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(57) Rezumat: Inventia descrie un procedeu
de polimerizare a clorurii de vinil in suspensie
prin care se poate obtine PVC-S cu densitate

marita si caracteristici morfologice Tmbuna-

tatite. Reactia de palimerizare se conduce in

mediu reducator, eventual alcalin, in prezen-

ta unui initiator rapid adaugat dupa formarea
suspensiei monomer/ap& in apropierea
temperaturii de polimerizare prescrise si a

unui sistem ternar de agenti de suspensie,
format dintr-o  metilhidroxipropilceluloza
(MHPC) si doua tipuri de hidroxipropilceluloz
(HPC) utilizate in cantit&ti de (fatd de clorura
de vinil): 0,025...0,040%, 0,009...0,012%
si respectiv 0,006...0,009%.
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Inventia de fatd se referd la un
procedeu de polimerizare a clorurii de
vinil in suspensie prin care se obtine pali-
clorurd de vinil (PVCS) cu densitate
mMarita si caracteristici morfologice imbu-
natatite.

PVC-S cu densitate marit4 asigura
0 productivitate ridicata a utilajelor de
prelucrare si dacd morfologia este co-
respunzatoare, prelucratele finale (rigide)
prezinta caracteristici de utilizare imbu-
natatite.

Densitatea netasata a PVC-S de-
pinde In primul rdnd de sistemul de
agenti de suspensie utilizat.

Se cunaosc procedee de polime-
rizare a clorurii de vinil in suspensie care
pentru obtinerea PCV-S cu densitate
marita utilizeaza diverse amestecuri de
agenti de suspensie formate din anumite
tipuri de eteri ai celulozei si/sau alcooli
polivinilici partial saponificati. In general,
cresterile de densitate netasata ale PVC-
S pe care le realizeaza aceste sisteme
sunt modeste.

Dou& procedee cunoscute au la
baz& un sistem binar de agenti de sus-
pensie format din metilhidroxipropilcelu-
loza (MHPC) si hidroxipropilceluloza
(HPC). Acesti agenti de suspensie nu au
insa@ bine precizate caracteristicile cali-
tative, respectiv nu orice combinatie de
acest timp conduce automat la obtinerea
PCV-S cu densitate maritd. In plus,
consumul de agent de suspensie primar
este marit, mai ales in cazul alcalinizarii,
care este mentionata n unul din aceste
procedee.

De asemenea, alcalinizarea reali-
zata cu carbonat de sodiu deterioreaza
spectrul granulometric (il l&rgeste) al
PVC-S rezultata.

Alte procedee pentru obtinerea
PVC-S cu densitate marita necesitd utili-
zarea unor agenti de suspensie cu carac-
teristici speciale si/sau a unor aditivi de
polimerizare speciali (scumpi).

In sfarsit, sunt cunoscute proce-
dee care implicd addugarea in trepte, la
anumite conversii, a unuia dintre agentii
de suspensie si/sau adaugarea mono-
merului Tn trepte. Aceste procedee,
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pentru a putea fi aplicate, necesitd ame-
najari speciale.

Pe de alta parte morfologia PVC-S
cu densitate maritd este foarte impor-
tantd din punct de vedere al prelucra-
bilitatii polimerului si al caracteristicilor
calitative ale prelucratelor finale. In gene-
ral procedeele cunoscute conduc la abti-
nerea de PVC-S a carei prelucrabilitate si
calitate a prelucratelor finale se inrdu-
tatesc pe masura ce densitatea netasata
a polimerului de baza creste.

Inventia de fatd isi propune ca
obiectiv obtinerea PVC-S cu densitate
mai mare decét cea obtinutd prin proce-
deele cunoscute si n acelasi timp cu
caracteristici morfologice imbunatatite.

Problema pe care o rezolva inven-
tia este stabilirea unui sistem special de
agenti de suspensie care sd permita
atingerea scopului propus.

Inventia de fata inlaturd dezavan-
tajele mentionate prin aceea c& polimeri-
zarea clorurii de vinil are loc in suspensie
la temperaturi de polimerizare de 52-
65°C, cu sarjarea apei demineralizate
preincalzite la 40-65°C, in mediu usor
reducdtor realizat prin adaugarea in
amestecul de polimerizare a 5-20 ppm
azotit de sodiu fata de clorura de vinil si
eventual alcalin realizat cu solutie apoasa
de amoniac 25% utilizatad n concentratii
de 0,06-0,08% fata de clorura de vinil si
in prezenta unui initiator radicalic rapid
adaugat in amestecul de polimerizare cu
maxim 5°C sub temperatura de poli-
merizare prescrisa si a unui sistem ter-
nar de agenti de suspensie format dintr-
0 MHPC cu continut de grupéri de me-
toxil de 22-30% molar, un continut de
grupari hidroxipropil de 2-9% molar si
vascozitatea solutiei apoase 2% la 20°C
de 35-60 cP, care se utilizeazad Tn con-
centratii de 0,025-0,040% fata de clo-
rura de vinil, o HPC cu un continut de
grupari hidroxipropil de 32-40% molar
si vascozitatea solutiei apoase 2% la
20°C de 7-14 cP, care se utilizeaza in
concentratii de 0,008-0,012% fata de
clorura de vinil si o HPC cu un continut
de grupari hidroxipropil de 46-56% mo-
lar si vascbzitatea solutiei apoase 2% la
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20°C de 15-30 cP, care se utilizeaza in
concentratii de 0,006-0,009% fats de
clorura de vinil.

Procedeul, conform inventiei, pre-
zintd urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea PVCS cu
densitate mai mare decat procedeele cu-
noscute pentru obtinerea PVC-S des-
tinatd prelucrarilor rigide cu un consum
mai mic de agent de suspensie primar
(MHPC), polimerul rezultat avand carac-
teristici morfologice imbunatatite: granu-
latie optima, spectru granulometric in-
gust, distributie ingusta a greutatilor mo-
leculare, omogenitate morfologica ridi-
cata si stabilitate termica ridicats;

- procedeul este usor de aplicat
si asigurd o reproductibilitate ridicata a
caracteristicilor calitative ale polimerului
rezultat si de asemenea o productivitate
inalta a instalatiilor de polimerizare cu un
consum energetic mai mic.

In continuare, se dau exemple de
realizare a inventiei si alte doud exemple
de comparatie:

Exemplul 1.

Intr-o autoclavi de polimerizare
din otel inoxidabil de 20 m?® s-au incircat
10500 | ap& demineralizata cu tempe-
ratura de B0°C, apoi sub agitare (120
rot/min) 2,1 kg MHPC cu un continut
de grupari metoxil de 28,5% molar, un
continut de grupari hidroxipropil de 7,5%
molar si vascozitatea solutiei apoase 2%
la 20°C de 42 cP, 0,6 kg HPC (tip 1) cu
un continut de grupari hidroxipropil de
38% molar si vascozitatea solutiei apoa-
se 2% la 20°C de 12 cP si 0,6 kg HPC
(tip 1) cu un continut de grupari hidroxi-
propil de 52% molar si vascozitatea
solutiei apoase 2% la 20°C de 24 cP.
Solutia rezultatd a avut un pH de 7,8. S-
a inchis autoclava, s-a realizat proba de
presiune la 8 bari, apoi autoclava s-a
vacuumat pand la o presiune remanent3
de 0,35 bari. Printr-un vas de 10 | legat
de vacuum si presiune de azot, s-au
introdus Tn autoclavd de 0,060 kg de
azotit pe sodiu dizolvat in 2-3 | apa
demineralizats. S-a oprit agitarea si s-au
introdus Tn autoclavd 6500 kg clava de
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vinil. Dupa inc&rcarea monomerului s-a
pornit agitarea si s-a trecut autoclava pe
incalzire prin vasul de 10 | legat la
vacuum si presiune de azot s-au introdus
2,2 kg de di-2-etithexilperoxidicarbonat
sub forma de solutie 45% in tetraclorura
de carbon. Dupé 4,5 ore de polimerizare
la 57,5°C presiunea a inceput s3 scada.
Cénd presiunea a ajuns la 5 bari s-au
introdus prin vasul de 10 | legat Ia
vacuum si presiune de azot 0,500 kg de
antioxidant fenolic sub forma de solutie
in toluen. S-a ridicat temperatura la
70°C si s-a mentinut autoclava la aceas-
ta temperatura timp de o ora, dupa care
autoclava s-a degazat si s-a vacuumat.
Suspensia de PVC rezultatd avand un pH
de 3.8 s-a centrifugat si turta s-a uscat
pneumatic n doud trepte. Au rezultat
9980 kg de PVCS cu caracteristicile
calitative prezentate in tabelul 1.

Exemplul 2.

S-a repetat exemplul 1 cu dife-
renta ca MHPC s-a utilizat n cantitate de
2,3 kg, iar dupé adaugarea agentilor de
suspensie Tn autoclava s-au introdus 4 kg
de solutie apoasd de amoniac 25%.
Tnainte de introducerea solutiei de amo-
niac, pH-ul solutiei din autoclava a fost
de 8, iar dupd adaugarea solutiei de
amoniac pH-ul a fost de 9,6.

Suspensia finald de PVC-S a avut
un pH de 6,7. S-au obtinut 5330 kg
PVC-S avand caracteristicile calitative
prezentate in tabelul 1.

Exemplul 3. (de comparatie)

S-a repetat exempolul 1 cu dife-
renta ca sistemul ternar de agenti de
suspensie a fost inblocuit cu un sistem
binar format din 2,1 kg MHPC cu ace-
leasi caracteristici ca in exemplul 1 si
1.2 kg HPC cu un continut de grupari
hidroxipropil de 52% molar si vasco-
zitatea solutiei apoase 2% la 20°C de
24 cP (tipul Il de HPC din exemplul 1).

Solutia initiald a avut pH-ul de 7,6,
iar suspensia de PVC de 3,4. Au rezultat
0850 kg de PVCS cu caracteristicile
calitative prezentate in tabelul 1.
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Exemplul 4. (de comparatie)

S-a repetat procedura din exem-
plul 2 cu diferenta ca cele doua tipuri de
HPC au fost inlocuite de 1,2 kg de HPC
de tipul Il (ca in exemplul 3).

Solutia initialda (fard amoniac) a
avut pH-ul de 7,9, solutia dupa ad&u-
garea amoniacului a avut pH-ul de 9,8
iar suspensia de PVC a avut pH-ul de

6,5. Au rezultat 5810 kg de PVCS cu 10

caracteristicile prezentate in tabelul 1.

6

Precizadm ca in mod normal PVCS
cu densitate maritd nu se prelucreaza cu
plastifiant, insd caracteristicile de absor-
btie a plastifiantului dau indicatii despre
usurinta cu care acest tip de PVCS se
poate prelucra. Astfel cu cat absorbtia
totald de plastifiant si mai ales absorbtia
ireversibilda de plastifiant sunt mai mari
iar timpul de absorbtie mai mic cu atat
prelucrarea paolimerului decurge mai
usor.

Tabelul 1A
A. Caracteristicile recepturale si de proces: Exemplul
1 2 3 4
1. Apa demineralizata, kg 105 105 105 105
00 00 00 00
e. MHPC, kg 2,1 2,3 2,1 2,3
3. HPC tip |, kg 0,6 0,6 - -
4. HPC tip II, kg 0,6 0,6 1,2 1,2
5. DEHPC, kg 2.2 2,2 2,2 2,2
B. NaNO, 006 006 006 0,06
7. Amoniac, sol.apoasad 25%, kg - 4,0 - 4.0
8. Clorura de vinil, kg 6.50 650 6.50 6.50
0 0 0 0
9. Antioxidant, kg 0.5 0,5 0,5 0,5
10. Temperatura de polimerizare, °C 575 575 575 575
Tabelul 1B
B. Caracteristicile calitative ale PVC-S: Exemplul
1 2 3 4
1. Valoare K 66,3 66,8 67.1 68,9

2. Densitate netasata, g/cm®

0626 0640 0,588 0,602
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Continuare tabelul 18

3. Rezidii pe sita de: - 0,063 mm 9986 99,84 98,36 98,82
-0,100 mm gp68 9572 80,44 86,58
-0,1760 mm 4,20 6,96 49,88 62,46
-0,200 mm 0,36 0,48 6,64 10,62
- 0,250 mm 0.10 0,16 1,02 1,84
-0,315 mm 0,0 0,0 0.26 0,38

4. Absorbtie de plastifiant:
- totald, % 88,0 82,0 78,0 72,0
- ireversibild, % 28,0 23,0 21,0 17,0
- timp, min. 16 18 22 23

5. Stabilitate termica cu Rosu de Congo

fa 180°C, min 54 56 47 49

Avantajele procedeului, conform
inventiei, se datoreaza combinatiei ter-
nare de agenti de suspensie corelata cu
modul de operare prezentat (sarjarea
apei demineralizate preincalzite si doza-
rea initiatorului la o temperatura apro-
piatd de temperatura de polimerizare
prescrisa).

Spre exemplu, in alte aplicati
comparative realizate, pentru reglarea
granulatiei polimerului rezultat a fost
necesar si se mareascd cantitatea de
MHPC de la 2,1 kg la 2,5 kg/sarja in
cazul exemplului 3 side la 2,3 kg la 2,8
kg/sarja in cazul exemplului 4.

Revendicari

1. Procedeu de polimerizare a
clorurii de vinil in suspensie pentru obti-
nerea PVCS cu densitate marita, in
prezentd de metilhidroxipropilceluloza si
hidroxipropilcelulozé ca agenti de sus-
pensie, caracterizat prin aceea ca,
reactia de polimerizare decurge in mediu
reducator si eventual alcalin in prezenta
unui initiator radicalic rapid si a unei
combinatii ternare de agenti de sus-
pensie constituits din: 0,025-0,040%

fata de clorurd de vinil metilhidroxipro-
pilcelulozé cu continutul de grup&ri me-
toxil de 22-30% molar, cantinutul de gru-
pari hidroxilpropil de 2-8% molar si vas-
cozitatea solutiei apoase 2% la 20°C de
35-60 cP, 0,0090,012% fata de
clorura de vinil hidroxipropilceluloza cu
continut de grup&ri hidroxipropil de 32-
40% molar si vascozitatea solutiei apoa-
se 2% la 20°C de 7-14 cP si 0,006-
0,008% fata de clorura de vinil HPC cu
continut de grup&ri hidroxipropil de 46-
56% molar si vascozitatea solutiei
apoase 2% la 20°C de 15-30 cP.

2. Procedeu de polimerizare, con-
form revendicdrii 1, caracterizat prin
aceea ca, apa demineralizatd se sarjea-
z& preincalzitd in exteriorul autoclavei de
polimerizare la o temperatura de 40-
65°C, mediul reduc&tor se realizeaza
prin utilizarea a 0,06-0,08% fata de
clorura de vinil solutie apoasd 25% amo-
niac, iar initiatorul rapid se introduce in
amestecul de polimerizare dupa forma-
rea suspensiei clorurd de vinil/apa,
temperatura amestecului a ajungénd cu
cel mult 5°C sub temperatura de poli-
merizare prescrisa, care poate fi de 52-65C.
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