstyrénom, s cyklopentadiénom is jed-
notlivymi l-alkénmi C, az Cg Nevyhodou je
potreba nielen rafinovanych, ale aj izolova-
nych jednotlivych komonomérov. Okrem toho
vinylchlorid velmi fazko a len v nepatrnej
miere kopolymerizuje so styrénom.

Avsak sposob podla tohto vynalezu vyuZi-
va prednosti znamych postupov vyroby ko-
polymérov vinylchloridu s alkénmi a navyse
rie8i uvedené problémy, pri¢om vyuZiva tech-
nicky dostupné zmesi alkénov, alkdnov a pri-
padne tieZ diénov.

Podla tohto vynalezu sa spOsob vyroby
suspenznych kopolymérov vinylchloridu s ole-
finicky nenasytenymi uhlovodikmi s 3 aZ 5
atémami uhlika a/alebo modifikovaného sus-
penzného polyvinylchloridu, volnoradikalo-
vou suspenznou kopolymeriziciou pri teplote
10 az 90 °C, za pouzitia radikalotvorného ini-
ciadtora vytvaraného in situ a/alebo vopred
pripraveného, a pomocnych latok, ako ochran-
nych koloidov, zvla$t dispergétorov, stabiliza-
torov, pripadne reguldtorov pH prostredia,
uskutodtiuje tak, Ze vinylchlorid sa suspenz-
ne kopolymerizuje so zmesou asport dvoch
alkénov s 3 az 5 atomami uhlika, spravidla
za spolupdsobenia tiez alkdnov, pripadne na-
vySe primesi diénov, s vyhodou s alkénmi
C,-frakcie z produktov katalytického krako-
vania uhlovodikov a/alebo s alkénmi zvys-
kovej pyrolyznej C,-frakcie, pridanych do
prostredia kopolymerizéicie jednorazove alebo
postupne v mnoZstve 0,05 aZ 359, s vyho-
dou 1 az 109, poditané na hmotnost vinyl-
chloridu.

Spbdsob podla tohto vynalezu je Iahko usku-
totnitelny na beZnom zariadeni suspenznej
homopolymerizacie vinylchloridu, lebo celko-
vy pretlak za optimalnych teplotnych pod-
mienok kopolymerizicie neprestipi hodnotu
1 MPa. Dalou vyhodou je surovinova do-
stupnost — odpadd potreba energii i za-
riadeni na izoldciu individuédlnych alkénov.
NavySe, najmi v pripade pouzitia volnora-
dikdlovych iniciaénych systémov vytvara-
nych ,in situ“ sa dostdvaju jemné praskovi-
té kopolyméry a v neposlednom rade je
moZné hlavne vplyvom rdznych mnoZstiev
komonomérov dobre regulovat priemernu
molekulovi hmotnost kopolymérov, a tym
tokové a ostatné kvalitativne a vobec spra-
covatelské vlastnosti kopolymérov. Napokon,
vyhodou spbsobu podla tohto vyndlezu je
tiez skutocnost, Ze pri pouziti komonomérov




C3 az C5 pod 1 Y%, najmé vsak v rozsahu 0,1
az 0,7 ,, poéitané na hmotnost vinylchloridu,
sa takéto primesi zretelnejSie neprejavia
v zniZeni rychlosti polymerizdcie a ani vo
vyraznejSom zniZeni K hodnoty. Dostane sa
tak v podstate homopolymérny suspenzny
PVC. Ale jeho morfologické a dalSie fyzi-
kalno-chemické a mechanické vlastnosti,
~ charakterizované vcelku spracovateInostou,
1i8ia sa od zrovnateIného suspenzného PVC

o podobnej K hodrnote. Dostdva sa tak akysi-

modifikovany suspenzny PVC.

Pri vyrobe suspenznych kopolymérov vi-
nylchloridu sa méze menit vodny modul v §i~
rokych hraniciach. Ako volnoradikdlové ini-
cidtory prichadzaju do uvahy predovSetkym
jednotlivé organické peroxidy a ich zmesi,
ako dilauroylperoxid, dibenzoylperoxid, di-
cetylperoxid, dioktanoylperoxid, terc-butyl-
‘peroxypivalat, dialkylperoxydikarbonaty, ako
diizopropylperoxydikarbonat, dietylperoxydi-
karbonat, dibutylperoxydikarbonét, di-2-etyl-
hexyl-peroxydikarbonat, dicetylperoxydikar-
bonat ap., alkylarylperoxydikarbonaty, al-
kylcyklohexylperoxydikarbonaty i dalSie
zmesné a zmieSané organické peroxidy (&s.
aut. osveddenie 175908), acetylcyklohexyl-
sulfonylperoxid, organické hydroperoxidy
i zndme redox — systémy a radikéalové ini-
ciatory. Pritom rad individudlnych a zmes-
nych organickych peroxidov mozno vytvarat
,in situ“ a vychodiskovych surovin, napr.
podla ¢&s. autorskych osvedéeni 155 867,
155 868, 155869, 163502, 171 356, 170 326,
172 673 a 175 738.

K pomocnym latkam rdtame ochranné ko-
loidy, z nich zvla$t zname dispergatory, ku
ktorym patri parcidlne zmydelneny polyvi-
nylacetat, polyvinylalkohol, étery celulézy,
alkylhydroxyalkylétery, hydroxyalkylétery,
polyakrylamid, propoxylované a etoxylované
polyoly, neiénové tenzidy. K pomocnym lat-
kam patria tieZ parcidlne esterifikované dioly
aZ polyoly, parcidlne zmydelnené tuky, vyssie
~ mastné nasytené i nenasytené alkoholy, este-
ry vy$$ich mastnych kyselin a parcidlne éte-
rifikované dioly aZ polyoly, ako aj samotny
polyol, napr. monopentaerytritol, dipentaery-
tritol. K pomocnym latkam patria tieZ regu-
latory mol. hmotnosti, potom stabilizatory
jednak prostredia kopolymerizacie, jednak
stability vyrobenych kopolymérov, ako napr,
rézne organické a anorganické antioxydanty
a vbbec redukujice sa latky.

Suspenzni kopolymerizacia vinylchloridu
sa uskutociiuje aspont s dvomi alkénmi Cy aZ
C;, spravidla za spolupdsobenia alkénov Cj
az C;, ako propdnu, n-buténu, izobutdnu, n-
pentanu, izopentinu, menej pravdepodobny,
ale pristupny je cyklopropan ap. Z primesi
diénov st to najcastejsie alén, 1,3-butadién,
1,2-butadién, cyklopentadién, izoprén a pipe-
rylény. Z technicko-ekonomického hladiska
viak najvhodnejdie je aplikovat zmesi uhlo-
vodikov C,-frakcie z katalytického krakova-
nia, pripadne hydrokrakovania vys$ich rop-
nych frakcii, najmé vSak zvySkovu pyrolyz-
nu C,-frakciu, t. j. spravidla v podstate zba-

venu 1,3-butadiénu a pripadne aj izobuténu.
Taka sa obvykle ziskava po rafinicii a izola-
cii 1,3-butadiénu z pyrolyznej C;-frakcie,
z ktorej navyse sa moZe este vyizolovat aspon
podstatna ¢ast izobuténu. Takto ziskana zvys-
kova C,-frakcia je vSak eSte vhodnou zmesou
komonomérov aj pre suspenznu kopolymeri-
zéciu s vinylchloridom.

Monomér a komonoméry sa do prostredia
kopolymerizicie mdZu naddvkovat jednora-
zove alebo po dastiach podas kopolymeriza-
cie. Na konci kopolymerizicie sa suspenzia
kopolyméru modze stabilizovat zndmymi po-
stupmi.

Neskonvertované monoméry, resp. komo-
noméry sa zo suspenzie kopolyméru odply-
nuju a odvadzaju sa na regeneraciu ¢i dalSie
vyuZitie alebo na spalovanie.

Dalsie podrobnosti spésobu, ako aj vyhody
su zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do autoklavu z nehrdzavejlcej ocele o ob-
jeme 5 dm3, opatreného duplikdtorom, kotvo-
vym mieSadlom, manometrom a prisluSnym
zariadenim, sa nadavkuje 2000 g destilovanej
vody, dalej 210 g vodného roztoku metyl-
hydroxypropylcelulézy (Methocel F 50)
o konc. 19, hmot. a 4 g dicetylperoxydikar-
bonatu (Perkadox 24). Po uzavreti autoklavu
a odstraneni vzduchu sa spusti mieSadlo a
nadavkuje sa 70 g zvySkovej pyrolyznej C;~
frakcie, tohto zloZenia (v 9/, hmot.): 0,23 pro-
panu; 0,49 propénu; 3,29 izobutnu; 1,11 izo-
buténu; 34,88 n-biitanu; 28,75 1-buténu; 8,45
cis-2-buténu; 21,0 trans-2-buténu a 1,9 izo-
pentanu. Potom sa nadavkuje 1300 g vinyl-
chloridu. Nato sa obsah autoklavu za neusta-
leho mie$ania vyhreje na teplotu 50 °C, ktora
sa udrzuje s presnostou =+ 0,5 °C pocas 12 h.
Potom sa obsah autoklavu schladi na 20 °C,
nezreagované monoméry sa odplynia a vedu
na regeneraciu alebo spalovanie. Suspenzia
kopolymérov sa odfiltruje, na filtri sa trikrat
premyje destilovanou vodou a potom vysusi
v teplovzdu$nej susiarni pri teplote 52 °C do
kongtantnej hmotnosti. Ziskany kopolymér sa
zZvazi a analyzuje. Hmotnost kopolyméru je
760 g, ktorého K hodnota je 57,1. Obsah chlé-
ru v kopolymére je 55,24 9/, hmot., ¢o odpo-
veda mnoZstvu 2,1 %, zakopolymerizovanych
alkénov, pri¢om sa v tomto i v dalSich pri-
kladoch zohladiiuje obsah vlhkosti, zvyskov
inicidtorov a monomérov v kopolymére.

Priklad 2

Pracuje sa s vyuzitim autoklavu a postupu
Specifikovaného v priklade 1. Nasadu do au-
toklavu tvori 2000 g destilovane] vody, 260 g
vodného roztoku metylhydroxypropyleeluld-
zy, 4 g dicetylperoxydikarbonétu, 40 g zvys-
kovej pyrolyznej C;-frakcie Specifikovanej
v priklade 1 a 1300 g vinylchloridu. Pri teplo-
te kopolymerizacie 50 1 0,5 °C pocas 11%/3 h
sa ziska 902 g kopolyméru o K hodnote 59,6
a obsahu chléru 55,62 %, hmot., &0 odpoveda



obsahu 1,59, hmot. zakopolymerizovanych
alkénov.

Priklad 3

Do autoklavu z nehrdzavejucej ocele o ob-
jeme 50 dm3, opatreného podobne, ako o ob-
jeme 5 dm?3 v priklade 1, prisluSnym zariade-
nim, sa nadavkuje 22 000 g destilovanej vody,
1300 g vodného roztoku metylhydroxypropyl-
celulozy o konc. 19, hmot., 52 g xylénové-
ho roztoku di-2-etylhexylperoxydikarbonatu
o konec. 509, hmot., pripraveného z chlér-
mravéanu 2-etylhexylnatého, peroxidu vodi-
ka a hydroxidu sodného podla ¢s. aut. osved-
¢enia 175908. Po wuzavreti a odstraneni
vzduchu z autokldvu sa pridd 396 g zmesi Cy
az Cy uhlovodikov tohto zloZenia (%, hmot.):
propanu s oxidom uhliéitym 0,70; propénu
0,68; izobutdnu 5,59; izobuténu 0,1; n-buténu
29,54; cis-2-buténu 6,23; 1,3-butadiénu 0,1;
trans-2-buténu 17,11; 1-buténu 37,47; izopen-
tanu 1,95; izopenténu 0,4 a napokon 8000 g
vinylchloridu. Autoklav sa vyhreje teplou
vodou cirkulujicou v plasti autoklavu na
52°C a pri tejto teplote udrZovanej s pres-
nostou + 0,5 °C za neustdleho mie$ania (200
obr. mieSadla/min) pocas 12 h. Potom sa ob-
sah autokldvu schladi a nezreagované mono-
meéry sa odvedu na spdlenie. Neskonvertova-
né uhlovodiky maju iné zlozenie neZ pouzité
do nésady, ¢o suvisi s vyreagovanim alkénov
a 1,3-butadiénu, ako aj s ich réznou reaktivi~
tou. Tak propanu s oxidom uhliditym su
2,87 % hmot.; propénu 0,3 %, hmot.; izobu-
ténu 0,03 9; izobutanu 13 %, hmot.; n-butanu
34,2 9y hmot.; 1-buténu 31,19, hmot.; 1,3-
butadiénu 0,0 %,; cis-2-buténu 3,7 %, a trans-
-2-buténu 13,7 %, hmot. Z tychto vysledkov
vidno, Ze kopolymerizovali nielen 1l-alkény
a diény, teda konkrétne propén, 1,3-butadién
a 1-butén, ale aj 2-butény a z nich rychlej-
Sie cis-2-butén.

Produkt sa odfiltruje, trikrat premyje de-
stilovanou vodou, vysusi za zniZeného tlaku
pri teplote 50°C a zvazi. Ziska sa 5,95 kg
kopolymérov o K hodnote 53,7 a obsahu chls-
ru 55,19, hmot., ¢o odpovedd 2,59, hmot.
zakopolymerizovanych alkénov. Sypn4 hmot-
nost prasku kopolymérov je 655 g.dm3 a

jeho distribicia podla zrnenia takéto: zrne-
nie 0,25 mm 2,4 %,; zrnenie 0,20 mm 16,0 %,;
zrnenie 0,18 mm 8,0 %,; zrnenie 0,10 mm
47,6 %; zrnenie 0,063 mm 12,49, a zrnenie
< 0,063 mm 13,6 %,

Priklad 4

Do autoklavu o objeme 50 dm3 $pecifiko-
vaného v priklade 3 sa nadavkuje 24 kg desti-
lovanej vody, 2,8 kg vodného roztoku metyl-
hydropropylcelulézy o kone. 1 %, hmot., 27 g
dilauroylperoxidu a 27 g bis-(4-terc-butyl-
cyklohexylperoxykarbonatu), 12,1 kg vinyl-
chloridu a 0,5 kg zmesi C; — C5 uhlovodikov,
pozostavajucej (v %y hmot.) z 80 9, izobuténu
6,5 % izobutdnu, 3,99, cis-2-buténu, 8,29,
trans-2-buténu a 7,9 9, pentanov. Kopolyme-
rizdcia sa uskutoéiiuje pri teplote 50 4 0,5 °C
pocas 20 h. Ziska sa 8,75 kg pra§kového kopo-
lyméru o K hodnote 50,8 a obsahu chléru
54,6 % hmot., o odpoveds 3,2 9, hmot. zako-
polymerizovanych alkénov.

Priklad 5

Do autokldvu o objeme 50 dm3 $pecifiko-
vaného v priklade 3 sa nadavkuje podobne
ako v priklade 4 24 kg destilovanej vody,
2,3 kg vodného roztoku metylhydroxypropyl-
celulézy o kone. 1 %, hmot. a 0,4 kg vodného
roztoku hydroxypropylcelulézy o konc. 19,
hmot. a 0,1 kg vodného roztoku hydroxyetyl-
celulézy o kone. 19, hmot. Potom za miesa-
nia sa prid4 277 g vodného roztoku peroxidu
vodika o kone. 3%, hmot. a 48,5 g vodného
roztoku hydroxidu sodného o konc. 409,
hmot. K tomu sucasne 33,5 g chlérmravéanu
izopropylnatého o konc. 96 9%, a 32,3 g benz-
oylchloridu o kone. 97 %,. Dalej po odstrane-
ni vzduchu sa vovedie 12,1 kg vinylchloridu
a 0,56 kg zmesi C, az Cs uhlovodikov $peci-
fikovanej v priklade 4. Kopolymerizicia sa
uskutoéniuje pri teplote 50 4 0,5°C pocas
20 h. Ziska sa 8,9 kg jemného praskového
kopolyméru o K hodnote 50,8 a obsahu chlé-
ru 54,6 % hmot., & odpoveds max. 3,29
hmot. zakopolymerizovanych alkénov. Pra-
chového podielu kopolymérov zrnenia pod
0,063 je az 56 %/,.

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby suspenznych kopolymérov
vinylchloridu s olefinicky nenasytenymi
uhlovodikmi s 3 aZ 5 atémami uhlika a/alebo
modifikovaného suspenzného polyvinylchlo-
ridu, volnoradikalovou suspenznou kopoly-
meriziciou pri teplote 10 az 90 °C, za pouZi-
tia radikalotvorného iniciatora vytvaraného
,»in situ“ a/alebo vopred pripraveného, a po-
mocnych latok, ako ochrannych koloidov,
zv1a§t dispergatorov, stabilizatorov, pripad-
ne regulatorov pH prostredia, vyznadéuju-
ci sa tym, Ze vinylchlorid sa suspenzne

Vytladili TSNP, n. p., Martin

kopolymerizuje so zmesou aspoit dvoch al-
kénov s 3 aZ 5 atomami uhlika, spravidla za
spolupdsobenia tieZ alkdnov, pripadne navy-
8e primesi diénov, s vyhodou s alkénmi C;-
frakcie z produktov katalytického krakova-
nia uhlovodikov a/alebo s alkénmi zvyskovej
pyrolyznej C,-frakcie, pridanych do prostre-
dia kopolymerizicie jednordzove alebo po-
stupne v mnoZstve 0,05 az 35 %, s vyhodou
1 az 10 %, poéitané na hmotnost vinylchlo-
ridu,

Cena Kés 2,40
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