ascosovenst ) pOP|S VYNALEZU | 205 496

REPUBLIKA a1 (B1)
19 . _ - '
e K AUTORSKEMU OSVEDCENIU
i\l (61) ' (51) Int, c? C 08 F 214/06

(23) Vystavna priorita
(22) Prihlésené 28 09 79
21) pv 6555-79

URAD PRO VYNALEZY |  (40) Zverejnen¢ 31 07 80
(45) Vvdané 01 08 83

A OBJEVY
(75)
Autor vvnilezu MACHO VENDELIN ing. OrSc., NOVAKY, GLEVITZKY EOMUND ing., PRIEVIDZA
PORUBSKY JURAJ ing. CSc., BRATISLAVA, JAROSEK KAROL ing,., NOVAKY a
KABfCEK VLADIMIR ing., PRIEVIDZA, VELICKY VIKTOR ing., PRIEVIDZA
GLOS JAN ing., PRIEVIDZA,
(54) Spdsob vyroby kopolyméru vinylchlorid/olefin a/elebo vinylchlorid/olefiny

8o zvydenou tepelnou stabilitou

Vynélez sa tyka spdsobu vyroby ko~
polyméru vinylchloridu s olefinom ale-
bo zmesou olefinov C, a2 C,,, zv14dr s
propénom a 1-alkénmi c4 aZ 014. pri kto=
rom sa zabezpeluje jednak pomerne vyso~
kymi koncentraciami inicidtorov volno-
radikdlovej kopolymerizacie, zvladt pe-
roxidickych zldgenin, dostatolne vysokd
rychlost kopolymerizdcie, jednak dalsi-
wi, technicky jednoduchymi opatreniami,
aj zvydend tepelnd stabilita vyrobené-
ho kopolyméru.
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Vynélez sa tyka spdsobu vyroby kopolyméru vinylchloridu s olefinom alebo zmesou ole-
finov 02 aZ 014, zv1d8t s propénom a 1-alkénmi C4 az 014. pri ktorom sa zabezpeluje jed-
nak pomerne vysokymi koncentréciami inicidtorov volnoradikélovej kopolymerizécie, zvlasv
peroxidickych zld&enin, dostatoine vysokéd rychlost kopolymerizicie, jednak daldimi, tech-
nicky jednoduchymi opatreniami, aj zvydend tepelné stabilita vyrobeného kopolyméru,

Dobre znéme je vyroba kopolymérov vinylchloridu hlavne s 1-alkénmi, zv1lést kopolymé-~
ru vinylchloridu s eténom, propénom, izobuténom a i-buténom. M8Ze sa uskutolifiovat spdso-
bom kontinuélnej, ale hlavne diskontinuélnej emulznej a zvldst suspenznej kopolymerizé-
cie, Vzhladom na zna&né rozdiely v kopolymerize&nych parametroch vinylchloridu a alkénov,
zv1ést v procesoch diskontinudlnej kopolymerizécie, sa dostdvaju produkty znaéne nehomo-
génne. Navyde, celkové reakind rychlost volnoradikélovej kopolymerizacie vinylchloridu s
slkénmi, v porovnani s rychlostou homopolymerizécie vinylchloridu, je niekolkonésobne
niféia . To mé nepriaznivy vplyv jednak na homogenitu kopolyméru, jednak na technické i

ekonomické parametre procesu vyroby kopolymérov vinylchloridu s alkénmi.

Na odstrénenie tychto nedostatkov sa v technickej praxi vyuZiva viac spésobov. Naj-
beznejsi spoiiva v pouZivani troj- aZ pétndsobne vyd#ich mnoZstiev imiciétorov v porovna-
ni & homopolymerizéciou vinylchloridu za podobnych teplotnych a daldich podmienok. Av#ak
A-zvyiené mnostvo inicidtorov pri kopolymerizécii vinylchloridu s alkénmi, napr. vinylchlo-
ridu s propénom, mé ns strane druhej nepriaznivé désledky na technické parametre produktu,
predovietkym na tepelni stabilitu kopolyméru, Podobné a z hladiska technického edte kri-
tickejsia, je situécia aj pri pouziti 16no§9eh katalyzdtorov, &i inicidtorov kopolymeri-

zécie vinylchloridu s 1-alkénmi,

Preto priprava kopolyqérov vinylchloridu 8 alkénmi s vyhovujucou &i zlepdenou tepel-
nou stabilitou je predmetom intenzivneho vyskumu., Tak R. Bining a R. Minke /Angew, Makro-
sol. Chemie 25, 27 (1972)/ pri kopolymerizécii vinylchloridu s propénom (r, = 2,45, ‘
rp = 0,09 pri 60 °C) zistili, Ze sa prednostne zabudovéva do kopolyméru vinylchlorid, kto-
ry sa tak so stupajicou konverziou a} rychlejsie spotrebovéva. Molékulové hmotnost 1 poly-
merizainé rychlest klesaju so stupajicou konverziou; propén sa obohacuje v kopolymére. A
preto kopolyméry ziskané pri niidich reakZnych Zasoch sd tepelne stabilnejsie, neZ pri
vyésich polymeriza&nych &asoch. Tento splsob vdak naréia na technické (potreba znaéne]
regenerdcie monomerov ap.) i ekonomické problémy, vyhodnej$ie sa tak javi viest kopolyme-
rizéciu do vysdich konverzii, pri silasnom zvydSovani kopolymeriza&nych rychlosti vplyvom
zvyenych mnoZetiev inicidétorov a Upravu teplotnej stability kopolymérov robit bud prie-
mo v kopolymeriza&nom procese alebo dodatolne. Tak je znama enulzné kopolymerizécie vinyl
chloridu s propénom s pouzitim hydrouhli&itanu sodného ako "pufru®” /Kasahara M.: Japonsky
pat. 71-35 374 (1971)/pri&oi €& vzniknuty kopolymér dalej neupravuje, Avak aj vzhladom na
emulzny spdsob kopolymerizécie je kopolymér teplotne mélo stabilny. Iny spdsob /Japonsky
pat. 55-38 745 (1975)/ vyuiiva pri vyrobe suspenzného kopolyméru vinylchloridu s propylé-
nom ako modifikétory soli alkelickych zemin kyseliny akrylovej spolusanorganickymi solami
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zinku, Okrem toho. e mnoistvo pridivanych soli je zna&né,_mvléét pritomnost ahorganic-
kych soli vo vlastnom kopolymére je na zévadu pri spracovani a niektorych eplikéadch ke-
polymérov. Podla daldieho postupu (pat. prihl. NSR 2 006 775) moZno pripravit tepelne
staly kopolymér vinylchlorid/propylén pri pouZiti alyléterov, obsahujucich hydroxylové
skupiny alifatickych slebo cykloalifatickych alkoholov. Nevyhodou tohto postupu je. hlave
ne daliia retardécia pridévanymi prisadami beztak dost pomalej kopolymerizécie vinylchlo-
ridu s propylénom. Balsie vychodisko sa hladé (V. Brit. pat. 1 234 365) v inicidcii kopo-
lymerizacie vinylchloridu & alkénmi sulasne radikadlovysi i anionevyai. resp. komplexnymi
katalyzatormi, priZom sa vdak zvladr tatko odstrafuju zvydky zlu&enin hliniks a titénu

z kopolyméru, ktoré nepriaznivo ovplyviiujé technické vliastnosti produktu,

Uvedsné a daliie problémy vyroby kopolymérov vidylchloridu s alkénmi a zvydenis
kvality produktov riedi spdsob podla tohte vynélezu.

Podla tohto vynédlezu sa splsob vyroby kopolyméru vinylchlorid/elefin a/slebo vinyl-
chlorid/olefiny'so zvySenou tepelnou stabilitou, suspenznou alebo emulznou volnoradikéle-
vou, 8 vyhodou organickymi peroxidmi inicievanou kopolymerizéciou vinylchloridu s olefi-
nom alebo zmesou olefinov s 2 a% 14 -atémami uhlika, 8 vyhodou s propénom a i-alkénmi so
4 a3 14 atdmami uhlika, pri teplote 10 aZ 90 °C. za spolupdsobenia ochrannych koloidov,
ako dispergétorov, emulgédtorov, medifikétorov, pripadne tieZ regulétorov pH prostredia a
molekulovej hmotnosti, uskutoi#uje tak, 2e kopolymerizécia vinylchloridu sa vedie do kon-
verzie minimélne 60 % a potom do vzniknutej suspenzie alebo emulzie kopolyméru ea jpred
odplynenim a/alebo po odplyneni nezreagovanych monomérov pridé jednorézove alebo po Sas-
tisch termicky stabilizétor v mnoZstve 0,005 a2 0,5 % hmot,, poéitané'nu monoméry a emul-
zia a/alebo suspenzia kopolyméru sa vystavi deldiemu p8sobeniu teploty priamym a/alebo
nepriamym ohrevom, priZom teplota suspenzie alebo emulzie kopolyméru je S0 aZz 100 % a

potom sa vedie na separéciu a sudenie.

Vyhodou spdsobu podla tohto vyndlezu je noZnost uskuto&fiovat kopolymerizéciu vinyl=
chloridu s alkénmi e pomerne vysokou vyrobnostou polymerizadnych zariadeni limitovanou v
podétate moZnostami bezpe&ného odvodu kopolymerizainého tepls, tede blizkou rychlosti
homopolymerizécie, alebo ‘pochopitelne, s viacndsobne vyddou koncentréciou inicidtorov.
Zvlést vyznamnou vyhodou je vyddia termické stabilita kopolyméru, a tym aj jeho lahdia
spracovatelnost a 8irdie aplika&né moZnosti. Balsou vyhodou je skuto&nost, Ze redukiné
&inidlé, resp. antioxydanty ako termické stabilizdtory, ss pridéveji do reskiného systé-
mu v podstate a% po ukonZeni kopolymerizécie, tekie tuto nemdZu retardovat alebo inak
nepriaznivo ovplyvnit, ale zssa dostato&ne skoro, aby ss mohli dokonale homogenizovat, a

tak &o najdékladnejéie odstranit zvydky inicidtorov a volnych radikédlov,

V neposlednom rade je vyhbdcu aj technické nenéroinost zariadeni, moinost vyuiivat

bezné polymeriza&né autoklévy a daléie zariadenia prakticky e maximélnym vyuZitim.

Vhodné je uskutodfiovat kopolymerizéciu vinylchloridu s jednym alebo sulasne viacery-

ni alkénmi 04 al 014. hlavne s eténom, propénom, 1-buténom, izobuténom a vy#dini 1-alkén-
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mi %o najrychlejéie, s &o najvyéSou konverziou monomérov, pri pouziti najoinnejdich ini-
ciétorov, resp. inicia&nych systémov, K takym nesporne patria organické peroxidy, ako su
dialkylperoxydikarbondty, diacylperoxidy, zmesné peroxidy i zmiedané orgﬁnické i anorga-
nické peroxidy, peroxypivaldéty, véetky - &i uZz vopred pripravend (komerind) alebo vytvi-
rané "in situ”, acetylcyklohexylsulfonylperoxid, hydroperoxidy spolu s redukénymi &inid-
lami, podobne peroxid vodika ® reduk&nymi &inidlami ap. MnoZstvo tychto inicidtorov je
najvhodnejiie volit tak, aby kopolymerizécia prebiehala podobne alebo svojou rychlostou
%o najblizdie rychlosti polymerizécie samotného vinylchloridu, Zvydkové mnoZstvé inicié-
torov (organickych a pripadne aj anorganickych peroxidov) je treba po skonteni kopolyme-
rizécie tepelne rozlozit a/alebo ich u&inok eliminovat redukényni ¢inidlawmi, resp. anti-
oxidantami, ako technickymi stabilizétormi. Vhodnejdie je po skonZeni kepolymerizicie pri-
dat do suspenzie, &i emulzie kopolyméru uréité mnoZstvo termického stabilizatora, &o v
zévislosti od typu a nnoiatv; inicidtora, teploty a doby kopolyn;rizécie mdZe postalit,
alebo navyde edte suspenziu kopolyméru podrobit tepelnému spraeevaniu, napr. priamou na-
sytenou vodnou parou pri teplotéch do 100 °c, najéastej8ie 80 aZ 95 °c, obvykle na vhod-
nom desorp&nom &i odplyifiovacom zariadeni, napr. ze bo-oci prebublévacej koldny alebo kot-
la, sitovejﬁkolény ap. Teplotné naméhanie v8ak ako z hladiska enorgétického, tak aj kva-

lity produktu nie je vhodné predimenzovavat ani vy8ku teploty a ani kontaktni dobu, kto-

ré by nemala byt pri uvedenych teplotdch dlh3ia ako 90 min, resp. nala by byt pod 60 amin.

Ako termické stabilizétory prichddzaji do Gvahy predovdetkym znéme antioxidanty, ako
si alkylfenoly, alkoxyfenoly, zv1&st orto-substituované butylfenoly, napr. 2,6-di-ter-bu-
tyl-4-metylfenol, difenoly s metylénovym alebo sirnym mdstikom, ako napr. 4,4’-metylén-
-big-2,2’~dimetyl-6,6’~di-terc-butylfenol a analogické tio-hie-élkylfenoly, alkylované
arylfosfity, zmesi fenolov a organickych fosforitanov a pripadne tieZ zinkovych soli or-
ganickych kyselin ap. Menej vhodné, aj ked pouziteinéd, si diarylaminy, aminofenoly i dial-
kylaminy. Z reduk&énych &inidiel (a} ked zna&né tast znédmych antioxidantov sd redukénymi
&inidlami)si to hlavne organické a anorganické tiozludeniny, ako napr, dilauryltiodipro-
pionét, hydrosiri&itany alkalickych kovov a zvladt hydrosiri&itany alkslickych zemin, naj-
mé technicky lahko dostupny hydrosirilitan vépenaty spolu s volnym kysliinikom eiriditym,

samotny kysli&nik sirility, dusitany alkalickych kovov i zemin, kyselina askorbova ap.

Balie podrobnosti spdsobu vyroby kopolymérov vinylchloridu s olefinmi so zvydenou

tepelnou stabilitou, ako aj daldie vyhody su zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do autoklévu o objeme 50 dn’ z nehrdzavejicej ocele sa nadévkuje 25 kg destilovanej
vody, 14 g metylhydroxypropylceluldzy, 28,2 g bis-4-terc-butylcyklohexylperoxydikarbonatu
(Perkadox 16), 14,1 g dilaureylperoxidu a 0,7 g 2,6-di~terc-butyl-4-metylfenolu. Po uzav-
reti sa autokldv vypléchne dusikom a vinylchloridom za utelom odstrénenis kyslika. Potom

sa do autoklévu nadévkuje vinylchlorid v mnoZstve 13 kg a nakoniec propylén v mnoistve
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1,1 kg. Autakldv sa vyhreje na teplotu 48 %C a tato teplota sa udriuje poas 12 h, Po tej-
to dobe sa nezreagované monoméry odplynia. Produkt ss po schladeni autoklévu vypusti, od-
filtruje a vysudi. Ziska sa 9,7 kg kopolyméru, &0 odpovedsd konverzii 69 %. Kopolymér mé
K hodnotu 58,1 a obsah chléru 54,8 % hmot. Vzorka sa analyzuje na tepelnu stabilitu. Na
sutomatickom etabilimetri pri 150 °c sa ziska hodnota tepelnej stability vyjadrend hodno-

tou celkovej bieloby 64,3 %.

Priklad 2

Podobnym postupom ako v priklade 1 sa urobi dal3i pokus, len s tym rozdielom, Ze ea
vynechéd v receptire termicky stabilizétor 2,6-di-terc-butyls4-metylfencl. Vznikne kopoly=-
mér o K hodnote 57,4 s obsahom chldru 54,7 % hmot. a 8 tepelnou stabilitou vyjadrenou ako

celkové bielobs.54,5 %.

Priklad 3

Podobnym postupem ako v priklade 2 po uplynuti polymerizainej doby 12 h sa do auto-
klévu bez odplynenia nezreagovanych monomérov pridsju roztoky antioxidantov o konc.
10 % hmot, v mnoZetve po 5 cn3 a to 2,6=-di-terc-4-metylfenolu a dilsuryltiodipropiondtu
a pri teplote okole 60 % sa neché za miedanis stat, Suspenzia sa po ochladeni odfiltru-
-je a kopolymér vysui. Ziskany kopolymér mé K hodnotu 58,1, obsah chldru 53,8 % hmot. o
tepelni stabilitu vyjadrent ako celkové bieloba 61,3 %.

Priklad 4

Podobnym postupom ako v priklade 1, ale bez 2,4-di-terc-butyl-4-metylfenolu, teda
ako v priklade 2, ss po ukonieni kopolymerizécie sutoklév za tepla odpiyni. Obsah auto~
klévu sa preterpé pomocou dusike do zdésobnika suspenzie o obsahu 100 daa. Tento je opat-
reny duplikétorom, miedadlom a privodom priamej nasytene] vodnej pary. Do suspenzie sa '
prid‘ 100 c-3 vodného roztoku hydrosiriZitanu vépenatého o konc.'io % hmot, Potom za sté-
lsho mie#ania sa privédze do suspenzie nasytend vodné para polas 30 min v celkovom mnoi-
stve 50 kg. Teplota pritom vystipi ns 70 %C. Nato sa suspenzias odfiltruje za tepla a ko~
polymér se vysudi. Ziska sa produkt v mnoZstve 9,9 kg, &o odpovedd konverzii 70,2 %. Ko-
polymér mé K hodnotu 58,0, obsah chldru 83,9 % hmot, a tepelnd stabilitu vyjadrend ako

celkové bielobs 65,8 %.

Priklad 5

Do autoklévu o objeme 50 dlsz nehrdzavejlicej ocele sa nadévkuje 25 kg destilovanej

vody, 14 g metylhydroxypropylceluldzy, 28,2 g bis-4-terc-butylcyklohexylperoxydikarbonsé-
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tu (Perkadox 16) a 14,1 g dilauroylperoxidu. Autoklév sa inortizu;e dhaikon a vinylchleri~
dom. Potom sa do autokldvu nadavkuje 13 kg vinylchleoridu a 1,1 kg propénu, Natq;sa auto-
klév vyhreje na teplotu 48 °C a tato teplota sa udrZiava pofas 15 h, Po tejto dobe sa ne-
zreagované monoméry odplynia pri teplote 50 °c. Suspenzis sa prelerpd do zésobnika o obje-

me 100 dma. prida sa 10 cm3

roztoku 2.B-di-torc-buty1-4-nety1fenblu v dichléretane o konc,
10 % hmot, a za stdleho miedgnia sa privédza nasytena vodna para priamo do suspenzie'v
mnoZstve 60 kg polas 40 min, &im teplota désiahne 80 °C. Nato sa suspenzia bez chladenia
prefiltruje a kopolymér vysudi. Ziska sa kopoiyaér v mnoZstve 9,5 kg. Kopolymér mé K hod-
‘notu 57,1, obsah chléru 52,9 % hmot, a.tepelna stabilitu vyjadrent ako colksvi bieloba

59,3 %.

Priklad 6

Do autoklévu odbjeme 10 dn’ z nehrdzavejicej ocele Sl.nadévkujd 5 kg destilovanej vo-
dy, 5 g metylhydroxypropylcelulézy, 15 g 2-etylhexylperoxydikarbendtu vo forme 50 %-ného
roztoku v xyléne a 5 g dilauroylperoxidu. Autoklév sa potom inertizuje dusikom a vinylchlo-
ridom. Nato sa do autoklavu nadévkuje 2,5 kg vinylchleridu, 0,3 kg izobuténu a 0,1 kg
i-dodecénu, Autoklév sa vyhreje na teplotu 4§ °c @ této teplota sa udrZiava podas 15 h., PO
tejto dobe sa nezreagované monoméry odplynia pri teplote 50 %c. Nato sa do autoklévu vpra~
vi 10 cm® dichldreténového reztoku 2,6-di-terc~-butyl-4-metylfenolu o konc, 1 % hmot. a
10 clsdichléreténového roztoku dilauryltiodipropiondtu o konc. 1 % hmot. Autoklév sa vy;
hrieva cez duplikaétor na teplotu 90 °c pri sti&asnom privédzeni priamej vodnej pary v mnoi-
stve asi 10 kg. Potom sa suspenzia schladi, filtruje na laboratérnej nulke s vysusi v lis-
tovej sudiarni. Ziék. sa kopolymér o K hodnote 57,2, e obsahom chléru 51,8 % hmot. a s

tepelnou stabilitou vyjadrenou ako celkové bieloba 60,4 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbésob vyroby kopolyméru vinylchlerid/olefin a/alebo viﬁylchlorid/olcfiny 80 2Zvy-
Senou tepelnou stabilitou suspenznou alebo a-ulznou\VOInoradikélovou. s vyhodou organic-
kymi peroxidmi iniciovanou kopoly-erizﬁciou vinylchloridu s olefinom alebo zmesou eolefi-
nov 8 2 aZ 14 stémami uhlika, s vyhodou s propénom a i-alkénmi so 4 aZ .14 atdmami uhlika,
pri teplote 10 aZ 90 9c, za spolupdsobenia ochrannych keloidov, ako dispergétorov, amul-
gétorov, modifikétorov, pripadne tieZ regulétorov pH prostredis a melekulovej hmotnosti,
vyznadujuci sa tym, 2e kopolymerizacia vinylchloridu ss vedie do konverzieminimélne 60 %
a potom do vzniknutej suspenzie alebo emulzie kopolyméru sa pred edplynenim a/alebo po
odplyneni nezreagovanych monomérov pridé jednorézove alebo po Zastiach termicky stabilizé-
tor v mno%stve 0,005 aZ 0,5 % hmot., po&itané na monoméry a emulzia alebo suspenzia kopo-

lyméru sa vystavi anliienu pOe&beniu teploty priamym a/alebo nepriamym ohrevom, prilom
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teplota suspenzie alebo emulzie kopolyméru je 50 a¥ 100 % a potom sa védie na separiciu

a sudenie.

2, Spbeob vyroby kopolyméru podla bodu 1, vyznsujuci sa tym, Ze termickym stabili-
zétorom 80U reduk&né &inidlé, ako hydrosiriiitany olk.iiekyq; zemin, kysli&énik siridity,
organické tiozludeniny, a/alebo antioxidanty, ako 2,6-di-terc-butyl-4-metylfenel, difeno-
ly 8 metylénovym mdstikom, difenoly so sirnym ubotiﬁrn. sminofenoly aalkylované arylfos-

fity.

3, Spdsob vyroby kopolyméru podlas bodu 1 a 2, vyznatujici sea tym, 2¢ sa suspenzia
kopolyméru vystavi daldiemu pOsobeniu teploty priamym a/alebo ndpri;nyn ohrevom, s vyho-
dou vodnou parou, prifom teplota spracovidvanej suspenzie alebo emulzie kopolyméru je 60

a% 100 °C, s vyhodou 80 a2 95 °C,

4, Spldsob vyroby kopolyméru podle bodov 1 a% 3, vyznalujici sa tym, Ze doba teplot-
ného naméhania suspenzie kopolyméru priamym a/alebo nepriamym ohrevom je 5 a% 90 minit,

8 vyhodou 10 aZ 40 minit.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢t¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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