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Vodna emulzia peroxyesteru a jej pouZitie

Opisuje sa vodna emulzia peroxyesterov obsahujiica &inidlo
proti zamfzaniu, polyvinylacetit so stuptiom hydrolyzy
medzi 45 a 68 % molovych a neiénovii povrchovo aktivnu
latku s HLB hodnotou vacSou neZ 16 a vybranii z alkyléno-
xidovych blokovych kopolymérov, etoxylovanych mas-
tnych alkoholov a etoxylovanych mastnych kyselin. Emul-
zie st bezpetné, stabilné pri skladovani a vieobecne apli-

kovatelné.



SK 284473 B6

Oblast’ techniky

Vynilez sa tyka vodnej emulzie peroxyesteru, ktory je
kvapalny pri -20 °C, ktora obsahuje ochranny koloid, neié-
novi povrchovo aktivnu latku a ¢inidlo proti zamfzaniu.

Doterajsi stav techniky

Takéto peroxidové emulzie si zname z EP-B-
-0 032 757. Podl’a tohto odkazu sa mdzu pouZit’ rozne pe-
roxidy, koloidy a povrchovo aktivne latky v emulziach,
ktoré tie? obsahujii &inidlo proti zamfzaniu. Pre vyber po-
yrchovo aktiviiych latok ochrannych koloidov, plati odkaz
na US patent 3,988,261, v ktorom je zoznam mnohych ta-
kychto latok. S ohladom na jeden z uvedenych typov
ochrannych koloidov, totiZ polyvinylacetat (PVA), je zna-
me, e stupeti hydrolyzy bude ovplyviiovat vlastnosti. Na-
vrhuje sa pouzit PVA s podstatmym stupiom hydrolyzy,
napriklad 65 % alebo viac. V EP-B-0 032 757 je vak pri-
tomnd len jedna emulzia, ktora zahrnuje peroxyester, totiz
terc-butylperoxyncodekanodt. V tomto priklade sa pouZil
ako povrchovo aktivna latka etoxylovany nonylfenol, pri-
om xantinové guma je pouZita ako ochranny koloid.

Ochranné koloidy a povrchovo aktivne latky zmienené
v US 3,988,261 vieobecne nie sii vhodné na vyrobu kon-
centrovanych, stabilnych pri skladovani a bezpednych pe-
roxyesterovych emulzii takych, ako sa Siroko akceptované
v polymerizaénych procesoch. O jednom type povrchovo
aktivnej latky, totiZ o etoxylovanych nonylfenoloch je
znéme, ¥c si nepriaznivé pre elektrické vlastnosti polyvi-
nylchloridu (PVC), ked sa zavedie do polymerizaéného
procesu vinyl-chloridového monomeéru (V CM). Tiez je
dobre 7name, Ze etoxylované nonylfenoly maji nevyhody
pre Zivotné prostredie. Z hfadiska inych povrchovo aktiv-
nych latok, ktoré si uvedené v zozname, je poznamenan€,
¢ st vieobecne neprijatelné pretoze typicky spdsobuju
velmi viskézne peroxyesterové emulzie a/alebo emulzie,
ktoré nie st bezpecné, zvlast ked sa vyrdbaji emulzie
s vysokou koncentraciou peroxyesteru. TieZ sa zistilo, 7Ze
va&gina uvedenych ochrannych koloidov, v kombindcii s
vhodnymi povrchovo aktivoymi latkami, nie si prijatelné
v pripravkoch peroxyesterov. Zmienené ochranné koloidy
budu asto spdsobovat’ neprijatePni viskozitu peroxyeste-
rovej emulzie.

Preto existuje potreba koncentrovanych peroxyestero-
vych emulzii s nizkou viskozitou, ktoré si stabilné pri skla-
dovani, bezpetné a vieobecne aplikovatené v polymeti-
zaéngch procesoch, zvIast' procesoch s VCM.

Existuju rézne daldie publikécie, ktoré sa tykaji pero-
xidovych vodnych disperzii. Ale Ziadna znich neopisuje
alebo nenavthuje peroxyesterové emulzie, ktoré splfiaji
zmienené kritéria.

JP (61)130315 (1986) uvadza, Ze peroxyesterové emul-
zie sa mdZu vyrobif pouZitim ochranného koloidu, neiéno-
vej povrchovo aktivnej latky a ¢inidla proti zamfzaniu.
Predpokladé sa, Ze neiénova povrchovo aktivna ltka sa
moéZe vybrat’ z réznych materidlov, pricom ochrannym ko-
loidom musi byt produkt s vysokou rychlostou rozpustania
vo vode, ako napriklad modifikované celulézy a saponifi-
kované polyvinylacetity (PVA-latky). Vyhodné si PVA
latky s vysokym stuptiom hydrolyzy va¢Sim neZ 60 % mo-
lovych. Jedinym prikladom pripravkov st emulzie peroxy-
dikarbonatov. Zistilo sa, Ze pouitie tychto pripravkov pre
peroxyestery sposobuje, Ze emulzie nespliiaji poZiadavky
bezpecnosti, viskozity a/alebo aplikovatelnosti.

GB 2058 008 opisuje vodné peroxidové disperzie, v
ktorych sa pouZiva ochranny koloid, ako napriklad celulézy
alebo PV A-latky spolu s emulzifikaénym systémom § HLB
vy§im ako 15. Emulzifikator(y) je/st $pecifikovany ako
neiénova etoxylovana latka, bez cyklickych vnutornych éte-
rovych vizieb a vhodne vybrand z etoxylovanych alkylfe-
nolov, etoxylovanych mastnych alkoholov, etoxylovanych
mastnych kyselin, etoxylovanych glykolovjch a glycerolo-
vych mastnych esterov a alkylénoxidovych blokovych ko-
polymérov. Hoci tento odkaz navrhuje pouZitie povrchovo
aktivnej latky s velmi vysokou HLB hodnotou, nenavrhuje
odbomikom v tejto oblasti, Ze by mali vyrobit’ $pecificku
kombinAciu peroxyesterov, ¢inidla proti zamfzaniu, PVA-
-latok a povrchovo aktivnych latok. Konkrétnejsie peroxy-
estery a/alebo &inidla proti zamfzaniu nie st vobec uvede-
né.

Teraz sa prekvapivo zistilo, Ze zlepSené vodné peroxy-
esterové emulzie sa moéZu pripravit a aplikovat’ pomocou
vhodnej kombinicie peroxyesteru, neiénovej povrchovo
aktivnej latky a ochranného koloidu.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je vodna emulzia peroxyesteru,
ktory je kvapalny pri -20 °C, obsahujica ochranny koloid,
neiénovii povrchovo aktivnu latku a ginidlo proti zamiza-
niu, pridom ochrannym koloidom je polyvinylacetdt so
stuptiom hydrolyzy medzi 45 a 68 % molovych a neiénova
povrchovo aktivna latka mé HLB hodnotu 16 alebo vyssiu
a je vybrana z alkylénoxidovych blokovych kopolymérov,
etoxylovanych mastnych alkoholov a etoxylovanych mast-
nych kyselin.

V tomto dokumente pojem ,,povrchovo aktivna latka®
oznatuje povrchovo akifvnu chemikéliu, ktora sa pouZiva v
peroxyesterovych pripravkoch podl'a tohto vynalezu a ktord
ovplyviiuje medzifézové povrchové napitie medzi vodou a
peroxyesterovou fazou. Takéto latky su tieZ zname ako ,,e-
mulzifiktory“. Vodna peroxysterovd emulzia podla tohto
vyndlezu vyhodne obsahuje len jednu povrchovo aktivou
litku s HLB hodnotou 16 alebo vysSou. Vyhodnejsie su
povrchovo aktivne létky s HLB hodnotou 17 alebo vyssou,
pretoZe takéto povichovo aktivne latky maji sklon spdso-
bovat’ menej viskézne emulzie. Ak sa to poZaduje, moZe sa
pouit zmes povrchovo aktivnych latok. V tomto pripade
by spojené povrchovo aktivne latky mali mat’ HLB hodnotu
16 alebo vyssiu, pri¢om je vyhodné, ak vietky pouZité po-
vrchovo aktivne latky maji HLB vadsiu nez 10, vhodne
vi&iu neZ 12,5 a vyhodnejiie 16 alebo vySiu, pretoZe po-
vrchovo aktivne latky s nizSou HLB hodnotou mé7u mat’
nepriaznivy G&inok na viskozitu konetnej emulzie. HLB
hodnota sa riadi hydrofilne-lipofilnou rovnovahou, ako je
opisané v ,,The Atlas HLB Systém, a time saving guide to
emulsifier selection publikované u Atlas Chemical Indus-
tries Inc. 1963. Pre zmesi povrchovo aktivnych latok sa
HLB hodnota pogita z hmotnostného pomeru zloZiek, ako
je tieZ uvedené v tejto publikacii.

Neiénovymi povrchovo aktivnymi latkami, ktoré sa
mé¥u pouif vo vodnych emulziach podla tohto vynilezu
st alkylénoxidové blokové-kopolyméry, etoxylované mast-
né alkoholy a etoxylované mastné kyseliny. Vyhodné po-
yrchovo aktivne latky si etoxylované mastné alkoholy a e-
toxylované mastné kyseliny s HLB hodnotou vacsou neZ
16. Najvyhodnejsie st takéto etoxylované mastné alkoholy.
Zistilo sa, e tieto produkty pozoruhodne vhodné na vyrobu
emulzif s dobrou stabilitou, bezpcgnostou a viskozitnymi
vlastnostami pri vysokych peroxyesterovych koncentrd-
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ciach. MnoZstvo povrchovo aktivnej 1atky alebo zmesi po-
vrchovo aktivnych latok v konednej emulzii je od 0,05 do 5
% hmotnostnych. Vyhodne sa pouZiva od 0,1 do 2 %
hmotnostnych povrchovo aktivnej 14tky, priSom mnostvo
medzi 0,1 a 1 % hmotnostnym je najvyhodnejsie.

Ochrannym koloidom pouZivanym vo vodnych emul-
zidch podla tohto vynalezu musi byt PVA so stuptiom hyd-
rolyzy medzi 45 a 68 % molovych. Vyhodne je stupefi hyd-
rolyzy medzi 45 a 62,5 % molovych. Najvyhodnejsie je
PVA so stuptiom hydrolyzy medzi 50 a 60 % molovych.
PVA so stupfiom hydrolyzy pod 45 % molovych sa neméZe
pouZit,, pretoZe takyto PV A nie je rozpustny v zmesi vody a
¢inidla proti zamizaniu. PVA so stuptiom hydrolyzy viésim
neZ 68 % molovych spdsobuje emulzie s prilis vysokou
viskozitou. Namiesto pouZitia len jedného typu PVA satieZ
méZe pouZit' zmes dvoch alebo viacerych PVA-latok. V ta-
kom pripade sa na zmes méZe pozerat’ ako na prave jednu
PVA latku, ktorcj stupeii hydrolyzy je hmotnostnym prie-
merom stupfia hydrolyzy tychto PVA-latok Vyhodne takato
zmes PVA-latok neobsahuje PVA so stupfiom hydrolyzy
pod 45 % molovych alebo nad 68 % molovych
zo zmienenych dévodov.

MnoZstvo PYA pouZité v emulziach podla tohto vyna-
lezu bude zévisiet’ od koncentracie a typu pouZitého pero-
xyesteru a povrchovo aktivnej latky a poZadovanej visko-
zity konecnej emulzie. Typicky mnoZstvo PVA v koneénej
emulzii bude medzi 0,5 a 10 % hmotnostnymi. PouZitie
tychto ochrannych koloidov v kombinécii s uvedenymi po-
vrchovo aktivnymi latkami umoZiiuje vyrobu koncentrova-
nych, stabilnych pri uskladneni a bezpe&nych peroxyestero-
vych emulzii.

Cinidlo proti zamfzaniu pouZité v emulzidch podla
tohto vynédlezu sa mé pouZivat’ v mnoZstve dostatoénom na
udrZanie emulzii tekutymi a/alebo pumpovatelnymi pri
teplote -20 °C, pri¥om je vyhodné, ak si emulzie ete te-
kuté pri teplotich -25 °C a niZ§ich. MnoZstvo latky na zni-
Zenie teploty zamfzania, ktoré treba pouZit, bude zAvisiet
od typu pouzitého ¢inidla proti zamfzaniu alebo zmesi pou-
Zitych Cinidiel proti zamfzaniu. Vhodne sa najprv pripravi
zmes ¢inidla proti zamfzaniu a vody, ktord obsahuje dos-
tatofné mmoZstvo Cinidla proti zamrzaniu na to, aby bola
tekuta pri vyznacenych teplotach. Této zmes sa potom mo-
Ze pouZit’ v dalSom procese vyroby emulzii. Hoci sa mdzZe
pouZit’ vi&ina &inidiel proti zamrzaniu, takych ako soli a
organicke latky, je vyhodné pouZit’ organické latky vybrané
z metanolu, etanolu, izopropanclu, glykolu, propandiolu a
glycerolu, pretoZe je zndme, Ze takéto latky budi fazko
mat’ nejaky U¢inok na polymerizatné procesy, pri ktorych
sa pouzivaju peroxyesterové emulzie. V emulzidch podla
tohto vynilezn sa moZu tieZ pouZit' kombinicie dvoch ale-
bo viacerych ¢inidiel proti zamfzaniu.

Peroxyesterové emulzie sa povaZuju za koncentrované,
ked’ mnoZstvo peroxyesteru v nich presahuje 30 % hmot-
nostnych. Vyhodne je koncentracia peroxyesteru v emul-
ziach podla tohto vyndlezu vi&sia nez 40 % hmotnostnych.
ESte vyhodnejsie st emulzie obsahujice 45 aZ 65 % hmot-
nostnych peroxyesteru. Najvyhodnejsie su emulzie, kde pe-
roxyester ma koncentriciu 50 az 60 % hmotnostnych, pre-
toZe takéto emulzie budd umoZiiovat’ podstatne zniZené
prepravné naklady a ceny manipulicie v porovnani
s emulziami obsahujlicimi 40 % hmotnostnych alebo menej
peroxyesteru. Bezpecnostné aspekty koneénej emulzie pre-
vlddajico urluje horny koniec rozsahu peroxyesterovej
koncentrécie. Konkrétnej$ie plati, Ze obsah zmesi voda/ &i-
nidlo proti zamrzaniu v pripravku by mal byt dost’ vysoky
na rozptyl tepla z rozkladu peroxyesteru.

Peroxyesterové emulzie podla tohto vynalezu si vhod-

né pre vacSinu peroxyesterov, ktoré su kvapalnymi pri
-20 °C, ale st zvlast relevantné pre peroxyestery, ktoré
majli odportiéant skladovaciu teplotu 15 °C alebo menej.
Typicky je odporugen skladovacia teplota $pecifikovana
vyrobcom peroxyesterov, napriklad od Akzo Nobel Chemi-
cals B.V. v broZire , Initiators for high polymers“ s kodom
10737. Peroxyestery vyhodne pouZité vo vodnych emul-
zi4ch podla tohto vynalezu zahruju:
o-kumyl-peroxyneodekanoat,

2,4 A-trimetylpentyl-2-peroxyneodekanoat,
terc-amyl-peroxyneodekanoit,
terc-butyl-peroxyneodekanodt,

2,4, 4-trimetylpentylperoxypivalat,
terc-amyl-peroxypivalat,

terc-butyl-peroxypivalat,

terc-butyl-peroxyheptanodt,
2,5-bis(2-etylhexanoylperoxy)-2,5-dimetylhex4n,
terc-amyl-peroxy-2-etylhexanoat a
terc-butyl-peroxy-2-etylhexanoét.

Emulzie podla tohto vynélezu méZu, ak sa to poZaduje,
obsahovat’ jednu alebo viaccré zahustujice latky
v koncentracii do 2 % hmotnostnych na riadenie viskozity
zmesi. Ak sa pouZiva zahustovadlo, vyhodne predstavuje
menej neZ 1 % hmotnostné z emulzie. Neobmedzujtice
priklady zahust'ovadiel uZitoénych v pripravkoch si xants-
nova guma, arabskd guma a alginaty.

Dalej k uvedenym latkam, zmesi podFa tohto vynalezu
moZu tieZ obsahovat’ d’aliie ,Standardné” prisady vratane
¢inidiel na nastavenie pH, ako napriklad oxid vépenaty ale-
bo fosfatové pufre, sekvestra¢né &inidl4, a ak je to pozado-
vané, biocidy, napriklad fungicidy. Koncentracia tychto
prisad bude zavisiet” od poZadovaného tiginku a inych zlo-
Ziek v emulzii. Na zaklade tu uvedenych informacii, nebu-
de mat’ odbornik Ziadne problémy vybrat' vhodné koncen-
tracie individualnych «loziek v emulziach podra vyberu.

To, €o sa mieni ako emulzie stabilné pri skladovani, je,
Ze produkty nezamrzajt pri skladovacich teplotich -20 °C,
vyhodne -25 °C, a maju priemerni peroxyesterovi velkost
kvapiek (d50) a 99 percentil distribicie velkosti kvapiek
(d99), ktoré sa nemenia o viac neZ 20 pum poéas troch me-
siacov uskladnenia. Vyhodne je zmena d50 menej ne? 10
pm, vyhodnejSie je menej neZ 5 pum, pretoZe zmeny vo
velkosti kvapick budd ovplyvitovat' viskozitu a daldiu
skladovaciu stabilitu emulzii, pri€om moZe byt tieZ poly-
merizaény proces nepriaznivo ovplyvneny tym, Ze sa zave-
di vidsie peroxyesterové kvapky, napriklad zv§$enym
po¢tom ,,rybich ociek*. Pre tento dévod tieZ plati, ¢ hod-
nota d50 distriblicie velkosti kvapiek by mala byt pod 20
um, pri¢om d50 menej neZ 10 pm, zvIa3t pod 5 um, je vy-
hodn. Velkost' &astic sa uréuje pomocou techniky rozptylu
svetla, pouZitim zariadenia Malvern® Easy Sizer.

Ako je uvedené, je doleZité, Ze koncentrované peroxy-
esterové emulzie podla tohto vynalezu maju viskozitu,
ktord umoziuje I'ahkd manipuliciu a pouZitie v praxi, to
znamend, Ze produkt by mal mat’ viskozitu menej ne% 500
mPa.s, ked’ sa meria pri 0 °C pouZitim zariadenia Erichsen
Viscometer, model 332 (0 aZ 500 mPa.s). Vyhodne je
Erichsen viskozita menej neZ 300 mPa.s, priom menej nez
200 mPa.s je najvyhodnejdia. Alternativne sa zistilo, Ze
vhodné emulzie maju viskozitu pod 2000 mPa.s, ked sa
meraju pri 0 °C pouZitim Brookfield LVT s vretenom sp3
pri 12 ot./min. Vyhodne budi emulzie mat’ Brookfield vis-
kozitu menej neZ 1500 mPa.s.

Ako je dobre znime, peroxyestery su tepelne labilné
organické latky. PretoZe rozklad pcroxyesterov je exoter-
micky, je nebezpetné, ked' sa teplo rozkladu nemdZe roz-
ptylit, napriklad ibytkom do okolitého priestoru. Ked' déj-
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de k uvolneniu tepla, rozkladnd reakcia sa pripadne stane
nekontrolovatelnou a potencilne nebezpetnou. Na zabré-
nenie takymto neZiaducim situdcidm sa peroxid typicky
upravuje s jednym alebo viacerymi spomalujicimi &inid-
lami, ako napriklad inertné organické materidly vratane vo-
dy. Vodné peroxidové emulzie sa veobecne povaZuji za
bezpetné produkty, pretoZe peroxid je dispergovany vo
vodnej fize, ktord je vhodné na odstranenie tepla rozkladu
peroxidovych molekil, napriklad konvekciou a/alebo odpa-
tenfm. Pozorovalo sa viak, 7e mnohé peroxyesterové emul-
zie doteraz znémych pripravkov trpia nevyhodou, Ze maji
pri zahrievani separaciu fiz, zvIast pri teplotach, kde sa
odparovanie vody stéva zretelnym. Ak sa to stane, peroxy-
ester sa oddeli a tvori vysoko koncentrovanu peroxyestero-
vii fazu, ktorej teplo rozkladu nie je rozptylované.
V ddsledku toho mdzu byt takéto vodné peroxyesterové e-
mulzie nebezpetné ako &isty peroxyester. Jedenym z pred-
metov emulzii podla tohto vynélezu preto bolo vyvinit
pripravky, ktoré netvoria vyznamné mnoZstvo nebezpednej
fazy pri zahrievani. KonkrétnejSie sa emulzie povazuji za
bezpeéné, ak sa tvori menej nez 10 % objemovych jednej
alebo viacerych dal$ich féz alebo, ak sa prejavi viac nez 10
% objemovych oddelenia faz, Ziadna 7 fiz ma obsah pero-
xyesteru taky, e obsah aktivneho kyslika je vacsinez 1 %
hmotnostné. Emulzie, ako je opisané v tomto dokumente,
sa vyhodnotili z hl'adiska bezpegnosti tym, Ze sa udrZiavali
pocas 8§ hodin pri teplote, ktord je 30 °C nad znamou
samourychPujticou rozkladnou teplotou (SADT) peroxidu.

Emulzie podla tohto vyndlezu sa moZu vyrbat kon-
venénym spbsobom. Typicky sa létky emulzie zmiesajil
a/alebo homogenizujii pouZitim znameho zariadenia, ako sh
napriklad koloidné mlyny, perlové mlyny, tlakové homoge-
nizatory, fluidizatory, ultrazvukové homogeniztory, atd.
Preto¥e mnohé peroxyestery nie si stabilné pri vySSich
teplotach, zmieSavanic a/alebo homogenizovanie by malo
byt robené pod teplotu 15 °C, vyhodne dost niz§ie ako
SADT.

Emulzie podPa tohto vynélezu sa vyhodne pouZivaju v
suspenznych alebo emulznych polymerizagnych procesoch.
Mo7u sa véak tieZ pouZit' v inych procesoch, ako napriklad
procesoch modifikacie potymérov, reakciach Zosiet'ovania,
procesoch blokovej polymerizicie a vulkanizaénych proce-
soch, napriklad  nenasytenych polyesterovjch Zivic.
V tychto procesoch moZu reagoval’ rdzne monoméry
a/alebo polyméry; vratane napriklad akrylétov, vinyleste-
rov, vinyl-halogenidov, vinyléterov, vinylovych aromatic-
kych latok, ako napriklad styrén, niZsie alkény, polybuta-
dién, kopolyméry metakrylat-butadién-styrén a podobne.
Tieto emulzie sa preto mdZu pouZit, napriklad v blokovej
polymerizacii vinylchloridového monoméru (VCM). Ale
tieto emulzie sa vyhodnejsie pouZivajii v suspenznom alebo
emulznom polymerizaénom procese, kde reagujil najmenej
VCM, styrén alebo (met)akrylét. Najvyhodnejsie je pouZitie
emulzii v suspenznom polymerizanom procese najmi s
VCM. Tieto emulzie sii len vtedy pouZitelné v tychto pro-
cesoch, ked neovplyviiuji vlastnosti vysledného polyméru,
alebo ak to robia, tak len vo vePmi obmedzenom rozsahu,
Vo vjhodnom VCM polymerizatnom procese to znamens,
7e sa nepozoruje znecistovanie a nie si ovplyvnené vel-
kost’ &astic PVC, poréznost’, podet rybich ociek a elekirické
vlastnosti.

Peroxyesterové emulzie podla tohto vynalezu a ich po-
vitie st d’alej ilustrované v nasledujicich prikladoch.

Priklady uskuto¢nenia vynilezu

V prikladoch sii pouzité nasledujice produkty a skrat-
ky:
LL02 = Gohsenol® LL02, PVA ex Nippon Gohsei
55-2H = Alcotex® 55-2H, PVA ex Revertex
UMRI10M = Unitika® UMR10M, PVA ex Unitika
552P = Alcotex 552P (ako 100% aktivny material), PVA ex
Revertex
KP08 = Gohsenol KP08, PVA ex Nippon Gohsei
KH17 = Gohsenol KH17, PVA ex Nippon Gohsei
MO05/190 = Polyviol® M05/190, PVA ex Wacker
GH20 = Gohsenol GH20, PVA ex Nippon Gohsei
Berol® 08 = etoxylovany stearylalkohol ex Akzo Nobel

(HLB = 18,7)
Myrj® 53 = etoxylovand kyselina stearova ex ICI
(HLB =17.9)

Softigen® 767= etoxylovany kaprin/caprylovy glycerid ex
Hiils (HLB = 18,0)

Tween® 20 = etoxylovany sorbitanmonolaurét ex ICI
(HLB = 16,7)

Remcopal® 20 = etoxylovany laurylalkohol ex Ceca
(HLB =16,0)

Ethylan® R = etoxylovany cetyl/ oleylalkohol ex Akcros
(HLB = 15,4)

Tieto peroxyestery sa pouZivali v tchto prikiadoch ty-
picky ako priemyselné typy (surové reaktorové produkty).
Na vyrobu emulzii spliiajicich kritéria podla tohto vyndle-
71 sa viak tieZ mdZu pouZit Cistené peroxyestery.

Priklady 1 az 4

Vyrobila sa vodnd emulzia 2,4,4-trimetylpentyl-2-
-peroxyneodekanoétu pomocou pridania do nadoby chlade-
nej pri -5 °C:
- 50 % hmotnostnych 2,4,4-trietylpentyl-2-peroxyneodeka-
noétu (100% aktivny material), doddvany ako priemyselny
typ Trigonox® 151 s Eistotou vatou ako 85 %,
- 3,0 % hmotnostného PVA (pozri tabulka),
- 0,3 % hmotnostného Berol 08 (etoxylovany mastny alko-
hol, HLB = 18,7),
- zvysok je 76/24 zmes voda/metanol, ktord nezamfza pri
.20 °C. Potom sa iniciator dispergoval so zariadenim Ul-
traTurrax® type S25N-25GM (4 minuty’kg emulzie) pri
plnom vykone, priSom sa teplota zmesi roztok/disperzia u-
dr¥iavala pri 0 aZz 5 °C pod SADT inicidtora. V priklade 4
bolo mnoZstvo Berol 08 zniZené na 0,2 % hmotnostného.
Tabulka 1

Priklad 1 2 3 4

PVA LL02 | 55-2H | UMRIOM | 552P

hydrolyza (%) | 45-51 | 54-57 | 62,5675 | 54-57

Po vyrobe

Erichsen (mPa.s) 385 345 | hranica | 250

Brookfield (mPa.s) | 790 610 1600 360

d50/d99 (um) 1,1/15,4 1 0,8/2,8 | 0,7/2,0 | 0,9/2,5

Po 12 tyzdfioch uskladnenia

Erichsen (mPa.s) 315 265 420 | bez Gdaja

Brookfield 1970 460 1080 | bez udaja
(mPa.s)

d50/d99 (um) 52363 | 2,0/43 | 2,5/34 | bez tidaja
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VEetky tieto emulzie boli akceptovatelné. Emulzie
podla prikladov 2 a 4 sii vyhodné.

Porovnavacie priklady A az D
Priklad 1 sa opakoval pouZitim inych PVA s nasledujii-
cim vysledkom.

Tabufka 2

Porovnavaci priklad A B C D
PVA KP08 | KH17 | M05/190 | GH20
hydrolyza (%) 71-75 | 78-82 | 81-84 | 87-89
Po vyrobe

Tabulka 4

Priklad 6 7

mnoZstvo PVA 1% hmotnostné | 1,5 % hmotnos-
tnych

priemerna hydroly- 58,3-623 58,3-623

za (%)

Po vyrobe

Erichsen (mPa.s) 275 395

Brookfield (mPa.s) 950 hranica

d50/d99 (um) 1,2/4,0 2,7/4,0

Erichsen (mPa.s) | >500 >500 >500 | >500

Brookfield 5990 | >10000 | >10000 | 3030
(mPa.s)

Po 12 tyZdfioch uskladnenia

d50/d99 (um) 2,1/12,8 1 2,2/15,2 | 2,0/14,2 | 1,4/6,4

Z tychto prikladov 1 aZ 3 a porovnavacich prikladov A
az D vyplyva, Ze sa v emulziach podla tohto vynalezu mé-
Ze pouZif len PVA s obmedzenym stupfiom hydrolyzy.

Priklad 5 a porovnavaci priklad E

V emulzii z prikladu 1 2,4,4-trimetylpentyl-2-peroxy-
neodekanoat bol nahradeny s o-kumyl-peroxyneo-
dekanoétom, ktory bol dodany ako priemyselny typ Trigo-
nox 99 najmencj 80 % Cistoty.

Erichsen (mPa.s) bez udajov © 140
Brookfield (mPa.s) bez tidajov 750
d50/d99 (um) bez udajov 5,1/11,7

Obe cmulzie boli bezpetné. Z tychto prikladov vyply-
va, Ze sa ako ochranny koloid v emulzich podra tohto vy-
nélezu mézu pouZit’ tieZ kombinacie PVA.

Priklad 8 a porovnavacie priklady F a G

V emulzii z prikladu 1, Alcotex 552P bol pouzity ako
PVA, pri¢om Berol 08 bol nahradeny s povrchovo aktiv-
nymi latkami podla tabulky s nasledujicimi vysledkami.

Tabulka 5

Priklad 8 F G
povichovo aktivna Myrj 53 1 Softigen | Tween 20
latka 767

HLB hodnota 17,9 18,0 16,7

Po 12 tyZdiioch uskladnenia

Tabulka 3

Priklad 5 E
PVA 552P KP08
hydrolyza (%) 54-57 71-75
Po vyrobe

Erichsen (mPa.s) 390 rozklad
Brookfield (mPa.s) 2000 poéas
d50/d99 (um) 1,9/44 pripravy

Tieto priklady potvrdzuji, Ze stabilné a bezpe&né emul-
zie podla tohto vynalezu méZu byt vyrobené pouZitim
PV A-latok so stuptiom hydrolyzy v $pecifickom rozsahu.

Priklady 6 az 7

Opakoval sa priklad 5 s v§nimkou, e sa pouZila zmes
50 : 50 (hmotnostnych) Alcotex 552P (ako 100 % aktivny
materidl) a Unitika UMR10M ako ochranny koloid [Preto-
Ze Alcotex obsahuje 40 % aktivneho materialu, 125 dielov
hmotnostnych tohto PVA (ako je dodany) sa spojilo s 50
dielmi hmotnostnymi Unitika. MoZno si v&immit, pre po-
hodiné oznafovanie, Ze mnoZstvo zloZiek, ktoré je pouZité,
Jje vtomto dokumente uvadzané ako 100 % ¢istych mate-
ridlov]. V nasledujucich prikladoch je mnoZstvo PVA kon-
zekventne ako celkové mnoZstvo 100 % aktivncho mate-
ridlu, ktory je pouZity. V priklade 6 je mnoZstvo Berol 08
znizené na 0,15 % hmotnostného.

Erichsen (mPa.s) 440 >500 495
Brookfield (mPa.s) 840 4260 3750
d50/d99 (um) 7,1/282 | 25,7/92,3 | 24,4/989

Emulzia z prikladu 8 bola bezpena. Z tychto prikladov
vyplyva, Z¢ etoxylované glycerylové estery mastnych ky-
selin (ako napriklad Softigen 767) a etoxylované sorbitano-
vé estery (ako napriklad Tween 20), hoci moZu mat’ poZa-
dovanti HLB hodnotu, neméZu byt pouZité v emulziach
podla tohto vynélezu.

Priklad 9 a porovnévacie priklady Ha I

Opakoval sa prikiad 1 s pouZitim nasledujiceho predpi-
su:
- 50 % hmotnostnych ferc-butyl-peroxyneodekanostu (ako
100 %) dodaného ako priemyselny typ Trigonox 23,
- 3,5 % hmotnostného zmesi 50 : 50 Alcotex 552P (ako 100
%) a Unitika UMR10M s priemernym stupfiom hydrolyzy
58,3 aZ 62,3 %,
- v porovnavacom priklade H, 0,5 % hmotnostného neiéno-
vej povrchovo aktivnej latky uvedenej v tabul'ke] priSom
v porovnavacom priklade I nebola pouZitd Ziadna povrcho-
vo aktivna ldtka, a
- zvySok je 74/26 zmes voda/metanol.
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Tabulka 6 Tabulka 7
Priklad 9 H I Priklad 10 J
Povrchovo aktivna lat- | Remcopal | EthylanR | Ziadna vytazok na VCM (%) 81,2 76
ka 20 znedistenie Ziadne | trochu
HLB hodnotou 16,0 154 nr. PVC &astice >800 um (g) 0,12 2,85
PVC sypna hustota (g/) 374 404
Po vyrobe PVC suchy tok 302 | 336
PVC stredné velkost &astic (um) | 1257 | 139,0
Erichsen (mPa.s) {480 >500 _ {>500 potet ,rybich ogiek” (priblizne) 50 100
Brookfield (mPa.s) | 1440 >2000 {1550 DOP absorpcia (%) 295 26

d50/d99 (pum) 1,2/60 0,750 |0,7/5,9

Emulzia z prikladu 9 bola bezpednd, pri€om emulzia
z porovnavacicho prikladu I nebola bezpeéna. Tieto prikla-
dy ukazujii, ¢ povrchovo aktivne latky vhodného typu
(etoxylovany mastny alkohol) nemdzu byt pouzité, ak HLB
hodnota je pod 16,5 a Ze sa vyZaduje pouZitie povrchovo
aktivnej latky.

Priklad 10 a porovnéavaci priklad J

Emulzia 2.4 4-trimetylpentyl-2-peroxyneodekanoatu
bola pouzita v polymerizacii VCM v 1 litrovom nehrdza-
vejacom ocelovom Biichi autoklave s trojlopatkovym mie-
$adlom, prieckou a teplotnym senzorom. Polymerizatny
predpis bol nasledujuci:

VCM 250g
1,0 520g
KP-08 0,39g

Peroxyesterova emulzia 0,26 g (0,05 % hmotnostného
&istého peroxidu na VCM)

NazHPO4 0,1 g

NaHzPO4 0,1 g

PVA sa rozpustil vo vode a pridal sa fosfatovy pufor. Re-
aktor sa evakuoval a premyl s N, Styrikrat (pri laboratémej
teplote). Za premieSavania pri 735 ot./min. sa pridal VCM.
Niasledne sa reaktor zahrieval na 53,5 °C podas 25 minut.
Potom sa pridala emulzia inicidtora pomocou injektovania
cez septum. Polymerizécia sa zastavila po 480 minutach
pomocou vypustenia nezrcagovaného VCM a ochladenia.
PVC, ktory sa tvoril sa odfiltroval, premyl s H, a poCas no-
ci sapri 30 °C vysusil vo vzdudnej piecke a analyzoval sa.
Konverzia sa uréila gravimetricky, strednd velkost’ Castic
pomocou Coulter® Counter Multisizer, sypna hustota s E-
richsen Din Cup 243/11,8, suchy tok s rovnakym Din Cup,
absorpcia plastifikétora poda DIN 53417 a pocet Hybich
o¥iek”, ako je opisané O. Leachs v Kunststoffe Band 50(4),
1960, str. 227 az 234.

V priklade 10 emulzia 2,4,4-trimetylpentyl-2-peroxy-
neodekanodtu bola emulzia podla prikladu 4, pri¢om v po-
rovnévacom priklade J bola emulzia pripravend pomocou
dispergovania 50 % hmotnostnych peroxyesteru a 3%
hmotnostné Unitika UMR10M v 47 % hmotnostnych zmesi
74/26 voda/metanol. Viskozita poslednej emulzie nebola
podra tohto vynalezu. Vysledky st uveden.

Tieto priklady ukazujt, Ze emulzie podla tohto vynale-
zu sU vel'mi vhodné na vyrobu PVC.

PATENTOVE NAROKY

1. Vodna emulzia peroxyesteru, ktory je kvapalny pri
-20 °C, obsahujiica ochranny koloid, neiénovii povrchovo
aktivau latku a &inidlo proti zamfzaniu, vyzna&u-
jica sa t¥m,zZeochranngm koloidom je polyvi-
nylacetit so stupfiom hydrolyzy vrozmedzi 45 a 68 %
molovych a neiénové povrchovo aktivna latka ma HLB
hodnotu 16 alebo vy&iu a je vybrand z alkylénoxidovych
blokovych kopolymérov, etoxylovanych mastnych alko-
holov a etoxylovanych mastnych kyselin.

2. Vodn4 emulzia podfa naroku 1, vyznatuja-
ca sa t§m,Ze peroxyester je pritomny v mnoZstve
45 a7 65 % hmotnostnych.

3, Vodna emulzia podla néroku 1 alebo 2, vyzna-
Cujiica sa tym, Zepolyvinylacetat mé stupeti
hydrolyzy v rozmedzi 45 a 62,5 % molovych, vyhodne v
rozmedzi 50 a 60 % molovych.

4. Vodn4 emulzia podla ktoréhokol'vek z predchadza-
jicich nérokov, vyznatujica sa tym,zc
polyvinylacetdt je pritomny v mnoZstve v rozmedzi 0,5 a
10 % hmotnostnych.

5. Vodna emulzia podfa ktoréhokol'vek z predchadza-
jicich narokov,vyzna&ujlica sa ty m, Ze po-
vichovo aktivna latka je etoxylovany mastny alkohol alebo
etoxylovand mastna kyselina.

6. Vodna emulzia podla ktoréhokolvek z predchadza-
jlicich narokov,vyzmaéujica sa ty m, Ze po-
yrchovo aktivna latka je pritomna v mnoZstve od 0,05 do 5
% hmotnostnych, vyhodne 0,1 az 2 % hmotnostné.

7. Vodné emulzia podfa ktoréhokol'vek z predchadza-
jicich nérokov, vyznadujica sa tym,
#e povrchovo aktivna latka ma HLB hodnotu 17 alebo vys-
§iu.

8. Vodna emulzia podla ktoréhokol'vek z predchadza-
jucich narokov, vyznatujica sa ty m, Ze &i-
nidlo proti zamfzaniu je latka vybrané zo skupiny pozosta-
vajucej z metanolu, etanolu, izopropanolu, glykolu, prapan-
diolu, glycerolu a ich kombinacii a je pouZité v takom
mnoZstve, aby emulzia nezamfzala pri teplote -20 °C.

9. Vodna emulzia podla ktoréhokol'vek z predchadza-
jicich narokov, vyzmadujica sa tym, Ze
priemerna velkost' kvapiek peroxyesteru v emulzii je men-
Sianez 20 pm.

10. Vodna emulzia podPa ktoréhokolvek z predché-
dzajicich narokov, vyznafujlica sa tym,
e viskozita emulzie je mensia nez 500 mPa.s, ked sa ana-
lyzuje viskozimetrom Erichsen.

11. Vodna emulzia podla ktoréhokoIvek z predché-
dzajucich narokov, vyzna€ujlica sa tym,
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Ze viskozita emulzie je menSia neZ 2000 mPa.s, ked’ sa a-
nalyzuje s Brookfield LVT a vretenom sp3 pri 12 ot4g-
kach/minitu.

12. PouZitic cmulzie podla ktoréhokol'vek z nérokov 1
aZ 11, ako zdroj vol'nych radikélov.

13. PouZitie podl'a naroku 12, vyznadujtice
sa tym, Ze volné radikdly si pouZité v polymerizaé-
nom procese.

14. Pouzitie podfa niroku 13, vyznadujhce
sa tym,Zeje polymerizovany vinylchlorid, volitelne
spolu s d’al§imi monomérmi a/alebo v pritomnosti polymé-
.

Koniec dokumentu
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