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SPOSOB RADIKALOVEJ POLYMERIZ&CIE A/ALEBO KOPOLYMERIZACIE

OLEFINICKY NENASfTENYCH MONOMEROV

PodYa tohto vyndlezu je mo%né na béze technicky Yahkodostupnych vychodis-
kovych surovin iniciovat polymerizdciu a/alebo kopolymerizéciu hlavne vinylb—‘
vych monomérov v 3irokych teplotnych hraniciach, dosahovat dostatodné resk&né
rychlosti, rovnomernost priebehu i vysoké molekulové hmotnosti pri ni%Zich ne¥
obvyklyeh teplotdch, ale edte lahko technicky i ekonomicky ddsiahnuternych aj
na be¥nych zariadeniach.

S cielom pripravit polyméry s mimoriadne vysokymi molekulovymi hmotnos=-
tami sa uskutodiiuje polymerizdcia vinylovych monomérov, najm# styrénu, akry-
lonitrilu, metylmetakryldtu, vinylchloridu a vinylacetdtu pri teplotéch pod
0 °C za inicia&ného Ui¢inku redox-systémov, napr. zmesi kuménhydroperoxldu
8 kyslidnikom sirléltym alebo dietylsulfidom pri teplote -10 aZ -40 ¢ (tal.

“ pat. 788 100; ECN 19, No 461, 36 /1971/) alebo kyseliny askorbovej, soli
ta¥kého kovu a peroxidu vodika, s iniciadnym u¥inkom pri -8 aZ -50 °c (NSR
pat. 1 213 119 a DAS 1 720 481) ap. Technicky a ekonomicky edte pritaZlivej- .
381 je napr. spdsob polymerlzécle vinylchloridu na syndlotakt1cky PVC s tepel-
nou odolnostoun a% do 95 C, suspenznou polymerizéciou v1ny1chlor1du pr1_15 C
za inicia&ného uWdinku dilauroylperoxidu spolu s Fe(OH)z, resp. (C5H11002)2Fe '
[Sareckij A.M., Svetozarskij S.V., Kotljar I.B., Zilbermann E.N.: Vysokomolek.
soed., ser. B, 12 (6), 476 (1970): USA pat. 3 594 359] , alebo dokonca samot=
ného terc. butyllitia [Ji¥ové V., Kolinsky M., J. Polymer Sci 8, Al, 1525
(1970) ] . Napriek evidentnej pritaZliwosti tychto postupov ich problémom je
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‘bud vysokd spotreba frigokalérii, technicky nédrodné odstratiovanie zvyskov
zlud¥enin kovov z polymérov, alebo nérond priprava vlastnych inicidtorov.

Znéme su aj epdsoby polymerizdcie alebo kopolymerizécie vinylovych mono-
mérov iniciadnym W¥inkom dialkylperoxydikarbondtov vytvéranych priamo v reak-
tnom prostredi "in situ” z vychodiskovych chlérmravianov alkylnatych, peroxi-
du vodika a hydroxidov alkalickych kovov alebo zemin s rdznymi modifikéciami
(USA pat. 3 022 281; ¥s. aut. osv. 155 869, 163 502, 172 662, 172 673 a
175 738; izrael. pat. 29 131 a franc. pat. 1 539 930), ale prakticky pou¥itel=
né teplota je len v rozsahu 30 a% 70 °C. Pri niZ¥fch teplotdch su ako indivi-
dudlne perkarbondty, tak aj zmesné peroxidy obecného vzorca ROCOOOCOR?, tak=-
mer neu¥inné. liastodne riedia situdeciu chldrované perkarbondty vytvérané
"in situ" z chlorovanych alkyl~-, pripadne cykloalkylchlérmravianov, ‘hajmé
ohlornravéanu 2-chloroty1natého, peroxidu vodika a hydroxidu alkalického kovu

(&8, aut. osv. 172 662). Ya¥iske v tomto pripade spo¥iva hlavne v jednoduchos~
ti pripravy.akdivychodiakovych surovin, tak aj vlastnych peroxidov, najmh
viak v ich viacfunkinom posobeni. Extrémnym pripadom je polymerizdcia vinylo-
vych monomérov, najm vinylchloridu, pri -25 a¥ =35 °C, za inicia®ného udinku
trichléracetylperoxidu, pripravovaného "in situ" z trichléracetylchloridu
a uuéoz (V. Brit. pat. 975 861), prifom sa vSak dosahuje nizky vytalok ake
vlastného iniciétora, tak aj polymérov.

, Vyhrldlvnné si viak také aﬁstavy inicidtorov, ktoré za technicky l'ahko
zvltdnuternych podmienok, bez vy3&ich energetickych nérokov, si schopné ini-
ciovat a zabespelovat vyrobu polymérov s mimoriadne vysokym polymerizaénym
‘stupiion, alebo sa obvyklych polymerizadnych tepldt zabezpelit ustdleny prie-
beh, 8 rovnomernym uvorhovanin reakiného tepla, umoXiiujuicim optimdlne wyuZit
chladiaci systém 1'polymoriza6ny ‘priestor a polyméry dobrej kvality.

‘Tieto problémy podl'a tohto vyndlezu riedi spdsob radik4lovej polymerizé-
cie a/alebo kopolymor1:écie olefinicky nenasytenych monomérov, 8 vyhodou vi-
nyloevych nonon‘rov, pri normélnom alebo zvyZenom tlaku, pri teplote =30 a¥
80 °C, s vfhodou v suspenzii, sa iniciadného W¥inku organickyeh peroxidov,
vytvorenych a vyhodou v reakénon prostredi polymerizécie a/alebo kopolymeri-
zdoie, =

a) peroxidu vodika a alkalickdho hydroxidu a/alebo

b) peroiidu vodika a alkalickej soli slabej kyseliny a/alebo

) peroxidov alkalickych kovov a/alebo zemin, _ |

dalej 8 organickych zluSenin, obaahujﬁéich v molekule aspofi jednu skupinu

-,c: 'y kde X znamené halogénatdm, s vyhodou chlér, v mnoistve 0,001 af
‘5 % hn%t.; 8 vyhodou 0,01 a% 0,5 % hmot., polfitané na hmotnost monoméru ale-
bo menomérov, pripadne tief za pritomnosti pomocnych ldtok tak, %e ako orga-
nickd alﬁﬁcnina alebo zli¥eniny obsahujice v molekule aspoifl jednu akupinu

o N
e c ~g . an prid‘vn anpoﬁ jodon 2~-chléracylhalogenids pa&tom atonov uhlika
'v‘v lolekulo 3 a¥ 12, a vyhodou 3 a% 6, alebo zmes aapoﬁ jedného 2~chloracy1ha-
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logenidu najmenej s jednym chldrmravéanom alkylnatym a/alebo cykloalkylnatym s
podtom atémov uhlika v molekule 2 a¥ 12. g

Ako olefinicky nenasytené monoméry prichddzajui do dvahy monoolefiny Cy
az C12, diolefiny C6 af C12 s izolovanymi dvojitymi vizbami, tie% konjugované
diolefiny, najmé v3ak vinylové monoméry ako vinylchlorid, vinylidénchlorid,
akrylonitril, styrén, vinylestery ako vinylacetdt, metylmetakryldt a dal3ie
estery kyseliny metakrylovej, kyselina akrylovd a jej estery, akrylamid apod.
Patri sem &j trichldretylén, malefnesnhydrid a estery kyseliny male{hovej
a @aldich nenasytenych kyselin. Vlastny inicidtor, organicky peroxid, resp.
zmes peroxidov sa mbfe vytvdrat z vychodiskovych surovin priamo v reak&nom
prostredfl, resp. v prostredi polymerizdcie a/alebo kopolymerizdcie "in 81tu"‘
pripadne v privodnom potrubi, alebo vo zvlddtnom zariadeni vo forme roztokov,
vy¥hodne v organickych rozpuitadléch, napr, podla &s. aut. odv. 175 908.

Pomocnymi l4tkami okrem rozpistadiel su predovietkym znéme ochranné ko-
loidy, dispergdtory, emulgétory, regulétory molekulovej hmotnosti, antioxidan-
ty, reguldétory pH, ldtky upravujice morfologiu &astic, mazadld vonkaj3ie
i vnitorné, zmikéovadlsd, a]koholy, soli vy3&ich mastnych kyselin, parcidlne
esterifikované polyoly, parcidlne zmydelnené tuky, parcidlne zmydelneny poly-
vinylacetdt apod.

Organickymi zlﬁéehinami, obsahujuicimi v molekule aspofl jednu -~ Cff;v@.;l

skupinu pre tvorbu vlastného inicidtora "in situ", su 03 a% 012 alfa-chlor~~¥
acylhalogenidy, resp. 2-chloracy1halogen1dy, vyhodne C3 a% CS' hlavne: véak )
CH3CH2CH(01)0001 a CHBCH(Cl)C001, pridom najms 2-chlorpropionylchlorid je. ag
technicky pomerne lahko dostupny Ak ide o .polymerizdciu, resp. kopolymerizs-
ciu pri teplotdch =30 a% 30 C, sy udinnej¥ie diacylperoxidy chlorované !

v * ~polohdch, pre vy33ie teploty, hlavne & cielom dosiahnut "strmy" Start - .
polymerlzécle alebo kopolymerizécie a potom rovnomerny priebeh s rychlym ukon-
genim, vhodneJéie sd zmesné peroxidy, vytvédrané (okrem vychodiskovych H202,
hydroxidov alkalickych kovov apod.) z di—chlorovanych acylchloridov avchlgre_
mrévéanov alkylnatych, 2-chlér-etylnatého i dal¥ich v3eobecne znémych chlérF,
mravéanov C, a¥ 012. V pripadoch ddvkovania chloranovych aqylehloridoy a chlor-
mravéanov je vhodné ich priddvat vo forme roztokov v rozpidtadléch, ktoré mé- :
fu v systéme polymerizdcie alebo kopolymerizdcie hlniﬁ e3te ind funkciu (napr.
reguldtora molekulovej hmotnosti), alebo aspoil v ¥asti monoméru, resp. mono-
mérov. V pripade roztokov u? vytvorenych organickych peroxidov Je vhodné'dﬁaf,
aby rozpi3tadlo plnilo e3te aj ind funkeiu v prostredi voInoradlkéloveJ reak-
cie alebo aspoli nemalo retardadny alebo iny ne¥iaddci u&inok.,

V¥hodou sp8sobu podTa tohto vyndlezu su jednak technicky Iahko dostupngé
vychodiskové suroviny, vrétane & ~chlérovanych acylchloridov a chlérmravia-.
nov, ich lahké a bezpednéd skladovatelnost, jednak flexibilita v priprave r6z¥\
nych typov inicidtorov, v zdvislosti ako po¥iadaviek molekulovej hmotnosti '
polymérov, u¥innosti chladenia, tak aj potrieb vyrobnosti polymérov. Dalej
moZnost eSte pri technicky a najm8 energeticky unosnych reak&nych teplotéch,
napr. v rozsahu 10 a% 30 °C, vyrébat polyméry & kopolyméry s mimoriadne vyso-
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kymi molekulovymi hinotnostami a vysokou tepelnou odolnostou. V neposlednom
rade vyhodou je mofnost vyuiivat pre takéto vyroby beZné polymerizadné zaria-
‘denia, Dalsie vyhody, eko aj podrobnosti spbsobu podla tohto vyndlezu su zrej-
ws 7z prikladov, ' '

Priklad 1

Do ampule z nehrdzavejicej ocele o 6bjeme 300 em3 sa nadévkovalo 120 cm3
vodného roztoku metylhydroxypropylcelulézy o konc. 0,2 % hmot., dalej vodného
roztoku NaOH o konc. 4,14 % hmot. (= 0,002 mélu) a 0,7 em3 vodného roztoku
H,0, o konc. 4,8 % hmot. (0,001 mélu). Po odstrdneni vzduchu prefikanim dusi-
kom sa nadédvkovalo 60 g vinylchloridu_(vp). Cely obsah ampulky sa ochladil
na ~30 °C a potom sa pridalo 0,267_g.2-¢h16rpropionyléhloridd'o'konc. 94,8 %
fimot. (0, 002 molu). Nato sa ampula s celou vsddkou vlioZila do temperovaného

kipela na teplotu 20 %. Po roztopeni vodnej fdzy reakiné zloiky iniciaéného
aystéma zreagovali za teoretiokého vzniku 0,358 % hmot.

2 CH3CH0001 +. 2 NaOH + H202 = CHBCHCO-OO-COCHCH3 + 2 NaCl + 2 H20
! |
& - c1

bis—2~ch16rpropionyl-peroxidu, poditané na vinylchlorid (VC), tg. 0,160 % mol.
inicidtora/VC. Okamih vloZenia ampule do temperovaného kipela sa povafoval za
nulovy %as polymerizécie. Polymerizécia prebiehala za neustdlej rotdcie ampu-
le. Po uplynutf vopred stanoveného Zasu sa ampula vybrala, rfchlo schladila

na teplotu =30 % a jej obsah sa vybral, nezreagovany VC sa odparil, homopo-
lymér sa odfiltroval, prémyl destilovanou vodbu, vysusil za zniZ%eného tlaku
pri teplote 50 °C a zvé%il, Napokon sa stanovila K hodnota ziskaného sus-
penzného PVC, ktord dosahovala hodnoty 113 + 4. ija!ok auspenzného PVC v zd~
vislosti od doby polymerizécie vidno z tabulky 1. \

Tabulka 1

Doba polymerizéeie (h} |O0,5] 21| 2] 3| 4 5| 6] 7] 8] 9
vytazok PVC [%] 3 6] 17} 29 | 41| 53] 64] 70 |76]8L

Priklad 2

Postupovalo sa podobne ako v priklade 1, len s tyh rozdielom, Ze teplota
temperovaného kupel'a bola 40 + 0,2 °C. Produkt PVC mal K hodnotu 84 *
Vyaledky vytaZkov suspenzného PVC od doby polymerizécie sdi uvedené v taburke
2.
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Tabulka 2

Doba polymerizdcie ([h] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Vytazok PvC [ %] 13| 26 38 | 48 63 | 76 82
Priklad 3

Do sutoklédvu z nehrdzavejicej ocele o objeme 10 dm3, opatreného kotvovym

miedadlom (200 obr/min) sa dalo 5 500 g demlnerallzovanea vody a @al3ich

200 g vodného roztoku metylhydroxvpropylcelulozy o konec. 2 % hmot. Potom sa
pridaloe 56 6 g vodného roztoku NaOH o konc. 3,3 % hmot. (t.j. 4 8 .10 =2 molu)
a 25,5 g vodného roztoku H,0, o konc. 3,2 % hmot. (= 2,4 . 107 2 mélu). Nato

- sa autokldv uzavrie, dokonale prepléchne dusikom a polas ddvkovania vinylchlo-
ridu v mno¥stve 3 000 g sa do jeho prudu pridalo 5,23 g 2-chldrpropionylchlo-
ridu o konc. 97 % hmot. (tj. 5,079 g ako 100 % = 4,0 . 1072 mélu). Obsah auto-
kldvu sa miedal a polas 1 1/2 hod. sa vyhrial na teplotu 50 °c. 0d okamihu
dosiahnutia tejto teploty sa poéitala doba polymerizdcie. Po uplynuti vopred
stanovenej doby polymerizdcie sa autokldév rychlo ochladil a obsah prdduktu

sa vypustil do nddoby, z ktorej nezreagovany VC sa odpari{. Ziskand suspenzia
PVC sa izolovala odfiltrovenim a dokonalym prepldchnutim demineralizovanou
vodou. Potom sa vysu$ila pri teplote okolo 50 % a zni%enom tlaku. Dosiahnuté
vysledky vytazkov suspenzného PVC od doby polymerizécie, reap. d081ahnutla
teploty 50 %¢ sd uvedené v tabulke 3.

Tabulka 3

Doba polymerizdecie |[h7] 0 0,5 1 | 2 3 4
vytazok PVC [%] 17 30 | 34 |37 |38 | 38
Priklad 4

Postupovalo sa podobne ako v priklade 3, len miesto 4,0 . 10'"2 molov
2-chlérpropionylchloridu (0(-chlérpropionylchioridu) sa pou¥ili rovnaké mélo-
vé mno%stvd inych 2-chléracylehloridov (&K-chloracylchloridov). Dosiahnuté
vysledky vyta¥kov PVC od doby polymerizdcie a typu 2-chloracylchloridu si. uve-
dené v tabulke 4.
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Tabulka 4
2-Chléracylchlorid Doba polymefizécie vC [h]
Vytatok PVC [%)
 mp—
, 0 0,5 1 2 3 4
2=-Chlorbutyrylchlorid
14 26 | 29 31 32 32
, 0 1 3 4 - -
2-Chlorkapryloylchlorid
2 3 3 3 - -
, 0 1 3 4 - -
2-Chlorpelargoylchlorid ‘ :
. stopy 1 1 1 - -

Prikled 5

Pre porovnanie s vysledkami v prikladoch 3 a 4 sa v tomto priklade miesto
"in situ" vytvdranych organickych peroxidov pouZili-vopred pripravené v tolu-
énovom roztoku. IB3lo o preskulanie tychto organickych peroxidov: bis-(2-chldr-
propionyl-)-peroxidu, bis=-(2-chlérbutyryl-)-peroxidu a bis-(-2-chlérpelar-
goyl-)-peroxidu. Pritom ich mno¥stvo vo v3etkych pripadoch bolo 2,0 . 1072
molu. : .

Autokldv sme 3Specifikovali v priklade 3. Do autokldvu sa naddvkovalo
5 500 g demineralizovanej vody a 200 g vodného roztoku metylhydroxypropylce-
1u16py o0 konc. 2 % hmot. a polas chladenia obsahu autokldvu sa pridalo do né-
aady 2,0 . ‘.\.0'2 mdlu organického peroxidu v roztoku toluénu, pridalo sa 3 000
& vinylchloridu a spustilo sa mie#adlo. Po%as 1 1/2 h sa obsah autokldvu rov-
nomerne vyhrial na teplotu 50 “C. Okamih dosiahnutia tejto teploty sa pova%o-
val za nulovy &as polymerizécie, aj ked pochopitelne, polymerizécia spravidla
zatala u¥ podas vyhrievania obsahu autoklévu., Po uplynutf vopred stanovenej
doby sa obsah autokldvu rychlo ochladil a kvantitativne vypustil do otvorenej
nédoby, z ktorej sa nezreagovany VC odparil. Ziskand suspenzia PVC sa odfil~
trovala; trikrdt na filtri premyla demineralizovanou vodou a vysu3ila pri
gniZenom tlaku a teplote 50 9. Potom sa zvé¥ila a vypodital sa vyta¥ok PVC.
Dosiahnuté vysledky vytaZkov PVC v zdvislosti od druhu organického peroxidu
a polymerizadnej doby su uvedené v tabulke 5.

Tabulka 5
. Peroxid druh Doba po1ymeriffiif”Zg__EEl_._____—___..__——————=1
bis~(~2~-chlorpropio- 0 0,5 1 2 3 4
- nyl)~peroxid 22 8 |41 |43 | 44| a4
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Pokradovanie tab. 5

Peroxid druh ~ . Doba polymerizécie VC Lhl " "

' ‘ Vytatok PVC [%]
bis-{(-2~chlorbutyryl) - 0 0,5 1 2 3. 4

-peroxid 24 | 36 |39 |41 |42 | 42

0 | 0,5 » |2 [ 3 -

bis-(-2-chl6rbutyry1)- - N ) e
-peroxid 24 - 36 39 41 42 | 42
bis-(=2-chlorkapry- v 0 0,5 1 2 3 -
loyl)~peroxid 25 - 35 . 9 |39 | -
bis~(~-2-chlérpelargo~ g 0,5 L ?x' ‘3 -

yl)-peroxid - . | 27 34 v 18 38 -

Priklad 6

Poatupovélo sé podobne ako v prfklade Y, len s tym rozdieldm, Ye miesto
homopolymerizdcie sa uskutoénila kopolymerizdcia 2 550 g vinylchloridu so
450 g vinylacetdtu a ako iniciator sa pou%il bisw(-E—chlérprOpionyl—)—pero—
xid takisto v mno¥stve 2,0 . 10-2 moélu. Pri dosiahnuti teploty 50 °¢ bol vy—'

fe¥ok kopolyméru 29 %, po 1 h 49 % a;pd 30 9T %
Priklad 7

Postupovalo sa podobne ako v priklade 1, len miesto 60 g vinylehloridu
sa pouZilo 30 g vinylidénchloridu a 30 g vinylchloridu. VytaZok kopolyméru,
resp. tie¥ zmesi homopolymérov po 1 h dosahoval u¥ 21 %, . po 5 h 69 % a po
7h83% ' '

Priklad 8

Pou%il savéutoklévﬁépecifikovany v priklade 3. Vsddka vodnej fézy, vi-
nylchloridu, NaOH a H20 bola tie% takéfisté ako v prikladé 3. Zésadny rozdiel
bol viak v druhu chldrovanych acylchloridov, resp. chlérmravdanov alkylnatych,
tak%e v prostred{ polymerizdcie mohli vznikat nielen individuélne, ale aj
zmesné peroxidy.

Postupovalo sa tak, Ze po nadévkovani VOdnej fédzy do autokldvu a po od~-
stréneni vzduchu prepléchnutfm dusikom sa polas ddvkovania vinylchloridu do
autokldvu v mnoZstve 3 000 g do jeho prudu nadédvkovalo potrebhé mno%stvo
chléracylehloridu a chlérmravianu alkylnatého. Polas dévkovania vetkych
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tychto komponentov do ‘autoklévu aa'jeho obsah d8kiadne mie3a kotvovym mie§ad-'
lom (200 obr/min) a po skoneni ddvkovania sarovnomerne pofas 1 1/2 h vyhre-
'je.na-50'°C;'Po;uplynuti vopred stanovenej doby polymerizécie sa obsah auto-
klévu néhle ochladi a sidasne vypust{ do otvorene nadoby v digestériu, kde
sa VC odpari.fPotom sa susﬁenzia PVC odfiltruje, dékladne premyje; vysus{

za znifeného tlaku, odvd%i a vypodita sa vytaiok homopolyméru. -

‘Dosimhnuté vysledky vytarkov PVC zdvisle od &asu, ale najmé od mnoZstva

- chlérovanych acylchloridov a chlérmravdanov alkylnatych ako vyjchodiskovych

komponentov vytvéranych inicidtorov "in situ", pri inak st4lom obsahu
4,8 . 1072 nélu NaOH & 2,4 . 1072 mélu Hy0,, 8 uvedené v tabul’ke 6.
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Priklad 9

Do autoklévu o objeme 50 dm3, opatreného kotvovym mie3adlom (150 obr/mln),

sa navé%ilo 27 kg demineralizovanej vody a 1 000 g vodného roztoku metylhy-
droxypropylcelulozy o konc. 2 % hmot., dalej 0,24 molu NaOH a 0,12 mélu H202
vo forme vodnych roztokov. Potom sa odstrdnil vzduch, prlviedlo sa 15 kg
vinylchloridu a pofas jeho ddvkovania sa do pridu pridale 0,1 mélu 2-chlér-
propionylchloridu a 0,1 mélu chlormravianu 1zopropylnatého. Po%as 1 1/2 h
za neustdleho mied3ania dosiahla teplota polymerizdcie 50 % a po daléeJ

0,5 h vytaZok polyméru ¥inil 23 %.

Za insk podobnych podmienock, len s tym rozdielom, Ze Z‘Chlérpropionyl-
chlorid a chlérmravian izopropylnaty sa nepriddval do pridu v1ny1chlor1du, o
ale bol predtym rozpusteny v 2 kg vinylehloridu, ktoré sa dall vopred za ne-
ustdleho miedania autokldvu a potom zvy3nych 13 kg, po&as 0,5 h konverzia

- yinylchloridu dosiahla 18 %. ' ’

V tretom pripade sa najprv za mie3ania pridalo 12 kg v1nylchlor1du
a potom zvy3né 3 kg spolu.s chlorpropionylchloridom a chlormravianom izopro=
pylnatym. V tomto pripade konverzia vinylchioridu podas 0,5 h od dosiahnutia
teploty 50 °C dosiahla 29 %. »

Priklad 10

Postup bol podobny ako v priklade 7, rozdiely boli len v mgnoméroch
(miesto 3 000 g vinylchloridu sa navd%ilo 2 800 g, ale navy3e sa navé%ilo
200 g propylénu) a v mnoistve vychediskovych komponentov 1n1ciaéného systé-
mu, ktorjch sa pou¥ilo trikrdt véééie mno¥stvo {(tj. 1,44 ~ 1071 pd1u NaOH
Ty2 e 10™ molu H202 3 3. 10” molu 2-chlorprop10ny1chlor1du a9 . 10
mélu chldérmravienu izopropylnatého). Po 2 h bol vytaZek polyméru, resp. ko~
polyméru 32 % po 6 h 57 % a po 10 h 84 %, pridom K hodnota dosahovala
58 + 2. i

‘Priklad 11

Podobnym postupom ako v priklade 3 a pomocou toho istého autoklédvu o ob-

jeme 10 dm> se uskutodnil pokus. Rozdiel bol len v tom, %e miesto hydroxidu
sodného a peroxidu vodika sa pou%il peroxid sodika v mnoZstve 2,4 . 107

mélu vo forme pevného o Zistote 95 % hmot., ktorého sa navéiilo 2,0 g. Na-~
vé%ilo sa 4,0 . 10 =2 mélu 2-chldrpropionylchloridu, 3 000 g vinylehloridu,
200 g vodného roztoku metylhydroxypropylcelulézy (Methocel 50 F) o koncen-
trdcii 2 % hmot. a 5 000 g demineralizovanej vody. Teplota polymerizédcie bo-7
1a 50 + 0,2 °c. Podas 1 h sa ziskal vyfaZOk 315 g suspenzného polyvinyl-
chloridu, %o odpovedd vytatku 10,5 %.

%!



196839 | | ~ 10 -

Priklad 12

Postupovalo sa podobne, ako v priklade 3, len s tym rozdielom, %e miesto
hydroxidu sodného ako jednej z vychodiskovych zlo¥iek tvorby inicidtora sa
pouil hydrouhli¥itan sedny NaHCO, v mno¥stve 4,8 . 10™2 mélu. Ohrev takisto
trval 1,5 h, pofas 1 h polymerizédcie pri 50 °C sa ziskalo 360 g suspenzného
polyvinylehloridu, %o odpovedd vyta¥ku polyméru 12;0~%.

- Priklad 13

Pomocou éutoklévu Specifikovaného v priklade 3, ako aj podobnym techno-
logickym postupom ako v priklade 3 sa uskuto¥nila suspenznd polymerizsdcia
metylmetakryldtu miesto vinylchlorldu. Vsddzku do autoklévu tvorilo 5500 g
deminerallzovanea vody, 600 g vodného roztoku metylhydroxypropylcelulozy
o koncentrdcii 2 % hmot., 4,8 . 10~ -2 mélu hydroxidu sodného, 2,4 . 10~
lu peroxidu vodika, 2 000 g &erstvo predestilovaného metylmetakryldtu a
4,0 . 10"2 molu 2-ch16rpropionylchloridu. Pofas 1 h sa polymerizsécioh zIska-
lo 603 g polymetylmetakryldtu (taj. vytaZok 30,1 %), ktory sa rozpustil v to-
luéne a vyzrdZal sa metanolom a su¥il 48 h pri zni¥enom tlaku a teplote
55 °c.

Priklad 14

Postupovalo sa podobne ako v priklade 3 a 13, len s tym rozdielom, Ze
ako monoméry sa pou%ili metylmetekryldt v mnoZstve 1 500 g a vinylacetét
v mnoZstve 500 g. Pritom 2-chlorprop10ny1chlorid v mno¥stve 4,0 . 10~ -2 molu
sa naddvkoval do vodnej fdzy vo forme metylmetakryldtového roztoku (v 150 ¢
metylmetakryldtu) a po 5 min. sa pridal zvy#ny metylmetakryldt a vinylace~
t4t. Kopolymerizdcia sa uskutodnila pri teplote 50 + 0,2, pricom po¥as 1 h
" sa ziskalo 528 g kopolyméru, &o odpovedalo vytazku 26,4 %.

Predmet vynélezu

1. Spdsob radikédlovej polymerizdcie a/alebo kopolymerizdcie olefinicky
nenasytenych monomérov, s vyhodou vinylovych monomérov, pri normélnom alebeo
zvySenom tlaku, pri teplote ~30 a% 80 °C, s vyhodou v suspenzii, za iniciad-
ného udZinku organickych peroxidov, vytvorenych s vyhodou v reaknom prostre-
a1 polymerizdcie a/alebo kopolymerizdcie, z

a) peroxidu vodika a alkalického hydroxidu a/alebo
b) peroxidu vodika a alkalickej soli slabej kyseliny a/alebo
~ ¢) peroxidov alkaiickych kovov a/alebo zemin,

dalej z organickych zld¥enin, obsahujicich v molekule asponi jednu skupinu
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- Cfi y kde X znamend halogénatém, 8 vyhodou chlor, v mnoZstve 0,001 a¥

5 % hmot.,, s vyhodou 0,01 a% 0,5 % hmot., po¢itané na hmotnost monoméru ale-
bo monomérov, pripadne tie# za pritomnosti pomocnych létok, vyznadujici sa
_tym, %e ako organické zluidenina alebo zlideniny obsahujice v nolekule aspoii

jednu skupinu - c ~y sa priddva aspoil jeden 2—chloracylhalogen1d o podte

‘atémov uhlfka v molekule 3 a% 12, s vyhodou 3 a% 6, alebo zmes aspoii jedného
2-chléracylhalogenidu najmenej 8 jednym chlormravZanom alkylnatym a/alebo
eykloalkylnatym o po&te atomov uhlika v molekule 2 a% 12. .

2. Spdsob podla bodu 1 vyznaéugﬁcl sa tym, Ze 2-chloracy1halogen1dy,
8 vyhodou vzorce CH3CH(01)COCI a CH3CH CH(Cl1)COCl, alebo 2-ohloracy1naloge-
nidy s chldrmravéanmi alkylnatymi a/alebo s .cykloalkylnatymi, sa privddzaju
do styku s ostatnymi vychodiskovymi komponetmi pre tvorbu organickych pero-
xidov, 8 vyhodou do prostredia polymerizédcie a/alebo kopolymerizécie, ako
7 koncentrované individudlne zlﬁéenlny alebo v zmesi, s vyhodou aspoii &iastod~
ne rozpustené v monoméri alebo v monoméroch pripadne v organlckom rozpﬁﬁ-

v tadle.
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