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Vynélez se tyk4 zplisobu suspensni poly-
merace vinylchloridu nebo smési vinylovych
monomerd, obsahujicich alespoii 50 % vi-
nylchloridu.

Suspensni polymerace vinylchloridu se
obvykle provadi ve vodném prostredi, obsa-
hujicim

1) suspensni €inidlo, napriklad synthetic-
ké nebo prirodni polymery, které slouzi ja-
ko ochranné koloidy, jako napriklad c¢asted-
né zmydelndny polyvinylacetdt, ethery ce-
lulosy nebo Zelatinu, pevné dispersni ¢inid-
lo, jako napriklad uhliSitan vapenaty, uhli-
Citan hoteCnaty, siran barnaty, titanovou
bélobu a kysli¢nik hlinity,

2) katalysator, napi¥iklad organické pero-
xidy, jako dilaurylperoxid, dibenzoylpero-
xid, isopropylperoxydikarbonat a acetylcyk-
lohexylsulfonylperoxid, azoslou€eniny, jako
azobisisobutyronitril nebo dimethylvalero-
nitril.

Pri provadéni polymerace se vodné pro-
stfedi obsahujici shora uvedené latky a pfi-
sady umisti v polymeraéni nadobé, vybave-

. né michadlem a chladicim plastém. Teplo-
ta uvnitF nddoby se udrZuje na 30 a¥ 60°C
a vodné prostfedi se intensivng michd. V
tomto pripadé se jak zndmo na vnitFnich
st€ndch nddoby uklddaji Supiny polymeru,
coZ sniZuje vytéZek polymeru a kapacitu
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chlazeni polymeraéni nddoby. Rovné¥ miZe
dochézet ke smé&Sovéni polymeru usazené-
ho ve formé 3Supin na sténach nadoby s pro-
duktem, coZ mé za nédsledek zhoreni fy-
zikalnich vlastnosti produktu. Ukl4adani 3u-
pin polymeru mé za ndsledek téZ zpomalo-
vani provozu polymeraéniho zaFizeni, pong-
vadZ odstrafiovdni Supin je pracné a trvé
dlouhiou debu. Usazovani Supin polymeru na
sténdch naddoby, které se s Casem stdle zvit-
Suje, je jednim z hlavnich, faktort, které za-
brafiuji provadst polymeraci kontinualng.
Na prekondni t&chto obtiZi bylo navrZenc
mnoho zpiisobll, ale Zadnych uspokojivych
vysledkil se aZ dosud nedosahlo. KaZdy zpi-
sob ma své vlastni vyhody a nevyhody.
KdyZ se ma vinylichloridovy polymer vy-
rabét ve velkém, je nutno zvétsit kapacitu
polymera¢ni nddoby. V tomto piipadd viak
povrch stén neroste Gmérné se zvétSovanim
objemu néddoby a plocha pro odvadéni tep-
la je proto prili¥ mala. Bylo proto navrho-
vdno vybavit polymeraéni nddobu konden-
satorem, aby se zintenzivnilo chlazeni a mi-
chani reaktniho systému. V pribshu pro-
vozu se vSak 3upiny polymeru &asto ukla-
daji na vnitFnich st&ndch potrubi spojujici-
ho €dst polymera&ni nadoby, ve které je u-
misténa plynnd fdze a kondenséator, a rov-
néZ na vnit¥nich st&ndch kondensatoru tam,
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kde pFichazi kondensator do styku s mono-
merem, coZ mé za nésledek, 7e kondenséator
nemiize pracovat a navic se zhorSuje kva-
lita vyrdb&ného polymeru a ohroZuje se ce-
1y prib&h polymerace. Zjistilo se tedy, Ze
tento zplisch je pro suspensni polymeraci
nevhodny.

Pfedmdétem vynalezu je zplsob suspensni
polymerace vinylchloridu, ktery ma ve srov-
néni s dosavadnimi zp@isoby tu vyhodu, Ze
se pfi jeho provéadéni na sténdch polymerac-
ni nadoby témdf neusazuji zZadné Supiny po-
lymeru.

Dalgf vyhodou vynélezu je, Ze roste rych-
lost polymerace, takZe 1ze vyrab&t polyvinyl-
chlorid ve velkém. P¥i polymeraci podle vy-
nalezu nedochézi k usazovani Supin, ale ne-
zhorduje se pritom zpracovatelnost produk-
tu, distribuce velikosti Castic, potéatecni bar-
va a tepelnd stabilita produktu.

Vynalez vychézi z objevu, 7e se prPi sus-
pensni polymeract vinylchloridu nebo smé-
si vinylovych monomeri obsahujici vinyl-
chlorid jako hlavni sloZku ve vodném pro-
stfedi, obsahujicim suspensni prostfedek a
katalysator rozpustny v oleji, dosdhne shora
uvedenych vyhod tak, Ze se vnitini stény po-
lymeracni nadoby a stény michacich lopa-
tek nebo/a kondensdtoru, kterym je nadoba
vybavena, opatfi povlakem alespoii jedné
sloudeniny vybrané ze skupiny polarnich or-
ganickych slougenin, zahrnujici organicke
slouteniny obsahujici dusik, jako sloudeni-
ny obsahujici azoskupiny, nitroskupiny, a-
zomethinové skupiny a azinové Kkruhy a
aminoskupiny; organické slouceniny obsa-
hujici atom siry, jako sloudeniny obsahujici
thiokarbonylové zbytky, thioetherové zbyt-
ky a thiolalkoholové zbytky; ketony; aldehy-
dy; alkoholy obsahujici alespoii 6 atomfl uh-
liku; karboxylové Kyseliny obsahujici ales-
poii 6 atomil uhliku; ze skupiny organickych
barviv, jako azinovych barviv, tj. azinii, o-
xazinfl a thiazin@i obsahujicich atomy Xkys-
liku, siry nebo dusikuy, chinonovych barviv,
azobarviv, ftalocyaninovych barviv a anili-
nové &erni: nebo/a ze skupiny anorganic-
kych pigmentl, jako chromove Zluti nebo
zinkové béloby.

P¥i suspensni polymeraci vinylchloridu se
gupiny polymeru obvykle usazuji na vniti-
nich st&nach polymeru z toho divodu, Ze
se na vnitinich sténdch polymeracni nddoby
nejprve adsorbuje monomer, ktery pak do-
datetn& zpolymeruje. K adsorpci monomeru
na vnitfnich st¥ndch polymera&ni nddoby
dochazi patrng proto, Ze povrch stén je ne-
rovny, nebo proto, Ze povrch stén je aktivo-
vén korosi, ke které dochézi ionty haloge-
nu vznikajicimi v pritbéhu polymerace.

P¥i pracich na vynélezu se zjistilo, Ze se
uklddanf Supin polymeru zabrani, kdyZ se
plochy, na kterych maji Supiny tendenci se
usazovat, opatii povlakem jedné nebo vice
ze shora uvedenych organickych nebo anor-
ganickych latek, K tomuto ulelu postatuje
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velmi malé mnoZstvi povliakové latky, kteréd
navic nezhorsuje fyzikdlni vlastnosti pripra-
vovaného polymeru vinylchloridu, takZe je
polymerace velmi vyhodné a lze ji provadét
i kontinualn&. P¥i provadéni zplisobu podls
vynalezu neni nutno pouZivat velk§ch mnoz-
stvi suspensniho ¢inidla nebo cinidel, jak
je v tomto piipad& obvykle, aby se zabra-
nilo usazovani supin. Vysledny produkt mé
mnoho vyhodnych vlastnosti.

KdyZ se polymerace provadi v polymerac-
ni nadobd vybavené kondensatorem, je tie-
ba povrch kondensatoru, kde dochéazi ob-
vykle k vylu€ovani Supin, upravit stejnym
zplisobem, jak shora uvedeno. Tim se zabra-
ni ucpavani kondensétoru a zvysi se tak je-
ho udinnost. Funkce kondensdtoru spocivé
v tom, Ze odnimd z &éstic polyvinylchloridu
latentni teplo odpafovdnim monomerniho vi-
nylchloridu, ktery se z Castic p¥imo odpa-
fuje, a zabrafiuje tak jejich pfehfivani. V
diisledku toho méa pak ziskany polyvinyl-
chlorid jednotny a vhodny polymeragni stu-
peii.

Povlak, ktery se podle vyndlezu vytvari
na vnitfnich st&ndch zafizeni za pouZitl sho-
ra uvedenych latek, je velmi tenky. Pii vy-
tvareni povlaku se latek pouZivd ve formé
roztoku nebo spolu se ziedovadly. Povlakem
se opatfuje povrch vnitfnich stén nddobv,
michaci lopatky a pfepéaZky, kde miiZe dn-
chazet k vylutovani Supin polymeru. KdyZ
je kondensator umistén v casti polymeradni
nadoby, kterd je ve styku s plynnou fazi, ne-
bo kdyZ je umistén mimo nédobu a pfipojen
k polymeratni nadobg, je nejvyhodnéjsi,
kdyZ se stejnym zplisobem upravi i vnit¥ni
povrch kondensatoru a potrubi spojujiciho
kondensator s polymeratni nddobou. Latku
neni nutno aplikovat v tlusté vrstv&. Tloust-
ka vrstvy md byt prednostng takovd, aby
spotiieba latky byla alespoii 0,001 g/m? Je-
-li povlak tenéi, tj. pouZije-li se latky v mnoz-
stvi mendim neZ 0,001 g/m?2, neni Gfinek G-
pravy prili§ dlouhodoby. KdyZ ma byt poly-
meratni nadoba v provozu dlouhou dobu,
neni mo#no v takovém pripad& oekévat, Ze
se zabrani vylutovani $upin polymeru. Hor-
ni hranice tloustky povlaku neexistuje, po-
kud povlak nemd nepfiznivy vliv na vlast-
nosti vyrobeného polyvinylchloridu. Povlak
miiZe odpovidat tedy naptiklad mnoZstvi
1 g/m? nebo miZe byt i tlustsi,

P#i polymeraci vinylchloridu podle vyné-
lezu je vyhodné, kdyZ se k matetné kapalné
fazi prida malé mnoZstvi shora uvedené or-
ganické latky nebo latek nebo alkalické lat-
ky nebo latek nebo/a urgity druh anorganic-
ké kyslikaté sloudeniny. Jinymi slovy, je vy-
hodné piidat do matetné kapaliny malé
mno¥stvi latky nebo latek (n¥kolik az 100
ppm), kterych bylo pouZito k vytvofeni po-
vlaku na vnitfnich st&nach néddoby, ve kte-
ré se polymerace provadi. Pridavek této l4t-
ky sni?uje moZnost rozpousténi latek tvofi-
cich povlak na st&néch ve vodné nebo o-
lejové fazi, pfitomné v polymera&ni néddo-
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be. Navic se tato prisada shromaZduje na
povrchu suspendovanych &astic a dale za-
brafiuje ukldddni Supin polymeru.

KdyZ maji alkoholy nebo karboxylové ky-
kyslicnik alkalického kovu nebo kovu aika-
lickych zemin bud pFed, anebo v pribéhn
polymerace v takovém mnoZstvi, Ze pH kapa-
liny na konci polymerace je alespoil 6 nebo
3 vyhodou alespoii 8, zabrani se tim uklé-
dani 3Supin polymeru jeSt&€ intensivnégji.
KdyZ se v3ak jako suspensniho Cinidla pii
polymeraci pouZije Cdstelné zmydelndného
polyvinylacetatu, mé p¥idavek zasady za né-
sledek dalSi zmydeln&ni polyvinylacetatu.
To ma nepfiznivy vliv na distribuci velikos-
ti ¢astic vyrobeného polyvinylchloridu. V
takovém pripadé se méd zasada pfidat aZ
tehdy, kdyZ konverse vinylchloridu dosdhne
alespoil nékolika %. V pfipads, Ze jsou sté-
ny polymeracni nddoby vyrobeny z kovu, je
Gtinny pridavek n&které anorganické kysli-
katé slouCeniny k matetné kapaling. PFi-
davek dvojchromanu draselného nebo man-
ganistanu draselného jako této slouceniny
do vodného prostredi pfed polatkem poly-
merace znasobi jesté vice ochranny udinek
téchto anorganickych sloucenin nanesenych
na sténdach nebo jinych Castech polymerac-
ni nadoby proti vylufovani Supin polyme-
ru,

U¢inny je pridavek nékolika ppm aZ né-
kolika desitek ppm kyslikaté slouteniny ke
kapaling. Je-li pouZité mnoZstvi mimo uve-
dené hranice, méa latka nep¥iznivy vliv na
distribuci ¢&stic a na kvalitu vyrobeného
polyvinylchloridu.

Jako priklad slou€enin, kterych lze po-
uZit k vytvoreni povlaku na sténach poly-
meratni nddoby, michadla nebo/a konden-
satoru, lze uvést nésledujici latky:

Mezi poldrni organické sloudeniny, kte-
rych se miZe pouZit p¥i zpilisobu podle vy-
nalezu, jak jiZ bylo shora uvedeno, pat¥i
slou€eniny obsahujici jeden nebo vice druht
atom nebo skupin s neparovymi elektro-
ny, jako jsou atomy kysliku, dusiku nebo si-
ry. Mezi tyto slou€eniny spadaji organické
slouCeniny obsahujici atomy dusiku, vybra-
né ze skupin sloucenin obsahujicich azosku-
piny, nitroskupiny, nitrososkupiny, azome-
thinové zbytky a aminoskupiny, jako napfi-
klad azomethan, azobenzen, nitrobenzen,
nitrosobenzen, monoaminomononitroazoben-
zen, pyrazin, pyridin, thiazin, oxazin, {mor-
folin atd.), anilin, benzanilin, kyselina ethy-
lendiamintetraoctovd (EDTA]), «-naftylamin,
ethanolamin, diethanolamin, methylenova
modf, nigrosinova derfi, derfi ,,0il black" a
,»Spirit black®, klih, dale organické sloudeni-
ny obsahujici atomy siry, vybrané ze skupin
slouCenin obsahujicich thiokarbonylové zbyt-
ky, thioetherové zbytky, thioalkoholové zbyt-
ky, jako jsou napfiklad kyselina thioglyko-
lové, thiomod&ovina, kyselina thiokarbanilova,
kyselina thiokarbaminova, kyselina thioben-
zoovd, rlizné thioethery a merkaptany obec-
ného vzorce R-S-R, kde R a R, stejné nebo
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riizné, predstavuji alkylové zbytky; chinony,
jako naptiklad parabenzochinon; aldehydy,
jako napfiklad formaldehyd, acetaldehyd a
benzaldehyd; ketony, jako napfFiklad aceton;
alkoholy obsahujici alespoii 6 atomi uhliku,
Jaku napriklad cetylalkohol a oktylalkohol;
karboxylové kyseliny obsahujici alespoii 6
atomi uhliku, jako napriklad kyselina stea-
rova.

Kdyz se Ke Kapaliné pridd hydroxid nepu
seliny pouze 1 aZ 5 atomi uhliku, nedoséh-
ne se uspokojivych vysledkii. Aniontové a
neiontové povrchové aktivni 1atky jsou rov-
néZ polarnimi organickymi slouteninami spe-
cidlniho typu a jsou Géinné pFi sniZovani
ukladani Supin polymeru, ale délka jejich
alkylovych zbytk@ je omezena. Horni hra-
nice délky téchto alkylovych zbytkid je p¥i-
bliZné 18 atomf uhliku. PouZité poldrni or-
ganické slouCeniny maji byt vici polymera-
ci inertni. Mezi barviva, kterych lze pouZit
pfi zphsobu podle vynalezu, patii azobarvi-
va, jako vodorozpustnd monoazo- a polyazo-
barviva, azobarviva obsahujici kov, nafto-
lova barviva (azoickd a neaktivni azoicka
barviva- a dispergovatelnd azobarviva; an-
trachinonovd barviva, jako barviva na bé-
zi kyselin antrachinonu, antrachinonovd ky-
pova barviva, anthronovéd kypova barviva, a-
lizarinova barviva, dispergovatelnd anthra-
chinonova barviva, indigoidni barvia, jako
napfiklad Brilliant Indigo B, Indanthrene
red violet RH a Indanthrene printing black
B; sirnd barviva, jako naptiklad Sulphur
blue F. B. B. a Sulfur black B; ftalocyani-
nové pigmenty, jako naptiklad ftalocyani-
nova sloufenina médi, a ftalocyaninové
slouceniny neobsahujici kov; difenylmetha-
nova a trifenylmethanova barviva; nitrobar-
viva, nitronovéd barviva, thiazolovd barviva:
xanthenovd barviva; akridinovéd barviva; a-
zinova barviva; oxazinova barviva; thiazino-
va barviva; benzochinonovd barviva a naf-
tolchinonovd barviva; cyaninovd barviva.
Mezi anorganické pigmenty, kterjch Ize
rovnéz pouZit, patéi chromova Zlut, zinko-
va Zlut, chroman zine¢naty typu ZTO, mi-
nimum, praskovité kyslitniky Zeleza a zinko-
vé béloba.

Pro fixaci téchto barviv nebo pigmentd k
povrchu stén nddoby se miiZe pouZit riz-
nych fixa€nich prostiedkf. Jako priklady
téchto fixaCnich prostfedkd lze uvést pii-
rodni a syntetické polymery, jako je klih,
Zzlatina, derivaty celulosy, polyvinylalko-
hol a polyakrylova kyselina, polystyren a
polyvinylchlorid; termosety, jako nap¥iklad
Selakové pryskyfice, fenolické pryskyfice,
alkydové pryskyfice, epoxidové pryskyfice,
uretanové pryskytice a Cinsky dievni olei:
alkoholy, jako methanol, isopropylalkoho! a
cetylalkohol; organické kyseliny, jako je
kyselina octovd, kyselina p-toluensulfono-
va a kalafuna; ketony, jako aceton; aroma-
tické uhlovodiky, jako toluen, benzen a Xy-
len; estery, jako ethylacetat, butylacetdt a
dioktylftalat; a vodu. Jako pfisady lze po-
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uZit jedné latky nebo vice ldtek soucasné.

Zplisobu podle vyndlezu se milZe pouZit
pro suspensni polymeraci vinylchloridu v
pritomnosti jakéhokoliv suspensniho pro-
stbedku. Jako piiklady suspensnich prostied-
k@ 1ze uvést polyvinylalkohol, polyvinylace-
tat, kopolymer vinylacetdtu a maleinanhyd-
ridu, kopolymer styrenu a maleinanhydri-
du, polyakrylovou kyselinu, Zelatinu, 8krob,
a derivaty celulosy, jako je methylcelulosa,
hydroxymethylcelulosa a karboxymethylce-
lulosa.

Jako katalyzédtoru polymerace se milZe po-
uZit peroxiddi, jako hydroperoxidii rozpust-
nych v oleji, diacylperoxidd, jako dibenzo-
ylperoxidu, dilauroylperoxidu, a dalsich ra-
dikalotvornych katalyzatorfl, jako napfiklad
azobisisobutyronitrilu, ktery tvoii azonitri-
lové radikdly; v tomto pFipad€ se reakce
provadi za normdlniho michdni a pii teplo-
t8 od 20 do 70 °C.

Zptisobu podle vyndlezu se miZe pouZit
nejen na polymeraci vinylchloridu, ale téZ
na jeho kopolymeraci. Mezi vinylové mono-
mery, které jsou kopolymerovatelné s vinyl-
chloridem, néleZi vinylestery, vinylethery,
kyselina akrylovd a methakrylovd a jejich
estery, kyselina maleinovd a fumarovd a je-
jich estery a anhydridy, vinylaromatické
sloudeniny, vinylidenhalogenidy a olefiny.

Nasledujici priklady slouZi k bliZ8imu ob-
jasnéni vynélezu, v Zadném sméru viak vy-
nélez neomezuji.

Priklad 1

Vnitfni povrch polymera&ni nadoby z ne-
rezové oceli o vnitfnim objemu 10001 a
vndjsi povrch lopatkového michadla (@ 600
milimetr), kterym je polymeradni nédoba
vybavena, se rovnocérng povlefou rdznymi
sloudeninami uvedenymi v tabulce 1, v
mnoZstvi 0,005 g/m?. Na povlékdni se pou-
#ije bud slouenin jako takovych, nebo ve
formé roztoku v malém mnoZstvi benzenu
nebo ethanolu. Povleteny povrch se pak vy-
sudf a do polymera&ni nddoby se uvede 200
kilogramd@ vinylchloridu, 500 kg Cisté vody,
200 g methylcelulézy a 200 g dilauroylpe-
roxidu. Michadlo pracuje rychlosti 100 ot/
/min a teplota se za michani zv§3i na 57 °C.
Pii této teplot® se vinylchlorid polymeruje
po dobu 16 hodin. MnoZstvi Supin polymeru
usazenych v tasti polymeratni nddoby, ktera
je ve styku s kapalnou fézi, jsou uvedena v
tabulce 1. Tato mno¥stvi jsou zna&n& niZsi,
neZ kdyZ se polymera¢ni nddoba a michadlo
nepovledou Zddnou z uvedenych sloufenin.
K polymera&ni nddob& je pfipojen téZ trub-
kovy kondenzétor, sklddajici se z mnoha
trubek o celkové vym&nné ploSe 1 m? a to
v 88sti nadoby, kterd je ve styku s plynnou
fdzi. MnoZstvi Supin usazenych v kondenzé-
toru je rovn&Z znatn& sniZeno. Nedojde K
Zadnému ucpdni kondenzatoru.

Tabulka 1
Pokus Sloudenina nanesend MnoZstvi uloZenych Supin polymeru
gislo na stdny polymera&ni Na {éstech, Na &&stech, Celkové
' néddoby a jiné casti které jsou ve které jsou ve mnoZstvi Supin
: styku s kapalnou styku s plynnou (g)
{471 (g) tazi (g)

a b C d e

1 anilin 1,5 0,5 2,0

2 formaldehyd 3 2 5

3 thioglykolova kyselina 11 0,4 1,5

4 azobenzen 2,5 0,5 3,0

5 nitrobenzen 7 3 10

6 nitrosobenzen 5 3 8

7 pyrazin 2,5 0,5 3

8 pyridin 3 1 4

g thiazin 2,5 0,5 3
10 morfolin 2,5 0,5 3
11 benzalanilin 35 1,5 5
12 methylthioether 5 2 7
13 thiomod&ovina 5 1 6
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14 methylenovd mod¥ 0,7 0,3 1
15 alizarinova Zlut 1,3 0,2 15
16 Zlut Fast light yellow G 0 0 ]
17 nigrosinové &erii 0 0 0
18 Cerii Oil black 0 0 0
19 Certi Spirit black 0 0 0
20 Zlut Indanthrene golden 0 0 0
yellow-RX
21 - Cerveil Alizarin red V2A 0 0 0
22 Sed Indanthrene grey-X 0 t] 0
23 modF 0il blue-G extra 0 0 0]
24 parabenzochinon 5 1 6
25 klih 2 1 3
26 monoaminonitrosebenzen 0, 0,2 0,5
27 cetylalkohol 5 5 10
28 kyselina stearové 7 8 15
29 oktylalkohol 10 3 13
30 aceton 8 2 10
31 anilinovd Cerit 0 0 0
32 0 500 200 700

Priklad 2

Postupuje se naprosto stejnym zplisobem
jako v piikladu 1, s tim rozdilem, Ze se na
vnitfni stény polymeraé&ni nédoby a na mi-
chadlo nanese EDTA, e-naftylamin, thiomo-
Covina, ftalocyaninovd mod¥ nebo ¥lut »Fast

oil yellow G" v mnoiZstvich uvedengch v ta-
bulce 2.

V takto upravené nddobd se provede
ce 2. V takto upravené n&dob& se provede
polymerace vinylchloridu. MnoZstvi uloZe-
nych Supin a vlastnosti vyrobené polyvinyl-
chloridu jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2
Pokus Poufita Eo 0,001 0,005 1 g/m?
Cislo  sloudenina g/m?2 g/m? g/m2
33 EDTA MnoZstvi Supin (g) 700 100 1 1
Distribuce velikosti &4stic
[propad sitem s otvory
0,147 mm (%)] 50,5 50,7 49,3 49,9
Tepelnd stabilita dobra dobra dobrd - dobrg
Podéateténi zbarveni dobré dobré dobré dobré
Pitmési (kusti) , 15 13 17 20
34 e-naftylamin MnoZstvi $upin (g) 700 90 0,7 0,6
Distribuce velikosti &4astic
(propad sitem s otvory
0,147 mm/%) 50,5 51,0 49,2 47,1
Tepelnd stabilita dobrd * dobr4 dobré dost
$patné
Pocéatetni zbarveni dobré dobré dobré dost
Spatné
Primé&si (kusil) 15 18 16 12
35 thiomo€ovina MnoZstvi Supin (g) 700 130 3 2,5
Distribuce velikosti &astic
(propad sitem s otvory
0,147 mm/%) 50,5 51,0 50,1 479
Tepelna stabilita dobra dobrg dobré dost
Spatné
Polatecni zbarveni dobré dobré dobré dost
Spatné
Piimési (kusii) 15 14 17 19
36 ftalocyanové MnoZstvi Supin (g) 700 70 1 1,2
mod¥ Distribuce velikosti &4stic
' (propad sitem s otvory
0,147 mm/% ) 50,5 49,2 49,7 51,0
Tepelnd stabilita dobréa dobrg dobréa dost
Spatn4
Poc4teéni zbarveni dobré dobré dobré Spatné
Primé&si (kusi) 15 20 18 30
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Pokus PouZitd 0 0,001 0,005 1 g/m?
tislo  sloutenina g/m? g/m? g/m?
37 Zlut Fast oil MnoZstvi Supin (g) 700 70 1,5 0,8
yellow G Distribuce velikosti €4stic
[propad sitem s otvory
0,147 mm (%)} 50,5 49,7 49,5 50,0
Tepelnd stabilita dobra dobra dobréa dost
$patnda
Potéatedni zbarveni dobré dobré dobré dost
§patné
Primési (kusi) 15 - 19 13 18

piiklad 3

Vniténi povrch polymeracni nadoby z ne-
rezové oceli o vnitinim objemu 1000 1, vngj$l
povrch lopatkového michadla (¢ 600 mm]
a jedna piepdzka, kterymi je polymeradni
nadoba vybavena, se povletou slou€eninami
uvedenymi v tabulce 3 vZdy v mnoZstvi 0,005
g/m? a pak se povrch vysudi. Do takto upra-
vené nadoby se uvede 200 kg vinylchloridu,
500 kg &isté vody, 200 g methylcelulézy a 60
grami dimethylvaleronitrilu spolu s 10 ppm
stejné sloueniny jako te, které bylo pouZito

na povledeni st&n. Michadlo pracuje rych-
losti 100 ot/min a polymerace se provadi
16 hodin pii 57 °C. Pak se polymer vyjme
(1 varka) a provadéji se dal¥i polymerace
vzdy po 16 hodindch tak dlouho, aZ je na
sténach polymeraéni nadoby na vzhled zfe-
telnd ,,ndmraza‘ polymeru ve srovnéni s ob-
naZenym povrchem, takZe je zifejmé, Ze zat-
ne dochézet pfi-dalsi varce k vylutovéni
Supin, nebo tak dlouho, aZ je mnoZstvi Su-
pin vy$3l neZ 1 g. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 3.

Tabulka 3
Pokus PouZit4 sloucenina Podet po sobd jdoucich varek
gislo Pridéna Nanesena Priddna
: na povrch i nanesena
na povrch
38 thioglykolové kyselina 1 3 5
39 anilin 1 2 4
40 alizarinova Zlut 1 4 6
41 nigrosinova dern 1 10 15
42 derdi Oil black 1 10 15
43 gerfl Spirit black 1 10 15
44 thiazin 1 7 12
45 chromova Zlut — 2 —
Priklad 4 vniténich sténach polymera¢ni nddoby a jl-

Provedou se podobné pokusy jako v pri-
kladu 3, pritemZ se viak k reaknim sloZ-
ké&m pridaji jiné slouleniny neZ slouleniny,
kterych se pouZije k vytvofeni povlaku na

nfch tastech. Potet po sobé jdoucich vérek
pred tim, ne¥ se zapotnou vylu€ovat Supiny,
a fyzikalni vlastnosti ziskanych polymerti
jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 4
Pokus PouZitd slou€enina Pfidanéa sloucenina PoCet po sob& jdoucich vérek
¢islo Sloucenina Sloudeniny
pfidédna pridany

i naneseny
46 thioglykolova kyselina nigrosinova ¢ern 5 6
47 anilin nigrosinova Cerii 2 5
48 nigrosinova ceri thiazin 10 15
49 Cerni Oil black Ceril Spirit black 10 15
5 Ceril Spirit black anilin 10 13
51 thiazin nigrosinova ¢erti 7 12
52 4] 0 — —

Tabulka 4 — pokracovani
Pokus Fyzikaln{ vlastnosti polymeru
¢islo ~ Distribuce velikosti Cdstic  Tepelnd stabilita Podétedni Primeési (kusi)
R [propad sitem s otvory zbarveni
0,147 mm/% )

46 45 — 56 dobra dobré 16— 15
47 45 — 56 dobra dobré 12— 16
48 42 — 53 dobréa dobré 16 — 20
49 44 — 58 dobra dobré 10 — 18
50 45 — 55 dobréa dobré 10— 20
51 42 — 54 dobra dobré 10 — 16
52 42 —58 dobréa dost patné 10— 20
P¥iklad 5 v mnoZstvi 100 ppm a 1000 ppm. Podet po

Provedou se pokusy podobné pokusiim &. 48
aZ 50 v prikladu 4, ale p¥isad se pouZije

Pokus Nanesenéd
slou€enina

tislo

sobé jdoucich varek pfred tim, neZ se zapod-
nou vylufovat Supiny, a fyzikdlni vlastnosti
ziskanych polymeri jsou uvedeny v tabulce
5.

Tabulka 5

Pridana
sloudenina

MnoZstvi p¥idané 0 100 ppm 1000
slou€eniny ppm

53

54

nigrosinové ferii thiazin

anilin

nigrosinové Certi

Pocet po sobé

jdoucich varek

dfive, neZ se

zaénou vyludovat

Supiny 10 15 15
Distribuce

velikosti €4stic

(propad sitem

s otvory

0,147 mm/%) 51,2 51,5 53,5
Tepelnd stabilita dobra dobra Spatna
Poféateéni

zbarveni dobré dobré Spatné
PFimési (kusi) 20 20 25
Pocet po sobg

jdoucich vérek

dFive, neZ se

zacnou vyludovat

Supiny 2 5 5
Distribuce

velikosti ¢4stic

(propad sitem

s otvory

0,147 mm/% ) 49,0 50,0 51,6
Tepelnd stabilita dobra dobra Spatnd
Podéateéni

zbarveni dobré dobré Spatné
P¥imé&si (kusii) 13 - 18 20
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Priklad 6

Do polymeraéni nddoby z nerezavé ocell
o vnit¥nim objemu 1000 }, vybavené lopat-
kovym michadlem (@ 600 mm) a prepéZ-
kou, se umisti 200 kg vinylchloridu, 500 kg
gisté vody, 200 g methyicelulézy a 100 g azo-
bisisobutyronitrilu spolu se slou€eninami
uvedenymi v tabulce 6 a 0,01 % zdsady uve-
dené rovndZ v tabulce 6. Michadlo b&Zi
rychlosti 100 ot/min a polymerace se pro-
vad{ p¥i 57 °C.

18

Pfed zapoCetim polymerace se povrch
vnitinich stén polymera&ni nédoby, vn&jsi
povrch lopatek a p¥ep&¥ka rovnomé&rnd po-
vletou sloudeninami uvedenymi v tabulce 6
v mnoZstvi 0,005 g/m2. Na vytvofeni povla-
ku se pouZije bud sloudenin jako takovych,
nebo ve formé roztoku v malém mnoZstvi
benzenu. Vznikly povlak se vysuSi. MnoZ-
stvi usazenych Supin polymeru a fyzikdlni

vlastnosti ziskanych polymerdl jsou uvedeny

v tabulce 6.
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Priklad 7

Do polymera&ni nadoby z nerezavé oceli
o vnitfnim objemu 1000 1, vybavené lopat-
kovym michadlem (¢ 600 mm]) a piepaZkou,
se umisti 200 kg vinylchloridu, 500 kg Cisté
vody, 200 g Castetné zmydelnéného polyvi-
nylacetdtu, 30 g isopropylperoxidikarbona-
tu a 10 ppm nigrosinové erni. Michadlo b&Zi
rychlosti 100 ot/min a polymerace se pro-
vadi p¥i 57 °C.

Tabulka 7
Pokus &islo 63

64

18

Pred zapoletim polymerace se povrch
vnitfnich stén polymeratni nddoby, vné&jsi
povrch lopatek a prepdZka rovnomg&rné po-
vlekou v mnoZstvi 0,005 g/m? Cerni Spirit
black, rozpusténou v malém mnoZstvi benze-
nu. Jako zéasady se pouZije vodného roztoku
NaOH. Vliv mnoZstvi pouZité zasady a vliv
zptsobu jejiho pfiddni na reak¢ni rychlost,
mnoZstvi usazenych 3Supin polymeru a fy-
zikalni vlastnosti polymerd jsou uvedeny
v tabulce 7.

65 86 67 68

MnoZstvi zédsady
(NaOH) vztaZ. na
mnoZstvi vinyl-

chloridu

Doba pfidani
zdsady

Podet varek pred

zapod&etim vylu€ovani

Supin

pH matei'ské kapaliny

po skonceni
polymerace
Distribuce velikosti
géastic

sito s otvory (mm)
propad (%)
Podate€ni

zbarveni

Reak&ni doba*
hod.

Pokus €&islo

0,01 %

Soutasné s pfidé-

nim vody
25
7—9
0,246 0,147
80,3 21,2
dobré

=160 %
12

69 70

0,01 %
1 h. po zatatku
reakce

23
7—9
0,246 0,147
99,2 47,3
dobré
=70 %
9,5
71 72

0,01 %
15—4h
po zatatku reakce

22
7—9
0,246 0,147
99,8 53,4
dobré

n="288 %
9

73 74

MnoZstvi zdsady

(NaOH) vztaZeno na

mnoZstvi vinyl-
chloridu

Doba pridani
zésady

Podet varek pred

zapotetim vylutovani

Supin

pH matecné kapaliny

po skoncenit
polymerace
Distribuce velikosti
¢astic

Sito s otvory (mm)
propad (%)
Podéatedni

zbarveni

Reaktni doba*
hod.

0,01 %
3 h. po zadatku
reakce

18
7—9
0,246 0,147

99,9 54,0

dobré
7=90 %
9

0,001 %
Soudasné& s prida-
nim vody

18

0,246 0,147
93,4 30,1

dobré
=90 %
9,5

0,1%
Soudasnd s pFida-
nim vody

30
10—11

0,246 0,147
85,1 13,8

dost $patné
7="50 %
20

* pod reak&ni dobou je zde uveden Eas potiebny k dosaZeni shora uvedené hodnoty

konverse.
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Priiklad 8

Do polymeracni nddoby z nerezové oceli
0 vnitinim objemu 1000 1, vybavené lopatko-
vy michadlem (@ 600 mm) a pFepaZkou
s¢ umisti 200 kg vinylchloridu, 500 kg Cisté
vody, 200 g castetné zmydelnéného polyvi-
nylacetdtu a 100 g azobisisobutyronitrilu spo-
lu s 10 ppm p¥isady a 1 ppm oxidaéniho &i-
nidla, které jsou uvedeny v tabulce 8. Mi-
chadlo b&Zi rychlosti 100 ot/min a polymera-
ce se provadi pri 57 °C. Pfed zapocetim po-

20

lymerace se povrch vnitfnich stén polyme-
ra¢ni nddoby, vn&jsI povrch lopatek a pre-
pdZzka rovnomeérnd povletou slouteninami
uvedenymi v tabulce 8 v mnoZstvi 0,005 g/
/m?. Na vytvofeni povlaku se pouZije bud
slouCenin jako takovych, nebo ve formé
roztoku v malém mnoZstvi toluenu nebo me-
thanolu. Povle€ené povrchy se vysu$i. Dvé
hodiny po zapoCeti polymerace se prida
0,01 % NaOH. MnoZstvi usazenych Supin po-
lymeru s fyzikdlni vlastnosti ziskanych po-
lymerti jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8

Pokus ¢&fslo 75 76 77 78 79 80
Nanesend Spirit nigrosinova nigrosinova
sloucenina black Cerii derii
Pridana methylenova nigrosinové
slou€enina 0 modF derii
NaOH pridan ne ano ano
Oxidatni Dvojchroman draselny

¢inidlo ne ano ne ano ne ano
Poclet varek pred

zapodetim vylutovéani

Supin 10 15 23 30 25 35
Vlastnosti

sito s otvory 0,147 mm 46 40— 41— 40— 41— 40—
propad (%) 45 45 42 45 43
Tepelnd stabilita dobréa dobré dobra dobra dobra dobré
Polatetni zbarveni dobré dobré dobré dobré dobré dobreé
Primési 15 15— 12— 12— 14— 11—
(kusii) 20 16 16 18 19

Poznamka: Pokud se ve shora uvedenych pokusech pouZije &asteénd zmydelnéného po-

lyvinylacetétu, pFiddva se NaOH v priibdhu polymerace.

Pokus &islo 81 82 83 84 85 86
Nanesenéa ftalocyaninova ftalocyaninova ftalocyaninové
slouéenina modi mod¥ modF
Pridana 0 ftalocyaninova anilin
sloudenina mod¥

NaOH ptidéan ano ne ano
Oxidacni siran ceficity

tinidlo ne ano ne ano ne ano
Pocet varek pied

zapofetim vyludovéani ‘
Supin 10 17 7 12 14 19
Vlastnosti

sito s otvory 0,147 mm 41— 43— 46— 40— 41— 40—
propad (%) 46 55 55 55 46 46
Tepeln4 stabilita dobra dobréa dobrd dobra dobré dobré
Poc¢ateCni zbarveni dobré dobré dobré dobré dobra dobré
Primési 13— 13— 10— 10— 16— 17—
(kusti) 17 17 20 17 18 21
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Pokus ¢islo 87 88
Nanesend sloufenina geril Spirit black ftalocyaninovd modf
NaOH piidan 0 1]
Oxidaéni €Cinidlo 0 0
Podet varek pfed zapo-
Zetim vylu€ovani Supin —_
Vlastnosti
propad sitem s otvory 0,147
milimetr (%) 45—56 48
Tepelna stabilita dobré dobré
Podatetni zbarveni dobré dobré
PFimdsi (kushi) 18—25 22

Pfiklad 9

Do stejné polymera&ni nddoby jako néa-
doby pouZité v prikladu 1 se uvédi kapalna
methylcelulosa a vinylchlorid pomoci dav-
kovaciho gerpadla v mnoZstvich déle uvede-
nych a predepsané mnoZstvi katalysédtoru
(azobisisobutyronitrilu) pomoci davkovaci-
ho Gerpadla pro mald mnoZstvi. Reak&ni ka-
palina se regulatnim ventilem vlastnim tla-
kem prevadi do zdsobniku produktu. Poly-
merace se provadi 60 hodin. MnoZstvi usaze-
nych Supin na stdndch polymeracni nadoby
a na daldich &astech na konci polymerace je
uvedeno v tabulce 9. Pfed zapocCetim poly-

¢istd voda

onli s}

derit Oil black

o

NazCre07

vinylchlorid

QO

Reakéni podminky:
Michéani: 600 mm @ lopatky, 100 ot/min
Reakéni teplota: 57 °C

Tabulka 9
Pokus &islo 89

merace se povrch vnitfnich st&n polymerat-
ni nadoby rovnom&rn® povlee &erni ,0il
black” nebo nigrosinovou &erni v mnoZstvi
0,005 g/m? a do polymeracniho systému se
prida 10 ppm &erni ,,0il black® a 1 ppm
NagCr207, vztaZeno na mnoZstvi vinylchlori-
du. Aby se udrZelo pH reakéni kapaliny v
rozmezi 7 aZ 8, pridd se k reak¢nim sloZ-
k4m téZ piibliZng 0,01 % (vztaZeno na vsa-
zeny vinylchlorid) NaOH. Pfisady pro za-
bransni vyluovani Supin se priddvaji bud
ve formd roztoku, nebo suspense v Cisté vo-
ds.

Druh a mnoZstvi latek pridanych do poly-
meracéni nadoby:

160 kg/h
methylcelulosa 80 g/h
0,08 g/h

{ve formé suspense
ve vodném roztoku
toluenu)

0,08 g/h
NaOH 8 g/h
80 kg/h
azobisisobutyronitril 30 g/h

90 91 92

Nanesend slougenina s Certi
‘ : 0il black

Doba uplynulé pred

zapo&etim vylu€ovani Supin 60
MnoiZstvi usazenych

Supin (g8) ~0
Po pieruseni polymerace

mnoZstvi Supin uloZenych

v 84sti, kterd je ve styku

s plynnou f4zi ~0
mnoZstvi upin uloZenych

v Béasti, kterd je ve styku s

kapalnou fézi ~0

nigrosinové

nigrosinovéa
dertt

teril
60 15 . 60
~0 2000 ~0

~0 1500 ~0

~0 500 ~0
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V pokusu €. 92 je k polymeraéni nadobg
v &asti, kterd je ve styku s plynnym vinyl-
chloridem, p¥ipojen kondensator o vyménné
ploSe 0,5 m2. MnoZstvi vraceného kondens4-

24

tu (kapalného vinylchloridu) je 50 kg/hod.
I v tomto pfipadd je mno¥stvi Supin usaze-
nych na st&ndch nadoby i na st&ndch kon-
densatoru prakticky nulové.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob potladovani usazovéni Supin po-
lymeru na povrchu polymera&ni néadoby,
ktery je ve styku s monomerem nebo smési
monomert v priib8hu suspenzni polymera-
ce vinylchloridu nebo smési vinylov§ch mo-
nomeri{i obsahujicich vinylchlorid ve vodné
polymeratni smé&si obsahujici suspenzni pro-
stfedek a katalyzator rozpustny v oleji, vy-
znateny tim, Ze se pred polymeraci na u-
vedeny povrch nanese povlak slouCeniny vy-
brané ze skupiny polarnich organickych
slouCenin, kterymi jsou azoslouceniny, nit-
roslouceniny, nitrososloudeniny, slou€eniny
obsahujici azomethinové skupiny nebo azi-
nové kruhy, aminy, slouteniny obsahujici
thiokarbonylové zbytky, sloueniny obsahu-
jici thioetherové zbytky a thioalkoholy, chi-
nony, aldehydy, ketony, alkoholy alespoii se
6 atomy uhliku a karboxylové kyseliny a-
lespoii se 6 atomy uhliku, anionickd a neio-
nicka povrchové aktivni &inidla s alkylovy-
mi radikdly obsahujicimi do 18 atomd uh-
liku; ze skupiny organickych barviv, kte-
rymi jsou vodorozpustnd monoazobarviva,
vodorozpustnd polyazobarviva, azobarviva
obsahujici kov, naftolovd barviva a disper-
govatelnd azobarviva, antrachinonova ky-
seld barviva, anthrachinonova kypova bar-
viva, antronova kypova barviva, alizarino-
va barviva a dispergovatelnd anthrachino-
nova barviva, indigoidni barviva, napfiklad
Brilliant Indigo B, Indanthrene red violet
RH a Indanthrene printing black B, sirng
barviva, napfriklad Sulfur blue F. B. B. a
sulfur black B, ftalocyaninova barviva, na-
pfiklad slou€eniny ftalocyaninu a mé&di ne-
bo ftalocyaninové sloudeniny neobsahujict
kov; nebo ze skupiny anorganickych pig-
mentid, kterymi jsou chromova Zlut, zinko-
va Zlut, chroman zine¢naty typu ZTO, mini-
um, praskovity kysliénik Zeleza a zinkova
b&loba nebo smési uvedenych slouenin, o
tloustce odpovidajici jejich spotfebé& ales-
pori 0,001 g/m2 povrchu.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
Ze se jako alizarinovych barviv pouZije ali-
zarinové Zluti nebo alizarinové Serveni V2A.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim,

Ze se jako azosloudenin pouZije sloudenin
ze skupiny zahrnujici azomethan, azoben-
zen a monoaminonitrosobenzen; jako nitro-
slou€enin se pouZije nitrosobenzenu; jako
cyklickych azidli se pouZije sloudenin ze
skupiny zahrnujici pyrazin, pyridin, thiazin,
oxazin, methylenovou mod¥, nigrosinovou
C¢erni, Cerii Oil black, erii Spirit black; ja-
ko aminlt se pouZije slouenin ze skupiny
zahrnujici anilin, benzalanilin, ethylendiami-
notetraoctovd kyselina, «-naftylamin, etha-
nol amin, diethanolamin a klih; jako slou-
Cenin obsahujicich thiockarbonylovou skupi-
nu se pouZije slouenin ze skupiny zahrnu-
jici kyselinu thioglykolovou, kyselinu thio-
karbaminovou, kyselinu thiokarbanilovou a
kyselinu thiobenzoovou, jako sloudenin ob-
sahujicich thioetherovy zbytek se pouZije
slou€enin ze skupiny zahrnujici thiomo&o-
vinu a dimethylthioether; jako thioalkoholii
se pouZije merkaptanti obecného vzorce

R—S—R*

kde

R a R* pPedstavuji alkylové zbytky; jako
chinonit se pouZije p-benzochinonu; jako al-
dehydit se pouZije sloudenin vybranych ze
skupiny zahrnujici formaldehyd, acetalde-
hyd a benzaldehyd; jako ketond se pouZije
acetonu; jako alkoholu se pouZije cetylal-
koholu nebo oktylalkoholu a jako karboxy-
lové kyseliny se pouZije kyseliny stearové.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznafeny tim,
Ze se k polymeraéni smési, k monomeru ne-
bo k polymera&ni sm&si a monomeru prida
az 100 ppm sloueniny pouZivané ke tvorbs
povlaku.

5. Zpfisob podle bodt 1 a¥ 4, vyznadeny
tim, Ze se k polymera&ni smdsi pridd za-
saditd latka v takovém mnoZstvi, aby pH
polymerac¢ni smési p¥i skondeni polymera-
ce bylo alespoii 6.

6. Zptisob podle bodit 1 a¥ 5, vyznadeny
tim, Ze se k polymera&ni smasi pfid4 navic
pfisada vybrand ze skupiny zahrnujici soli
kyseliny manganisté, dvojchromany a sfran
cerigity.
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