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Pri suspenzni polymeraci vinylchloridu v pfi-
tomnost inicidtort polymerace, nerozpustnych
solf karboxylovych kyselin s 12 aZ 24 uhlikovy-
mi atomy a alesponl jednou nenasycenou vaz-
bou s kationty dvou a/nebo vicemocnych kovi,
smeési methylhydroxypropylcelulozy a hydro-
xypropylcelulozy a popripadé dalsich prisad se
zabrani vzniku usad tim, Ze se polymeracni{ re-
aktor a jeho prislusenstvi chréni filmem 10 aZ
90 dild hmot. methythydroxypropylcelulozy,
10 az 90 dild hmot. nigrosinu a 0,1 aZ 5 dilt
hmot. hydroxidu kovu alkalickych zemin.
Hmotnost ochranného filmu je 0,02 az 5
g/m plochy Ochrana se vylepsi pridavkem
nigrosinu do vodn{ faze.
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Vyndlez se tyk& suspenzni polymerace vinylchloridu.
Suspenzni polymerace vinylchloridu se provadi za tlaku a zvySené
teploty ve vodni fézi za pridavku iniciadtorl polymerace,
makromolekuldrnich emulgdtort, tenzidd, reguldtorl pH a dalsSich
prisad. Vlastnosti polymeru zdviseji zejména na sloZeni vodni
fédze, polymera¢nich podminkdch a reZimu michéani.

Pri suspenzni polymeraci vir~--lchloridu vznikaji na sténach
reaktoru, michadle, nardzkach a ostatnich &astech reaktoru tsady
polymeru, které mohou dosdhnout po jedné polymeraci aZ 0,3 g

polymeru na dm?. Usady zhorsuji pfevod tepla, snizZuji vytézZnost,
dostidvaji se do hlavniho produktu a zhorsuji jeho uzZitné
vlastnosti, méni reZim michédni, takZe se zvySuje rozptyl
zdkladnich vlastnosti polymeru. Proto se provadi pravidelna
¢isténi reaktord nejcastéji automaticky tlakovou vodou po kazdé
polymeraci, které vsSak neni dostacujlc1, takZe periodicky Jjsou
nutnd mechanickd c¢isténi sp03ena se vstupem obsluhy do reaktoru.
Mechanické c¢isténi je ¢asové ndroc¢né, takZe se sniZuje vyrobni
kapacita. ZavaZnd je skutecnost, Ze pri ¢isténi reaktoru

je ohrozZeno zdravi obsluhy, protoze vinylchlorid je prokazanym
karcinogenem.

Vznik a mnoZstvi uUsad zdviseji na kvalité vinylchloridu,
vody a pomocnych komponent. K nim pat¥i zejména iniciatory
polymerace, makromolekuldrni emulgatory, tenzidy, regulatory pH
a dalsi. Vliiv md i rezZim polymerace, jako je zplsob inertizace
reaktoru, postup pfi ddvkovani, zplsob vyhrivani vsadky, teplotni
rezim, konverze a podobné. Vyznamny vliv md reZim michani
i charakteristika polymerac¢niho reaktoru, to je jeho tvar
a velikosti, typ michadla a nardzek, zpétny chladié¢, stav povrchu
reaktoru a ostatniho vnit¥niho prislusenstvi, zejména drsnost.

K tomu pF¥istupuje skutecnost, Ze mnozZstvi tsad zavisi na typu
vyrdabéného polymeru, zejména na K-hodnoté, distribuci velikosti
¢astic, jejich morfologii a poresiteé. :

O tom, jakym technickym problémem je tvorba uUsad svédci rada
prihldsek vyndlezu, které se tykaji tohoto problému.

V Cs. autorském osvédéeni ¢. 211935, 229 186 a 251 829
je popsé&n zpusob suspenzni polymerace vinylchloridu, pri némz
jako tenzidy pro nastaveni porezity polymeru jsou pouZivany
nerozpustné soli nenasycenych karboxylovych kyselin za pridavku

makromolekuldrnich emulgdtord, inicidtorld polymerace, reguldtoru =

pH, popripadé dalsSich prisad. Ve srovnani s obvykle pouZivanymi
tenzity pro nastaveni porezity, jakou jsou parcialni estery
mastnych kyselin s glycerinem, sorbitanem, specidlni typy
polyvinylalkoholu a jiné, vznik& pri postupu podle uvedenych
vyndlezt mensi mnoZstvi uUsad. Toto zlepsSeni je vsSak nedostatecné,

mnoZstvi Usad po kaZdé polymeraci dosahuje misty aZz 100‘mg/dm2,

Nékterd opatreni pro potlaceni wvzniku usad uvadéna
v literature (napriklad Plaste und Kautschuk strana 552, roénik
26, rok 1979) byla za pouziti emulgac¢niho systému popsaného
v uvedenych autorskych osveédéeni zkousena, vysledek vsak byl
neuspokojivy. Za soucasného stavu vyplyva, Ze nebylo dosud
nalezeno univerzdlni reseni pro potlaéeni vzniku tsad, navrzend
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TeSeni jsou specifickéd pro kazZdy vyrobni proces a technologické
zarizeni, protoZe je prili& mnoho faktoru, které vznik a mnoistvi
isad ovliviauji. Bylo proto hledéno fesSeni, jehoZ cilem bylo

sniZit mnoZstvi Usad po polymeraci na méné neZ 1 mg/dm2 plochy
reaktoru a jeho pfisluSenstvi, které by spoc¢ivalo v upravé stén
reaktoru a jeho pfisluSenstvi pred kazZdou polymeraci spojené
popripadé s pridavkem vhodné komponenty do vodni faze.

Predmétem vyndlezu je suspenzni polymerace vinylchloridu za
tlaku a zvysené teploty v pritomnosti iniciatord polymerace,
nerozpustnych soli karboxylovych kyselin s 12 aZz 24 uhlikovymi
atomy a alespor jednou nenasycenou vazbou s kationty dvou a/nebo
vicemocnych kovi, smési methylhydroxypropylcelulozy
a hydroxypropylcelulozy a popripadé dalSich prisad, pfi ktereéem
se stény polymeradniho reaktoru a jeho p¥islusenstvi chrani proti
Usadam filmem 10 aZ 90 4ilt hmot. methylhydroxypropylcelulozy,
10 aZ 90 dild hmot. nigrosinu a 0,1 az 5 dild hmot. hydroxidu
kovu alkalickych zemin, pri¢emZ hmotnost filmu je 0,02 aZ 5 g/m
plochy.

2

Pri postupu podle vyndlezu se k vytvoreni ochranného filmu
pouzivd methylhydroxypropylceluloza, kterd obsahuje 27 az 31 %
hmot. metoxylovych a 4 aZ 12 % hmot. hydroxypropoxylovych skupin
s viskozitou 2% (hmot.) vodného roztoku pfi 25 °C 15 az 60 mPas
a bodem zakalu 1 % vodného roztoku 50 az 75 °C. Vhodnymi typy
nigrosinu jsou ty, které jsou rozpustné ve vodé nebo etanolu.
Nigrosiny jsou barviva azinového typu pripravovana zahrivani
anilinu, nitrobenzenu a anilinhydrochloridu se Zeleznymi pilinami

(Borodkin V. F. Chemie organickych barviv, SNTL Praha 1987).

Pri prlprave roztoku se nejlépe postupuje tak, Ze se
nejdrive pripravi oddélené vodné roztoky
methylhydroxypropylcelulozy a nigrosinu o koncentraci 1 aZz 5 %
hmot. a nasyceny roztok hydroxidu alkalické zeminy, nejlépe
hydroxidu vapenatého. Z nich se pripravi roztok vhodného sloZeni
pridavkem vody a etanolu. JestliZe se pouZije nigrosin rozpustny
v etanolu, potom se tento roztok priddvd k vodnému roztoku
methylhydroxypropylcelulozy a hydroxidu vapenatého. Potrebny film
se nejlépe pripravi vhodnym st¥ikacim za¥izenim roztoku, vhodna
koncentrace roztoku je 0,2 aZ 2 % hmot.

ProtoZe vznikly film musi byt souvisly a rovnomérny,

. je tfeba, aby roztok obsahoval 20 aZ 60 % hmot. etanolu,

¢imZz se zajisti dokonalé smoc¢eni stén. Pro vytvoreni filmu

je treba roztok po nastrikédni odparit napriklad zahratim stén
reaktoru. V pripadé, Ze se pred davkovanim v1nylchlor1du provadi
inertizace nebo zkouska tésnosti reaktoru evakuaci, nenl zahrati
stén nutné. Film je treba" vytvorlt nejen na sténéch reaktoru,
ale i na p¥islusenstvi jako jsou michadlo, narézky, teplomerne
jimky a poprlpade zpétny chladic.

PrestoZe se béhem polymerace ochranny film postupné
rozpousti, zvysend koncentrace jeho sloZek na sténach ma
dostateény Uc¢inek. ProtoZe methylhydroxypropylceluloza a hydroxid
vadpenaty Jjsou obsaZeny i ve vodni fazi, pokles jejich koncentrace
na sténdch reaktoru je maly. Z tohoto divodu je vyhodné pridat
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do vodni fézi vodorozpustny nigrosin v mnoZstvi 0,5 aZ 5 grami
na tunu vinylchloridu. Toto mnoZstvi neovliviuje prubéh
polymerace ani vlastnosti polymeru.

Postup podle vynélezu je vhodny ‘pro suspenzni polymeraci
vinylchloridu podle &s. autorského osvédceni ¢. 211935, 299186,
251829. Neni omezen typem pou21tych inicidtoru polymerace ani
obvyklou polymeraéni teplotou a ani pridavkem hlavnich komponent,
napriklad antioxidantu, vodorozpustnych peroxidl a podobné.

Podstatnym sniZenim nebo potlacenim vzniku usad se dosdhne
dobrého prevodu tepla, stabilizace kvality, sniZeni mnoZstvi
odpadu, vyrazne se snizi riziko ohroZeni zdravi obsluhy
a ztratové casy vyvolané ¢isténim. Po nastfikédni mist, na nichz
se utvorily usady, se tyto v dal$ich polymeracich uvolnu31.
Postup podle vyndlezu umoZruje hlubsi zasady do polymeracnlho
reZimu a polymeracnich receptur takZe je mozZnd z&ména komponent
emulgaé¢niho systému zejména tehdy, kdyz vétsi zménou receptury,
kterd by byla vyhodnad, dochdzi ke zvySené tvorbé usad.

Uvedené priklady ukazuji vyhody postupu podle vynalezu.
Udaje o koncentraci jsou uvedeny v hmotnostnich pomérech. Pro
oznac¢eni methylhydroxypropylcelulozy je pouzivana zkratka MHPC,
hydroxypropylcelulozy HPC, vinylchloridu VCM a polyv1nylchlor1du
PVC. ’

Oznac¢eni nigrosinu rozpustného ve vodé je V—nigrosin
a oznaceni nigrosinu rozpustného v etanolu je E-nigrosin.
Polymery byly hodnoceny podle CSN 64 3200. Analyzy vSech polymeru -
pripravenych podle uvedenych prikladd splnovaly ustanoveni teto
normy, pokud neni uvedeno jinak.

Priklad 1

VySetrovani podminek vzniku a potlaceni usad bylo provadéno
v laboratornim autokldvu o obsahu 8 litrli, a to tak, 2Z2e za
standartnich polymerac¢nich podminek byla do autoklavu pevné
umisténa zkuSebni téliska zhotovend z materidlu jakosti 17246,4
(nerez) o sile 0,5 mm, rozmérech 160 x 35 mm. Celkova plocha

obou stran byla 1,12 dm? , drsnost povrchu R, (CSN 01 4450,
Vrzal B. Stro;nlcke tabulky, SNTL 1872) ia jednak 0, 2 az o0, 3
jednak 0,7 az 0,9.

Pri zkouskach bylo zjisténo, Ze se vytvarejl v podstate dva
typy uUsad. Prim&rni usady vznikaji ihned na pocatku polymerace
a nevytvareji souvisly film. Jejich tvar je nepravidelné kruhovy
aZ elipticky s nizkym profilem, jsou zpravidla usporadany
ve sméru nerovnosti povrchu a vyznac¢uji se distribuci velikosti.
Profil téchto tUsad v pribéhu polyemrace roste. Souvisld vrstva
se vytvari asi po 3 aZ 4 polymeracich a po dals$ich polymeracich
zadind postupné opaddvat. Sekunddrni typ udsad vznika v prubéhu
polymerace. Je tvoren jemné disperznimi cé&sticemi polymeru, které
ulpivaji na primdrnich tsadéch. Nejmensi ¢astice polymeru nejsou
po usazeni strZeny proudénim vodni fdze, probihd castecné
samot¥idéni.
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Usady nejsou na sténdch rozloZeny rovnomérné. Jsou vétsi
v mistech zhorsené turbulence, napriklad za nardzkami. Nejméné
Usad vznikd v &asti reaktoru, kterd byla zatopena vodni fézi
pred nadavkovanim vinylchloridu, rostou smérem kK rozhrani vodni
fdze - monomer a nejveétsi jsou na rozhrani suspenze - parni
prostor. Usady rostou z poddtku pribliZné aritmetickou radou,
po vzniku souvislé vrstvy fadou geometrickou s kvocientem -
asi 3 az 4. V1iv drsnosti povrchu je jednoznaény. Pri drsnosti
R, asi 0,8 jsou Usady asi 3krat vétsi neZ pri drsnosti povrchu

R, asi 0,2.

Z tohotc divodu byla pouZivana téliska o vétsi drsnosti Rg
cca 0,8, ¢imZ se zvySila rozlisovaci schopnost.

Téllska byla pred polymeraci umisténa do t¥i ruznych pozic,
a to tak, Ze byla v prubéhu polymerace omyvéna suspenzi na obou
plochéch. ,

V prvni pozici Pl bylo télisko umisténo tak, Ze pred
zahdjenim michdni bylo tésné pod hladinou vinylchloridu,
tady nejvyse. ProtoZe pri polymeraci probihd objemova kontrakce -
cca 0,4 1 na kg VCM, télisko postupné vystupuje z polymerujici
suspenze a na konci polymerace je asi ze Ctyr pétin nad hladinou,
na niZ je vytvorena péna. V pozici Pl je mnozZstvi tsad na télisku
i sténadch reaktoru nejvétsi. V pozici P2 bylo télisko umisténo
na rozhrani vodni védze-VCM. V pozici P3 bylo télisko ponofeno
pred zac¢dtkem michdni do vodni fdze. Téliska v téchto dvou
pozicich byla po zahd&jeni miché&ni a v pribéhu celé polymerace
ponorena do suspenze. Do kazdé pozice byla umisténa dvé téliska,
jedno s upravenym povrchem, druhé bez upravy pro srovnani.

Pri zkougkdch bylo dodrzZovano standartni sloZeni vodni féze
a polymeraéni podminky. Do polymeracniho reaktoru bylo .
nadavkovano 4 200 ml vodni féze a pomocné komponenty. Po uzavreni
reaktoru bylo naddvkovano 2 400 g VCM. Jako makromolekulé&rni
emulgdtor byla pouZita smés MHPC a HPC v mnoZstvi 1,3 g na kg
VCM, jako tenzid nenasycené karboxylové kyseliny Jjodové ¢islo
180, esterové ¢islo 5 v mnozZstvi 0,08 g na kg VCM, hydroxid
vépenaty v mnozstvi 0,18 g na kg VCM a dicetylperoxydikarbondt
v mnozstvi 2,8 mM na kg VCM. Reakéni smés byla za michani
udrzovana automaticky na téploté 54 * 0,5 °C. Polymerace byla
prerusena odpusténim monometru pri konversi 86 aZ 88 %. Teéliska
byla po vyjmuti omyta vodou a po vysusSeni zvé&Zena.

Byla provedena série polymeraci, p¥i niZ byl sledovén vliv
filmu vytvoreného z MHPC na teliskach ponorenim do 0,5 aZ 4%
roztoku MHPC ve smési voda-etanol 1 ku 1 (hmot.) a naslednym
ususenim.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1. Je v ni uvedeno mnoZstvi

MHPC v mg/dm2 plochy téliska a mnoZstvi usad PVC v mg/dm2
po polymeraci pri jednotlivych pozicich téliska.

Tabulka 1

MHPC mg/dm?. 0,6 aZ 0,8 2 a% 3 6 a2 8 12 az 14 24 a3 26
mg PVC/dm? |

pozice 1 16 14 6 8 17
2 5 3 2,4 2,4 4
3 1,3 1,4 1,2 1,2 1,5
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MnoZstvi na téliskadch bez udpravy v pozici 1 bylo 110 aZz

150 mg/dmz, 10 az 40 mg/dm2 v pozici 2 a 2 aZ 6 mg/dm2 v pozici
3. Dald&i zvySovani mnoZstvi MHPC na télisku se neprojevilo.

Byly zkouSeny jiné makromolekuldrni emulgétory, napriklad
hydroxypropylcelulosa, metylcelulosa, polyvinylalkohol,
polystyren-maleinovad kyselina, polyvinylpyrolidon, ziskané
vysledky byly vesmés znatelné horsi.

Priklad 2

Za stejnych polymeraénich podminek jako v prikladu 1 byla
provedena série polymeraci, pr¥i niZ byl na té&liskach vytvoren
film z nigrosinu. Byl pouZit vodorozpustny nigrosim. Ze 4%
roztoku ve vodé byly pripraveny 0,5 aZ 2% roztoky ve smési etanol
- voda 1 ku 1. Film byl vytvoren ponorenim télisek do roztoku
s naslednym vysu$Senim. ProtoZe rozdily v mnoZstvi usad na télisku
v pozici 3 byly malé a s malou rozlisovaci schopnosti, byla
téliska umis%tovéna jen do pozic 1 a 2. Vysledky jsou uvedeny

v tabulce 2. Je v ni uvedeno mnozZstvi nigrosinu v mg/dm2_plochy

téliska a mnoZstvi usad PVC v mg/dm2 v pozicich 1 a 2.
Tabulka 2

nigrosin mg/dm® 0,3 aZ 0,6 1 az 2 3 az 4 b5 az6 8 az 10
mg PVC/dm? ’

pozice

N
>
w

-
m
o>
[s)])
[s)}

Pri pouZiti nigrosinu rozpustného v etanolu byly ziskany
shodné vysledky. V tomto pripadé bylo vsak nutné pouzZit pro
pripravu roztokd nigrosinu a vytvoreni souvislého a rovnomérného
filmu na téliskach nejméné 80% etanol, pri vétsSim zredéni vodou
tento typ nigrosinu z roztoku postupne vypadaval a vysledky byly
méné reprodukovatelné. MnozZstvi Usad na téliskach bez Upravy Jje
uvedeno v prikladu 1.

Pri pouZiti nigrosinu rozpustného v uhlovodicich byly
ziskdny negativni vysledky. :

Priklad 3

Za polymeracnich podminek uvedenych v pfikladu 1 byla
provedena série polymeraci, pri niz byl do vodni faze pridavan
vodorozpustny nigrosin v mnozstvi 0,5 aZ. 8 mg na kg VCM. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 3. Je v ni uvedeno mnoZstvi nigrosinu
davkovaneého jako vodny roztok v mg - nigrosinu na kg VCM, mnoZstvi

Usad na neupravenych téliskdch po polymeraci v mg PVC na dm?2
plochy téliska a bélost vysledného praskovitého polymeru.
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Tabulka 3

nigrosin ‘

mg/kg VC 0 1 2 4 8

mng PVC/dm?

pozice 1 128 86 79 73 73
2 22 11 2 2 2

bélost v % 96,5 96,6 96,3 95,9 94,

zvySovani koncentrace V-nigrosinu nad 4 mg/kg VCM nemélo
pozitivni vliv, dochdzelo ke sniZeni bélosti polymeru. Pouziti
E-nigrosinu nemélo za stejnych podminek uc¢inek. :

Priklad 4

Podle prikladu 1 byla provedena série polymeraci s témito
zménami: jako makromolekuldrni emulgator byla pouzita MHPC
v koncentraci 0,8 g/kg VCM v kombinaci s HPC, jejiZ koncentrace
byla ménéna v rozmezi 0 aZ 0,8 g/kg VCM. Na téliskach byl

vytvoren film o hmotnosti 6 aZ 8 mg na dm? plochy téliska,

coZ odpovidad tloustce filmu cca 0,5 aZz 0,7 um. Film byl pfipraven
z roztoku, ktery obsahoval v 1 1 50% etanolu 10 g MHPC, 2 g
V-nigrosinu a 0,1 g hydroxidu véapenatého.

V tabulce 4 je uvedeno mnoZstvi uUsad na téliskach bez upravy
v zavislosti na koncentraci HPC ve vodni féazi.

Tabulka 4

HPC .

g/kg VCM ) 0 0,06 0,12 0,24 0,5 0,8

mg PVC/dm

pozice 1 60 240 280 260 130 120
2 12 70 50 45 35 35

zménou koncentrace HPC v emulgac¢nim systému se méni mnozstvi
usad zejména na téliskdch v pozici 1 a na sténdch reaktoru
v tomto prostoru.

Na téliskdch opatfenych filmem uvedeného sloZeni nebyly
za uvedenych experimentédlnich podminek Usady zjistény. Film
vytvoreny z MHPC (priklad 1) nebo nigrosinu (priklad 2) potlacuje
vznik Usad vyznamné, ale ne dostateé¢né. Kombinaci obou komponent
a alkalizaci roztoku pro pripravu filmu hydroxidem vapenatym se
projevuje synergické pusobeni a bylo dosazZeno pozadového ucinku,
a to i za podminek, kdy uUpravou sloZeni vodni féze mnozZstvi usad
znatelné roste.
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Priklad 5

Zza polymeraénich podminek uvedenych v prikladu 1 byly
provedeny srovnavaci polymerace s tim rozdilem, Ze Jjako tenzid
byl pouZit sorbitanmonolaurdt v koncentraci 1,4 g/kg VCM.

Na zkusSebnich téliskach byl vytvoren film podle prikladu 4,

hmotnost filmu byla 7 aZz 8 mg na dm? plochy téliska.
Na téliskdch bez filmu se vytvorila v pozici 1 usady

v mnoZstvi 280 mg/dm2, v pozici 2 v mnoZstvi 110 mg/dmz.
Na téliskdch opatfenych filtrem vznikly v pozici 1 udsady

v mnoZstvi 7 mg/dmz, v pozici 2 v mnozZstvi 4 mg/dmz.

zvySené mnozZstvi dsad vzniklo i p¥i pouziti jinych tenzidl
jako mono-diglyceridu mastnych kyselin, etoxylovaneého
sorbitansteardtu a jinych. Film pro potlaceni uUsad nemél plny
uc¢inek.

Film pro potlaceni vzniku uUsad vytvoreny podle vyndlezu
mé& specificky téinek pro emulgaéni systém zaloZeny na smési MHPC
a HPC v kombinaci s tenzidem odvozenym od nerozpustnych soli
nenasycenych karboxylovych kyselin.

Priklad 6

Polymerace byly provedeny za podminek uvedenych v prikladu
1. Po dvou polymeracich se vytvorily na neupravenych téliskach

v pozici 1 uUsady v mnozstvi 240 az 260 mg/dmz, v pozici 2

v mnoZstvi 60 az 70 mg/dmz. Pro nasledujici polymeraci byl
na téliskach vytvoren film podle prikladu 4. Po polymeraci
vzrostly na neupravenych téliskach usady v pozici 1 .

na 350 mg/dmz, v pozici 2 na 95 mg/dmz. Na dodatec¢né upravenych
téliskdch podstatnd &ast uUsad odpadla, jejich mnoZstvi kleslo

v pozici 1 na 20 mg/dmz, v pozici 2 na 5 mg/dmz.

Priklad 7

Pri polymerac¢ni teploté 59 * 0,5 °C byla provedena série
polymeraci, pri niZ byl zjistovan vliv sloZeni a hmotnosti filmu *
na vznik usad. Po naddvkovani 4 200 ml vodni faze, konponent
a uzavreni reaktoru bylo nadavkovano 2 400 g VCM, jako emulgdtory
smés MHPC a HPC v mnozstvi 1,1 g/kg VCM, jako tenzid nenasycené
karboxylové kyseliny jodové cislo 180, esterové c¢islo 5
v mnozZstvi 0,03 g/kg VCM a hydroxid vépenaty v mnoZstvi 0,16 g/kg
VCM. D&le bylo nadéavkovéno 0,03 g/kg VCM peroxidu vodiku .

a 0,40 g/kg VCM antioxidantu. Polymerace byla zastavena
pri poklesu tlaku o 0,02 MPa to je pri konverzi 86 aZ 88 %.

Roztoky pro vytvoreni filmu byly pripravovadno z vodnych
roztokl MHPC, V-nigrosinu a hydroxidu vépenatého nebo barnatého
redénim vodou a etanolem, pricemZz etanol byl p¥iddvén za michéni
jako posledni. Vysledny pomér vody k etanolu byl 1 ku 1 hmot.

Pri pripravé roztoki obsahujicich E-nigrosin bylo
postupovéno tak, Ze etanolovy roztok E-nigrosinu byl za michani
pridavan k vodnému roztoku MHPC a hydroxidu alkalické zeminy,

\ o]
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pri¢emZ vysledny pomér etanolu k vodé byl 3 ku 2 hmot. Za téchto
podminek nedochdzelo k vypadéni E-nigrosinu nebo se vytvoril
dostateéné stabilni koloidni roztok E-nigrosinu stabilizovany
MHPC.

Hmotnost filmu byla dosahovéna bud koncentraci roztoku,
nebo opakovanym namoc¢enim téliska v roztoku komponent.

MnoZstvi uUsad na neupravénych téliskdch bylo v pozici 1

v rozmezi 120 aZ 160 mg/dmz, v pozici 2 v rozmezi 10 aZ 40 mg/dmz.
V tabulce 5 je uvedeno slozZeni filmu ve hmot. %, hmotnost

filmu v mg/dmz, mnozstvi Usad v pozici 1 a 2 v mg/dmz. V tabulce
5 jsou vysledky pri pouziti V-nigrosinu, v tabulce 6 pri pouziti
E-nigrosinu.

Tabulka 5

sloZeni filmu

MHPC % 5 . 20 40 60 80
V-nigrosin % ‘ 94,5 79,5 59,5 39,5 19,5
Ca(OH)2 % 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
hmotnost filmu

mg/dm? 9 8 9 10 9
usady mg/dm2 '

pozice 1 2 0 0 0 0
pozice 2 0 0 0 0 0
Tabulka 6

slozeni filmu

MHPC % 5 30 50 70 950
E-nigrosin % 94,5 69,5 49,5 29,5 9,5
B2(OH), % 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
hmotnost filmu

mg/dm 11 10 10 11 12
Usady mg/dm

pozice 1 4 0 0 0 2
pozice 2 1 0 0 0 1

V tabulce 7 je uvedeno mnoZstvi usad polymeru v zavislosti
na hmotnosti filmu, jehoZ sloZeni bylo MHPC 60 %, V-nigrosin 39 %

[

a hydroxid vépenaty 1 %.

Tabulka 7

hmotnost filmu

mg/dm? , 0,5 5 10 20 40
usady mg/dm . -
pozice 1 1 0 0 0 0
pozice 2 0 0 0 0 0

JestlizZe roztok pro pripravu filmu nebyl alkalizovan
hydroxidem védpenatym, potom télisko bylo neékdy slabé znecisténo
nevaZitelnym mnoZstvim Usad, které byly viditelné v mikroskopu.
Toto znecisténi neprevysovalo 2 % plochy téliska.
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Priklad 8

V provoznich reaktorech o objemu 42,5 m3 byl pri
polymeraénich teplotach 54 az 67 °C vyrabén suspenzni roztok PVC
s K-hodnotami 58 aZ 70 za pouZiti smési MHPC s HPC v kombinaci
s nerozpustnym tenzidem odvozenym od vapenatych soli nenasycenych
mastnych kyselin jodové &islo 180, esterové ¢éislo 3, pH vodni
faze bylo nastaveno na pH 9 aZ 10 3jako inicidtor byly pouzivany
dicetylperoxydikarbondt a dilauroyi-peroxid. Reaktor byl
po vypusténi suspenze ¢istén po kaZdé polymeraci proudem vody
o tlaku cca 20 MPa. Po 40 aZ 50ti polymeracich bylo nutné provest
mechanické ¢isténi spojené se vstupem obsluhy do reaktoru.

Na stejném reaktoru byla za stejnych polymeraCnich podminek
provadéna udrzba pfed kazdou polymeraci impregnace stén a
pfisluSenstvi reaktoru roztokem, ktery obsahoval ve 100 litrech
55% etanolu 0,6 kg MHPC, 0,2 kg V-nigrosinu a 0,04 kg hydroxidu
vépenatého. Postrik reaktoru byl provadén automatickou strikaci
pistoli, spotfeba roztoku byla cca 10 az 12 litrt pred kazZdou
polymeraci. Film byl vytvoren po uzavreni reaktoru evakuaci.
vnit¥ni stav povrchu reaktoru byl posuzovan z hlediska mnozstvi
usad po kaZdé polymeraci. Bylo zjisténo, Ze povrch reaktoru
a jeho soucasti na nichZ byl soustavné vytvaren film uvedenym
postupem mél po 190 polymeracich kovovy vzhled, nebylo jej treba
mechanicky éistit a reaktor byl schopen dalsiho provozu.

Priklad 9

Za polymeraénich podminek uvedenych v prikladu 1 byla
provedena série stejnych polymeraci. Roztok pro pripravu filmu
na zkusSebnich téliskéch obsahoval v 1 litru 60% etanolu 5 g MHPC,
1 g dimetylo-moc¢oviny a 3 g E-nigrosinu, pH upraveno na 3.

Hmotnost filmu na téliskach byla 9 az 10 mg/dmz. sitovani bylo
provedeno pri 120 °C po dobu 30 minut. Po polymeraci byla téliska
omyta vodou, film nebyl obnovovan. :

V tabulce 8 je uveden polet polymeraci a mnoZstvi usad

v mg PVC na dm2.

Tabulka 8

pocet polymeraci 3 5 10 15
tsady v mg/dm? : R
pozice 1 0 1,4 12 odpadani
pozice 2 0 0 0 : 0
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PATENTOVE NAROKY

teploty v pritomnosti inicidtori polymerace, nerozpustnych
soli karboxylovych kyselin s 12 aZ 24 uhlikovymi atomy

a alespon jednou nenasycenou vazbou s kationty dvou a nebo
vicemocnych kovi, smési methylhydroxypropylcelulozy

a hydroxypropylcelulozy a popfipadé dalsich prisad,
vyznadujici se tim, Ze stény polymerac¢niho reaktoru a jeho
prislusenstvi se chrani proti usadém filmem 10 aZ 90 dilu
hmot. methylhydroxypropylcelulozy, 10 aZ 90 dild hmot.
nigrosinu a 0,1 aZ 5 dild hmot. hydroxidu kovu alkalickych

zemin, pric¢emZ hmotnost filmu je 0,02 aZ 5 g/dm2 plochy.
ZpGsob suspenzni polymerace vinylchloridu podle bodu 1,

vyznac¢ujici se tim, Ze vodni féze obsahuje 0,5 aZz 5 g
nigrosinu rozpustného ve vodé na Mg vinylchloridu.

Konec dokumentu
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