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(54) ’ Zpusob suspenzni polymerace vinylchioridu

(57) Zpusob suspenzni polymerace vinyl-
chloridu nebo monomerni smési obsahujfci
vice neZ 50 § hmot. vinylchloridu ve vodném
prostfedi za pIftomnosti radikdlového poly-
mera&niho inicidtoru rozpustného v monomeru
a zesifovaného kopolymeru obsahujicfho
karboxyskupiny a neiontového povrchové aktiv-
nfho &inidla spo&ivéd ve smichdni vodného
prostfedf s 0,01 a¥ 2 dfly hmot. zesifova-
ného kopolymeru rozpusiného ve vod& poly-
merovatelné nenasycené karboxylové kyseliny
a sifovadla, na 100 dfld hmot. vinylchloridu
nebo monomernfi smési. Sitovadlo m& vzorec

CH2=CR-CH2+———O-CH2-CH2—+-E—+O-CH2-CHMe+7;-
+——-—O—CH2-CHEt+—;~O-CH2-CR=CH2 (1),

kde Me je methylovd skupina, Et je ethylové
skupina, R je atom vodiku nebo methylov4
skupina a p, g a r je nula nebo kladné
&i{slo, s podminkou, %e p + q + r je kladné
&fslo nepfesahujici 500. Uvedenym zplisobem
se zabrénif usazovdni inkrustac{ polymeru

na povrchu st&n reaktoru.
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Vyndlez se tykd zlepSeného zplsobu suspenzni polymerace vinylchloridu ve vodném pro-
st¥ed{, p¥i kterém nedochdzf ke tvorbé& inkrustac{ polymeru na vnit¥nich sténédch poly-
mera&niho reaktoru a povrchu mfchadla a jinych &&stech p¥ichdzejicich do styku s monomerem
b&hem polymera&ni reakce.

Nen{ nutné konstantovat, Ze nejrozi{¥en&jSim zplsobem polymerace vinylchloridu nebo
monomerni sm&si sestdvajic{ pfevdin& z vinylchloridu je suspenzni polymerace monomeru
nebo monomerni sm&si ve vodném prost¥ed{ za p¥itomnosti polymeranfiho inicidtoru rozpustné-
ho v monomeru. Jak je dobte zndmo, jednim z véZingch problémi p¥i suspenzni polymeraci
vinylchloridu nebo podobného monomeru je usazovdni inkrustaci polymeru na vnit¥nfich st&ndch
polymera&nfiho reaktoru a povrchu michadla a jinych &&sti p¥ichézejicich do styku s monomerem
b&hem polymeradni reakce. Kdy? se vnit¥ni st&ny polymeradniho reaktoru pokryji usazenymi
inkrustacemi polymeru, chladici kapacita polymeradniho reaktoru se zna&n& sniff, coZ mé
za nésledek sniZenf{ produktivity. Inkrustace polymeru odpaddvajici{ ze st&n reaktoru se
pfipadn& smichaji s polymernim produktem, coZ vede ke sniZfeni{ jakosti. Kromé& toho se mus{i
polymernf inkrustace usazené na povrchu odstranit, aby se mohla p¥ipravit dalsf{ védrka
polymerace, co% vyZfaduje velmi mnoho prédce a &asu, a toto &i¥t&ni reaktoru je spojeno
s velmi z4va%nym problémem ohroZeni zdravi pracovnikd nédsledkem toxicity vinylchloridu
absorbovaného v polymernich inkrustacich ve zna¢né& velkém mnoZstvi.

Jednim ze zplsobfi jak zabrdnit usazovAdni inkrustac{ polymeru p¥i suspenzni polymeraci
vinylchloridu spo&fivd v tom, %e se st&ny reaktoru opat¥{ povlakem ur&itgych sloudenin,
které nejsou ndchylné k usazovdni inkrustaci{ polymeru. Byly navrZeny rhzné povlakové materidly
jako aminy, chinony, aldehydy a podobn&, barviva a pigmenty, reakdni produkty poldrni
organické sloudeniny nebo barviva s kovovou solf, sm&si elektronového donoru a akceptoru,
anorganické soli nebo komplexnf slouZeniny a dalsf.

Krom& vyse uvedenych zpisobd spodfvajicich v povle¥eni st&n reaktoru ochrannou vrstvou
byly udindny pokusy snifit usazovan{ inkrustaci polymeru modifikac{ slofenf{ polymerni
smé&si uvdddné do polymera®nfho reaktoru. Nap¥iklad japonsky patent Kohyo 57-5 000 614 a
57- 500 650 uvAddi zpisob, p¥i kterém se do vodného prostfedi{ pro suspensni polymeraci
vinylchloridu p¥imisi disperga®ni ¥inidlo, ktergym je ve vod¥ nerozpustny zesifovany polymer
pripraveny polymerac{ akrylové kyseliny a zesftovatelného monomeru jako alkylpentaerytritu,
allylsachardzy a podobn&. Tento zptsob neni vZak zcela uspokojivy vzhledem k nizké G¥innosti
zpisobu k zabrén&ni usazovéni inkrustac{ polymeru.

Je proto tkolem vynédlezu zajistit nov§y a vhodny zplsob suspensni polymerace vinyl-
chloridu ve vodném prost¥edf, p¥i kterém nedochdzi bud vibec, nebo jen v malé mi¥e k usazovi-
n{ inkrustaci{ polymeru na rdzném povrchu p¥ichdzejicim do styku s monomerem b&hem polymerad-
ni reakce.

Dal¥im dkolem vyndlezu je zlep¥it suspensni{ polymeraci vinylchloridu, kdy se miZe
mno%stvi inkrustac{ polymeru usazenych na st&ndch reaktoru znadn& snifit smichdnim vodného
polymera&niho prost¥edf s uréitou p¥isadou.

P¥edm&tem vyndlezu je zpisob suspenzni polymerace vinylchloridu nebo monomerni smési
obsahujfci vice ne# 50 % hmot. vinylchloridu ve vodném prostfed{ za p¥{tomnosti radikdlové-
ho polymera®niho inicidtoru rozpustného v monomeru a zesifovaného kopolymeru obsahujiciho
karboxyskupiny a neiontového povrchov& aktivnfho &inidla, ktery se vyznauje tim, Ze se
vodné prostfedf smichd v 0,01 a% 2 dfly hmot. zesifovaného kopolymeru rozpustného ve vodé&
polymerovatelné nenasycené karboxylové kyseliny a sifovadla vyjdd¥eného obecnym vzorcem

CH2=CR-CH2+———0-CH2-CH2+——§—+O-CHZ-CHMe+——E—+O-CH2-CHEt+—;——O-CH2-CR=CH2, e (1)
kde Me je methylovd skupina, Et je ethylovd skupina, R je atom vodiku nebo methylovd skupina

a p, 9 a r je nula nebo kladné &islo, s podminkou, e p + g + r je kladné &islo nep¥esahu-
jici 500, na 100 df1d hmot. vinylchloridu nebo monomerni smé&si.
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VySe uvedend polymerovatelnd nenasycend karboxylovd Kyselina je obvykle akrylovd
kyselina a sitovadlem vyjddf¥enym obecnym vzorcem I je obvykle bisallyl nebo bismethallylether
diethylenglykolu.

Jak vyplyvd z vySe uvedeného popisu, spolivé zlepSeni podle vynélezu v p¥idani urditého
zesitovaného kopolymeru rozpustného ve vod& k vodnému polymeradnimu prost¥edi. Kopolymer
se z{skd kopolymerac{ polymerovatelné nenasycené karboxylové kyseliny a sifovadla obecného
vzorce I, kde ka#dy symbol md vySe uvedeny vyznam. KaZdy index p, q a r je nula nebo kladné
¢islo podle definice, ackoliv mGZe také byt jako prum&rnd hodnota zlomkem.

P¥{kladem sifovadla vzorce I je diethylenglykolbisallylether, tj. sloufenina vzorce I,

1

kde R je atom vodfku, p =2, g = 0 a 0; diethylenglykolbismethallylether, tj. sloulenina

vzorce I, kde R je methylova skupina, =2, qg=0ar = 0; sloudenina vzorce I, kde R je
methylovd skupina, p = 4,5 v pruméru =0 a r = 0; slouCenina vzorce I, kde R je atom
vodiku, p = 8, 9 = 2,6 v priméru a r

q = 17 a r = 0; sloudenina vzorce I, kde R je methylovd skupina, p = 0, g = 2,6 v praméru

1 a v R

0; sloudenina vzorce I, kde R je atom vodiku, p = 0,

ar = 0; a podobn&. Tato sitovadla se mohou pouZit bud jednotlivé nebo v kombinaci dvou

nebo vice druhll podle potfeby.

P¥ikladem polymerovatelné nenasycené karboxylové kyseliny je kyselina akrylovd, methakry-
lov4, itakonovd, chlorakrylovd, kyanakrylovd, alfa-fenylakrylovéd, alfa-benzylakrylova,
krotonov&, maleinovéd, fumarovd, sorbovd a podobn&. Tyto polymerovatelné karboxylové kyseliny
se mohou.poufit bud jednotlivé nebo jako sm&si dvou nebo vice druhl podle pot¥eby.

sitovadlo obecného vzorce I se kopolymeruje s nenasycenou karboxylovou kyselinou
v mno¥stvi 0,05 a%¥ 10 d{1G hmot. nebo s vyhodou 0,5 a% 5 4114 hmot. na 100 d{ildG hmot.
nenasycené karboxylové kyseliny. Kdy%Z je mnoZstvi sffovadla men3{ ne¥ vySe uvedeno, je
stupeh zesfitdnf{ vysledndho kopolymeru p¥ili¥ maly, takZe ¥4dany Glinek zabrénéni usazovadni
polymernich inkrustacf midZe byt nedostatednym, zatimco kopolymer p¥ipraveny s p¥ili¥ velkym
mnoZstvim sifovadla neni ji% rozpustny ve vodé ndsledkem nadm&rného stupné& zesit&ni, takie
takovy kopolymer neni vhodny pro pouZiti podle vyndlezu.

Je podstatné, Ze se vy3e popsany zesifovany kopolymer rozpustny ve vod¥ ptidéd do
vodného polymera&niho prost¥edf v kombinaci s neiontovym povrchové aktivnim ¢inidlem.
P¥{kladem neiontového povrchov& aktivniho &inidla vhodného podle vyndlezu jsou polyoxyethylen-
alkylethery, polyoxyethylenalkylfenylethery, polyoxyethylenpolystyrylfenylethery, polyoxy-
ethylenpolyoxypropylenové blokové kopolymery, parcidlni estery glycerinu s mastnou kyseli-
nou, parcidlni estery sorbitanu s mastnou kyselinou, parcidlnf estery pentaerytritolu
s mastnou kyselinou, monoestery propylénglykolu s mastnou kyselinou, parcidlni estery
sachardzy s mastnou kyselinou, parciélni estery polyoxyethylensorbitanu s mastnou kyselinou,
parcidlni estery polyoxyethylensorbitu s mastnou kyselinou, parcidlni estery polyoxyethylen-
glycerinu s mastnou kyselinou, estery mastné kyseliny polyethylenglykdlu, parcidlni estery
polyglycerinu s mastnou kyselinou, polyoxyethylenové adukty ricinového oleje, diethanol-
amidy mastné kyseliny, N,N-bis/2-hydroxyalkyl/aminy, polyoxyethylenalkylaminy, estery
mastné kyseliny triethanolaminu, trialkylaminoxidy a podobn&. Tato neiontové& povrchové
aktivni &inidla se mohou pou%it bud jednotliv& nebo jako sm&s dvou nebo vice druhll podle

pot¥eby.

Mno#stvi zesifovaného kopolymeru rozpustného ve vodé a neiontového povrchové aktivniho
&inidla p¥idané do vodného polymeradnfho prosttedf je v roazmezi 0,01 a¥ 2 dild hmot. nebo
s vyhodou 0,02 a% 0,5 dflu hmot. pro prvnf slofku a v rozmezi 0,005 a% 1 dflu hmot. nebo
s v¢hodou 0,01 a% 0,5 dilu hmat. pro druhou sloZku na 100 dfl4 hmot. vinylchloridu nebo
monomerni smési dispergované ve vodném prostfedi. Tato mnoZstvi jsou ddleZitd proto, aby
se monomer dispergoval ve vodném prost¥edf ve form& velice jemngch kapifek majicich velkou
stdlost, cof m4 za ndsledek malé usazovéni inkrustaci polymeru b&hem polymera&ni reakce.
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Je samoz¥ejm& moZné, Ze se vyZe popsany zpisob podle vyndlezu miZe provad&t pro utin-
n&j8{ zabrandn{ usazovdni inkrustaci{ polymeru ve spojeni s obvyklou metodou, p¥i které
se povrch st&n reaktoru a jinych &&sti opat¥f{ ochrannou vrstvou. Vhodné povlakové sm&si
zahrnuj{ takové, které jsou popsény v japonskgch patentnich spisech 45-30 343, 45-30 835,
56-5 442, 56-5 443, 56-5 444 a dal¥fch. Zejména jsou vhodné jako povlakovy materiil polérni
organické sloudeniny jako barviva, napfiklad p¥im& barviva, kyseld barviva, zésaditd barviva,
kypov4 barviva, sirnd barviva, mo¥idlova barviva, disperzni barviva, barviva rozpustnd
v oleji, reaktivni barviva a podobn&, aminové sloufeniny, chinonové sloufeniny, aldehydové
sloudeniny a podobn&, ze kterych jsou zejména uspokojivd organickéd barviva majici alespoi
jeden azinovy kruh v molekule.

Stejné jako b&Zné postupy suspenzni polymerace vinylchloridu se provdd{ polymera&ni
reakce podle vyndlezu za p¥ftomnosti polymeradnfho inicidtoru rozpustného v monomeru.
P¥ikladem inicidtoru poufitelného ve zplsobu podle vyndlezu jsou organické peroxidy jako
diisopropylperoxodvojuhliitan, di-2-ethylhexylperoxodvojuhliitan, acetylcyklohexylsulfonyl-
peroxid, terc.butylperoxopivaldt, benzoylperoxid, lauroylperoxid a podobn& a azosloudeniny
jako azobisisobutyronitril, azobis-2,4-dimethylvaleronitril, azobis-4-methoxy-2,4-dimethyl-

valeronitril a podobné&.

Zpisob podle vyndlezu je aplikovatelny nejen na homopolymeraci vinylchloridu, ale
také na kopolymeraci vinylchloridu s alespofi jednim jinym kopolymerovatelnym monomerem
zndmym podle stavu techniky. NEZkteré p¥fklady t¥chto komonomerd zahrnujf{ vinylestery,
nap¥fiklad vinylacetédt, vinylethery, akrylovou a methakrylovou kyselinu a Jejich estery,
maleinovou a fumarovou kyselinu a jejich estery, anhydrid kyseliny maleinové, aroma-
tické vinylové sloudeniny, nap¥iklad styren, nenasycené nitrilové sloudeniny, napffklad
akrylonitril, vinylidenové halogenidy, napffklad vinylidenfluorid a vinylidenchlorid,
olefiny, nap¥fklad ethylen a propylen a podobné.

P¥i provad&ni zpisobu podle vyndlezu se mife doséhnout dalifho zlepdeného Wdinku
zabrédn&ni usazovdni inkrustaci polymeru smfchdnfm vodného prost¥ed{ s malym mnoZstvim,
napfiklad 1 % hmot. nebo mén&, zisadité nebo alkalické slouleniny rozpustné ve vods.

Krom& p¥fdavku zesitovaného kopolymeru rozpustného ve vod& a neiontového povrchové
aktivnfho &inidla k vodnému polymera&nimu prost¥edi se polymeradni reakce podle zplsobu
dle vyndlezu mi¥e provadét za b&Zinych polymera®nich podminek v&etn& mnofstvi polymeradniho
inicidtoru, teploty a doby polymeradni reakce a dalif. V

Zplisob podle vyndlezu bude blife objasnén v ndsledujicich p¥ikladech.
P¥{fklad 1 a% 5 a srovndvaci p¥fiklad 1 a 2

Do polymeradniho kotle z nerezavdjflci oceli o objemu 100 1 se zavede 60'g deionizované
vody, 14 g di-2-ethylhexylperoxodvojuhliditanu jako polymera®niho inicidtoru, 30 g jednoho
z ni¥e uvedenych zesf¥ovanych kopolymerd I, II, III, IV a V a 30 g jednoho z niZe uvedenych
neiontovych povrchov& aktivnich &inidel I, II a III, po evakuaci reaktoru na tlak 6,666 mPa
se zavede 30 kg vinylchloridu za vytvofen{ polymerni sm&si, kterd se zah¥eje za michdn{
na teplotu 57 ©¢c k zah4djeni reakce.

Kdy% tlak uvnit¥ polymeradniho reaktoru klesne po 6 hodindch od zaf4tku polymera&ni
reakce na 0,58 MPa, reakce se ukon&{, nezreagovany vinylchlorid se regeneruje a suspenze
polymeru se odstran{ z reaktoru, aby se na povrchu st&n reaktoru zjistil stav usazovéni
polymernfch inkrustaci.

Stejny polymeradni cyklus za pou¥itf vy%e uvedendho postupu se opakuje dokud se nezjisti
p¥i vizudlnim zkoumdni usazovani inkrustaci polymeru. Polet virek a v¢sledky jsou uvedeny

v tabulce 1.
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zasitované polymery

I: kopolymer p¥ipraveny ze 100 Aild hmot. akrylové kyseliny a 1 dflu hmot. diethylen-
glykolbisallyletheru.

IX1: kopolymer p¥ipraveny ze 100 dflh hmot akrylové kyseliny a 2 df14 hmot. diethylenglykol-
bisallyletheru.

III: kopolymer p¥ipraveny ze 100 dild hmot. akrylové kyseliny a 2 df{lh hmot. diethylen-
glykolbismethallyletheru.

IV: kopolymer p¥ipraveny ze 100 dfld hmot. akrylové kyseliny a 0,3 dilu hmot. allyl-
pentaerytritu.

\'4] kopolymer p¥ipraveny ze 100 4114 hmot. akrylové kyseliny a 1,3 dflu hmot. allylsachardzy.
Neiontové povrchov& aktivn{ &inidla

I: sorbitanmonolaurdt (Span 20)

II: polyoxyethylensorbitanmonolaurdt (Tween 20)

III: polyoxyethylensorbitanmonooledt (Tween 80)

P¥FLklad 6 az 8

Vnit¥ni stdny stejného polymeradniho reaktoru jako v pfedchdzejlcich p¥ikladech a
povrch michadla se povledou povlakovou létkou uvedenou v tabulce 2 v mnoZstvi 0,001 g/m2
(sufina). .

Tabulka 1

zesitovany Neiontové Polet vérek do
povrchové usazeni
polymer aktivni inkrustaci
¢inidlo
1 I I 12
2 I II 15
P¥iklad 3 I III 16
4 II III 14
5 III I1I 10
Srovnédvaci 1 v III 4
p¥iklad 2 v 111 3

Potom se zavede do polymeradniho reaktoru 60 kg deionizované vody, 16 g sm&si azobis-
-2,4-dimethylvaleronitrilu  a di-2-ethylhexylperoxodikarbondtu jako polymeradniho inicidtoru
v hmotnostnim poméru 1:1, 30 g zesifovaného kopolymeru I pouZitého v pfedchozich p¥ikladech
a 30 g neiontového povrchové aktiyniho &inidla III pouZitého v p¥edchozich p¥ikladech
a po evakuaci reaktoru k vyloudeni kyslfiku se dédle pf¥idd 30 kg vinylchloridu za vytvofeni
polymern{ smdsi, kterad se zah¥eje za michéni na 57 ©¢ x zah&jeni polymeradni reakce. Kdy%
tlak uvnit¥ reaktoru klesne po 6 hodindch od zaldtku reakce na 0,58 MPa, reakce se ukon&{

a nezreagovany vinylchlorid se regeneruje & potom se suspenze polymeru odstrani, aby se
vizudln& zjistil stav sté&n reaktoru.

Uvedeny polymera&nf cyklus se opakuje dokud se nezjisti na st&ndch reaktoru usazovéni
inkrustaci. Podet zopakovanych varek a vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2

P¥{klad &. 6 7 8

Povlakovd Solvent Black 7. Solvent Black 5 Sm&s Acid

l4tka Black 2 a
fytové ky-
seliny

Podet vérek

do usazen{ 100 100 115

inkrustaci

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob suspenzni polymerace vinylchloridu nebo monomerni sm&si obsahujfci vice
neZ 50 % hmot, vinylchloridu ve vodném prost¥edf za p¥ftomnosti radikédlového polymeradni-
ho inicidtoru rozpustného v monomeru a zesftovaného kopolymeru obsahujicfiho karboxyskupiny
a neiontového povrchové aktivnfho &inidla, vyznadeny tim, Ze se vodné prost¥edi smichd
s 0,01 aZ 2 dily hmot. zesifovaného kopolymeru rozpustného ve vod& polymerovatelné ne-
nasycené karboxylové kyseliny a sitovadla vyjdd¥eného obecnym vzorcem

CH2=CR—CH2-('————O—CH2-CH2 +——§+O-CH2-CHMe+—a—+O—CHz—CHEt+——;—O-CH2—CR=CH2,.... (1)

kde Me je methylov& skupina, Et je ethylov4d skupina, R je atom vodfku nebo methylovd skupina
a p, 9 a r je nula nebo kladné &fslo, s podminkou, %e p + ¢ + r je kladné &fslo nep¥esahu-
jici 500, na 100 4ild hmot. vinylchloridu nebo monomernf{ sm&si.

2., Zpisob podle bodu 1, vyzna¥eny tim, %e zesf{fovany kopolymer rozpustny ve vodd je
kopolymer ze 100 d{ld hmot. akrylové kyseliny a 0,05 a%¥ 10 df{1d hmot. bisallyletheru nebo
bismethallyletheru diethylenglykolu.
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