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(54) Sp8sob vyroby predstabilizovaného
pastovatelného polyvinylchloridy

(57) spBsob v¢roby predstabilizovaného
pastovateiného polyvinylchloridu konti-"
nuélnou emulznou polymerizéciou vinylchlo~
ridu v pritomnosti pomocn¢ch l&tok spodi-"
va v tom, Ze pH latexu v priebehu polyme-
riz&cie a/lebo po ukon&enf polymerizécie
sa nastavi na hodnotu 6,9 a% 9, vyhodne
s amoniakom a do takto upraveného latexu
sa pridé dugsiZnan alkalického kovu, s vy~
hodou dusi&nan'sodn¢ v mnoZstve 0,1 al
0,8 % hmot., politané na polymér, s né-
slednym vysudenim latexu rozpradovacim
spOsobom a zn&mou Gpravou ziskaného poly=-
mérneho pré3ku, vyhodou {e vy§3ia G&in-
nost predstabilizécie po yvinzlchloridu,
hlavne pri geho tepelnom naméhani{ v prie-
behu rozpra8ovacieho sulenia latexov
a néslednej Gprave polymérneho prédku.
Tekto predstabilizovany emulzny pasto-
vatelny polyvinylchlorid je vhodn¢ pre
plastisdly (pasty) spracovévané pred-
nostne pre plastické usne a koZenky,

najma technoldogiou chemického napeno-
vania,
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vyndlez sa tyka spGsobu v§roby predstabilizovaného pastovatelného polyvinyi_
chloridu.

présok pastovatelného emulzného polyvinylchloridu sa vyréba znémymi technologic-
k¢ymi postupmi, ktoré sshffajG emulznG polymerizéciu vinylchloridu, izoléciu polymé-
ru zo ziskanej vodnej disperzie (latexu) rozpradovacim sulenim a néslednG Gpravu po-
lymérneho préSku. Je znéme, Ze pOsobenie zvySenej teploty na takyto polymér zapridi-
nuje jeho Eiasto&ny rozklad, sprevédzany od3tepovanim chlérovodika z polyvinylchlori~
dovych makromolekil a konetnym efektom tohto degrada&ného procesu je nefiadace postup-
né zafarbenie pBvodne bieleho polyméru na na2zltlé a% erveno-hnedé odtiene. Tmavnutie
polyméru je priamo Gmerne hlavne v{ike teploty a dobe expozfcie a zosiluje sa s klesa-
jacou molekulovou hmotnostou polyvinylchloridu. K tepelnému naméhaniu polyvinylchlo-
ridu dochédza uZ v procese jeho vyroby, najma pri rozpraiovacon suleni latexu v pri-
de hortceho vzduchu o teplote cca 150 8% 180 °c a tiex pri néslednej Gprave prasku
mletim a teplom, &asto v rychloobrétkovych kolikovych mlynoch. Preto, aby nedochsdza-
lo k farebnej zmgne4polyvinylchloridoveho pré3ku vo vyrobnom procese, uplatiuje sa
znémy postup zavedenis rfznych prisad do polyvinylchloridoveho latexu pred sudeninm.
Tento postup, uvédzany pod terminom “prestabilizécia® polyvinylchloridu, mé zabezpe-
&it polyméru minimélnu tepelnt stabilitu potrebnG na to, aby nedo3lo k badatelnym
zmeném rozkladu spevédzaného zafarbenim polyméru u% vo vyrobnom procese hlavne vo
faze sudenia a pri naslednej Gprave pré!ku.'rredatabilizacia tiet iastoine prispie-
va k tepelnej stabilite polyméru pri jeho kone&nop tepelnom spracovani, ktorG mu za-
bezpedujo hlavne GZinné komerZné tepelné stabilizétory beine pouZfvané v spracova-
telskgch receptarach.

Boli navrhnuté nﬁzne_;lﬂéeniny ako tepelné stabilizétory pre polyvinylchlorid, »
aviak -len mélo z nich sa dé apiikovaE pre predstabilizéciu polyvinylchloridu priamo
do latexu, pretoZe musia spiRiat stlasne viac kritérif ako: musia by¥ rozpustné vo
vode, alebo iahko homogenne diopergovgtelne v latexu, nesmG podstatnejXie zhor3ovat
koloidno-chemickd stabilitu latexu, musia by¥ dostatofne GEinné ako tepelny stabili-
zétor, nesmG zhor3ovat GEinnost komerZn¢sh tepelnfch stabilizstorov pridévanych do
polyvinylchloridu u spracovatela préSku, nesaG podstatnejiie ovplyvhovat spracova-
telské a G2itkové vlastnosti polyvinylchloridu, ich cena -a byi v sGlade s vyvolanym

efektom tepelnej stabilizéc!e a aalﬁie.

Klasickym predstabilizétoron pre polyvinylchlorid je uhli&itan dvojsodny (USA
pat. 2 557 474); aplikovany do latexu v koncentréciach pribliZne 0,20 a2 0,60 %
hmot., potitané na polymér, ktory mé hlavne tG nevyhodu, Ze znalne alkalizuje poly-
mér, %o potom pri vyrobe Iah&enych koleniek spracovanim plastisolu polyvinylchloridu
obsahujoceho niektoré nadGvadla, napriklad tasto pouZiiveny azodikarbonamid (Azoplas-
ton), sp8sobuje nekontrolovatelny rozklad nadGvadla, &im sa znifuje reprodukovatel-
nost poladovaného stupna lahXenia; t¢m je poulitie sddou predstabilizovaného pasto-
vatelneho polyvinylchloridu zna&ne obmedzené. ‘

znéme 8G névrhy pou2it soli rBznych organickych kyselfn, ktorych relativne vy~
%ia cena zvy3uje vyrobné néklady pastovateliného polyvinylchloridu a tief mnohé
z nich nefiadico ovplyviujG reologické vlastnosti polyvinylchloridovych pést. Boli
tie? navrhnoté viaceré organické zlGEeniny kovov, ktoré majG obmedzené poulitie pre
fyziologicky neZiadGce G&inky.

Aj soli kyseliny dusi¥nej sG znéme ako stabiliz&tory pre polyvinylchlorid
(NSR pat. 1 122 247). StabilizujGci GZinok tychto soli mie je viak dostalujbeci, po-
kial sa tieto soli pridavajG do latexov polyvinylchloridu za beinych podmienok s na-
sledujGecim vysudenim obvyklym rozpraSovacim spBsobon.

Teraz se zistilo, e niektoré soli kyseliny dusiZné sG pre emulzny pastovatei-
ny polyvinylchlorid v¢hodnejiie a GZinnejdie predstabilizétory, ak sa poutije spGsob
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podla vynélezu., Podstatou tohto vynélezu je spOsob vyroby predstabilizovaného pasto-
vatelného polyvinylchloridu, kontinuslnou emulznou polymerizéciou vinylchloridu, za
pritomnosti pomocn¢ch l4tok (ako sG napriklad emulgétory, peroxozlﬁéeniny, redukéné
"&inidlaé, fosforeZnany, stopy kovovgch idnov), pri teplotéch 35 a% 55 Oc, za poukitis
solf kyseliny dusilnej ako stabilizétora, ktor¢ spolfva v tom, Ze pH latexu, s obsa-
hom polyvinylchloridu najmenej 42 ¥ hmot,, v priebehu polymerizécie a/lebo po ukon-
Zeni polymerizécie sa nastavi na hodnotu 6,5 a% 9, v¢hodne s amoniakom, a do takto
‘'upraveného latexu sa pridé dusiZnan, alebo zmes dusi&nanov alkalického kovu, amdnia,
s vyhodou dusi¥nan sodn¢, v mnolstve 0,1 a% 0,8 % hmot.; vghodne 0,3 8% 0,5 § hmot.,
potitané na polymér, s néslednym vysudenim latexu rozpradovacim spGsobom a znémou
Gpravou distribdcie velkosti a povrchu zfn takto ziskaného polymérneho pradku,

pH latexu na poZadovant hodnotu pred pridanim dusi&nanu sa mdZe nastavit u¥
v priebehu polymerizécie G&innou pufrovacou zmesou, vyhodne s Zastou amonnej soli
uvolfujécej amoniak, alebo po polymerizécii mal¢m mnoistvom zésadito reagujlcej lat-
ky, najvfyhodnejsie amonikom, alebo jeho wvodnym roztokom.

Navrhovang spGsob podla tohto vynadlezu zvySuje GEinnost predstabilizécie polyvi-
nylchloridu pri tepelnom naméhani polyméru, najmd v priebehu rozpra¥ovacieho sudenia -
latexov a naslednej Gprave polymérneho préSku. Této sa prejavi aj v tow, ies nastave-
nie pH latexu v uvedenom rozmedzi a spGsobou len neutralizuje od3tepovany voln¢ chlo-
rovedik (ktor¢ koroduje vyrobné zariadenie a aktivuje 3aldiu degradéciu polyvinyl-
chloridu), ale nealkalizuje kone&ny produkt -~ présok emulzného pastovatelného polyvi-

nylchloridu, &im sa roz3irujo splika&né moZnosti pri spracovani plastisolov. Z alke-

lickgch dusi&nanov je ekonomicky vyhodné pouzif dusiZnan sodny, ktor¢ oproti: dusiZna-
nu draselnému m4 jednak ni8iv cenu a tie® jeho podstatne lepSia rozpustnost vo vode

umotfiuje pou2it koncentrovanejif roztok, ktor¢ menej zrieduje latex, &o pri jeho né-

slednom sufeni zmen3uje energetické néroky.

priklad 1

Do latexu s obsahom 48,1 % hmot, bolyvinylchloridu, ktory bol vyrobeny kontinudl- .
nou emulznou polymerizéciou monomérneho vinylchloridu pri teplote 42 aZ 43 °c za pri-
tomnosti 2,6 ¥ hmot. Emulgdtora E-30 (alkylsulfonét sodny), po¥itané na polymér,
fosforeZnanového regulétora pH a redoxného inicidtora peroxodisiran draselny - formal=-
dehydsulfoxilét sodn¢ (Leptacit), bol za mieSania pridany 25%-ny vodng roztok amonia-
ku, at do hodnoty pH latexu 9, a nésledne pribli%ne 10 ¥-n¢ vodn? roztok dusi&nanu
draselpého, v mnoZstve 0,5 ¥ hmot. dusinanu draselného, politané na polymér. Latex
sa vysu$il v rozpradovacej suliarni v prode horticeho vzduchu a polymérny préfok sa
nfsledne upravil mletim a triedenim na koneZny produkt, biely pré!ok pastovatelného
polyvinylchloridu.

Z takto predstabilizovaného polymérneho prédku bol pripraveny plastisol -~ spraco-
vatelské zmes pre lahtené koZenky. Optimélne vyZelatinované fé61ia mala rovnomernt ko=
mBrkovitG Struktdru a nevykazovala 2jadne sfarbenie.

Priklad 2

Do uzavretého autoklévu objemu 12 w3 s mieSadlom, chladiacim plésfom a armatira-
mi, naplneného na 85 § latexom sa kontinusdlne pridéval vinylchlorid a vodnéd féza v hmot-
nostnom pomere 1,1 : 1,0, Vv mnoistve 320 a% 350 kg katdej zlotky za hodinu., vodné fé-
za obsahovala deminerslizovanG vodu, 2,5 % hmot. Emulgétora E-30 (alkylsulfonét sodny),
fosforenan sodn¢ ako regulétor pH a redoxny iniciédtor reroxodisiran draaelny - for-
. maldehydsulfoxilat sodn¢ (Leptacit). Polymerizovalo sa pri teplote 41 aZ 42 °c. Kkonti-
nuélne sa z autoklsévu odtahovalo odpovedajGce mnoZstvo latexu, ktor¢ mal parametre

obsah polyvinylchloridu : 48,7 % hmot., K~hodnota : 70,5, povrchové napatie : 28,0 mN.m L
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pH : 7,5. Do tohoto latexu sa za mieSania pridal dusifnan sodny v mnoZstve 0,46 %
hmot., poZitané na polymér, vo forme 20 ¥-ného vodného roztoku. Latex bol vysuSeny
v rozpraSovacej sudiarni typu Nubilosa s dvojlétkovymi tryskami v prade horGceho
vzduchu, Polymérny pré&Sck sa dalej upravil triedenim a mletim na kone¥ny produkt -
- biely pré&Sok pastovatelného polyvinylchloridu,

Z tohto pré3ku bola pripravens pasta - zpracovatelsks zmes so zmidkZovadlom,
plnidlami, bielym pigmentom a nadGvadlom pre lahZené kolenky. Optimélne vyZelatino-
.vans folia pri 175 °c mala rovnomernG komGrkovitG ZtruktGru a nevykazovala %iadne
sfarbenie,

Priklad 3

Polymerizovalo sa podobne ako je uvedené v priklade 2 s t¢m rozdielom, %e do la-
texu v polymeriza&nom autokldve sa naviac pridéval hydrogenfosfore&nan diamonny

/(NH4)2HP04/. vyrobeny latex mal parametre: obsah polyvinylchloridu: 49,1 ¢ hmot.,

_ K=hodnots : 70,2, povrchové napdtie : 27,5 hNn'l, pH : 8,0, Do tohto latexu sa za mie-
Sania pridalo 0,45 ¥ hmot, dusiZnanu sodného, poZitané na polymér, vo forme pribliine
20 ¥-ného vodného roztoku. Latex bol vysuSeny a spracovany podobne ako v priklade 2
na biely polymérny présok.

2 tohto présku bola pripravensd pasta a lah&ens fo0lia ako v priklade 2, ktors ma-
la rovnomern( komBrkovitG 3truktGru a nevykazovala %iadne sfarbenie,

PREDMET VYNALEZU

SpGsob vyroby predstabilizovaného pastovatelného polyvinylchloridu, kontinuélnou
emulznou polymerizéciou vinylchloridu, za pritomnosti pomocnych latok ako sG. napriklad
emulgétory, peroxozlGZeniny, reduk&né &inidls, fosforedhany, stopy kovovgch iénov, pri
teplotach 35 aZ 55 %, za pouZitie solf kyseliny dusi¥nej ako stabilizétora, vyznalu-
joci sa tym, e pH latexu, s obsahom polyvinylchloridu najmenej 42 ¥ hmot., v priebe-
hu polynerizécie a/lebo po ukondeni polynerizécié sa nastavi na hodnotu 6,5 a% 9, vy-
hodne s amoniakom, a do takto upraveného latexu sa pridé dusihan, alebo zmes dusid-
fanov alkalického kovu, amdnia, s vfhodou dusi¥han sodn¢ v mnoistve 0,1 a% 0,8 % hmot.,
vyhodne 0,3 a2 0,5 % hmot., pofitané na polymér, s naslednym vysudenim latexu rozpra-
Sovacim spdsobom a Gpravou distribacie velkosti a povrchu zin ziskaného polymérného
présku, )
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